NUBIA ALMEIDA LEITE BRANDAO

VARIABILIDADE EM ANALISES DE FERTILIDADE DO SOLO

Tese apresentada a Universidade Federal de Uberlandia,
como parte das exigéncias do Programa de Pos-graduagéo
em Agronomia — Doutorado, area de concentragdo em
Fitotecnia, para obtengdo do titulo de “Doutor”.

Orientadora
Professora Dr.(a) Regina Maria Quintdo Lana
Coorientadora

Professora Dr.(a) Denise Garcia de Santana

UBERLANDIA
MINAS GERAIS — BRASIL
2017



Dados Internacionais de Catalogacido na Publicacdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFU. MG, Brasil,

BE17v
2017

Brandio. Nibia Almeida Leite, 1986

Variabilidade em analises de fertilidade do solo / Nubia Almeida
Leite Brandao. - 2017,

150 p. il

Orientadora: Regina Maria Quintio Lana.

Coorientadora: Denise Garcia de Santana.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Uberlandia. Programa
de Pos-Graduacio em Agrononia.

Inclui bibliografia.

1. Agronomia - Teses. 2. Splos - Analise - Teses. 3. Solos -
Fertilidade - Teses. 4, Amostragem (Estatistica) - Teses. [ Lana. Regina
Maria Quintdo. II. Santana. Denise Garcia de. [II. Universidade Federal
de Uberlandia. Programa de Pés-Graduacido em Agronomia. TV, Titlo.

CDU: 631




NUBIA ALMEIDA LEITE BRANDAO

VARIABILIDADE EM ANALISES DE FERTILIDADE DO SOLO

Tese apresentada a Universidade Federal de Uberlandia,
como parte das exigéncias do Programa de Pos-graduagéo
em Agronomia — Doutorado, area de concentragdo em
Fitotecnia, para obtengdo do titulo de “Doutor”.

APROVADA em 19 de Junho de 2017.

Professora Dr.(a) Denise Garcia de Santana (coorientadora) UFU
Professor Dr. Quintiliano Siqueira Schroden Nomelini UFU
Professor Dr. Hamilton César de Oliveira Charlo IFTM
Professor Dr. Luis Augusto da Silva Domingues IFTM

Professora Dr.(a) Regina Maria Quintdo Lana
ICIAG-UFU
(Orientadora)

UBERLANDIA
MINAS GERAIS — BRASIL
2017



A Jeova Deus.

Aos meus pais, Anderson e Neide.
A minha irma, Milena.

Ao meu marido, Carlos Eduardo.
A minha princesinha, Nicole.



AGRADECIMENTOS

Ao unico Deus verdadeiro JEOVA.
Aos meus pais Anderson e Neide.
A minha irma Milena.
Ao meu marido Carlos Eduardo.
A minha pequena Nicole.
Ao programa de Pés-Graduagdo em Agronomia da Universidade Federal de Uberlandia.
A minha orientadora Regina Maria Quintio Lana.
A minha coorientadora Denise Garcia de Santana.
Ao Instituto Agrondmico de Campinas e
e aos pesquisadores envolvidos direta ou indiretamente no desenvolvimento dos Ensaios
de Proficiéncia IAC para laboratorios de Analise de Solos para fins Agricolas.
Ao Heitor Cantarella pela disposi¢do e prontiddo em fornecer os dados dos Ensaios de
Proficiéncia do TAC.
Aos laboratérios colaboradores.
Aos membros da banca examinadora.
A CAPES, ao CNPQ e a Fapemig pelo apoio financeiro.

Muito Obrigada!



RESUMO ... e i
ABSTRACT ... i
CAPITULO 1: Controle de qualidade de analises do SOLO ............coooovervoioieoiereeee 1
T IntrodUuGaO Geral ... 2
2 Revisao bIblIOGrafica ...........ocooiiii e 7
RETEIENCIAS. ..o 15
CAPITULO 2: Repetitividade e reprodutibilidade das analises do solo..................... 19
RESUIMIO. ..o e 20
ADSITACE ... 21
T INtrOdUGAO ... 22
2 Material € MEOAOS...........oc.ooiiii i 24
2.1 Medidas absolutas e relativas de repetitividade e reprodutibilidade ...................... 27
2.2 Porcentagem de contribui¢@o da variancia de repetitividade sobre a variancia de
reprodutibilidade ... 28
2.3 Equagdes de regressao para coeficientes de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade ... 28
2.4 Limites de coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade .......... 30
3 Resultados € diSCUSSAO ... ....coooiiiiiiie e 34
3.1 ReSultados SETaAIS ........oovviiiii e 34
3.2 Andlise basica de SOLOS ..........ocooiiiiiiii i 45
3.2.1 Determinagdo do teor de fOsforo ... 48
3.2.2 Determinagdo do teor de matéria OrganiCa .....................oceeiieoiioieeeieeee 52
323 Determinac@o do pH ... 54
3.2.4 Determinagao dos teores de potassio, calcio e magnésio ..........................cc.ooo... 56
3.2.5 Determinagao da acidez trocavel (teor de aluminio) ..., 61
3.2.6 Determinagao da acidez potencial (H+AIL)......................ocooi 64
3.2.7 Determinacgdo do teor de enxofre. ... 66
3.3 Analise dos teores de mICTONULTIENTES ............co.ooiiiiiiiiiee e 68
3.3.1 Determinagdes dos teores de ferro e manganés...........................oocooviiieoioe 69
3.3.2 Determinagdo dos teores de boro, cobre € Zinco ... 72
3.4 Analise da Granulometria .............ocooiiiiiiiiiio e 78
3.4.1 Determinagao dos teores de areia, siltee argila...............................co 80
3.4.2 Determinagdo dos teores de areia fina € grossa...................cccoooeoeioiiiieeie, 84

A CONCIUSBES ... 86



RO O N CIAS. .. o 87

CAPITULO 3: Estatisticas k e # de Mandel: porcentagem de erros graves e moderados

em analises dO SOLO . .........ooiiii oo 92
RESUMO ..o e 93
ADSETACT ..o 94
T INtrOdUGAO ... 95
2 Material € MEOAOS...........oc.ooiiii i 97
3 Resultados € diSCUSSAO ... ......ooiviiiiiiiie e 103
3.1 Resultados por grupo analitiCo ...............c..oooiiiiii oo 103
3.2 Resultados por determinagOes ................ccoooivieiiieiie e 106
3.3 Resultados por [aboratOrios ...............cccoooiiiioie e 114
A CONCIUSOCS ... 124
REFOIENCIAS. ... e 125



RESUMO

BRANDAO, NUBIA ALMEIDA LEITE. Variabilidade em andlises de fertilidade do
solo. 2017. 150 p. Tese (Doutorado em Agronomia/Fitotecnia) — Instituto de Ciéncias
Agréarias da Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, Minas Gerais'.

A analise de fertilidade do solo ¢ o subsidio para uma adubagdo adequada, sendo,
portanto, necessario que essa seja precisa e confidvel. Estudar a variabilidade dos
métodos utilizados no Instituto Agrondmico de Campinas para analises de solo foi o
objetivo geral deste trabalho. Oito laboratorios inscritos no Ensaio de Proficiéncia do
IAC, com indice de exceléncia superior a 90% entre os anos de 2011 e 2015, foram
selecionados e os resultados das analises de 20 amostras de solo, repetidas trés vezes,
utilizados para estimar o desvio padrdo absoluto e relativo de repetitividade e de
reprodutibilidade e as estatisticas k£ e # de Mandel, segundo a ISO 5725-2. Os métodos
foram considerados repetiveis e reprodutiveis quando os coeficientes de variagdo de
reprodutibilidade (CVr) foram inferiores a 20%; com boa repetitividade e
reprodutibilidade quando CVx foram menores que 10%; pouco repetitivos e
reprodutivos quando apresentaram ('} superiores a 20% para algum teor analisado; e
sem repetitividade e reprodutibilidade quando apresentavam C}’z sempre superiores a
20%. A eficacia dos métodos utilizados para analise do solo foi dependente do teor do
elemento analisado, sendo que quanto menor a concentragdo do nutriente, maior o
coeficiente de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade de sua determinacdo. As
determinagdes dos teores de potassio, enxofre, aluminio, cobre e zinco foram
consideradas pouco repetiveis e reprodutiveis devido a imprecisdo de resultados
envolvendo a determinacdes desses elementos em baixas concentragdes no solo. A
determinagdo do teor de boro foi considerada sem repetitividade e reprodutibilidade.
Todas as demais determina¢des da analise basica, de micronutrientes ou
granulométricas apresentaram boa repetitividade e reprodutibilidade. Com exce¢do da
analise dos teores de micronutrientes, no mesmo conjunto analitico, os laboratorios que
eram repetitivos também eram reprodutivos. Os laboratorios que apresentaram Otima
repetitividade na analise basica de solo, também apresentaram Otima repetitividade na

analise dos teores de micronutrientes.

Palavras-chave: repetitividade, reprodutibilidade, estatisticas k& e # de Mandel
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ABSTRACT

BRANDAO, NUBIA ALMEIDA LEITE. Variability in soil fertility analyzes. 2017.
149 p. Thesis (Doctor Degree in Agronomy/Crop Science) — Instituto de Ciéncias
Agréarias da Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, Minas Gerais®.

The analysis of soil fertility is the subsidy for adequate fertilization, and therefore, it is
necessary that this be accurate and reliable. Studying the variability of the methods used
at the Instituto Agrondmico de Campinas for soil analysis was the general purpose of
this work. Eight laboratories registered in the TAC Proficiency Essay, with index of
excellence superior to 90% between the years of 2011 and 2015, were selected and the
results of the analysis of 20 soil samples, repeated three times, used to estimate the
absolute and relative standard deviation of repeatability and reproducibility and the
Mandel’s £ and /4 statistics, according to ISO 5725-2. The methods were considered
repeatable and reproducible when the coefficients of variation of reproducibility (CVz)
were less than 20%; with good repeatability and reproducibility when CVyz were less
than 10%; little repetitive and reproductive when presented C}’z superior to 20% for
some analyzed content; and without repeatability and reproducibility when they
presented C'Vz always superior to 20%. The efficiency of the methods used for soil
analysis was dependent on the content of the analyzed element, and the lower the
nutrient concentration, the higher the coefficient of variation of repeatability and
reproducibility of its determination. The determinations of the potassium, sulfur,
aluminium, copper and zinc contents were considered little repeatable and little
reproducible due to the imprecision of results involving the determinations of these
elements in low concentrations in the soil. The determination of the boron content was
considered without repeatability and without reproducibility. All other determinations
of basic, micronutrient or granulometric analysis presented good repeatability and
reproducibility. Except for the analysis of the micronutrient contents, in the same
analytical set, laboratories that were repetitive, were also reproductive. The laboratories
that presented excellent repeatability in the soil basic analysis also presented excellent

repeatability in the analysis of micronutrient contents.

Keywords: repeatability, reproducibility, Mandel’ £ and / statistics

* Supervisor: Regina Maria Quiantio Lana
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CAPITULO 1

CONTROLE DE QUALIDADE DE ANALISES DO SOLO



1 INTRODUCAO GERAL

Tem se falado muito sobre sustentabilidade. Essa preocupag¢do também, e
principalmente, tem de ser ativa na area agrondmica, sendo necessario se fazer uma
gestdo consciente dos recursos naturais visando garantir o seu uso sustentavel, suprindo
as necessidades atuais dos seres humanos sem comprometer o futuro das proximas
geracdes e garantindo que o desenvolvimento econdmico resulte também em
desenvolvimento social sem prejuizos ao meio ambiente.

Para fazer o uso consciente desses recursos € preciso levar em consideragdo as
mudangas estruturais e quimicas que alguns produtos agricolas podem causar ao solo.
Em suas condi¢Bes naturais, o solo esta em equilibrio dindmico e apresenta resisténcia a
mudangas (NOVAIS et al., 2007). A retirada de espécies nativas e a introducdo de
espécies cultivadas, e subsequentemente o uso de produtos agricolas, alteram, e muito, o
equilibrio do solo e podem resultar em degradagdo com perdas da estrutura e da
qualidade de maneira irreversiveis.

Sendo assim, a adubag¢@o de culturas deve ser feita aplicando as quantidades de
fertilizantes necessarias para obtencdo da produtividade maxima econdmica e
sustentavel, visando tanto evitar o desperdicio de recursos naturais quanto o
desequilibrio quimico e estrutural do solo.

Para que o produtor possa aplicar as dosagens corretas de fertilizantes e obter o
resultado almejado, levando em consideragdo os fatores ambientais e fazendo o uso
consciente dos recursos naturais, € necessario, que eles recorram a analise do solo. Esta
técnica € uma das melhores formas para deteccdo dos fatores limitantes ao crescimento
e producdo vegetal, além de servir como base para a recomendagdo de calagem e
fertilizantes (NOVAIS et al., 2007).

Visto que € importante que os resultados das analises do solo fornegam subsidios
para a recomendacdo de adubacdo e calagem, € preciso garantir que esses servigos
sejam adequados e acessiveis (BERNARDI, 2004). Além disso, os resultados precisam
ser confiaveis e precisos. Para garantir a confiabilidade das analises de solo pelo menos
duas vertentes sdo indispensaveis: a validagdo dos métodos utilizados e o controle de
qualidade dos laboratorios.

A validagdo de métodos analiticos visa garantir que os métodos aplicados
possam ser repetidos internamente e reproduzidos entre laboratorios sem grandes

varia¢des, independentemente da amostra avaliada e do teor do elemento analisado. O
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controle de qualidade tem por objetivo certificar que o laboratorio esteja apto a
reproduzir os métodos validados e que os resultados obtidos sejam precisos e
confiaveis.

Existe a orientacdo, por parte do Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢io
e Qualidade Industrial (INMETRO), que os métodos de ensaio quimicos passem por
processos de validagdo. Nesse processo, todos os dados relevantes no estudo como o
planejamento, experimentos e resultados obtidos devem ser documentados e registrados
de forma a possibilitar a rastreabilidade de todo o processo (INMETRO, 2007).

Mesmo sendo a valida¢do de métodos uma pratica bastante comum nas analises
quimicas em geral, as informagdes sobre a validagdo de métodos para analises de solo
sdo poucas e de dificil acesso. Além disso, muitos métodos utilizados no Brasil foram
desenvolvidos em outros paises, hd varios anos, para outros tipos de solo, e sdo
utilizados e recomendados para a analise dos solos brasileiros, mesmo que se conhegam
certas limitagGes em seu uso.

Por exemplo, o classico método para determinar o teor de fosforo utilizando
extrator Mehlich 1, foi desenvolvido na Carolina do Norte, nos Estados Unidos da
América, no inicio dos anos 1950 por Mehlich e seus colaboradores (MEHLICH, 1953;
NELSON et al., 1953). Mesmo sendo reconhecido que na presenca de fosfatos
apatiticos o extrator € totalmente inadequado para avaliar o fosforo disponivel do solo
(BRASIL; MURAOKA, 1997; SILVA; RAIJ, 1996) e de que existem outros extratores
ndo seletivos, como a resina de troca ionica (RALJ et al., 2001) e extratores validados,
como o Mehlich 3 (ZHANG et al., 2008), o Mehlich 1 ainda ¢ o mais utilizado nas
determinagdes de fosforo no Brasil.

Sendo assim, € preciso verificar a validagdo dos métodos utilizados nas analises
de solo brasileiro, pois € partes importante do sistema da qualidade do laboratério.
Segundo o INMETRO, deve-se assegurar, desse modo, que somente métodos e
procedimentos validados sejam utilizados (INMETRO, 2007) garantindo assim a
qualidade das analises realizadas.

Além da utilizagdo de métodos analiticos validados, como descrito acima,
também ¢ imprescindivel que os laboratorios realizem o controle de qualidade de suas
analises. O objetivo ¢ ajudar na tomada de decisdo quanto aos resultados analiticos
obtidos, se sdo aceitaveis ou devem ser descartados (RAIJ et al.,, 2001). Porém, ndo
deve se limitar apenas ao controle analitico, mas também envolver diversos outros

cuidados que transcendem a analise (SILVA, 1999).
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No controle interno de qualidade dos laboratérios, trés etapas sdo fundamentais:
a certificacdo, a participacdo do laboratorio em ensaios de proficiéncia interlaboratoriais
e a acreditagdo.

A certificagdo ¢ o processo através do qual uma entidade certificadora concede
uma garantia escrita, isto €, o certificado de que um produto, processo ou servigo esta
em conformidade com as respectivas exigéncias especificas (INMETRO, 2017). Para os
laboratorios de analises de solo as normas estabelecidas sdo a NBR ISO/IEC 17025
(2005).

Os ensaios de proficiéncia interlaboratoriais visam permitir a comparabilidade
de desempenho com diferentes laboratorios e fornecer subsidio para a implementagio
de acdes preventivas para melhoria dos procedimentos. No Brasil existem cinco
provedores de ensaio, os quais serdo apresentados na revisdo bibliografica. Dentre estes,
se destaca o Ensaio de Proficiéncia IAC (Instituto Agrondmico de Campinas) para
Laboratérios de Andlise do Solo para fins Agricolas de Sao Paulo (IAC, 2016) que ¢
reconhecido pelo INMETRO (2017) e pelo Sistema Internacional de Informagdes sobre
Ensaios de Proficiéncia (EPTIS, 2017).

Tanto a certificacdio quanto a participagdo em ensaios de proficiéncia sdo
exigéncias para que o laboratorio seja acreditado. A acreditagdo ¢ o reconhecimento
formal por parte de um organismo de acreditacdo de que um laboratorio cumpre os
requisitos previamente definidos e demonstra ser competente para realizar as suas
atividades com confianga. No Brasil, o 6rgdo de acreditagcdo ¢ a Coordenacgdo Geral de
Acreditagdo (CGCRE) do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial (INMETRO), do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior.

Independentemente se em processos de validagdo de métodos ou em ensaios
interlaboratoriais, a Organizagdo Internacional de Padrdes (ISO, 1994) e a Sociedade
Americana para Ensaios de Materiais (ASTM, 1992) orientam que sejam estimadas as
variancias de repetitividade e de reprodutibilidade.

Quando utilizadas em processos de validagcdo, estas estatisticas ajudam a
estabelecer a variabilidade dos métodos em questdo, fornecendo a variabilidade natural
das determinagdes quando repetidas internamente (repetitividade) ou quando
reproduzidas entre laboratorios (reprodutibilidade). Quando utilizada em ensaios

interlaboratoriais, ajudam a verificar o desempenho dos laboratérios, informando se a



variabilidade das analises esta acima, ou ndo, das variagdes aceitaveis e estabelecidas no
processo de validagdo para repetitividade e para reprodutibilidade.

A aplicagdo de métodos estatisticos apropriados € uma tarefa importante em
qualquer processo de controle de qualidade com véarias abordagens estatisticas. Esta
tornou-se uma pratica essencial em muitas areas desde a introdu¢do do sistema de
garantia de qualidade ISO (THATTIL; WIJESURIYA, 1999). A estimativa da precisdo
(repetitividade e reprodutibilidade) do teste ¢ um passo importante do processo de
validag@o e nos ensaios de proficiéncia, embora as vezes esquecido e negligenciado nas
analises de solo. Como um componente da avaliacdo dos testes, as estimativas da
repetitividade e reprodutibilidade de um ensaio s@o necessarias para avaliar a robustez e
a transferéncia do método entre laboratorios (CARAGUEL et al., 2009).

A ISO 5725-2 (1994) recomenda que as estimativas de repetitividade e de
reprodutibilidade sejam calculadas em varidncias, porém os valores de varidncia
dependem da escala e da unidade de medig@o, sendo dificil comparar os valores com
dados de validagdo anteriores (POWELL, 2009). Além disso, a interpretacdo dessas
medidas pelos valores das varidncias ndo ¢ simples, aparecendo a dificuldade de se
decidir sobre qual laboratério ou lote apresenta inconsisténcia de resultados, sejam elas
em relagdo a repetitividade ou a reprodutibilidade (NOMELINI, 2012).

Em contrapartida, o desvio padrio relativo ou coeficiente de variagdo de
repetitividade e de reprodutibilidade ¢ uma medida adimensional, e tem por vantagem
caracterizar a dispersdo dos dados em relagdo ao valor médio. Além disso, o coeficiente
de variagdo serve como um indicador da qualidade da medig¢do, permitindo a
comparagdo dos diferentes pardmetros e concomitantemente a comparagdo com oS
resultados de ensaios futuros (COOLS et al., 2004).

Assim, a documenta¢do que apoia ensaios de proficiéncia ou processo de
validagdo de métodos em nivel de reprodutibilidade e repetitividade deve incluir
estimativas do desvio padriio absoluto e do desvio padrdo relativo (RIBANI et al.,
2004). Além da verificagdo da repetitividade e da reprodutibilidade, as normas
internacionais também sugerem a analise das estatisticas £ e # de Mandel (1991) que
identificam, respectivamente, laboratérios que ndo sdo repetitivos e que subestimam ou
superestimam suas analises.

Estudar a variabilidade dos métodos utilizados para analises de solo € objetivo
geral desta tese. Como objetivos especificos tem-se: fornecer uma revisdo sobre os

ensaios de proficiéncia existentes no Brasil, estimar o desvio padréo absoluto e relativo
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de repetitividade e de reprodutibilidade dos métodos utilizados para analises de solo no
Ensaio de Proficiéncia IAC e verificar, entre os laboratorios participantes desse ensaio,
a frequéncia de determinagdes sem repetitividade e sem reprodutibilidade utilizando as

estatistica k e # de Mandel.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao encaminhar uma amostra de solo para um laboratério a fim de se realizar a
andlise de fertilidade, espera-se, no minimo, que os resultados obtidos sejam precisos.
Para melhorar a precisdo destas analises ¢ sugerido aos laboratérios que realizem
controles de qualidade frequentes.

O sistema de garantia da qualidade dos resultados analiticos é o conjunto de
atividades desenvolvidas por um laboratério com objetivo de alcangar um padrio
requerido de andlise (THOMPSON;, WOOD, 1995). Além da verificagdo diaria e
persistente dos fatores que continuamente interferem no processo, o controle de
qualidade requer que os ensaios realizados pelo laboratorio passem pelo processo de
acreditagdo.

A acreditacdo ¢ um sistema de avaliagdo para verificar o cumprimento das
normas e dos padrdes estabelecidos pela NBR ISO/IEC 17025 (2005) para laboratérios
de ensaio e calibragdo. No Brasil ¢ realizada pela Coordenagdo Geral de Acreditacdo
(CGCRE) do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial (INMETRO), do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior. Trata-se de um processo de carater voluntario e representa o reconhecimento
formal da competéncia de um laboratorio ou organismo para desenvolver as tarefas de
avaliag@o da conformidade, segundo requisitos estabelecidos.

A certificacdo e a participagdo dos laboratérios em ensaio de proficiéncia sdao
parte integrante do processo de acreditagdo de laboratorio pela Coordenacdo Geral de
Acreditagdo (CGCRE) do INMETRO. A certificagdo ¢a verificagdo externa de
cumprimento de padrdes e normas internas estabelecidas pela NBR ISO/IEC 17025
(2005). As normas s3o voltadas para a melhoria dos processos, capacitacdo dos
analistas, monitoramento do ambiente de trabalho e verificagdo da satisfagdo dos
clientes, colaboradores e fornecedores.

Os ensaios de proficiéncia visam permitir a comparabilidade de desempenho
com diferentes laboratérios e fornecer subsidio para a implementagdo de agdes
preventivas para melhoria dos procedimentos. Além disso, sdo fontes de assessoria
técnica e orientagdo sobre problemas analiticos e procedimentos de medigcdo e
calibragdo. Sendo assim, bons desempenhos em atividades de ensaio de proficiéncia sdo
levados em consideracdo no processo de acreditacdo de laboratorios mantidos pela

CGCRE, sejam eles acreditacio inicial ou na sua manuten¢do (INMETRO, 2017).



A politica sobre a Participagdo em Atividades de Ensaios de Proficiéncia
Nacionais e Internacionais € estabelecida pela International Laboratory Accreditation
Cooperation (ILAC) descrita na ILAC-P9:11 (2010), a qual reconhece que essa
atividade ¢ uma ferramenta fundamental para o processo de harmonizac¢do dos acordos
multilaterais e bilaterais. A Politica da ILAC demanda que organismos de acreditacdo
como a CGCRE sejam capazes de avaliar se a participagdo dos laboratorios acreditados
em atividades de ensaios de proficiéncia ¢é efetiva, e que as agdes corretivas necessarias
sejam executadas.

Além de os laboratorios de ensaio e calibragdo serem orientados a obterem a
acreditacdo, desde outubro de 2011 a CGCRE oferece a acreditacdo de provedores de
ensaio de proficiéncia de acordo com os critérios da ABNT NBR ISO/IEC 17043
(2008). A acreditagdo de provedores de ensaios de proficiéncia também ¢ de natureza
voluntaria, sendo concedida para qualquer produtor de materiais de referéncia,
independente ou vinculado a outra organizagdo, de entidade governamental ou privada,
nacional ou estrangeira, independente do seu porte ou area de atuacdo. Fato € que,
segundo o INMETRO nd3o existe provedores de ensaios de proficiéncia para
laboratorios de anélises de fertilidade de solo que sejam acreditados (INMETRO, 2017).

