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RESUMO

AVALIACAO DE SENSOR DE TURBIDEZ COMERCIAL PARA A
DETERMINACAO DE K DISPONIVEL EM SOLO

AUTOR: Cristian Kelling Pereira
ORIENTADOR: Prof. Dr. Valderi Luiz Dressler

A disponibilidade de nutrientes no solo é de suma importancia para que uma cultura
alcance o maximo de eficiéncia. O potassio é um elemento que tem grande influéncia
nesta questdo, pois apresenta diversas funcbes nas plantas, principalmente,
relacionadas ao controle da pressdo osmoética. Além de também impactar atividades
enzimaticas, sua deficiéncia acarreta uma maior geracdo de espécies reativas de
oxigénio. A planta absorve o potassio do solo e, portanto, avaliar a quantidade deste
nutriente disponivel é de grande importancia. Usualmente, o método mais utilizado
para determinar a quantidade de potassio disponivel é através de extracdo quimica,
onde sdo aplicadas solucdes extratoras que irdo deslocar a fracdo de potassio que
esta fracamente adsorvida as superficies negativas da argila e matéria orgéanica
presente no solo. Ha diversas solucdes extratoras disponiveis, que utilizam diferentes
mecanismo para deslocar o potéssio, entretanto, uma das solu¢cfes mais utilizadas no
Brasil € a Mehlich-1. A determinacdo do potassio no extrato, geralmente, € realizada
utilizando-se emissao atomica. Desta forma, este trabalho apresenta como objetivo
avaliar um método turbidimétrico para a determinacdo de potassio, devido ao baixo
custo dos sensores de turbidez disponiveis no mercado, além do seu tamanho
reduzido e praticidade, permitindo que a analise seja feita in situ. Para isso, avaliou-
se o0 tempo de extracdo, massa de solo utilizada, bem como a solucao extratora. J&
para o método turbidimétrico, avaliou-se o uso do reagente tetrafenilborato de sddio,
seu volume aplicado e o tempo de precipitagdo. Assim, as condicbes encontradas
para o método de extracao foram: 10 minutos de extracao, 0,5 g de solo e 0 uso da
solucdo Mehlich-1 diluida. A aplicacao do reagente precipitante foi feita utilizando 2
mL e tempo de precipitacdo ideal encontrado foi de 25 minutos. Os resultados
provisorios indicam a possibilidade de se utilizar o sensor para a determinacéo de
potassio em extratos de solo, foi possivel obter uma curva de calibracdo com boa
linearidade utilizando o turbidimetro avaliado, na faixa de 0 a 10 mg L de K. Além
disso, o método turbidimétrico aplicado para a analise da amostra A, retornou um valor
proximo das demais técnicas utilizadas, F AES e MIP OES. Entretanto, mais estudos
sdo necessarios para avaliar sua real aplicabilidade.

Palavras-chave: Solo. Extragdo. Potassio. K disponivel. Turbidimetria.



ABSTRACT

COMMERCIAL TURBIDITY SENSOR EVALUATION FOR THE DETERMINATION
OF AVAILABLE K IN SOIL

AUTHOR: Cristian Kelling Pereira
ADVISOR: Prof. Dr. Valderi Luiz Dressler

Nutrient availability is essential so the crop can reach its maximum yield. Potassium is
an element that has a great influence on this matter since it has several functions in
the plant like regulation of osmotic pressure. Its deficiency leads to repercussions on
enzymatic processes and an elevated concentration of oxygen-reactive species.
Plants absorb potassium from soil, so it is important to assess if the quantity of this
nutrient is enough for its growth. Usually, the determination of available potassium is
done through chemical extraction where a solution is applied to displace the weakly
adsorbed potassium in the electronegative surface of the clay minerals and organic
matter present in the soil. Several extracting solutions are available that use different
mechanisms to displace the potassium. In Brazil, one of the most employed reagents
is the Mehlich-1. The determination of extracted potassium is usually achieved through
atomic emission. Therefore, this work proposes a turbidimetric method for the
determination of potassium, due to the lower costs of turbidimetric sensors available
in the market, in addition to its reduced size and practicality which makes it more
feasible in situ analysis. Extraction time, sample mass, and extracting solution were
evaluated to achieve this. For the turbidimetric method, the use of sodium
tetraphenylborate was assessed for the precipitation of potassium, its volume applied,
and the time of precipitation. The ideal conditions found for the extraction were: 10
minutes of extraction, 0,5 g of soil, and diluted Mehlich-1 as extractant. The volume of
tetraphenylborate applied was 2 mL and an ideal time of precipitation of 25 minutes.
The provisory results indicate the possibility of using the sensor for the determination
of available potassium in the soil. It was possible to achieve a calibration curve with
good linearity in the range of 0 to 10 mg L of K with the turbidity sensor used.
Furthermore, the result for sample A applying the turbidimetric method was near the
results obtained by F AES and MIP OES. However, more results are necessary to
consolidate its real applicability.

Keywords: Soil. Potassium. Extraction. Available K. Turbidimetry
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1 INTRODUCAO

As plantas, diferente dos animais, absorvem nutrientes unicamente
inorganicos. Dentre estes, o potassio (K) é o cation essencial presente em maior
concentracdo nas plantas e desempenha funcdes importantes, relacionadas,
principalmente, a regulacédo da pressdo osmatica das células (AMTMANN; BLATT,
2009; BROADLEY et al.,, 2004, WATANABE et al., 2007). Possui, também,
participagdo na atividade de enzimas e sua deficiéncia pode acarretar em culturas
com menor producdo (COOPER; BLASER; BROWN, 1967; LEIGH; WYN JONES,
1984; PEOPLES; KOCH, 1979).

A sua absorcédo se da pelas raizes da planta, através de dois mecanismos
principais, um altamente seletivo e outro passivo. Ambos mecanismos dependem da
quantidade de K disponivel presente no solo (MAATHUIS; SANDERS, 1996). A
absorcéo de K presente na fracéo soltvel depende do equilibrio com outras fracdes
do solo, que apresentam quantidades apreciaveis de K (REITEMEIER, 1951). A fracédo
de K trocavel € a primeira fonte de reposicao de K retirado pelas culturas. Dessa
forma, denomina-se a quantidade de K presente na fracao sollvel mais a trocavel, de
K disponivel as plantas (MARTIN; SPARKS, 1985; REITEMEIER, 1951).

O método de extracdo € o mais comumente utilizado para estimar a quantidade
de K disponivel as plantas. Este método normalmente se baseia na aplicacdo de
solugBes extratoras com diferentes mecanismos, para liberar o K adsorvido a
superficie dos minerais argilosos e matéria organica (MARTIN; SPARKS, 1985;
MURRELL et al., 2021).

No Brasil, a solucéo extratora comumente aplicada € a Mehlich-1 (TEIXEIRA et
al., 2017). Esta solucdo é uma mistura de acidos diluidos HCI 0,05 mol L't e H2SO4
0,0125 mol L, cujo mecanismo se baseia na substituicdo dos ions K* adsorvidos nos
componentes do solo por ions H3O*. Além disso, a solugéo 4cida causa a solubilizacao
parcial dos minerais, o que também leva a liberacdo de ions K* (MEHLICH, 1953;
MURRELL et al., 2021).

Devido ao seu baixo custo e boa sensibilidade para este analito, a técnica
usualmente aplicada para determinacéo de K, posterior a sua extracdo do solo, é a
Espectrometria de emissdo atdmica por chama (F AES) (TEIXEIRA et al., 2017).

