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RESUMO 

 

 

As análises químicas de solos para fins de fertilidade têm como intuito avaliar a 

fração disponível dos elementos às plantas. Estas análises representam uma parte 

importante dos programas de avaliação da fertilidade, pois as interpretações e 

recomendações de adubação e correção são realizadas com base nesses resultados.  

O presente trabalho teve dois objetivos distintos: o primeiro deampliar o uso do 

método da resina de quatro para nove elementos, com a inclusão dos íons Na, Cu, Fe, 

Mn e Zn, utilizando sais de amônio, que contém menos contaminações, e um agente 

quelante (EDTA);  e segundo,de avaliar o desempenho de uma nova técnica de 

determinação, oEspectrômetro de Emissão Atômica com Plasma Induzido por Micro-

ondas (MP AES), contra técnicas já consagradas, a Espectrofotometria de Absorção 

Atômica em Chama (FAAS) e a Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma 

Acoplado Indutivamente (ICP) OES, em análises de solos para fins de fertilidade. 

Dentre os métodos do Sistema IAC de Análise de Solos destaca-se o método da 

resina de troca iônica pelo seu potencial de extração multielementar, hoje aplicado à 

determinação de Ca, Mg, K e P, mas já estudado para a analise de micronutrientes e 

elementos potencialmente tóxicos nos solos. Com a substituição da solução de saturação 

de bicarbonato de sódio para bicarbonato de amônio e a substituição da solução de 

extração da resina de cloreto de amônio + ácido clorídrico para acetato de amônio e a 

adição de EDTA na extração simultânea com resina dos elementos Ca, Mg, K, P, Na, 

Cu, Fe, Mn e Zn em 10 amostras de solos, em triplicata, a análise de regressão mostrou 

que houve forte relação linear significativa e elevada entre o método proposto, 

denominado MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

 em pH 7,3, e o métodos já consagrados em 

análises de solos, DTPA em pH 7,3 e Resina de Troca Iônica, para os elementos Ca 

(0,92**), Mg (0,88**), K (0,83**), P (0,97
**

), Cu (0,80**), Fe (0,97**), Mn (0,81**) e 

Zn (0,91**) com exceção do sódio. 

As técnicas de determinação mais utilizadas pelos laboratórios de rotina de 

análise de solos são a emissão em chama para K e Na e FAAS ou ICP OES para os 

elementos Cu, Fe, Ca, Mg, Mn, Zn. Por esse motivo o desempenho do MP-AES foi 

comparado com o FAAS e ICP-OES nas determinações de Cu, Fe, Mn e Zn em DTPA a 

pH 7,3 e de Ca, Mg, Na e K em cloreto de amônio 1 mol L
-1

utilizando amostras de solo. 

A análise de regressãopara Ca, Mg, Na, K, Cu, Fe, Mn e Zn mostrou que houve relação 
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linear significativa e elevada entre as três técnicas espectroanalíticas, com coeficientes 

de determinação em torno de 0,99, sendo as três técnicas comparáveis.  

 

Palavras chave: MP AES, DTPA, EDTA, cloreto de amônio, macronutrientes, 

micronutrientes, FAAS, ICP OES. 
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ABSTRACT 

Multielement Extraction for Soil Samples Using Ion Exchange Resin 

 

The chemical analyses of soils for fertility purposes have the intention to assess 

the available fraction of the elements to the plants. These analyses represent an 

important part of the fertility assessment programs, because the interpretations and 

fertilizing recommendations and correction will be made based on these results. 

The present study had two different goals. The first one was to expand the use of 

the resin method from four to nine elements, with the inclusion of the ionsNa, Cu, Fe, 

Mn e Zn, using ammonium salts, which contain less contamination and a chelating 

agent (EDTA). 

The second one was to assess the performance of a new determination technique, 

the MicrowavePlasma Atomic Emission Spectrometer (MP-AES), insteadof 

consecrated techniques like the Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS) and 

the ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry), in soil 

analyses for fertility purposes. 

Within the methods of IAC system ofsoil analysis, the ion-exchange resin 

method stands out for its multielement extraction potential, today applied to the Ca, Mg, 

K and P determination, but already studied for the micronutrients analysis and 

potentially toxic elements in soils. By replacing the saturated solution from sodium 

bicarbonate to ammonium bicarbonate and by replacing the resin extraction solution 

from ammonium chloride + hydrochloric acid to ammonium acetate and the addition of 

EDTA in the simultaneous extractionwith resin of the elements Ca, Mg, K, P, Na, Cu, 

Fe, Mn and Zn in 10 soil samples, in triplicate, the regression analysis showed that there 

was a strong,significant and elevated linear relationship between the proposed method 

called MRM-EDTA 0.01 mol L
-1

 at pH 7.3, and the methods already consecratedin soil 

analysis, DTPA at pH 7,3 and ion exchange resin, for the elements Ca (0,92**), Mg 

(0,88**), K (0,83**), P (0,97
**

), Cu (0,80**), Fe (0,97**), Mn (0,81**) and Zn 

(0,91**), except sodium. 

The determination techniques most used by the soil analysis laboratories are the 

flame emission for K and Na and FAAS or ICP OES for the elements Cu, Fe, Ca, Mg, 

Mn, Zn. Therefore, the performance of the MP-AES was compared to the FAAS and 

ICP-OES on the determination of Cu, Fe, Mnand Zn in DTPA at pH 7,3and Ca, Mg, Na 
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and K in ammonium chloride 1 mol L
-1

. The regression analyses for Ca, Mg, Na, K, Cu, 

Fe, Mn and Zn showed that there was linear relationship, significant and elevated 

between the three spectrometrytechniques, with coefficient of determination around 

0.99. 

 

Key words: MP AES, DTPA, EDTA, ammonium chloride, macronutrients, 

micronutrients, FAAS, ICP OES. 
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1INTRODUÇÃO 

 

 

A análise de solo é uma das principais ferramentas para o desenvolvimento 

sustentável da agricultura e o exame da fertilidade do solo proporciona suporte técnico 

para as recomendações de adubação e calagem. 

As análises químicas de solos para fins de fertilidade têm como intuito avaliar a 

fração disponível dos elementos às plantas, que de forma geral, é diferente dos teores 

totais encontrados no solo. Estas análises representam uma parte importante dos 

programas de avaliação da fertilidade, pois as interpretações e recomendações de 

adubação e correção serão realizadas com base nesses resultados (RAIJ et al., 2001). 

Hoje os métodos mais utilizados no Estado de São Paulo são a Resina de troca 

iônica (RAIJ, 1986) para análise dos macronutrientes (Ca, Mg, K e P), Cloreto de 

amônio 1 mol L
-1

 para análise de sódio (Na) e DTPA em pH 7,3 (ABREU, 1997) para a 

análise dos micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn). A utilização de três métodos distintos na 

análise desses elementos traz gastos aos laboratórios como reagentes, pessoal 

qualificado e tempo. A implantação de um único método de extração para 

macronutrientes, sódio e micronutrientes representaria hoje uma grande economia aos 

laboratórios, além de possibilitar a determinação simultânea dos elementos em 

equipamentos como o ICP OES. 

Embora este assunto já tenha sido estudado por Almeida (1999), Agbenin 

(1999), Agbenin (2002) entre outros o problema da evolução dos métodos de análise de 

solo com resina de troca iônica tem sido, de forma geral,desordenada com pesquisas que 

não dão continuidade a estudos já começados e aparentemente promissores. Parte do 

problema está na falta de métodos universalmente aceitos e na insatisfação com os 

métodos atualmente utilizados, uma vez que estes costumam tratar de um ou poucos 

elementos isoladamente e não abordam de forma conjunta o problema nutricional. Isso 

se deve tanto à complexidade do sistema solo/planta, quanto às dificuldades 

operacionais dos métodos mais representativos.  

Ainda há de se considerar que a maioria dos laboratórios de análise de solo 

buscam métodos que apresentem facilidade no procedimento e não aqueles que 

representam o teor fitodisponível. 

Na análise rotineira, são geralmente quantificados os teores de P, Ca, Mg, K 

(macronutrientes) e B, cu, Fe, Mn e Zn (micronutrientes). Embora, de grande relevância 

devido a sua presença na vinhaça, resíduo a indústria sucroalcooleira utilizado como 
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fonte de adubação, o Na não é determinado rotineiramente nas análises de solo para fins 

de fertilidade.  

Extratores multielementares são foco constante de aperfeiçoamento, em vistasda 

otimização do processo com análises mais rápidas, exatas, versáteis e baratas para o 

agricultor. Porém, é importante considerar a operacionalidade obtida no laboratório, 

com a eficiência do método em diagnosticar a fertilidade do solo em condições de 

campo. 

Como referência em pesquisas agrícolas, o Instituto Agronômico (IAC) buscou 

de forma pioneira (desde 1970) desenvolver um conjunto de métodos analíticos 

adaptados para os solos de regiões tropicais úmidas, o que culminou com o 

desenvolvimento do método da resina de troca iônica em 1986 (RAIJ, et al., 1986). 

Dentre os métodos do sistema IAC de análise de solo destaca-se o método da 

resina de troca iônica descrito por RAIJ (1986) para a determinação de P, Ca, Mg e K. 

O método do cloreto de amônio descrito por COSCIONE (2001) que se apresenta como 

uma alternativa à determinação de Ca, Mg, Kpelo método da resina. Também o método 

do DTPA para a determinação de Cu, Fe, Mn e Zn desenvolvido para solos de clima 

temperado por LINDSAY e NORVELL (1978) e adaptado por ABREU et al., (1997) 

para os solos brasileiros, se tornando, portanto parte do conjunto de métodos 

IAC.Atualmente esses procedimentossão utilizados por 89 laboratórios localizados em 

12 estados brasileiros e no Uruguai que fazem parte do ensaio de proficiência 

coordenado pelo IAC (EP-IAC).  

Nas análises químicas para avaliação de fertilidade as técnicas de determinação 

mais utilizadas pelos laboratórios em sua rotina diária são a emissão em chama para K e 

Na e espectrofotometria de absorção (FAAS) ou espectrometria de emissão óptica com 

plasma acoplado indutivamente(ICP OES) para os outros elementos (por exemplo: Ca, 

Cu, Fe, Mg, Mn, Zn).  

Contudo, os laboratórios de análise de solo de rotina nem sempre têm recursos 

financeiros para adquirir e manter esses equipamentos (FAAS, ICP OES). Neste 

contexto, inovação disponível comercialmente é o plasma induzido por micro-ondas 

(MP AES).  Essa nova técnica tem se mostrado promissora na análise de matrizes de 

interesse agrícola (HETTIPATHIRANA, 2011, LI et al., 2013), pois além de um 

investimento inicial mais baixo o plasma é mantido com gás nitrogênio que pode ser 

sintetizado a partir do ar atmosférico. 
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O presente estudo teve como objetivo geral: Avaliar o método da resina de troca 

iônica descrito por RAIJ (1986) para ampliar o número de elementos extraídos.  

E especificamente: 

- Avaliar a substituição do bicarbonato de sódio por bicarbonato de amônio quanto a 

estabilidade do pH da solução. 

- Avaliar a substituição das soluções de saturação (bicarbonato de sódio), extração 

(cloreto de amônio+ ácido clorídrico) no método de RAIJ (1986). 

- Substituir as soluções de saturação e extração do método da resina trocadora de íons e 

adicionar um agente quelante na fase de extração dos íons do solo para a resina, com 

isso ampliar o número de elementos determinados de quatro para nove (Ca, Mg, K, P, 

Na, Cu, Fe, Mn e Zn), sem prejudicar a determinação dos íons empregados na rotina do 

laboratório de análises de solo IAC.  

- Avaliar a nova técnica espectroanalítica, MP AES, para a determinação dos elementos 

em dois diferentes métodos de extração: o Cloreto de Amônio 1mol L
-1 

para os cátions 

trocáveis cálcio, magnésio, potássio e sódio; e DTPA em pH 7,3 para os micronutrientes 

cobre, ferro, manganês e zinco. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

 

2.1 Elementos de Interesse Agrícola 

 

Na busca por maior produtividade o uso de insumos tem crescido 

exponencialmente no Brasil, um país essencialmente agrícola e em desenvolvimento. 

Em especial,o Estado de São Pauloconcentra 17% do PIB agrícola do país, hoje 

estabelecido em umtrilhão de reais,segundo o Centro de Estudos Avançados 

em Economia Aplicada (CEPEA). São aproximadamente 20,5 milhões de hectares 

paulistas deárea cultivada, de acordo com os dados da Coordenadoria de Assistência 

Técnica Integral (CATI), principalmente com as culturas de cana-de-açúcar e 

citros(CEPEA, 2013; CATI, 2013). 

A análise química do solo para fins de fertilidade objetiva dar uma base sólida as 

recomendações de calagem e adubação, visando maior produtividade e o uso eficiente 

de fertilizantes.Nessas análisessão determinadas as formas inorgânicas dos elementos 

que estão adsorvidos na superfície de partículas sólidas e disponíveisna solução do solo 

(RAIJ, 1991). 

O número de análises realizadas ainda está em expansão. Somente os grandes 

produtores tem acesso às informações técnicas e consideram a análise de solo na 

realização dos procedimentos de correção e adubação. Grande parte da agricultura ainda 

está em pequenas propriedades, nas mãos de agricultores familiares que não utilizam 

assistência técnica especializada ou orientação. Conforme os agricultores vão se 

especializando e os novos programas do governo incentivando a agricultura sustentável, 

as análises se tornam mais usuais. 

 

2.1.1 Os Macronutrientes 

 

Os macronutrientes cálcio, magnésio e potássio estão nos solos disponíveis para 

absorção pelas plantas nas frações solúvel e trocável. São elementos eletropositivos, 

com acentuada natureza iônica, tendendo, portanto, a permanecer no solo em suas 

formas catiônicas (BARBER, 1984). O cálcio e o magnésio em forma de cátions 

bivalentes (Ca
2+

, Mg
2+

) e o potássio como cátion monovalente (K
+
). 
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Esses cátions estão adsorvidos eletrostaticamente na fase coloidal do solo e 

disponíveis para troca iônica com a solução do solo. Quando em solução esses íons 

(Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
) estão disponíveis para absorção pelas raízes das plantas. 

A absorção do Ca
2+

 e do Mg
2+

 pelas plantas dá-se por interceptação radicular e 

fluxo de massa. 

A maior parte do potássio absorvido pelas plantas depende da difusão do 

elemento e, em porção menor, do fluxo de massa. O potássio tem alguma semelhança 

com fósforo, que também depende da difusão para chegar as raízes. Contudo, sais de 

potássio apresentam em geral alta solubilidade e os teores de K
+ 

na solução do solo 

podem também atingir concentrações bastante elevadas. Isto confere ao potássio uma 

mobilidade bem maior em comparação ao fósforo que propicia seu esgotamento mais 

facilmente em decorrência da absorção pelas plantas. 

De uma forma simples, o seguinte esquema mostra o comportamento do 

potássio, até a absorção das raízes. 

 

 

Figura 1: Representação esquemática das formas de K do solo e sua Dinâmica 

Fonte: RAIJ, 1991 

O fósforo é um dos macronutrientes primários NPK (fertilizante contendo 

nitrogênio, fósforo e potássio), entre estes é o nutriente mais utilizado em adubação no 

Brasil. Uma vez que há forte interação desse nutriente com o solo e sua carência em 

solos brasileiros é recorrente. 

Fósforo é um elemento de muito baixa mobilidade no solo, no qual se encontra 

como íons ortofosfatos, forma derivada do ácido fosfórico (H3PO4). Na fase sólida do 

solo o fósforo combina principalmentecom os metais ferro, alumínio e cálcio, ocorrendo 

também na matéria orgânica. A importância relativa dos compostos inorgânicos de 

fósforo no solo é condicionada pelo pH, tipo e quantidade de minerais existentes na 

fração argila. Em solos ácidos, com predomínio de caulinita e óxidos de ferro e 

alumínio, são mais importantes as combinações de fósforo com ferro e alumínio. 

Em solução esse acido se dissocia em: 

𝐻3𝑃𝑂4  ↔ 𝐻+ +   𝐻2𝑃𝑂4
−  (Equação 1) 

𝐻2𝑃𝑂4
− ↔ 𝐻+ +  𝐻𝑃𝑂4

2− (Equação 2) 
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𝐻𝑃𝑂4
2−  ↔  𝐻+ +  𝑃𝑂4

3− (Equação 3) 

 

Como decorrência dessas reações de equilíbrio, em solos ácidos (pH de 5 a 6) 

predomina, na solução do solo, na forma de fosfato(H2PO4

-
). Já o íon HPO4

2-
ocorre em 

maiores proporções a valores de pH acima de 6. 

Sob outra abordagem, o fósforo pode ser encontrado no solo em diferentes 

formas nas frações: solução, não-lábil e lábil(Figura 2).O fósforo em solução representa 

menos que 0,1% do total presenteno solo, as formas em solução que podem ser 

absorvidas pelas plantas são H2PO4

-
 e HPO4

2-
.  

O P lábil e o da solução estão em equilíbrio,enquanto o P não-lábil, responsável 

pela maior parte da fração inorgânica, é representado por compostos insolúveis que só 

se transformam em fosfatos lábeis através dos processos de intemperismo do solo. 

A análise de solo para fins de fertilidade tenta extrair as formas lábeis desses 

compostos, aquelas que são relevantespara as recomendações de adubação (ALMEIDA, 

1999).  

 

Figura 2 - Representação das formas de fósforo no solo (Adaptado de RAIJ, 

1991). 

O transporte de fósforo no solo ocorre principalmente por fluxo difusivo do 

elemento em direção às raízes das plantas, devido ao gradiente de concentração que se 

estabelece entre a fase sólida e a solução do solo. 

Os macronutrientes são determinados rotineiramente no Brasil pela resina de 

troca iônica ou por soluções salinas. Os principais fatores que afetam a extração desses 

elementos, observados empiricamente, sãoo tempo de agitação, temperatura duranteo 
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período de agitação, pureza da água utilizada no procedimento e o uso de reagentes de 

boa procedência. 

 

2.1.2 O íon sódio e sua inclusão no monitoramento ambiental 

 

O íon sódio tem um comportamento no solo similar ao do potássio. A forma 

química que ocorre em minerais, na solução do solo e como catíon trocavel, é do íon 

Na
+
. Ele é facilmente removido do solo por lixiviação e, em geral, há menos sódio total  

que potássio em solos de clima úmido. Já em regiões semiaridas, o elemento pode 

acumular no solo em forma de sais (NaCl, Na2SO4). 

A importância do monitoramento desse elemento no Estado de São Paulo vem, 

principalmente, do fato deste Estado ser o maior produtor de cana-de-açúcar do Brasil 

atingindo patamares na ordem de 430 milhões de toneladas em 2012/2013, segundo  

Instututo de Economia Agricola (IEA).Assim produzindo,consequentemente, uma 

quantidade elevada de resíduos como o bagaço (250 kg por tonelada de cana 

processada), a vinhaça (360 litros por tonelada de cana processada) e a torta de filtro (25 

Kg por tonelada de cana moida)(CETESB).  

Na busca por uma gestão de resíduos mais eficientes esse setor procura otimizar 

a produção evitando desperdícios, mitigando riscosao meio ambiente e à sociedade.Para 

tanto, hoje utiliza os resíduos na produção de energia e adubação das lavouras. 

A vinhaça em especial por ser um residuo líquido, corrosivo e ácido (o que 

dificulta seu transporte) era lançada diretamente nos rios ou em áreas de sacrifício 

próximas às usinas, causando grandes problemas ambientais como eutrofização das 

águas dos rios, mortandade de animais, contaminação do solo e lençol freático. 

No geral, a vinhaça é rica em matéria orgânica, apresenta alto teor de potássio e 

quantidades significativas de nitrogênio, fósforo, elementos que são de grande interesse 

para fertilidade do solo, tornando o residuo atrativo para adubação. Ao mesmo tempo,a 

vinhaça apresenta altas concentrações de sódio, elemento com potencial de prejuizos ao 

meio ambiente(RODELLA et al., 1977). 

No Estado de São Paulo, é prática corrente incorporar a vinhaça em solo agrícola 

por meio da técnica que convencionou-se chamar de fertirrigação, devendo ser atendida 

a norma CETESB - P4. 231 (CETESB, 2013). A norma tem como objetivo estabelecer 
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os critérios e procedimentos para o armazenamento, transporte e aplicação da vinhaça 

gerada pela atividade sucroalcooleira no processamento de cana-de-açúcar. 

Ressalta-se que, caso haja excesso na aplicação de vinhaça (adubação), pode 

ocorrer o acúmulo de sais na zona radicular, diminuindo a disponibilidade de água 

(RICHARDS,1969). Além disso, a alta concentração de sódio modifica as propriedades 

físico-químicas dos solos e pode afetar o desenvolvimento das plantas através da 

alteração da pressão osmótica nas raízes. Esses fatores fazem com que seja desejável a 

quantificação do na nas análises químicas rotineiras do solo para fins de fertilidade. 

Quando necessário o sódio disponível do solo é determinado pelos métodos do 

Acetato de Amônio e Cloreto de Amônio, além do método Mehlich 1, reconhecido 

internacionalmente(RAIJ, 1991). 

O método do Acetato de Amônio em pH 7 descrito porSCHOLLENBERGER e 

SIMON (1945) é utilizado na determinação da capacidade de troca de cátions (CTC).O 

método do Cloreto de Amônio descrito por COSCIONE et al., (2001) é utilizado para 

determinação de Na e macronutrientes Ca, Mg e K. Em relação ao método MEHLICH 

1, ele é utilizado na determinação de  Na  além de, H2PO4
-
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Mn

2+
, Zn

2+
. 

 

2.1.3 Os micronutrientes  

 

Embora utilizados pelas plantas em pequenas quantidades, os micronutrientes 

têm grande importância na fotossíntese, produção de hormônios, estrutura das plantas, 

etc.A falta ou excesso dos micronutrientes pode acarretar perdas na produtividade e 

toxicidade por isso a importância da quantificação da concentração desses antes da 

aplicação de fertilizantes.  

O zinco e o cobre podem existir no solo na forma de minerais primários ou como 

os íons Zn
2+

 e Cu
2+ 

adsorvidos à fase coloidal. Precipitam com hidróxidos, fosfatos, 

carbonatos e silicatos, também são adsorvidos à matéria orgânica e com ela formam 

complexos solúveis e insolúveis. A forma disponível do zinco e do cobre para as plantas 

são os íons Zn
2+ 

e Cu
2+

, respectivamente, e a quantidade deles em solução diminui com 

o aumento do pH e a alta atividade dos ânions que os precipitam (RAIJ et al., 1987). 