Existem cinco provedores de ensaios de proficiéncia de laboratorios no Brasil
(CANTARELLA et al, 2001), sendo quatro programas estaduais: Ensaio de
Proficiéncia IAC (Instituto Agronomico de Campinas) para Laboratorios de Analise de
Solo para fins Agricolas de S3o Paulo (IAC, 2016), Programa Interlaboratorial de
Controle de Qualidade de Anédlise de Solo de Minas Gerais (PROFERT, 2016),
Comissao Estadual de Laboratorios de Analises Agronomicas do Parana (CELA, 2016)
e Programa de Avaliagdo da Qualidade de Andlises de Solo da Rede Oficial de
Laboratérios de Analise de Solo e de Tecido Vegetal do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina (ROLAS, 2016), e um programa de ambito nacional coordenado pelo Centro
Nacional de Pesquisa em Solos da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA) denominado Programa de Analise de Qualidade de Laboratorios de
Fertilidade (PAQLF, 2016) (Tabela 1).



Tabela 1. Institui¢des responsaveis pelos ensaios de proficiéncia para laboratorios de analise de
solo para fins agricola no Brasil (CELA, 2016; IAC, 2016; PAQLF, 2016; PROFERT, 2016;
ROLAS, 2016).

Programas de Ensaios de Proficiéncia Instituicio Responsavel
Ensaio de Proficiéncia IAC para Laboratérios de IAC-
Analise de Solo para fins Agricolas Instituto Agrondémico de Campinas
UFVIM -

Programa Interlaboratorial de Controle de

Qualidade de Analise de Solo - PROFERT Universidade Federal dos Vales do

Jequitinhonha e Mucuri

Comissdo Estadual de Laboratorios de Analises UTFPR - Universidade Tecnologica
Agrondémicas - CELA Federal do Parana
Programa de Avaliagdo da Qualidade de Analises EMBRAPA Trigo

de Solo (Rede Oficial de Laboratérios de Analise

de Solo ¢ de Tecido Vegetal)- ROLAS (Rio Grande do Sul ¢ Santa Catarina)

Programa de Analise de Qualidade de Centro Nacional de Pesquisa em Solos da
Laboratorios de Fertilidade - PAQLF EMBRAPA

Dentre os ensaios de proficiéncia, o realizado pelo Instituto Agrondémico de
Campinas (IAC) ¢ o que conta com o maior numero de laboratérios aderidos ao
programa (Tabela 2). Esse numero cresce a cada ano, saltando de 60 laboratérios na
década de 90 para mais de 132 no ano de 2015 (CANTARELA et al., 2015). Muitos
destes laboratérios também estdo inscritos no Programa Interlaboratorial de Controle de
Qualidade de Analise de Solo (PROFERT), sendo este ensaio o segundo com maior
namero de laboratérios inscritos. A inscri¢do de laboratorios em dois programas deve-se
principalmente as diferengcas nos métodos realizados para analise de foésforo e de

micronutrientes.



Tabela 2. Numero de laboratorios, representatividade dos estados brasileiros ¢ paises
participantes dos cinco Ensaios de Proficiéncia realizados no Brasil (CELA, 2016; IAC, 2016;
PAQLF, 2016; PROFERT, 2016; ROLAS, 2016).

Ensaios de Proficiéncia

Representatividade
IAC PROFERT CELA ROLAS PAQLF
Laboratérios 132 115 36 28 109
participantes
Estados participantes 12 4 1 2 26 ¢ DF'
Brasil,
Uruguai, Brasil,
Paises participantes Guatemala, Brasil Brasil Brasil Argentina ¢
Paraguai ¢ Uruguai
Angola

! DF: Distrito Federal

Os métodos para a analise de solos para fins agricolas, recomendados pelos
cinco programas que realizam ensaios de proficiéncia de laboratérios no Brasil, variam
entre si (Tabela 3). Em sua maioria, os programas optam pela adesdo aos métodos de
andlises de solo recomendados pela EMBRAPA (2009). A excecdo ¢ o Ensaio de
Proficiéncia do Instituto Agronéomico de Campinas (IAC) que determina os teores de
fosforo e de cations trocaveis com o extrator resina e os micronutrientes Fe, Mn, Zn e
Cu com DTPA (RADJ etal., 2001), em vez de utilizar o extrator Mehlich-1 (OLSEN;
DEAN, 1965). A determinacdo do pH também pode variar, sendo feita em CaCl,, KCIl

ou em agua.
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Tabela 3. Métodos utilizados para a avaliagdo da qualidade das analises de fertilidade dos solos
nos diferentes ensaios de proficiéncia dos laboratérios (CELA, 2016; TAC, 2016; PAQLF, 2016;
PROFERT, 2016; ROLAS, 2016).

Programas
Analises
IAC PROFERT CELA ROLAS PAQLF
H20(2)
pH CaCL®" KCI® ou CaCl, H,0 H,0
CaC(Cl,
P Resina™ Mehlich-1¥  Mehlich-1 Mehlich-1 Mehlich-1
KeNa" Resina Mehlich-1 Mehlich-1 Mehlich-1 Mehlich-1
Ca*e Mg  Resmaou KCl KCl KCl KCl
KCl
Al KCl KCl KCl KCl KCl
SMP® ou SMP ou SMP ou
H+Al Ca(0Ac)”  Ca(OAc) Ca(OAc) SMPp Ca(OAc)
S Ca(H2PO4)2(8) Ca(H2PO4)2 Ca(H2PO4)2 Ca(H2PO4)2 Ca(H2PO4)2
Matéria Walkley Walkley Walkley Walkley Walkley
orgincia Black® Black Black Black Black
FoMLENE  DIPAT  Mehlich-1 ~ Mehlich-1 ~ Mehlich-1  Mehlich-1
B Agua quente Agua quente Agua quente Agua quente Agua quente

' CaC1,0,01 mol L™ (1:2,5). ® H,0 (1:2.5). ® KC1 1 mol L. ¥ Resina mista (cationica + anionica).
H,S0, 0,0125 mol L™ ¢ HCI 0,05 mol L. ©® Solucdo mista de cloreto de calcio, cromato de potacio,
acetato de calcio ¢ trietanolamina, com pH tamponado em 7.5. 7’ Ca(OAc) 0.5 mol L a pH 7.0. ®
Ca(H,PO,), 500 mg L. ©® Carbono oxidavel por Cr,O,> dosagem titulométrica ou colorimétrica. '
Acido dietilenotriaminopentaacético.

Essa variagdo entre os métodos utilizados nos ensaios de proficiéncia ndo
permite a comparabilidade entre os programas de ensaios de proficiéncia. Um ensaio
que atinge 77% dos seus laboratorios inscritos recebendo o selo de qualidade para as
analises basicas, como foi o caso do ensaio do IAC no ano de 2014 (CANTARELLA et
al., 2015), ndo pode ser considerado melhor em treinar seus laboratorios do que um
ensaio que obteve apenas 40% dos laboratorios inscritos recebendo o selo.

Outro problema que surge com a diferenga entre os métodos utilizados nos
ensaios de proficiéncia ¢ a falta de comparabilidade também entre os laboratérios
participantes dos diferentes programas. Um laboratério que recebe o selo de qualidade
do TAC pode ndo estar apto para o programa do PROFERT, por exemplo. Isso pode

causar confusdo entre os agricultores na hora de escolher o laboratorio em que suas
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andlises serdo realizadas, uma vez que, em muitos laboratorios, o agricultor pode
decidir, pelo histérico de sua area, se a determinagdo de fosforo, por exemplo, sera feita
com o extrator Mehlich-1 (OLSEN; DEAN, 1965) ou resina (RAIJ et al., 2001). Caso
ele opte pela andlise em um laboratorio que obteve o selo apenas do programa do
PROFERT, mas deseja utilizar o extrator resina para a determinagio do teor de fosforo
e de cations trocaveis (RAILJ et al., 2001), o resultado pode néo ser preciso.

Os ensaios de proficiéncia para laboratorios no Brasil também sdo
caracterizados, em sua maioria, pela regionalidade. Programas como os desenvolvidos
pelo ROLAS e, principalmente, pelo CELA, possuem laboratorios inscritos apenas na
sua regido. O ensaio do PROFERT conta com laboratorios de outros estados, mas a
grande maioria dos laboratorios inscritos ¢ do estado de Minas Gerais. Situagio
parecida ocorre no ensaio realizado pelo IAC, em que a maioria dos laboratorios
inscritos ¢ do estado de Sdao Paulo, porém esse programa ja apresenta maior

representatividade dos estados brasileiros (Figura 1).

CELA ROLAS PROFERT
u MG
o RS mES
e " MS
B MT

IAC PAQLF EGO EMT mEBA m MS

, VG EMG NWES ®WPE HETO
GO mSP mDF ®mPB mR
= ES ECE ®WPA ®mAL =AM
B MS BRN ®mSE ®WAC ®WAP
ETO MA ®PR PI RR
ER “RS 'RO sC

Figura 1. Representatividade dos estados nos cinco programas de controle de qualidade
(CELA, 2016; TAC, 2016; PAQLF, 2016; PROFERT, 2016; ROLAS, 2016).

Atualmente, os laboratérios inscritos em ensaios de proficiéncia somam mais de
350. Porém, a conscientizagdo da importancia da participacdo nesses ensaios ainda ¢
pequena em alguns estados. Mais da metade dos laboratorios inscritos sdo da Regido
Sudeste e Sul do Brasil, sendo 36% do estado de Minas Gerais, 13% do estado de Sao
Paulo, 10% do estado do Paranéa e 6% s@o do estado do Rio Grande do Sul (Figura 1).

Os demais estados possuem individualmente menos de 10 laboratorios inscritos nos
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ensaios, ndo representando mais de 5% dos laboratorios participantes dos programas
(CELA, 2016; IAC, 2016; PAQLF, 2016; PROFERT, 2016; ROLAS, 2016).

Nota-se, portanto, que muitos laboratorios da regido Norte e Nordeste ndo tém
participado dos ensaios, provavelmente pela pouca difusdo da importiancia destes
programas nestas regides. Neste contexto, o PAQLF (2016) tem desempenhado um
importante papel no controle de qualidade das analises de solo, principalmente nas
regides norte e nordeste do pais, sendo também o programa com maior participacdo dos
estados brasileiros, realizando ensaios em laboratorios de 23 estados, no Distrito Federal
e em dois laboratérios no exterior (Tabela 2 e Figura 1).

A auséncia de unicidade dos ensaios e de comparabilidade entre as andlises
realizadas em diferentes estados dificulta a tomada de decisdo de empresas, fazendo
com que muitas destas enviem amostras de solo da regido norte e nordeste para serem
analisadas em laboratérios do estado de Sao Paulo e Minas Gerais.

Outro empecilho para a comparabilidade entre os laboratorios € a variagdo dos
procedimentos estatisticos utilizados na avaliagdo dos mesmos nos ensaios de
proficiéncia. O desempenho de qualquer laboratério pode variar dependendo do método
estatistico aplicado em sua avalia¢do (SILVA et al., 2015). Um laboratorio considerado
apto para realizar as analises por um programa pode nédo ser considerado apto em outro.

Para possibilitar a comparagdo da qualidade das analises entre os laboratorios, a
Sociedade Americana para Ensaios de Materiais (ASTM, 1992) e a Organizagio
Internacional de Padrdes (ISO, 1994) orientam que em ensaios de proficiéncia entre
laboratérios de analises, ou em programas de controle de qualidade, o estudo da
variabilidade seja feita pela analise de variancia com um unico fator.

A anilise de varidncia com um uUnico fator é um dos modelos estatisticos
recomendados quando os resultados de um programa interlaboratorial sdo utilizados
para estudar o efeito devido a variabilidade de laboratérios (CHUI et al., 2004). Nestes
casos, as variancias podem ser decompostas em repetitividade e reprodutibilidade que
avaliam, respectivamente, a precisdo e a acuracia das determinag¢des (ISO, 1994).

Além de seu emprego em ensaios de proficiéncia laboratoriais, essas estatisticas
também sdo recomendadas em processos de validagdo de métodos analiticos,
informando a variabilidade dos mesmos e a confiabilidade dos resultados. As normas
internacionais (ISO, 1994) também sugerem a analise das estatisticas £ e 7 Mandel
(1991) que identificam, respectivamente, laboratérios que ndo sdo repetitivos € que

subestimam ou superestimam suas analises.
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Desta forma, repetitividade e reprodutibilidade e as estatitsticas £ e # Mandel
(1991) poderiam ser utilizadas tanto nos ensaios de proficiéncia de laboratorios para
andlises de fertilidade do solo, como em processos de validagdo dos métodos analiticos
utilizados, possibilitando a padronizagdo internacional no modo como os laboratérios e

os métodos analiticos sdo avaliados.

14



REFERENCIAS

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM E6 91/92.
Standard practice for conducting an interlaboratory study to determine the
precision of a test method. Philadelphia: American Society for Testing and Materials,
1992.

BERNARDI, A .C. C. Programa de Analise de Qualidade de Laboratdrios de
Fertilidade (PAQLF) que usam o Método EMPRAPA: resultados de 2003. Rio de
Janeiro: Embrapa Solos, 2004. (Comunicado Técnico, n. 23)

BRASIL, E. C.; MURAOKA, T. Extratores de fosforo em solos da Amazonia tratados
com fertilizantes fosfatados. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, Vigosa, v. 21, n.
4. p. 599- 606, 1997.

CANTARELLA, H.; ABREU, M. F.; COSCIONE, A.; ZAMBROSL F. C. B
ABRAMIDE, P. Ensaio de Proficiéncia IAC para Laboratérios de Analise de Solos
para Fins Agricolas: Relatorio Anual. Sdo Paulo: Instituto Agronomico de Campinas,
2015.

CANTARELLA, H.: WIETHOLTER, S.: BERNARDIL A. C. C.; VITTL G. C..
CANTARUTTL R. B.; MUNIZ, A. S. Programas de avalia¢do de qualidade das analises
de solo e de planta no Brasil. Boletim Informativo da Sociedade Brasileira de
Ciéncia do Solo, Vigosa, v. 26, p. 20-24, 2001.

CARAGUEL, C.; STRYHN, H.; GAGNE, N.; DOHOO, I, HAMMELL, L.
Traditional descriptive analysis and novel visual representation of diagnostic
repeatability and reproducibility: Application to an infectious salmon anaemia virus RT-
PCR assay. Preventive Veterinary Medicine, Amsterdam, v. 92, n. 2, p. 9-19, 2009.

CHUIL Q. S. H,; BISPO, J. M. A.; TAMASHITA, C. O. O papel dos programas
interlaboratoriais para a qualidade dos resultados analiticos. Quimica Nova, Sao Paulo,
v.27,1. 6, p. 993-1003, 2004

COMISSAO ESTADUAL DE LABORATORIOS DE ANALISES AGRONOMICAS.
CELA. Laboratoérios participantes do ensaio de proficiéncia do CELA. Disponivel
em: < http://www.sbcs-nepar.org.br/cela>. Acesso em: 27 set. 2016.

COOLS, N.; DELANOTE, V.; SCHELDEMAN, X.; QUATAERT, P.; VOS, B;
ROSKAMS, P. Quality assurance and quality control in forest soil analyses: a
comparison between European soil laboratories. Accreditation and quality assurance,
New York, v. 9, n. 11, p. 688-694, 2004

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA. EMBRAPA. Manual
de anadlises quimicas de solos, plantas e fertilizantes. Rio de Janeiro: Embrapa Centro
Nacional de Pesquisa de Solos, 2009.

THE INTERNATIONAL PROFICIENCIA TESTING INFORMATION SYSTEM.
EPTIS. Provedores de ensaios de proficiéncia. Disponivel em:
<https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=&facetCountry=br&fac
etltemClassifications=Agriculture>. Acesso em: 26 Abr. 2017.

15


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167587709002098
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167587709002098
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167587709002098
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167587709002098
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167587709002098
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01675877
http://www.sbcs-nepar.org.br/cela
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=%26facetCountry=br%26facetItemClassifications=Agriculture
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=%26facetCountry=br%26facetItemClassifications=Agriculture

INSTITUTO AGRONOMICO DE CAMPINAS (ENSATO DE PROFICENCIA DO
IAC PARA LABORATORIOS DE ANALISE DE SOLOS PARA FINS AGRICOLAS.
IAC. Laboratorios participantes do ensaio de proficiéncia do IAC. Disponivel em:
<http://lab.iac.sp.gov.br/Relatorios/Listal.aboratoriosSite.asp>. Acesso em: 27 set.
2016.

INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL (INMETRO). Informacdes sobre Ensaios de Proficiéncia. Disponivel
em: <http://inmetro.gov.br/credenciamento/ensaioProf asp>. Acesso em: 18 Abr. 2017.

INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL (INMETRO). Orientac¢ao sobre validacio de métodos de ensaios
quimicos: DOQ-CGCRE-008:2007. Rio de Janeiro: Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizagédo e Qualidade Industrial, 2007.

INTERNATIONAL LABORATORY ACCREDITATION COOPERATION. ILAC
P9:11. ILAC policy for participation in proficiency testing activities. Silverwater:
International Laboratory Accreditation Cooperation, 2010.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. ISO 17025.
General requirements for the competence of testing and calibration laboratories.
Geneva: International Organization for Standardization, 2005.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. ISO 17043. The
new International Standard for proficiency testing. Accreditation and quality
assurance. Geneva: International Organization for Standardization, 2008.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. ISO 5725-2.
Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part 2:
Basic method for determination of repeatability and reproducibility of a standard
measurement method. Geneva: International Organization for Standardization, 1994.

MANDEL, J. The validation of measurement through interlaboratory studies.
Chemometrics and intelligent laboratory systems, Gaithersburg, n. 11, p. 109-119,
1991.

MEHLICH, A. Determination of P, Ca, Mg, K, Na, and NHy4. North Carolina Soil
Test Division, Raleigh, p. 23-89, 1953.

NELSON, W. L. A.; MEHLICH, E. W. The development, evaluation, and use of soil
tests for phosphorus availability. Agronomy, Madison, v. 4, p. 153-158, 1953.

NOMELINI Q. S. S. Enfoque estatistico na validacio de métodos para teste de
germinac¢io de sementes florestais. 2012. 171 f. Tese (Doutorado em Agronomia) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2012.

NOVAIS, R F.: ALVAREZ, V. H.: BARROS, N. F.: FONTES, R. L. F:
CANTARUTTIL R. B.; NEVES, J. C. L. Fertilidade do Solo. Vigosa: Sociedade
Brasileira de Ciéncias do Solo, 2007.

16


http://lab.iac.sp.gov.br/Relatorios/ListaLaboratoriosSite.asp
http://inmetro.gov.br/credenciamento/ensaioProf.asp

OLSEN, S. R.; DEAN, L. A. Phosphorus, methods of soil anallysis - Part 2:
Chemical and microbiological properties. Madison: American Society of Agronomy,
1965.

PROGRAMA DE ANALISE DE QUALIDADE DE LABORATORIOS DE
FERTILIDADE. PAQLF. Laboratdrios participantes do ensaio de proficiéncia do
PAQLF. Disponivel em: <http://hotsites.cnps.embrapa.br/blogs/paqlf/wp-
content/uploads/2009/10/participantes 2009.pdf>. Acesso em: 27 set. 2016.

POWELL, A. A. Evaluation of the controlled deterioration test as a repeatable and
reproducible vigour test for Brassica species. ISTA Method Validation Reports,
Basserdorf, n. 6, p. 92-123, 2009.

PROGRAMA INTERLABORATORIAL DE CONTROLE DE QUALIDADE DE
ANALISE DE SOLO. PROFERT. Laboratorios participantes do ensaio de
proficiéncia do PROFERT. Disponivel em:
<http://www.profertmg.com.br/secao.htm?idSecao=48>. Acesso em: 27 set. 2016.

RAIJ, B. V. ANDRADE, J. C.: CANTARELLA, H.: QUAGGIO, J. A. Anilise
Quimica para Avaliacdo da Fertilidade de Solos Tropicais. Campinas: Instituto
Agrondmico de Campinas, 2001.

RIBANI, M.; BOTTOLI, C. B. G.; COLLINS, C. H; JARDIM, L. C. S. F.; MELO, L.
F. C. Validagdo em métodos cromatograficos e eletroforéticos. Quimica Nova, Sio
Paulo, v. 27, n. 5, p. 771-780, 2004.

REDE OFICIAL DE LABORATORIOS DE ANALISE DE SOLO E DE TECIDO
VEGETAL (PROGRAMA DE AVALIACAO DA QUALIDADE DE ANALISES DE
SOLO). ROLAS. Laboratérios participantes do ensaio de proficiéncia do ROLAS.
Disponivel em:
<http://milho.cnpt.embrapa.br:8081/rolas/s/rolas.publico.pListaEnderecosLaboratorios>
. Acesso em: 27 set. 2016.

SILVA, D. R.; ABREU, C. A.; ABREU, M. F.; GONZALEZ, A. P. Statistical Methods
for Evaluating Results from Soil Micronutrient Analyses in Interlaboratory

Programs. Communications in Soil Science and Plant Analysis, New York, v. 46, n.
1, p. 57-71, 2015.

SILVA, F. C.; RAlJ, B. Avalia¢do da disponibilidade de fésforo, por diversos
extratores, em amostras de solos cultivados com cana-de-agtcar. Revista Brasileira de
Ciéncia do Solo, Vigosa, v. 20, n. 1, p. 83-90, 1996.

SILVA, F. C. Manual de anailises quimicas de solos, plantas e fertilizantes. Brasilia:
Embrapa Comunicagdo para Transferéncia de Tecnologia, 1999.

THATTIL, R. O; WIJESURIYA, W. Evaluation of ISO recommendation on analysis of
precision experiments for statistical quality control. Journal of the Rubber Research
Institute of Sri Lanka, Agalawatta, v. 82, p. 31-46, 1999.

THOMPSON, W.; WOOD, R. Harmonized guidelines for internal quality control in
analytical chemistry laboratories. Pure and Applied Chemistry, Oxford, v. 67, n. 4, p.
649-666, 1995.

17


http://hotsites.cnps.embrapa.br/blogs/paqlf/wp-content/uploads/2009/10/participantes_2009.pdf
http://hotsites.cnps.embrapa.br/blogs/paqlf/wp-content/uploads/2009/10/participantes_2009.pdf
http://www.profertmg.com.br/secao.htm?idSecao=48
http://milho.cnpt.embrapa.br:8081/rolas/s/rolas.publico.pListaEnderecosLaboratorios

ZHANG, H.; KARIUKL S.: SCHRODER, J. L.; PAYTON, M. E.; FOCHT, C.
Interlaboratory validation of the Mehlich 3 method for extraction of plant-available
phosphorus. Journal of AOAC International, Arlington, v. 92, n. 1, p. 91-102, 2008.

18



CAPITULO 2

REPETITIVIDADE E REPRODUTIBILIDADE DAS ANALISES DE SOLO
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RESUMO: Os laboratorios de analises de solo tém grande responsabilidade no setor
agricola e, independentemente da determinagdo realizada, espera-se que a mensuragio
seja confiavel. Como todas as anélises possuem variabilidade, o objetivo dessa pesquisa
foi estudar as varidncias absolutas e relativas de repetitividade e de reprodutibilidade
dos métodos utilizados nas analises de fertilidade de solo. Os dados para as estimativas
de repetitividade e reprodutibilidade foram obtidos através do Ensaio de Proficiéncia do
Instituto Agronémico (IAC) de Campinas para Laboratorios de Analise de Solos. Oito
laboratorios que obtiveram conceito A e indice de exceléncia superior a 90% durante os
anos de 2011 e 2015 no ensaio IAC foram selecionados e seus resultados utilizados para
a estimativa de repetitividade e de reprodutibilidade de acordo com a ISO 5725-2. Os
métodos foram considerados repetiveis e reprodutiveis quando os coeficientes de
variagdo de reprodutibilidade (C)V'z) foram inferiores a 20%; com boa repetitividade e
reprodutibilidade quando apresentaram C}i menores que 10%; pouco repetitivos e
reprodutivos quando apresentaram C}'i superiores a 20% para algum teor analisado; e
sem repetitividade e reprodutibilidade quando apresentavam C}z sempre superiores a
20%. A eficacia dos métodos utilizados para analise do solo foi dependente do teor do
elemento analisado, sendo que quanto menor a concentragdo do nutriente, maior o
coeficiente de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade de sua determinacio.
Nas determinag¢des dos teores de fosforo, calcio, magnésio, ferro e manganés, o
coeficiente de variagdo de reprodutibilidade foi sempre inferior a 20%. As
determinagdes do pH e do teor de matéria organica e da acidez potencial (H+AI)
apresentaram coeficientes de variagdo de reprodutibilidade maximos ainda mais baixos,
sendo sempre inferiores a 10%. As determinacdes da andalise granulométrica
apresentaram coeficiente de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade inferiores
a 5%. As determinacOes dos teores de potassio, enxofre e aluminio e dos
micronutrientes cobre e zinco foram consideradas pouco repetiveis e pouco
reprodutiveis devido a imprecisdo de resultados envolvendo as determinag¢des desses
elementos em baixas concentragdes no solo, apresentando coeficientes de variacdo
superiores a 20% para alguns teores analisados. A determinagdo do teor de boro foi
considerada sem repetitividade e sem reprodutibilidade por apresentar coeficientes de
variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade sempre superiores a 40%, sendo

aconselhavel a revisdo dessa metodologia.

