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RESUMO

A anélise dos teores disponiveis de S do solo com dosagem turbidimétrica apresenta baixa
acuracia, e as causas sao pouco conhecidas. Assim, o objetivo do trabalho foi identificar
fontes de imprecisao no método oficial de Minas Gerais de determinagao de S disponivel
(PROFERT). No método, utiliza-se como extrator a solu¢do de fosfato monocalcico -
Ca(H2PO4)2, 500 mg/L P, em HOAc 2 mol/L. Como componentes do método avaliou-se
o efeito de cubeta, de filtragem, de agitacdo, de tempo de armazenamento da solugdo de
NH4OH e de erro do espectrofotometro na precisdo analitica. Dentre os resultados
apresentados, o efeito proporcionado pelo preparo de amostras com NH4OH armazenado
por 7 d acarretou em aumento da absorbancia no decorrer do tempo; foi constatado efeito
de erro do equipamento-espectrofotdmetro Instrutherm Digital Mod. UV-2000 A.; sendo
demonstrada ainda, que a imprecisdo da dosagem de reagentes liquidos impacta,
negativamente, de forma relevante, a precisdo do método. Com isto, foi possivel levantar
hipdteses de causas provaveis das imprecisdes que podem fomentar novas pesquisas, mais
conclusivas; como a hipdtese de que o armazenamento do NH4OH pode promover
volatiliza¢do de amonia, alterando o pH da solugdo e postergando a formagao de sulfato
de bario.

Palavras-chave: Acuracia; Enxofre; Hidroxido de Amonio; Turbidimetria;

Quantificacao S.



ABSTRACT

The analysis of available S levels in the soil using turbidimetric approach has low
accuracy, and the causes are still unclear. Thus, the objective of this work was to identify
sources of inaccuracy in the official method of Minas Gerais for determining available S
(PROFERT). In the method, monocalcium phosphate solution - Ca(H2PO4)2, 500 mg/L P,
2 mol/L HOACc is used as extractor. As components of the method, the effects of cuvette,
filtration, agitation, storage time of the NH4OH solution, and spectrophotometer error on
analytical precision were evaluated. Among the presented results, the effect provided by
the preparation of samples with NH4OH stored for 7 d led to an increase in absorbance
over time; an equipment error effect was detected, from the Instrutherm Digital Mod. UV-
2000 A. spectrophotometer; furthermore, it was demonstrated that the inaccuracy of
liquid reagent dosing negatively impacts the method's precision. With this, it was possible
to raise hypotheses about probable causes of the observed inaccuracies, which may
promote more conclusive new research such as the hypothesis that the storage of NH4OH
can promote ammonia volatilization, changing the pH of the solution and delaying the
formation of barium sulfate, thus altering the absorbance reading.

Keywords: Accuracy; Sulfur; Ammonium Hydroxide; Turbidimetry; S Dosing.
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1 INTRODUCAO

Os solos, com sua complexa interacdo de componentes fisicos, quimicos e
biologicos, desempenham papel fundamental no sistema terrestre, atuando como um
vinculo essencial entre os ciclos hidrologico, geoldgico e bioldgico (BLUM, 2005). Estes
tém um papel integral na produc¢do agricola e, consequentemente, na seguranca alimentar
global (FAQO, 2015). Assim, a determinagdo exata e precisa dos teores de nutrientes no
solo ¢ imprescindivel para o desenvolvimento de uma agricultura sustentavel e eficiente
(VAN REEUWIJK, 2006).

Os nutrientes sdo elementos quimicos vitais para a sobrevivéncia e reproducao das
plantas, sendo absorvidos essencialmente pelas raizes, e utilizados em varios processos
metabolicos e fisiologicos (MARSCHNER, 2011; EPISTEIN, 1972). Estes sao
classificados em macronutrientes ¢ micronutrientes. Os macronutrientes, como N, P, K,
Ca, Mg e S, sdo necessarios em grandes quantidades (TISDALE et al., 1993), enquanto
os micronutrientes sdo exigidos em quantidades menores. O equilibrio nutricional ¢
crucial para a saude das plantas e a produtividade agricola, sendo a falta ou excesso de
nutrientes prejudicial (MENGEL, 2001).

O S desempenha varias fungdes nos processos metabolicos e fisioldgicos das
plantas, participando na formacdo de aminodcidos, proteinas, vitaminas e enzimas
(SCHERER, 2001), sendo indispensavel na formacao de aminodcidos essenciais como
cisteina e metionina, que sao blocos construtores fundamentais de proteinas
(HAWKESFORD, 2012). A deficiéncia de S, portanto, pode limitar a sintese proteica,
afetando negativamente o crescimento e o desenvolvimento da planta. Além disso, o S
tem um papel chave na fotossintese, pois ¢ um componente da ferredoxina, uma molécula
que facilita a transferéncia de elétrons durante o processo fotossintético (KOBAYASHI
et al., 2005).