O ferro é o micronutriente catiônico mais abundante nos solos brasileiros, com o 

teor total variando entre 2 e 40%, segundo MALAVOLTA (1980). Porém, grande parte 

dele está presente em formas altamente insolúveis, como óxidos e silicatos (RAIJ et 
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al.,1987). O Fe absorvido pelas plantas é o íon Fe 
2+

 que pode se encontrar nas formas 

solúvel ou trocável nos solos e a sua disponibilidade diminui com o aumento do pH. 

O manganês está presente nos solos como parte da estrutura de minerais 

cristalinos, na forma de óxidos hidratados de baixa solubilidade, ligado à matéria 

orgânica, nas formas trocáveis e em solução.  No solo o manganês geralmente se 

apresenta nas formas Mn
2+

,Mn
3+

,Mn
4+

, sendo o íon com valência 2+ mais disponível 

para as plantas (MALAVOLTA, 1980). Sua disponibilidade também é muito 

influenciada pelas condições de pH além daoxi-redução. Condições ácidas e redutoras 

favorecem o Mn
2+

(RAIJ et al., 1987).  

Atualmente no Brasil os métodos de análise de microelementos mais 

empregados são o DTPA em pH 7,3 no Estado de São Paulo, o ácido clorídrico 0,1 

mol L-
1
 na região sul e Mehlich 1 na região nordeste. O DTPA é um complexante 

desses metais; o extrator Mehlich1 é um extrator duplo ácido que  tem preferencia em 

muitos laboratórios por extrair o fósforo juntamente com os micronutrientes e fornecer 

extratos límpidos. Alguns fatores que interferem nas análises de solo para 

micronutrientes são as contaminações que podem ocorrer desde a fase da amostragem, 

com ferramentas contaminadas, por exemplo, até nos laboratórios com reagentes 

contaminados, aumentando o erro analítico (RAIJ, 1991). 

 

2.2 Métodos de Análise de Solo 

 

Os métodos de análise química do solo são realizados por diversos mecanismos. 

Os métodos utilizados para o diagnóstico da fertilidade podem ser classificados em três 

grupos (ANGHINONI& VOLKWEISS, 1984), conforme seu mecanismo de ação: 

1) Métodos que avaliam a quantidade do nutriente na solução do solo (fator 

intensidade); 

2) Métodos que avaliam a quantidade do nutriente presente na fase sólida 

que está em equilíbrio com o elemento da solução do solo (fator quantidade); 

3) Métodos que incluem o fator intensidade e parte do fator quantidade, 

esses por sua vez avaliam a dissolução seletiva da fração sólida do solo. 

Métodos de análise de solo empregam também diferentessoluções extratoras, 

com diferentes mecanismos de extração dos elementos, podendo ser ácida (HCl, HNO3), 

salina (NH4Cl, KCl), quelante (DTPA, EDTA), ou combinações entre si (RAIJ et al., 

2001).  
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Algumas dessas soluções são utilizadas para a determinação de apenas um 

elemento. Porém a grande maioria dos estudos voltados para esse tipo de análise 

buscam soluções extratoras para a determinação do maior número possível de 

elementos, sendo então chamadas de extratores multielementares (JONES, 1990).  

Um dos primeiros extratores considerados como multielementar para nutrientes 

do solo foi desenvolvido e, posteriormente, aperfeiçoado por MORGAN (1940 e 1941). 

A solução extratora de Morgan é composta de acetato de sódio 1 mol L
-1

 tamponada 

com ácido acético(CH3COOH) em pH 4,8,este grau de acidez é facilmente alcançado 

pela maioria dos solos em regiões úmidas. Sua ação solvente é praticamente inalterada 

pelo contato com o solo. A acidez e capacidade tampão da solução são suficientes para 

evitar uma alteração de mais de 0,2 de pH em contato prolongado com um solo. Os íons 

presentes na solução de extração não interferem com os ensaios a serem determinados. 

O extrato de solo resultante contém as concentrações dentro da gama de sensibilidade 

dos diferentes ensaios, para a maioria dos solos agrícolas. A solução não se torna 

contaminada por decomposição biológica. Foi utilizada paraa determinação de H2PO4

-
, 

K
+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Cu

2+
, Fe

3+,
 Mn

2+
, Zn

2+
, NO3

-
, NH4

+
, SO4

2-
, Al

3+
, As

3+
, Hg

2+
 e Pb

2+
. 

Porém não foi amplamente difundido em laboratórios de rotina. 

A partir dos experimentos de MORGAN, WOLF (1982) desenvolveu um 

extrator adicionando um agente quelante, DTPA, ao reagente de Morgan para 

determinar H2PO4

-
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, B

3+
, Cu

2+
, Fe

3+,
 Mn

2+
, Zn

2+
, NO3

-
, NH4

+
 e Al

3+
. 

Entretanto, os resultados obtidos com esse extrator não foram comparáveis aos teores 

fitodisponíveis.  

Os extratores propostos por MEHLICH (1953, 1984), sendo“Mehlich 1” um 

extrator duplo ácido (0,0125 mol L
-
1 de H2SO4 e 0,0025 mol L

-1
de HCl)que extrai o 

teor total dos nutrientes do solo, é utilizado para determinação de H2PO4
-
, K

+
, Ca

2+
, 

Mg
2+

, Na
+
, Mn

2+
 e Zn

2+
. Em 1984,Mehlichapresentou um novo extrator (Mehlich 3) 

composto de agentes ácidos(CH3COOH0,2 molL
-1

e HNO30,0013 mol L
-1

), agentes 

complexantes(NH4NO30,25 mol L
-1

, NH4F 0,0015 mol L
-1

), e agente 

quelante(EDTA0,001 mol L
-1

), utilizado para a determinação deP, K
+
, Ca

2+
, Mg

2+
, B

3+
, 

Cu
2+

, Fe
3+,

 Mn
2+

, Zn
2+

. Esses métodos foram amplamente adotados por serem de fácil 

execução, e apresentarem boa correlação com os teores fitodisponíveis, sendo utilizados 

até os dias atuais. 
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O extrator desenvolvido por LINDSAY e NORVELL(1978) constituído de 

DTPA 0,005 mol L
-1

,CaCl2 0,01 mol L
-1

 e  C6H15NO3 N(CH2CH2OH)30,1 mol L
-1

com 

pH ajustado em 7,3 é utilizadona determinação de Fe
3+

, Mn
2+

, Cu
2+

 e Zn
2+

. Esse método 

foi desenvolvido para solos de clima temperado e adaptado para solos de clima tropical 

úmido por ABREU et al., (1997). Os resultados obtidos apresentam melhor correlação 

com o campo e faz parte do conjunto de métodos IAC(RAIJ et al., 2001).  

Um método para ser considerado satisfatório em análise de solo para fins de 

fertilidade deve apresentar boa reprodutibilidade, permitir a determinação 

multielementar, ser de fácil execução,ter baixo custo, boa velocidade analítica 

(determinação/hora) e, principalmente, correlação com estudos de campo(ANDRADE e 

ABREU, 2001).  

Apesar de muitos grupos de pesquisa se dedicarao desenvolvimento de métodos 

multielementares, a busca do “extrator universal” ainda é objeto de pesquisa (AMER et 

al. 1955; MOSER et al., 1959; COOKE& HISLOP, 1963; BOWMAN et al., 1978; 

SIBBERSEN, 1977, 1978, 1983; RAIJ et al., 1986; REIN, 1991; ALMEIDA, 1999, 

AGBENIN et al., 2002, ABREU et al., 2004).  

As pesquisas com resina de troca iônica foram bastante estudadas e a técnica 

esta consolidada em análise de rotina desde 1987. As últimas referências sobre o 

assunto são de 2004,assim, é notável a defasagem das referências citadas no presente 

documento. Desde então pouco se fez para aprimorar o método ou expandi-lo para a 

quantificação dos microelementos metálicos. 

 

2.3 A Resina, Trocador Sintético de Íons  

 

Os primeiros estudos envolvendo troca iônica foram realizados em solos por 

Thompson e Way em 1850 (SKOGLEY e DOBERMANN, 1996) que ressaltaram a 

capacidade de troca de cátions dos solos. Na década de 1930, ADAMS e HOLMES 

(1935)voltaram a estudar as características de adsorçãodos trocadores de íons 

esintetizaram um material poroso, a partir de uma mistura de fenol com formaldeído que 

recebeu o nome de resina de troca iônica. 

A resina de troca iônica pode ser um material natural ou sintético, é poroso, 

inerte e praticamente insolúvel em água e em solventes orgânicos.Ela apresenta cargas 

elétricas em sua estrutura, contrabalanceadas por íons de carga oposta envolvendo as 

interações eletrostáticas e dando origem ao fenômeno da troca iônica. Sua classificação 



12 

 

depende do caráter básico ou ácido dos grupos iônicos existentes na sua estrutura sólida, 

podendoser respectivamente,resina aniônica ou catiônica.  

A resina de troca aniônica apresenta grupos iônicos positivos e realiza a troca de 

ânions. Já a resina de troca catiônica apresenta grupos iônicos negativos na estrutura e 

realiza troca de cátions.As resinas, aniônicas e catiônicas, são classificadas como fortes 

e fracas dependendo do grau de dissociação, completo ou incompleto. Essa classificação 

é condicionada à faixa de pH em que a resina atua, como pode ser notado na Tabela 1. 

 

Tabela 1 -Faixas de pH em que as resinas atuam. 

Resina Tipo Faixa de pH 

Catiônica Catiônica forte 0 – 14 

 Catiônica fraca 5 – 14 

Aniônica Aniônica forte 0 – 14 

 Aniônica fraca 0 – 9 

 

As resinas catiônicas podem ser divididas em resina catiônicas tipo ácido forte 

ou ácido fraco, dependendo unicamente do grupo terminal que a resina possui. Aquelas 

que possuem grupos terminais sulfônicos (–SO3H; –CH2SO3H), conferem às resinas 

propriedades de ácidos fortes, e as resinas que possuem grupos terminais carboxílicos(–

COOH) apresentam propriedades de ácidos fracos (SCOGLEY e DOBERMANN, 

1996), estas geralmente são saturadas com H
+
. 

A troca dos cátions adsorvidos por uma resina de troca iônica do tipo ácido forte 

sofrem influências de diversos fatores como: tamanho das esferas de resina, valor da 

carga e a concentração dos íons na solução. Não existe uma ordem geral estabelecida 

que indique com segurança como ocorrem as trocas de íons nas resinas, isso é devido ao 

fato de que existem inúmeras variáveis. Entretanto, estudos efetuados em soluções 

diluídas mostram que a sequência abaixo ocorre considerando que o valor máximo de 

concentração dos íons é 0,1 mol L
-1

 e que a temperatura de realização do experimento é 

de 25°C (BDH CHEMICAL, 1981) 

Fe
3+

>Ca
2+

>Cu
2+

>Zn
2+

=Mg
2+

>Mn
2+

> K
+
>Na

+ 

Em soluções concentradas o efeito das cargas é revertido e a adsorção de íons 

monovalentes é preterida em favor dos polivalentes. Os mesmos estudos em soluções 

diluídas revelaram que para as resinas de troca iônica do tipo ácido fraco a sequência de 

seletividade é a seguinte: 
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H
+
> Ca

2+
> Mg

2+
> Na

+ 

As resinas aniônicas com comportamento semelhante às bases fortes possuem 

grupos funcionais do tipo aniônico quaternários e as bases fracas apresentam grupos 

funcionais do tipo amino substituídos. A basicidade da resina depende em parte da 

natureza e da atividade dos grupamentos funcionais, bem como da sua posição na 

resina. Da mesma forma que as resinas de troca catiônica, as resinas trocadoras de 

ânions não possuem uma ordem definida na troca dos íons, porém alguns experimentos 

(BDH CHEMICAL, 1981) mostram que a sequência que ocorre para base forte com 

concentrações de íons 0,1mol L
-1

 e à temperatura 25°C é: 

SO4
2- 

> CrO4
2-

> NO3

-
> PO4

3-
> Cl

- 

As resinas de troca iônica apresentam alta densidade de carga e os íons presentes 

na solução, que possuem cargas contrárias às da resina, são seletivamente adsorvidos 

pela mesma. Os íons presentes na solução podem sofrer eluição quando ocorre o 

deslocamento de outros íons com carga do mesmo tipo, mas que possuem uma maior 

força de interação com a resina, ou concentração mais elevada. 

A escolha da resina trocadora de íons para uma determinada aplicação deve ser 

baseada nas propriedades físicas e químicas do objeto a ser estudado.Algumas outras 

propriedades como seletividade, capacidade de troca e durabilidade estão diretamente 

relacionadas com a aplicação a qual a resina será submetida.  

 

2.3.1Mecanismos de Troca Iônica para a Resina 

 

A troca iônica é a troca de íons de mesmo sinal entre uma solução e a resina. A 

resina trocadora de íons deve conter seus próprios íons para que a troca se processe com 

rapidez e eficiência para terinteresse prático. O sólido deve ter uma estrutura molecular 

aberta e permeável de modo que os íons e as moléculas da solução possam mover-se 

livremente dentro da estrutura (VOGEL, 2002).  

Quando a resina entra em contato com a solução há expansão e formação de uma 

estrutura pela qual os íons se movimentam, porém essa expansãoé limitada pela 

reticulação das ligações cruzadas. A estrutura resultante é um grande reticulado 

esponjoso com os íons de carga negativa ou positiva firmemente incorporados ao 

esqueleto. Estas cargas fixas são equilibradas por um número equivalente de cátions ou 

ânions.  
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Quando um trocador com os íons móveis entra em contato com uma solução que 

contém cátions e ânions, estes se difundem para o interior da estrutura da resina, 

enquanto os íons livres se deslocam para a posição de equilíbrio da reação. 

A atuação de um trocador de íons pode ser traduzida por uma das reações de 

metástase,R representa os íons fixos da resina trocadora de íons; C, os cátions da 

solução ou do trocador e A, os ânions da solução ou do trocador. (GOMIDE, 1988).  

 

Trocador catiônico  

𝐶1𝑅 + 𝐶2𝐴 ↔ 𝐶2𝑅 + 𝐶1𝐴  (Equação 4) 

Trocador aniônico  

𝑅𝐴1 + 𝐶𝐴2 ↔ 𝑅𝐴2 + 𝐶𝐴1 (Equação 5) 

 

A troca iônica entre a resina trocadora de íons e a solução obedece a lei de ação 

das massas conforme é mostrado esquematicamente na Figura 3 para troca aniônica e 

catiônica. O processo de troca iônica em solos é utilizado para extração dos chamados 

íons trocáveis (Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, NH

4+
 e Al

3+
). 

 

Figura 3 - Representação esquemática do processo de remoção dos íons pela resina de 

troca iônica. 

 + 6 Cl
-
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2.4 Resina de Troca iônica na análise química do solo 

 

2.4.1Resina de troca iônica e aextração de fósforo em solos 

 

Os primeiros pesquisadores a determinar fósforo em solos utilizando a resina 

trocadora de íons foram AMER et al., (1955). Posteriormente, muitos grupos 

depesquisadores(MOSER et al., 1959; COOKE & HISLOP, 1963; BOWMAN et al., 

1978; SIBBERSEN, 1977, 1978, 1983; RAIJ et al., 1986; REIN, 1991; ROBOREDO e 

COUTINHO, 2006)seguiram a mesma linha de pesquisa, sendo que HISLOP e COOKE 

(1968) descreveram o primeiro método empregado em rotina de laboratório de análise 

de solos na Inglaterra. 

O fósforo é um dos três nutrientes mais importantes do ponto de vista 

agronômico e muitas vezes o que mais limita a produçãoprincipalmente dos solos 

brasileiros (ZIADI, 2013). Por estas razões torna-se importante ter um método que seja 

eficiente em avaliar a sua disponibilidade às plantas, foram desenvolvidos inúmeros 

métodos visando determinar fósforo em solos, destacando-se os métodos que utilizam 

resina de troca aniônica do tipo base forte. Estes, apresentam coeficientes de correlação 

superiores entre o P no solo e o absorvido pelas plantas quando comparados com outros 

métodos(RAIJ et al., 1987)(Tabela 2). 

 

  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780124171879000024
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Tabela 2 -Comparação entre os métodos que utilizam resina de troca iônica com outros, 

baseado no percentual de variação associado à correlação de índices de 

fitodisponibilidade da planta com o solo e o teor de P no solo por vários métodos. 

Referência Método e coeficiente de correlação 

Grigg, 1968 Resina (91), Egnér (86), Olsen(76), Bray 1(73) 

Sibbesen, 1978 Resina (90), Olsen(86), CaCl2 (51) 

Raij e Diest, 1980 Resina (68), Mehlich1 (0), Bray 1(52) 

Raij et al., 1984 Resina (64), Mehlich1 (47), Olsen(15), Bray 1(42) 

Raij et al., 1986 Resina (71), Mehlich1 (49) 

Tran e Giroux, 1987 
Resina (76), Mehlich1 (36), Olsen(71), Bray 1(53), 

Mehlich3 (55) 

Abramset al., 1992 Resina (79), AB-DTPA (72) 

Simonis e Setatou, 1996 Resina (83), Egnér (51), Olsen(80), EUF (71), Mehlich1 (63) 

*valores entre parênteses referem-se a correlação entre o elemento (K, S, Cu, Mn, Mo, Cd, Pb) no solo e o elemento 

(K, S, Cu, Mn, Mo, Cd, Pb) na planta 

Fonte: Raij 1998 

Asvantagens da utilização das resinas trocadoras de íons na extração do fósforo 

do solo são: maior quantidade do elemento extraído, principalmente de solos argilosos, 

e a não dissolução de formas pouco solúveis (RAIJ et al., 1986).Isto porque as resinas 

removem o fósforo da solução por um processo de esgotamento sem remover as formas 

não lábeis, incorporadas ao solo. Relembrando que o mecanismo de extração das resinas 

é um processo dinâmicopela remoção gradual e contínua dos íons da 

solução,estabelecendo-se diferentes equilíbrios entre a fase sólida e a solução (Sibbesen, 

1977). 

Psolo ↔ Psolução ↔ Praiz     (equação 6) 

Psolo ↔ Psolução ↔ Presina(equação 7) 

Na equação 6 a raiz atua como um sumidouro de P. Na equação 7,a princípio, há 

equilíbrio entre  Psolução e Presina, contudo, devido a elevada capacidade de troca de ânions 

na resina, na pratica ela atua como sumidouro deslocando a reação para a direita. 

A extração contínua ocorre com a transferência do P da fase sólida do solo para 

a resina, geralmente através da água. Diversos autores afirmam que a forma de extração 

das resinas assemelha-se à ação das raízes das plantas na absorção de nutrientes da 

solução do solo (SIBBERSEN, 1977,1978; RAIJ et al., 1986; SCHOENAU& HUANG, 

1991 e COOPERLAND&LOGAN, 1994). 
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Por isso, as resinas podem ser empregadas como método de extração de 

fósforoem solos que possuem naturalmente os minerais apatíticos (SCHOENAU& 

HUANG, 1991) e de adubo fosfatado aplicado (RAIJ et al., 1986). Este aspecto é de 

grande importância para solos ácidos que recebem adubação com fosfatos naturais ou 

fosfatados parcialmente acidulados uma vez que nenhum reagente químico enérgico é 

utilizado, portantonão haverá dissolução de fosfatos não lábeis. Nestas situações, 

extratores ácidos superestimam os teores de fósforo disponível (KAMPRATH& 

WATSON, 1980; RAIJ et al., 1986; GOEDERT et al., 1990).  

 

2.4.2Resina de trocaiônica e aextração de outros elementos em solos 

 

Para facilitar a extração de P do solo em 1970 VAIDYANATHAN e 

TALIBUDEEN (1970)observaramque quando uma resina catiônica saturada com um 

cátion monovalente era incluída no sistema a extração de fósforo pela resina aumentava 

isso porque a atividade dos outros íons diminuía em solução. Com esse estudo além de 

melhorar a extração de P pela resina, esses pesquisadores também abriram a 

possibilidade de extração de outros elementos pela resina. 

Dentre os diferentes métodos de extração desenvolvidos com resina visando a 

análise multielementar, destaca-se o de RAIJ et al., (1986) por ser o primeiro método 

aplicávelà rotina de um laboratório de análise. 

RAIJ et al., (1986) utilizaram a resina trocadora para extrair os elementos do 

solo e os resultados foram avaliados através de uma correlação com índices biológicos 

obtidos em experimentos com plantas para os íons Ca, K, P e Mg. 

 Esse método permite a determinação de Ca
2+

e Mg
2+

por técnicas deabsorção 

atômicaK
+
 por técnicas de emissão,e H2PO4

-
 por técnicas de colorimetria. 

Outro exemplo a considerar é o de SOMASIRI& EDWARDS (1992) que 

determinaram no extrato final Al
3+

, Ca
2+

, K
+
, Mg

2+
, H2PO4

-
 e SO4

2-
 utilizando ICP AES. 

Um problema inerenteaos dois trabalhos é que o volume de 50mL de solução 

extratora empregado dificulta a determinação dos micronutrientes, por estes estarem 

excessivamente diluídos.O método de referência para micronutrientes, DTPA, faz uso 

de um agente quelante, assim optou-se por utilizar o EDTA na fase de extração dos íons 

do solo para a resina, a fim de extrair juntamente com os macronutrientes os íons Cu, 

Fe, Mn e Zn. O EDTA começou a ser utilizado como agente complexante logo após a 
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Segunda Guerra Mundial. Ele forma complexos com quase todos os íons metálicos com 

carga positiva maior que uma unidade, e mesmo metais alcalinos, como sódio. O EDTA 

forma complexos estáveis de estequiometria 1:1 com um grande número de íons 

metálicos, (BACCAN et al., 2001).  

A resina possui aplicação prática na determinação dos elementos considerados 

disponíveis e presentes no solo, proporcionando uma boa correlação solo/planta sendo 

que o grande desafio no momento é ampliar o número de elementos 

determinadossimultaneamente. 