Palavras-chave: Ensaio de Proficiéncia IAC, laboratérios, coeficientes de variagdo
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ABSTRACT: Soil analysis laboratories have great responsibility in the agricultural
sector and, independently of the determination made, the measurement is expected to be
reliable. Since all analyzes have variability, the aim of this research was to study the
absolute and relative variances of repeatability and reproducibility of the methods used
in soil fertility analyzes. The data for the estimates of repeatability and reproducibility
were obtained through the “Ensaio de Proficiéncia do Instituto Agrondmico (IAC) de
Campinas para Laboratérios de Analises de Solo”. Eight laboratories that obtained
concept A and index of excellence greater than 90% during the years 2011 and 2015 in
the IAC assay were selected and their results used for the estimation of repeatability and
reproducibility, according to ISO 5725-2. The methods were considered repeatable and
reproducible when the coefficients of variation of reproducibility (CVz) were less than
20%; good repeatability and reproducibility when they presented CVz less than 10%;
Little repetitive and reproductive when presented C)i superior to 20% for some
analyzed content, and without repeatability and reproducibility when they presented
CVr always superior to 20%. The efficiency of the methods used for soil analysis was
dependent on the content of the analyzed element, and the lower the nutrient
concentration, the higher the coefficient of variation of repeatability and reproducibility
of its determination. In the determinations of phosphorus, calcium, magnesium, iron and
manganese contents, the coefficient of variation of reproducibility was always less than
20%. The determinations of pH and organic matter content and potential acidity (H +
Al) showed even lower coefficients of variation of reproducibility, being always lower
than 10%. The determinations of the granulometric analysis showed a coefficient of
variation of repeatability and reproducibility of less than 5%. The determinations of the
potassium, sulfur and aluminium contents and the micronutrients copper and zinc were
considered little repeatable and little reproducible due to the imprecision of results
involving the determinations of these elements in low concentrations in the soil,
presenting coefficients of variation superior to 20% for some analyzed contents. The
determination of the boron content was considered without repeatability and without
reproducibility because it presents coefficients of wvariation of repeatability and
reproducibility always superior to 40%, being advisable the revision of this

methodology.

Keywords: TAC Proficiency Test, laboratories, coefficients of variation
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1 INTRODUCAO

Desde 1984 o Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) realiza um importante
ensaio de proficiéncia para laboratorios de andlise de solo para fins agricolas. Os
objetivos, além de realizar o ensaio de proficiéncia interlaboratorial para laboratorios
publicos e privados, sdo promover a melhoria da qualidade das andalises, promover a
uniformizagdo de métodos e procedimentos, e divulgar e promover a analise do solo
como ferramenta para o conhecimento e uso do solo para beneficio desta e de futuras
geracdes (CANTARELLA et al., 2016). Os dados consolidados, ndo confidenciais,
estdo a disposi¢ao do publico.

Os métodos utilizados nas analises basicas, de micronutrientes e de textura do
solo nos ensaios de proficiéncia do IAC estdo consolidados e sdo descritos por Raij et
al. (2001), sendo alguns destes desenvolvidos pelo proprio instituto. Esses incluem a
extracdo de P, Ca, Mg e K pela resina de troca i6nica, a determinagdo do pH em CaCl; e
de H+Al indiretamente, por meio da leitura de pH de solo na solu¢do tampdo SMP
(CANTARELLA et al., 2016).

Independentemente do tipo de analises realizadas e do método utilizado, existem
variagdes nos resultados analiticos. Conhecer essa variabilidade natural dos métodos
facilita a tomada de decisdo por parte tanto do laboratorio quanto do contratante dos
servigos, quanto a necessidade de repetir, ou n3o, uma analise a fim de verificar sua
confiabilidade.

Entre as formas de medir essas variagdes estdo as estimativas de repetitividade e
de reprodutibilidade que mensuram, respectivamente, a variagdo dos resultados quando
o método ¢ repetido dentro do laboratorio, ou reproduzido por outros, sendo a variancia
de repetitividade o proprio quadrado médio do residuo (QMpssiao) da ANAVA e a
reprodutibilidade, a soma desta com a varidncia entre laboratorios (BRANDAO, 2013).

A verificagdo das variancias de repetitividade e reprodutibilidade de métodos
analiticos sdo indicadas pela ISO 5725-2 (1994) em ensaios de proficiéncia e em
processos de validagdo de métodos, e o conhecimento dessas variancias nas analises de
solos sdo importantes na tomada de decisdo, fornecendo informagdes sobre o método
analitico e sobre circunstancias em que este ¢ mais confiavel.

As expressOes usuais de variancia de repetitividade e reprodutibilidade descritas
na ISO 5725-2 (1994) sdo preferencialmente expressas na forma de desvio padrio.

Entretanto, Ribani et al. (2004) defendem que estudos de repetitividade e de
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reprodutibilidade devem incluir estimativas de desvios padrdo relativo. Neves e Cruz
(2001) também relatam que para varidveis em que a dispersdo € independente do valor
médio é comum utilizar a variancia ou o desvio padrdo. Em casos contrarios, porém, ¢
recomendado utilizar uma medida adimensional da dispersdo, tal como o coeficiente de
variagao.

Em detrimento das demais estimativas, o desvio padrio relativo ou o coeficiente
de variagdo sdo medidas adimensionais e tém por vantagem caracterizar a dispersdo dos
dados em relagdo ao valor médio, permitindo a comparabilidade entre os valores. Em
analises de solos para fins agricolas, isso seria fundamental, uma vez que os resultados
podem ser expressos, entre varias unidades de medidas, em mg dm™, g dm™, mmol, dm™
3 eem gkg™.

Os coeficientes de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade sdo
utilizados no estudo de métodos analiticos em diversas areas como biomédica
(PEIXOTO-SOBRINHO et al., 2008; LOURENCO et al., 2009; OLIVEIRA et al.,
2008; WORTMANN, 2004) e quimica (FONSECA et al., 2004; RIBANI et al., 2004,
PASCHOAL et al., 2008; GOUVEIA et al., 2009), porém pouco utilizados em analises
de solo.

Entretanto, nas Comparagdes Interlaboratoriais do FSCC (Forests Soil
Coordinating Centre) a avaliagdo de métodos e de laboratorios € realizada seguindo as
normas internacionais ISO 5725-2 (1994) e os valores de reprodutibilidade expressos
em coeficientes de variacdo, o que facilita a comparagdo entre determinacdes e entre
anos de ensaio (COOLS et al., 2004).

Mesmo sendo uma medida adimensional, o coeficiente de variagdo exige valores
de referéncia. A Associacdo Oficial de Quimicos Analiticos (AOAC, 2000) estabelece
limites aceitaveis para coeficientes de variagdo de repetitividade e reprodutibilidade
para a validagdo de métodos analiticos. Ainda segundo a Associa¢do, quanto menor a
concentracdo das solu¢des maior € o coeficiente de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade, podendo atingir até 20% e 32%, respectivamente.

A motivagdo dessa pesquisa foi a necessidade de estudar as variagdes absolutas e
relativas, e estabelecer valores de referéncia para coeficientes de variagdo de
repetitividade e de reprodutibilidade dos métodos utilizados no IAC (Instituto
Agronémico de Campinas) nas analises basicas de solo (MO, pH, H+AI P, K ,Ca, Mg,
Al, S-SO42'), nas andlises dos teores de micronutrientes (B, Cu, Fe, Mn e Zn) e na

analise granulométrica (argila, silte, areia total, areia fina e areia grossa).
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2 MATERIAL E METODOS

Os dados para a verificagdo da variabilidade de repetitividade e
reprodutibilidade dos métodos para as analises basicas do solo (MO, pH, H+Al, P, K,
Ca, Mg e Al), de micronutrientes (B, Cu, Fe, Mn e Zn) e granulométricas (argila, silte, e
areia) foram obtidos através dos Ensaios de Proficiéncia do IAC para laboratorios de
Analise de Solos para Fins Agricolas realizados entre os anos de 2011 e 2015
(CANTARELLA et al,, 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al.,
2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et al., 2016).

A cada ano foram distribuidas, entre os laboratérios participantes, 20 amostras
de solo, sendo que quatro destas foram repetidas trés vezes. Os laboratorios
participantes dos ensaios realizaram as andlises basicas, de micronutrientes e
granulométricas destes solos.

Os métodos de analise adotados pelo ensaio de proficiéncia IAC, detalhados por
Raij et al. (2001), foram os seguintes’ para a andlise basica do solo: matéria organica
por Walkley Black modificado, pH em CaCl, (0,01 mol L ™), fosforo por resina de troca
i0nica, potassio, calcio, magnésio por resina de troca idnica ou outro método para teores
trocaveis, acidez potencial (H+Al) em tampdao SMP, aluminio extraido com KCI e
enxofre (S-SO,) em fosfato de calcio; para a analise do teor de micronutrientes: boro
em agua quente, cobre, ferro, manganés e zinco em DTPA-TEA; para anélise
granulométrica: argila, silte e areia pelos métodos da pipeta ou densimetro.

Ap0s realizar as analises do solo conforme os métodos descritos, os laboratdrios
foram classificados’, de acordo com o seu desempenho em cada conjunto analitico
(basico, micronutrientes e granulometria), com conceitos A quando o indice de
exceléncia foi maior ou igual a 90%; B quando o indice de exceléncia estava entre 75 e
89%,; C, quando o indice de exceléncia estava entre 50 e 74%; ou D, quando o indice de
exceléncia foi menor do que 50%.

Todos os laboratorios que obtiveram indice de exceléncia superior a 90% no
ensaio de proficiéncia do IAC entre os anos de 2011 e 2015, tanto nas anéalises basicas
como nas analises de micronutrientes, totalizando oito laboratorios, foram selecionados

e seus dados utilizados para os procedimentos estatisticos deste estudo. Nas analises

? Para mais informagdes sobre os métodos para andlises de solo utilizados pelo ensaio de
proficiéncia IAC consultar Raij et al. (2001).

* Para informacdes sobre os procedimentos estatisticos utilizados no ensaio de proficiéncia do
TAC, incluindo o método de classificagdo dos laboratdrios participantes, consultar Cantarella et al. (2016).
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granulométricas, dentre os laboratorios com indice de exceléncia superior a 90%, foram
selecionados oito laboratorios com as maiores médias entre os anos de 2011 e 2015.
Como, nem todos os laboratorios realizam todas as analises € o conceito € dado
independentemente em cada conjunto analitico, os oito laboratorios selecionados para
andlise basica e micronutrientes ndo foram os mesmos selecionados para a analise
granulométrica.

Selecionados os laboratérios, os resultados das analises de solo das quatro
amostras repetidas trés vezes entre os anos de 2011 e 2015 (totalizando 20 amostras
repetidas) foram novamente tabulados e submetidos a andlises estatisticas de
repetitividade e reprodutibilidade. Para os célculos foi utilizado o banco de dados
Charbon ISO 5725-2 no Microsoft Office Access desenvolvido pela Associagdo
Internacional de Analises de Sementes (ISTA, 2007). Os resultados médios das analises

de solo das 20 amostras repetidas destes cinco anos encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Analises de solo basica, de micronutriente ¢ granulométrica das vinte amostras repetidas utilizadas entre os anos de 2011 ¢ 2015 no Ensaio de
Proficiéncia IAC para Laboratérios de Analise de Solo para Fins Agricolas.

Numero da P MO pH K Ca Mg H+Al Al S B Cu Fe Mn 7n Argila  Silte Areia -
amostra resma Total Grossa Fina
de Solo mg dn? g dm? mmol, dm? mg dn? gkg!

Solo 1 24 35 5,1 3,0 32 16 40 0 7 027 3,9 10 20,6 1,7 503 130 370 214 156
Solo 2 5 31 4.4 1,5 22 9 58 5 29 0,32 1,8 22 41,3 1,1 572 170 257 96 161
Solo 3 15 41 4.1 1,0 13 4 82 10 19 0,33 5,1 27 134 13 541 133 325 218 108
Solo 4 13 29 4.8 1,1 27 6 43 1 6 0,23 3,7 10 126 14 497 141 361 205 156
Solo 5 8 20 4.6 1,6 10 5 28 2 5 0,19 1,8 24 383 22 178 61 760 363 397
Solo 6 10 30 4.3 33 11 7 49 5 9 0,27 1,4 60 8,8 1,8 363 82 556 423 132
Solo 7 13 14 4.4 1,1 11 5 39 4 8 0,20 0,6 33 10,7 44 267 82 651 419 232
Solo 8 11 32 4.8 1,8 21 12 47 1 9 0,25 3,5 11 173 14 494 109 397 249 148
Solo 9 13 14 4.4 1,2 11 6 38 4 8 0,20 0,6 33 11,9 44 269 80 651 423 229
Solo 10 17 24 42 20 11 5 56 8 7 021 6,8 147 8,3 1,7 225 105 670 541 128
Solo 11 5 25 4.4 0,9 10 5 43 4 8 0,28 1,9 46 5,6 1,0 300 79 621 402 219
Solo 12 9 38 4.3 0,9 18 5 66 6 18 0,35 5,5 29 104 138 556 125 319 210 109
Solo 13 30 31 6,3 49 52 27 14 0 5 0,37 1,6 17 10,3 6,5 268 80 652 411 241
Solo 14 277 26 5,4 6,9 44 13 30 0 0,28 22 44 6,7 78 368 102 530 364 166
Solo 15 6 21 4.4 1,0 12 8 31 2 0,25 0,3 41 9,4 0,9 114 43 843 363 481
Solo 16 12 47 4.6 1,8 17 8 59 2 120,225 2,7 36 10,6 1,6 446 170 385 177 208
Solo 17 5 29 4.7 0,7 20 17 40 1 19 0,18 10,2 38 144 22 552 195 253 163 90
Solo 18 54 32 5,0 32 29 12 40 0 7 025 5,3 21 21,3 09 467 336 197 94 103
Solo 19 10 36 5,2 3,3 50 12 33 0 11 045 3,1 15 40,5 39 468 100 432 288 144
Solo 20 13 33 4.8 84 15 10 39 2 10 0,225 1,7 61 9,4 32 370 100 530 380 150

> 5 > 5
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2.1 Medidas absolutas e relativas de repetitividade e reprodutibilidade

Medidas de repetitividade e reprodutibilidade por determinagdo e por amostras

de solo foram estimadas e expressas em desvio e coeficientes de variagdo. A variancia

de repetitividade (Sf ), que estima a variabilidade dos métodos quando repetidos dentro

do laboratorio, foi calculada segundo a ISO 5725-2 (1994):

b 2
> (nj—1)s;
Jj=1

2=
2o (1)
2 (nj _1)
J=1
5 > (yjk_yj.)
sendo: s% = k=1 , onde: b é o numero de laboratérios;, 7, € o niumero de

J J

n]-—l

repeti¢des do j-ésimo laboratério; V. € o resultado da determinagdo de um dado
elemento realizada pelo j-ésimo laboratorio na k-ésima repeticdo e ), ¢ a média das
determinag¢des do elemento obtida pelo j-ésimo laboratério.

A variancia de reprodutibilidade (S; ), que avalia a variabilidade dos métodos

analiticos quando reproduzidos por varios laboratérios, foi obtida pela expressio:

2 2 2
SR :Sr +SL7 (2)
b b
= 2 2
2 2 an(yj y ) b zn]
sendo: N dﬁ r , Sg = h_1 € ny :m Zlnj—b—
k - ~1)| j=
21,
J=1

onde: sf ¢ a variancia de repetitividade (Equagdo 1); yV; ¢ a meédia das quatro
determinagdes de um dado elemento obtida pelo j-ésimo laboratorio; V€ a média geral
das determinagdes do elemento por amostra de solo; 7; € o numero de repeti¢des do j-

¢simo laboratorio, b é o nimero de laboratorios; 7, =n j para dados balanceados
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(mesmo numero de repetigdes) e 7 #1; para dados desbalanceados (numero diferente
de repetigdes).

A partir das variancias foram calculados os desvios padrdo de repetitividade (5, )
e de reprodutibilidade ($;) e, com a divisdo pelas médias das determina¢des de um

dado elemento por amostra de solo (¥ ), foram obtidos os coeficientes de variagdo de

repetitividade por: CV, = S_—r 100 e de reprodutibilidade por: CVp = S_—R 100 .
Y. Y.

2.2 Porcentagem de contribuiciio da variancia de repetitividade sobre a variancia
de reprodutibilidade

Visto que a variancia de reprodutibilidade foi dada por sﬁ =sr2 +s§, foi

estimada também a porcentagem média de contribuicdo da variancia de repetitividade

a
i=1 Ci

sobre a variancia de reprodutibilidade por € = , onde a ¢ o numero de amostras de

solo e C; ¢é a porcentagem de contribuigdo da varidncia de repetitividade sobre a

variancia de reprodutibilidade para a i-ésima amostra de solo dada por: C(; =

S7

SZ+S?

100.

2.3 Equacdes de regressiao para coeficientes de variacio de repetitividade e de
reprodutibilidade

Os coeficientes de variacdo de repetitividade das determinac¢des das andlises

basicas, de micronutrientes e granulométricas de solo foram dados pela hipérbole:

36,5091
0,3165+7 3)

cv-(y) = 3,4506 +
com um coeficiente de determinacio (R?) igual a 96,97% e um erro padrio da
estimativa (S,) igual a 3,99%, sendo y igual a média geral, por amostra de solo, das
determinagdes do elemento analisado em mg dm™ para fosforo e enxofre; g dm™ para
matéria organica; mmol, dm™ para potassio, calcio, magnésio e H+Al, mg dm™ para

. -1 . . .
boro, cobre, ferro e zinco; e g kg™ para argila, silte e areia total, grossa e fina.
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A equagdo de regressdo para coeficientes de variagdo de repetitividade ndo se
aplica as determinac¢des do pH e do teor de aluminio por esses conjuntos de dados
diminuirem significativamente o coeficiente de determinacdo (R?) das equacdes.

O coeficiente de variacdo de reprodutibilidade, também exceto para as

determinag¢des do pH e para teor de aluminio, foi dado por:

43,4910

cvr(y) = 4,1076 + 0330245 4)

com um coeficiente de determinagio (R?) igual a 97,65% e um erro padrio da

estimativa (S,) igual a 4,08% (Figura 1).
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Figura 1. Equagdo dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de reprodutibilidade das
determinagdes das analises basica, de micronutrientes ¢ granulométrica do solo em fungdo do
teor' do elemento analisado.

! Para teores entre 5 ¢ 277 mg dm™ para fosforo, entre 14 ¢ 47 g dm™ para matéria orgnica, entre 0,7 ¢
8.4 mmol, dm™ para potassio, entre 10 ¢ 52 mmol, dm™ para célcio, entre 4 ¢ 27 mmol, dm™ para
magnésio, entre 14 ¢ 82 mmol, dm para H+Al, entre 4 € 29 mg dm” para enxofre, entre 0,18 ¢ 0,45 mg
dm’ para boro, entre 0,3 ¢ 10,2 mg dm? para cobre, entre 10 ¢ 147 mg dm? para ferro, entre 5,6 € 41,3
mg dm™ para manganés, entre 0,9 ¢ 7.8 mg dm™ para zinco, entre 114 ¢ 572 g kg para argila, entre 43 ¢
336 gkg' parasilte, entre 197 e 843 g kg™ para areia total, entre 94 ¢ 541 g kg’ para areia grossa e entre
90 ¢ 481 g kg para areia fina. Os coeficientes de variagio de repetitividade ¢ de reprodutibilidade das
determinag6es do pH e do teor de aluminio nfio se aplicam as equagdes acima citadas.

Pelo fato de os erros padrio da estimativa das equagdes de repetitividade (3) e de

reprodutibilidade (4) serem iguais a 3,99% e 4,08%, respectivamente, valores elevados
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para a analise granulométrica, os coeficientes de variagdo de repetitividade das

determinag¢des desta analise, excepcionalmente também foram expressas por:

cv.(y) = 0,6179 + 5,5852¢ = %0089 5)
com coeficiente de determinagio (R?) igual a 88,35% e erro padrdo igual a 0,50%,
sendo ¥ igual a média geral das determina¢des do elemento analisado, por amostra de
solo. Em reprodutibilidade foi dado por:

cvr(y) = 0,7563 + 6,7983¢ 200867, ©)

com coeficiente de determinacdo (R°) igual a 92,69% e erro padrdo igual a 0,48%

(Figura 2).
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Figura 2. Equagdo dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de reprodutibilidade das
determinagdes da analise granulométrica em fungio dos teores' de argila, silte ou areia em g kg’
1

! Para teores entre 114 ¢ 572 g kg™’ para argila, entre 43 ¢ 336 g kg’ para silte, entre 197 ¢ 843 g kg para
areia total, entre 94 ¢ 541 g kg™’ para areia grossa ¢ entre 90 ¢ 481 g kg™ para areia fina.

2.4 Limites de coeficientes de variacio de repetitividade e de reprodutibilidade

Os limites de coeficientes de variagdo de repetitividade foram estabelecidos pela

equagdo:
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150

limite, =3+ Tty (7)
e de reprodutibilidade por:
. 150 . .
limitep, = 4 + Tsey oY limitep = 1 + limite, (8)

Para cada média y , o coeficiente de variagdes de repetitividade foi classificado como
aceitavel, se menor do que o limite,, ou ndo aceitavel, se maior ou igual ao limite,. O

mesmo foi feito para o coeficiente de variagdo de reprodutibilidade (Figura 3).
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Figura 3. Equagdes limites de coeficiente de variagdo de repetitividade ¢ de reprodutibilidade de
determinagdes das analises basicas, de micronutrientes ¢ granulométricas em fungdo do teor' do
elemento analisado.

! Para teores entre 5 ¢ 277 mg dm™ para fésforo, entre 14 ¢ 47 g dm™ para matéria orgnica, entre 0,7 ¢
8.4 mmol, dm™ para potassio, entre 10 ¢ 52 mmol, dm™ para célcio, entre 4 ¢ 27 mmol, dm™ para
magnésio, entre 14 ¢ 82 mmol, dm™ para H+Al entre 4 ¢ 29 mg dm™ para enxofre, entre 0,18 ¢ 0,45 mg
dm’ para boro, entre 0,3 ¢ 10,2 mg dm? para cobre, entre 10 ¢ 147 mg dm? para ferro, entre 5,6 ¢ 41,3
mg dm™ para manganés, entre 0,9 ¢ 7.8 mg dm™ para zinco, entre 114 ¢ 572 g kg’ para argila, entre 43 ¢
336 gkg' parasilte, entre 197 e 843 g kg™ para areia total, entre 94 ¢ 541 g kg’ para areia grossa e entre
90 ¢ 481 g kg para areia fina. Os coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de reprodutibilidade das
determinagdes do pH e do teor de aluminio ndo se aplicam as equacgdes acima citadas.

Os métodos para analises de solo foram considerados repetiveis e reprodutiveis
quando apresentavam coeficientes de variagdo de reprodutibilidade inferiores a 20%,
independentemente do teor do elemento analisado, seguindo recomendag¢des da AOAC
(2000). Além desta, quando os métodos apresentavam coeficientes inferiores a 10%,
independentemente do teor, foram considerados com boa repetitividade e
reprodutibilidade. Entretanto, quando a determinagdo de algum teor do elemento
apresentou coeficientes de variagdo superiores a 20%, o método foi considerado pouco
repetitivo e reprodutivo. Se aliado a isso, o método apresentou mais de duas
determinagdes inseridas acima das faixas limites estabelecidas pelas equagdes 7 e 8, seja
em repetitividade ou em reprodutibilidade, ou apresentou coeficientes de variagdo de
reprodutibilidade sempre superiores a 20%, o método foi considerado sem
repetitividade e sem reprodutividade, sendo aconselhdvel a revisdo do mesmo (Tabela

2).
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Tabela 2. Classificagdo da determinacdo de acordo com o coeficientes de variagio de
reprodutibilidade ou o nimero de determinacdes acima dos limites criticos estabelecidos pelas
cquagdes 7 ¢ 8.

Classificacio da determinacio Coeficiente de Variaciio de reprodutibilidade
Boa repetitividade e reprodutibilidade Sempre inferiores a 10%
Repetiveis e reprodutiveis Sempre inferiores a 20%
Pouco repetitivo ¢ reprodutivo Com alguns coeficientes superiores a 20%

Sempre superiores a 20%
Sem repetitividade e reprodutibilidade ¢ /ou mais de duas amostras de solo com
resultados acima dos limites criticos
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3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1 Resultados gerais

Para todas as determinagdes, a distribuigdo dos valores de repetitividade e de
reprodutibilidade expressos em desvio padrao ¢ semelhante a distribuigdo desses valores
expressos em variancia, por ser o desvio padrdo a raiz quadrada da variancia (LUNET et
al., 20006). Assim, foram discutidos e representados em graficos somente os valores de
repetitividade e de reprodutibilidade expressos em desvio padrdo e em coeficientes de
variagdo por serem de mais facil interpretagao.

Mesmo sendo os laboratérios que executaram as andlises, laboratorios com
indice de exceléncia superiores a 90%, e que possuiam, por iss0, conceito A pelo ensaio
de proficiéncia IAC (CANTARELLA et al., 2016), as variabilidades entre laboratorios
existiram, sendo que, independentemente se expresso em desvio padrdo ou coeficiente
de variagdo, as varia¢des de reprodutibilidade foram, em geral, maiores do que as de
repetitividade. Entretanto, estas diferengas foram relativamente pequenas (Tabelas do
anexo A).

Pelo método proposto pela ISO 5725 (1994), a variancia de reprodutibilidade
corresponde a variag@o total, sendo composta pela soma da variancia de repetitividade
mais a variabilidade observada entre diferentes laboratérios (POWELL, 2009). Em um
primeiro momento, a expressdo de reprodutibilidade (S3 = S? + S?) formada pela soma
da varisncia de repetitividade (S?) e da varidncia de laboratério (S?) pode causar a
impressdo de que reprodutibilidade (SZ) é sempre maior que repetitividade. Porém,

52-s?

quando S2Z for maior que S37, a expressio S7 = -
k

torna-se negativa e a

reprodutibilidade ¢ menor que a repetitividade. Desta forma, em ensaios
interlaboratoriais, a variancia gerada pela diferenga entre repeticdes pode ser maior que
a variancia gerada pela diferenca entre laboratério e vice-versa.