O uso de tetrafenilborato (TPB), comecou a ser mais explorado a partir de um
estudo publicado por Witting et al. (1949), baseado na precipitacdo deste sal, que é

insolivel em agua. Neste sentido, outras aplicagcbes envolvendo o sal de
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tetrafenilborato de potassio (KTPB) surgiram (PAUL; GIBSON, 1959). O trabalho
desenvolvido por Tubino e Torres (1994) reporta um método turbidimétrico para a
determinacdo de K em folhas de soja e café, aplicando TPB. Em outro estudo,
publicado por Stahlberg, foi desenvolvido um método para a determinagéo de K em
extratos de solo por turbidimetria, também aplicando TPB para precipitacdo de KTPB
(STAHLBERG, 1979).

A turbidimetria € uma técnica que se baseia na atenuacdo da luz devido ao
espalhamento causado por particulas em suspencdo. Comparado aos equipamentos
de F AES comumente empregados na determinacéo de K, os turbidimetros utilizados
para medicao da turbidez séo, geralmente, mais acessiveis e compactos, permitindo
gue sejam transportados com facilidade e abrindo a possibilidade do desenvolvimento
de métodos que possam ser aplicados in situ (no local).

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a possibilidade de
aplicar o reagente TPB para precipitacdo de KTPB, para posterior determinacéo de K
disponivel em extratos de solo por método turbidimétrico, utilizando o sensor de
turbidez comercial Arduino TS-300B, com o intuito de se aplicar o método in situ.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serda apresentada a revisao bibliografica, enfatizando as funcdes
que o K desempenha nas plantas, as formas com que esta presente no solo, a
importancia de se determinar sua disponibilidade as plantas e os métodos mais usuais
com que esta avaliacdo é realizada. Também, sera realizado uma breve revisdo sobre
a espectrometria de emissdo atdmica por chama e turbidimetria, métodos que serdo

aplicados neste trabalho para a determinacéo de K.

2.1 POTASSIO NA PLANTA

A guantidade de nutrientes essenciais requeridos para o crescimento e devido
funcionamento de um organismo vivo, depende da espécie em questdo. Uma
caracteristica que distingue as plantas terrestres dos animais é a necessidade de
absorver nutrientes e exclusivamente inorganicos, ou seja, sais minerais e agua. Para
gue um elemento seja julgado como nutriente essencial, consideram-se trés critérios:
i) a deficiéncia deste impossibilita a planta de completar seu ciclo de vida; ii) a
deficiéncia é especifica deste elemento, e pode ser remediada apenas fornecendo
maiores quantidades a planta; iii) o elemento esta diretamente envolvido em
processos metabdlicos ou enzimaticos (ARNON; STOUT, 1939).

Os nutrientes minerais incorporados pelas plantas estdo presentes na natureza
de diversas formas, como gases na atmosfera, ions sollveis na fragéo soltvel do solo
e adsorvidos ou associados as rochas presentes no solo (MARSCHNER;
MARSCHNER, 2012). S&o 17 os elementos minerais necessarios para que a planta
cresca saudavel, e estes podem ser divididos em dois grupos, quanto a sua
concentracdo na planta, sendo eles os macronutrientes e micronutrientes. O primeiro
grupo constituido por minerais encontrados em grandes quantidades (K, Ca, Mg, P, S
e N) e o segundo grupo em baixas quantidades (Mn, Mo, Cu, Zn, Fe, Ni, B e ClI)
(MARSCHNER; MARSCHNER, 2012).

O potassio € um macronutriente, sendo o cation inorganico mais abundante nas
plantas e possuindo diversas funcoes fisioloégicas importantes (BROADLEY et al.,
2004; WATANABE et al., 2007). Sua concentracao em diferentes compartimentos da
célula de uma planta é um fator critico, pois é necessaria uma quantidade minima a
ser mantida para que a planta consiga crescer. A atividade do K no citosol esta

relacionada, principalmente, com a ativacédo de enzimas para diferentes processos
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metabdlicos e sua concentracédo varia de 100 a 200 mmol L em plantas glicéfitas
(intolerantes a alta salinidade) (LEIGH; WYN JONES, 1984).

Para conseguir manter a concentracdo minima no citosol, a célula pode
deslocar K do vacuolo, que possui uma necessidade menor deste, quando comparado
ao citosol (LEIGH; WYN JONES, 1984). Isto se deve ao fato do K contido no vacuolo
desempenhar funcéo de regular o potencial osmaético da célula, estando presente na
forma de sais. Assim, o K* pode ser substituido, até uma concentragdo minima de 20
mmol L1, por outros cations que também possam desempenhar esta funcédo, como
Na*, Ca?* e Mg?* (LEIGH; WYN JONES, 1984). A regulagem da pressdo osmética,
realizada pelo K, é de grande importancia para diversos processos que dependem do
turgor, inchaco da célula devido a pressao exercida pelo fluido interno, como, por
exemplo, o funcionamento dos estématos (AMTMANN; BLATT, 2009). Estes sé&o
poros encontrados na superficie das folhas e outros érgdos, que permitem a planta
realizar a troca de gases, principalmente CO2 e H20, com a atmosfera. Assim, a
absorcdo ou perda de soluto i6nico (solu¢do contendo ions) pela célula causa sua
expansao ou deflacdo, o que, por consequéncia, causa a abertura ou fechamento dos
estbmatos. Devido a isto, o K impacta, indiretamente, em diversos processos
importantes para a fisiologia da planta (AMTMANN; BLATT, 2009).

Foi observado em culturas, onde K estava disponivel em maiores
concentracdes, que as plantas apresentaram maior absorcao e assimilacado de COz e
maior atividade fotossintética, sendo observado também maior rendimento, altura,
raizes mais longas e quantidade de folhas (COOPER; BLASER; BROWN, 1967,
PEOPLES; KOCH, 1979). Além disso, o K esta envolvido no uso eficiente de 4gua em
situacdes onde ha seca, em que a célula regula o potencial osmoético para manter o
turgor, consequentemente, armazenando agua no seu interior (MORGAN, 1984).

Outra consequéncia relacionada indiretamente as funcées do K no organismo
da planta, é na producdo de espécies reativas de oxigénio (EROs). E observado
aumento na atividade destas frente a deficiéncia de K, o que pode causar danos
irreparaveis a célula, devido a oxidacao dos fosfolipidios, acidos nucleicos e proteinas.
(HERNANDEZ et al., 2012; SHIN; SCHACHTMAN, 2004).

Para obter a quantidade que precisa, a planta absorve o K do solo através de
suas raizes, de acordo com dois mecanismos de transporte principais. O primeiro
mecanismo sera utilizado quando a concentracéo de K no solo for baixa, na faixa de

UM, sendo um mecanismo altamente seletivo para K. Neste mecanismo, K* é
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transportado juntamente com HsO* para o citosol, através de uma proteina
simportadora (familia HAK), presente na membrana celular. Ja o0 segundo mecanismo
se caracteriza pelo transporte passivo de K, sendo este menos seletivo e atuando em
condicdes onde a concentragéo de K no solo esta na faixa de mmol Lt (MAATHUIS;
SANDERS, 1996).

2.2 POTASSIO NO SOLO

O solo é o principal meio pelo qual a planta obtém a maior parte dos nutrientes
gue precisa. No caso do K, este € o0 Unico meio em que ha a disponibilidade deste
nutriente para a planta. Sua absorcédo se da pelas raizes, porém, o K esta presente
em diversas formas ou fracdes no solo, de tal forma que nem todas estéo disponiveis
para serem absorvidas (REITEMEIER, 1951).