A resina como método de análise de solo, apesar de recomendada em várias 

partes do mundo, não foi difundido prontamente devido as dificuldades no 

procedimento em condições de rotina. Sendo a principal dificuldade a etapa de extração 

que envolve um processo de transferência demorado do solo para a resina, 

especialmente no caso do fósforo, e da separação resina/solo para as determinações 

analíticas. A operacionalização do método e os estudos de correlação da análise de solo 

com as condições em campo foram alvo de estudo no método original descrito por RAIJ 

et al., (1986).  Posteriormente, foi realizada uma modificação na composição do 

reagente utilizado na extração dos elementos da mistura de resinas trocadoras de íons, 

após o processo de extração, passando-se de uma solução contendo 1mol L
-1

 de NaCl e 

0,1 mol L
-1

 de HCl para uma solução contendo 0,8 mol L
-1

 de NH4Cl e 0,2 mol L
-1

 de 

HCl. Pois, a solução ácida de cloreto de amônio favorece a determinação de Ca e Mg 

por FAAS, causando menos entupimento nos queimadores que a solução de NaCl (RAIJ 

et al., 1987). 

Alémda vantagem de proporcionar melhor correlação entre o solo e a planta, a 

resina permite a extração simultânea dos elementos, resultando num menor tempo de 

análise para os diferentes elementos, economia de reagentes, precisão e a possibilidade 

de reaproveitamento da resina em uma nova análise.  

A Tabela 3 apresenta uma comparação da extração de diferentes elementos do 

solo pelos métodos que usam resina de troca iônica com outros. Considerando esses 

dados fica evidente que a resina pode atuar como extrator multielementar, observando-

se que dentre os diferentes métodos de extração foi o mais promissor para a avaliação 

da fitodisponibilidade de elementos. 
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Tabela 3 -Comparação entre métodos que utilizam resina de troca iônica e métodos 

com outros tipos de extração, baseado no percentual de variação associado à correlação 

com índices de biodisponibilidade da planta com o solo. 

Elemento Referência Método e percentual de variação  

K 
Simonis, 1985 EUF (76); Resina (74); Olsen (74), água (25); acetato de amônio (56); 

Quian et al.,1992 Resina (54); Olsen (37); 

S 
Quian et al.,1992 Resina (70); CaCl2 (61) 

Schoenau et al., 1993 Resina(difusão)(98); Resina(batch)(70); CaCl2(61) 

Cu Lee andZheng, 1994 Resina(67); DTPA (50), CaCl2(48) 

Mn 
Abreu et al., 1994ª Mehlich1(39); Resina(34); CaCl2(31); DTPA(13); 

Abreu et al., 1994
b
 Mehlich1(20); Resina(62); CaCl2(44); DTPA(16); 

Mo Liu et al., 1996 Tabaco: Resina (86); Oxalato (65) / Soja: Resina (60); Oxalato (27); 

Cd Lee andZheng, 1994 Resina (74); CaCl2 (86); DTPA (41) 

 Pombo, 1996 Resina (53); CaCl2(72); 

Pb Lee andZheng, 1994 Resina (64); CaCl2 (0); DTPA (96); 

*valores entre parênteses referem-se a correlação entre o elemento (K, S, Cu, Mn, Mo, Cd, Pb) no solo e 

o elemento (K, S, Cu, Mn, Mo, Cd, Pb) na planta 

Fonte: Raij 1998 

 

2.4.4A Resina de troca iônica na análise química de solos (método utilizado no 

IAC, Raij et al. (1986)) 

 

O solo e a resina trocadora de íons ao serem colocados juntos em solução 

concorrem entre si pelos íons trocáveis ali presentes.  

Para que a resina possa ser usada com eficiência, são necessários alguns 

cuidados, antes de serem utilizadas as resinas aniônica e catiônica, precisam passar por 

um pré-tratamento. Que consiste em misturar a resina com uma solução de eletrólitos 

para que ela possa se expandir e ao mesmo tempo saturar possíveis sítios de troca 

internos com elementos que podem ser retidos de forma irreversível. 

Depois do pré tratamento com os eletrólitos, a resina é submetida a outro 

tratamento para saturar as cargas positivas e negativas.  O tratamento para uso diário é 

feito em MRR com solução de bicarbonato de sódio (NaHCO3).Neste tratamento as 

cargas negativas ficam saturadas com Na
+
 e as positivas com HCO3

-
. 
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O processo de extração dos íons do solo com resina de troca iônica ocorre, em 

geral, na presença de água deionizada adicionada ao recipiente que contem a resina e o 

solo. A transferência dos íons do solo para a resina é acelerada através da agitação por 

um período de 16 horas (RAIJ et al., 1986). Em seguida, solo e resina são separados, o 

solo é descartado e a resina entra em contato com a solução extratora (NH4Cl + HCl) 

para remoção dos íons retidos. Após a extração dos íons da resina para solução o P é 

determinado por espectrofotometria, o Ca e o Mg por FAASe o K por emissão em 

chama. 

Após o uso a resina pode ser recuperada e usada novamente.  A recuperação 

consiste na remoção dos ânions e cátions retidos na resina, no método Resina Rotina 

essa remoção é feita com cloreto de amônio. 

A Figura 4 mostra, esquematicamente, o procedimento de extração do solo para 

a resina conforme Método Resina Rotina(MRR) descrito por RAIJ (2001) e utilizado no 

laboratório de análise de solo do IAC. 

 

Figura 4 -Fluxograma de extração dos elementos do solo com resina de troca iônica. 
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Existem muitas variáveis que podem afetar as extrações dos elementos do solo 

com resina de troca iônica, isto motiva a busca por desenvolvimento de técnicas de 

determinação e métodos de extração multielementar. Algumas dessas variáveis 

são:quantidade de solo utilizado na extração;estrutura química (aniônica/catiônica; 

fraca/forte) e quantidade da resina; volume de água utilizado na suspensão solo/resina; 

tempo de agitação; composição e volume da solução extratora dos elementos da resina; 

equipamentos utilizados nas determinações e oselementos a serem determinados. 

As diferenças apresentadas pelos métodos em relação a essas variáveis que 

podem afetar o processo de extração, implicam em resultados diferentes de um método 

para outro conforme mostrados na Tabela 4. Porém, é adequado considerar todas as 

alternativas no uso de resina para a extração de elementos do solo. Ressalta-se, 

cadaprocedimento foi desenvolvido em circunstâncias particulares. 
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Tabela 4 -Variáveis em trabalhos que utilizaram resina de troca iônica 

Referência 
Sibbesen 

(1978) 

Raij et al. 

(1986) 

Ritchie 

(1988) 

Wimaladasa 

(1988) 

Somasiri et al. 

(1991) 

Almeida 

(1999) 

Abreu et al. 

(2004) 

Volume de solo 4,0 g 2,5 cm³ 10,0 g 5,0 g 5,0 g 2,5 cm³ 2,5 cm³ 

Volume Sol. de 

transferência dos íons 

do solo para a resina 

100 mL 25 mL 20 mL 100 mL 100 mL 25 mL 25 mL 

Tempo de agitação 

solo/resina 
24 h 16 h 1 h 16 h 16 h 16 h 16 h 

Resina utilizada Dowex 1X8¹ 
Amberlite IRA-400² 

+ Ambelite IR-120³ 
Dowex 1X8 

Amberlite IRA-400 

+ Duolite 225-H4 

Amberlite IRA-400 

+ Duolite 225-H 

Amberlite IRA-400 + 

Ambelite IR-120 

Amberlite IRA-400 + 

Dowex 50-W5 

Volume de resina 2,20 g 1,25 cm³ + 1,25 cm³ 0,5 g 4,0 g + 4,0 g 4,0 cm³ + 2,8 cm³ 1,25 cm³ + 1,25 cm³ 1,25 cm³ + 1,25 cm³ 

Solução extratora HCl 0,5 mol L-1 
NH4Cl 0,8  mol L-1 

+ HCL 0,2  mol L-1 

HNO3 0,16 mol L-1 

+ KNO31  mol L-1 

NH4Cl 1 mol L-1 + 

HCL 0,01  mol L-1 
NH4Cl 1 mol L-1 

NH4Cl 0,75  mol L-1 + 

HCL 0,25  mol L-1 + 

(NH4)2HC6H5)7 

0,30 mol L-1 

NH4Cl 0,75  mol L-1 + 

HCL 0,25  mol L-1 + 

(NH4)2HC6H5)7 

0,30 mol L-1 

Volume da solução 

extratora 
100 Ml 50 mL 20 mL 100 mL 50 mL 25 mL 25 mL 

Tempo de extração 1 h 1h 30 min 30 min 30 min 1 h 1 h 

Elementos 

determinados 
P Ca, Mg, K, P Mo K 

Al, Ca, K, Mg, Na, 

P, S 
Ca, Mg, K, P, S, Fe, Mn Fe, Mn 

¹Dowex 1X8- aniônica, tipo base forte; ² Amberlite IRA-400 - aniônica, tipo base forte; ³ Ambelite IR-120- catiônica, tipo ácido forte;4Duolite 225-H - catiônica, tipo ácido forte;  5Dowex 50-

Waniônica, tipo base forte. 
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2.5Técnicas de Determinação 

 

Atualmente as técnicas de determinação mais utilizadas em laboratórios de 

análise de solo são a emissão em chama para K e Na e FAAS ouICP OES para os outros 

elementos (Cu, Fe, Mn, Zn, S, Ca, Mg, P e K) (ANDRADE e ABREU, 20016). 

A técnica mais utilizada para determinação em laboratórios de análise química 

do solo é FAAS devido à adequação entre suas características analíticas e as 

necessidades dos laboratórios, tais como os limites de detecção, a sensibilidade e 

precisão, simplicidade operacional, possibilidade de utilização de equipamentos 

semiautomatizados, baixo custo relativo por amostra e boa eficiência dos equipamentos 

(determinações/hora) (ANDRADE e ABREU, 20016). 

A chama do FAAS alcança temperaturas de 2.300°C. Esta técnica requer 

aquisição de uma lâmpada especifica para cada elemento, consequentemente aumenta o 

custo operacional. O reduzido tempo de permanência dos átomos na chama e a baixa 

temperatura condicionam a sensibilidade deste método, impossibilitando a utilização em 

determinações que requerem detecção de concentrações muito baixas.  

Para a determinação do íon Ca
2+

 no FAAS é necessária à adição de lantânio 

(LaO3), um agente sequestrante, na diluição final. O íon Ca
2+

 forma um composto 

termicamente estável com o fosfato (fosfato de cálcio) do solo que não se decompõe 

com a energia da chama (ar/acetileno). O lantânio em excesso sequestra fosfato e libera 

o cálcio para o estado atômico.A adição do óxido de lantânio para as determinações pela 

técnica FAAS é essencial, principalmente para a determinação do Ca, porém é um fator 

de oneração do procedimento.  

Estudos envolvendo a aplicação de novas técnicas instrumentais nas 

determinações de solos e a comparação com métodos espectrofotométricos já 

consolidados continuam a ser desenvolvidos em busca de procedimentos mais robustos 

e funcionais. Atualmente vem aumentando o numero de estudos sobre uma nova técnica 

de determinação, o espectrômetro de emissão atômica com plasma induzido por micro-

ondas (MP AES), para aplicações nas mais diferentes áreas. O MP se tornou uma 

técnica atrativa pela promessa de redução dos custos operacionais e desempenho 

comparável ao ICP OES. 

Essa técnica se apresenta como uma alternativa intermediaria entre o FAAS e o 

ICP OES, o MP AESutiliza plasma de nitrogênio sustentado por uma fonte de energia 

de micro-ondas à pressão atmosférica. A utilização do nitrogênio na produção do 
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plasma traz algumas vantagens, principalmente por utilizar um gás não inflamável e 

poder ser sintetizado a partir do ar atmosférico. Em contra partida, o plasma gerado com 

nitrogênio não atinge a temperatura do plasma gerado com argônio, portanto tem 

desempenho diferente (LI et al., 2013). O plasma de nitrogênioalcança temperaturas de 

6.000°C, onde a maioria dos elementos está no estado excitado. 

Para a otimização da pressão de nebulização e a posição de visualização para 

cada elemento é utilizado o software MP Expert permitindo determinações em sua 

melhor condição e com menor interferência de contaminantes (TEODORO et al., 2013). 

O manuseio do software não requer treinamento intensivo ou apresenta dificuldades de 

operação.  

Alguns problemas técnicos da determinação por MP foram ajustados nessas 

últimas décadas (JANKOWSKI et al., 1999). 

Uma terceira opção utilizada nas determinações neste estudo foi ICP OES. Não 

comum em análises de macronutrientes devido ao alto custo agregado à análise, ela foi 

utilizada no intuito de fazer uma comparação da concentração dos metais nas amostras 

em diferentes instrumentos (FAAS, MP AES e ICP OES) buscando avaliar a exatidão 

das técnicas. 

Podemos afirmar que o ICP OES tem vantagens reais sobre ao FAAS quando 

existe o processamento de um grande número de amostras e determinação de vários 

elementos, uma vez que a determinação é simultânea. No entanto, se tratando de 

análises de solo ainda não existe um extrator universal pelo qual seja possível a 

determinação de todos os elementos em um único extrato. Mesmo assim, a 

determinação de quatro elementos em cada extração é viável nas análises de solo para 

fins de fertilidade. 

No campo econômico, o custo da instrumentação do ICP OES é mais elevado do 

que o FAAS e o MP AES, sobretudo o sistema de operação é mais oneroso em função 

do consumo de argônio (13-18 L min
-1

) (TYLER, 1991; TYLER, 1995; SLAVIN, 1992; 

LI et al., 2013) 

 

2.5.1 Plasma induzido por micro-ondas: uma alternativa para análise de solo 

 

O MP AES recebeu atenção considerável durante as últimas três décadas como 

uma poderosa fonte de excitação alternativa (ZHANG& WAGATSUMA, 2002) sendo 

aplicado à análise espectrométrica (JANKOWSKI& RESZKE, 2010).A boa detecção de 
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metais e não-metais e o relativo baixo custo operacional do MP determinaram a 

atratividade desta técnica na análise espectroquímica (JANKOWSKI et al., 1999).  

Entre as décadas de 80 e 90 foram lançados no mercado alguns modelos de 

MP(JANKOWSKI& RESZKE, 2010), um exemplo é o PT1000 (1995), um plasma de 

hélio induzido por micro-ondas que permitia a determinação de composições químicas 

de micro e nano-partículas (TAKAHARA et al. 1995). Apesar do lançamento comercial 

o desempenho do MP ainda não era totalmente satisfatório (JANKOWSKI& RESZKE, 

2010).  

Os estudos continuaram com plasmas de argônio e hélio, utilizados para a 

análise espectrométrica com varias aplicações em diferentes matrizes. 

OKAMOTO et al., (1990) desenvolveram um MP de alta potência que poderia 

ser utilizado com micro-ondas de até 1,5 kW. Esta fonte de plasma podia ser mantida 

com nitrogênio gasoso, ar e hélio à pressão atmosférica e produzia um plasma 

semelhante ao plasma indutivamente acoplado (ICP), permitindo assim, a introdução da 

amostra em forma de aerossol no plasma por um nebulizador pneumático convencional 

sem qualquer necessidade de dessolvatação.   

A partir desse trabalho, o uso de nitrogênio e ar comprimido como gás de plasma 

foi mais estudado (MAEDA et al.,2004; ZHANG et al.,2002) e a comparação dos 

limites de detecção dos vários sistemas de MP para a fonte de ICP demonstrou que o 

desempenho do MP aproximava-se aos das fontes de ICP (HAMMER, 2008). 

Porém, vários problemas técnicos, incluindo baixa tolerância para a carga de 

água, fraca estabilidade da descarga e curto tempo de vida da tocha devido à erosão pelo 

plasma, foram alguns dos grandes desafios superados: foram consideradas potências de 

MP altas e baixas, posições da tocha (radial e axial), tipos alternativos de nebulizadores, 

entre outros aspectos para melhorar os parâmetros de funcionamento do MP 

(JANKOWSKI et al., 1999). 

O MP também foi acoplado a outros sistemas como a espectrometria de emissão 

óptica (OES), cromatografia gasosa e espectrometria de massa (LICHTE et al., 1973; 

MOISAN et al., 1975; CAMUNA et al.,1997). No entanto, os resultados obtidos nesses 

estudos foram pontuais e específicos de acordo com a intensão de pesquisa, não 

proporcionando aplicações práticas.Atualmente, há um único modelo disponível 

comercialmente, Agilent 4100 MP AES. 

Em trabalhos recentes, utilizandoMP AES para determinação de elementos em 

matrizes agrícolas como ração animal, solos e fertilizantes,os resultados foram 
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positivos.Porém ainda é necessário ajustar sua aplicabilidade em função dos critérios 

das análises para fins de fertilidade(LI et al., 2013; HETTIPATHIRANA, 2010; 

GUERIN et al., 2012). 

LI et al. (2013),analisando Cu, Fe, Mn e Zn em amostras de ração animal e 

fertilizante, digerido respectivamente por ácido nítrico e ácido clorídrico, observaram 

que o MP AES e o ICP OES mostraram sensibilidade comparável, sendo ambos 

superiores ao FAAS. Resultados semelhantes já haviam sido observados 

porHETTIPATHIRANA(2010)na determinação em solo de Al, As, Cr, Cu, Fe, Mn Pb, 

Ni e Zn pelo método EPA 3050B. 
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3MATERIAL E MÉTODOS 

 

 

Os experimentos foram realizados nos Laboratórios do Centro de Solos e 

Recursos Agroambientais do Instituto Agronômico - IAC. Ressalta-se que todos os 

procedimentos foram realizados por um único operador devidamente capacitado e que 

os reagentes foram do mesmo lote, buscando minimizar os erros nos preparos de 

soluções e manuseio dos equipamentos.  

Os experimentos foram divididos em 4 e denominados:  

 Experimento 1: Avaliação da estabilidade do pH das soluções de saturação da 

resina no decorrer do tempo 

 Experimento 2: Extração de cálcio, magnésio, potássio, fósforo e sódio com 

Resina Trocadora de Íons. 

 Experimento 3: Extração dos micronutrientes Cu, Fe, Mn e Zn com resina 

trocadora de íons. 

 Experimento 4: Comparação de técnicas de espectrofotométricas  para a 

determinação dos nutrientes Ca, Mg, K, Cu, Fe, Mn e Zn. 

 

3.1 Amostras de Solo 

 

Quarenta e nove amostras de solos foram utilizadas, das quais 32 fizeram parte 

do ensaio de proficiência coordenado pelo Instituto Agronômico – IAC distribuídas e 

analisadas nos anos de 2005 e 2011. As amostras foram selecionadas por refletirem a 

variedade dos solos do Estado de São Paulo e apresentarem teores variados dos 

elementos que foram analisados. As demais 17amostras foram enviadas por agricultores 

ao laboratório de fertilidade do IAC no ano de 2012 para análises Essas amostras vieram 

dos Estados de Minas Gerais, São Paulo e Paraíba e foram selecionadas por 

apresentarem um teor variado de sódio. 

As amostras foram secas ao ar, peneiradas em malha de 2,0 mm e 

homogeneizadas, cuja origem e identificação estão naTabela5.  
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Tabela 5– Informações de identificação e origem dos solos utilizados. 

Identificação 

no Projeto 

Identificação 

Laboratório/ Ensaio 

de Proficiência 

Ano ensaio 

de proficiência/ 

entrada no lab 

Origem da Amostra Profundidade (cm) 

1 257 2005 Limeira/Cordeirópolis 0 – 20 

2 258 2005 Pindorama 0 – 20 

3 259 2005 CEC 0 – 20 

4 260 2005 CEC 0 – 20 

5 261 2005 Itirapina 0 -20 

6 262 2005 CEC, várzea 0 – 20 

7 263 2005 CEC, monjolinho 0 – 20 

8 266 2005 Ribeirão Preto 0 – 20 

9 267 2005 Ribeirão Preto 0 – 20 

10 269 2005 Pindorama 0 – 20 

11 271 2005 Ribeirão Preto 20 – 40 

12 275 2005 CEC 20 – 40 

13 377 2011 Campinas – SP 0 – 20 

14 378 2011 Itirapina – SP 0 – 20 

15 379 2011 Campinas – SP 0 – 20 

16 380 2011 Piracicaba – SP 0 – 20 

17 381 2011 Mococa – SP 0 – 20 

18 382 2011 Barra Bonita – SP 0 – 20 

19 383 2011 Campinas – SP 0 – 20 

20 384 2011 Campinas – SP 0 – 20 

21 385 2011 Campinas – SP 20 – 40 

22 386 2011 Piracicaba – SP 0 – 20 

23 387 2011 Jaú – SP 0 – 20 

24 388 2011 Campinas – SP 0 – 20 

25 389 2011 Mococa – SP 0 – 20 

26 390 2011 Campinas – SP 0 – 20 

27 391 2011 Piracicaba – SP 0 – 20 

28 392 2011 Campinas – SP 20 – 40 

29 393 2011 Jaú – SP 0 – 20 

30 394 2011 Campinas – SP 20 – 40 

31 395 2011 Piracicaba – SP 0 – 20 
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Identificação 

no Projeto 

Identificação 

Laboratório/ Ensaio 

de Proficiência 

Ano ensaio 

de proficiência/ 

entrada no lab 

Origem da Amostra Profundidade (cm) 

32 396 2011 Campinas – SP 0 – 20 

33 15900/12 2012 Santo Antônio da Posse – SP 0 – 20 

34 15911/12 2012 Limeira – SP 0 – 20 

35 15925/12 2012 Salto Pirapora – SP 0 – 20 

36 15931/12 2012 Santo Antônio da Posse – SP 0 – 20 

37 15934/12 2012 Belo Horizonte - MG 0 -20 

38 11134/12 2012 Santo Antônio da Posse – SP 0 – 20 

39 13954/12 2012 Campina grande - PB 0 – 20 

40 13955/12 2012 Santo Antônio da Posse – SP 0 – 20 

41 13956/12 2012 Campina grande - PB 0 – 20 

42 13957/12 2012 Santo Antônio da Posse – SP 0 – 20 

43 13958/12 2012 Campina grande - PB 0 – 20 

44 13506/12 2012 Belo Horizonte - MG 0 – 20 

45 15959/12 2012 Belo Horizonte - MG 0 – 20 

46 13058/12 2012 Campina grande - PB 0 – 20 

47 15947/12 2012 Campina grande - PB 0 – 20 

48 12404/12 2012 Ilha Solteira – SP 0 – 20 

49 12407/12 2012 Ilha Solteira – SP 0 – 20 

CEC= Centro experimental central, Fazenda Santa Elisa, IAC- Campinas  

 

A caracterização inicial das amostras foi realizada com o intuito de verificar se 

as amostras realmente atendiam ao propósito do estudo, tendo concentrações variáveis 

dos elementos de interesse (Ca, Mg, K, P, Na, Cu, Fe, Mn e Zn), utilizando os métodos 

do sistema IAC (RAIJ, 2001) (Tabela 6). 
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Tabela 6- Variação dos atributos de fertilidade do solo das amostras estudadas 

Atributo Faixa Atributo Faixa 

MO(g/dm
3
) 1 – 68 SB(mmolc/dm

3
) 1,1 – 138 

pHCaCl2 3,9 – 6,8 CTC(mmolc/dm
3
) 19,3 –165 

P(mg/dm
3
) 1 – 248 V(%) 6 – 95 

K (mmolc/dm
3
) 0,1 – 4,5 S(mg/dm

3
) 2 – 71 

Ca(mmolc/dm
3
) 1 – 98 B(mg/dm

3
) 0,1 – 1,5 

Mg(mmolc/dm
3
) <1 

(1)
– 29 Cu(mg/dm

3
) <0,1 – 9,3 

Na(mmolc/dm
3
) 0,4 – 20 Fe(mg/dm

3
) 10 – 251 

Al(mmolc/dm
3
) <0,1– 32 Mn(mg/dm

3
) 0,2 – 57,0 

H+Al(mmolc/dm
3
) 7– 88 Zn(mg/dm

3
) <0,1 – 19,9 

(
1
)Menor do que o limite de quantificação. 