Importante também ¢ a contribui¢do do S para a resisténcia das plantas a doengas,
pois ele € um componente de compostos de defesa, como os glucosinolatos (BLOEM et
al., 2007). Adicionalmente, a deficiéncia de S pode reduzir a eficiéncia do uso de N pelas
plantas, levando a um crescimento limitado (BRUNOLD et al., 1995).

Com isto, os métodos de andlise de disponibilidade de nutrientes no solo sdo
fundamentais para avaliar a fertilidade do solo e, por sua vez, permitir a gestdo eficaz dos
recursos naturais (LUND, 2012). No entanto, a precisdo desses métodos se tornou um
desafio central na ciéncia do solo, dada sua implicacdo direta na eficacia do
gerenciamento de nutrientes, na predicao de rendimentos de culturas e na minimizacao

dos impactos ambientais negativos da agricultura (ROBERTSON, 2005).
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Dado o papel crucial do S na nutri¢do das plantas, a precisdo na determinagao de
seus teores no solo ¢ fundamental. Essa determinacdo ajuda a assegurar que as plantas
tenham acesso suficiente a este nutriente vital e permite o manejo eficiente dos
fertilizantes de S. Uma determinag¢dao imprecisa dos niveis de S pode resultar em
deficiéncias nutricionais, prejudicando o crescimento das plantas e a produtividade das
colheitas (HAWKESFORD et al., 2012).

Os erros associados aos métodos de analise podem ter repercussoes significativas.
Uma estimativa imprecisa pode levar a aplicagdes inadequadas de nutrientes, resultando
em perdas econdmicas diretas para os agricultores e impactos ambientais adversos (VAN
ECK, 2010). Portanto, a compreensao profunda da precisdo nos métodos de determinagao
de teores de nutrientes ¢ de suma importancia para reorientar as praticas agricolas atuais,
incentivando um uso mais eficiente e sustentavel dos recursos do solo (ANDERSON,
2015).

Os métodos de determinagdo de S no solo que se baseiam na dosagem por
turbidimetria apresentam, em geral baixa exatiddo e precisdo. A turbidimetria ¢ um
método de dosagem que mede a dispersdo de luz em uma suspensao sol, em que a
quantidade de luz dispersada ¢ proporcional a concentracdo do analito (S) na amostra
(BOLT & BRUGGENWERTH, 1978). Embora este método seja amplamente utilizado
devido a sua simplicidade e baixo custo, existem vdarios fatores que podem afetar a
precisao das medigdes. Dentre estes, a sensibilidade a presenca de particulas s6lidas em
suspensdo na amostra que podem dispersar a luz e levar a uma superestimacdo da
concentragdo de S (DICKINSON et al., 1986). A presenca de compostos coloridos no solo
também pode interferir com a medicao, absorvendo luz e alterando a intensidade da luz
dispersada (HORWITZ et al., 1980). Portanto, uma preparacao cuidadosa da amostra ¢
essencial para garantir que somente o S esteja contribuindo para a turbidez medida
(JONES & CASE, 1990).

Tem-se ainda que a precisdo da turbidimetria pode ser comprometida pela
heterogeneidade natural do solo, que pode resultar em uma variagdo substancial na
concentra¢do de S entre diferentes partes da mesma amostra de solo (MCLAUGHLIN et
al., 2011), além disto, os métodos de turbidimetria sio menos precisos para medi¢des de
baixas concentragdes de S (LUND, 2012).

Com isto, o objetivo do trabalho foi identificar possiveis fontes de imprecisdao no

Método Oficial de Minas Gerais (PROFERT) para determinagao de S disponivel no solo.
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2 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido nas dependéncias do Laboratorio de Anélise de Solo
e Tecido Vegetal da Universidade Federal de Uberlandia (LABAS), situado no Campus
Umuarama (Uberlandia — MQG).

Durante a conducao do experimento foram adotadas diversas praticas de cuidado
que visavam minimizar contaminacdes e possiveis erros aleatorios, como a manutencao
do ambiente de forma organizada, consulta constante da metodologia programada,
descontaminagdo e identificacdo dos materiais utilizados, além de rigorosa dosagem dos
reagentes.

Tomou-se como referéncia a metodologia de determinagdo do S disponivel
descrita por Vitti em 1989 (EMBRAPA, 2009) prevista no livro Métodos de Analises de
Enxofre em Solos e Plantas (ALVAREZ V et al., 2001). Esta foi utilizada como referéncia
e entdo, foram feitas variagdes em pontos especificos, a fim de se criar tratamentos e
avaliar seus possiveis efeitos. Portanto, quando uma varidvel era alterada, as demais eram

mantidas constantes, conforme a descri¢ao de cada tratamento.

2.1 Extracdo e dosagem de S

Seguindo-se a metodologia oficial sem qualquer alteracdo, foram medidas
amostras de 10 g de terra fina seca ao ar (TFSA), a partir de um Argissolo Vermelho
Amarelo cujo atributos estdo descritos na Tabela 1.