As formas em que o K pode ser encontrado variam desde solUveis até parte
estrutural de minerais primarios. Entretanto, nem todos os solos apresentam todas as
formas, pois isso depende do tipo de solo e suas caracteristicas (REITEMEIER, 1951).
E dificil tracar uma distingio exata entre cada uma das fragdes em que o K pode ser
encontrado. Este fator depende das interacdes entre cada uma, como pode ser
observado na Figura 1. A variacdo na concentracdo de K em uma fracdo, sera
compensada pela variacao nas demais. No entanto, isto depende da mobilidade do K
em cada fracdo (REITEMEIER, 1951).

Figura 1 - Esquema geral das interacdes entre as diferentes fragcdes de K presente no solo.

Planta

I

K ‘ K em ~ K ﬁ K nao

mineral solugéo trocavel trocavel

I

Lixiviagao

Fonte: Adaptado de Martin e Sparks (1985).
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A absorcéo de K pelas plantas pode ser impactada pela sua mobilidade nas
diferentes fracbes que o solo apresenta. A Unica fracdo da qual a planta consegue
absorver K € a soluvel, onde sdo captadas as espécies de K*, que possuem alta
mobilidade, pelas raizes. Esta forma est4 presente na fracdo sollvel do solo e é
extremamente influenciada pela umidade, ja que o aumento neste fator causa
dessorcdo de K trocavel e a dissolucdo de minerais que contenham K (MARTIN;
SPARKS, 1985; REITEMEIER, 1951).

A fracdo soluvel é a que contém a menor concentracdo de K, sendo,
usualmente, inadequada como Unica fonte deste nutriente para um ciclo de producao
da planta (uma safra). No entanto, a reposicdo de K pelas fracGes trocavel e néo-
trocavel podem compensar pela baixa concentracéo na forma soluvel (REITEMEIER,
1951).

A fracdo chamada trocavel esta intimamente relacionada a solavel. Esta fracédo
inclui o K que esta fracamente adsorvido a matéria organica e minerais argilosos,
devido a interacOes eletrostaticas com a superficie eletronegativa e a espécie K*, e
pode ser facilmente liberada a solugdo do solo (MARTIN; SPARKS, 1985).

O K também pode estar adsorvido no interior das estruturas de minerais,
mesmo nao fazendo parte da composicdo destes. Esta fracdo € chamada de néo-
trocavel, e se refere ao K que néo esta imediatamente disponivel para ser liberado a
solucdo do solo. Isto ocorre, pois, estd preso por interacfes eletrostaticas ou esta
fisicamente imobilizado no interior da estrutura de minerais (MARTIN; SPARKS,
1985).

A velocidade com que essa forma € disponibilizada a solucdo, ou seja, €
convertida a forma trocavel, depende das caracteristicas do solo em que o K se
encontra fixo. A sua liberacdo pode ocorrer pela troca do K* por outras espécies
catibnicas, como Ca?*, Mg?*, Na*, NH4* e H3O", pela diminuicdo na concentracéo de
K das fracGes soluvel e trocavel, pela degradacdo das estruturas em que se encontra
fixo e pela atividade microbiana (MARTIN; SPARKS, 1985).

A fracao trocavel do K pode passar por um processo de fixacdo, onde essa
forma é convertida em K ndo-trocivel. Este processo depende de varias
caracteristicas do solo, como o0s tipos de minerais presentes, a estrutura destes
minerais, a umidade, concentracdo de K* e demais espécies catibnicas e o pH

(REITEMEIER, 1951). Um dos principais fatores que rege o processo de fixacao é a
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interacdo eletrostatica entre a espécie de K* e as cargas negativas presentes na
estrutura dos minerais (KITTRICK, 1966).

A reducdo na umidade do solo pode levar a contracdo da estrutura dos
minerais, imobilizando as espécies de K* entre elas. No entanto, mesmo apds o
aumento no contetdo de agua, a forca de hidratacdo ndo € o suficiente para causar a
expansdo da estrutura, devido a interacdo eletrostatica entre o K* adsorvido e as
cargas negativas do mineral (KITTRICK, 1966; REITEMEIER, 1951).

Dentre as formas em que o K esta presente no solo, é na fragdo mineral onde
se concentra a maior parte deste nutriente, possuindo mais de 90% do K total do solo
(MARTIN; SPARKS, 1985). A fracdo mineral € a principal reserva natural de K para o
solo, porém, a velocidade com que ele € liberado é muito baixa, sendo essa uma fonte
pobre para as plantas a curto prazo (MARTIN; SPARKS, 1985; REITEMEIER, 1951).

O principal processo responsavel pela liberacdo do K a partir da fracdo mineral
€ o intemperismo. Este processo, que ocorre ao longo do tempo, leva a alteracdes
fisico-quimicas nas rochas e minerais, sendo uma de suas consequéncias a
degradacdo destes (REITEMEIER, 1951). Tipos de ligacbes na estrutura,
imperfeicdes e tamanho do cristal sdo caracteristicas do mineral que vao influenciar
na velocidade com que o processo de degradacdo ocorrera e, consequentemente, a

velocidade de liberacdo do K para formas trocaveis (RICH, 1968).

2.3  AVALIACAO DO K NO SOLO

Por ser um elemento essencial para o crescimento da planta, é de grande
importancia, na agricultura, que o teor de K no solo possua niveis adequados para
que o rendimento da plantacdo seja 0 maximo possivel. Outro ponto importante € a
guestdo econbmica, pois, sabendo o teor de K, é possivel determinar se ha ou ndo a
necessidade de aplicar fertilizantes e o quanto € necessario aplicar (SILVA et al.,
1998).

A analise quimica do solo é realizada para que os agricultores tenham uma
estimativa do teor de K. Assim, metodologias, que avaliam este teor, foram
desenvolvidos para conduzir os agricultores ao uso eficiente de medidas de corregéo
(MURRELL et al., 2021).

No entanto, nem todo K presente no solo esta em uma forma imediatamente

disponivel para ser absorvido (REITEMEIER, 1951). Assim, considera-se o K
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disponivel as plantas aquele presente na fragdo soluvel do solo mais aquele presente
na fracao trocavel (MARTIN; SPARKS, 1985).

Como, em ambas as fragfes soluvel e trocivel o K esta presente na forma do
cation K*, é possivel substitui-lo por outras espécies catibnicas. Desta forma, para
estimar a quantidade de K no solo disponivel as plantas, utiliza-se majoritariamente
meétodos de extracdo quimicos, principalmente com solucfes extratoras, que tem por
objetivo simular a capacidade de extracdo das plantas (HELMKE; SPARKS, 1996;
MURRELL et al., 2021; SALOMON, 2008; SOLTANPOUR; SCHWAB, 2008).

Uma parte substancial destas solucfes extratoras utilizam como mecanismo o
deslocamento do K adsorvido. Essas solucfes possuem alta concentracdo de um
cation, que ira substituir o K adsorvido, liberando-o em solucdo, esta que sera
analisada posteriormente (MURRELL et al., 2021).

No Brasil, grande parte dos laboratorios utiliza a solucdo extratora Mehlich-1
para realizar a avaliacdo da disponibilidade de K no solo (SILVA et al., 1998;
TEIXEIRA et al., 2017; VALLADARES et al., 2001). A solucdo de Mehlich-1, também
conhecida por acido duplo, é composta por uma mistura de HCI 0,05 mol Lt + H2SO4
0,0125 mol L, com pH entre 2 e 3 (MEHLICH, 1953). Esta solucéo extrai, além do K,
o P e outros nutrientes. Assim como outros extratores acidos, a solu¢do de Mehlich-1
extrai 0 K pela solubilizacdo parcial do mineral, pela troca do K* adsorvido por
espécies de H3O* e por hidrolise (MURRELL et al., 2021).