 

3.2. Experimento 1: Avaliação da Estabilidade do pH das Soluções de 

Saturação da Resina no Decorrer do Tempo 

 

Este experimento foi conduzido em temperatura ambiente empregando-se o 

delineamento experimental obtido em esquema fatorial 2x2x8 com 3 repetições. Os 

tratamento constituíram de duas soluções (NH4HCO3 e NaHCO3), duas condições 

(frasco abertos e fechados) e oito tempos (1,2,4,7,24,48 e 96 horas)  

 

Material: medidor de pH (Metrohm, Modelo: 691), soluções tampão para 

calibração do medidor de pH,  balança analítica, frascos cônicos de polietileno de 80 ml, 

pipetas automáticas, béqueres, balão volumétrico e provetas para o preparo das 

soluções. A vidraria foi lavada com Extran 5% e em seguida deixada no banho com 

solução de ácido nítrico (HNO3)10% de um dia para o outro. 

Soluções:A solução de bicarbonato de sódio 1 mol L
-1

 foi preparada 

dissolvendo-se 84 g de NaHCO3  p. a. em água destilada e completando o volume até 1 

L. O pH foi ajustado para 8,5 usando gotas de ácido clorídrico (HCl) 6 mol L
-1

 ou 

hidróxido de sódio (NaOH) 1 mol L
-1

. A solução de bicarbonato de amônio 1 mol L
-1

 

foi preparada dissolvendo-se 79,1 g de NH4HCO3  p. a. em água destilada e 

completando o volume a 1 L. O pH foi ajustado para 8,5 usando gotas de ácido acético  

glacial (CH3COOH) ou hidróxido de amônio (NH4OH) 1 mol L
-1

.  
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Procedimento: As soluções foram armazenadas em frascos abertos e fechados e 

o pH monitorado após 1,  2, 4, 7, 24, 48 e 96 horas. 

Tratamento dos dados: Os resultados foram submetidos aanálise de variância 

ANOVA e teste de médias Tukey, com α = 0,05, no programa SisVar v. 5.3. 

 

3.3. Experimento 2:Extração de Cálcio, Magnésio, Potássio, Fósforo e Sódio com 

Resina Trocadora de Íons 

 

Utilizaram-se quarenta e nove amostras, em triplicata, as quais foram submetidas 

aos seguintes procedimentos: extração e determinação simultânea pelo método resina 

trocadora de íons descrito em RAIJ et al., (2001) empregado em rotina no Laboratório 

de análise de solo- IAC (método resina rotina- MRR);método resina modificada 

proposto neste estudo (método resina modificada- MRM); pelo método do cloreto de 

amônio 1mol L
-1

 (para correlaçãocom o íon sódio). 

No procedimento MRM fez-se a substituição da solução de saturação de 

bicarbonato de sódio por bicarbonato de amônio na mesma concentração e no mesmo 

pH tentando-se não alterar o princípio de saturação e tamponamento dasolução. 

A nova solução extratora Acetato de Amônio 1 mol L
-1

 em pH 4,8 foi baseada 

no método descrito por Morgan (1941). Esse método foi inicialmente desenvolvido para 

solos de clima temperado, porém o autor afirma que o procedimento pode 

serutilizadoem quase todos os tipos de solo. A solução descrita por Morgan (1941) 

(item 2.2)é tamponada a um pH aproximado do pH dos solos ácidos (4,8).No entanto, 

Morgan (1941) utiliza acetato de sódio e nesse estudo utilizou-se acetato de amônio, 

pois se objetivou extrair o íon sódio. 

 

3.3.1. Método resina rotina (RAIJ et al., 2001) 

 

Material: resina trocadora de ânions tipo base forte (Amberlite IRA-400), resina 

trocadora de cátions tipo ácido forte (Amberlite IR-120) com granulometria de 20 – 50 

mesh (remoção das partículas menores que 0,5 mm), frascos plásticos cônicos de 80 e 

100mL, bolinha de vidro, cachimbo de PVC de 2,5 cm³, cachimbo com de fundo de 

malha de poliéster, separador de resina (Figura 5), mesa agitadora com movimento 

circular e rotação mínima de 220 RPM (Marconi modelo MA 376/240); papel de filtro; 

pipetas automáticas, béqueres, balões volumétricos e provetas para o preparo das 
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soluções. A vidraria foi lavada com Extran 5% e, em seguida, deixada no banho com 

solução de HNO3 10% de um dia para o outro. 

 

Figura 5 - Separador de resina – Laboratório de análises de solo IAC. 

Soluções:ácido clorídrico 1 molL
-1

, hidróxido de sódio 1 mol L
-1

, cloreto de 

amônio 1 mol L
-1

, bicarbonato de sódio 1 mol L
-1

, cloreto de amônio 0,8 mol L
-1

 em 

ácido clorídrico 0,2 mol L
-1

, solução padrão estoque contendo 50mmolc de Ca, 10mmolc 

de Mg, 3mmolc de K e 40mg de P, por litro. 

Procedimentos de Tratamento da Resina: 

Pré-condicionamento de resinas: com uma proveta graduada foram medidos 

um litro de resina catiônica e um litro de resina aniônica.Essas resinas foram peneiradas 

(malha 0,5 mm) empregando-se somente as esferas de resina maiores que 0,5mm. 

Depois de peneiradas foram misturadas e ao volume total adicionado o dobro em 

volume de água. Para cada 1000 mL da mistura de resinas, preparou-se solução 

contendo 5 g de fosfato de potássio (KH2PO4), 4 g de cloreto de cálcio (CaCl2.2H2O),  2 

g de sulfato de magnésio (MgSO4.7H2O), dissolvidos separadamente no menor volume 

de água possível, e 10 mL de ácido clorídrico (HCl) 1 mol L
-1

. Essas soluçõesforam 

adicionadas à resina,sendo por vez, sob agitação,permanecendo em contato com a 

mistura de resinas durante 3 semanassubmetidaà agitação ocasional. 

Após três semanas, a mistura de resinas foi lavada cinco vezes com água para 

eliminar a maior parte dos sais em excesso com o auxílio de um béquer. Transferiu-sea 
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resina para uma coluna de percolação e para cada volume de resina eluiram-se 

lentamente 5 volumes de água, 5 volumes de NaOH 1 molL
-1

, 5 volumes de água e 5 

volumes de HCl 1 mol L
-1

, 10 volumes de NH4Cl 1 mol L
-1

  e 1 volume de água.  

Recuperação da resina: a resina utilizada nas análises foi separada dos resíduos 

(areia, matéria orgânica) e solução extratora, armazenada em frasco fechado 

identificado e ao abrigo de luz.  Assim, foi sendo acumulada até somar o volume de 

dois litros. 

Posteriormente, a resina foi lavada cinco vezes com água deionizada por 

decantação da resina e retirada do liquido sobrenadante, onde eliminou-se parte dos sais 

e detritos orgânicos. Transferindo a resina de um béquer para outro separou-sea areia 

por decantação. 

Após essas lavagens a resina foi transferida para um tubo de percolação onde 

eluiram-se dez volumes de NH4Cl 1 mol L
-1

 e um volume de água lentamente. A resina 

recuperada foiarmazenada para ser reutilizada. 

Tratamento da resina para uso diário: a partirda definição do número de 

amostras, mediu-se um volume de resina suficientecom auxilio de uma proveta 

graduada,atentando para evitar segregação das resinas aniônica e catiônica. 

Para cada volume de resina foram preparados cinco volumes de NaHCO3 1 

mol L
-1

 em pH 8,5. Colocou-se a resina em um béquer em contato com um terço dessa 

solução por uma hora, submetendo a agitação ocasional para liberação de CO2. 

Transferiu-se a resina para o tubo de percolação onde o restante da solução de 

bicarbonato e,posteriormente,vinte volumes de água, foram eluidos lentamente. 

Utilizou-se a resina imediatamente na extração dos íons do solo. 

Procedimento de extração dos íons Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
 e H2PO4

-
:transferiram-se 

2,5 cm
3
 de terra para frasco plástico cônico de 80 mL; acrescentaram-se 25 mL de água 

e uma bolinha de vidro; os frascos foram tampados e as amostras agitadas durante 15 

minutos para promover a desagregação do solo. Retirou-se a bolinha de vidro e 

adicionaram-se 2,5 cm
3
 de resina medida com cachimbo provido de fundo de malha de 

poliéster; os frascos foram fechados e agitaram-se as amostras por um período de 16 

horas em agitador com movimento circular-horizontal a uma velocidade de 220 RPM. 

Aproveitou-se o período noturno para promover a agitação. 

No dia seguinte, os frascos foram abertos e suspensão de solo e resina foi 

transferida com um jato de água deionizada para peneira com malha de poliéster de 0,4 

mm de abertura. Promoveu-se a retirada do solo com o mínimo possível de água 
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deionizada; transferiu-se a resina da peneira para frasco plástico de 100 mL com auxilio 

de um funilutilizando dois jatos de 25 mL de solução de NH4Cl 0,8mol L
-1

 em HCl 0,2 

mol L
-1

. 

As soluções-padrão de trabalho A, B, C, D, E e F foram preparadas transferindo-

se0, 1, 2, 3, 4 e 5 mL da solução padrão estoque para balões volumétricos de 50 mL; 

completou-se o volume com solução de NH4Cl 0,8mol L
-1

 em HCl 0,2 mol L
-1

; 

transferiram-se essas soluções para frascos plásticos de 100 mL; acrescentou-se 2,5 cm
3
 

da mistura de resinas.  

Promoveu-serepouso por cerca de 30 minutos para liberação do gás carbônico. 

Os frascos fechados foram agitados durante uma hora à 220 RPM, inclusive as 

soluções-padrão de trabalho. Após agitação, filtrou-se e determinaram-se as 

concentrações dos íons nas amostras por ICP-OES.  

Os comprimentos de onda utilizados na determinação foram de 315,887nm para 

Ca; 383,829nm para Mg; 213,618nm para P e 766,491nm para K. 

 

3.3.2. Método resina modificado (MRM) 

 

As modificações introduzidas no MRM consistiram na substituição da solução 

de hidróxido de sódio por hidróxido de amônio no pré-tratamento da resina, substituição 

da solução de saturação da resina no tratamento para o uso diário de bicarbonato de 

sódio por bicarbonato de amônio e substituição da solução de extração dos íons da 

resina de cloreto de amônio + ácido clorídrico por acetato de amônio tamponado a pH 

4,8 com ácido acético. 

Material: resina trocadora de ânions tipo base forte (Amberlite IRA-400), resina 

trocadora de cátions tipo ácido forte (Amberlite IR-120) com granulometria de 20 – 50 

mesh (remoção das partículas menores que 0,5 mm), frascos polietileno cônicos de 80 e 

100 mL, bolinha de vidro, cachimbo de PVC de 2,5 cm³, cachimbo com de fundo de 

malha poliéster, separador de resina, mesa agitadora com movimento circular e rotação 

mínima de 220 RPM (Marconi modelo MA 376/240); papel de filtro; pipetas 

automáticas, béqueres, balões volumétricos e provetas para o preparo das soluções. A 

vidraria foi lavada com Extran 5% e em seguida deixada no banho com solução de 

HNO3 10% de um dia para o outro. 

Soluções: Solução de ácido clorídrico 1 molL
-1

, Solução de hidróxido de amônio 

1 mol L
-1

, Solução de acetato de amônio 1 mol L
-1

 em pH 4.8, Solução de bicarbonato 
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de amônio 1 mol L
-1

em pH para 8,5, solução de ácido acético glacial, solução de 

NH4OH 1 molL
-1

, solução padrão estoque contendo 50 mmolc de Ca, 10 mmolc de Mg, 

3 mmolc de K, 1mmolc de Na,  40 mg de P em 1 litro. 

Procedimento de Tratamento da Resina: 

 Pré-condicionamento: mediu-se um litro de resina catiônica e um litro de 

resina aniônica, peneirou-se em malha 0,5 mm; adicionou-se ao volume total o dobro 

em volume de água. Para cada 1000 mL da mistura de resinas, preparou-se uma solução 

contendo 5 g de fosfato de potássio (KH2PO4), 4 g de cloreto de cálcio (CaCl2.2H2O) e 

2 g de sulfato de magnésio (MgSO4.7H2O) dissolvidos separadamente no menor volume 

de água possível e os adicionou na resina separadamente sob agitação. Acrescentaram-

se 10 mL de HCl 1 mol L
-1

;promoveu-se o contato resina/solução durante 3 semanas 

com agitação ocasional. 

Decorridas as três semanas, procedeu-se lavagem da resina para eliminação dos 

sais e sedimentos com o auxílio de um béquer;transferiu-se a resina para uma coluna de 

percolação;eluiram-se lentamente para cada volume de resina,5 volumes de água, 5 

volumes de hidróxido de amônio (NH4OH) 1 mol L
-1

, 5 volumes de água, 5 volumes de 

ácido clorídrico(HCl) 1 mol L
-1

, 10 volumes de acetato de amônio (CH3COONH4) 1 

mol L
-1

  e 1 volume de água.  

Tratamento da resina para o uso diário: determinou-se o volume de resina a 

partirdo número de amostras evitando-se a segregação das resinas aniônica e catiônica. 

Para cada volume de resina preparou-se cinco volumes de NH4CO3 1 mol L
-1

em 

pH 8,5;transferiu-se a resina para um béquer com um terço da solução; promoveu-se 

agitação ocasional (liberação do CO2) durante uma hora. 

Promoveu-se a transferência da resina para o tubo de percolação;eluiu-

selentamente o restante da solução de bicarbonato de amônio e vinte volumes de água. 

Após tratamento, utilizou-se a resina imediatamente.  

Recuperação da resina: separou-sea resina utilizada nas análises;armazenou-se 

até atingir o volume de dois litros;promoveu-se a lavagem cinco vezes com água 

deionizada visando eliminar os sais e detritos orgânicos por decantação da 

resina;transferiu-se a resina para um tubo de percolação; eluiram-se dez volumes de 

acetato de amônio 1 mol L
-1

em pH 4,8 e um volume de água. 

Armazenou-se a resinaem frasco identificado até sua próxima utilização. 

Procedimento de extração dos íons Ca
+2

, Mg
+2

, K
+
, Na

+
 e H2PO4: transferiu-

se 2,5 cm
3
 de terra para frasco plástico cônico de 80 mL; acrescentaram-se 25 mL de 
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água e uma bolinha de vidro; os frascos foram tampados e promoveu-se agitaçãodas 

amostras durante 15 minutos para desagregação do solo; retirou-se a bolinha de 

vidro;mediu-se  2,5 cm
3
 de resina com cachimbo provido de fundo de malha de 

poliéster e acrescentou-se nos frascos; agitou-se as amostras nos frascos fechados 

durante 16 horas em agitador com movimento circular-horizontal a uma velocidade de 

220 RPM. 

Após agitação, transferiu-se a suspensão de solo e resina com jato de água 

deionizada para peneira com malha poliéster de abertura 0,4 mm; reverteu-se a peneira 

sobre frasco plástico de 100 mL com auxilio deum funil transferindo a resina;utilizou-

se50mL de solução de acetato de amônio em pH 4,8 paraauxiliar o procedimento de 

transferência. 

Prepararam-se as soluções-padrão de trabalho A, B, C, D, E e F transferindo-se 

0, 1, 2, 3, 4 e 5 mL da solução-padrão estoque para balões volumétricos de 50 mL; 

completando-se o volume com solução de acetato de amônio em pH 4,8; transferindo-se 

para frascos plásticos de 100 mL; e acrescentaram-se 2,5 cm
3
 da mistura de resinas a 

cada um deles.  

Promoveu-se o repouso por 30 minutos para a evolução do gás carbônico, 

posteriormenteagitou-sedurante uma hora a 220 RPM; procedeu-se a filtração das 

amostras;determinou-se as concentrações dos elementos por ICP-OES.  

Os comprimentos de onda utilizados foram 315,887nm para Ca; 383,829nm para 

Mg; 588,995nm para Na, 766,491nm para K e 213,618nm para P. 

 

3.3.3Método cloreto de amônio 1 mol L
-1 

(COSCIONE et al., 2001) 

 

Material: cachimbos de PVC com capacidade de 5 cm
3
; frascos cônicos de 

polietileno; mesa agitadora com movimento circular e rotação mínima de 220 RPM 

(Marconi modelo MA 376/240); papel de filtro; pipetas automáticas, béqueres,balão 

volumétricoe provetas. A vidraria foi lavada com Extran 5% e em seguida deixada no 

banho com solução de HNO3 10% por 12 horas. 

Soluções: cloreto de amônio 1 mol L
-1

;solução estoque de lantânio 100 g L
-

1
;solução de lantânio 1 g L

-1
 

A solução padrão multielemetarfoi preparada de acordo com COSCIONE et al., 

(2001) contendo 100 mmolc de Ca
2+

, 20 mmolc de Mg
2+

, 7,5 mmolc de K
+
, 7,5 mmolc de 

Na
+
 e 30 mmolc de Al

3+
por litro de solução. 
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Procedimento: Transferiram-se 5 cm
3 

de solopara frascos cônicos de 

polietileno; adicionaram-se 50 mL da solução extratora NH4Cl 1 mol L
-1

;promoveu-se 

agitação por 5 minutos a 220 RPM. A suspensão foi filtrada e diluída dez vezes para a 

determinação do sódio por ICP-OES em comprimento de onda 588,995 nm. 

As soluções-padrão de trabalho para calibração foram preparadas em meio 

similar às amostras contendo 0, 20, 40, 60, 80, 100 mmolc.dm
-3 

de Ca
2+

; 0, 4, 8, 12, 16 e 

20 mmolc.dm
-3

 de Mg
2+

; 0; 1,5; 3,0; 4,5; 6,0; 7,5 mmolc.dm
-3 

de K
+
 e Na

+
; 0; 6; 12; 18; 

24; 30 mmolc.dm
-3 

de Al
3+

. 

 

3.3.4 Tratamento dos dados 

 

Os resultados obtidos para Ca, Mg, K e P por MRM foram comparados ao MRR 

e os resultados obtidos de Na foram comparados ao cloreto de amônio 1 mol L
-1

 por 

análise de equações de regressão. 

 

3.4. Experimento 3: Extração dos Micronutrientes Cu, Fe, Mn e Zn com Resina 

Trocadora de Íons 

 

Dez amostras do conjunto (1 a 10) (Tabela 5) foram selecionadas por fazerem 

parte do Ensaio de Proficiência-IAC (IAC, 2005), apresentarem resultados de Ca, Mg, 

K, P, Cu, Fe, Mn e Zn conhecidos, apresentarem ampla concentração desses elementos 

e serem representativa da diversidade dos solos do Estado de São Paulo. Todos os 

experimentos foram realizados em triplicata.  

A adição do EDTA (sal dissódico) na fase de extração dos íons do solo para a 

resina foi testada em três concentrações 0,01 mol L
-1

; 0,02 mol L
-1

 e 0,04 mol L
-1

. As 

concentrações foram selecionadas considerando a formação estequiométrica dos 

complexos metal/EDTA (1 mol de EDTA é capaz de quelar 1 mol do íon X)a amostra 

de solo mais concentrada do conjunto (amostra 6) teve sua concentração de metais 

extraídos pelo DTPA em pH 7,3 convertida em molaridade (7.10
-5

 mol de Cu; 2.10
-

3
mol de Fe; 3.10

-5
 mol de Mn e 1.10

-5
 mol de Zn). Depois, estabeleceu-se a relação 1:1 

entre os metais Cu, Fe, Mn e Zn e o EDTA (0,02 mol dos íons:0,02 mol de EDTA). 

Além da relação 1:1 foram testadas também as relações 1:0,5 e 1:2. 
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Para a MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

 foram testados dois valores de pH: pH 4,7 (pH 

da solução de EDTA sem alterações) e 7,3 (pH escolhido com base no método DTPA 

descrito por ABREU et al., 1997). As extrações foram realizadas em triplicata. 

Os experimentos: MRM-EDTA 0,04 mol L
-1

; MRM-EDTA 0,02 mol L
-1

; MRM-

EDTA 0,01 mol L
-1

 em pH 4,7 e MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

em pH 7,3foram realizados 

seguindo o procedimento descrito em 4.3.1. 

Para a extração dos micronutrientes foram necessárias modificações em MRM 

para aumentar a concentração dos elementos de interesse nos extratos sem, contudo, 

prejudicar a qualidade de determinação dos macronutrientes, esse novo procedimento 

foi denominado MRM-EDTA (Tabela 7). 

 

Tabela 7 -Modificações no Método Resina Rotina para obtenção dos Métodos: 

Resina Modificada e Resina Modificada – EDTA. 