Foi adicionada uma medida de 0,30 g de carvdo ativado e 25 ml do extrator
(Ca(H2PO4)2, 500 mg/L. P, em HOAc 2 mol/L). Em seguida, cada amostra foi agitada por
45 min (em mesa agitadora), deixada em repouso por 5 min e filtrada em papel de filtragao
lenta (tipo Whatman 42). Nas mesmas condi¢des de extragdao foi feita uma prova em
branco, onde ndo houve adigao de solo.

Foi realizada a pipetagem de 10 ml do extrato (produto da filtragem), adicionado
1 ml das sementes de S (solugdo-padrao 15 mg/L de S) e 4 ml do reagente de trabalho
(RT).

O RT foi preparado por meio da dissolugdo de 62,5 g de BaCl,.2H>0; 0,625 g de
goma-arabica; 88 ml de NH4OH (2,6 mol/L), completo com agua destilada até preencher
0s 500 ml do balao volumétrico e filtrado com papel de filtracao lenta (tipo Whatman 42).
Em sequéncia, foi realizada a agitacdo (em agitador de tubos de ensaio) até a
homogeneizagdo da suspensdo (30 s). Foi aguardado 10 min para a completa formacao
da turbidez e agitado novamente (30 s) antes de realizar a leitura em espectrofotdmetro,
modelo Instrutherm Digital Mod. UV-2000 A., apds aguardar o tempo de estabiliza¢do do

mesmo.
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A dosagem analitica foi realizada a 420 nm em cubetas de 1,0 cm de largura
durante 50 a 60 min, a depender do tratamento, tendo sido realizada coleta dos resultados

em transmitancia, a cada 5 min.

Tabela 1 - Caracteristicas quimicas e fisica do solo utilizado (Padrao B — LABAS)
Solo pH P K Ca Mg AP H+tAl SB t T V m MO P-rem Argila
H:0  -—-mgdm®- moledm™ —Yoer dagkg! mglL! gkg!
PB 5,89 3,80 30,00 4,35 1,31 0,00 4,00 5,75 5,75 9,75 59 0 5,85 23,60 450

PB: Argissolo Padrio B LABAS

2.2 Efeito de Cubeta

A partir da metodologia descrita, foram executados protocolos, cada um contendo
seus respectivos tratamentos.

Objetivando-se avaliar o efeito de cubeta na leitura do espectrofotometro
(absorbancia) foram definidos 4 tratamentos, denominados Cubeta 1; Cubeta 2; Cubeta
3; Cubeta 4 e adotadas 3 repeticdes.

Com isto, foram adicionadas misturas na propor¢do de 1:1 da amostra contendo
solo e da amostra em branco (ndo contendo solo). As amostras foram levadas ao
espectrofotometro em 4 cubetas diferentes, sendo estas, de quartzo, nunca antes utilizadas
e todas de mesmo modelo e marca; em seguida foram realizadas leituras de suas

transmitancias em um unico tempo, 3 min apods a ltima agitacao.

2.3 Efeito de Filtragem

A fim de avaliar o efeito da filtragem na estabilidade do extrato foram realizados
2 tratamentos, denominados Filtragem; Sem Filtragem e adotadas 4 repeti¢des.

A metodologia previa a filtragem do RT e do extrato, no primeiro tratamento
seguiu-se as instru¢des do método, realizando as filtragens e no segundo nao foi realizado
nenhuma das filtragens. Ap6s 30 min de adi¢do das amostras nas cubetas foi feita uma

avaliacdo visual de decantagdo.

2.4 Efeito de Agitacao
Com o intuito de avaliar o efeito de Agitacdo na leitura do espectrofotdmetro
(absorbancia) foram realizados 4 tratamentos, denominados Adequada Branco; Adequada
Solo; Inadequada Branco; Inadequada Solo e adotadas 3 repeti¢des para cada tratamento.
Conforme descrito anteriormente, apos a adi¢do do RT, as amostras deveriam ser
agitadas em agitador de tubos de ensaio durante 30 s, repousar por 10 min e serem
agitadas novamente por 30 s, 3 min antes de realizar a leitura em espectrofotometro. No

tratamento com agitacdo adequada seguiu-se este protocolo e nos demais, foi feita uma
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agitacdo manual durante 10 s, 3 min antes de realizar a leitura em espectrofotometro. Com
isto, foram coletados os valores de transmitancia, tanto para as amostras contendo solo,
quanto para as amostras em branco, durante 60 min, com intervalos de 5 min. Foram
denominadas adequadas as amostras agitadas com agitador de tubos de ensaio e

inadequadas as amostras agitadas manualmente.

2.5 Efeito de Armazenamento da solu¢ao NH,OH

Com o objetivo de avaliar o efeito de Armazenamento da solugao de NH4OH (2,6
mol/L) na leitura do espectrofotometro (absorbancia) foram realizados 4 tratamentos,
denominados 0 Dia Branco; 0 Dia Solo; 7 Dias Branco; 7 Dias Solo e adotadas 3
repeticdes para cada tratamento.