Sendo assim, a proximidade dos valores de repetitividade e de reprodutibilidade
foi devido a pequena contribuigio da varidncia de laboratorios (S7) para a variancia de
reprodutibilidade, indicando que a maior fonte de variagdo em analise do solos foi a
variabilidade entre repeticoes e ndo entre laboratério. Além disso, das 380
determinagdes repetidas trés vezes, em 5% dos casos, a variancia S? foi maior que a S2,

tornando S? negativa, e consequéntemente, a variancia de repetitividade maior do que a
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de reprodutibiliade. Essa ocorréncia foi mais frequente nas determinag¢des dos teores de
fosforo e matéria organica, indicando que para estas determinagdes as variabilidades
internas podem, em alguns casos, ser superiores as variabilidades entre laboratdrios
(Tabelas do anexo A).

Em andlises de distribui¢cdo granulométrica de areia e cascalho em solos de rio
de acordo com a Norma SRPS U.B1.018 (2005), em trés das doze peneiras utilizadas
ocorreram variancias de repetitividade (S?) maiores do que S3, tornado a varidncia entre
laboratorios (S?) negativa, isso resultaria em desvio padriio de reprodutibilidade menor
do que os de repetitividade. Entretanto Urosevic et al. (2012), diferentemente deste
trabalho, nestes casos, consideraram a varidncia entre laboratérios (S7) nula e
consequentemente, reprodutibilidade igual a repetitividade.

Por outro lado, assim como nesse estudo, em outros trabalhos também foram
mantidas as variancias de reprodutibilidade menores do que as variancias de
repetitividade quando as varidncias entre laboratérios (S?) foram negativas. Na
literatura encontram-se os casos das analises de germinacdo de sementes de espécies
florestais brasileiras (BRANDAO, 2013), de sementes de milho (MATTHEWS et al.,
2011), de nabo forrageiro (KATAOKA, 2009), de girassol (DUCOURNAU et al.,
2008), de ervilha (FIEDLER et al., 2008) e de Vicia faba L. (DUCOURNAU et al.,
2009). Nesses estudos, as variancias de reprodutibilidade, em geral, foram superiores as
de repetitividade. Contudo, também ocorreram amostras em que a variancia de
repetitividade foi maior.

Todas as determinag¢des apresentaram contribui¢des médias da variancia de
repetitividade sobre a variancia de reprodutibilidade superior a 70%. Em cerca de 30%
das determinag¢des, a variancia de repetitividade contribuiu com mais de 90% das
variancias. Um exemplo foi a determinacdo do teor de enxofre que apresentou a

contribui¢do média mais elevada neste estudo, sendo superior a 90% (Figura 4).

35



100

X
o= 95
©
T3
§~geo
g9 8
g o
e 3 80
O ‘T
&€ 75
(o]
(&)
70
o O I ¥ ® o F F v o 3 0 c c © U © © ©
(& L N = X2 v
= * = 5 St =NwF e g E
T < <6

Figura 4. Porcentagem de contribui¢do média da variancia de repetitividade na varidncia de
reprodutibilidade das determinagdes da analise basica, de micronutrientes ¢ granulométrica do
solo.

As maiores contribui¢des ocorreram, além da determinagdo do enxofre, para a
determinacdo do teor da acidez potencial (H+Al), com contribui¢do de 88%; na
determinac¢do do teor de magnésio, com contribuigdo de 87%; e nas determinagdes do
teor de aluminio, fosforo, boro e silte, com contribuigdes médias de 86%. As
determinagdes do teor de areia fina e de areia grossa apresentaram as menores
contribui¢des da variancia de repetitividade na variancia de reprodutibilidade, sendo em
meédia de 73% e 78%, respectivamente (Figura 4). Para estas determinagdes, as
variagOes entre laboratorios sdo mais perspectivas.

Apenas 10% das determinagdes apresentaram varidncias de repetitividade
contribuindo com menos de 70% das variancias de reprodutibilidade, ocorrendo
principalmente para a analise granulométrica do solo e mais especificamente para o teor
de areia. Isso confirma que as maiores fontes de variag@o sdo devidas as diferengas entre
repeti¢des e ndo entre laboratorios.

Para as determinagdes que possuem maiores contribuigdes de repetitividade,
como no caso do enxofre, da acidez potencial € do magnésio, pouco influencia o
laboratorio em que a andlise foi realizada, as variagdes foram bastante semelhantes as
que ocorreram internamente entre as repeti¢gdes. Em contrapartida, para contribuigdes de
repetitividade mais baixas, as variagdes entre os laboratorios podem ser mais
perceptivas, indicando que os laboratorios podem ter maior dificuldade em reproduzir
esse método do que em repeti-los internamente.

Casos de determinagles de analises de solo com maiores fontes de variagdes
entre os laboratorios foram relatados por Pelovuort (1999), em que valores de desvio

padrdo de reprodutibilidade foram notavelmente superiores aos de repetitividade na
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determinagdo do teor de fosforo extraido por acetato de amonio, e nas determinagdes do
teor de matéria organica e da textura do solo pelo método do tato-aparéncia. Nas
determinag¢des de carbono organico total, do teor de nitrogénio e da capacidade de troca
catidonica de amostras de solo pela técnica de Espectroscopia de reflex@o infravermelha
proxima (NIR), o desvio padrdo de reprodutibilidade chegou a ser mais do que o dobro
do desvio padrio de repetitividade, segundo Genot et al. (2011). Também foi relatado
por Campos et al. (1999) variancias de reprodutibilidade superiores as de repetitividade
em resultados de simulagdo obtidos para a variavel pH por um programa em linguagem
de Sistema de Analises Estatisticas (SAS).

A variabilidade das analises foi determinada principalmente pela concentragdo
do elemento no solo, sendo que, em geral, quanto maior o teor do elemento, maior o
desvio padrao tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade (Figura 5). O aumento
do teor do elemento no solo também resultou em maior variabilidade entre os proprios
desvios padrdo, sendo que dentre as determinagdes de elementos com elevados teores
no solo (acima de 100 g kg™ para as analises granulométricas e acima de 100 mg dm™
para as determinac¢des de fosforo e ferro), foi possivel encontrar desvios padrdo de
repetitividade e de reprodutibilidade oscilando entre 2 e 7 g kg™ para areia, silte e argila
(Tabela 5A do anexo A), ou entre 2 e 9 mg dm™ para fosforo (Tabela 1A do anexo A) e
ferro (Tabela 3A do anexo A).
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Figura 5. Dispersdo dos valores de desvio padrio de repetitividade e de reprodutibilidade em
fungio dos teores' dos elementos determinados nas analises basica, de micronutrientes ¢ na
analise granulométrica de solo.

! Fosforo e enxofre em mg dm'3; matéria orginica em g dm'3; potassio, calcio, magnésio, aluminio e
H-+Al em mmol, dm™; boro, cobre, ferro ¢ zinco em mg dm™; argila, silte ¢ areia total, grossa ¢ finaem g
kg’

O aumento do desvio padrdo com o aumento do teor do elemento no solo pode
ser observado analisando os resultados de desvio padrdo obtidos nas determinagdes de
fosforo e de boro, ambos expressos em mg dm>. O boro foi um dos nutrientes
encontrados em menor teor nos solos analisados e sua determinagdo apresentou em
geral os menores valores de desvio padrdo de repetitividade e de reprodutibilidade. Um
exemplo foi a amostra de solo de numero 10, em que os laboratérios, na analise de
micronutriente, informaram um teor médio de boro igual a 0,21 mg dm™ com um desvio

padrio de repetitividade entre as determinacdes igual a 0,13 mg dm™ (o valor de desvio
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padrdo mais baixo encontrado nessa pesquisa), € um desvio padrdo de reprodutibilidade
igual a 0,17 mg dm™ (Tabela 3A do anexo A).

Porém, quando elementos com maior teor no solo eram avaliados, as
determinagOes apresentavam, em geral, maiores desvios padrdo, devido a propria
grandeza da unidade de medi¢do. Como exemplo, na amostra de solo de nimero 14 os
laboratorios constataram um valor médio do teor de fosforo igual a 277 mg dm™. Essa
determinagdo apresentou o maior desvio padrio encontrado nessa pesquisa tanto de
repetitividade quanto de reprodutibilidade, sendo respectivamente iguais a 8 ¢ 9 mg dm”
3(Tabela 1A do anexo A).

Sendo assim, a andlise granulométrica, por contabilizar os componentes
encontrados em maiores teores no solo (argila, silte e areia), apresentou, em geral, os
valores mais elevados de desvio padrido tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade podendo, contudo, esses desvios variarem entre 2 e 7 g kg™ (Tabela
5A do anexo A). Em contrapartida, as determinac¢des dos teores de potéssio e dos
micronutrientes boro, cobre e zinco foram as determina¢des que em geral apresentaram
os menores valores de desvio padrdo, tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade.

A relagdo entre a concentracdo dos elementos no solo e a qualidade de analises
de solo também foi observada por Genot et al. (2011) em determinagdes de carbono
organico total, do teor de nitrogénio e da capacidade de troca cationica de amostras de
solo pela técnica de Espectroscopia de reflexdo infravermelha proxima (NIR); por Cools
et al. (2003, 2006, 2010) nas Comparagdes Interlaboratorial do Centro de Coordenagéo
dos Solos Florestais (FSCC) utilizando métodos descritos no manual do mesmo (FSCC,
2003); por Peltovuori (1999) em determinagio do teor de fosforo extraido por acetato de
amoénio, e nas determinagdes do teor de matéria organica e da textura do solo pelo
método do tato-aparéncia; e por Urosevic et al. (2012) em determinagdes de distribuigdo
granulométrica de areia e cascalho em solos de rio de acordo com a Norma SRPS
U.B1.018 (2005).

Esses resultados sdo esperados uma vez que os desvios padrio de repetitividade
e de reprodutibilidade s3o expressos na mesma unidade dos resultados das
determinagdes. Assim, quanto menor o teor do elemento analisado, menor a variagao,
em unidades, da determinag@o. Além disso, a concentragdo de qualquer elemento € mais
facil de ser medida proximo aos dois extremos (0% ou 100%) por reduzir as chances de

erro. Kataoka (2009) afirma que a variancia da propor¢do ¢ uma func¢do quadratica da
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propria propor¢do (p), sendo que quanto mais proximo de 50%, maior € a variag@o.
Como os elementos determinados na analise do solo sdo expressos em concentragdo por
volume de solo, sendo por isso uma variancia da propor¢do, as determina¢des com
maiores teores (fosforo, ferro, argila, silte e areia) apresentaram maiores oscilagdes
entre os desvios.

Apesar de ser de facil interpretacdo, os resultados de repetitividade e de
reprodutibilidade expressos em desvio padrdo dependem da escala e da unidade de
medicao, sendo dificil comparar seus valores com dados anteriores (POWELL, 2009) e
sozinhos, ndo conseguem contabilizar o qudo distante os resultados estdo do valor
verdadeiro. Em alternativa, o desvio padrdo relativo, ou coeficiente de variagdo, foi
capaz de quantificar a variabilidade das determinagdes em relagdo ao valor médio, e por
ser uma medida adimensional (CARVALHO et al., 2002) permitiu a comparagio entre
os resultados de diferentes determinagdes de diferentes épocas.

Quando se faz a analise relativa do desvio padrdo de repetitividade e de
reprodutibilidade pela dispersdo dos valores em coeficiente de variag@o, percebe-se que
a variabilidade de determinac¢des de elementos em grandes concentra¢des no solo,
principalmente nas analises granulométricas, apesar de apresentarem, em geral, um
elevado desvio padrdo, apresentam baixos percentuais de coeficiente de variagdo tanto
de repetitividade quanto de reprodutibilidade, e assim, variagdes quase que

insignificantes em comparagdo com os teores detectados no solo (Figura 6).
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Figura 6. Dispersdo dos valores de coeficiente de variacdo completo e¢ ampliado de
repetitividade e de reprodutibilidade em fungdo dos teores' de elementos determinados nas
analises basica, de micronutrientes ¢ na analise granulométrica de solo.

! Fosforo e enxofre em mg dm™; matéria organica em g dm™; potassio, calcio, magnésio, aluminio e
H-+Al em mmol, dm™; boro, cobre, ferro ¢ zinco em mg dm™; argila, silte ¢ areia total, grossa ¢ finaem g
kg’

Por outro lado, para determinagoes de elementos com baixos teores no solo,
como na determinagdo do teor de potassio e dos micronutrientes boro, cobre e zinco, 0s
baixos valores de desvio padrdo, tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade,
representaram elevados valores de coeficientes de variagdo e variabilidades, entre e
dentro dos laboratorios, de até mais que o dobro do valor real.

Retornando ao exemplo da determinac¢do de fosforo citado acima, na analise
basica da amostra de solo de nimero 14 os desvios padrio de repetitividade e de

reprodutibilidade na determinagdo do teor de fésforo foram iguais a 8 e 9 mg dm™,
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respectivamente, os maiores valores encontrados neste trabalho (Tabela 1A do anexo
A). Porém, esses desvios padrdo representaram coeficientes de variagdo para ambas as
estatisticas de apenas 3%, uma vez que o teor médio de fosforo foi de 277 mg dm™
(Tabela 2A do anexo A).

Por outro lado, as determinagdes que envolveram a deteccdo de elementos em
baixissimas concentragdes no solo apresentaram baixos desvios padrdo de repetitividade
e de reprodutibilidade e elevados valores de coeficientes de variacdo. E o caso do
exemplo citado da determinagdo do teor de boro na amostra de solo de numero 10. Os
desvios padrdo de repetitividade e de reprodutibilidade dessa determina¢do foram um
dos menores valores encontrados neste trabalho, sendo iguais a, respectivamente, 0,13 e
0,17 mg dm™ (Tabela 3A do anexo A). Porém, visto que o teor médio de boro foi igual
a 0,21 mg dm™, o coeficiente de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade
atingiram, respectivamente, valores iguais a 65% e 84% (Tabela 4A do anexo A).

Outro exemplo expressivo sdo os resultados encontrados também na
determinagdo do teor de boro na amostra de solo de numero 7. O desvio padrdo de
reprodutibilidade desta determinagio foi de apenas 0,20 mg dm™ (Tabela 3A do anexo
A), porém esse valor representa um coeficiente de variagdo igual a 100%, uma vez que
o teor médio de boro neste solo foi também de apenas 0,20 mg dm™ (Tabela 4A do
anexo A). Neste caso, a determina¢do do boro apresentou variagdes entre laboratorios
de até o dobro do valor real.

Peltovuori  (1999) relatou que a O&bvia correlagdo de repetitividade e
reprodutibilidade com a concentragdo do elemento no solo sugere que a precisdo do
método € dependente da concentracdo, mas a natureza desta dependéncia ndo pdde ser
quantificada no estudo deste devido ao baixo numero de observagdes. Nas Comparagdes
Interlaboratorias do Centro de Coordenagdo de Solos Florestais (FSCC) as
determinagdes com maiores variagdes também dependeram da natureza da amostra de
solo. As amostras de solo com baixa fertilidade foram mais dificeis de analisar do que
as amostras com maior fertilidade. Além disso, os elementos com baixa concentracdo e
perto do limite de detec¢do do aparelho causaram mais problemas do que os elementos
com uma concentracdo elevada (COOLS et al., 2004).

Para valores de coeficientes de variacdo entre diferentes séries, até 20% foi
considerado reprodutivel pela Associagdo Oficial de Quimicos Analiticos (AOAC,
2000) por Klesta e Bartz, (1996), por Raij et al. (2001), por Barrentine (2003) e por

Millagres et al. (2007). Para a maioria das determinagdes, os coeficientes de variagdo de
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repetitividade e de reprodutibilidade foram de no méximo 20%. Em geral ndo ocorreram
coeficientes de variagdo superiores a esse valor em determina¢des com teor de
elementos em concentragdes superior a 6 unidades® (Figura 6).

Mais especificamente, coeficientes de variacdo de repetitividade e de
reprodutibilidade maiores do que 20% ocorreram na analise bésica de solo para as
determinagdes dos teores de potassio, quando o teor deste no solo era inferior a 2,0
mmol, dm™; para o aluminio, quando o teor era inferior a 5 mmol, dm™; e para o
enxofre, quando o teor era inferior a 6 mg dm™ (Tabela 2A do anexo A). Na analise de
micronutrientes, ocorreram para a determina¢do do cobre, quando o teor deste era

. . 3 . . . 3
inferior a 3,0 mg dm™; para o zinco, quando o teor era inferior a 2,0 mg dm™;

2

e na
determinagdo do boro para todos os teores estudados (teores inferiores a 0,45 mg dm™)
(Tabela 4A do anexo A).

Nas analises basicas de solo, para as determinag¢des dos teores de fosforo, calcio
e magnésio (Tabela 2A do anexo A), e nas andlises de micronutrientes, para as
determinagdes do teor de ferro e manganés (Tabela 4A do anexo A), o coeficiente de
variagdo de reprodutibilidade foi sempre inferior a 20%. Ja as determinag¢des do pH e do
teor de matéria organica e de H+Al apresentaram coeficientes de variagdo maximos
ainda mais baixos, sendo sempre inferiores a 10% (Tabela 2A do anexo A) e as
determinagdes das andlises granulométricas do solo ndo apresentaram coeficientes de
variagdo de repetitividade ou de reprodutibilidade superiores a 5% (Tabela 6A do anexo
A).

Ao estabelecer a equacdo de regressio do coeficiente de wvariagdo de
repetitividade e de reprodutibilidade, a determinagdo do pH e do teor de aluminio
permaneceram fora do conjunto de dados por diminuir significativamente o coeficiente
de determinacdo (R?) das equacdes. Sendo assim, nem as equagdes estabelecidas para
coeficientes de variagdo de repetitividade (Equacdo 3) e de reprodutibilidade (Equagdo
4), nem os limites criticos de ambos (Equagdes 7 e 8, respectivamente) podem ser
utilizadas para aferir os resultados esperados para essas duas determinagdes.

Os coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade das demais
determinagdes das andlises basicas, de micronutrientes e granulométricas do solo se

ajustaram ao modelo de regressdo de hipérbole decrescente com trés parametros. Em

3 mg dm? para o fosforo, ferro, enxofre, manganés, cobre ¢ zinco; g dm? para a matéria organica; mmol,
dm™ para calcio, potassio, magnésio, aluminio ¢ H+Al; e g kg™ para argila, silte ¢ areia.
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36,5091

repetitividade, o coeficiente de varia¢do foi dado por cv,.(y) = 3,4506 + T

coeficiente de determinagdo (R?) igual a 96,97% e erro padrio da estimativa (S,) igual

a 3,99%. Em reprodutibilidade, por cvg(y) = 4,1076 + 043'4910 com coeficiente de

330247
determinacgdo (R?) igual a 97,65% e erro padrio da estimativa (S,) igual a 4,08%,
sendo ¥ igual a média geral das determina¢des do elemento analisado em mg dm? para
fosforo e enxofre; g dm™ para matéria orgdnica; mmol, dm™ para potassio, calcio,
magnésio e H+Al; mg dm™ para boro, cobre, ferro e zinco; e g kg™ para argila, silte e

areia total, grossa e fina (Figura 7).
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Figura 7. Dispersio, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo' de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungdo do teor’ do elemento analisado, sendo ¥ igual a média geral das
determinagdes do elemento analisado.

! Apesar de o coeficiente de variagdo ter atingido valores proximos a 100% e os teores valores proximos a
843 g kg™, os valores dos eixos x ¢ y foram ajustados em, no maximo, 30% para coeficientes de variagio,
¢ de no maximo 200 para teor médio para facilitar a visualizacdo da curva.

*Para teores entre 5 ¢ 277 mg dm™ para fosforo, entre 14 ¢ 47 g dm™ para matéria organica, entre 0,7 ¢
8.4 mmol, dm™ para potassio, entre 10 ¢ 52 mmol, dm™ para célcio, entre 4 ¢ 27 mmol, dm™ para
magnésio, entre 14 ¢ 82 mmol, dm™ para H+Al entre 4 ¢ 29 mg dm™ para enxofre, entre 0,18 ¢ 0,45 mg
dm’ para boro, entre 0,3 ¢ 10,2 mg dm? para cobre, entre 10 ¢ 147 mg dm? para ferro, entre 5,6 ¢ 41,3
mg dm™ para manganés, entre 0,9 ¢ 7.8 mg dm™ para zinco, entre 114 ¢ 572 g kg para argila, entre 43 ¢
336 gkg' parasilte, entre 197 e 843 g kg™ para areia total, entre 94 ¢ 541 g kg’ para areia grossa e entre
90 ¢ 481 g kg para areia fina. Os coeficientes de variagio de repetitividade ¢ de reprodutibilidade das
determinagées do pH e do teor de aluminio nfo se aplicam as equagdes acima citadas.
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Somente duas determinagdes apresentaram coeficientes de variacdo de
repetitividade acima dos limites estabelecidos pela Equacdo 7. A determinagdo de zinco,

, L qe . 3
na amostra de solo de nimero 8 com teor médio igual a 1,4 mg dm™, apresentou

coeficiente de variagdo de repetitividade igual a 59%, sendo o limite, igual a 55%
(Tabela 4A do anexo A); na amostra de solo de numero 16, a determinagdo do fosforo,
com teor médio igual a 12 mg dm™, apresentou um coeficiente de variagdo de
repetitividade igual a 17%, sendo o limite, estabelecido por 14% (Tabela 2A do anexo
A).

Em reprodutibilidade ocorreram seis determinagdes com coeficientes de
variagdo acima dos limites estabelecidos pela Equacdo 8. Dois casos ocorreram para as
mesmas amostras de solo que apresentaram coeficientes de variagdo de repetitividade
acima dos limites: a determinagdo do zinco, na amostra de solo de numero 8, resultou
em coeficiente de variagdo de reprodutibilidade igual a 59%, sendo o limitey igual a
56% (Tabela 4A do anexo A) e a determinagdo do fosforo, na amostra de solo de
nuamero 16, resultou em coeficientes de variagdo de reprodutibilidade igual a 17%,
acima do valor limite estabelecido de 15% (Tabela 2A do anexo A).

Os outros quatro casos que apresentaram coeficientes de variagdo de
reprodutibilidade acima dos limites estabelecidos ocorreram na determinagdo do boro
para as amostras de solo de numero 1, 5, 7 e 17, com teor médio de boro iguais a 0,27,
0,19, 0,20 ¢ 0,18 mg dm>, respectivamente. Nesta determinag@o, os coeficientes de
variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade foram de no minimo 48% e 58%,
respectivamente, sendo ambos acima dos limites estabelecidos (Tabela 4A do anexo A).

Por apresentar mais de duas das 20 amostras de solo testadas com coeficientes
de variag@o de reprodutibilidade acima dos limites aceitos, a determinagdo do boro foi
considerada pouco reprodutivel, sendo recomendado estabelecer outra metodologia

padrdo para a determinac¢do desse micronutriente.

3.2 Analise basica de solos

As analises basicas de solo estdo entre as mais requisitadas pelos produtores e
por isso exigem uma alta confiabilidade dos resultados. Os desvios padrdo de
repetitividade e de reprodutibilidade maximos encontrado nesse tipo de analise

. - , . . 3 .
ocorreram na determinagdo do fosforo, sendo iguais a 8 € 9 mg dm™, respectivamente

45



(Figura 8). Esses valores foram excecdes, ocorrendo devido ao elevado teor de fosforo
encontrado na amostra de solo de numero 14, sendo igual a 277 mg dm™. Excluindo
esse caso, os maiores desvios de repetitividade e de reprodutibilidade foram ambos

iguais a 3 mmol, dm™ e ocorreram para a determinacdo do teor de H+Al (Tabela 1A do

anexo A).
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Figura 8. Dispersdo dos valores de desvio padrio (grafico completo ¢ ampliado) de
repetitividade ¢ de reprodutibilidade das determinagbes das analises basicas de solo em fungdo

1 ’ Lo AL: ;. sy ;. ;.
do pH ou dos teores de fosforo, enxofre, matéria organica, potassio, calcio, magnésio, aluminio
¢ de acidez potencial (H+A).

! Fosforo ¢ enxofre em mg dm™; matéria organica em g dm™; potassio, calcio, magnésio, aluminio ¢
H+Al em mmol, dm™,

Coeficientes de variagdo, tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade
superiores a 20% ocorreram somente para as determinagdes dos teores de potassio,
quando o teor foi menor do que 2 mmol, dm?; para o aluminio, quando o teor foi
inferior a 5 mmol, dm™; e para o enxofre, quando o teor foi inferior a 6 mg dm™ (Figura
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9). As determina¢des do pH e do teor de matéria organica e de H+Al apresentaram

coeficientes de variagdo sempre inferiores a 10% (Tabela 2A do anexo A).
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Figura 9. Dispersdo dos valores de coeficiente de variagdo (grafico completo ¢ ampliado) de
repetitividade ¢ de reprodutibilidade das determinagbes das analises basicas de solo em fungdo

2 - ; , . A - ;. Sy L. I
do pH ou dos teores™ de fosforo, enxofre, matéria organica, potassio, calcio, magnésio, aluminio
¢ H+Al

' O ecixo y foi fixado em no maximo 100% para facilitar a visualizacdo da curva, apesar de para a

determinagio do teor de aluminio o coeficiente de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade atingir
até 767%.