 

Método MRM MRM – EDTA 

Referência Raij et al., (1986) MRM 

Sol. de 

transferência dos 

íons do solo para a 

resina 

Água Destilada 

Solução EDTA 

(0,01; 0,02; 0,04 

mol L
-1

) 

Agitação para 

desagregação do 

solo 

15 min 30 min 

Solução extratora 
Acetato de Amônio 

1mol L
-1

 em pH 4,8 

Acetato de Amônio 

1mol L
-1

 em pH 4,8 

Volume de solução 

extratora 
50 mL 25 mL 

Solução de 

saturação da resina 

NH4HCO3 

1mol L
-1

 em pH 8,5 

NH4HCO3 

1mol L
-1

 em pH 8,5 

Elementos 

extraídos 
Ca, Mg, K, P, Na 

Ca, Mg, K, P, Cu, 

Zn, Mn, Fe 

  

 O objetivo de cada uma das modificações foi, portanto, aumentar a área de 

contato, reduzir a diluição introduzida na extração do solo com resina e extrair maior 

concentração dos micronutrientes.  
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3.4.1 MRM-EDTA [0,01];[0,02] e [0,04] 

 

Material: mesa agitadora com movimento circular-horizontal, com rotação 

mínima de 220 RPM; bandejas de alumínio para 3 unidades de bandejas de isopor com 

10 frascos; bandejas de isopor para 10 frascos plásticos cônicos truncados de 80 mL, 

com tampa; bandejas de isopor para 10 frascos plásticos cilíndricos de 100 mL, com 

tampa; dispensador para volumes de 25 mL; aparelho separador de resina, para separar 

resina de solo em operação em série, por conjunto de 10 peneiras com malha de abertura 

de 0,4 mm; painel de recuperação de resina; cachimbo para medidas de 2,5 cm
3
 de terra; 

cachimbo para medidas de 2,5 cm
3
 de resina, com fundo de tela de poliéster; pipetas 

volumétricas, balões volumétricos e provetas;bolinhas de vidro de cerca de 2 cm de 

diâmetro; resina trocadora de ânions tipo base forte, Amberlite IRA-400 ou similar; 

resina trocadora de cátions, tipo ácido forte, Amberlite IR-120 ou similar. 

Soluções: ácido clorídrico 1 mol L
-1

; hidróxido de amônio 1 mol L
-1

; EDTA 

0,01 mol L
-1

 ou EDTA 0,02 mol L
-1

 ou EDTA 0,04 mol L
-1

;acetato de amônio 1 mol L
-

1
em pH 4,8; bicarbonato de amônio 1 mol L

-1
em pH 8,5; Solução padrão estoque de 

cálcio, magnésio, potássio, sódio e fósforo, contendo, por litro, 50 mmolc de Ca
2+

, 10 

mmolc de Mg
2+

, 3 mmolc de K
+
, 1 mmolc de Na

+
 e  40 mg de P;Solução padrão estoque 

de cobre, ferro, manganês e zinco – ICP/G475. Contendo 50 mg.L
-1

 de Cu, e Zn  e 500 

mg.L
-1

 Fe, Mn.  

Procedimentos de tratamento da reina 

Pré-Condicionamento: o pré-condicionamento foi realizado conforme descrito 

em 3.3.2. 

Tratamento da Resina para Uso Diário: o tratamento da resina para uso diário 

foi realizado conforme descrito em 3.3.2. 

Recuperação da Resina: a recuperação da resinafoi realizada conforme descrito 

em 3.3.2. 

Procedimento: transferiu-se 2,5 cm
3
 de terra para frasco plástico cônico 

truncado de 80 mL; acrescentaram-se 25 mL de água e uma bolinha de vidro; os frascos 

foram fechados e promoveu-se agitaçãodas amostras durante 30 minutos para promover 

a desagregação do solo; retirou-se a bolinha de vidro e adicionou-se 2,5 cm
3
 de resina, 

medida com cachimbo provido de fundo de malha de poliéster, fecharam-se os frascos e 

promoveu-se agitação durante 16 horas, em agitador com movimento circular-

horizontal, a uma velocidade de 220 RPM, aproveitando o período noturno. 



 

40 

 

Após agitação, transferiu-se com um jato de água, a suspensão de solo e resina 

para peneira com malha de poliéster de 0,4 mm de abertura; lavou-se a resina, com o 

mínimo possível de água, até que parasse de sair argila. 

Verteu-se a peneira sobre um funil colocado em cima de frasco plástico, de 100 

mL; transferiu-se toda a resina da peneira para o frasco, usando exatamente 25mL (ou 2 

x 12,5 mL) de solução de acetato de amônio 1 mol L
-1

, em pH 4.8; transferiu-se também 

os 50 mL das soluções- padrão de trabalho A, B, C, D, E e F, para frascos plásticos de 

100 mL, acrescentando 2,5 cm
3
 da mistura de resinas a cada uma delas.  

Deixaram-se as suspensões em repouso por cerca de 30 minutos, para permitir a 

evolução do gás carbônico. Em seguida, fecharam-se os frascos e agitar por uma hora a 

220 RPM, inclusive aqueles contendo as soluções-padrão de trabalho. 

Determinação: as determinações foram realizadas emespectrômetro de emissão 

óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) nos seguintes comprimentos de 

onda:Ca = 315, 887 nm; Cu = 324,754 nm; Fe = 259,949 nm; K = 766, 491 nm; Mg = 

279, 553 nm; Mn = 260, 568 nm; P = 213,618 nm; Zn = 206, 200 nm. 

 

3.4.2 MRM-EDTA [0,01] em pH 7,3 

 

Material: o material utilizado foi o mesmo descrito em 3.4.1. 

Solução: EDTA 0,01mol L
-1

 ajustou-seo pH para 7,3 com solução de hidróxido 

de amônio 20%, as demais soluções foram as descritas em 3.4.1. 

Procedimento: para realização deste experimento, seguiu-se o procedimento 

descrito em 3.4.1. 

Determinação: as determinações foram realizadas emespectrômetro de emissão 

óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) nos seguintes comprimentos de 

onda:Ca = 315, 887 nm; Cu = 324,754 nm; Fe = 259,949 nm; K = 766, 491 nm; Mg = 

279, 553 nm; Mn = 260, 568 nm; P = 213,618 nm; Zn = 206, 200 nm. 

 

3.4.3. Método DTPA pH 7,3;(ABREU etal., 1997) 

 

Material: cachimbos de PVC com capacidade de 10 cm
3
; frascos cônicos de 

polietileno; mesa agitadora com movimento circular e rotação mínima de 220 RPM 

(Marconi modelo MA 376/240); papel de filtro; medidor de pH; pipetas volumétricas ou 

automáticas, béqueres, balões volumétricos e provetas para o preparo das soluções. A 
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vidraria foi lavada com Extran 5% e em seguida deixada no banho com solução de 

HNO3 10% de um dia para o outro. 

Soluções: solução de DTPA em pH 7,3; solução de ácido clorídrico (HCl) 6 

mol L
-1

 ; solução multielementar contendo 1000 mg.L
-1

 de Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn 

(Specsol ICP-G475). 

Procedimento: Mediram-se 20 cm
3
 de solo; transferiram-se para frascos cônicos 

de polietileno; adicionaram-se 40 mL da solução extratora de DTPA; procedeu-se a 

agitação das amostras em frascos fechados durante 2 h a 220 RPM.  

As amostras foram preparadas em triplicata e os extratos foram imediatamente 

filtrados.  

Prepararam-se soluções-padrão de calibração em meio similar às amostras 

contendo 0,5 – 1,0 – 2,0 – 3,0 – 4,0 mg.L
-1

 de Cd, Cr, Pb e Zn e 5 – 10 – 20 – 30 – 40 

mg.L
-1

 de Fe e Mn.  

Determinação: as determinações foram realizadas por ICP-OES. 

 

 

3.4.4 Tratamento de dados 

 

Os resultados obtidos para Cu, Fe, Mn e Zn com MRM-EDTA [0,01]; [0,01] em 

pH 7,3; [0,02] e [0,04] foram comparados com o método do DTPA (ABREU et al., 

1997) e os resultados obtidos para Ca, Mg, K e P foram comparados com MRR. 

Os resultados foram comparados por calculo de recuperação (R%) aos valores 

das medias obtidas por MRR e DTPA a pH 7,3 e submetidos a análise de regressão.  

 

𝑅% =  
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜

𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜
 × 100 

 

3.5. Experimento 4: Determinação por Diferentes Técnicas de Espectrofotometria 

 

Neste experimento foi avaliado o desempenho da técnica espectroanalítica 

alternativa, o MP AES, para a determinação dos elementos Ca, Mg, K, Na pelo método 

cloreto de amônio 1 mol L
-1

e Cu, Fe, Mn e Zn pelo método DTPA em pH 7,3 no solo. 

Vinte amostras (13 a 32, Tabela 5) foram selecionadas por fazerem parte do 

Ensaio de Proficiência-IAC, distribuídas e analisadas no ano de 2011. Essas 
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amostrasrepresentam a diversidade dos solos do Estado de São Paulo, e apresentam 

grande variação nas concentrações de K, Ca, Mg, Na, Cu, Fe, Mn e Zn. 

Para análise dos micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) foram utilizadas as amostras 

de 13 a 22 (Tabela 5) por apresentarem valores conhecidos e grande variação nos teores 

de micronutrientes. Essas amostras (13 a 22), em triplicata, foram extraídas pelo método 

DTPA em pH 7,3 como descrito em 3.4.3. 

Já para a análise dos macronutrientes (K, Ca e Mg) e do sódio foram utilizadas 

amostras de 23 a 32 (Tabela 5) devido a grande amplitude de variação nos teores destes 

elementos.Essas amostras (23 a 32), em triplicata, foram extraídas pelo método cloreto 

de amônio 1 mol L
-1

como descrito em 3.3.3. 

As extrações foram realizadas em dias diferentes. Cada extrato de cada método 

foi analisado por cada uma das técnicas: ICP OES, FAAS e MP AES.  

Os equipamentos utilizados foram:  

- Espectrômetro de absorção atómica (FAAS) Perkim Elmer – PE 5100 PC 

equipado com queimador e nebulizador padrão. Os comprimentos de onda utilizados 

foram: 324,8 para Cu; 248,3 para Fe; 279,5nm para Mn; 213,9nm para Zn; 422,7nm 

para Ca; 285,2nm para Mg e 766,5nm para K;  

- Espectrômetro de Emissão Óptica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP 

OES) Varian – Vista MPX equipado com nebulizador Meinhard e tocha Axial - Agilent. 

Os comprimentos de onda utilizados foram: 324,754nm para Cu; 259,940nm para Fe; 

260,568nm para Mn; 206, 200nm para Zn; 315,887nm para Ca; 383,829nm para Mg; 

588,995nm para Na e 766,491nm para K.  

 - Espectrômetro de Emissão Atômica com Plasma Induzido por Micro-ondas 

(MP AES)- Agilent 4100 equipado com sistema de introdução de amostra por uma 

câmara de nebulização do tipo ciclônica (simples passo) e nebulizador OneNeb. Os 

comprimentos de onda utilizados foram definidos através do software MP Expert 

324,754nm para Cu; 259,940nm para Fe; 257,610nm para Mn; 213,857nm para Zn; 

616,217nm para Ca; 285,213nm para Mg; 589,592nm para Na e 769,897nm para K. 

 As condições de operação dos equipamentos estão apresentadas na Tabela 8. 
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Tabela 8 - Condições de operação dos equipamentos usados na determinação dos 

elementos analisados. 

 MP AES ICP OES FAAS 

Nebulizador OneNeb – inerte Meinhard Padrão 

Câmara de nebulização Ciclônica – simples passo Ciclônica – simples passo - 

Número de replicas 3 3 3 

Tempo de leitura 2 s 5 s - 

Tempo de estabilização 10 s 15 s - 

Correção de sinal de fundo Automática Automática - 

Queimador - - Padrão 

Gás Nitrogênio Argônio Acetileno 

Consumo Gás 20 L.min
-1

 15 L.min
-1

  L.min
-1

 

 

3.5.1. Tratamento dos dados 

 

Os resultados obtidos foram submetidos aanálise de variância ANOVA com α = 

0,05 no programa SisVar v. 5.3 e teste de médias Tukey(FERREIRA, 2010) e também 

foram comparados por análise de regressão. 

Os limites de detecção (LOD) e limite de quantificação (LOQ) foram calculados, 

respectivamente, por três e dez vezes o desvio padrão de sete leituras do branco segundo 

DOC-CGCRE-08 (INMETRO,2010).  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 Experimento 1: Avaliação da Estabilidade do pH das Soluções de Saturação da 

Resina no Decorrer do Tempo 

 

As Tabelas 9 e 10, apresentam os resultados obtidos pelo monitoramento do pH 

nas soluções de bicarbonato de sódio e bicarbonato de amônio dentro dos tempos: 0 h, 1 

h, 2 hrs, 4 hrs, 7 hrs, 24 hrs, 48 hrs e 96 hrs e das condições: frascos aberto e fechado. 

 

Tabela 9: Valores médios (n = 3) de pH da solução de bicarbonato de amônio 1 mol L
-1

 

dentro de cada nível da variável tempo e dentro de cada nível da variável condição 

(frasco aberto ou fechado). 

Bicarbonato de amônio 

Tempo Frasco Aberto Frasco Fechado 

0 8,5aA 8,5aA 

1 8,5aA 8,5aA 

2 8,6aB 8,5aA 

4 8,5aA 8,5aA 

7 8,6aA 8,6aA 

24 8,6aA 8,6aA 

48 8,7abA 8,6aB 

96 9,1bA 9,0bB 

Média 8,6a 8,6a 

Médias seguidas de mesmas letras minúsculas, na coluna, não diferem entre si pelo teste Tukey a 5%; 

médias seguidas de mesmas letras maiúsculas, na linha, não diferem entre si pelo teste Tukey a 5%.  

 

A solução de bicarbonato de amônio em pH 8,5, se mostrou estável em frasco 

fechado até o tempo de 48 horas, enquanto que quando armazenada em frasco aberto só 

foi estável por 24 horas.O pH entre as soluções armazenadas em frascos abertos e 

fechados só foi estatisticamente diferente a partir do tempo de 48 horas. (Tabela 9). 
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Tabela 10: Valores médios (n = 3) de pH da solução de bicarbonato de sódio dentro de 

cada nível da variável tempo e dentro de cada nível da variável condição (frasco aberto 

ou fechado). 

Bicarbonato de sódio 

Tempo Frasco Aberto Frasco Fechado 

0 8,5aA 8,5aA 

1 8,6abA 8,6aA 

2 8,6abA 8,6abB 

4 8,7bcA 8,6abA 

7 8,7cA 8,7bcB 

24 9,0dB 8,8cdA 

48 9,2eA 8,9dA 

96 9,8fB 9,3eA 

Média 8,9b 8,7a 

Médias seguidas de mesmas letras minúsculas, na coluna, não diferem entre si pelo teste tukey a 5%; 

médias seguidas de mesmas letras maiúsculas, na linha, não diferem entre si pelo teste tukey a 5%. 

 

O pH das soluções de bicarbonato de sódio, tanto em frasco aberto quanto em 

frasco fechado apresentaram variação estatisticamente significativa nas primeiras horas 

do monitoramento. Sendo que, a solução armazenada em frasco fechado apresentou 

menor variação (Tabela 10). 

A solução de bicarbonato de amônio, armazenada em frasco aberto ou fechado, 

apresentou menor variação de pH ao longo do tempo, como pode ser visto na Tabela 9, 

variando de 8,5 a 9,1. Enquanto que a solução de bicarbonato de sódio variou de 8,5 a 

9,8 (Tabela 10). As tabelas indicam que o sal de amônio é mais estável, principalmente, 

quando armazenado em frasco fechado. 

Para o procedimento de rotina a substituição da solução de bicarbonato de sódio, 

usada no condicionamento da resina, pela solução de bicarbonato de amônio é relevante. 

Pois, além da possibilidade de extração do sódio juntamente com os macronutrientes 

apresenta a vantagem do preparo da solução com antecedência e a utilização por até 

dois dias sem perder o poder de tamponamento.   
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4.2 Experimento 2: Extração de Cálcio, Magnésio, Potássio, Fósforo e Sódio com 

Resina Trocadora de Íons 

 

A Tabela 11 mostra as equações de regressão, o coeficiente de determinação e o 

coeficiente de correlação entre MRM e MRR para os íons Ca, Mg, K e P e entre MRM 

e cloreto de amônio 1 mol L
-1

 para o íon Na. 

 

Tabela 11 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre MRM e MRRna extração de Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
 e H2PO4

-
 e entre MRM e 

cloreto de amônio 1 mol L
-1

 na extração de Na
+
. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca
2+

 [MRM] = 0,88[MRR] + 4,31 R² = 0,97** R = 0,98 

Mg
2+

 [MRM] = 0,95[MRR] + 1,38 R² = 0,94** R = 0,99 

K
+
 [MRM] = 0,95[MRR] + 0,43 R² = 0,79** R = 0,89 

H2PO4

-

 [MRM] = 1,01[MRR] + 1,85 R² = 0,98** R = 0,99 

Na
+
 [MRM] = 0,66[NH4Cl] + 0,89 R² = 0,97** R = 0,98 

** efeito significativo 1% 

 

 

As equações obtidas mostram valores de coeficiente de determinação acima de 

0,79 que indica um forte associação linear entre MRR e MRR na extração de Ca, Mg, 

K, P e Na, dentro da faixa de concentrações estudadas. O comportamento da extração 

dos cátions e do fósforo pelo MRM foi semelhante ao do MRR, o que mostra também o 

coeficiente de determinação da reta, significativo para todos os elementos. 

Baseado no coeficiente angular da equação de regressão (Tabela 11) verifica-se 

que a extração do MRM foi similar ao MRR para Ca, Mg, K e P. Dentro dos elementos 

estudados o que teve menor capacidade extrativa foi o sódio.  

Os resultados obtidos demonstram valores elevados de coeficiente de correlação, 

acima de 0,89, para os elementos Ca, Mg, P e K. Esses resultados foram similares aos 

observados por Almeida (1999) (Ca = 0,98; Mg = 0,96; H2PO4

-
= 0,97 e K = 0,99) que 

utilizou solução extratora contendo citrato de amônio ( agente complexante), ácido 

clorídrico e cloreto de amônio, no entanto os coeficientes angulares observados por esse 

autor foram menores que 0,80 para H2PO4

-
, Mg e K. Enquanto que, neste estudo os 
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coeficientes angulares para Ca, Mg, K e P variaram entre 0,88 a 0,95,  indicando que a 

extração foi similar entre os métodos. Pois, quanto mais próximo de um esse valor, 

maior a concentração determinada em relação ao padrão (eixo x). 

Quanto ao sódio, a capacidade extrativa (coeficiente angular = 0,66) foi menor 

em MRM do que pelo método do cloreto de amônio, já o comportamento (R² = 0,97) do 

MRM foi similar ao do método padrão (cloreto de amônio). A extração do Na junto 

com os macronutrientes (Ca, Mg, K e P) é importante, pois o aumento da demanda pela 

análise de sódio aos laboratórios do Estado de São Paulo, principalmente, foi 

ocasionada pela inclusão do elemento no monitoramento ambiental exigido pela NT 

P.4231(CETESB, 2013). Atualmente a determinação do íon sódio é realizada de 

maneira isolada dos demais elementos pelos métodos do Cloreto de Amônio 1 mol L
-1

 

ou Acetato de Amônio 1 mol L
-1

 em pH 7. A realização de um procedimento isolado 

para umúnico elemento dispende recursos laboratoriais, tempo e pessoal qualificado. 

As correlações realizadas entre os métodos de extração dos íons mostram que 

MRR e MRM são comparáveis para extração de cálcio, magnésio, fósforo, potássio e 

sódio. Pois, a substituição das soluções de saturação de bicarbonato de sódio por 

bicarbonato de amônio no método da resina de troca iônica não alterou o 

comportamento da extração de P, K, Ca, Mg e extraiu Na em concentrações 

comparáveis ao método padrão. 

Com relação à substituição do cloreto de amônio por acetato de amônio é mais 

eficiente na remoção dos íons da resina. A solução extratora proposta, Acetato de 

Amônio 1mol L
-1

 em pH 4,8, baseada no método de extração de Morgan (1940, 1941) 

apresenta vantagens como: menor dano de corrosão aos equipamentos, eliminação do 

cloreto que causa entupimento dos nebulizadores tanto do FAAS como do ICP OES. 

O método da resina utilizando os sais de amônio durante as fases de pré-

tratamento, saturação e extração da resina, com determinação por ICP OES, permite a 

extração do íon sódio sem prejudicar a extração dos macronutrientes. Além disso, para 

cálcio, magnésio, potássio e fósforo pelo MRR tem a vantagem de diminuir etapas de 

extração, visto que, os extratos são determinados diretamente por ICP OES evitando 

diluição e outros tratamentos para a determinação. Ressalta-se, na determinação de 

cálcio, magnésio e potássio por FAAS pelo MRR é necessária a diluição das amostras 

em óxido de lantânio 1% m/v, este reagente é considerado um fator de oneração da 

análise. 
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4.3 Experimento 3: Extração dos Micronutrientes Cu, Fe, Mn e Zn com Resina 

Trocadora de Íons + EDTA 

 

 

4.3.1 Ensaio com EDTA 0,04 mol L
-1

em pH 4,7 

 

A inclusão do EDTA na concentração 0,04 mol L
-1

no procedimento MRM 

diminuiu a capacidade extrativa da resina para os íons Ca, Mg, K e P (Tabela 12).  

Considerando a extração com MRR igual a 100%, o MRM-EDTA [0,04] 

recuperou de 8 a 34% do Ca, de 0 a 14% de Mg, de 16 a 76% de K e 0% em todas as 

amostras para o P (Tabela 12).  

 

Tabela 12 - Médias dos resultados obtidos para Ca, Mg, P e K (mmoc.dm
-
³) com MRR 

e MRM-EDTA [0,04]. 

Amostra  

Ca Mg K P 

MRR 
MRM-

EDTA 
R% MRR 

MRM-

EDTA 
R% MRR 

MRM-

EDTA 
R% MRR 

MRM-

EDTA 
R% 

1 17,3 1,4 8 4,9 0,5 10 1,0 0,6 61 6,0 <LOD 0 

2 20,0 2,2 11 5,0 0,7 14 1,0 0,7 73 5,5 <LOD 0 

3 23,2 2,3 10 11,9 1,1 9 3,3 2,5 76 36,0 <LOD 0 

4 1,7 0,6 34 3,1 <LOD 3 0,8 0,4 53 3,2 <LOD 0 

5 2,5 0,3 11 1,3 <LOD 0 0,4 0,1 16 2,4 <LOD 0 

6 4,7 0,8 18 2,5 <LOD 2 0,7 0,5 70 116,4 <LOD 0 

7 15,5 1,3 8 8,0 0,8 9 1,6 1,0 62 12,7 <LOD 0 

8 30,3 2,4 8 12,8 1,0 8 2,4 1,4 58 40,4 <LOD 0 

9 23,2 2,8 12 8,5 0,8 10 1,6 1,0 60 38,7 <LOD 0 

10 8,1 1,0 12 4,2 0,5 11 2,4 1,8 74 41,3 <LOD 0 

<LOD = menor que o limite de detecção do equipamento.  