Outra classe de extratores muito utilizada, especialmente em laboratérios da
Europa, sdo extratores a base de amdnio. Diferente dos extratores acidos, este utiliza
sais de amonio, como acetato de amoénio, cloreto de aménio e lactato de aménio
(BOEIRA et al.,, 2004; MERWIN; PEECH, 1951; ZEBEC et al.,, 2017). Um dos
principais fatores que levam a utilizagcdo destes extratores, é devido a similaridade no
tamanho, carga e energia de hidratacéo entre os ions NH4" e K*, 0 que torna o NHa4*
um candidato provavel de substituir o K adsorvido a superficie dos minerais
(MURRELL et al., 2021). Estes extratores, no entanto, apresentavam limitagdes
quanto a sua aplicacdo. Dependendo do tipo de solo e suas caracteristicas, como pH,
guantidade de matéria organica, tipos de minerais presentes, a quantidade extraida
poderia subestimar ou superestimar a disponibilidade do nutriente a planta (MURRELL
et al., 2021).

Na perspectiva de sua aprimoracao, extratores que possuem mais de um

mecanismo de acgao foram desenvolvidos. Mehlich-1, mesmo ainda sendo muito
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utilizado, tem sua eficiéncia reduzida quando aplicado em solos de carater neutro e
alcalino, especialmente na determinacdo de P (MEHLICH, 1984). Assim, para
melhorar a eficiéncia de extragcdo do P, assim como permitir a extracdo de mais
elementos, foi desenvolvido o extrator Mehlich-2, que, eventualmente, sofreu
alteracdes e chegou a sua versao atual denominada Mehlich-3. Este extrator emprega
nitrato de amonio, que ira agir de forma similar a outros extratores de amonio, fluoreto
de ambnio que promovera a extracao de anions de P, acido acético e acido nitrico que
manterdo o pH do meio abaixo de 2,9 e EDTA, complexante que serd responséavel
pela extracdo de cobre (MEHLICH, 1984).

Grande parte destes testes conseguem determinar apenas o K que esta
imediatamente disponivel as plantas. No entanto, plantas que exigem um longo tempo
de plantio, podem adquirir uma quantidade de K maior que aquela inicialmente
presente nas fracdes solluvel e trocavel. Isso se deve a contribuicdo das fracbes nao-
trocavel e mineral, que, lentamente, repéem o K absorvido do solo. Assim, outras
metodologias foram desenvolvidas, de forma que as demais contribuicbes também
pudessem ser avaliadas (COX; JOERN; ROTH, 1996; HELMKE; SPARKS, 1996;
MURRELL et al., 2021).

O método mais usual para determinar o K ndo-trocével é ferver a amostra de
solo em HNO3 1 M (HELMKE; SPARKS, 1996). Assim, o0 mecanismo de acdo é similar
ao Mehlich-1, onde ocorre a solubilizacdo do mineral e o K é substituido pelos ions
H3O*. A solucdo é filtrada e o K quantificado por AES, espectrometria de emissao otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) ou cromatografia de ions (IC)
(HELMKE; SPARKS, 1996). Posteriormente, esta concentracdo € subtraida pela
obtida por extracdo com acetato de aménio, para determinacdo do K ndo-trocavel
(MURRELL et al., 2021).

Outro método utilizado para determinacao de K ndo-trocavel, é pelo emprego
do sal tetrafenilborato de sédio (NaBPhs). Desenvolvido para extracdo de K* e NH4*
em amostras de solo e minerais, este método se baseia na combinacéo do anion BPha4
com K* e NH4* para formacdo de sais de baixa solubilidade em agua (SCOTT,;
HUNZIKER; HANWAY, 1960). Este método foi, posteriormente, modificado para
substituir o Hg?* por Cu?* na recuperacdo dos elementos e apresenta uma boa
correlacdo com o mecanismo de extracdo destes nutrientes pelas plantas (COX;
JOERN; ROTH, 1996).
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2.4 METODOS DE DETERMINAGA DE K

Além da escolha do teste mais adequado a ser realizado, outro aspecto
importante a ser considerado € a escolha da técnica a ser aplicada para determinar a
concentragdo de K nas amostras de solo. Diversos aspectos devem ser levados em
consideracdo ao se escolher a técnica, como a quantidade de amostras a ser
analisada, a quantidade de amostra disponivel, o intervalo de concentracdo em que o
analito se encontra, a exatiddo da técnica, as propriedades fisicas e quimicas da
matriz e suas possiveis interferéncias (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
Entretanto, na prética, geralmente estamos limitados as técnicas que estao
disponiveis no laboratorio.

Na andlise de extratos de solo, a técnica de ICP-OES vem se popularizando,
devido, principalmente, a possibilidade de determinar diversos elementos em uma
amostra simultaneamente (BORTOLON; GIANELLO, 2010). Todavia, no que diz
respeito a determinacéo de K, a técnica de emisséo atbmica ainda € muito utilizada e
recomendada para a avaliacdo da disponibilidade deste nutriente em solo (TEIXEIRA
et al., 2017).

Uma das principais vantagens da AES € o seu baixo custo, quando comparada
a ICP OES, atornando uma técnica mais acessivel e, também, ideal quando a analise
€ monoelementar. Entretanto, outra técnica disponivel e de baixo custo, que também
pode ser aplicada, porém, ndo é popularizada para a determinacédo de K, é a
turbidimetria, a qual ser& discutida juntamente com a AES.

2.4.1 Espectrometria de emisséo atdmica por chama

Atualmente, a espectrometria de emissao atdbmica é aplicada utilizando,
principalmente, fontes de plasma. No entanto, ao longo de muitos anos, a chama foi
utilizada como principal fonte para esta técnica. Com o advento e popularizacdo da
absorcdo atdbmica, devido a melhores limites de detecgéo, precisdo e conveniéncia
para determinacdes monoelementares, a técnica de emisséo utilizando chama como
fonte de excitacdo ficou limitada a aplicagbes pontuais, como metais alcalinos e calcio
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Os equipamentos de absorgéo atdmica mais modernos, entretanto, possuem a
possibilidade de se trabalhar com emissédo atdbmica na chama, e um esquema do
arranjo de um equipamento esta representado na Figura 2 (SKOOG; HOLLER,;

NIEMAN, 2002). A técnica de emissdo atdmica se baseia na capacidade do
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atomizador, neste caso a chama, de fornecer energia suficiente para i) levar os a&tomos
do analito ao estado fundamental e gasoso e ii) leva-los a um estado excitado. Ao
retornarem para a condicdo de menor energia, 0s atomos do analito emitirdo radiacéo
eletromagnética com comprimento de onda (A) caracteristico, que sera proporcional a
concentracdo do elemento (LAJUNEN, 2004).

Figura 2 - Esquema geral de um equipamento de espectrometria de absorcéo atbémica.

Fonte » Atomizador » Monocromador » Detector » Leitura

Fonte: Adaptado de Welz e Sperling (1999).

Como a chama desempenha a funcdo de atomizar e excitar os elementos, a
técnica de emissdo atbmica dispensa o uso de lampadas de catodo oco. Como a
energia de ionizacdo do K é baixa, comumente emprega-se chamas mais frias para a
sua determinacgdo, como a mistura de ar/acetileno, com carater oxidante. Além disso,
€ usual a adicdo de um supressor de ionizacao, cuja funcdo sera adicionar ao meio
um elemento, geralmente Cs ou Na, que possua energia de ioniza¢cdo mais baixa que
o analito, permitindo que este permaneca no estado fundamental (WELZ; SPERLING,
1999).