* Fosforo ¢ enxofre em mg dm™; matéria organica em g dm™; potassio, calcio, magnésio, aluminio e
H+Al em mmol, dm™,

Na terceira Comparagdo Interlaboratorial do Centro de Coordenagido de Solo
Florestal, utilizando métodos de referéncia da ISO descritos no manual do mesmo
(FSCC, 2003), Cools et al. (2004) também relataram coeficientes de variagdo de
reprodutibilidade baixos para a determinagdo do pH e superiores a 20% nas

determinag¢des do teor de potassio e aluminio. Além destes, as determinagdes dos teores
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de fosforo, célcio e magnésio também apresentaram coeficientes superiores a 20%,
indicando que provavelmente os métodos recomendados pelo TAC para analises basicas

de solo sdo em geral mais repetitivos e reprodutivos do que os utilizados pelo FSCC.

3.2.1 Determinacao do teor de fosforo

A determinacdo do teor de fosforo é uma das mais importantes na analise do
solo, uma vez que o fosforo € um macronutriente primario e seu suprimento as plantas
por fertilizantes ¢ de elevado custo. Porém, a complexidade intrinseca ao
comportamento e a disponibilidade de fosforo no solo tem dificultado a concordancia
sobre os métodos de determinagio e precisao dos mesmos (SILVA; RALJ, 1996).

Dentre todas as determinagdes realizadas na analise basica do solo a
determinagdo do teor de fosforo por resina de troca cationica (RAIJ et al., 2001) foi a
que apresentou os valores mais elevados de desvio padrio de repetitividade e de
reprodutibilidade (8 mg dm™ e 9 mg dm>, respectivamente). Porém, esses valores
elevados de desvio padrdo foram excec¢des e ocorreram na amostra de solo de nimero
14, que apresentou teor elevado de fésforo no solo (277 mg dm™). Para os demais
teores, que foram sempre inferiores a 60 mg dm™, o desvio padrdo de repetitividade foi
sempre inferior a 2 mg dm™ e o de reprodutibilidade inferior a 3 mg dm~, sendo que,
em geral, quanto menor o teor de fésforo, menor o desvio padrio de repetitividade e de
reprodutibilidade (Tabela 1A do anexo A).

Para o método Mehlich 1, Rocha (2014) encontrou relagdo linear entre o teor de
fosforo e o desvio padrao de repetitividade da determinagao, atingindo também desvios
de 8 mg dm™ em amostras de solo com teor muito alto de fosforo. Porém, um maior
desvio padrdo na determinagdo de fosforo em solos com teores elevados desse elemento
ndo afetaria, na pratica, a recomendagdo de adubagdo porque os intervalos de niveis de
fertilidade de fosforo para interpretagdo de anélise do solo aumentam com o aumento do
teor desse elemento (PELTOVUORI, 1999), independentemente do método utilizado e
da faixa de interpretacio.

De acordo com Cantarella (2012), uma determinag@o do teor de fésforo obtido
pelo extrator resina de troca cationica (RAIJ et al., 2001) pode ser o dobro de outro, por

2

3 . .
exemplo 3 e 6 mg dm™, mas, mesmo assim, ambos podem estar na mesma faixa de

interpretacdo para fins de recomendac¢ido de adubacdo fosfatada. Nesse caso, valores
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“muito baixos” (RALJ et al., 1997). Dessa maneira, as chances de o desvio padrdo de
reprodutibilidade de 3 mg dm™ (valor encontrado nesse trabalho) afetar a faixa de
interpretacdo, e consequentemente, a recomendagdo de adubagdo sdo baixas.

Os coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade das
determinagdes de fosforo ndo ultrapassaram 20%, sendo de no maximo 17% para
repetitividade e de 19% para reprodutibilidade e ocorreram na amostra de solo de
numero 2, com teor médio de fosforo de 5 mg dm™. Em geral, quanto maior o teor de
fosforo no solo menor os coeficientes de variagdo, tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade. Assim, apesar de a determinacdo do fosforo da amostra de solo de
numero 14 apresentar os maiores valores de desvio padrdo, estes representaram os
menores valores de coeficientes de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade,
ambos iguais a 3% (Tabela 2A do anexo A).

Soares et al. (2013), na determinag@o de fosforo pelo método de Mehlich 1, em
que as concentra¢des de fosforo no solo variaram de 1 a 112 mg dm™, verificaram que
os maiores coeficientes de variagdo também ocorreram para as amostras de solo com
menor concentragdo de fosforo, atingindo valores proximos a 80%. Esses autores
afirmam que, provavelmente, os coeficientes de variacdo foram aumentados nas
determinagdes de fosforo pelo método Mehlich 1 devido a ocorréncia de diferentes
formas do analito nas particulas coloidais das argilas, a heterogeneidade dos extratos e o
proprio procedimento de extrag@o.

Bernardi et al. (2004) ao documentar o Programa de Analise de Qualidade de
Laboratérios de Fertilidade (PAQLF) que usa o método Embrapa (2009) relataram que
nas analises basicas depois da determinag@o do teor de matéria organica, a determinagdo
do teor de fosforo por Mehlich 1 foi a que mais apresentou resultados fora dos limites
de tolerancia. Similarmente, a determina¢do do fosforo pelo extrator resina de troca
ionica (RAIJ et al., 2001) também foi relatada como a segunda determinag@o com mais
resultados fora do intervalo de confianc¢a durante cinco anos de Ensaio de Proficiéncia
IAC, perdendo somente para a determinagdo do teor de enxofre, sendo, porém, menos
problematica do que a determinagdo da matéria organica (CANTARELLA et al., 2012;
CANTARELLA et al, 2013; CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et al., 2015;
CANTARELLA et al., 2016).

Esses resultados sugerem que, provavelmente, os laboratérios consideram o
método de determinagdo por resina mais dificil de ser reproduzido do que o método

Mehlich 1. Mesmo assim, os coeficientes de variacdo da determinacdo do teor de
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tosforo com extrator resina encontrados nesse estudo sdo inferiores aos relatados nos
programas da FSCC, utilizando extragdo por agua régia (COOLS et al., 2004), e do
PAQLF, utilizando Mehlich 1 (BERNARDI et al., 2004).

Na terceira Comparagdo Interlaboratorial do FSCC utilizando o método de
extragdo por agua régia descrito na ISO 11466 (1995), foram relatados coeficientes de
variagdo de reprodutibilidade variando de 14% a 82%, sendo maior em amostras de solo
com fertilidade baixa. Somente em amostras de solo com teor extraivel de fosforo
superior a 200 mg dm™ o coeficiente de variagio foi inferior a 30% (COOLS et al.,
2004). No Programa de Anélise de Laboratérios de Fertilidade (PAQLF) que usa o
método Embrapa (2009) e, consequentemente, o extrator Mehlich 1, mesmo apds a
eliminacgdo de discrepantes foram encontrados coeficientes de variagdo de repetitividade
para a determinacdo do fosforo variando de 18% a 30% (BERNARDI et al., 2004).

Nesse estudo, mesmo as determinag¢des em solos com teores mais baixos de
tosforo ndo ultrapassavam coeficientes de variagdo de reprodutibilidade de 20%.
Entretanto, a comparagdo entre os programas deve ser feita criteriosamente, uma vez
que, em ensaios de proficiéncia, participam das analises laboratérios de varias
classificagdes. Sendo assim, mesmo apoOs a retirada dos valores discrepantes, a
variabilidade destas determinac¢des ¢ mais elevada devido a presenga, nos célculos, de
laboratérios ndo reprodutivos.

Em contrapartida, neste estudo, visto que o objetivo era estudar a variabilidade
dos métodos, foram estimadas as variancias de repetitividade e a reprodutibilidade
somente com a participagdo de laboratorios com indice de exceléncia superior a 90%, e
que tinham por isso, o selo de qualidade, excluindo a variabilidade devido a laboratorios
ndo qualificados. Logo, ¢ aconselhavel o estudo de repetitividade e de reprodutibilidade
dos métodos de determinagdo do fosforo sugeridos pelo IAC e pelo PAQLF sob as
mesmas circunstancias para comparar precisamente a repetitividade e a
reprodutibilidade de ambos os extratores.

Quanto as contribui¢des das variancias de repetitividade sobre as variancias de
reprodutibilidade, em média as varidncias de repetitividade representaram 86% das
variancias de reprodutibilidade (Figura 4), mostrando que a repetitividade do método
resina para extracdo do fosforo se aproxima de sua capacidade reprodutiva. Porém,
diferentemente dos resultados encontrados para a resina de troca cationica, a extra¢io de
fosforo com extrator acetato de amoénio (VUORINEN; MAKITIE, 1955) apresentou

variabilidades entre laboratérios muito superiores as variabilidades entre as repeti¢des

50



internas, sendo o método considerado preciso, mas ndo reprodutivel. Enquanto o
coeficiente de variacdo de repetitividade ndo ultrapassou 20%, o de reprodutibilidade
foi de no minimo 42%. Além disso, a intera¢do entre a amostra de solo e o laboratério
foi altamente significativa (PELTOVUORI, 1999).

Pelo método resina, além da proximidade entre as variancias de repetitividade e
reprodutibilidade, em trés amostras de solo as determina¢des do teor de fosforo
apresentaram valores de desvio padrdo e coeficiente de variagdo de repetitividade
iguais, ou superiores, aos de reprodutibilidade (amostra de solos de nimeros 5, 6 e 8,
com teores médios de fosforo iguais a 8 mg dm>, 10 mg dm™ e 11 mg dm>,
respectivamente) (Tabela 1A e 2A do anexo A). Sendo assim, para algumas amostras,
os erros cometidos internamente pelo laboratério nas repeti¢des da determinacdo do teor
de fosforo por resina podem ser mais relevantes do que as diferengas existentes entre as
analises realizadas por diferentes laboratorios.

Essas diferengas de repetitividade e reprodutibilidade na determinagdo de
fosforo entre as amostras de solo podem ser explicadas, segundo Stefanutti et al. (1994),
pelas diferencas de fonte de fosforo empregadas na fertilizagdo dos solos. Segundo os
autores, as plantas adubadas absorvem além do fésforo nativo, produtos da
transformagdo do fosforo do fertilizante. Tais produtos dependem dos constituintes do
adubo e das caracteristicas quimicas do solo como pH, teores de célcio, ferro e
aluminio, principalmente. Segue-se dai que, por sua natureza, a eficiéncia do extrator,
ou o seu poder de discriminagdo, podera depender, num mesmo solo, da fonte de
fosforo empregada.

Mesmo a revisdo de literatura apontando certa dificuldade na execuc¢do no
método resina, somente a determinagdo do teor de fosforo de uma amostra de solo
apresentou coeficiente de variagdo acima dos limites estabelecidos. Ocorreu na amostra
de nimero 16, com teor médio de fosforo igual a 12 mg dm™, apresentando coeficientes
de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade ambos iguais a 17% (Tabela 2A do
anexo A), sendo o limite,, estabelecido pela equacdo 7, de 14%, e o limiteg,
estabelecido pela equacdo 8, por 15% (Figura 10). Sendo assim, o método para a
determinagdo do teor de fosforo por resina de troca catidnica (RAIJ et al., 2001) foi
considerado repetitivo e reprodutivo, pois apresentou coeficientes de variacdo tanto de
repetitividade quanto de reprodutibilidade inferiores a 20% e somente uma
determinagdo com coeficientes de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade

acima dos limites estabelecidos.
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Figura 10. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungdo do teor de fosforo em mg dm™ (para teores entre 5 ¢ 277 mg dm™).

3.2.2 Determinacio do teor de matéria organica

Os desvios padrdo das determinac¢des do teor de matéria organica foram de, no
méaximo, 2 g dm™, tanto em repetitividade quanto em reprodutibilidade (Tabela 1A do
anexo A). Esses valores ndo chegaram a representar nem 10% de desvio padrao relativo,
sendo o coeficiente maximo de repetitividade e de reprodutibilidade iguais a 7% e 9%,
respectivamente, ocorrendo para amostras de solo diferentes, porém ambos com teores
médios de matéria orginica inferiores a 15 g dm™ (Tabela 2A do anexo A).

No Ensaio de proficiéncia IAC, essa determinag@o apresentou em média 7% dos
resultados com valores acima do intervalo de confianga em cinco anos consecutivos
(CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al.,
2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et al., 2016), mostrando que para
os laboratorios participantes desse ensaio, a determinagdo do teor de matéria organica
por Walkley-Black modificado néo foi dificil de ser reproduzida.

Porém, para o Programa de Analise de Laboratorios de Fertilidade (PAQLF), a

determinagdo do teor de matéria organica foi a que apresentou o maior numero de
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determinagdes com valores discrepantes no ano de 2003, apresentando 45% dos
resultados acima do limite de tolerancia. Além disso, foi relatado coeficientes de
variagdo maximos proximos a 30% mesmo apos a retirada dos valores discrepantes
(BERNARDI et al., 2004).

Considerando que o PAQLF permite que a determina¢do do teor de matéria
organica seja feita por dois métodos, Walkley-Black ou Colorimetro (SILVA et al.,
1998), provavelmente a ndo padronizagdo dos métodos foi responséavel por aumentar a
discrepancia entre os resultados, além de sugerir que a determinag@o por colorimetro
seja mais dificil de ser reproduzido do que por Walkley-Black modificado.

Além do método de determinagdo por colorimetro, outro método possivelmente
dificil de ser reproduzido ¢ a determinag@o do carbono organico por combustio seca,
descrito na ISO 10694 (1995). Na terceira Comparagdo Interlaboratorial do FSCC, a
determina¢do do carbono organico por esse método apresentou coeficientes de variagdo
de reprodutibilidade de até 68% (COOLS et al., 2004), valor muito superior aos
encontrados neste estudo (inferiores a 10%) e no programa do PAQLF (inferior a 30%)
(BERNARDI et al., 2004). Assim, provavelmente a determinag@o do carbono organico
por combustdo seca seja menos reprodutivel do que a determina¢do da matéria organica
por Walkley-Black modificado.

Para o método de determinac¢do do carbono organico por combustdo por via
umida (SPRINGER; KLEE, 1954), os coeficientes de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade foram de 2% e 4%, respectivamente (GENOT et al., 2011). Estes
valores foram menores dos que os minimos encontrados neste estudo, indicando que a
determina¢do do carbono organico por Springer e Klee (1954) pode ser mais precisa do
que a determinag@o da matéria organica por Walkley-Black.

Em geral, a determinacdo da matéria organica por Walkley-Black modificado
(RAL et al., 2001) apresentou boa repetitividade e reprodutibilidade, ndo ultrapassando
coeficientes de variagdo de 10% para ambas as estatisticas e nem apresentando valores

fora do limite de aceitag@o de repetitividade e de reprodutibilidade (Figura 11).
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Figura 11. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungio do teor de matéria organica em g dm™ (para teores entre 14 ¢ 47 g
dm™).

3.2.3 Determinaciao do pH

Dentre todas as determinagdes realizadas (analise basica, de micronutrientes e
granulométrica), a determinagio do pH foi a que demonstrou ser de maior precisio. E
verdade que esta determina¢do ndo apresentou os menores valores de desvio padrdo e
coeficientes de variag@o de repetitividade e de reprodutibilidade, porém seus valores se
comportaram de maneira atipica em relagio aos resultados das demais determinagdes.

Os valores de pH nas analises das 20 amostras de solo variaram entre 4,1 e 6,3
(Tabela 1). Enquanto as determinagdes com valores médios entre 4 ¢ 7 unidades (em
mmol, dm™ para K, Mg, ¢ Al, e em mg dm™ para P, S, Cu, Mn e Zn) variaram o desvio
padrio de repetitividade e de reprodutibilidade entre 0,5 e 1,3 unidades (em mmol, dm™
para K, Mg, e Al, e em mg dm> para P, S, Cu, Mn e Zn), a determina¢ido do pH variou
entre 0,2 e 0,4, valores esses bem abaixo dos demais (Figura 8; Tabelas 1A e 3A do
anexo A).

Em coeficientes de variagdo, essa diferenca foi ainda mais expressiva. Enquanto

as outras determina¢des com valores médios entre 4 e 7 unidades (em mmol, dm™ para
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K, Mg, e Al, e em mg dm™ para P, S, Cu, Mn e Zn) variaram, o coeficiente de variag@o,
entre no minimo 9% em repetitividade e no méaximo 25% em reprodutibilidade, as
determinagdes do pH ndo ultrapassaram 6% em repetitividade e 7% em
reprodutibilidade (Figura 9). Valores de coeficiente de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade baixos assim (inferiores a 7%) somente foram encontrados nas
analises granulométricas de solo e em determinagdes com teores de elementos, em
geral, acima de 17 unidades (em g dm™ para MO, em mmol. dm™ para Ca e H+Al e em
mg dm™ para P, S, Mn e Fe) (Tabelas 2A e 4A do anexo A).

A determinag@o de pH foi a que menos apresentou valores acima do intervalo de
confianga em cinco anos de ensaio, sendo menos de 5% das determinagdes
(CANTARELLA et al,, 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al.,
2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et al ., 2016). Resultado semelhante
foi encontrado pelo programa do PAQLF, que realiza a determina¢do do pH em agua
(SILVA et al., 1998), sendo que no ano de 2003, apenas 6% das determinag¢des do pH
apresentaram valores acima do limite de tolerancia (BERNARDI et al., 2004).

Além disso, no Programa do PAQLF essa determinagdo apresentou em média,
os menores valores de coeficientes de variagdo das analises de solo, sendo de no
maximo 26% antes da retirada dos valores fora dos limites de tolerancia. Apos a
eliminacdo dos discrepantes, o coeficiente de wvariagdo foi reduzido para 9%
(BERNARDI et al., 2004). Varia¢des ainda mais baixas foram relatadas por Cools et al.
(2004) na terceira Comparaga@o Interlaboratorial do FSCC ao avaliar a determinagao do
pH em CaCl, (FSCC, 2003). Segundo Cools et al., (2004), além da determinagdo do pH,
as determinagdes do nitrogénio total e do carbono orgdnico foram considerados
parametros relativamente faceis de analisar. Em reprodutibilidade foi relatado desvio
padrdo maximo de 0,17 e coeficiente de variagdo maximo de 4%, valores inferiores aos
maximos encontrados neste estudo.

Visto que o pH do solo varia relativamente pouco em solos cultivados
(BOTTEGA et al, 2013), e pelo fato de o pH se tratar de um cologaritmo sendo
expresso apenas entre 0 e 14 (BUCK et al., 2002), ndo foi possivel estabelecer a relagio
entre o pH e o coeficiente de variag@o de repetitividade e de reprodutibilidade.

Além disso, os resultados encontrados na determinacdo do pH ndo podem ser
comparados com as determinagdes de elementos em maiores concentra¢des. Por
consequéncia, ao estabelecer a equagdo de regressio do coeficiente de variagdo de

repetitividade e de reprodutibilidade, a determinacdo do pH permaneceu fora do
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conjunto de dados por diminuir significativamente o coeficiente de determinacdo (R?)
da equagdo, e as equagdes estabelecidas para coeficientes de variagdo de repetitividade e
de reprodutibilidade (Equagdes 3 e 4) e seus respectivos limites de aceita¢do (Equagdes
7 e 8) ndo podem ser utilizadas para aferir os resultados esperados para a determinagéo
do pH.

Mesmo sendo uma determinagdo que apresentou baixos valores de desvio
padrdo e coeficiente de variagdo, € preciso levar em consideragdo que a diferenga de um
nivel de pH para outro ¢ de ordem decimal e que o pH ¢ um cologaritmo da
concentragdo hidrogenionica do meio (BUCK et al., 2002). Assim, o pH 4 € dez vezes
mais acido do que o pH 5 e cem vezes mais acido que o pH 6. Logo, um desvio padrio
de 0,4 resultaria em concentragdo hidrogenidnica mais que duas vezes maior ou menor
do que o valor real, o que seria considerado uma variagio elevada.

Entretanto, por ser um método relativamente facil de executar e pelos baixos
desvios padrdo e coeficientes de variagdo em ambas as estatisticas, a determinagdo do
pH foi considerada com boa repetitividade e reprodutibilidade. A dispersdo dos
coeficientes de variagdo da determinagdo do pH em CaCl, (RAIJ et al., 2001) estdo

expressos na Figura 12, que apresenta visualmente a precisdo do método.
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Figura 12. Dispersdo dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de reprodutibilidade em
fun¢do do pH do solo (pH entre 4,1 ¢ 6,3).

3.2.4 Determinacio dos teores de potassio, calcio e magnésio

Nas 20 amostras de solo analisadas, os teores de potassio foram geralmente

menores do que os teores de célcio e magnésio (Tabela 1). Consequentemente, o desvio

56



padrdo de repetitividade e de reprodutibilidade das determinagdes desse elemento
foram, em geral, menores, sendo de no méaximo 0,8 mmol, dm™ em repetitividade e de
1,0 mmol, dm™ em reprodutibilidade. Porém, para a determinagdo do teor de calcio,
elemento encontrado em maior quantidade, os desvios padrdo de repetitividade e de
reprodutibilidade chegaram a 2 e 3 mmol, dm>, respectivamente. Valores
intermediarios foram encontrados nas determinagdes do teor de magnésio no solo
(Tabela 1A do anexo A).

Apesar de a determinag@o do potédssio apresentar, em geral, os menores valores
de desvio padrido de repetitividade e de reprodutibilidade, estes desvios representaram
os maiores desvios padrdo relativos, com coeficiente de variagdo maximo de 35% em
repetitividade, e de 43% em reprodutibilidade, ambos para a amostra de solo de nimero
17 com o menor teor médio de potassio no solo (0,7 mmol. dm™). Coeficientes de
variagdo de reprodutibilidade inferiores a 20% somente ocorreram em determinagdes de
potassio em solos com teor superior a 2 mmol, dm® (Tabela 2A do anexo A).

Nas determinag¢des dos teores de célcio e magnésio os coeficientes de variagio
foram sempre inferiores a 20%. Para a determinagdo do magnésio, observou-se valores
méaximos iguais a 16% em repetitividade e 17% em reprodutibilidade. Para a
determinagdo do célcio, valores méaximos de 11% e 13% em repetitividade e em
reprodutibilidade, respectivamente (Tabela 2A do anexo A).

Visto que todos os trés nutrientes (potassio, calcio e magnésio) sdo determinados
no ensaio IAC por resina de troca cationica, a maior variabilidade na determinag@o do
potassio foi, provavelmente, devido a menor concentragdo desse elemento no solo.
Entretanto, essa maior variagdo ndo resulta em mais determina¢des com valores acima
do intervalo de confiangca (CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et al., 2013;
CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et al., 2015, CANTARELLA et al.,
2016).

No programa do PAQLF, que utiliza Mehlich 1 para determinacdo do teor de
potassio, o nimero de determina¢des desse elemento acima do limite de tolerancia foi
inferior ao numero de determinagdes discrepantes para calcio e magnésio, que sdo
extraidos por KCI (SILVA et al., 1998). Além disso, apesar de o coeficiente de variagdo
atingir valores elevados, proximos a 95%, apos a eliminag@o dos valores discrepantes
esta determinacdo passou a ser a que apresentava os menores coeficientes de variagdo,

sendo de no maximo 20%. Para a determinag@o do calcio e do magnésio, extraidos por
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KCl, os coeficientes de variagdo de repetitividade foram superiores a 20% mas
geralmente, inferiores a 30% (BERNARDI et al., 2004).

Avaliando determinagdes de potdssio obtidos com solucdo extratora Mehlich 1,
Rocha (2014) encontrou relagdo linear entre o teor médio do elemento e o desvio padrédo
da determinacdo. Além disso, Soares et al. (2013), também utilizando extrator Mehlich
1, relataram menores coeficientes de variagdo de repetitividade nas maiores
concentragdes de potassio, sendo coeficientes maximos de 7% mesmo em teores abaixo
de 2 mmol, dm”.

Coeficientes de variacdo muito superiores aos encontrados nos programas do
PAQLF e do IAC foram relatados na terceira Comparagdo Interlaboratorial do FSCC
utilizando métodos recomendados pela ISO 11260 (1994). Nesse programa, a
determinagdo do teor de calcio foi a que apresentou os maiores coeficientes de variagdo
de reprodutibilidade, sendo os valores méximos relatados iguais a 50%, 67% e 83%
para potassio, magnésio e calcio, respectivamente (COOLS et al., 2004), sendo que os
métodos recomendados pela ISO 11260 para a determinacdo desses nutrientes se
mostraram pouco repetitivos e reprodutivos.

Os menores coeficientes de variagdo encontrados na determinacgido do teor de
potassio extraido por Mehlich 1 (ROCHA, 2014; SOARES et al., 2013) e a menor
quantidade de resultados acima do limite de tolerancia relatados pelo PAQLF
(BERNARDI et al., 2004) mostram a facilidade de execucdo dessa determinagdo e
indicam que, provavelmente, o extrator Mehlich 1 seja mais reprodutivel para a
determinagdo do potéassio do que a resina de troca i6nica. Em contrapartida, os maiores
coeficientes de variagdo encontrados no programa do PAQLF para a determinagdo do
teor de calcio e de magnésio pelo extrator KCl sugerem que o extrator resina
provavelmente tenha melhor reprodutibilidade para avaliar esses nutrientes.

A porcentagem de contribuigdo da variancia de repetitividade na varidncia de
reprodutibilidade foi de 81%, 84% e 87% para potassio, calcio e magnésio,
respectivamente (Figura 4). Essa contribui¢do de 81% para a determinag@o do potassio
foi a menor dentre as determinac¢des da analise basica de solo. Quanto menor a
contribui¢do, maiore as diferencas entre as determinac¢des realizadas por diferentes
laboratérios. Sendo assim, apesar da semelhanga entre os métodos de extracdo de
potassio, calcio e magnésio (todos extraidos com resina de troca catidnica), a
determinagdo do potéssio apresentou mais divergéncias entre os laboratorios, sendo por

isso menos reprodutivo do que as determinagdes dos teores de calcio e magnésio.
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Nenhuma das trés andlises apresentaram coeficientes de variagdo de
repetitividade e de reprodutibilidade acima dos limites estabelecidos pelas equagdes 7 e
8 (Figura 13). Entretanto, pela ocorréncia de coeficientes de variagdo superiores a 20%
em solos com teores de potassio inferiores a 2 mmol. dm™ a determinacdo desse
elemento por resina de troca cationica (RAIJ et al., 2001) foi considerada pouco
repetivel e reprodutivel. As determinagdes do teor de célcio e magnésio por resina de
troca cationica (RAIJ et al., 2001), por apresentar coeficientes de variacdo sempre

inferiores a 20%, foram consideradas repetiveis e reprodutiveis.