Na composi¢do do RT ¢ feita a adicdo de NH4OH (2,6 mol/L), este ¢ obtido por
meio da dilui¢do de NH4OH com concentragdo superior € armazenagem do mesmo em
baldo volumétrico, até sua utilizacdo. A metodologia descrita no livro Métodos de
Anadlises de Enxofre em Solos e Plantas (ALVAREZ V et al., 2001) prevé que este
armazenamento pode ser feito por até uma semana (7 d). Com isto, foram feitos dois
tratamentos, um com a dilui¢do do NH4OH e utilizagdo imediata (tempo <10 min),
denominado 0 Dia e outro com a dilui¢do e utilizagdo apds 7 d. Conforme as demais
instrucoes, as amostras foram levadas ao espectrofotdmetro e foram coletados os valores
de transmitancia, tanto para as amostras contendo solo, quanto para as amostras em

branco, durante 60 min, com intervalos de 5 min.

2.6 Efeito de Erro do Equipamento

A fim de identificar possivel efeito de erro do equipamento (Espectrofotometro
Instrutherm Digital Mod. UV-2000 A) na leitura da absorbancia foi definido 1 tratamento
contendo 3 repeti¢cdes, denominado Agua U. P.. Este foi executado de forma a adicionar
Agua Ultra Pura (U. P.) a cubeta e realizar leitura dos valores de transmitancia ao longo

de 50 min, com intervalo de 5 min.

2.7 Efeito de Imprecisdo da Dosagem

Na metodologia ndo se prevé a forma de dosagem dos reagentes liquidos e solidos,
porém como pratica do LABAS, os reagentes liquidos, quando dosados para volumes
inferiores a 10 ml, sdo dosados com o uso de Micropipetadores corretamente calibrados
em balanga de precisao; quando para volumes superiores a 10 ml, sdo utilizadas provetas
e (ou) baldes volumétricos também recalibrados; j4 no caso de reagentes solidos, €

utilizada balanc¢a de precisdo com 3 casas decimais.
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Buscando isolar fontes de imprecisdo promovidas por estes equipamentos, foram
adotadas 3 repeti¢cdes para cada um dos 2 tratamentos; o primeiro tratamento (Pipetagem)
seguiu a forma de dosagem adotada pelo LABAS e o segundo (Pesagem) realizou tanto
a dosagem de reagentes liquidos, quanto a de reagentes s6lidos por meio da balanga de
precisdo. A dosagem de regentes liquidos por meio da balanga foi feita de forma a repetir
o primeiro valor (massa) medido correspondente ao volume desejado, portanto nas
demais repeticdes, todos os reagentes liquidos foram pesados e apresentaram massa
equivalente ao primeiro (= 0,01 g). Os demais passos da metodologia foram seguidos
conforme previsto e entdo as amostras foram levadas ao espectrofotometro e foram
coletados os valores de transmitancia para as amostras contendo solo, durante 50 min,
com intervalos de 5 min.

Além disto, a fim de conhecer a amplitude da imprecisao promovida pela dosagem
com uso dos micropipetadores disponiveis no LABAS, foi feita uma pesagem de amostras
do RT, com o uso do mesmo micropipetador, calibrado para o0 mesmo volume (4 ml), em
um segundo momento, foram feitas pesagens, buscando atingir a massa de 4,355 g, sendo

este correspondente ao volume de 4 ml do RT; adotando 4 repetigdes.

2.8 Efeito de Isolamento da Cubeta

A fim de compreender se o isolamento das cubetas poderia afetar a leitura do
espectrofotometro (absorbancia) foram realizados 4 tratamentos, denominados Aberto
Branco; Aberto Solo; Fechado Branco; Fechado Solo e adotadas 3 repeti¢des para cada
tratamento.

Devido ao efeito volatil do RT, promovido pela adigdo do NH4OH, criou-se 2
tratamentos em que, seguindo todas as demais instrugdes fornecidas no método, quando
as amostras foram transferidas para as cubetas, no primeiro tratamento, as mesmas foram
deixadas destampadas (expostas ao meio); no segundo tratamento, fez-se o isolamento da
cubeta, tampando-a com tampa plastica propria do material e fixando-a com fita adesiva.
Em seguida foram coletados os valores de transmitancia no espectrofotometro, tanto para
as amostras contendo solo, quanto para as amostras em branco, durante 50 min, com

intervalos de 5 min.

2.9 Metodologia complementar
Tendo executado todos os tratamentos, os valores coletados, quando medidos em
transmitancia (%T), foram convertidos para absorbancia (A) por meio da seguinte

formula, A=2 - logl0 %T.
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Em alguns resultados as amostras foram expressas como Método, o que se traduz
na média dos valores encontrados para amostras feitas com Solo e amostras em Branco.

Além disto, em alguns resultados, foi adotado um procedimento de tratamento dos
dados afim de melhorar a visualizacdo do comportamento da oscilagao da absorbancia ao
longo do tempo. Este procedimento foi denominado normalizagdo e foi feito de forma
que os valores de transmitancia no tempo 0 foram convertidos para 100 e os valores dos
demais tempos foram corrigidos na mesma propor¢ao, em seguida os mesmos foram
convertidos para absorbancia. Sabendo que quando a %T ¢ igual a 100, a A ¢ 0, tem-se
que, quando os valores foram expressos de forma normalizada, o intercepto foi
desconsiderado.