2.4.2 Turbidimetria

A turbidimetria se baseia na medicao da intensidade da luz que é atenuada,
devido a presenca de particulas em suspencéo na solu¢cdo (MARMER; HURTUBISE,
1996). Um equipamento que mede a turbidez possui, como componentes béasicos,
uma fonte luminosa e um fotodetector, posicionados a um angulo de 180° entre si, e
um sistema de leitura, como esté representado na Figura 3 (MARMER; HURTUBISE,
1996).

Figura 3 - Esquema geral de um turbidimetro.

‘ Fonte | » ‘ Amostra | » ‘ Fotodetectorl » ‘ Leitura |

Fonte: Adaptado de Marmer e Hurtubise (1996).
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A amostra é posicionada entre a fonte e o fotodetector, na forma de solucéo.
Assim, as particulas em suspenséao causarao o espalhamento da luz, proveniente da
fonte, alcancando o fotodetector uma radiacdo de menor intensidade. A turbidez da
solucdo serd determinada pela diferenca entre a intensidade da radiagdo atenuada,
que chega ao fotodetector, e a intensidade da radiacdo incidente (MARMER;
HURTUBISE, 1996).

Em 1949, Witting et al., reportaram o uso do tetrafenilborato (TPB) para a
formacdo de sais insolaveis (WITTIG et al., 1949). Desde entdo, métodos,
principalmente titulométricos, que utilizam da precipitacdo destes sais foram
desenvolvidos para a determinacdo de cations, como NH4*, Cs*, Rb*, K* entre outros
(TUBINO; TORRES, 1992).

N&do h& muitos trabalhos que reportam o uso do TPB para formar uma
suspensao contendo K e posterior determinacédo por turbidimetria. Neste sentido,
Karrman et al., (1959) reportaram método para determinacéo de K onde, apds adicéao
de uma quantidade conhecida de TPB, o excesso deste € precipitado com NH4* e a
solucdo medida num turbidimentro (KARRMAN; BLADH; GEDDA, 1959). Outro
método, desenvolvido por Gregorowicz e Buhl (1961) reportou a determinacao
simultanea de K* e NH4* por turbidimetria utilizando TBP (GREGOROWICZ; BUHL,
1961). Cerca de 30 anos mais tarde, Tubino e Torres (1992) reportaram a aplicacao
do TPB para determinacéo de K* em folhas de soja e café por turbidimetria (TUBINO;
TORRES, 1992). Os mesmos autores também reportaram um método de andlise por
injecdo em fluxo para a determinacdo de K*, aplicando TPB (TORRES; TUBINO,
1994). Por fim, Tubino et al., (2004) reportaram spot-test para determinacédo de K* em
soro sanguineo utilizando TPB (TUBINO; SOUZA; HOEHR, 2004).

No que diz respeito a determinagdo de K em amostras de extracao de solo,
Stahlberg reportou um método aplicando TPB e realizando a leitura por turbidimetria.
A extragdo de K* foi feita utilizando acetato de sddio 2 M e uma razao solo:extrator de
25:100 (massa:volume) para todas as amostras. Foi encontrado uma boa correlacéo
para a maioria das amostras, quando comparado ao metodo de referéncia
(KNICKMANN, 1958). Entretanto, em amostras com alto teor de argila, o0 método
utilizando TPB subestimou a quantidade de K disponivel, comparado ao método
padrdo (STAHLBERG, 1979).
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2.5 ARDUINO

A plataforma Arduino teve seu inicio em 2005, em um programa de pos-
graduacdo, na area de Design Interativo, ocorrido na Italia. Arduino é uma plataforma
de eletrénicos de cddigo aberto, baseada em hardwares e softwares intuitivos. Suas
placas conseguem ler inputs, conjunto de instrucdes enviadas ao microcontrolador
localizado na placa, e transforma-los em outputs. Essas instrucdes sdo escritas no
Arduino Software IDE. As principais vantagens da Arduino incluem: i) uma plataforma
de codigo aberto, onde programadores experientes podem desenvolver suas préprias
versdes do médulo, expandi-las e melhora-las; ii) possuem uma interface simples e
intuitiva; iii) possuem suporte a diferentes sistemas operacionais e iv) sdo de baixo

custo, comparado a outras plataformas disponiveis (Arduino, 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera apresentada a instrumentacdo, reagentes e amostras
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Sera reportado os procedimentos
utilizados para a extracdo das amostras, sua andlise por F AES e, por fim, seu preparo

para determinacgao por turbidimetria.

3.1 INSTRUMENTACAO

O equipamento utilizado para analise das amostras foi um sensor de turbidez
comercial Arduino (TS-300B, série KIE, Arduino), cujas especificacbes podem ser
observadas na Tabela 1. Este sensor esta conectado a um moédulo de leitura e a uma
placa microcontroladora (Rev3, série UNO, Arduino), que é alimentada por conexao
USB. Um esquema ilustrativo da montagem pode ser observado na Figura 4A. Para a
analise utilizando o turbidimentro, suportes para as solu¢des foram adaptados a partir
de frascos de polipropileno de 50 mL. Como esta representado na Figura 4B, a parte
superior dos frascos foi cortada e, com a tampa, suas paredes foram cobertas com

fita isolante.

Tabela 1 - Especificacdes técnicas do sensor de turbidez.

Especificacdes referentes ao sensor TS-300B

Tenséao de operacéo 5.00Vv DC
Corrente de trabalho 40 mA
Tempo de resposta <500 ms
Saida analdgica 0-45V
Saida digital Sinal alto/baixo
Temperatura de operacéo -20a90 °C
Comprimento de onda da fonte 940 nm

DC: Corrente direta
mA: miliampere
ms: milissegundo
nm: nanometro

Para comparacdo dos resultados, as extracbes foram analisadas por
espectrometro de absorcdo atdbmica da Analytik Jena (modelo AAS Vario 6, Jena,
Alemanha, Analytik Jena) no modo emissdo, equipado com atomizador do tipo

monofenda (100 mm de comprimento) para chama ar/acetileno. O comprimento de
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onda selecionado foi de 766,5 nm e a largura de fenda espectral foi de 0,2 nm. As
medicdes de K foram realizadas em absorbancia integrada, sem que tenha sido
aplicado algoritmo para aprimoramento do sinal. Todas as amostras foram pesadas
em balanca analitica Shimadzu (modelo AY220, Filipinas, Shimadzu).

Figura 4 - A) Esquema da monstagem do sensor de turbidez com o médulo de leitura e a placa
microcontroladora e B) suportes feitos para as analises turbidimétricas.

3.2 REAGENTES E SOLUCOES

Em todos os procedimentos, a agua utilizada foi previamente destilada,
deionizada em coluna de troca i6Gnica e, posteriormente, purificada em sistema Milli-Q
(Ultrapure Water Purification Systems, Millipore, Estados Unidos) cuja resistividade
final era superior a 18,2 MQ. O acido nitrico (65%, Merck, Alemanha) e o acido
cloridrico (37%, Merck, Alemanha) foram purificados em sistema de destilacdo por
sub-ebulicdo (duoPUR, Subboiling Distillation Systems, Milestone, Itélia).

No método F AES, foi utilizado acetileno comercial com pureza de 99,5% (White
Martins, Brasil, White Martins) e ar comprimido para a composicdo da chama.

A curva de calibragéo (0,05 a 1,0 mg L* de K), para determinacao de K por F
AES, foi preparada a partir de uma solucdo estoque 1000 mg L* deste elemento, com
adicdo de 500 pL de solucdo de Schinkel (Merck, Alemanha) e diluida em HNO3 1%.