59



REPETITIVIDADE REPRODUTIBILIDADE

0]
o
o]
o

L1 L)
S 70 5 <70
oy UG &\_
= X 60 &g 60
&350 t 8 50
> @ > T
g E 40 3 s 40
2 E 30 £330
g 8 2 8 8 20
S @ S 5
‘© 10 T 210
S 0 3 0
0 5 10 0 5 10
Teor de potassio (mmol_ dm3) Teor de potassio (mmol_ dm3)
20 20
3 ]
o _ o ¥
w3 w2
g1 gyl
£ 10 2 Z10
= v =
5 £%
P2 a 5 — 5
o ¢ 2 a
; g
L 0 < 0
0 20 40 60 0 20 40 60
Teor de calcio (mmol, dm3) Teor de calcio {mmol_  dm3)
" 35 " 35
o 30 o < 30
1o ':'é‘ m b
& =25 8825
g B g S
> @ 20 > T 20
33 L3
v 15 v £ 15
s§%10 . 5310
S 9 S &
5 T 2
S 0 S 0
0 10 20 30 0 10 20 30
Teor de magnésio (mmol, dm3) Teor de magnésio (mmol, dm3)
Dispersdo
36,5091 Fquaglo 43,4910
= 3,4506 + ———— cv =4,1076 + ————
R =9697%c¢S, = 3,99% R* =97,65% ¢S, = 4,08%
Limite
150
limite, =3 + 1547 limitep, = 1 + limite,
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"Para teores entre 0,7 ¢ 8.4 mmol, dm™ para potassio, entre 10 ¢ 52 mmol, dm’ para célcio ¢ entre 4 ¢ 27
mmol, dm™ para magnésio.
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3.2.5 Determinacio da acidez trocavel (teor de aluminio)

Dentre todas as analises, a determina¢do do aluminio foi a unica que apresentou
auséncia de desvio padrdo ou de coeficiente de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade (Tabela 1A e 2A do anexo A). Isso ocorreu para a amostra de solo de
numero 13 em que, independentemente do laboratério executor da determinagdo e de
qual das trés repeti¢des, o teor de aluminio foi sempre igual a 0 mmol. dm™, ndo
gerando por isso variagdes entre os resultados.

O desvio padrio de repetitividade e de reprodutibilidade para a determinagdo do
aluminio foi de no maximo 1 mmol. dm™ para ambas as estatisticas. Para as
determinagdes das amostras de solo de numero 1, 18 e 19, que oscilaram os resultados

da determinac¢do do teor de aluminio entre 0 e 1 mmol, dm?, os valores de desvio

padrdo de repetitividade e de reprodutibilidade foram maiores do que a propria média
do teor do elemento no solo (Tabela 1A do anexo A). Nestes casos foram encontrados
valores de coeficientes de variagdo tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade
superiores a 100% (Tabela 2A do anexo A).

Os maiores coeficientes de variacdo tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade, ambos iguais a 767%, ocorreram na amostra de solo de nimero 14
(Tabela 2A do anexo A) em que apenas o laboratério de nimero 3 apresentou, dentre as
trés repeti¢cdes, um resultado diferente de 0 mmol, dm™. Mesmo sendo um outlier esse
valor ndo foi retirado do conjunto de dados para explicitar as reais variancias de
repetitividade e de reprodutibilidade nas anélises de solo.

Nos ensaios interlaboratoriais do IAC nos anos de 2011 a 2015, e do PAQLF no
ano de 2003, utilizando também o extrator KCL (EMBRAPA, 2009), a determinagdo do
teor de aluminio apresentou poucos resultados acima do limite de tolerancia, sendo
comparado com a determinagdo do pH (BERNARDI et al., 2004; CANTARELLA et
al., 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et
al., 2015; CANTARELLA et al., 2016). Porém, mesmo com relativamente poucos
valores discrepantes no ensaio do PAQLF, o coeficiente de variagdo de repetitividade da
determinagdo do aluminio foi sempre superior a 20%, atingindo valor maximo de 177%,
mesmo apds a exclusdo de discrepantes (BERNARDI et al., 2004). No ensaio do FSCC,
utilizando oxalato acido de amdnio (REEUWIIK, 2002), os coeficientes de varia¢do de
reprodutibilidade também foram superiores a 20%, atingindo valores proximos a 100%

(COOLS et al., 2004).
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Assim, mesmo sendo uma determinac¢do que apresenta poucos valores fora do
limite de tolerancia (BERNARDI et al., 2004) ou do intervalo de confianga
(CANTARELLA et al., 2016), o coeficiente de variacdo ente repeti¢des e entre
laboratérios desta determinag@o foi elevado. Em geral, quando o teor do aluminio foi
inferior a 5 mmol, dm®, o coeficiente de variagio tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade foi superior a 20%, e quando os resultados oscilaram entre 0 e 1
mmol, dm™ o coeficiente de variagdo foi superior a 100%.

Os elevados coeficientes de wvariagdo, tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade, devem-se provavelemte pelo fato de o teor deste elemento ser
estimado e expresso em numeros inteiros, ndo sendo possivel detectar tracos de
aluminio existentes entre o intervalo de 0 a 1 mmol, dm™. Nestes casos a analise
estatistica pressupde que seja um sistema binario, oscilando entre dois extremos, o que
eleva e muito o coeficiente de variagao.

Isso € provado pela diferenga dos resultados encontrados na determinagdo do
potassio, feita com resina de troca catidnica (RALJ et al., 2001). Assim como no
aluminio, esse elemento também apresentou teores no solo variando entre 0 e 10 mmol,
dm™. Porém, como a determinacdo do potassio ¢ feita com maior precisdo, com uma
casa decimal, a analise estatistica do desvio padrdo e do coeficiente de variagdo ndo foi
inflacionada pelo sistema binario, sendo possivel estabelecer a variabilidade existente
entre os teores de 0 ¢ 1 mmol, dm™ (Tabela 2A do anexo A).

Outro exemplo se trata das determinag¢des dos micronutrientes boro, cobre e
manganés. Os teores de cobre e manganés determinados em DTPA-TEA (RA1IJ et al.,
2001) variaram, em geral, entre 0,4 ¢ 10,2 mg dm™, mas como os resultados s3o
expressos com uma casa decimal, ndo foram encontrados coeficientes de variagdo
superiores a 100% nestas determinagdes, sendo de no maximo 76% para a determinagdo
do cobre e de 59% para a determina¢do do manganés (Tabela 4A do anexo A). Mesmo
o boro, nutriente encontrado apenas em pequenas quantidades no solo, variando o teor

entre 0,18 ¢ 0,45 mg dm™ apresentou coeficiente de variagdo méaximo de 102% em

reprodutibilidade (Tabela 4A do anexo A) quando determinado por agua quente (RALJ
et al., 2001), sendo esse bem inferior a0 maximo encontrado na determinagdo do
aluminio, pois sua determinagdo foi feita com duas casas decimais.

Para Peltovuori (1999), pelos resultados das analises de solo serem, em geral,

relatados em numeros inteiros, nenhuma estimativa confiavel de erro pode ser feita.

Assim, se os teores de aluminio fossem detectados e expressos com maior precisio,
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incluindo nimeros decimais, como a determinacdo do potassio, por exemplo, a
variabilidade das analises provavelmente seria minimizada.

Porém, visto que coeficientes de variagdo de reprodutibilidade superiores a 20%
somente ocorreram em determinacdes com teores de aluminio inferiores a 5 mmol, dm”,
a menor precisdo dessa determinagdo em solos com baixos teores de aluminio ndo
influenciaria na pratica, por exemplo, as recomendacgdes de calagem e gessassem. Pois
sdo consideradas condig¢des de acidez nas camadas de 20 a 40 cm de solo, apenas teores
de aluminio superiores a 5 mmol. dm®, associados a satura¢do por aluminio superior a
40% e teores de calcio inferiores a 4 mmol, dm® (RAIJ et al., 1997).

Além disso, teores de aluminio superiores a 5 mmol, dm® somente foram
encontrados em solos com acidez muito alta (pH em CaCl; inferiores a 4,3) (RALJ et al.,
1997). Em solos com pH em CaCl; superiores a 5,0 o teor de acidez trocavel foi
reduzido a 0 mmol, dm® uma vez que a elevagdo do pH resulta na precipitagio do
aluminio na forma de AI(OH); (ALCARDE, 1992; PAVAN; OLIVEIRA, 1997).

Semelhante a determinagdo do pH, os coeficientes de varia¢do de repetitividade
e de reprodutibilidade das determina¢des do teor de aluminio ndo se moldaram na
equacdo de  regressdo encontrada para este conjunto de dados, diminuindo
significativamente o coeficiente de determinagdo (R°) da equagdo. Sendo assim, nem as
equacdes de regressdo (Equagdo 3 e 4) nem as equacdes limites de repetitividade
(Equagdo 7) e de reprodutibilidade (Equag@o 8) se aplicam aos teores de aluminio.

Ao contrario da determinagdo do pH, a determinac¢do do teor de aluminio por
KCI (RAIJ et al., 2001) foi considerada de pouca precisdo, mesmo essa menor precisao
ndo afetando, possivelmente, a recomendagdo de calagem e gessagem, sendo
considerada pouco repetivel e reprodutivel. Primeiro por apresentar coeficientes de
variagdo superiores a 20% em determinagdes em solos com teores de aluminio
inferiores a 5 mmol, dm®, bem como, pela auséncia de detecgdo dos niveis de aluminio
expressos entre 0 e 1 mmol, dm'3, resultando coeficientes de variagdo de repetitividade

e de reprodutibilidade superiores a 100% (Figura 14).

63



REPETITIVIDADE REPRODUTIBILIDADE

1000 1000
3 3
Q= 800 @ & 800
& X T
R 53
€ T 600 8§ 8 600
s 3 s
g E 400 g £ 400
c v c T
2 o 8 9
L ¢ 200 L2 o 200
‘@ - T ¢
o] [* o 0
(W] 0 - 7 () 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Teor de aluminio {(mmol_ dm) Teor de aluminio (mmol_ dm3)
100 100
U @
- o __
2 < 80 @ X80
o 22 163
- 2
Sg 60 S 60
(=] o =
- 'S T =2
v = 40 g5 40
c @ c T
2 o g9
L2 v 20 L a 20
© o 2
o Q
w 0 « 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Teor de aluminio {(mmol_ dm-3) Teor de aluminio (mmol_ dm3)

Dispersdo

Figura 14. Dispersdo dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de reprodutibilidade em
fungdo do teor de aluminio em mmol, dm™.

3.2.6 Determinacio da acidez potencial (H+Al)

A determinag@o da acidez potencial por solugdo tampao SMP (RAJI et al., 2001)
apresentou desvios padrao de repetitividade e de reprodutibilidade maximos iguais a 3
mmol, dm™ (Tabela 1A do anexo A). Apesar de esses valores serem superiores aos
encontrados na determinagdo do teor de aluminio, eles representaram coeficientes de
variagdo tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade bem inferiores, sendo de no
maximo 8% em repetitividade, e 9% em reprodutibilidade (Tabela 2A do anexo A). Isso
ocorreu porque os teores de H+Al encontrados no solo (entre 14 ¢ 82 mmol, dm™) eram
expressivamente mais elevados do que os teores de aluminio (entre 0 ¢ 10 mmol, dm™)
(Tabela 1), o que minimizou o efeito inflacionario do desvio padrio e do coeficiente de
variagdo encontrado na determinagdo do aluminio em solos com baixos teores desse

elemento.
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Coeficientes de variagdo de repetitividade da determinag¢do de H+Al superiores
aos encontrados neste trabalho foram relatados por Bernardi et al. (2004) no programa
interlaboratorial do PAQLF. Neste programa a determinagdo ¢ feita tanto por solugdo
tampao SMP como por solugdo de acetato de calcio (SILVA et al., 1999). Os resultados
mostram que apesar de os coeficientes de varia¢do desta determinacdo serem, em geral,
inferiores aos encontrados nas determinac¢des do teor de aluminio, o coeficiente de
variagdo atingiu valores superiores a 30% mesmo apos a exclusdo dos resultados
discrepantes. Isso indica que, provavelmente, exista alguma divergéncia entre os
resultados obtidos pelos dois métodos recomendados pelo PAQLF e que a metodologia
deva ser padronizada.

Tanto para o programa do PAQLF quanto para o ensaio do IAC, a determinagdo
de H+AI foi medianamente dificil de ser realizada, ocorrendo menos erros do que a
determinagdo do fésforo, porém, mais erros que a determina¢do do pH e do Aluminio.
Para o ensaio do TAC, essa determinagdo apresentou em média, nos cinco anos
avaliados, 8% dos resultados fora do intervalo de confianca (CANTARELLA et al.,
2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al., 2014, CANTARELLA et al_,
2015; CANTARELLA et al., 2016). No PAQLF, foram 27% dos resultados fora dos
limites de tolerancia no ano de 2003 (BERNARDI et al. 2004).

Uma vez que nem a determinagdo do pH, nem a determinacdo do teor de
aluminio possibilitaram estabelecer limites para os coeficientes de variacdo de
repetitividade e de reprodutibilidade, os resultados da determinacdo da acidez potencial
foram uma alternativa para se verificar a variabilidade da acidez do solo. Essa
determinagdo ndo s6 se adequou as equagdes de regressdo dos coeficientes de variagdo
de repetitividade (Equacdo 3) e de reprodutibilidade (Equagido 4), como possibilitou
estabelecer seus limites respectivos, sendo estes fornecidos pela mesma equagdo das
demais determinagdes (Equagdes 7 e 8).

Conforme a Figura 15, nenhuma determina¢do da acidez potencial apresentou
resultados acima dos limites estabelecidos para repetitividade e reprodutibilidade; e por
apresentar coeficientes de variagdo tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade
sempre inferiores a 10% a determinagdo de H+Al por solugdo tampado SMP (RALJ et al

2001) foi considerada com boa repetitividade e reprodutibilidade.
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Figura 15. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungio da acidez potencial (H+Al) em mmol, dm™ (para teores entre 14 ¢
82 mmol, dm™).

3.2.7 Determinacao do teor de enxofre

Os teores de enxofre no solo variaram entre 4 ¢ 29 mg dm™ (Tabela 1), e suas
determinagdes apresentaram desvio padrdo maximo de repetitividade e de
reprodutibilidade igual a 2 mg dm™ para ambas as estatisticas (Tabela 1A do anexo A).
Quanto ao coeficiente de varia¢do, os valores maximos encontrados foram de 28% em
repetitividade e de 30% em reprodutibilidade. Coeficientes de variagdo de repetitividade
abaixo de 20% somente foram encontrados em determina¢des com teor de enxofre
superior a 6 mg dm™ (Tabela 2A do anexo A).

Dentre todas as determinagdes da analise basica do solo, de micronutrientes ou
granulométricas, a determinag@o do enxofre por fosfato de calcio (RAJI et al., 2001) foi
a que demonstrou a maior porcentagem de participagdo da variancia de repetitividade
dentro da variancia de reprodutibilidade, sendo igual a 91% (Figura 4). Indicando que
para esta determinagdo pouco importa qual laboratério executou a andlise, a

variabilidade entre os laboratérios foi bem proxima da variabilidade encontrada
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internamente. Sendo assim, a maior parte da variabilidade entre estas determinagdes sdo
devido a variabilidade do método e ndo a variabilidade entre laboratorios.

Mesmo assim, o ensaio do IAC aponta essa determinagdo como sendo a que
mais apresentou resultados acima do intervalo de confianga, dentre as determinagdes da
analise basica de solo, em cinco anos consecutivos (2011 a 2015). Foram, em média,
14% das determinagdes com resultados discrepantes, indicando que alguns laboratérios
tem ainda muita dificuldade de executar a determinacgdo do enxofre (CANTARELLA et
al., 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et
al., 2015; CANTARELLA et al., 2016).

No presente estudo a determinagdo do enxofre por fosfato de céalcio (RAIJ et al.,
2001) ndo apresentou nenhum resultado acima dos limites estabelecidos para
repetitividade e reprodutibilidade pelas equag¢des 7 e 8 (Figura 16). Porém, por
apresentar coeficientes de variagdo tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade
superiores a 20% quando o teor desse elemento foi inferior a 6 mg dm™, essa

determinagdo foi considerada pouco repetivel e reprodutivel.
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Figura 16. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungdo do teor de enxofre em mg dm™ (para teores entre 4 ¢ 29 mg dm”™).
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3.3 Analise dos teores de Micronutrientes

Como ocorrido nas demais analises, o desvio padrao (Figura 17) e o coeficiente
de variagdo (Figura 18), tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade, foram
influenciados pelo teor do elemento no solo. Sendo assim, as determinag¢des do teor dos
micronutrientes manganés e ferro, que sdo encontrados em maiores quantidades no solo,
apresentaram, em geral, desvios padrdo mais elevados, contudo menores coeficientes de
variagdo, sendo de no maximo de 20% (Tabela 4A do anexo A). J& os micronutrientes
boro, cobre e zinco, que sdo encontrados em menores quantidades, apresentaram baixos
valores de desvio padrdo, sendo de no maximo 1 mg dm™ (Tabela 3A do anexo A) mas

maiores coeficientes de variagdo.
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~ . -3
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Figura 18. Dispersdo dos valores de coeficiente de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade das determinagdes das analises de micronutrientes em fungdo dos teores de
boro, cobre, ferro, manganés ¢ zinco (mg dm™).

*Q eixo y foi fixado em no maximo 100% para facilitar a visualizacdo da curva, apesar de para a
determinagio do boro o coeficiente de variacio de reprodutibilidade atingir até 101%.

3.3.1 Determinacdes dos teores de ferro e manganés

Para a determinacdo do manganés, os desvios padrdo maximos de repetitividade
e de reprodutibilidade foram respectivamente iguais a 2,0 e 2,6 mg dm™ (Tabela 3A do
anexo A). Para a determinagdo do teor de ferro, como os solos do cerrado sdo ricos
neste nutriente, sua determinag@o resultou em valores de desvios padrdo, tanto de
repetitividade quanto de reprodutibilidade, mais elevados. Em repetitividade, o desvio
padrdo minimo encontrado para a determinag@o do teor de ferro foi igual a 1 mg dm> e

o maximo igual a 3 mg dm™. Em reprodutibilidade, os desvios foram mais elevados,
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atingindo valor maximo de 5 mg dm™ (Tabela 3A do anexo A). Valores superiores a
esse, em unidades, somente foram encontrados na determinac¢ido do fosforo na amostra
de solo de numero 14, com teor de fosforo igual a 277 mg dm™ e desvio padrdo de
reprodutibilidade igual a 9 mg dm~™ (Tabela 2A do anexo A) e em algumas
determinagdes da analise granulométrica do solo (Figura 5).

Para ambas as determinacdes realizadas com solugdo DTPA-TEA (RAILJ et al.,
2001) os coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade foram sempre
inferiores a 20% (Tabela 3A do anexo A). Para a determinagdo do manganés, os
coeficientes de variagdo maximos foram iguais a 14% e 17%, respectivamente. Para a
determinagdo do ferro, os valores maximos foram ainda inferiores, iguais a 9% e 11%,
respectivamente. Diferentemente deste estudo, coeficientes de variagdo superiores a
20% foram encontrados quando a determinacdo do teor desses micronutrientes foram
realizadas com extrator Mehlich 1 (SILVA et al., 1998) ou com 4gua régia (ISO, 1995).

Segundo Milagres et al. (2007), a caracterizagdo por Mehlich 1 revelou ampla
variagdo nos teores de Fe e Mn, atingindo coeficientes de varia¢ao de reprodutibilidade,
respectivamente, iguais a 76% e 130%. No ano de 2003, no programa do PAQLF, que
também utiliza o extrator Mehlich 1, os coeficientes de variacdo de repetitividade
também foram elevados. Antes da retirada dos valores acima do limite de tolerancia, o
coeficiente maximo para a determinagio do ferro foi igual a 105%, e ainda maior para o
manganés, sendo igual a 522%. Entretanto, mesmo apos a retirada dos resultados
discrepantes, o coeficiente de variagdo de repetitividade continuou apresentando valores
maximos superiores a 20%, sendo igual a 49% para a determinacdo do ferro, e de 32%
para a determina¢do do manganés (BERNARDI et al., 2004).

No ensaio do FSCC, no ano de 2003, utilizando o método descrito pela ISO
11466, que utiliza dgua régia como extrator (IS0, 1995), os coeficientes de variagdo
também foram elevados. Em reprodutibilidade, em geral, foram superiores a 20%,
atingindo valores maximos de 56% para a determinagdo do ferro e de 61% para a
determinagdo do manganés (COOLS et al., 2004).

Quanto a facilidade na execu¢do do método, para os laboratorios participantes
do ensaio do IAC nos anos de 2011 a 2015, utilizando DTPA-TEA, o método foi dificil
de analisar. Tanto a determinagdo do ferro quanto do manganés apresentaram mais de
10% dos resultados acima do intervalo de confiangca. Maiores porcentagens de erro

somente foram encontradas nas determinagles dos teores de enxofre, boro e de silte

(CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al,,
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2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et al., 2016). No programa do
PAQLF, no ano de 2003, utilizando Mehlich 1, a porcentagem de valores fora do limite
de tolerancia foi ainda maior. A determinagdo do manganés apresentou 17% dos valores
acima do limite; para a determinagdo do ferro, foram 28%. Porém, foram determinagdes
que apresentaram menos valores fora do limite de tolerancia do que as determinagdes do
silte, do magnésio, do fosforo e da matéria organica (BERNARDI et al., 2004).

Esses resultados indicam que o método de determinacdo do teor de ferro e de
manganés por DTPA-TEA, provavelmente seja mais repetitivo e reprodutivo do que os
métodos que utilizam Mehlichl ou agua régia como extratores, porém mais dificil de
ser executado, causando erros mais relevantes e frequentes quando reproduzido em
laboratérios ndo aptos. Mesmo assim, nem a determinagdo do teor de ferro, nem a
determinagdo do manganés apresentaram coeficientes de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade acima dos limites de aceitagdo estabelecidos pelas equagdes 7 e 8,
conforme expresso na Figura 19. Pelos coeficientes de variagdo sempre inferiores a
20%, as determinagOes destes micronutrientes por DTPA-TEA (RAIJ et al., 2001)

foram consideradas repetitivas e reprodutivas.
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Figura 19. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungdo dos teores' de ferro ¢ manganés em mg dm™.

! teores entre 5,6 ¢ 41,3 mg dm™ para manganés ¢ entre 10 e 147 mg dm™ para o ferro.

3.3.2 Determinacio dos teores de boro, cobre e zinco

Dentre todas as analises realizadas (basicas, micronutrientes e granulomeétricas),
as determinagdes dos micronutrientes boro, cobre e zinco foram as que apresentaram,
em geral, os menores valores de desvio padrdo de repetitividade e de reprodutibilidade,
sendo de no maximo 1 mg dm™ para ambas as estatisticas (Tabela 3A do anexo A).

Mas, apesar de apresentarem, em geral, os menores desvios padrdo de repetitividade e
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de reprodutibilidade, as determinagdes desses micronutrientes resultaram em elevados
coeficientes de variagdo tanto em repetitividade quanto em reprodutibilidade.

Para as determinac¢des de cobre e de zinco, realizadas com DTPA-TEA (RAIJ et
al., 2001), solos com teores inferiores a 3 mg dm™ para o cobre e 2 mg dm™ para o zinco
apresentaram, em geral, coeficientes de variagdo tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade superiores a 20% (Tabela 4A do anexo A). Coeficientes de variagdo
de reprodutibilidade elevados nas determina¢des de cobre e zinco também foram
relatados pelo programa do PAQLF, que utiliza extrator Mehlich 1 (SILVA et al.,
1998), e pelo programa do FSCC, que utiliza extrator agua régia (ISO, 1995).

No programa do PAQLF, no ano de 2003, a determinagdo do zinco por Mehlich
1 foi a que apresentou o maior coeficiente de variagdo de repetitividade dentre todas as
andlises de solo, sendo o coeficiente maximo igual 367% mesmo apos a retirada dos
valores fora do limite de tolerancia. Valores elevados também foram relatados para a
determinagdo do cobre por Mehlich 1 com coeficientes méximos de 82% (BERNARDI
et al., 2004). No programa do FSCC, com extrator agua régia, os coeficientes de
variagdo foram de no maximo 85% para a determinag@o do cobre e de 94% para a
determinag¢do do zinco (COOLS et al., 2004).

Apesar do elevado coeficiente de variagdo das determinagdes, os teores de cobre
e de zinco por DTPA-TEA foram os mais faceis de analisar dentre as andlises de
micronutriente no ensaio IAC, apresentando menos de 10% dos laboratorios com
valores fora do intervalo de confianga (CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et
al., 2013; CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et
al., 2016). Entretanto, para o programa do PAQLF, que utiliza o método Mehlich 1,
essas determinagdes apresentaram em geral mais valores fora do limite de tolerancia do
que a determinag@o do boro, porém apresentando menos de 17% dos laboratorios com
resultados discrepantes nestas determina¢cdes (BERNARDI et al, 2004).