 

O efeito da solução de EDTA [0,04] na extração dos micronutrientes pela resina 

de troca iônica provocou uma grande variação nos resultados em função de cada 

amostra. As recuperações variaram entre 0 e 384% para o Zn, 0 e 1531% para o Mn, 0 e 

1080% para o Fe e 44 e 106% para o Cu (Tabela 13). 
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Tabela 13 - Médias dos resultados obtidos para Cu, Fe, Mn e Zn(mg dm
-3

) com o 

método DTPA e MRM-EDTA [0,04]. 

Amostra 

  

Cu Fe Mn Zn 

DTPA 
MRM-

EDTA 
R% DTPA 

MRM-

EDTA 
R% DTPA 

MRM-

EDTA 
R% DTPA 

MRM-

EDTA 
R% 

1 0,7 0,5 67 10,1 57,6 570 1,2 3,7 315 0,2 <LOD - 

2 0,3 0,3 82 6,4 21,9 342 51,7 12,4 24 0,3 <LOD - 

3 1,2 0,8 69 3,7 20,4 554 17,1 2,9 17 0,8 0,3 31 

4 1,1 0,5 44 18,0 51,7 287 6,3 0,4 7 0,3 0,6 191 

5 0,2 0,1 70 6,6 28,1 427 0,4 <LOD - 0,1 <LOD - 

6 5,2 2,5 49 73,6 <LOD - 3,1 <LOD - 0,1 0,2 384 

7 1,0 0,5 49 5,6 19,6 352 2,9 <LOD - 1,0 <LOD - 

8 1,7 1,2 73 4,3 46,7 1088 4,8 15,1 313 0,6 <LOD - 

9 2,3 2,4 106 3,3 28,2 866 1,0 15,3 1531 0,6 <LOD - 

10 0,4 0,2 64 6,3 23,3 369 24,8 5,5 22 0,5 0,2 45 

 

Tanto a queda na extração dos macronutrientes como as variações na extração 

dos micronutrientes, pode ser explicada pelo excesso de EDTA. Provavelmente, houve 

precipitação de fosfatos, o que explica as concentrações encontradas de P e a baixa 

extração de Ca e Mg, uma vez que, o baixo pH do extrato favorece a formação de 

fosfatosinsolúveis. 

Os resultados das dez amostras estudadas para o fósforo extraído em MRM não 

estão apresentados na Tabela 14, pois, as concentrações estavam abaixo do limite de 

detecção (0,1 mg L
-1

) do equipamento. 
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Tabela 14 -Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre MRM-EDTA [0,04] em ph 4,7 e MRRna extração de Ca, Mg, K e P e 

entre MRM-EDTA [0,04] em ph 4,7 e DTPA em pH 7,3 na extração de Cu, Fe, Mn e 

Zn. 

Elemento Equação regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [MRM-EDTA] = 0,08[MRR] + 0,33 R² = 0,87** R = 0,93 

Mg [MRM-EDTA] = 0,09[MRR] - 0,02 R² = 0,87** R = 0,93 

K [MRM-EDTA] = 0,71[MRR] - 0,08 R² = 0,84** R = 0,92 

Cu [MRM-EDTA] = 0,51[DTPA] + 0,17 R² = 0,78** R = 0,89 

Fe [MRM-EDTA] = -0,40[DTPA] + 35,17 R² = 0,23
NS

 R = 0,48 

Mn [MRM-EDTA] = 0,12[DTPA] + 4,13 R² = 0,10
NS

 R = 0,32 

Zn [MRM-EDTA] = 0,07[DTPA] + 0,16 R² = 0,005
NS

 R = 0,07 

* significativo a 5%; ** significativo a 1%; 
NS

 não significativo 

 

Na Tabela 14 observa-se que o coeficiente de determinação foi mais elevado 

para os macronutrientes quando comparado com os micronutrientes. Esses resultados 

sugerem que o comportamento extrativo do MRM-EDTA [0,04] foi mais similar ao 

MRR. Já para os micronutrientes, com exceção do Cu, não houve associação entre 

MRM-EDTA e DTPA em pH 7,3. Resultado semelhante foi observado por Almeida 

(1999) na extração de íon Zn
+2

 (R = -0,2151) com resina de troca iônica e agente 

complexante. 

Os coeficientes angulares das equações de regressão mostram que MRR e DTPA 

em pH 7,3, extraíram maior concentração dos íons Ca, Mg, K, P, Cu, Fe, Mn e Zn que o 

método proposto, MRM (Tabela 14).  

MRM-EDTA 0,04 mol L
-1

 se mostrou ineficiente na extraçãosimultânea dos íons 

de interesse, não proporcionou valores condizentes com os métodos já conceituados, 

apresentou baixa precisão e extraindo baixas concentrações dos íons estudados. 

 

 

 

 

4.3.2 Ensaio com EDTA 0,02 mol L
-1

em pH 4,7 
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Na Tabela 15 estão apresentados os resultados obtidos da comparação de MRR 

com MRM-EDTA 0,02 mol L
-1

 para Ca, Mg, K e P. A Tabela 16 refere-se as extrações 

MRM-EDTA 0,02 mol L
-1

comparados com método do DTPA em pH 7,3 para Cu, Fe, 

Mn e Zn  

 

Tabela 15 - Médias dos resultados obtidos pra Ca, Mg, P e K(mmolc dm
-3

) com MRR e 

MRM-EDTA 0,02 mol L
-1

. 

Amostra 

Ca Mg K P 

MRR 
MRM- 

EDTA 
R% MRM 

MRM- 

EDTA 
R% MRR 

MRM 

-EDTA 
R% MRR 

MRM 

-EDTA 
R% 

1 17,3 4,6 27 4,9 1,6 32 1,0 2,2 217 6,0 3,1 51 

2 20,0 5,4 27 5,0 1,8 37 1,0 2,3 239 5,4 3,6 66 

3 23,2 3,8 16 11,9 2,4 21 3,3 5,7 175 36,0 8,2 23 

4 1,7 0,7 39 3,1 0,6 20 0,8 1,5 185 3,2 2,8 89 

5 7,1 7,0 98 1,3 0,0 0 0,4 0,4 101 2,4 1,8 74 

6 4,7 1,3 28 2,5 0,6 23 0,7 1,4 207 116,4 105,4 90 

7 15,5 1,8 12 8,0 2,0 25 1,5 2,9 186 12,7 3,7 29 

8 30,3 11,4 37 12,8 4,5 36 2,4 4,5 192 40,4 13,3 33 

9 23,2 6,1 26 8,5 2,8 33 1,6 3,1 195 38,7 9,0 23 

10 8,1 0,9 11 4,2 0,9 23 2,4 4,3 182 41,3 13,8 33 

 

As recuperações dos macronutrientes extraídos com MRM-EDTA [0,02] 

variaram de: 11 a 98% para Ca, 0 a 37% para Mg, 101 a 239% para K, 23 a 90% para o 

P (Tabela 15). Os resultados mostram que o MRM-EDTA [0,02] está extraindo menos 

Ca, Mg e P que MRR, enquanto que para o íon K a extração pelo método proposto 

ultrapassa o dobro do extraído por MRR. O ideal seria que a porcentagem de 

recuperação fosse 100% daquela extraída pelo MRR. 
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Tabela 16 - Médias dos resultados obtidos para Cu, Fe, Mn e Zn(mg.dm
-3

) com o 

método DTPA e MRM-EDTA 0,02 mol L
-1

. 

Amostra 

Cu Fe Mn Zn 

DTPA 
MRM- 

EDTA 
R% DTPA 

MRM- 

EDTA 
R% DTPA 

MRM- 

EDTA 
R% DTPA 

MRM- 

EDTA 
R% 

1 0,7 0,4 54 10,1 20,4 202 1,2 1,8 153 0,2 0,1 56 

2 0,3 0,2 53 6,4 10,1 158 51,7 8,1 16 0,3 0,1 45 

3 1,2 0,5 38 3,7 7,3 199 17,1 1,1 7 0,8 0,3 31 

4 1,1 0,4 31 18,0 21,1 117 6,3 0,3 4 0,3 0,1 41 

5 0,2 0,1 39 6,6 10,4 158 0,4 0,1 0 0,1 0,1 86 

6 5,2 2,1 40 73,6 129,4 176 3,1 0,1 0 0,1 0,3 592 

7 1,0 0,3 27 5,6 7,8 141 2,9 0,1 0 1,0 0,2 14 

8 1,7 1,2 68 4,3 15,5 361 4,8 10,7 223 0,6 0,3 42 

9 2,3 1,4 62 3,3 11,8 363 1,0 6,0 602 0,6 0,2 38 

10 0,4 0,2 44 6,3 12,1 191 24,8 2,2 9 0,5 0,2 31 

  

A adição da solução de EDTA [0,02] na extração dos micronutrientes pela resina 

de troca iônica resultou em uma grande variação nos resultados em função de cada 

amostra. As recuperações variaram entre 0 e 592% para o Zn, 0 e 602% para o Mn, 0 e 

363% para o Fe e 27 e 68% para o Cu (Tabela 16).  
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Tabela 17 -Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre MRM-EDTA [0,02] em ph 4,7 e MRRna extração de Ca, Mg, K e P e 

entre MRM-EDTA [0,02] em ph 4,7 e DTPA em pH 7,3 na extração de Cu, Fe, Mn e 

Zn. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [MRM-EDTA] = 0,30[MRR] – 0,86 R² = 0,51* R = 0,72 

Mg [MRM-EDTA] = 0,30[MRR] – 0,15 R² = 0,85** R = 0,92 

K [MRM-EDTA] = 1,70[MRR] + 0,33 R² = 0,92** R = 0,96 

P [MRM-EDTA] = 0,84[MRR] – 8,93 R² = 0,85** R = 0,92 

Cu [MRM-EDTA] = 0,43[DTPA] +0,05 R² = 0,86** R = 0,93 

Fe [MRM-EDTA] = 0,94[DTPA] + 6,33 R² = 0,96** R = 0,98 

Mn [MRM-EDTA] = 0,09[DTPA] + 2,04 R² = 0,11
NS

 R = 0,33 

Zn [MRM-EDTA] = 0,05[DTPA] +0,15 R² = 0,03
NS

 R = 0,18 

* significativo a 5%; ** significativo 1%; 
NS

 não significativo 

 

MRM-EDTA [0,02] extraiu concentrações de Ca, Mg, Cu, Mn e Zn inferiores 

aos métodos padrão, como pode ser observado pelo coeficiente angular Ca e Mg (0,30), 

Cu (0,43), Mn (0,09) e Zn (0,05) (Tabela 17). Para o íon K o coeficiente angular (1,70) 

mostra que o método proposto extraiu quase o dobro em relação ao MRR. Os 

coeficientes angulares dos íons P (0,84) e Fe (0,94), mostram extrações similares entre 

MRM-EDTA [0,02], MRR e DTPA em pH 7,3 para estes elementos (Tabela 17). 

Os coeficientes de determinação mostraram comportamentos semelhantes entre 

os métodos estudados para K (0,92), P (0,85), Mg (0,67), Cu (0,85) e Fe (0,96), porém 

para os íons Ca (0,41), Mn (0,11) e Zn (0,03) o comportamento dos métodos não teve 

grande similaridade. Os métodos apresentaram boa correlação entre si para os íons Mg 

(0,83), K (0,96), P (0,92), Cu (0,92) e Fe (0,98), fato que aponta que um possível ajuste 

no método possa torná-lo uma alternativa aos laboratórios de análise de solo (Tabela 

17).  

Esses resultados indicam que seria necessário ajustes ao método MRM-EDTSA 

[0,02] para que ele possa ser uma alternativa ao atual método utilizado pelos 

laboratórios que fazem parte do Programa de Controle de Qualidade Analítica (IAC).  

  



 

54 

 

4.3.3 Ensaio com EDTA 0,01 mol L
-1

 em pH 4,7 

 

 

Tabela 18 - Médias dos resultados obtidos pra Ca, Mg, P e K(mmolc dm
-3

) com MRR e 

MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

. 

Amostra 

Ca Mg K P 

MRR 
MRM 

-EDTA 
R% MRR 

MRM 

-EDTA 
R% MRR 

MRM 

-EDTA 
R% MRR 

MRM 

-EDTA 
R% 

1 17,3 19,7 114 4,9 3,3 67 1,0 1,6 160 6,0 6,8 113 

2 20,0 27,9 139 5,0 4,8 95 1,0 1,6 169 5,5 6,6 122 

3 23,2 33,1 143 11,9 9,0 76 3,3 3,5 106 36,0 42,1 117 

4 1,7 5,5 320 3,1 1,4 44 0,8 1,1 139 3,2 4,8 151 

5 2,5 1,2 49 3,3 3,3 102 0,4 0,5 142 2,4 0,7 27 

6 4,7 7,7 166 2,5 1,1 42 0,7 1,0 154 116,4 219,8 189 

7 15,5 18,2 117 8,0 6,0 75 
 

1,6 
2,5 163 12,7 13,2 104 

8 30,3 37,3 123 12,8 8,7 68 2,4 3,3 140 40,4 37,7 93 

9 23,2 35,7 154 8,5 7,0 83 1,6 3,2 200 38,7 43,2 112 

10 8,1 11,7 145 4,2 3,4 80 2,4 3,3 139 41,3 52,7 127 

 

A amplitude de variação na taxa de recuperação do MRM-EDTA [0,01] em pH 

4,7 foi de: 49 a 320% para Ca, 42 a 102% para Mg, 139 a 200% para K, 27 a 189% para 

P. As amostras 6 e 4 mostraram recuperações muito acima do esperado (100%) para o 

íon Ca
2+

, respectivamente, 166% e 300%. A amostra 6 também ficou acima do esperado 

para o íon H2PO4

-
 (180%) e abaixo para o íon Mg

2+
(40%). Considera-se a hipótese de 

ter havido um erro analítico como, por exemplo, contaminação da vidraria utilizada, 

uma vez que em todos os parâmetros houve extração com significativa diferença 

(Tabela 18).  
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Tabela 19 - Médias dos resultados obtidos pra Cu, Fe, Mn e Zn(mg dm
-3

) com DTPA a 

pH 7,3 e MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

. 

Amostra 

Cu Fe Mn Zn 

DTPA 
MRM 

-EDTA 
R% DTPA 

MRM 

-EDTA 
R% DTPA 

MRM 

-EDTA 
R% DTPA 

MRM 

-EDTA 
R% 

1 0,7 0,6 90 10,1 10,2 101 1,2 5,6 478 0,2 <LOD 0 

2 0,3 0,3 89 6,4 8,3 130 51,7 26,6 52 0,3 <LOD 0 

3 1,2 1,0 82 3,7 5,6 152 17,1 8,4 49 0,8 0,1 16 

4 1,1 0,7 61 18,0 13,6 75 6,3 2,2 34 0,3 0,2 76 

5 0,2 0,1 67 6,6 6,3 96 0,4 0,2 41 0,1 <LOD 0 

6 5,2 2,8 54 73,6 63,0 86 3,1 1,1 36 0,1 0,1 193 

7 1,0 0,6 58 5,6 5,9 106 2,9 1,1 36 1,0 <LOD 0 

8 1,7 1,7 99 4,3 10,8 251 4,8 5,4 112 0,6 0,02 3 

9 2,3 2,5 110 3,3 6,7 205 1,0 1,7 170 0,6 <LOD 0 

10 0,4 0,4 92 6,3 11,4 181 24,8 15,8 64 0,5 0,1 22 

<LOD = menor que o limite de detecção (0,1 mg L
-1

) 

 

No caso dos micronutrientes as recuperações variam entre 54 a 110% para o íon 

Cu
2+

, de 75 a 251% para o íon Fe
2+

, de 36 a 478% para o íon Mn
2+

 e de 0 a 193% para o 

íon Zn
2+

(Tabela 19). 

Para o Fe
2+

, o MRM-EDTA [0,01] extraiu em média para as amostras 8, 9 e 10 o 

dobro dos métodos estabelecidos. Na extração do Mn
2+

 resultados, acima dos valores de 

referência, foram encontrados nas amostras 1 e 9. Já para o íon Zn a extração foi 

próxima ou abaixo de zero. 
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Tabela 20 -Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre MRM-EDTA [0,01] em ph 4,7 e MRRna extração de Ca, Mg, K e P e 

entre MRM-EDTA [0,01] em ph 4,7 e DTPA em pH 7,3 na extração de Cu, Fe, Mn e 

Zn. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [MRM-EDTA] = 1,26[MRR] + 1,34 R² = 0,92** R = 0,97 

Mg [MRM-EDTA] = 0,73[MRR] + 0,11 R² = 0,91** R = 0,97 

K [MRM-EDTA] = 1,05[MRR] + 0,59 R² = 0,82** R = 0,90 

P [MRM-EDTA] = 1,02[MRR] + 1,71 R² = 0,98** R = 0,99 

Cu [MRM-EDTA] = 1,05[DTPA] - 0,16 R² = 0,98** R = 0,99 

Fe [MRM-EDTA] = 0,80[DTPA] + 3,17 R² = 0,98** R = 0,99 

Mn [MRM-EDTA] = 0,51[DTPA] + 0,97 R² = 0,97** R = 0,98 

Zn [MRM-EDTA] = 0,04[DTPA] +0,01 R² = 0,002
NS

 R = 0,15 

** significativo a 5 e 1%; 
NS

 não significativo 

 

 Os coeficientes angulares mostram que MRM-EDTA [0,01] em pH 4,7 não 

favoreceu a extração dos íons Mn (0,51) e Zn (0,04). Para esses dois íons o DTPA em 

pH 7,3 apresentou maior capacidade extrativa (Tabela 20). Já para os íons Mg, K, P, Cu 

e Fe a capacidade extrativa foi comparável entre os dois métodos, com coeficientes 

angulares que variaram entre 0,73 e 1,05. O coeficiente de determinação mostra que 

para a maioria dos íons, com exceção do zinco, o comportamento de extração dos 

métodos foi comparável. 

 

4.3.4 Comparação entre MRM-EDTA [0,04], [0,02] e [0,01] em pH 4,7 

 

Observa-se que quando se diminuiu a concentração da solução de EDTA, houve 

uma tendência de aumento nas extrações dos macro e micronutrientes. Os melhores 

resultados foram obtidos pela solução de EDTA na concentração 0,01 mol L
-1

. O 

excesso de EDTA nas extrações MRM-EDTA [0,04] e MRM-EDTA [0,02], causou 

extrações baixas dos macronutrientes e muitas variações nas concentrações extraídas 

dos micronutrientes.   
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Resultados semelhantes para os micronutrientes foram relatados também por 

Almeida (1999) que trabalhou com resina e agente complexante (citrato de amônio) na 

extração conjunta de macro e micronutrientes e obteve baixos coeficientes de correlação 

para Cu (-0,05) e Zn (-0,22).  

No entanto, a extração MRM-EDTA [0,01] mostrou-se promissora com 

resultados razoáveis para quase todos os elementos, exceto o zinco. Agbeninet al. 

(2002) que trabalhou em um método com resina para extração dos micronutrientes (Cu, 

Mn, Fe e Zn) também obteve baixos coeficientes de correlação para Zn  com dois 

ligantes orgânicos, respectivamente, acetato de sódio (0,30) e tartarato de sódio (0,45). 

 

4.3.5 Ensaio com EDTA 0,01 mol L
-1

 em pH 7,3 

 

As constantes de estabilidade de formação dos complexos metal/EDTA e a 

eficiência da extração quelante das espécies metálicas são extremamente dependentes 

do pH (VOGEL, 2002). Assim sendo, este ensaio buscou solucionar os problemas 

recorrentes nas demais extrações com os íons K e Zn modificando o pH da solução de 

EDTA na concentração que se mostrou mais promissora, 0,01 mol L
-1

.  

O pH da solução foi elevado de 4,7 para 7,3, conforme referência da solução 

DTPA descrita por ABREU et al., (1997), para que fosse possível determinar esses dois 

íons sem prejudicar a extração dos demais elementos. 

A escolha do pH também foi influenciada pelos valores de pH ótimos para a 

formação dos complexos metal/EDTA de acordo com BACCAN et al., (2001) para os 

íons Mg, Ca, Mn, Fe(II), Zn e Cu(II), respectivamente, pH 10; 7,5; 5,5; 5; 4 e 3. 

Escolhendo-se um pH intermediário que proporcionasse uma extração razoável de todos 

os íons desejados. 

Os resultados mostram que a elevação no pH da solução de EDTA 0,01 mol L
-

1
para 7,3 foi determinante para a extração dos íons Zn e K, mantendo boa correlação 

entre os métodos para os demais elementos (Tabelas 21 e 22). 

 As recuperações para os macronutrientes variaram entre 46 e 154% para Ca, 52 

e 95% para Mg, 65 e 185% para K e entre 70 e 151% para P (Tabela 21). 
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Tabela 21 - Médias dos resultados obtidos pra Ca, Mg, P e K(mmolc dm
-3

) com MRM e 

MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

 e pH 7,3. 

Amostra 

Ca Mg K P 

MRR 
MRM- 

EDTA 
R% MRR 

MRM- 

EDTA 
R% MRR 

MRM- 

EDTA 
R% MRR 

MRM- 

EDTA 
R% 

1 17,3 18,3 106 4,9 3,4 69 1,0 1,6 160 6,0 6,2 103 

2 20,0 17,6 88 5,0 4,8 95 1,0 1,0 106 5,5 5,7 105 

3 23,2 17,7 76 11,9 10,3 86 3,3 5,2 158 36,0 29,1 81 

4 1,7 2,6 153 3,1 1,8 57 0,8 1,3 158 3,2 2,7 86 

5 2,5 3,8 154 3,3 1,8 55 0,4 0,2 65 2,4 3,7 151 

6 4,7 5,0 106 2,5 1,3 52 0,7 1,0 159 116,4 120,5 104 

7 15,5 12,2 78 8,0 5,5 69 1,6 2,9 185 12,7 10,0 79 

8 30,3 24,7 81 12,8 8,1 63 2,4 3,6 150 40,4 28,4 70 

9 23,2 23,1 99 8,5 7,9 93 1,6 1,5 97 38,7 30,0 78 

10 8,1 3,7 46 4,2 3,1 74 2,4 2,4 100 41,3 33,9 82 

 

Os íons ferro e manganês apresentaram recuperações altas (Tabela 22), como no 

caso das extrações anteriores. As recuperações para o Fe variaram entre 141% e 397% e 

para o Mn entre 85% e 401%. A recuperação de cobre pelo método proposto ficou entre 

36 e 132%. A extração de Zn teve apenas um valor anômalo na amostra 5 (230%) 

(Tabela 22). 