A solucdo extratora Mehlich-1 (M1) foi preparada seguindo a metodologia
descrita por Mehlich (1953), que consiste na diluicdo e mistura de HCI destilado e
H2SOs4 (95-98%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos) até concentracdo de,
respectivamente, 0,05 mol L't e 0,0125 mol L. Foi também preparado uma solucéo
extratora diluida, onde a concentracgéo final de HCl e H2SO4 foram de 0,025 mol L e

0,00625 mol L%, respectivamente.
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Para a determinacéo por turbidimetria, foram adaptados os métodos de Tubino
e Torres (1992) e Stahlberg (1979). Pata tal, foram utilizados os reagentes cloreto de
potdssio P.A. (Merck, Alemanha), tetrafenilborato de sodio P.A. (Vetec, Brasil) e
tetraborato de sodio decahidratado P.A. (Vetec, Brasil). Foi preparada uma curva de
calibracéo (0,1 a 10 mg L de K) a partir de uma solugdo de 150 mg L de KCI, com
adicao de solucéo 0,1 M de borax e solucdo 3% de NaTPB. A diluicdo foi realizada

com solucdo M1 diluida.

3.3 AMOSTRAS

No presente trabalho, foram utilizadas 3 amostras de solo, identificadas como
A, B e C, provenientes do Parana (PR), Maranhdo (MA) e Rio Grande do Sul (RS), e
estdo descritas na Tabela 2. As amostras recebidas, foram previamente secas e

maceradas e, portanto, as extracdes foram realizadas sem nenhum preparo adicional.

Tabela 2 - Informacgdes e propriedades fisico-quimicas das amostras.

Matéria

Profundidade Argila A CTC
Amostra Solo Local H (H.0 Orgéanica

em ~ PRIEO) g Ore (PH7)

A Latossolo PR n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
vermelho
Gleissolo

B melanico MA 0-30 54 24 15 6,2

C Planossolo o 0-30 4,9 30 1,8 10,7
haplico

n.i.. ndo informado
CTC: Capacidade de troca catibnica
3.4 AVALIACAO DAS CONDICOES DE EXTRACAO

Devido a pequena quantidade disponivel das amostras B e C, utilizou-se a
amostra A para a otimizacao das condi¢des. Inicialmente, adaptou-se o procedimento
de Teixeira et al., (2017), o qual indica pesar 10 g de solo e adicionar 100 mL de
solugéo extratora Mehlich-1, agitar durante 5 minutos e decantar durante uma noite.
Assim, a quantidade de solo utilizada para extracdo foi reduzida, mantendo-se a
proporcao solo:extrator de 1:10 (TEIXEIRA et al., 2017).

Como o objetivo € avaliar a possibilidade de se determinar a concentragéo de
K disponivel in situ, testou-se tempos de extragdo de 10, 20 e 30 minutos, mantendo
a massa de amostraem 1 g e o volume de extrator em 10 mL. Posteriormente, avaliou-

se, também, utilizar 0,5 g de amostra. Por fim, foi avaliada a possibilidade de se utilizar
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a solucao extratora diluida, com concentracdo de 0,025 M e 0,00625 M para o HCl e
H2SOa4, respectivamente, assim como H20. Em todos os casos, apos cada extragéo,
a solucao foi filtrada utilizando filtros de seringa Minsart NY25 de 0,45 um (Sartorius,
Alemanha).

3.5 AVALIACAO DO METODO TURBIDIMETRICO

A fim de avaliar a influéncia do tempo apds a adi¢cao do precipitante, utilizou-se
o padrédo de 2,5 mg L de K, fixou-se o volume de NaTPB 3% adicionado em 1 mL e
observou-se o sinal do sensor ao longo de 30 minutos.

Apos escolha do tempo de precipitacdo, avaliou-se o volume de NaTPB 3%

adicionado, em uma faixa de 0,5 a 4 mL, utilizando o padrdo de 2,5 mg L* de K.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo sera apresentado e discutido os resultados referentes a
determinacdo do K extraido, pelo método de F AES, assim como pelo método

turbidimétrico.

4.1 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE EXTRACAO

A quantidade de K disponivel para extragdo esta diretamente relacionadas as
propriedades fisico-quimicas dos solo (LALITHA; DHAKSHINAMOORTHY, 2014). A
concentracdo de K na fracdo solavel possui uma correlacéo positiva com a quantidade
de argila e matéria organica presentes no solo, e negativa com a quantidade de areia
(LALITHA; DHAKSHINAMOORTHY, 2014). Isto ocorre, devido a superficie mais
eletronegativa das particulas de argila e matéria organica, mantendo maiores
guantidades de K adsorvidos a sua superficie e diminuindo a probabilidade da perda
deste por lixiviagdo (LALITHA; DHAKSHINAMOORTHY, 2014).

Outra propriedade, que esta intimamente relacionada ao contetdo de argila e
matéria organica, é a capacidade de troca catidnica do solo (CTC). Esta propriedade
se refere a capacidade do solo de reter os cations, os mantendo adsorvidos a
superficie eletronegativa. Estes céations sao facilmente trocaveis e, portanto, estdo
prontamente disponiveis para serem absorvidos pelas plantas (TEIXEIRA et al.,
2017).

A influéncia do pH sobre o solo possui consequéncias diversas, dependendo
do nutriente a se considerar. Em relacdo ao K, um solo mais acido tende a degradar
mais 0s minerais presentes e, portanto, solubilizar mais este elemento. No entanto,
isto torna 0 K mais suscetivel a perdas por lixiviagcdo (MURRELL et al., 2021). Em
outro caso, em solos neutros e basicos, o cation que predomina é o Ca?*, o tornando
o cation mais provavel de realizar a troca com o K* adsorvido (LALITHA;
DHAKSHINAMOORTHY, 2014).

Todas as caracteristicas acima mencionadas devem ser levadas em
consideracao, durante a escolha da solucéo extratora, que deve ser ideal para o tipo
de solo a ser analisado. Assim, diferentes solugbes extratoras apresentarao
resultados diferentes, ao serem aplicadas para a avaliacdo da quantidade de nutriente
disponivel. O tempo de extracdo, naturalmente, também ira influenciar no resultado
final (ZEBEC et al., 2017).
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A otimizacdo da condicdo de extracdo foi realizada utilizando-se,
principalmente, a técnica de F AES. Assim, determinou-se os limites de deteccao
(LOD) e quantificacdo (LOQ) obtidos para esta técnica. Para o célculo do LOD,
realizou-se 10 leituras do branco da curva e multiplicou-se o desvio padréo das leituras
por 3,33. Ja para o calculo do LOQ, o desvio padréo das 10 leituras foi multiplicado
por 10, conforme pode ser visto nas Equacfes 1 e 2. Os resultados podem ser
observados na Tabela 3.

LOD =333 X o 1)
LOQ=10 X o 2)
Tabela 3 - Valores de LOD e LOQ calculados para a técnica de F AES.

Limites, mg L

Analito
LOD LOQ

K 0,009 0,026

4.1.1 Avaliacdo do tempo de extragéo

Na Figura 5, é possivel verificar a quantidade de K extraido, em mg kg, nos
tempos de extracdo avaliados de 10, 20 e 30 minutos, determinado por F AES,
utilizando a solu¢cdo M1 como extratora. Como pode ser observado, a quantidade de
K aumentou juntamente com o tempo de extracdo, sendo observado valores de 104,7,
108,2 e 108,7 mg kg, para os tempos de 10 minutos, 20 minutos e 30 minutos,
respectivamente. Entretanto, ndo houve diferenca estatistica significativa entre os
valores obtidos das trés extracdes (One-Way ANOVA, p < 0,05). Tempos de extragédo
menores nao foram avaliados, pois, a decantacdo era demasiada lenta, o que
dificultava o processo de filtragdo. Portanto, o tempo de extracédo foi fixado em 10

minutos para os demais testes.
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Figura 5 - Concentracéo de K extraido, em mg kg1, nos trés tempos avaliados (n = 3).
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Fonte: Autor (2023)

Apos a escolha do tempo de extracéo, foram realizados mais estudos, a fim de

avaliar a massa de amostra para melhorar a eficiéncia de extracéo do K.