Portanto, a dificuldade de determinar o teor dos micronutrientes pode estar
relacionada ao método utilizado sendo, provavelmente, a determinac¢do do teor de zinco
e cobre por DTPA-TEA menos varidvel, e com menores chances de erros, do que a
determinagdo por Mehlich 1. Porém, mesmo sendo relativamente facil de se analisar, a
determinagdo de zinco na amostra de solo de numero 8, com teor médio desse elemento
igual a 1,4 mg dm>, apresentou coeficientes de variagdo de repetitividade e de

reprodutibilidade, ambos iguais a 59% (Tabela 4A do anexo A), acima dos limites
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aceitos, sendo o limite, estabelecido pela equagdo 7 para esse teor igual a 55%, e o
limitey estabelecido pela equagdo 8, igual a 56%.

Dentre os trés micronutrientes (boro, cobre e zinco), as variagdes mais criticas
foram observadas na determinac¢do do teor do micronutriente boro, realizado em agua
quente (ABREU et al., 1994). Nesta determinacdo, independentemente do teor de boro
no solo, os coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade foram
sempre superiores a 40%, sendo de no minimo 48% em repetitividade e de 58% em
reprodutibilidade.

Coeficientes de variagdo superiores aos minimos encontrados na determinagdo
do teor de boro somente ocorreram em outras trés determinagdes: na determinagdo do
cobre, para a amostra de solo de nimero 15, com um teor de cobre igual a 0,3 mg dm™ e
coeficientes de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade iguais a 65% e 76%,
respectivamente (Tabela 4A do anexo A); na determinagdo do zinco, para a amostra de
solo de numero 8, com teor de zinco igual a 1,4 mg dm™ e coeficientes de variagio de
59% para ambas as estatisticas (Tabela 4A do anexo A); e na anélise basica do solo,
para as determina¢des de aluminio em solos com teores desse elemento inferiores a 2
mmol, dm™. Quando os teores de aluminio no solo foram inferiores a 1 mmol, dm™, os
coeficientes de variagdo, tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade, foram
superiores aos maximos encontrados na determinacdo do boro (90% e 102%,
respectivamente) (Tabela 2A do anexo A).

Essa maior variagdo na determinagdo do teor de boro se deve pelas baixas
concentragdes deste nutriente no solo, que ndo ultrapassou 0,50 mg dm™ (Tabela 1),
sendo que os nutrientes em baixa concentragdo e perto do limite de detec¢do do
aparelho sdo mais dificeis de se analisar do que os nutrientes em concentragdes mais
elevadas (COOLS et al., 2004). Além disso, como demonstrado na Figura 6, a eficacia
dos métodos utilizados nas determinagdes das analises de solo foram dependentes do
teor do elemento analisado, sendo que, quanto menor o teor deste, maior o coeficiente
de variag@o da determinacgdo. Sendo o boro o elemento encontrado, em geral, em menor
quantidade no solo, seria natural esperar que a determinagdo deste apresentasse os
maiores coeficientes de variagdo, porém, a determinagdo de baixos teores de aluminio
foi ainda menos precisa.

Como discutido no subtdpico 3.2.5, a maior variacdo da determinac¢ido do
aluminio em baixos teores no solo ocorreu provavelmente porque o teor desse elemento

foi expresso em numeros inteiros, ndo sendo possivel detectar tragos de aluminio
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existentes entre o intervalo de 0 a 1 mmol, dm> Em contrapartida, a determinagdo do
boro tem os teores expressos com duas casas decimais, fornecendo com maior precisdo
as variacdes ocorrentes entre 0 ¢ 1 mg dm™ (Tabela 1). Se a determinacdo do aluminio
fosse feita com maior precisdo, expressando os teores com pelo menos uma casa
decimal, os coeficientes de variacdo desta determinagdo seriam reduzidos e,
provavelmente, a determinag@o do boro passaria a ser a de maior variabilidade.

Mesmo apresentando coeficientes de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade elevados nesse estudo, isso n3o foi observado no programa do
PAQLF. No ano de 2003, os coeficientes de variacdo de repetitividade na determinagdo
do boro atingiram valores de 115%, porém, ap6és a eliminagdo dos valores acima do
limite de tolerancia, os coeficientes de variacdo foram reduzidos a no maximo 40%
(BERNARDI et al., 2004), valor inferior ao minimo encontrado nesse trabalho para esta
determinag@o. Além disso, a determinag¢do do boro em agua quente apresentou menos
valores acima dos limites de tolerdncia do que as determinagdes dos demais
micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn, extraidos por Mehlich 1) (BERNARDI et al., 2004).

Para o ensaio IAC a determinag@o do teor de boro foi a que mais apresentou
valores fora do intervalo de confianga dentre as analises basicas e de micronutriente,
sendo que, em média, 17% dos laboratérios erravam na determina¢do do teor deste
elemento (CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et al, 2013; CANTARELLA
et al., 2014, CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et al,, 2016). Provavelmente
os laboratorios participantes do ensaio IAC estejam menos preparados para realizarem
essa determinagdo do que os laboratorios participantes dos ensaios do PAQLF, e como
os dados para a avaliacdo de repetitividade e de reprodutibilidade foram retirados dos
ensaios IAC, esse pode ser o motivo dos elevados coeficientes de variagdo encontrados
neste estudo.

Além dos elevados coeficientes de variacdo, a determinagdo do boro apresentou
quatro, das vinte amostras de solo testadas com coeficientes de variacdo de
reprodutibilidade acima dos limites estabelecidos: amostra de solo de nimero 1, com
teor igual a 0,27 mg dm™ e coeficiente de variagio de reprodutibilidade e limiteg,
ambos iguais a 89%; amostra de nimero 5, com teor igual a 0,19 mg dm™, e coeficiente
de variag@o de reprodutibilidade igual a 95%; amostra de nimero 7, com teor igual a
0,20 mg dm™ e coeficiente de variagdo de reprodutibilidade igual a 102%; e amostra de
namero 17, com teor igual a 0,18 mg dm™ e coeficiente de variacdo de reprodutibilidade

igual a 102%, estas trés ultimas com limitegigual a 93% (Tabela 4A do anexo A).
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Assim, as determinagdes dos teores de cobre e de zinco por DTPA-TEA (RALJ
et al., 2001) foram consideradas pouco repetiveis e reprodutiveis, por apresentarem
coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade superiores a 20% em
solos com teores inferiores a 2 mg dm™ para o zinco e 3 mg dm™ para o cobre (Figura
20). Ja a determinac¢do do teor de boro em agua quente (ABREL et al., 1994), por
apresentar coeficientes de variagdo superiores a 40% e por apresentar mais de duas
determinagdes com valores acima dos limites de coeficientes de variacdo de
repetitividade e de reprodutibilidade estabelecidos pelas equagdes 7 e 8, foi considerada
ndo repetivel e reprodutivel, sendo recomendado revisar a metodologia padrdo para a

determinacgio desse micronutriente.
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Figura 20. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade em fungdo dos teores' de boro, cobre ¢ zinco em mg dm”™.

! Para teores entre 0,18 € 0,45 mg dm> para boro, entre 0,3 ¢ 10,2 mg dm™ para o cobre ¢ entre 0,9 € 7,8
mg dm” para o zinco.
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3.4 Analise da Granulometria

As analises granulométricas apresentaram em geral os mais elevados valores, em
unidades de desvio padrdo de repetitividade e de reprodutibilidade dentre todas as
analises de solo. Em repetitividade, o valor minimo foi de 1 g kg™ e o valor maximo
igual a 6 g kg™'. Em reprodutibilidade, o valor minimo foi de 2 g kg™ e o maximo igual
a 7 g kg! (Tabela 5A do anexo A). Esses valores maximo somente ndo foram
superiores, em unidades, ao desvio padrio de repetitividade e de reprodutibilidade
encontrado na determinagio do fosforo para o teor de 277 mg dm™, em que os valores
de desvio padrio foram de 8 mg dm™ e 9 mg dm™, respectivamente (Tabela 1A do
anexo A). Porém, sendo os teores de areia, silte e argila os mais representativos dentre
todos os componentes do solo, o desvio padrio relativo tanto de repetitividade quanto
de reprodutibilidade foi consequentemente menor, sendo de no méximo 5% em ambas

as estatisticas (Figura 21).
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Figura 21. Dispersdo dos valores de desvio padrio e coeficiente de variagdo de repetitividade e
de reprodutibilidade das determinagSes das analises de granulometria de solos em fungio dos
teores de argila, silte, areia total, arcia grossa ¢ areia fina (g kg™).

Apesar de as equacdes gerais de regressdo de coeficiente de variagdo de
repetitividade (Equacdo 3) e de reprodutibilidade (Equagdo 4) também serem
significativas para a analise granulométrica, estas equagdes apresentaram um erro
padrdio da estimativa proximos a 4%, tanto em repetitividade quanto em
reprodutibilidade. Esse valor de erro padrdo da estimativa € relativamente elevado para
as determinagdes das analises granulométricas, uma vez que os valores maximos de
coeficientes de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade encontrados para essas
analises foram de 5%.

Sendo assim, ao avaliar os resultados isolados da anélise granulométrica foi
preciso estabelecer outras equagdes de regressdo de coeficientes de variagdo de
repetitividade e de reprodutibilidade. Para ambas as estatisticas as equagdes de

regressdo foram exponenciais com trés parametros. Em repetitividade foi dada por
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cv,(y) = 0,6179 + 5,5852e %9989, com coeficiente de determinacdo (R°) igual a
88,35% e erro padrdo igual a 0,50% (Equacdo 5). Em reprodutibilidade foi dada por
cvp(y) = 0,7563 + 6,7983e %0986V, com coeficiente de determinagdo (R°) igual a
92,69% e erro padrao igual a 0,48% (Equagdo 6), sendo V igual a média geral das
determinacdes do elemento analisado para teores de argila entre 114 ¢ 572 g kg™, de
silte entre 43 e 336 g kg e de areia entre 197 e 843 g kg™, Os limites estabelecidos

continuaram sendo os mesmos expressos nas equagdes 7 e 8 (Figura 22).
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Figura 22. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade e de
reprodutibilidade em fungdo dos teores' de argila, silte ¢ arcia em g kg™

! Para teores entre 114 a 572 g kg para argila, entre 43 a 336 g kg™’ para silte e entre 197 a 843 g kg
areia.

3.4.1 Determinacio dos teores de areia, silte e argila

Dentre as vinte amostras de solo, treze apresentaram textura argilosa, seis
apresentaram textura média e apenas uma apresentou textura arenosa. A metade destas
apresentou a maior parte das particulas minerais pertencentes a fragdo areia e teores
intermediarios pertencentes a fragdo argila. As outras 10 amostras apresentaram a maior
parte pertencente a fracdo argila e intermediarios pertencentes a fragdo areia. Sendo

assim, todas as amostras apresentaram as menores porcentagens das particulas minerais
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pertencentes a fracdo silte, sendo em geral teores menores do que 200 g kg™, com
excecdo da amostra de solo de numero 18 que continha 336 g kg™ de silte (Tabela 1).

Independentemente da determinagdo, se de areia, silte ou argila, o desvio padrdo
de repetitividade e de reprodutibilidade foi sempre inferior a 7 g kg (Tabela 5A do
anexo A). Porém, como resultado dos menores teores de silte nas amostras de solo
analisadas, os coeficientes de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade desta
determinagdo foram superiores aos das demais determina¢des. Em repetitividade foi de
no minimo 1%, e de no maximo 5% em reprodutibilidade. Em contrapartida, para as
determinagOes dos teores de argila e areia os coeficientes de variagdo de repetitividade
ndo ultrapassaram 2%, e o de reprodutibilidade 3% (Tabela 6A do anexo A).

A maior variagdo nas determinac¢des do teor de silte refletiu a maior dificuldade
que os laboratorios participantes do ensaio de proficiéncia IAC apresentaram em
realizar essa avaliacdo. Nos cinco anos de estudo, a determinagdo do teor de silte foi a
que mais apresentou resultados fora do limite de tolerancia dentre todas as analises de
solo, sendo que, em média, 19% dos laboratérios apresentavam resultados discrepantes
para esta determinacdio (CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et al., 2013;
CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et al., 2015, CANTARELLA et al.,
2016).

Maiores dificuldades em analisar os teores de silte também foram encontradas
pelos laboratorios participantes do programa do PAQLF, em que cerca de 30% dos
laboratérios apresentaram resultados fora do limite de tolerdncia no ano de 2003.
Maiores porcentagens de erros somente foram encontradas nas determinagdes de
matéria organica por Walkley Black ou Colorimetro (SILVA et al., 1998), féstoro por
Mehlich 1 (SILVA et al., 1998) e magnésio por KCI (SILVA et al., 1998), com 45,42 e
41% dos resultados acima do limite de tolerancia, respectivamente (BERNARDI et al.,
2004).

Quanto ao coeficiente de variagdo de repetitividade, Bernardi et al. (2004)
relatou valores muito superiores ao encontrados neste estudo, sendo igual a 66% para a
determinagdo do teor de argila e 108% para as determina¢des de silte e areia. Apos a
exclusdo dos resultados acima do limite de tolerancia, os coeficientes de variagdo das
determinagdes de argila, silte e areia foram reduzidos a 34, 33 e 22% respectivamente,
sendo, mesmo assim, valores muito elevados para essas determinagdes.

Nenhuma determinagdo granulométrica apresentou coeficientes de variagdo

acima dos limites estabelecidos para repetitividade e para reprodutibilidade (Figura 23).
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150
1,5+,

Além disso, o termo independente da equagdo 7 (limite, =3+ ) para limite

estabelecidos de repetitividade foi igual a 3, e para o limite estabelecido de

150
StV

reprodutibilidade na equagdo 8 (limitep = 4 + ——) foi igual a 4. Sendo assim, a maioria
destas determinagdes apresentaram coeficientes de variagdo bem abaixo dos valores
estabelecidos como limites nas equagdes 7 e 8, sendo em geral coeficientes de variagio
inferiores a 3%. Portanto, as determinac¢des do teor de areia, silte e argila por pipeta ou
densimetro (RAIJ et al, 2001) foram consideradas com boa repetitividade e

reprodutibilidade.
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Figura 23. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungdo dos teores' de areia, silte ¢ argila em g kg™

! Para teores entre 114 a 572 g kg’ para argila, entre 43 a 336 g kg™ para silte ¢ entre 197 a 843 g kg
areia.
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3.4.2 Determinacio dos teores de areia fina e grossa

Segundo Urosevic et al. (2012), a analise fracionada da areia resultou em
diferentes valores de desvio padriio, sendo que quanto maior a particula analisada,
maior o desvio padrdo da determinagdo. Essa relacdo também foi observada neste
estudo, em que as determinagdes do teor de areia grossa atingiram valores mais
elevados de desvio padrao quando comparados com a determinagdo do teor de areia
fina.

Além disso, a analise fracionada dos teores de areia fina e areia grossa
resultaram em um pequeno aumento no coeficiente de variagdo quando comparados
com o valor total de areia, sendo que o coeficiente de varia¢do de repetitividade maximo
subiu de 2% na determinacdo da areia total, para 3% na determinagdo da areia fina e
para 4% na determinacdo da areia grossa. O aumento na variabilidade em repetitividade
refletiu também no aumento do coeficiente de variagdo de reprodutibilidade, sendo que
passou de no maximo 3% na determinagdo da areia total para 4% na determinagio da
areia fina e 5% na determinagdo da areia grossa.

Todas as determinagles resultaram em coeficientes de variagdo, tanto de
repetitividade quanto de reprodutibilidade, inferiores a 5%, e nf3io apresentaram
coeficientes de variacdo acima dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade
estabelecidos pelas equagdes 7 e 8 (Figura 24). Sendo assim, as determinagdes
fracionadas do teor de areia por pipeta ou densimetro (RAIJ et al., 2001) foram

consideradas com boa repetitividade e reprodutibilidade.
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Figura 24. Dispersdo, equagdo ¢ limites dos coeficientes de variagdo de repetitividade ¢ de
reprodutibilidade em fungdo dos teores' de areia total, fina ¢ grossa.

! Para teores de areia total entre 197 ¢ 843 g kg™, de arcia grossa entre 94 ¢ 541 g kg™ ¢ de arcia fina entre
90 ¢ 481gkg’.
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4 CONCLUSOES

A eficacia dos métodos utilizados para analise do solo ¢ dependente do teor do
elemento analisado, sendo que quanto menor a concentragdo do nutriente, maior o
coeficiente de variagdo de repetitividade e de reprodutibilidade de sua determinag@o.

As determinagOes das analises granulométricas, do teor de matéria organica, do
pH e da acidez potencial (H+Al), por apresentarem coeficientes de variagdo de
repetitividade e de reprodutibilidade inferiores a 10%, apresentam boa repetitividade e
reprodutibilidade.

As determinagdes dos teores de fosforo, calcio, magnésio, ferro e manganés, por
apresentarem coeficientes de variacdo tanto de repetitividade quanto de
reprodutibilidade inferiores a 20%, s@o consideradas determinagdes repetiveis e
reprodutiveis.

Coeficientes de variacdo de repetitividade e de reprodutibilidade superiores a
20% ocorrem para as determinag¢des dos teores de potassio quando o teor deste no solo
era inferior a 2,0 mmol, dm™; para o aluminio quando o teor era inferior a 5 mmol, dm”
3. para o enxofre quando o teor era inferior a 6 mg dm™; para o cobre quando o teor
deste era inferior a 3,0 mg dm™; para o zinco quando o teor era inferior a 2,0 mg dm™; e
para a determinag@o do boro para todos os teores estudados (teores inferiores a 0,45 mg
dm™).

Devido a ocorréncia de coeficientes de wvariagdo superiores a 20% em
determinagdes de baixos teores de potassio, enxofre, aluminio, cobre e zinco, essas
determinag¢des sdo pouco repetiveis e reprodutiveis.

A determinacdo do teor de boro € considerada sem repetitividade e
reprodutibilidade por apresentar coeficientes de variagdo sempre superiores a 40%,

sendo aconselhavel a revisdo dessa metodologia.
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CAPITULO 3

ESTATISTICAS k E h: ]
PORCENTAGEM DE ERROS GRAVES E MODERADOS EM ANALISES DE
SOLO
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RESUMO: A estatistica £ de Mandel analisa a variabilidade interna de determinagdes
analiticas (repetitividade). Na estatistica /# sdo identificados laboratorios que estdo
superestimando ou subestimando os resultados em comparagdo com a média dos demais
laboratorios (reprodutibilidade). Desta forma, o objetivo desse trabalho foi verificar,
entre os laboratorios participantes do Ensaio de Proficiéncia do Instituto Agronémico de
Campinas, a frequéncia de determinagdes sem repetitividade e sem reprodutibilidade
nas andalises basicas de solo, de micronutrientes e granulométricas. Oito laboratérios
inscritos no ensaio do IAC, com indices de exceléncia superiores a 90% (entre 2011 e
2015), foram selecionados e os resultados das analises de 20 amostras de solo foram
utilizados para a estimativa das estatisticas £ e # de Mandel. Para cada laboratorio,
determinag¢do e conjunto analitico foram calculados os percentuais de determinagdo com
resultados acima do & e do 4 critico a significancia de 0,05 (erros moderados) e 0,01
(erros graves). Frequéncias de erros em repetitividade (f.), a 0,05 de significancia,
menores ou iguais a 10% foram consideradas 6timas; entre 10 e 15% (10< £, <15), boas;
e maiores que 15%, ruins. Em reprodutibilidade (f.), menores ou iguais a 5% foram
consideradas 6timas; entre 5 e 10% (5< f, <10), boas; e maiores que 10%, ruins. Além
disso, também foram consideradas tendéncias em superestimar erros quando ocorreram
quatro ou mais determinagdes superestimadas acima do 4 critico para cada valor
subestimado, e vice e versa. As determinagdes de pH e dos teores de fosforo, potéssio,
magnésio, aluminio, enxofre, manganés e zinco apresentaram desempenho otimo de
repetitividade. Desempenho otimo de reprodutibilidade ocorreram para as
determinagdes dos teores de matéria organica, potassio, boro, cobre, manganés e areia
total. Nas determinagdes de fosforo, potassio, enxofre, zinco, silte e areia grossa foram
constatadas a tendéncia dos laboratorios em superestimar os resultados quando ocorrem
erros de determinag¢des. Na determinacdo do teor de areia fina foi observada a tendéncia
de subestimar os erros. Com exce¢do da analise dos teores de micronutrientes, no
mesmo conjunto analitico, os laboratorios que foram repetitivos também foram
reprodutivos. Além disso, os laboratérios que apresentaram Otima repetitividade na
analise basica de solo também apresentaram Otima repetitividade na anélise dos teores
de micronutrientes, e os que apresentaram um desempenho de repetitividade ruim no

primeiro grupo analitico, também o apresentaram no segundo.

Palavras-chave: Ensaio de Proficiéncia IAC, laboratorios, repetitividade e

reprodutibilidade
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ABSTRACT: Mandel’s £ statistic analyzes the internal variability of analytical
determinations (repeatability). In the Mandel’s 4 statistic are identified laboratories that
are overestimating or underestimating the results in comparison to the average of the
other laboratories (reproducibility). The motivation of this work was to verify, among
the laboratories participating in the “Ensaio de Proficiéncia do Instituto Agrondmico de
Campinas”, the frequency of determinations without repeatability and without
reproducibility in the soil, micronutrient and granulometric analyzes. Eight laboratories
registered in the “Ensaio do IAC”, with indexes of excellence superior to 90% (between
2011 and 2015), were selected and the results of the analyzes of 20 soil samples were
used to estimate Mandel’s £ and / statistics. For each laboratory, determination and
analytical set the percentages of determination with results above k and h critical were
calculated at the significance of 0.05 (moderate errors) and 0.01 (severe errors). Errors
frequencies of repeatability (7.), at 0.05 of significance, less than or equal to 10% were
considered optimal; between 10 and 15% (10< £, <15), good; and greater than 15%, bad.
In reproducibility (f.), less than or equal to 5% were considered optimal; between 5 and
10% (5< f. <10),good; and greater than 10%, bad. In addition, were also considered
tendencies to overestimate errors when four or more overestimated determinations
occurred above the critical h for each underestimated value, and vice versa. The
determination of pH and phosphorus, potassium, magnesium, aluminium, sulfur,
manganese and zinc contents presented optimum repeatability performance. Great
reproducibility performance occurred for the determinations of organic matter,
potassium, boron, copper, manganese and total sand contents. In the determinations of
phosphorus, potassium, sulfur, zinc, silt and coarse sand were observed the tendency of
the laboratories to overestimate the results when errors of determinations occur. In the
determination of the fine sand content, the tendency to underestimate the errors was
observed. Except for the analysis of the micronutrient contents in the same analytical
set, the laboratories that were repetitive were also reproductive. In addition, laboratories
that presented excellent repeatability in the soil basic analysis also presented excellent
repeatability in the analysis of micronutrient contents, and those that presented a poor

repeatability performance in the first analytical group, also presented it in the second.

Keywords: TAC Proficiency Test, laboratories, repeatability and reproducibility
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1 INTRODUCAO

Uma matriz complexa como o solo, somado a determinagdes de indices cujos
valores numéricos dependem fortemente dos extratores e das condigdes analiticas,
contribuem para que os resultados das analises de solo apresentem variagdo maior do
que quando se analisam materiais homogéneos (CANTARELLA, 2012). Mesmo que as
analises sejam realizadas em uma uUnica amostra de solo em condig¢des idénticas, ndo
produzem, em geral, resultados idénticos (LISCHER, 1993). Mas, muitas vezes, essa
variabilidade gera insegurangas e duvidas quanto a qualidade e a utilidade das analises
(CANTARELLA, 2012).

A diferenca entre resultados de anédlises de solo pode estar dentro do intervalo
de erros aleatorios inevitaveis (indeterminados) (LISCHER, 1993) ou ser erros
sistematicos (determinados) (RALJ et al., 1987).

Diferengas entre analises em condi¢des idénticas sdo atribuidas a erros aleatorios
inevitaveis inerentes a cada procedimento, uma vez que os fatores que influenciam o
resultado de uma determinag@o ndo podem ser totalmente controlados (LISCHER,
1993). Esses erros indeterminados ndo possuem valores definidos e somente através de
procedimentos estatisticos podem ser considerados (RALJ et al., 1987). Segundo Lischer
(1993) esta variabilidade ¢ uma fonte de erro que ndo ¢ facil de estimar. Mas por
processos de validagdo de métodos que incluem o estudo da repetitividade e da
reprodutibilidade € possivel estabelecer a variabilidade natural dos métodos.

Em alguns casos, porém, a variabilidade € decorrente de erros reais ou de falta
de qualidade (CANTARELLA, 2012), sendo erros determinados ou sistematicos. Em
geral sdo resultantes de limitagSes de equipamentos de laboratorio, calibragdo
inadequada de buretas e pipetas e erros pessoais como verificagdo da mudanga de cor de
um indicador (RAIJ et al., 1987). Os erros determinados ou sistematicos prejudicam
tanto a precisdo, que estd relacionada com a proximidade em relagdo ao wvalor
verdadeiro, quanto a exatiddo dos resultados, referindo-se a concordancia das medidas
entre si (RALJ et al., 1987). Sendo assim, as variabilidades devido a erros sistematicos
devem ser tidas em conta na interpretagdo dos dados (LISCHER, 1993), uma vez que
tanto as interpretagdes dos resultados como, por consequéncia, as recomendacgdes de
calagem e adubagdo, sdo muito diferentes, com riscos de prejuizos ao cliente

(CANTARELLA, 2012).
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Uma das maneiras de estimar erros determinados ou sistematicos € por meio das
estatisticas k£ e 2 de Mandel (1991). Estas estatisticas identificam, respectivamente,
laboratérios que ndo foram repetitivos e reprodutivos, levando-se em consideragdo a
variabilidade natural das andlises. Para isso s3o estimadas a repetitividade e a
reprodutibilidade dos métodos e estipulados valores criticos de acordo com a
significancia desejada. Resultados acima do 4 critico indicam que os laboratorios
apresentaram variabilidade entre repetigdes além da esperada pela repetitividade.
Resultados de /# acima do critico indicam discrepancias entre laboratorios, sendo,
portanto, resultados ndo reprodutivos (BRANDAO, 2013).