Como sera exposto, nenhum dos resultados de Absorbancia foram correlacionados
a valores de concentragao de S, isto porque este ¢ um estudo de imprecisao do método e
a correlacdo destes valores poderia acarretar falsas interpretacdes da concentracao deste

nutriente no solo analisado.

Fonte: Autor

(2 3

Figura 1 — Foto ilustrativa do ambiente de trabalho, materiais utilizados e preparo de amostras
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3 RESULTADOS

Assim como na execu¢do, a obtencdo dos resultados foi feita de forma

fragmentada, de acordo com o protocolo seguido e a variavel estudada.

3.1 Efeito de Cubeta
O efeito do uso de diferentes cubetas, com solugdo de solo e branco na proporg¢ao
1:1, na leitura do aparelho (Abs) pode ser observado na Tabela 2. Verificou-se expressiva

variagdo nos valores médios de Abs, com destaque para as cubetas 2 e 3.

Tabela 2 - Efeito de diferentes cubetas sobre os valores de absorbancia em solucao de
mistura de solo e branco (1:1) lidas em espectrofotometro.

Absorbancia
Cubeta

Rep. 1 Rep. 2 Rep. 3 Média
1 -0,0013 -0,0013 -0,0013 -0,0013
2 0,0000 0,0000 0,0004 0,0001
3 -0,0013 -0,0017 -0,0013 -0,0014
4 -0,0013 -0,0013 -0,0013 -0,0013

3.2 Efeito de Filtragem

O resultado visual do tratamento em que foi feita filtragem conforme previsto na
metodologia pode ser observado na Figura 2 e do tratamento em que ndo foi realizada
filtragem pode ser visto na Figura 3. Na Figura 4, observa-se o resultado de todas as
repeticdes do tratamento Filtragem.

Diante disto, observamos que o tratamento em que foi feita a filtragem, nao
apresentou sinais de decantacao apds 30 min em nenhuma de suas repetigdes. Por sua vez
o tratamento em que ndo houve filtragem do RT e do extrato, apresentou, visualmente,

precipita¢do e decantagdo em sua solugdo.
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Fonte: Autor ” Fonte: Autor

¢ S
Figura 2 — Cubeta contendo solugdo
em que foi realizada filtragem do RT em que nao foi realizada filtragem
e extrato. do RT e extrato.

Fonte: Autor

(R R A SR e e e _
Figura 4 — Cubetas contendo solugdo em que foi realizada filtragem do RT e extrato.

3.3 Efeito de Agitacio

O efeito de tipo de agitagdo na absorbancia pode ser verificado para amostra
branco (Figura 5) e no extrato de solo (Figura 6). A fim de preservar a escala, nos
tratamentos em que foram medidas as médias da absorbancia em cada tempo, foi adotada
escala maxima do eixo Y (absorbancia) em 0,07; assim, possibilita-se melhor comparagao
de tratamentos.

Conforme apresentado nas Figuras 5 e 6, os tratamentos de Agitacdo Adequada e
Inadequada apresentaram comportamento similar na absorbancia ao longo do tempo,

notando uma sobreposi¢cdo dos pontos; observa-se ainda que o comportamento das
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amostras em Branco e do Solo sdo semelhantes. Apesar disto para todos os tratamentos

houve aumento da absorbancia ao longo do tempo.

Valor Normalizado | Contetido - Branco
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0,06
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£ 0,04
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0,00*
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Tempo (min.)
Agitacdo © Adequada e Inadequada

Figura 5 — Efeito da Agitacdo na Absorbancia ao longo do Tempo

Valor Normalizado | Contetudo - Solo
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Figura 6 — Efeito da Agitacdo na Absorbancia ao longo do Tempo

3.4 Efeito de Armazenamento da solu¢ao NH,OH

O tempo de armazenamento da solugdo de NH4OH afeta os valores de
absorbancia, como pode ser verificado na Figura 7 para a solu¢do Branco e na Figura 8
para o extrato de solo.

Diante disto, percebe-se que quando realizado o preparo de solucdes que
utilizaram NH4OH armazenado por 7 d obteve-se um maior aumento da absorbancia no

decorrer do tempo em comparacdo a quando se utilizou NH4OH armazenado por 0 d.
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Além disto, o comportamento das solugdes Branco e contendo Solo sdo semelhantes para
ambos os tratamentos. Ressalta-se ainda que para todos os 4 tratamentos foram notados

aumento da absorbancia ao longo do tempo.