 

 

Tabela 22 - Médias dos resultados obtidos pra Cu, Fe, Mn e Zn(mg dm
-3

) com DTPA a 

pH 7,3 e MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

 em pH 7,3. 

Amostra 

 Cu   Fe   Mn   Zn   

DTPA 
MRM- 

EDTA 
R% DTPA 

MRM- 

EDTA 
R% DTPA 

MRM- 

EDTA 
R% DTPA 

MRM- 

EDTA 
R%  

1 0,7 0,6 83 10,1 14,3 141 1,2 2,4 202 0,2 0,3 135  

2 0,3 0,3 92 6,4 12,2 190 51,7 46,7 90 0,3 0,3 106  

3 1,2 1,1 89 3,7 9,5 257 17,1 16,8 98 0,8 0,5 68  

4 1,1 0,7 61 18,0 21,4 119 6,3 7,7 123 0,3 0,3 98  

5 0,2 0,1 36 6,6 10,3 157 0,4 0,5 124 0,1 0,2 230  

6 5,2 3,4 64 73,6 152,2 207 3,1 4,1 136 0,1 0,1 180  

7 1,0 0,7 69 5,6 9,6 172 2,9 3,4 116 1,0 1,0 99  

8 1,7 2,0 116 4,3 17,0 397 4,8 4,1 85 0,6 0,6 88  

9 2,3 3,0 132 3,3 11,1 340 1,0 4,0 401 0,6 0,5 94  

10 0,4 0,3 72 6,3 14,2 226 24,8 25,1 101 0,5 0,5 97  

Média 1,4 1,2 81 13,8 19,6 210 11,3 11,5 147 0,4 0,4 119  
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Tabela 23 -Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre MRM-EDTA [0,01] em ph 7,3 e MRRna extração de Ca, Mg, K e P e 

entre MRM-EDTA [0,01] em ph 7,3 e DTPA em pH 7,3 na extração de Cu, Fe, Mn e 

Zn. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [MRM-EDTA] = 0,84[MRR] + 0,35 R² = 0,92** R = 0,96 

Mg [MRM-EDTA] = 0,79[MRR] - 0,25 R² = 0,88** R = 0,94 

K [MRM-EDTA] = 1,40[MRR] - 0,03 R² = 0,83** R = 0,90 

P [MRM-EDTA] = 1,01[MRR] - 3,34 R² = 0,97** R = 0,98 

Cu [MRM-EDTA] = 0,71[DTPA] + 0,20 R² = 0,80** R = 0,89 

Fe [MRM-EDTA] = 0,93[DTPA] + 6,75 R² = 0,97** R = 0,98 

Mn [MRM-EDTA] = 0,75[DTPA] + 1,30 R² = 0,81** R = 0,90 

Zn [MRM-EDTA] = 0,78[DTPA] + 0,09 R² = 0,91** R = 0,95 

** significativo a1% 

 

A elevação do pH da solução de EDTA 0,01 mol L
-1

 mostrou melhoria no 

método. A correlação para todos os elementos foi muito elevada (>0,89) (Tabela 23) 

entre DTPA em pH 7,3 x MRM-EDTA [0,01] em pH 7,3 e MRR xMRM-EDTA [0,01] 

em pH 7,3.Esses resultados assemelham-se aos obtidos por AGBENIN (1999, 2002) 

para Cu, Fe, Mn e Zn, utilizando Acetato de Amônio como solução de saturação da 

resina, onde não houve diferença significativa estatisticamente entre o método testado e 

o método do DTPA em pH 7,3. O mesmo ocorreu aos resultados obtidos por 

ALMEIDA (1999) para Ca, Mg, K e P onde as correlações entre o método testado e o 

método original da resina foram, respectivamente, 0,98; 0,96; 0,99 e 0,97.  

Os coeficientes angulares obtidos foram de 0,84 para Ca, de 0,79 para Mg, de 

1,40 para K, de 1,01 para P, de 0,71 para Cu, de 0,93 para Fe, de 0,75 para Mn e de 0,78 

para Zn. Os resultados apresentados indicam que os métodos extraíram concentrações 

comparáveis entre si. 

MRM-EDTA 0,01 mol L
-1

 em pH 7,3 trata-se de um procedimento promissor e 

parece ter potencial para substituir as determinações dos macronutrientes (Ca, Mg, K e 

P), micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) em análises de rotina. Contudo, devido aos 

resultados anômalos observados individualmente quando analisada a recuperação (R%), 
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acredita-se ser necessário maiores estudos de exploração do melhor pH e testes de 

correlação com plantas antes da implantação do método. 

A modificação proposta permitiria facilidades no procedimento de extração, 

diminuição do custo por análise e determinação multielementar, merecendo apreciação 

futura em novos estudos.  

 

4.4 Experimento 4: Determinação por Diferentes Técnicas de Espectrofotometria 

 

4.4.1 Determinação de macronutrientes e sódio no extrato de NH4Cl 

 

A solução de cloreto de amônio 1 mol L
-1

 foi utilizada na extração dos 

macronutrientes Ca, Mg e K e do Na das amostras de solo e as determinações foram 

realizadas por MP AES, ICP OES e FAAS. 

Em relação aos resultados para o íon Na
+
 são apresentados somente os resultados 

por ICP OES e MP AES, a determinação por FAAS não foi possível por problemas 

operacionais. 

 

 

Tabela 24 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre as técnicas ICP OES e MP AESna determinação de Ca, Mg, K e Na 

extraídos por Cloreto de amônio 1 mol L
-1

. 

 Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [MP AES] = 1,07[ICP OES] – 2,15 R² = 0,98** R = 0,99 

Mg [MP AES] = 0,96[ICP OES] – 1,35 R² = 0,97** R = 0,99 

K [MP AES] = 1,05[ICP OES] – 0,18 R² = 0,99** R = 0,99 

Na [MP AES] = 1,00[ICP OES] – 0,01 R² = 0,99** R = 0,99 

** significativo a 1% 

 

MP AES e ICP OES tiveram comportamentos de extração parecidos, com 

coeficientes de determinação significativos de 0,97 a 0,99, também extraíram 

praticamente as mesmas concentrações dos macronutrientes (Ca, Mg, K) e do sódio, 

como pode ser observado pelo coeficiente angular (0,96 a 1,07).  
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Tabela 25 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre as técnicas FAAS e MP AESna determinação de Ca, Mg e  K  extraídos 

por Cloreto de amônio 1 mol L
-1

. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [MP AES] = 0,87[FAAS] – 2,28 R² = 0,99** R = 0,99 

Mg [MP AES] = 0,75[FAAS] – 1,24 R² = 0,99** R = 0,99 

K [MP AES] = 0,80[FAAS] – 0,13 R² = 0,99** R = 0,99 

** significativo 1% 

 

Apesar da forte associação linear entre as técnicas MP AES e FAAS, com 

coeficientes de determinação significativo de 0,99 para os três elementos, nota-se pelo 

coeficiente angular (0,75 a 0,87) que as concentrações determinadas por MP AES foram 

menores que as determinadas por FAAS. 

 

Tabela 26 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre as técnicas ICP OES e FAAS na determinação de Ca, Mg e  K  

extraídos por Cloreto de amônio 1 mol L
-1

. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Ca [FAAS] = 1,23[ICP OES] + 0,15 R² = 0,98** R = 0,99 

Mg [FAAS] = 1,28[ICP OES] - 0,17 R² = 0,98** R = 0,99 

K [FAAS] = 1,30[ICP OES] - 0,07 R² = 0,99** R = 0,99 

** significativo a 1% 

  

Observando-se as equações de regressão entre FAAS e ICP OES nota-se uma 

forte associação entre as técnicas, porém o FAAS determinou concentrações mais altas 

para todos os elementos, como pode ser visto pelo coeficiente angular de 1,23 a 1,30.  

Analisando todas as equações de regressão o MP AES apresentou similaridade 

na extração em relação às técnicas já conceituadas, ICP OES e FAAS, que pode ser 

caracterizada pelos elevados valores dos coeficientes angulares (0,75 a 1,07). 

Segundo GUERIN et al. (2012) nas análises de quatro solos, utilizando acetato 

de amônio em pH 7 como extrator, os resultadosde cálcio, magnésio, potássio, 

manganês e sódio por MP AES e FAAS foram mais altos que ICP OES, embora não 

houvesse diferença significativa entre as técnicas analisadas. 
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Tabela 27: Valores médios (n = 3) das concentrações de Ca, Mg, K e Na em extrato de 

cloreto de amônio 1 mol L
-1

 determinado por MP AES, ICP OES e FAAS comparando 

com a faixa de aceitação do EP-IAC.  

Amostras 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

Cálcio mmolc/dm³ 

MP AES 72a 12a 28a 28ab 4a 24a 11a 23a 17a 11a 

ICP OES 68a 12a 27a 26a 7a 27ab 11a 28b 19ab 14a 

FAAS 86b 16b 34b 32b 11b 30b 17b 31b 23b 14a 

Max-min 122-72 19-9 40-24 39-26 13-7 37-21 21-11 36-22 30-17 17-11 

Magnésio mmolc/dm³ 

MP AES 24a 4,5a 13a 14a 3a 6a 4a 5a 7a 4a 

ICP OES 24a 5,1a 15a 18b 4ab 6a 5a 7b 10b 7b 

FAAS 31b 7,0a 17b 22c 6b 8b 6b 8b 11b 7b 

Max-min 31-17 7-3 17-9 19-11 6-2 8-4 7-3 8-4 11-7 7-3 

Potássio mmolc/dm³ 

MP AES 7a 1a 2a 3a 1a 1a 1a 1a 1a 1a 

ICP OES 7a 1a 2a 3a 1a 1a 1a 1a 2b 1a 

FAAS 9b 2b 3b 4b 1a 1a 1a 1a 2b 1a 

Max-min 9-5 2-1 3-2 4-3 1-0,5 2-1 1-0,5 2-1 2-1 1-0,8 

Sódio mmolc/dm³ 

MP AES 0,6a 0,6a 0,5a 0,6a 0,5a 0,5a 0,5a 0,5a 0,5a 0,7a 

ICP OES 0,7a 0,6a 0,5a 0,6a 0,6a 0,5a 0,5a 0,5a 0,5a 0,7a 

Max-min 2-1 0,4-0 0,3-<LOD 0,4-0 0,3-<LOD 0,3-<LOD 0,4-0 0,4-0 0,5-0,1 0,5-0,1 

Médias seguidas de mesmas letras minúsculas, na coluna e para cada elemento , não diferem entre si pelo 

teste tukey a 5%. 

 

De forma geral, as médias obtidas das determinações pelas três técnicas nas 

amostras 11 a 20, que fizeram parte do EP-IAC 2011, quando comparadas aos limites 

estipulados pelo programa estiveram dentro das faixas de aceitação. 

O MP AES foi comparável as técnicas ICP OES e FAAS na determinação dos 

macronutrientes (Ca, Mg, K) e do sódio no extrato de cloreto de amônio 1 mol L
-1

. As 

três técnicas são comparáveis, porém, não são idênticas o que pode ser observado pelos 

resultados das médias para cada amostra na Tabela 27. 

Durante o desenvolvimento desse experimento, observaram-se problemas de 

curto tempo de vida da tocha e incidência de entupimento por matrizes com altos teores 

de sólidos dissolvidos (TSD). Duas tochas atingiram o ponto de fusão e foram 

inutilizadas. Para contornar o problema, foi necessária a diluição dos extratos, 

aumentando etapas operacionais, tempo e consumo de materiais. 
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 O preço da tocha (aproximadamente US$ 600), durabilidade e o problema com 

altos TSD podem ser limitante pra o uso dessa técnica em análise de solo utilizando 

soluções extratoras com alto TSD. 

 

4.4.2 Determinação de micronutrientes no extrato de DTPA em pH 7,3 

 

Da mesma forma que na extração anterior, a técnica mais utilizada nas 

determinações dos micronutrientes é FAAS pelo baixo custo em detrimento das 

limitações técnicas. Porém, laboratórios com alto fluxo de amostras e melhor 

infraestrutura utilizam ICP OES por apresentar melhor sensibilidade, rapidez (análises 

simultâneas) e confiabilidade dos resultados. 

Pelo baixo custo operacional (consumo de gás), investimento inicial e boa 

sensibilidade o MP AES apresenta-se como uma alternativa a essas técnicas, sendo 

comparável ao ICP OES em vários estudos Li et al. (2013). 

Apesar da alta viscosidade do extrato causada pelo reagente trietanolamina 

utilizado na solução extratora DTPA em pH 7,3, os três equipamentos responderam 

adequadamente e os resultados das três técnicas foram satisfatórios indicando 

desempenho comparável entre eles. 

 

Tabela 28 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre as técnicas ICP OES e MP AES na determinação de Cu, Fe, Mn e 

Znextraídos pelo método do DTPA em pH 7,3. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Cu [MP AES] = 0,89[ICP OES] - 0,17 R² = 0,99** R = 0,99 

Fe [MP AES] = 1,06[ICP OES] - 2,51 R² = 0,97** R = 0,98 

Mn [MP AES] = 1,48[ICP OES] - 0,73 R² = 0,99** R = 0,99 

Zn [MP AES] = 0,86[ICP OES] + 0,04 R² = 0,99** R = 0,99 

** significativo a 1% 

 

As técnicas ICP OES e MP AES apresentaram associação linear, como pode ser 

observado pelos coeficientes de determinação, significativos. No entanto, as 

determinações por MP AES foram mais baixas para Cu e Zn e mais altas para Fe e Mn, 

como pode ser observado pelos coeficientes angulares. 
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Tabela 29 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre as técnicas FAAS e MP AES na determinação de Cu, Fe, Mn e Zn 

extraídos pelo método do DTPA em pH 7,3. 

Elemento Equação de correlação Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Cu [MP AES] = 1,00[FAAS] - 0,11 R² = 0,99** R = 0,99 

Fe [MP AES] = 0,77[FAAS] - 2,03 R² = 0,98** R = 0,99 

Mn [MP AES] = 1,59[FAAS] + 3,51 R² = 0,93** R = 0,96 

Zn [MP AES] = 0,98[FAAS] - 0,02 R² = 0,99** R = 0,99 

* significativo a 5%; ** significativo a1% 

 

 FAAS e MP AES mostraram comportamentos de determinação similares 

para Cu, Fe, Mn e Zn nos extratos de DTPA em pH 7,3. E as concentrações 

determinadas por MP AES foram mais baixas para Zn e Fe, mais altas para Mn e iguais 

para Cu. 

 

Tabela 30 - Equações de regressão, coeficientes de determinação e coeficientes de 

correlação entre as técnicas ICP OES e FAAS na determinação de Cu, Fe, Mn e Zn 

extraídos pelo método do DTPA em pH 7,3. 

Elemento Equação de regressão Coeficiente de determinação (R²) Coeficiente de correlação (R) 

Cu [FAAS] = 0,89[ICP OES] - 0,07 R² = 0,99** R = 0,99 

Fe [FAAS] = 1,37[ICP OES] - 0,81 R² = 0,99** R = 0,99 

Mn [FAAS] = 0,87[ICP OES] + 1,34 R² = 0,93** R = 0,96 

Zn [FAAS] = 0,87[ICP OES] + 0,06 R² = 0,99** R = 0,99 

* significativo a 5%; ** significativo a1% 

 

Os coeficientes de determinação (Tabela 30) mostram forte interação entre as 

técnicas FAAS e ICP OES, as concentrações determinadas por estas técnicas foram 

similares para Cu, Mn e Zn e mais alta por FAAS para Fe. 
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Tabela 31:Valores médios (n = 3) das concentrações de Cu, Fe, Mn e Zn em extrato de 

DTPA em pH 7,3, determinado por MP AES, ICP OES e FAAS comparando com a 

faixa de aceitação do EP-IAC. 

Amostras 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

Cobre mg dm-3 

MP AES 6a 0,2a 4a 3a 2a 0,2a 2ª 3a 3a 2a 

ICP OES 6a 0,2a 4a 4b 2a 0,3a 2ª 4b 4b 2a 

FAAS 6a 0,2a 4a 3a 2a 0,3a 2ª 3a 3a 2a 

Max-Min 8-5 0,4-0 5-3 3-1 2-1 0,5-0,1 6-4 5-3 5-3 2-1 

Ferro mg dm-3 

MP AES 131a 17a 8a 20a 88a 26a 18ª 8a 8a 18a 

ICP OES 114a 18a 9a 21a 99a 28a 19ª 9a 9a 19a 

FAAS 160b 25b 13b 30b 130b 37b 27b 13b 13b 18a 

Max-Min 210-91 30-15 15-7 32-15 164-80 45-22 38-17 14-7 13-6 29-15 

Manganês mg dm-3 

MP AES 37a 0,3a 36a 41a 11a 3a 43ª 28a 12b 67a 

ICP OES 34a 0,3a 35a 39a 7ab 3a 43ª 27a 9a 62a 

FAAS 37a 0,6b 37a 42a 13b 3a 44ª 29a 13b 67a 

Max-Min 27-13 15-<LOD¹ 26-12 50-26 14-7 4-2 16-9 25-14 16-7 50-27 

Zinco mg dm-3 

MP AES 2a 0,2a 2a 1a 3a 0,3a 1ª 2a 1a 1a 

ICP OES 3b 0,3b 2a 1a 3a 0,3a 1ª 2a 1a 1a 

FAAS 2a 0,3b 2a 1a 3a 0,4b 1ª 2a 1a 1a 

Max-Min 3-2 0,4-0,2 2-1 2-1 4-2 0,6-0,2 2-1 2-1 2-1 2-1 

Médias seguidas de mesmas letras minúsculas, na coluna e para cada elemento , não diferem entre si pelo 

teste tukey a 5%. 

 

 

As concentrações determinadas pelo FAAS estão acima dos demais métodos, 

porém não difere estatisticamente das outras técnicas. O ICP OES e o MP AES 

apresentaram resultados bem próximos. Da mesma forma, outro estudo obteve 

resultados semelhantes para o Fe em fertilizantes e ração animal (LI et al., 2013). 

Nas determinações de Zn e Fe não houve concentrações fora da faixa de trabalho 

sugerida pelo EP-IAC e em todas as técnicas os valores estiveram bem próximos. 

Valores similares foram observados por outros grupos para solos e outras matrizes 

(HETTIPATHIRANA, 2010; TEODORO et al., 2013). 

As concentrações de manganês Mn que ficaram fora da faixa de aceitação do 

programa, são as que apresentam maior teor do elemento na amostra. A maioria dos 

laboratórios participantes do EP-IAC realizam a determinação do Mn por FAAS, cuja 

faixa linear de trabalho para o Mn é normalmente de 0 a 10 mg dm
-
³, desta forma, as 

amostras fora dessa faixa necessitam diluição. Provavelmente os laboratórios não fazem 

a diluição corretamente, resultando em valores menores de concentração e 
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automaticamente diminuindo o limite de aceitação do EP-IAC, que é calculado com a 

média dos resultados de todos os laboratórios participantes e o coeficiente de variação. 

Com base nesses resultados apresentados, o MP AES é uma alternativa viável à 

determinação dos micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) em extratos de DTPA em pH 7,3, 

método usualmente empregado na análise em solo. Com a vantagem de consumir gás 

inerte, produzido a partir do ar atmosférico, ter eficiência nas determinações e 

resultados comparáveis com as técnicas estabelecidas, conclui-se ser uma técnica 

promissora.O mesmo foi observado em LI et al. (2013) e TEODORO et al., (2013). 

 

4.4.3 Limite de detecção e Limite de quantificação 

Entre as características de desempenho dos sistemas analíticos mais importantes 

estão àquelas relacionadas aos limites de capacidade de detectar e quantificar os 

analitos. 

Com o objetivo de confirmar se os métodos são apropriados para o uso 

pretendido, foram avaliados os dois parâmetros, o LOD e o LOQ, respectivamente 

limites de detecção e quantificação. 

A partir dos ensaios realizados obtiveram-se os resultados apresentados na 

Tabela 32. 

 

Tabela 32 - Limites de detecção e quantificação para Cu, Fe, Mn, e Zn determinados 

por MP AES e FAAS. 

 MP AES FAAS ICP OES 

Elemento LOD LOQ  LOD LOQ LOD LOQ  

mg L
-1

 

Cu  0,01 0,01 0,05 0,15 0,04 0,14 

Fe  0,01 0,02 0,26 0,85 0,33 1,10 

Mn 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 

Zn  0,01 0,02 0,01 0,04 0,03 0,11 

 

Como observado na Tabela 32 o MP AES foi, analiticamente, melhor que as 

demais técnicas. Em teoria, os valores de LOD e LOQ do ICP OES deveriam ser mais 

baixos comparados ao MP AES.  Contudo, as interferências espectrais são mais 

acentuadas quando a configuração do ICP OES é axial. Outros fatores que podem 
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influenciar o LOD são as condições de operação do instrumento e as linhas de emissão 

selecionadas, já que algumas linhas são mais susceptíveis a interferências de matriz. 

Em análises de solo para fins de fertilidade os LOD não são, necessariamente, a 

característica mais decisiva na escolha do método. Uma boa eficiência do equipamento 

(determinação/hora), facilidade de operação, custo e reprodutibilidade são fatores mais 

relevantes na escolha do método (ANDRADE e ABREU, 2001). 

O MP AES apresentou sensibilidade superior às demais técnicas, além dos 

fatores relevantes indicados por ANDRADE e ABREU (2001), confirmando sua 

viabilidade na análise de solo pra fins de fertilidade. 
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5 CONCLUSÕES 

 

 

- A solução de bicarbonato de amônio se mostrou mais estável que o sal de sódio 

sendo que a condição em que a solução se mostrou mais estável foi em frascos 

fechados. 