4.1.2 Avaliacdo da massa de amostra

Em seguida, foi avaliado a possibilidade de utilizar 0,5 g de amostra, em
contrapartida ao 1,0 g, recomendado por Teixeira et al., (2017). Neste caso, foram
comparados os valores obtidos por F AES com valores obtidos por MIP OES. As
determinacdes pela técnica de F AES foram feitas utilizando proporcéo solo:extrator
de 1:10, ja os resultados por MIP OES foram obtidos utilizando razdo 0,5:10. Um
resumo destes resultados pode ser visto na Tabela 4.

E possivel perceber que os valores obtidos pela andlise aplicando a técnica de
MIP OES, foi superior aos obtidos por F AES. Outros autores compararam as técnicas
de F AES e ICP OES para a determinacdo de K em solo e encontraram valores
concordantes (150 mg L? e 170 mg L?, respectivamente) com os resultados
encontrados neste trabalho (BORTOLON; GIANELLO, 2010). Em ambos os casos,
pela técnica de F AES foi obtido, aproximadamente, um valor 13% menor, comparado
ao obtido pela técnica com plasma, para a extragdo utilizando Mehlich-1 concentrado.
Neste caso, para as extragdes com a solugdo de M1 diluida e H20, foram alcancados
valores de, aproximadamente, 11% e 25% superiores, respectivamente, aplicando a
técnica de MIP OES. Desta forma, considerou-se os valores obtidos satisfatorios e

optou-se pelo uso de 0,5 g de amostra para as demais analises.
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Tabela 4 - Resultados das médias, em mg kg1, das determinacdes de K extraidos pelos trés extratores,
analisadas por F AES e MIP OES.

Métodos
Potassio (mg kg™?)
Extrator Determinacé&o
Mehlich-1 F AES 105,65
Mehlich-1 MIP OES 121,24
Mehlich-1 diluido F AES 109,41"
Mehlich-1 diluido MIP OES 122,37"
H20 F AES 29,86"
H>0O MIP OES 39,61"

*: Resultados por F AES obtidos utilizando razdo solo:extrator de 1:10
**: Resultados por MIP OES obtidos utilizando razdo solo extrator 0,5:10

4.1.3 Avaliagdo da solucgéo extratora

Devido a dificuldades que surgiram para determinar o K extraido com solucao
M1 por turbidimetria, que seréo discutidas nas proximas secdes, optou-se por avaliar
a possibilidade de utilizar a solucdo M1 diluida ou, se cabivel, &gua, para extrair o K
do solo.

Os resultados obtidos para extracdo de K, utilizando a solugdo de M1
concentrado (HCI 0,05 mol L* + H2S04 0,0125 mol L), M1 diluido (HCI 0,025 mol L
+ H2S04 0,00625 mol L) e H20, por F AES podem ser vistos na Figura 6. Assim como
foi para os valores obtidos pelo MIP OES, utilizando razdo 0,5:10, os resultados para
as extracbes aplicando M1 e M1 diluido ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa (teste-t student, p < 0,05).

Como é perceptivel, a concentracdo de K extraido, quando utilizado apenas
H20, apresentou um valor baixo comparado as demais solu¢cdes. Em ambas as
técnicas, F AES e MIP OES, os resultados encontrados para a extracdo com H20
foram, aproximadamente, 70% abaixo daqueles com a extracao utilizando M1 diluida.
Desta forma, foi escolhida a solucdo M1 diluida para realizar as extracbes das

amostras.
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Figura 6 - Comparacéo da concentracao de K extraido entre a solucao extratora M1
concentrada, M1 diluida e H20. Obtidos por F AES, utilizando razéo 1:10.
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Fonte: Autor (2023)

Na Tabela 4 é possivel visualizar a concentracdo de K extraido, nas trés
amostras estudadas. Para a extracdo nas amostras B e C, aplicou-se o método
otimizado, pesando-se 0,5 g de solo e adicionando-se 10 mL de solucdo M1 diluida,
com tempo de extragao de 10 minutos. Como néo foi observado diferenca significativa
nos resultados obtidos utilizando 0,5 e 1,0 g, manteve-se o valor obtido para a amostra
A com 1,0 g de solo.

Tabela 5 - Concentragdo de K extraido, em mg kg, das amostras A, B e C.

Amostra Concentragéo de K extraido (mg kg™)
A 109,41"
B 37,69
C 106,85

*: Valor obtido utilizando 1,0 g de amostra.

Os trés resultados foram obtidos por F AES. Foi avaliado, também, a
possibilidade de utilizar 5 mL de solugdo extratora, entretanto, o sobrenadante
apresentava uma quantidade consideravelmente maior de particulado, dificultando a
filtrac&o.
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4.2  OTIMIZAGAO DO METODO TURBIDIMETRICO

Como mencionado previamente, com o uso da solu¢cdo M1 né&o foi possivel a
determinacdo de K pelo método turbidimétrico. Isto se deve ao pH da solucéo
extratora, uma vez que, em meio &cido, ao adicionar o agente precipitante NaTPB,
além de KTPB, ocorre também a precipitacdo de HTPB (WITTIG et al., 1949). Para
confirmar a formacéo do precipitado, pode ser observado na Figura 7, a relacéo tempo

x absorbancia de uma solugédo contendo TPB em meio acido.

Figura 7 - Absorbéncia de uma solucdo contendo 4 mL de M1 e 1 mL de NaTPB 3%. Leitura
realizada em um espectrofotdmetro a 420 nm, durante 25 minutos.
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Fonte: Autor (2023).

Adaptando-se o procedimento de Tubino e Torres (1992), foi adicionado
solucdo de borax 0,1 M para neutralizar a solugdo ap0s extracao, e elevar o pH na
faixa de 9 a 10. Assim, tanto para a confec¢éo da curva de calibracdo, quanto para a
determinacdo de K nas extracdes, a ordem de adicdo dos reagentes é de grande
importancia. Como, primeiramente, deve-se neutralizar a solugdo, o agente
precipitante € o ultimo reagente a ser adicionado.

Para a operagdo do sensor de turbidez, se faz necesséria a utilizagdo do
software Arduino IDE. No caso deste trabalho, foi utilizada a versdo 2.0.3

(http://www.arduino.cc/en/software). Desta forma, faz-se necessario o uso de um

script que ira fornecer as instrucdes para que se possa utilizar o equipamento. Como

isso esta fora do escopo deste trabalho, pouco sera discutido sobre, entretanto, o


http://www.arduino.cc/en/software
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script utilizado para realizar os testes esta representado na Figura 8 e foi fornecido

por Wagner Rambo (https://wrkits.com.br).

Figura 8 - Script utilizado para realizar os testes com o sensor de turbidez, em conjunto com o software
Arduino IDE v. 2.0.3.

calc NTU(
NTU
setup()

{
Serial.begin(9600);

loop()

sensorValue = analogRead(AQ);
voltage = sensorValue * (5.0 / 1024.0);

NTU = calc_NTU(voltage);

Serial.print(voltage);
Serial.print(" | ");
Serial.println(NTU);

delay(741);

calc NTU(

NTU_val;
NTU val = -(1120.4*volt*volt)+(5742.3*volt)-4352.9;

return NTU val;

Fonte: Wagner Rambo (https://wrkits.com.br, 2018)
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Foram feitos, provisoriamente, suportes para a realizacédo das medidas. Isto foi
realizado, devido a alta variagdo que foi observada na leitura do sensor, devido a
variagdes na luz ambiente. Assim, como pode ser observado na Figura 9, a parte do
sensor que deve ser mergulhada na solucao para a realizacao da leitura, permanece
completamente coberta. Para todos os testes, 7 mL da solucdo a ser analisada foi

transferida ao suporte.
Figura 9 - Sensor de turbidez encaixado no suporte para a realizacdo da leitura.