Valor Normalizado | Contetudo - Branco
0,07
’ ¢

0,06 o
g 0,05 .
5 0.04 .
o ®
50,03
O
< 0,02

0,01 ® ® L

0,00 *
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min.)
Dias o0 o7

Figura 7 — Efeito da Armazenamento do NH4OH na Absorbancia ao longo do Tempo

Efeito do Armazenamento do NH40H

Valor Normalizado | Contetudo - Solo
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Figura 8 — Efeito da Armazenamento do NH4OH na Absorbancia ao longo do Tempo

3.5 Efeito de Erro do Equipamento
Na Figura 9 podem ser observados 3 Tratamentos, em verde, a Agua Ultra Pura,
sendo que seu comportamento representa o efeito de erro do equipamento; em azul, o

método, média dos valores de branco e solo, sendo estes preparados com NH4OH
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armazenado por 7 d e em vermelho, o método, média dos valores de branco e solo,
preparados com NH4OH (2,6 mol/L) armazenado por 0 dia.

Diante dos dados apresentados na Figura 9, ¢ percebido que, como se trata do
aumento dos valores de absorbancia em cada intervalo de tempo, o Método — 7 dias
obteve o maior aumento em todos os tempos, sendo o tratamento com maior imprecisao.
Percebe-se ainda, que o aumento da absorbancia nos tempos iniciais (at¢ 30 min) sdo
superiores aos aumentos de tempos maiores que 30 min; demonstrando uma tendéncia de
redu¢do do aumento da absorbancia ao longo do tempo.

O Método — 0 dia obteve valores de aumento da absorbancia intermediérios aos
demais tratamentos, apresentando as mesmas caracteristicas do anterior, aumento da
absorbancia em todos os tempos e tendéncia de reducao deste aumento ao longo do tempo.
Ressalta-se ainda que, ap6s 25 min os valores se aproximaram e apresentaram
comportamento semelhante ao da Agua U. P., que representa o erro do equipamento.

Por fim, o comportamento da Agua U. P. foi de aumento de absorbancia em todos
os tempos, mantendo um aumento proximo ao constante, com exce¢ao do ultimo tempo

medido (50 min), que foi inferior aos demais.

Diferenca no Tempo Normalizada

0,010
4
*
< *
'S S
<§ L 4
= 0,005 @ i
=) L 4
< ¢ . H
A A A A b : b e : < )
0,000 * 4
0 10 20 30 40 50

Tempo (min.)
Legenda 4 Agua U. P.  Método - 0 dia ¢ Método - 7 dias

Figura 9 — Aumento da Absorbancia por Intervalo de Tempo em diferentes Tratamentos

3.6 Efeito da Qualidade do Armazenamento do NH,OH

Diferente das Figuras 7 e 8, no qual foram apresentados valores médios de
absorbancia, separando as amostras que continham solo ¢ em branco; a Figura 10
apresenta todas as repeti¢des dos tratamentos contendo solugdes preparadas com NH4sOH

armazenado por 0 e 7 d; ndo distinguindo as que continham solo das branco.
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Com isto, temos que, em todos os tratamentos e repeticdes foram observados
aumento da absorbancia ao longo do tempo.

As repeti¢des do tratamento 0 Dia tiveram comportamentos semelhantes entre si,
ja as repeti¢coes do tratamento 7 Dias apresentaram comportamentos divergentes, na qual

2 das repeti¢des apresentaram valores proximos aos do tratamento 0 Dia.

Valor Normalizado | Contetdo - Método
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0,02 ;“‘;$¥§gi

$
0,00*
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min.)

o &
X 4

Dias ¢0 ¢ 7

Figura 10 — Efeito da Armazenamento do NH4OH na Absorbancia ao longo do Tempo

3.7 Efeito de Imprecisdo da Dosagem
Na Tabela 3 sdao apresentadas as 4 repeti¢des do peso da dosagem de 4 ml de RT
realizadas de duas formas, tratamento denominado Pipetagem, quando os reagentes
liquidos foram dosados por volumetria e tratamento denominado Pesagem, quando os
reagentes liquidos foram pesados. A amplitude; calculada pelo valor maximo dentre as
repeticoes subtraido ao valor minimo, dividido pela média, também foi apresentada.
Tem-se que o tratamento Pipetagem apresentou maior Amplitude em relagao ao

tratamento Pesagem, indicando maior imprecisdo da dosagem.

Tabela 3 - Efeito da forma de dosagem de 4 ml de RT na Precisdo da mesma

Tratamento Rep. 1 Rep. 2 Rep. 3 Rep. 4 Amplitude
______________ Gommmm e %

Pipetagem 4,276 4,409 4,407 4,327 3,1

Pesagem 4,360 4,355 4,357 4,358 0,1

Nas Figura 11 e Figura 12 ¢ notado o efeito desta imprecisdo de dosagem nos
valores de Absorbancia. De forma divergente aos demais graficos apresentados no

trabalho, as Figura 11 e Figura 12 apresentam os valores absolutos de absorbancia, sendo
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que estes consideram os valores de intercepto e, diferente dos demais, ndo iniciam com o
valor de absorbancia 0 no tempo 0. De forma semelhante & Figura 10, os mesmos
apresentam os valores das diferentes repeticoes em cada um dos tratamentos.