 

- Verificou-se que o uso de bicarbonato de amônio na preparação da resina pode 

ser feito sem reduzir a capacidade de extração da resina. Também se verificou que a 

solução de acetato de amônio pode substituir a solução de HCl+NH4Cl usada 

atualmente sem comprometer os resultados. MRM pode ser empregado na rotina de 

laboratórios de análise química de solo para análise simultânea de Ca, Mg, K, P e Na. 

 

- Foi necessário introduzir modificações na relação solo:resina para melhorar a 

extração de micronutrientes. A extração foi possível, porém impossibilitou a extração 

do sódio, elemento de interesse na inclusão dos procedimentos de rotina multielementar. 

Existe o interesse em ampliar o numero de elementos em um único extrato, 

principalmente com a inclusão do sódio, porém ainda não é possível prever 

procedimentos para alcançar tal objetivo.  

 

- O MP AES mostrou-se comparável as técnicas: FAAS e ICP OES.  

 

 

 

 

  



 

69 

 

6 REFERÊNCIAS 

 

 

1. ABREU, C. A. de; ABREU, M. F. de; SOARES, L. H.; ANDRADE, J. C. de. 

“The effects of the DTPA extraction conditions on the determination of 

micronutrients in Brazilian soils”, Communications in Soil Science and Plant Analysis, 

v. 28, p. 1-11, 1997. 

2. ADAMS, B. A. and HOLMES, E. L. Absorptive properties of synthetic resins. 

 Journal of the Society of Chemical Industry, v.54, p.1-6, 1935. 

3. AGBENIN,J.O.; ABREU, C.A.; ABREU, M.F.; RAIJ, B.Evaluation of mixed 

cation–anion exchange resins as extractants for potentially available micronutrients in 

tropical soils. Nutrient Cycling in Agroecosystems, v.64, p.293-299, 2002. 

4. ALMEIDA, A. M. A resina de troca iônica como extrator multielementar em 

análise de solos para fins de fertilidade, Unicamp, IQ, Campinas, 1999. 

5. AMER, F.; BOULDIN, D. R.; BLACK, C. A.; Duke, F. R. Characterization of 

soil phosphorus by anion exchange exchange resin adsorption and 
32

P-equilibration. 

Plant and Soil, v. 6, p.391-408, 1955. 

6. ANDRADE, J. C. de & ABREU, M. F. de. “Instrumentação básica e medidas 

analíticas” IN: Raij, B. van; Quaggio, J. A.; Cantarella, H.; Andrade, J.C. Análise 

química de solos para avaliação de fertilidade em solos tropicais. InstitutoAgronômico, 

Campinas, 285 p, 2001. 

7. ANGHINONI, I & VOLKWEISS, S. J.; Recomendações de uso de fertilizantes 

no Brasil. In: Espinosa, W. & Oliveira, A. J., Eds. Simpósio Sobre Fertilizantes na 

Agricultura Brasileira. Anais Brasilia, EMBRAPA – DEP. p. 179-204, 1984. 

8. BACCAN, N. et al., Química Analítica Quantitativa Elementar. 3
a
 edição, 

Campinas, 2001. 

9. BOWMAN, R. A.; OLSEN, S. R.; WATANABE, F. S.; Greenhose evaluation of 

residual phosphate by four phosphorus methods in neutral and calcareous soils. Soil 

Science Society of America Journal; Madison, v.42, p. 451-454, 1978. 

10. CAMUNA, J.F.; MONTES, M.; PEREIRO R.; SANZMEDEL, A.; 

KATSCHTHALER, C.; GROSS, R.; KNAPP, G.; Determination of halides by 

microwave induced plasma and stabilized capacitive atomic emission spectrometry after 

on-line continuous halogen generation. Talanta, v. 44, p. 535–544, 1997. 



 

70 

 

11. CENTRO DE ESTUDOS AVANÇADOS EM ECONOMIA APLICADA 

(CEPEA). “Site institucional”, Disponível em: http://cepea.esalq.usp.br/pib/. Acesso 

em: 09/10/2013 

12. CETESB, Norma Técnica P.4231, Vinhaça – Critérios e procedimentos para 

aplicação no solo agrícola. 

<http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/camaras/P4_231.pdf> Acesso em: Outubro de 

2013. 

13. COOKE, I. J. & HISLOP, J.; Use of anion-exchange resin for the assessment of 

available soil phosphate. Soil Science; Baltimore, v. 96, p. 308-312, 1963. 

14. COORDENADORIA DE ASSISTÊNCIA TÉCNICA INTEGRAL (CATI). “Site 

institucional”, Disponível em: 

http://www.cati.sp.gov.br/projetolupa/estudos_lupa/AgriculturaOrganicaSPOut2013.pdf

. Acesso em: 07/11/2013. 

15. COSCIONE, A.R.; ANDRADE, J.C. de; RAIJ, B. van; ABREU, M.F. de; 

CANTARELLA, H. “Determinação de Al, Ca, Mg, Na, K trocáveis em extrato de 

cloreto de amônio” IN: RAIJ, B. van; QUAGGIO, J. A.; CANTARELLA, H.; 

ANDRADE, J.C. Análise química de solos para avaliação de fertilidade em solos 

tropicais, Instituto Agronômico, Campinas, 285 p, 2001. 

16. FERREIRA, D.F. SisVar versão 5.3. DEX/UFLA, 2010 

17. GOEDERT, W. J.; REIN, T. A.; SOUZA, D. M. G. Eficiência agronômica de 

fosfatos naturais, fosfatos parcialmente acidulados e termofosfatos em solos de cerrado. 

Pesquisa Agropecuária Brasileira, Brasília, v.25, p. 521-530, 1990.   

18. GOMIDE, R. Operações unitárias: operações de transferência de massa. São 

Paulo: Edição do autor, 1988. v. 4. 442 p.  

19. GUERIN, A., STEEG, U., ABDELNOUR, Y. Determination of exchangeable 

cations in soil extracts using the Agilent 4100 Microwave Plasma-Atomic Emission 

Spectrometer. PN: 5991-0048EN, França, 2012. 

20. HAMMER, M.R.; A magnetically excited microwave plasma source for atomic 

emission spectroscopy with performance approaching that of the inductively coupled 

plasma. Spectrochim. Acta, Part B, v. 63, p. 456–464, 2008. 

21. HETTIPATHIRANA, T., “Determination of metals in soils using the 4100 MP 

AES”, PN 5990-8914EN, Australia, 2011. 

22. INMETRO: Coordenação Geral de Acreditação (2010), “Orientação sobre 

Validação de Métodos Analíticos – DOQ-CGCRE-008”, Revisão 03, Fevereiro. 

http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/camaras/P4_231.pdf


 

71 

 

23. INSTITUTO AGRONÔMICO. “Site institucional”, Disponível em: 

http://www.iac.sp.gov.br. Acesso em: 03/11/2013. 

24. JANKOWSKI, K.; PAROSA, R.; RAMSZA, A.; RESZKE, E.; Vertically 

positioned axially viewed aerosol cooled plasma - a new desing approach for 

microwave induced plasma optical spectrometry with solution nebulization. 

Spectrochimica. Acta Part B, v. 54, p. 515–525, 1999. 

25. JANKOWSKI, K.J., RESZKE, E.; Microwave Induced Plasma Analytical 

Spectrometry (first ed.)Royal Society of Chemistry, Warsaw, Poland, 2010. 

26. JONES, J.B. “Universal soil extractants – their composition and use”, 

Communications in Soil Science and Plant Analysis, v. 21, p. 1091-1101, 1990. 

27. KAMPRATH, E. J; WATSON, M. E. Conventional soil and tissue tests for 

assessing the phosphorus status of soil. In KHASAWNEH, F. E,;SAMPLE, E. C.; 

KAMPRATH, E. J. The role of phosphorus in agriculture. ASA, p. 433-469, 1980. 

LI, W.; PATRICK, S.; SHRADER, D.; HERRMAN, T. J.; DAI, S. Y.;  “Microwave 

plasma-atomic emission spectroscopy as a tool for the determination of copper, iron, 

manganese and zinc in animal feed and fertilizer”, Talanta, v.112, p. 43-48, 2013.  

28. LICHTE, F.E.; SKOGERBO, R.k.; Analysis of solution samples by microwave 

induced plasma excitation. Anal. Chem., v. 45, p. 399–401, 1973. 

29. LINDSAY, W.L.; NORVEll, W.A. Development of DTPA soil for zinc, iron, 

manganese and copper. Soil Science Society of America Journal, v.42, p.421 -428, 

1978. 

30. MAEDA, T.; WAGATSUMA, K.; Emission characteristics of high-powered 

microwave induced plasma optical emission spectrometry by using nitrogen–oxygen 

mixture gas. Microchemical Journal, v. 76, p 53-60, 2004. 

31. MALAVOLTA, E. “Elementos de nutrição mineral de plantas”, Edição Ceres, 

São Paulo, 1980. 

32. MEHLICH, A. Determination of P, Ca, Mg and NH4. North Carolina soil test. 

Division Mimeo, Raleigh, NC, 1953. 

33. MEHLICH, A; Mehlich-3 soil test extractant: a modification of Mehlich-2 

extractant. Communications in Soil Science and Plant Analysis, v.15, p.1409-1416, 

1984. 

34. MOISAN, M.; BEAUDRY, C.; LEPRINCE, P.; A small microwave plasma 

source for long column production without magnetic field. IEEE Trans. Plasma Sci., v. 

3, p. 55–59, 1975. 



 

72 

 

35. MORGAN, M.F. Chemical soil diagnosis by the universal soil testing system. 

Agricultural Experimental Station Bulletim, 450, Connecticut, 1941 

36. MORGAN, M.F. Chemical soil diagnosis by the universal soil testing system. 

Agricultural Experimental Station Bulletim, 451, Connecticut, 1950. 

37. MOSER, U.S.; SUTHERLAND, W.H.; BLACK, C.A. Evaluation of laboratory 

indexes of absorption of soil phosphorus by plants. Plant Soil, v.10, p. 374-356, 1959. 

38. OKAMOTO, Y.; YASUDA, M.; MURAYAMA, S.; High-power microwave-

induced plasma source for trace element analysis. Journal of Applied Physics, v. 29, p. 

L670 - L672, Japan, 1990. 

39. RAIJ, B. Bioavalable tests: Alternatives to standard soil extractions. 

Communications in Soil Science and Plant Analysis. v. 29, p. 1553-1570, 1998. 

40. RAIJ, B. van. Fertilidade do solo e adubação. São Paulo, Piracicaba, CERES 

POTAFOS, 1991. 

41. RAIJ, B. van; CANTARELLA, H.; QUAGGIO, A. J.; PROCHNOW, L. I.; 

VITTI, G. C.; PEREIRA, H. S. “Soil testing and plant analysis in Brazil”, 

Communication in Soil Science and Plant Analysis, New York, v. 25, p. 739-751, 1994. 

42. RAIJ, B. van; QUAGGIO, J. A.; CANTARELLA, H.; ANDRADE, J.C. 

“Análise química de solos para avaliação de fertilidade em solos tropicais”, Instituto 

Agronômico, Campinas, 285 p, 2001. 

43. RAIJ, B. van; QUAGGIO, J. A.; CANTARELLA, H.; FERREIRA, M.E.; 

LOPES, A. S.; BATAGLIA, O. C. “Análise química do solo para fins de fertilidade.” 

Fundação Cargill, Campinas, 170 p, 1987. 

44. RAIJ, B. van; QUAGGIO, J.A.; SILVA, N.M. da. “Extraction of phosphorus, 

potassium, calcium, and magnesium from soils by an ion-exchange resin procedure”, 

Communications in Soil Science and Plant Analysis, v.17, p.547 – 566, 1986. 

45. REIN, T. A.; Estimativa de fluxo difusivo de fósforo nos solos e avaliação de 

sua disponibilidade para as plantas. Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto 

Alegre, Dissertação de Mestrado em Agronomia, 134 p, 1991. 

46. RICHARDS, L.A. “Diagnoses and improvement of Saline and Alkali Soils”, 

United States Salinity Laboratory Staff; Soil and Water Conservation Branch, United 

States Department of Agriculture, U.S. Government Printing Office, Washington, D.C., 

160p, 1969. 



 

73 

 

47. ROBOREDO,M. & COUTINHO, J. Chemical Characterization of Inorganic 

Phosphorus Desorbed by Ion Exchange Membranes in Short‐ and Long‐Term 

Extraction Periods. Communications in Soil Science and Plant Analysis, v.37, 2006. 

48. RODELLA, A.A. & FERRARI, S.E. A composição da vinhaça e efeitos da sua 

aplicação como fertilizante na cana-de-açúcar. Brasil Açucareiro, Rio de 

Janeiro, v.90,p.380-387, 1977. 

49. SCHOENAU, J. J. & HUANG, W. Z.; Anion-exchange membrane, water, and 

sodium bicarbonate extractions as soil tests for phosphorus. Communications in Soil 

Science and Plant Analysis; New York, v. 22, p. 465-492, 1991. 

50. SCHOLLENBERGER, C. J. & SIMON, R. H. Determination of exchange 

capacity and exchangeable bases in soil-ammonium acetate method. Soil Sci. 59:1324. 

1945.  

51. SIBBESEN, E.; A investigation of the anion exchange resin method for soil 

phosphate extrction. Plant and soil; The Hague, v.50, p. 305-321, 1978. 

52. SIBBESEN, E.; A simple íon-exchange resin procedure for extracting plant-

available elements from soil. Plant and soil; The Hague, v.46, p. 665-669, 1977. 

53. SKOGLEY, E. O. and DOBERMANN, A. Synthetic ion-exchange resins: Soil 

and environmental studies. Journal of Environmental Quality, v.25, p.13-24, 1996. 

54. SLAVIN, W. A comparison of atomic spectroscopic analytical techniques. 

Spectroscopy International, v.4, p.22-27, 1992.  

55. SOMASIRI, L. L. W. & EDWARDS, A. C.; An ion exchange resin method for 

nutrient extraction of agricultural advisory soil samples. Communications in Soil 

Science and Plant Analysis, 1992, v.23, p. 645-657. 

56. TAKAHARA, H.; IWASAKI, M.; TANIBATA, Y.; Particle analyzer system 

based on microwave-induced plasma technology. IEEE Transactions on Instrumentation 

and Measurement, v. 44, p. 819-823, 1995. 

57. TEODORO, M. S.; SCHIAVO, D.; ABREU, M. F., Determination of metals in 

soil by microwave plasma atomic emission spectrometry using DTPA extractor, PN 

5991-2961EN, Australia, 2013. 

58. TYLER, G.  AA or ICP – Which do you choose? ICP Instruments at work. 

Varian, Optical Spectroscopy Instruments. Australia, 1991.  

59. TYLER, G. ICP-MS or ICP-AES and AAS? A comparison. Spectroscopy 

Europe. Australia, 1995.  

http://www.tandfonline.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&searchType=journal&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Roboredo%2C+M)
http://www.tandfonline.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&searchType=journal&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Coutinho%2C+J)
http://www.tandfonline.com/loi/lcss20?open=37#vol_37


 

74 

 

60. VOGEL, A. Análise química quantitativa. 6. ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos 

e Científicos Editora S.A., 2002. 462 p.  

61. WOLF, B. An improved universal extracting solution and its use for diagnosisng 

soil fertility. Communications in Soil Science and Plant Analysis, v. 13, p. 1005-1033, 

1982. 

62. ZHANG, Z. N.; WAGATSUMA, K.; Matrix effects of easily ionizable elements 

and nitric acid in high-power microwave-induced nitrogen plasma atomic emission 

spectrometry. Spectrochim. Acta, Parte B, v. 57, p 1247-1257, 2002. 

63. ZIADI, N; WHALEN, J. K.; MESSIGA, A. J.; MOREL, C. Assessment and 

Modeling of Soil Available Phosphorus in Sustainable Cropping Systems. In: Advances 

in Agronomy, v. 122, p. 85 – 126, 2013. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780124171879000024
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780124171879000024
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780124171879000024
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780124171879000024


 

75 

 

ANEXOS 

 

 

ANEXO I .........................................................................................................84 

Tabela 1 - Médias dos resultados obtidos pra Ca, Mg, P e K (mmolc/dm³) com MRR e o 

MRM e Na(mmolc/dm³) pelo MRM e método do cloreto de amônio(NH4CL)..........84



 

76 

 

ANEXO I 
 

Tabela 1 - Médias dos resultados obtidos pra Ca, Mg, P e K (mmolc/dm³) com MRR e o MRM e Na(mmolc/dm³) pelo MRM e método do cloreto 

de amônio(NH4CL). 

Amostras Ca (mmolc/dm³) Mg (mmolc/dm³) P (mmolc/dm³) K (mmolc/dm³) Na (mmolc/dm³) 

 MRR MRM MRR MRM MRR MRM MRR MRM NH4Cl MRM 

13054 30,4 37,4 6,8 8,3 183,6 201,3 2,0 2,0 1,2 2,5 

13506 22,0 19,4 7,0 7,3 18,9 15,8 4,2 4,0 1,6 2,4 

11134 8,3 12,5 4,4 6,1 2,2 3,7 1,5 2,0 1,1 1,8 

13957 54,8 52,8 11,7 13,1 213,8 211,6 1,4 2,0 6,7 6,6 

15947 4,5 9,0 1,1 2,0 1,8 3,7 0,7 1,0 1,1 1,8 

13958 48,2 40,2 13,9 13,8 186,5 160,2 2,3 3,4 4,7 1,6 

15925 95,6 93,1 23,1 24,2 68,0 73,2 1,5 3,0 26,7 19,4 

13955 35,2 35,5 7,1 8,6 201,6 210,4 3,5 4,0 1,6 2,3 

15924 92,3 93,5 20,5 22,2 71,3 78,8 1,3 2,0 18,8 13,9 

15931 127,7 115,8 23,1 23,0 93,8 96,6 1,4 2,0 19,7 13,9 

13956 52,4 47,2 13,9 14,4 235,5 237,3 2,3 3,0 1,1 1,7 

15934 132,0 116,3 23,8 21,8 141,3 111,4 1,4 3,1 29,4 20,2 

12404 6,7 10,3 3,1 4,1 10,6 11,5 0,5 0,8 2,0 2,6 

12407 2,3 5,0 1,0 1,6 0,5 2,5 0,4 0,7 1,3 2,0 

15900 14,3 14,8 9,9 11,3 7,1 8,4 1,3 2,0 5,5 5,1 

13058 8,9 10,5 3,9 4,4 9,1 11,3 9,0 12,0 1,2 4,6 

15911 87,7 86,6 17,4 18,5 79,7 83,9 0,9 1,8 10,2 7,2 

15959 37,9 33,9 14,8 13,5 107,6 110,3 2,7 3,7 1,1 1,7 



 

77 

 

Amostras Ca (mmolc/dm³) Mg (mmolc/dm³) P (mmolc/dm³) K (mmolc/dm³) Na (mmolc/dm³) 

 MRR MRM MRR MRM MRR MRM MRR MRM NH4Cl MRM 

1 17,3 15,9 4,9 5,4 6,0 8,9 1,0 1,8 0,8 1,4 

2 20,0 21,8 5,0 6,6 5,4 11,3 4,0 3,7 0,7 1,7 

3 23,2 22,1 11,9 13,2 36,0 33,3 1,0 1,4 0,9 1,0 

4 1,7 3,7 3,1 3,8 3,2 6,4 1,1 1,7 0,8 1,1 

5 2,5 0,0 1,3 0,0 2,4 2,0 0,4 4,2 0,5 0,9 

6 4,7 5,8 2,5 2,8 116,4 89,8 1,0 1,1 1,1 1,6 

7 15,5 18,0 8,0 9,7 12,7 18,1 2,0 0,2 0,8 1,4 

8 30,3 27,9 12,8 14,5 40,4 46,8 2,5 1,0 0,9 1,2 

9 23,2 18,6 8,5 8,3 38,7 39,6 1,8 2,0 0,8 1,1 

10 8,1 10,7 4,2 5,6 41,3 38,7 2,5 1,7 0,7 1,1 

11 8,5 14,9 4,8 7,2 11,2 21,5 1,0 1,5 0,6 1,2 

12 25,9 27,3 9,6 11,3 18,9 21,1 1,1 1,9 0,8 1,4 

377 14,1 16,4 7,5 9,5 45,9 49,1 2,0 2,2 1,2 1,4 

378 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 3,8 0,2 0,3 0,9 1,1 

379 24,5 25,2 14,2 16,1 23,6 28,2 2,0 3,0 1,1 1,4 

380 13,9 19,1 6,3 8,5 2,1 6,2 1,0 1,8 1,0 1,4 

381 17,3 19,9 7,7 9,8 30,8 35,7 4,7 5,3 1,1 1,6 

382 7,7 11,2 4,1 4,6 4,5 7,2 0,3 0,6 0,8 1,3 

383 8,0 10,6 4,1 3,5 12,3 16,5 1,0 1,0 1,0 1,4 

384 22,0 24,8 12,8 15,3 21,7 27,2 2,0 2,2 1,1 1,4 

385 16,8 21,4 4,2 4,6 9,2 12,7 0,5 1,1 0,9 1,4 

386 13,5 19,4 6,1 8,1 1,9 5,6 1,0 1,0 1,1 1,6 
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Amostras Ca (mmolc/dm³) Mg (mmolc/dm³) P (mmolc/dm³) K (mmolc/dm³) Na (mmolc/dm³) 

 MRR MRM MRR MRM MRR MRM MRR MRM NH4Cl MRM 

387 86,5 93,1 18,3 20,8 256,2 260,7 4,6 6,0 1,6 1,6 

388 9,3 10,5 4,4 3,6 13,4 17,6 0,7 1,0 1,1 1,5 

389 21,1 26,1 10,1 13,2 41,8 49,1 1,1 2,0 1,2 1,3 

390 20,9 24,4 11,7 15,5 17,3 26,2 1,4 3,0 1,4 1,6 

391 4,2 9,5 3,7 3,6 0,0 3,4 0,4 1,0 0,7 1,7 

392 18,4 23,4 3,8 5,2 9,5 15,3 0,7 1,3 0,8 1,2 

393 9,5 15,3 3,8 4,5 7,7 11,6 0,5 0,9 0,7 1,3 

394 19,0 23,8 3,8 5,5 9,4 13,8 0,6 0,9 0,6 1,5 

395 13,4 21,1 5,9 8,5 1,7 5,4 1,0 0,9 0,8 1,6 

396 7,7 10,0 4,2 3,5 11,3 16,6 0,6 0,9 0,8 1,4 
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