T ——

Fonte: Autor (2023).

A resposta do sensor é inversamente proporcional a turbidez da solucdo. Desta
forma, as curvas de calibracéo obtidas apresentam coeficiente angular negativo, e um
exemplo pode ser observado na Figura 10. Além disso, como néo foi possivel
encontrar uma relacao entre a resposta do sensor com a unidade usual de turbidez,

NTU, optou-se por manter a leitura sem unidade.
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Figura 10 - Curva de calibracdo obtida com pontos de 0, 1,0, 2,5, 5,0 e 10,0 mg L* de K. Os
pontos foram feitos em M1 diluido, com adic&do de 5 mL de borax 0,1 M e 1 mL de NaTPB 3%.
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4.2.1 Avaliacao do tempo de precipitacao

A avaliacdo da influéncia do tempo na resposta do sensor, ap0s a precipitacdo

de KTPB, foi feita utilizando o padrédo de 2,5 mg L' e adicionando-se 1 mL de NaTPB

3%. Como pode ser observado na Figura 11, a leitura apresenta um comportamento

irregular, entretanto, € possivel perceber uma tendéncia decrescente no sinal.

Figura 11 - Sinal obtido pelo sensor ao longo de 30 minutos, apds precipitacdo de KTPB.
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Fonte: Autor (2023).

Observa-se que o sinal ganha estabilidade apds 25 minutos de precipitacéo, o

que seria o tempo ideal para se realizar a leitura, pois, apresentaria as melhores

repetibilidades e reprodutibilidades. Notou-se que, apesar de néo representado na

Figura 11, tempos longos de leitura apds a precipitacdo levam a um aumento na leitura
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do sensor, indicando uma reduc¢éo na turbidez da solucao. Isto provavelmente se deve

a decantacéo do precipitado.

4.2.2 Avaliacao do volume de precipitante adicionado

O volume de precipitante foi avaliado, obtendo-se a leitura de uma solucéo 2,5
mg L de K, apés 5 minutos de precipitacdo. Foram avaliados 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mL
de NaTPB, como pode ser visto na Figura 12. Foi observado diferenca estatistica
significativa entre todos os valores (teste de Tukey, p < 0,01). Entretanto, o ponto de
10 mg L saturava a resposta do sensor, retornando uma leitura negativa, quando

utilizado 4 mL. Assim, optou-se por fixar o volume de NaTPB em 2 mL.

Figura 12 - Comparac¢éao das leituras do sensor quando adicionado 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mL de
NaTPB 3%.
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Fonte: Autor (2023).

Foi realizada uma analise prévia, utilizando-se a amostra A e aplicando-se as
condi¢cbes otimizadas de extracdo. Para a precipitagdo, aguardou-se o tempo de 5
minutos, com adicdo de 2 mL de NaTPB 3%. A curva de calibracdo pode ser
observada na Figura 13. Assim como na Figura 10, obteve-se uma curva com boa

linearidade.
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Figura 13 - Curva de calibragédo utilizando os pontos de 0, 1,0, 2,5, 5,0 e 10,0 mg L de K.
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Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 5 esta indicado o resultado obtido, comparado com os valores
encontrados pelas técnicas de F AES e MIP OES. Foi encontrado diferenca estatistica
significativa entre os valores encontrados pelo sensor e pela técnica de F AES.
Entretanto, comparando os resultados do sensor com MIP OES, nao foi encontrado

diferenca estatistica significativa (teste-t student, p < 0,05).

Tabela 6 - Comparacdo da concentracdo de K extraida, na amostra A, pelas diferentes

técnicas.
Método Concentragéo de K extraida, mg kg™
Turbidimétrico 132,98a
F AES 109,41b
MIP OES 122,37a

Valores seguidos da mesma letra, ndo apresentaram diferenca estatistica significativa pelo
Teste-t student (p < 0,05).

Mesmo quando comparado ao resultado obtido por MIP OES, com o método
turbidimétrico obteve-se uma concentracdo de K extraido mais elevada. Devido a falta
de uma maior otimiza¢cdo do funcionamento do sensor, além de mais resultados, é
dificil apontar quais poderiam ser as causas disso. Entretanto, um possivel motivo
para este resultado é a coloracao final do extrato que, mesmo apos filtragem, ndo era
incolor. Outros possiveis motivos poderiam ser a concentracdo de NaTPB na solugéo
final, assim como a presenc¢a de NH4* nos extratos de solo, j& que este cation forma
0 precipitado tetrafenilborato de aménio (NH4TPB) (PAUL; GIBSON, 1959).
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5 CONCLUSAO

O principal objetivo do trabalho é avaliar a possibilidade de se utilizar um sensor
de turbidez comercial e barato, para determinar a disponibilidade de K as plantas in
situ. Para isto, foram avaliadas as etapas do procedimento de extragao. Os resultados
obtidos indicam que o tempo de extracdo e a massa de amostra avaliados, nao
afetaram significativamente a concentracdo de K extraida do solo. A escolha da
solucdo extratora, no entanto, tem um grande impacto na quantidade do K extraida.
Utilizando apenas H20 levou a baixas concentracbes extraidas, podendo
comprometer a analise de amostras que possuam baixo teor de K. Entretanto, como
o meétodo foi aplicado a poucas amostras, ndo € possivel confirmar sua real
aplicabilidade. A otimizacdo do método turbidimétrico avaliou a possibilidade de
aplicar o reagente TPB para a precipitacdo do K. Devido a precipitacdo com H3O*, a
analise ndo pode ser realizada em acido, além disso, observou-se que o reagente,
guando preparado em agua e sem filtracdo, aumenta a turbidez do branco da curva.
Este fator, além da possivel precipitacdo de NH4TPB e a coloracao do extrato final,
podem ter contribuido para a superestimacdo de K encontrado pelo método
turbidimétrico. Assim, a ordem de adicdo dos reagentes € um aspecto a ser
considerado durante o procedimento.

De acordo com os resultados obtidos, o uso da solucdo M1 pode ser substituido
por uma versado desta diluida, diminuindo a quantidade de reagentes a ser gasta.
Devido a isto, 0o extrato final € menos acido, facilitando a aplicacdo do método
turbidimétrico. Ademais, mesmo apresentando um valor superior, o0 resultado obtido
pelo método turbidimétrico estava préximo daqueles obtidos por F AES e MIP OES,
sendo possivel obter curvas de calibracdo com boa linearidade até 10 mg Llde K.
Assim, no que diz respeito ao uso de sensor de turbidez, este demonstrou potencial
para a aplicacdo proposta deste trabalho. No entanto, o aspecto relacionado a
programacao , que permita realizar as leituras em campo, é algo que deverd ser
abordado futuramente.

Devido a problemas enfrentados com o sensor e a falta de tempo, néo foi
possivel chegar em um método otimizado para a utilizacdo do mesmo. Todavia, 0
sensor apresentou potencial para ser utilizado como turbidimentro portétil,
possibilitando o desenvolvimento de trabalhos futuros que consigam estabelecer um

meétodo para a determinacao de K e, possivelmente, para outras aplicagdes.
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