Com isto, temos que todas as repeticdes, dentro do mesmo tratamento,
apresentaram comportamento de aumento de absorbancia ao longo do tempo, de forma
semelhante. Notamos ainda que as repeti¢des do tratamento Pesagem apresentaram maior

proximidade dos valores entre si, sendo um tratamento mais preciso que o tratamento

Pipetagem.
Valor Absoluto | Conteudo - Solo
0,05 . < a 1
0,04 g ’
.2 0,03 a
S 1 H - i
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-0,01 : . w =
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Medicao ®Pipetagem

Figura 11 — Efeito da Imprecisdo da Dosagem de Reagentes Liquidos na Absorbancia
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Figura 12 — Efeito da Imprecisdo da Dosagem de Reagentes Liquidos na Absorbancia

Na Tabela 4, observamos uma analise estatistica dos valores de absorbancia no
tempo de 5 min nas 3 diferentes repeti¢des. Ressalta-se que, para realizar a analise de

Coeficiente de Variagao (CV), foi necessario aplicar uma constante nos valores coletados
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afim de transformar todos os valores, de todas as repeti¢des, em valores maiores ou iguais
a 0. Diante dos dados expostos na Tabela 4, observa-se que o tratamento Pipetagem
apresentou maiores valores de Amplitude (valor max. — min.); Desvio Padrao (Dp) e CV;

com isto nota-se que este tratamento € o que apresenta maior imprecisao.

Tabela 4 - Efeito da forma de dosagem na Precisao da Absorbancia
Tratamento Rep. 1 Rep. 2 Rep. 3 Amplitude Dp CvV

---=-------—-------Absorbancia----------—--- (%)
Pipetagem 0,0443 0,0238 0,0000 0,0443 0,0181 79,7
Pesagem 0,0280 0,0247 0,0083 0,0197 0,0086 424

3.8 Efeito de Isolamento da Cubeta

Na Figura 13 sdao observados os valores de absorbancia em fungao do tempo em
dois diferentes tratamentos, no tratamento com a Cubeta Aberta, onde nio foi isolado o
conteudo da cubeta do meio, € no tratamento com a Cubeta Fechada, onde foi isolada a
solugdo do meio, pela colocagdo de tampas nas mesmas. Nota-se ainda que assim como
na Figura 10, foram dados os valores do Método, média da amostra que continha solo e
branco.

Com os dados apresentados na Figura 13, pode ser observado que tanto o
tratamento Aberta, quanto o Fechada, apresentaram aumento da absorbancia ao longo do
tempo, demonstrando comportamentos semelhantes entre si, observando, portanto, a

sobreposi¢cdo dos pontos (valores).
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Figura 13 — Efeito do Isolamento da Cubeta na Absorbancia ao longo do tempo
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4 DISCUSSAO

A partir dos dados exploratorios do efeito de diferentes fontes de variagdo nos
valores de absorbancia para a dosagem turbidimétrica de S, seguindo metodologia oficial
para o Estado de Minas Gerais (PROFERT), em espectrofotometro Instrutherm Digital
Mod. UV-2000 A, foi possivel levantar hipoteses de causas provaveis de imprecisdes que
podem fomentar novas pesquisas, mais conclusivas.

Com base nos dados apresentados, mesmo notando diferenca na absorbancia com
o uso diferentes cubetas, compreende-se que esta € pouco relevante, pois comparado aos
valores de absorbancia encontrados em solucdes contendo solo com baixo teor de S, a
ordem de grandeza desta variagdo ndo influencia a dosagem de forma expressiva. Isto se
deve ao fato de as cubetas utilizadas serem novas e de alta qualidade, com baixa
desuniformidade na espessura da parede do material ou contaminagao com substancias
capazes de afetar interagdes Opticas. Apesar disto, o presente trabalho ndo estudou o uso
de cubetas de diferentes marcas, grau de uso, material ou modelo e por isto recomenda
que sejam feitos estudos apropriados para que se entenda o grau de impacto na precisao
que pode ser promovido pelo uso de materiais com tais atributos.

Quando analisado o impacto da filtragem do extrato e RT, mesmo ndo tendo sido
avaliada a diferenca de absorbancia, diferengas visuais contrastantes de turbidez entre
extratos filtrados e nao filtrados foram suficientes para se refor¢car a necessidade de
filtracao dos referidos extratos.

O equivalente efeito da agitacdo manual frente a agitacdo mecéanica sugere
suficiéncia da agitagdo manual na suspensdo das particulas. Na verdade, a resisténcia do
meio (devido a viscosidade) descrita pela lei de Stokes e movimento Browniano devido
a formacao de sistema coloidal sol, sugere baixa demanda energética para manutencao de
homogeneidade da suspensdo. Porém, como no tratamento dos dados desconsiderou-se
os interceptos, ndo foi possivel analisar o impacto desta varavel no tempo 0. Portanto,
recomenda-se que sejam feitos novos estudos que abranjam esta analise, tendo em vista
que a ma uniformizagao da suspensao incrementara a variabilidade analitica.

A imprecisdo acarretada pelo uso de NH4OH pode ser justificada pelo fato de o
pH da solucdo ter influéncia na velocidade da formagdo da turbidez, sendo esta dada pela
formacao de sulfato de bario. Como o NH4OH ¢ um reagente volatil, levanta-se a hipotese
de que o tempo de armazenagem acarretou maior volatilizagdo e consequentemente em
alteracdo de seu pH. Com esta mudanca de pH, a velocidade de formagao de turbidez foi
reduzida, tendo sido expressa na forma de aumento da absorbancia ao longo do tempo

monitorado.
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Tal comportamento é reforcado com o aumento da absorbancia por intervalo de
tempo, que € menor com a solugdo que possui tempo inferior de armazenamento,
demonstrando que a maior parte do sulfato de bario ja havia sido formado antes da
primeira leitura. Além disto, as reducdes dos aumentos sdo menores no tratamento
Método — 0 dia e, 0 mesmo, apds 25 min, apresenta valores que se aproximam ao da Agua
U. P, que representa o erro do equipamento. Indicando assim que ndo havia mais
formacao de sulfato de bario, apenas efeito de erro do equipamento.

Tendo em vista o impacto na precisao do método causado por esta varidvel,
recomenda-se que novos estudam sejam feitos analisando o pH da solugdo e velocidade
da formacao de turbidez. Além disto, destaca-se uma possivel influéncia do teor de argila
na velocidade da mesma, devido a seu poder tampao; por isto recomenda-se que esta seja
uma varidvel seja estudada em conjunto.

Observando a imprecisao da absorbancia dos extratos que utilizaram NH4OH 7 d,
¢ entendido que ndo apenas o tempo de armazenamento, mas também sua qualidade, sdo
variaveis relevantes na volatilizacdo do NH4OH e consequentemente na velocidade de
formacao da turbidez, que afetara diretamente a precisao do método. Com isto indica-se
que seja acessada literatura disponivel sobre armazenamento de reagentes volateis e seja
seguida as orientagdes previstas para que esta ndo seja uma fonte de imprecisao do
método.

Foi constatado que o espectrofotometro Instrutherm Digital Mod. UV-2000 A,
pertencente ao LABAS, utilizado no periodo de margo a junho de 2023 apresentou efeito
de aumento na absor¢do no decorrer do tempo estudado. Apesar deste efeito ser, em
média, a cada 5 min, similar ao efeito do uso de diferentes cubetas, alerta-se para esta
variavel, pois este ¢ um efeito cumulativo e, a depender do tempo entre a leitura do
branco, calibrando o aparelho e da leitura da Giltima amostra, pode se tornar um efeito de
grande impacto na precisdo do método.

Diante disto, recomenda-se que o aparelho utilizado seja recalibrado € monitorado
periodicamente, a fim de impedir que o0 mesmo seja um promotor de imprecisdo. De
forma complementar, recomenda-se que apds a recalibragem seja feito um levantamento
do tempo adequado de aquecimento e estabiliza¢do do espectrofotometro.

O efeito da imprecisdo da dosagem, conforme os resultados apresentados,
implicou na imprecisdo da leitura da absorbancia. Apesar de o tratamento, em que oS
reagentes liquidos foram dosados por meio da pesagem, ter apresentado maior precisao,
ndo se considera a ado¢do desta pratica como rotina de laboratdrios, pois € sabido de sua
ineficiéncia operacional, esta apenas foi adotada para fim de pesquisa, tentando isolar esta

variavel.
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Portanto, sabendo desta imprecisdo, recomenda-se que novos estudos sejam feitos
de forma a compreender melhor quais dos reagentes liquidos, quando dosados de forma
imprecisa, promove maior efeito de imprecisdao do método. Além disto, também seria
interessante a abordagem do estudo, com a descricdo dos materiais utilizados para a
dosagem de reagentes liquidos, pois existem diferentes qualidades destes materiais; com
isto, o estudo poderia utilizar materiais de diferentes graus de sofisticacdo e gerar
recomendacoes de utilizacdo dos mesmos de acordo com a sensibilidade dos diferentes
reagentes.

O equivalente efeito entre o isolamento ou ndo do meio, demonstra que, se
ocorrida, a volatilizagdo apds 60 min da mistura de todos os demais reagentes e agitacdo
da amostra ndo altera seus valores de absorbancia de forma a causar uma imprecisao

significativa no método.

5 CONCLUSOES

O efeito da agitacdo manual sob a absorbancia ao longo do tempo acarreta menor
imprecisdo no método que o efeito do armazenamento do NH4OH para os mesmos
critérios.

Ha incidéncia de Erro do Espectrofotometro Instrutherm Digital Mod. UV-2000A
na dosagem analitica do S por turbidimetria.

A exatiddo na tomada de aliquotas ou pesagem de reagentes afeta expressivamente
a precisdo na dosagem analitica do S.

A variabilidade entre cubetas de quartzo (marca e modelo) nao ¢ suficiente para

afetar negativamente as leituras de absorbancia.
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