As estatisticas £ e 7 de Mandel (1991) sdo recomendadas pela Organizacdo
Internacional de Padrdes (ISO, 1994) tanto para ensaios de proficiéncia entre
laboratérios como em processos de validagdo de métodos analiticos. Além de identificar
laboratérios ndo repetitivos e ndo reprodutivos, estas estatisticas podem fornecer
informagdes importantes sobre os métodos utilizados, sendo possivel determinar a
frequéncia de erros por determinagdo, se os erros sdo devido a incoeréncias internas ou
devido a ndo concordancias interlaboratoriais, e se existem tendéncias de subestimar ou
superestimar os resultados por parte dos laboratorios.

O Instituto Agrondmico de Campinas desenvolveu métodos proprios para as
principais determinagdes das andlises de solo, e anualmente congratula laboratérios
aptos a executar cada conjunto analitico com selos de atestado de qualidade
(CANTARELLA et al., 2016). Porém, mesmo sendo laboratorios com exceléncia nos
servigos prestados, erros analiticos podem ocorrer e precisam ser caracterizados. Assim,
verificar entre os laboratorios participantes do Ensaio de Proficiéncia IAC com indices
de exceléncia superiores a 90%, entre os anos de 2011 e 2015, a frequéncia de
determinagdes sem repetitividade (com wvalores de %4 acima do critico a 0,05 de
significancia) e sem reprodutibilidade (com valores de 4 acima do critico a 0,05 de
significancia) nas analises basicas de solo, de micronutrientes e granulométrica, foi o

objetivo deste estudo.
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2 MATERIAL E METODOS

Durante cinco anos consecutivos (2011 e 2015) foram distribuidas aos
laboratérios participantes do Ensaio de Proficiéncia do Instituto Agrondmico de
Campinas (IAC) 100 amostras de solo, sendo que destas, 20 foram repetidas trés vezes.
Os laboratorios participantes do ensaio realizaram determinagdes das analises de solo
segundo métodos descritos por Raij et al. (2001).

Para a analise basica do solo foram feitas as seguintes determina¢des: matéria
organica por Walkley Black modificado, pH em CaCl, 0,01 mol L™, fésforo por resina
de troca i0nica; potassio, calcio e magnésio, por resina de troca idnica ou outro método
para teores trocaveis; acidez potencial (H+Al) em tampdo SMP, aluminio extraido com
KCl 1 mol L7, e enxofre (S-SO,%) em fosfato de calcio. As determinagdes do teor de
micronutrientes foram: boro em agua quente, cobre, ferro, manganés e zinco em DTPA-
TEA. As determinagles da analise granulométrica, sendo os teores de argila, silte e
areia, foram feitas pelos métodos da pipeta ou densimetro® (RAIJ et al., 2001).

Ap6s realizar as anédlises, conforme métodos descritos por Raij et al. (2001), os
laboratorios foram classificados’ de acordo com o seu desempenho em cada conjunto
analitico (basico, micronutrientes e granulometria), com conceitos A, quando o indice
de exceléncia foi maior ou igual a 90, B, quando o indice de exceléncia estava entre 75
e 89, C, quando o indice de exceléncia estava entre 50 e 74, ou D, quando o indice de
exceléncia foi menor do que 50 (CANTARELLA et al., 2016).

Todos os laboratérios que obtiveram indice de exceléncia superior a 90% no
ensaio de proficiéncia do IAC entre os anos de 2011 e 2015 tanto nas analises basicas
como nas analises de micronutrientes, totalizando oito laboratorios, foram selecionados
e seus dados utilizados para os procedimentos estatisticos deste estudo. Nas analises
granulométricas, dentre os laboratorios com indice de exceléncia superior a 90%, foram
selecionados oito laboratorios com as maiores médias entre os anos de 2011 e 2015.
Como nem todos os laboratérios realizam todas as analises € o conceito € dado
independentemente em cada conjunto analitico os oito laboratérios selecionados para
andlise basica e micronutrientes ndo foram os mesmos selecionados para a analise

granulométrica.

® Para mais informagdes sobre os métodos para andlises de solo utilizados pelo ensaio de
proficiéncia IAC consultar Raij et al. (2001).

7 Para informagdes sobre os procedimentos estatisticos utilizados no ensaio de proficiéncia do
TAC, incluindo o método de classificagdo dos laboratdrios participantes, consultar Cantarella et al. (2016).
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Selecionados os laboratorios os resultados das analises de solo das quatro
amostras repetidas trés vezes entre os anos de 2011 e 2015 (totalizando 20 amostras
repetidas) foram novamente tabulados e submetidos a andlises estatisticas de
repetitividade e reprodutibilidade. Para os célculos foi utilizado o banco de dados
Charbon ISO 5725-2 no Microsoft Office Access desenvolvido pela Associagdo
Internacional de Analises de Sementes (ISTA, 2007). Os resultados médios das analises

de solo das 20 amostras repetidas destes cinco anos encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1. Analises de solo basica, de micronutriente ¢ granulométrica das vinte amostras repetidas utilizadas entre os anos de 2011 ¢ 2015 no Ensaio de
Proficiéncia IAC para Laboratérios de Analise de Solo para Fins Agricolas.

Nimeroda P MO pH K Ca Mg HtAl Al S B Cu Fe Mn Zn  Argla Silte Arcia
amostra resina Total Grossa Fina
de Solo mg dm™ g dm? mmol, dm’> mg dm gkg!

Solo 1 24 35 5,1 3,0 32 16 40 0 7 027 39 10 20,6 1,7 503 130 370 214 156
Solo 2 5 31 4.4 1,5 22 9 58 5 29 032 1.8 22 413 1,1 572 170 257 96 161
Solo 3 15 41 4.1 1,0 13 4 32 10 19 033 5.1 27 134 13 541 133 325 218 108
Solo 4 13 29 4.8 1,1 27 6 43 1 6 023 37 10 12,6 14 497 141 361 205 156
Solo 5 3 20 4.6 1,6 10 5 28 2 5 019 18 24 383 22 178 61 760 363 397
Solo 6 10 30 43 33 11 7 49 5 9 027 14 60 3.8 1,8 363 32 556 423 132
Solo 7 13 14 4.4 1,1 11 5 39 4 8 020 0,6 33 10,7 44 267 32 651 419 232
Solo 8 11 32 4.8 1,8 21 12 47 1 9 025 35 11 173 14 494 109 397 249 148
Solo 9 13 14 4.4 1,2 11 6 38 4 8 020 0,6 33 119 44 269 30 651 423 229
Solo 10 17 24 4.2 2,0 11 5 56 3 7 021 68 147 383 1,7 225 105 670 541 128
Solo 11 5 25 4.4 0,9 10 5 43 4 8 028 19 46 56 1,0 300 79 621 402 219
Solo 12 38 43 0,9 18 5 66 6 18 035 55 29 104 1.8 556 125 319 210 109
Solo 13 30 31 6,3 49 352 27 14 0 5 037 16 17 103 65 2638 30 652 411 241
Solo 14 277 26 5,4 6,9 44 13 30 0 4 028 22 44 6,7 738 368 102 530 364 166
Solo 15 6 21 4.4 1,0 12 3 31 2 4 025 03 41 94 09 114 43 343 363 481
Solo 16 12 47 4.6 1,8 17 3 59 2 12 025 2,7 36 10,6 1,6 446 170 385 177 208
Solo 17 5 29 4.7 0,7 20 17 40 1 19 0,18 10,2 38 144 22 552 195 253 163 90
Solo 18 54 32 5,0 32 29 12 40 0 7 025 353 21 21,3 09 467 336 197 94 103
Solo 19 10 36 5,2 33 50 12 33 0 11 045 3,1 15 405 39 4638 100 432 288 144
Solo 20 13 33 4.8 84 15 10 39 2 10 025 1,7 61 94 32 370 100 530 330 150

>

>

>

>
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A verificagdo da precisdo e da acuracia dos resultados das determinacgdes de
cada elemento obtidos por cada laboratorio foi feita com base nas estatisticas ke /2 de
Mandel e os seus respectivos valores criticos. O valor &, dado pela razao entre o desvio
padrdo das determinagdes de cada laboratorio e o desvio padrio de repetitividade por

solo, ¢ definida por Mandel (1991):

S .
_ 2

k=5 (1)
b 5 n; .
X (n;—Ds; X =Y;)

sendo: s =aAfs2 2=IZ g =4[k
r r ’ r b e j n_l

> (n;-1) J
J=1

onde: k ; € o valor da estatistica de Mandel para o j-ésimo laboratério; s; € o desvio

padrdo do j-ésimo laboratério; §, € o desvio padrdo de repetitividade; y j; € o resultado
da determinacdo de um dado elemento obtido do j-ésimo laboratorio na k-ésima

repeti¢do; V; € amédia das determinagdes do elemento obtido pelo j-€simo laboratorio

e n; € o nimero de repeti¢des do j-€simo laboratorio.

Foram calculados os percentuais de determinagdo com resultados acima do &
critico a significancia de 0,05 e 0,01, para cada laboratério, para cada determinagdo e
para cada conjunto analitico. Frequéncias de erros (£.), a 0,05 de significancia, menores
ou iguais a 10% foram consideradas otimas; entre 10 e 15% (10<f.<15) foram
consideradas boas; e maiores que 15% foram consideradas ruins.

O limite critico para todos os laboratérios para um mesmo solo € definido por:

kc _ an(a,nl,nz) (2)
F(Ot,n1 ,nz) + (nl - l)
onde F{y ,, »,) € 0 quantil 100(1 —0()% da distribuigao F’ de Snedecor com 1y =n; -1

e ny=(b-1)(n; -1)graus de liberdade para uma significincia o (ax=0,05 ou

a =0,01); b é onamero de laboratorios en; € o numero de repetigdes.

J
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A estatistica 4, que indica laboratérios que superestimaram ou subestimaram as

determinagdes em relacdo aos demais, foi obtida pela expressio:

G)

onde: A ; € ovalor da estatistica de Mandel para o j-ésimo laboratério; V' ; € a média das

determinagdes de um dado elemento obtido pelo j-ésimo laboratério; ¥ ¢ a média geral

;€ 0 numero de

das determinag¢Bes do elemento, b € o numero de laboratérios; #;

repeti¢des do j-ésimo laboratorio; 7, =n; para dados balanceados (mesmo numero de

repeti¢des) e 71, # n; para dados desbalanceados (numero diferente de repetigdes).

O limite critico para todos os laboratérios para um mesmo solo foi estimado por:
(b—=D) 14 1)
C = 2
JB(2, 0 +5-2)

(4)

onde: € o quantil 100(1—05)% da distribui¢do ¢ de “Student” com n=»b-2 graus

de liberdade para uma significancia o (¢ =0,05 ou a=0,01); b ¢ o nimero de

laboratorios.

Assim como na estatistica k& de Mandel foram calculados os percentuais de
determina¢do com resultados acima do /4 critico a 0,01 e 0,05 de significancia para cada
laboratorio, para cada determinagio e para cada conjunto analitico. Frequéncias de erros
(f.) 2 0,05 de significancia menores ou iguais a 5% foram consideradas otimas; entre 5 e
10% (5</.<10) foram consideradas boas; e maiores que 10% foram consideradas ruins.

Também foram consideradas a possibilidade de superestimar ou subestimar os
resultados discrepantes. Para isso, a razdo do percentual de resultados acima do 4 critico
superestimados a 0,05 de significancia em relagdo ao percentual de resultados
subestimados, foram calculadas. A razio inversa também foi estimada. Foi considerado
tendéncia de superestimar os erros quando a razdo dos valores de / superestimados em

relagdo aos valores subestimados foi maior ou igual a 4/1. Tendéncias de subestimar
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foram consideradas quando a razdo dos valores de 4 subestimados em relagdo aos
valores superestimados também foi maior ou igual a 4/1.

Para ambas as estatisticas, os erros foram considerados moderados quando os
valores de & ou A estavam acima do critico a 0,05 de significancia, porém menores do
que o critico a 0,01 de significancia. Por outro lado, valores de & ou 4 acima do critico a

0,01 de significancia foram considerados erros graves.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados por grupo analitico

Segundo Licher (1993), o erro intralaboratério tende a ser menor que o erro
interlaboratorial. Porém, 1isso ndo foi observado nesse estudo em que,
independentemente do tipo de andlise realizada (analise basica, de micronutrientes ou
granulométrica), foram observados uma quantidade maior de determinag¢des com
resultados acima do critico a 0,05 de significancia para a estatistica £ do que para a
estatistica # de Mandel (Figura 1). Isso indica que os laboratérios apresentaram mais

variagOes devido a erros internos do que devido as diferengas entre os laboratorios.

14

=
N

10 —

Percentual de determinag6es com
resultados acima do critico

0 +— I

Basica Micro Granulométrica

m Acima do £ critico a 0,05 de significancia
Acima do 4 critico a 0,05 de significancia

Figura 1. Porcentagem de determinagdes com resultados acima do £ ¢ do 4 critico a 0,05 de
significancia por tipo de analise realizada (basica, de micronutrientes ou granulométrica).

Maiores variabilidades internas em relagdo as variabilidades entre laboratorios
também foram relatadas por Cools et al. (2004) nas Comparagdes Interlaboratorial do
Centro de Coordenagdo dos Solos Florestais (FSCC), visando avaliar 52 laboratérios de
andlises de solo executando 48 determinagdes em trés amostras de solo. Segundo os
autores, o numero de resultados acima do & critico foi no minimo duas vezes maior do

que o numero de resultados acima do /4 critico a 0,05 de significancia.
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O maior percentual de resultados acima do & critico ocorreu para a analise
granulométrica de solo, com 13% de seus resultados discrepantes a 0,05 de
significancia. A quantidade de valores discrepantes em & para esse grupo analitico foi
mais que o dobro da quantidade de valores discrepantes pela estatistica # de Mandel
(6% dos resultados acima do A critico a 0,05 de significincia). Em contrapartida,
diferentemente desse estudo, Urosevic et al. (2012), ao avaliar o desempenho de quatro
laboratorios na execucdo da analises de distribuigdo granulométrica de areia e cascalho,
relataram maiores percentuais de resultados sem reprodutibilidade (acima do /4 critico)
do que sem repetitividade (acima do 4 critico).

No presente estudo, nenhum conjunto analitico apresentou mais de 15% de
determinagdes com resultados acima do & critico a 0,05 de significancia. A analise dos
teores de micronutrientes e da granulometria apresentaram, respectivamente, 11 e 13%
de discrepantes, sendo consideradas com bom desempenho. Somente a anélise basica
foi classificada com Otima repetitividade, apresentando 10% das determinag¢des com
resultados acima do & critico a 0,05 de significancia. Na estatistica # de Mandel,
somente a analise do teor de micronutriente foi considerada com Otima
reprodutibilidade, apresentando menos de 5% das determinagdes com resultados acima
do 4 critico a 0,05 de significancia. As analises basicas e granulométricas apresentaram
desempenho bom, apresentando ambas 6% dos resultados com valores de /# acima do
critico nessa mesma significancia.

Esses resultados indicam que apesar da analise granulométrica apresentar maior
porcentagem de erros internos quando comparada com a andlise bésica e de
micronutrientes, todas estas possuem praticamente as mesmas chances (menos de 6%)
de apresentarem os resultados discrepantes em relagdo aos demais laboratorios. Porém,
como at¢ 13% das determinag¢des repetidas internamente podem ser consideradas
resultados discrepantes, ¢ recomendavel que todos os laboratorios fagam as analises em
duplicadas a fim de verificar a veracidade de seus resultados antes de fornecerem o
laudo da anélise do solo aos clientes solicitadores.

Urosevic et al. (2012) e Cools et al. (2004) identificam valores de £ ou de &
acima do critico a 0,05 de significancia como straggler e acima do critico a 0,01 de
significAncia como outlier. Nesse estudo foram chamados de erros moderados e graves,
respectivamente.

Para todos os grupos analiticos, o percentual de erros graves de repetitividade

(acima do £ critico a 0,01 de significancia) foi maior do que o percentual de erros
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moderados (valores de £ acima do critico a 0,05, mas menores do que o critico a 0,01 de
significancia), ocorrendo para a andlise bésica e dos teores de micronutrientes em 6%

das determinagdes, e para a analise granulométrica em 7% dessas (Figura 2).
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Acima do £ critico a 0,01 de significancia

Figura 2. Porcentagem de determina¢des com resultados acima do £ critico a 0,05 ¢ 0,01 de
significancia por tipo de analise realizada (basica, de micronutrientes ou granulométricas).

No estudo da distribui¢do granulométrica realizado por Urosevic et al. (2012),
somente foi constatado um resultado com valor de & acima do critico a 0,01 de
significancia, representando este apenas 2% dos resultados. Além disso, Urosevic et al.
(2012) também relataram percentuais de erros graves de repetitividade menores do que
os de erros moderados, sendo trés erros moderados para cada erro grave.

Diferentemente da estatistica k4, a quantidade de erros de reprodutibilidade
graves (acima do 4 critico a 0,01 de significancia) foram menores do que a quantidade
de erros moderados. Para as andlises basicas e granulométricas, 2% dos resultados
foram erros graves de reprodutibilidade; para a analise dos teores de micronutrientes,
ocorreu apenas 1% de erro grave. Além disso, quando ocorriam valores discrepantes, a
maioria destes foram resultados superestimados em relagdo aos demais laboratérios,

independentemente da analise realizada (Figura 3).
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Figura 3. Quantidade de determinagdes com resultados acima do /4 critico a 0,05 ¢ 0,01 de
significancia por tipo de analise realizada (basica, de micronutrientes ou granulométricas).

3.2 Resultados por determinacées

Mesmo analisando as determinagdes isoladas, pode-se perceber que o percentual
de resultados acima do 4 critico a 0,05 de significancia foi maior do que o percentual de
resultados com A acima do critico, nessa mesma significancia, para todas as
determinagOes das andlises de solo. Porém, para algumas determinagdes as diferencas
foram maiores, para outras, menores.

A determinag@o do fosforo, por exemplo, apresentou 10% de discrepantes a 0,05
de significancia pela estatistica £ de Mandel, e 8% de discrepantes pela estatistica A,
sendo o percentual de resultados ndo repetitivos proximo ao percentual de resultados
ndo reprodutivos. Menores diferencas entre o percentual de resultados discrepantes
entre k£ e h também ocorreram para as determina¢des dos teores de magnésio e aluminio
e para a determinag¢do do pH. Essas determinag¢des apresentaram precisdo e exatiddo
semelhantes, porém, mesmo que a repetitividade tenha se aproximado da
reprodutibilidade, em geral, os laboratorios sem repetitividade ndo foram os mesmos

apontados com problemas de reprodutibilidade.
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Algumas determinagdes apresentaram percentuais de erros internos muito
superiores aos percentuais de erros intralaboratoriais. Foram principalmente os casos
das determinag¢des granulométricas de argila, silte e areia total, da determinagio do teor
de matéria organica, e dos micronutrientes boro e cobre (Figura 4). Para estas, o

percentual de resultados sem repetitividade foram duas, ou trés vezes maior, do que o

|

percentual de resultados sem reprodutibilidade.

Porcentagem de determinagaoes
com resultados acima do critico
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Fe
Mn
Zn
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Silte
Total
Grossa
Fina

B Acima do £ critico a 0,05 de significancia

Acima do 4 critico a 0,05 de significancia

Figura 4. Porcentagem de determinagdes com resultados acima do £ ¢ do 4 critico a 0,05 de
significancia.

Dentre as 19 determinagdes, oito apresentaram desempenho Otimo de
repetitividade tendo menos de 10% dos resultados com valores acima do & critico a 0,05
de significancia. Destas, seis pertencem ao conjunto analitico da analise basica de solo.
Sdo estas: determinagdes do pH, de fosforo, potassio, magnésio, aluminio e enxofre. As
outras duas pertencem ao conjunto analitico da analise de micronutrientes, sendo as
determinagdes de manganés e zinco.

Esse resultado poderia ser esperado uma vez que nos cinco anos dos Ensaios de
Proficiéncia do Instituto Agrondmico de Campinas (IAC), as determina¢des da analise
basica de solo foram as que apresentaram em geral os menores percentuais de resultados
acima do intervalo de confianca. Com exce¢do da determinagdo do teor de enxofre,
todas as determinac¢des da andlise basica apresentaram menos de 10% dos resultados
discrepantes pela estatistica adotada (CANTARELLA et al., 2012; CANTARELLA et
al., 2013; CANTARELLA et al., 2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et
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al., 2016). No Programa de Analise de Qualidade de Laboratérios de Fertilidade
(PAQLF), realizado pela EMBRAPA, os menores numeros de resultados acima do
limite de tolerancia foram observados nas determinac¢des de rotina de pH e aluminio
(BERNARDI, 2002; BERNARDI, 2003; BERNARDI, 2004).

Em contrapartida, todas as determinac¢des da analise granulométrica nos cinco
anos dos Ensaios de Proficiéncia do Instituto Agrondémico de Campinas (IAC)
apresentaram 10% ou mais dos resultados acima do intervalo de confianga
(CANTARELLA et al,, 2012; CANTARELLA et al., 2013; CANTARELLA et al.,
2014; CANTARELLA et al., 2015; CANTARELLA et al., 2016). Esses resultados
refletem também a qualidade das andlises granulométricas nos laboratérios com indice
de exceléncia superior a 90% pelo Ensaio de Proficiéncia IAC.

Nenhuma determinagdo da analise granulométrica obteve desempenho 6timo de
repetitividade. Todas as determinagdes desse conjunto analitico apresentaram entre 10%
e 15% dos resultados discrepantes pela estatistica & de Mandel sendo, portanto,
classificado como apresentando um bom desempenho. Desempenho bom na estatistica &
de Mandel também foi encontrado na analise basica de solo para as determinag¢des do
teor de matéria orginica, céalcio e H+Al, e na andlise de micronutrientes para as
determinagdes de boro, cobre e ferro.

Na estatistica # de Mandel, pelo critério ter sido mais rigoroso, apenas seis das
19 determinagdes, apresentaram desempenho 6timo de reprodutibilidade, tendo menos
de 5% dos resultados com valores de /4 acima do critico a 0,05 de significancia.
Ocorreram na analise basica para as determinagdes dos teores de matéria organica e de
potassio, na analise dos micronutrientes boro, cobre e manganés e na determinagdo do
teor de areia total. Todas as demais determinac¢des apresentaram desempenho bom em
reprodutibilidade (determinagdes do pH, e dos teores de fosforo, calcio, magnésio,
aluminio, enxofre e de H+AIl;, determina¢do dos micronutrientes ferro e zinco; e
determinagdes dos teores de silte, argila e dos teores fracionados de areia).

Sendo assim, somente as determinagdes dos teores de potassio e de manganés
apresentaram desempenho Otimo em ambas as estatisticas. Nao houve determinagdes

que apresentaram desempenho ruim de repetitividade e de reprodutibilidade (Tabela 2).
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Tabela 2. Classificagdo das determinagdes de acordo com o desempenho de repetitividade
(estatistica £ de Mandel) ¢ de reprodutibilidade (estatistica # de Mandel) em cada conjunto
analitico.

Analise Analise de Analise
Basica Micronutrientes Granulométrica
k h k h k h
P Otimo  Bom B Bom Otimo Argila  Bom Bom
MO Bom Otimo Cu Bom Otimo Silte Bom Bom
pH Otimo  Bom Fe Bom Bom Total Bom  Otimo
K Otimo  Otimo Mn Otimo Otimo Grossa  Bom Bom
Ca Bom Bom Zn Otimo Bom Fina Bom Bom

Mg Otimo  Bom
H+Al Bom Bom
Al Otimo Bom
S Otimo Bom

Foram encontrados os dois tipos de discrepancias de repetitividade em todas as
determinagdes: erros moderados (valores de £ maior que o critico a 0,05 e menor do que
o critico a 0,01) e erros graves (valores de & acima do critico a 0,01 de significancia).
Porém, a porcentagem de erros graves e moderados mudou de acordo com a
determinacdo realizada.

Os menores percentuais (5% de erros graves) ocorreram para as determinagdes
dos teores de potéssio, ferro e manganés. As determinagdes dos teores de silte e dos
teores fracionados de areia, além de ndo apresentarem desempenho Otimo nas
estatisticas k¥ e 2 de Mandel, apresentaram os maiores percentuais de erros graves de
repetitividade, sendo igual a 8% dos resultados acima do & critico a 0,01 de
significancia. Esse percentual também foi encontrado para a determinagido do pH e do
teor de zinco, porém, diferentemente da determinagdo de silte e dos teores fracionados
de areia, essas determinagdes apresentaram baixos percentuais de erros moderados de
repetitividade sendo iguais a 1% e 3%, respectivamente, e foram por isso, classificados
com 6tima repetitividade.

Porcentagens intermediarias de erros de repetitividade graves foram encontradas
nas determinac¢des dos teores de fosforo, de H+Al e de argila, com 7% dos resultados
acima do & critico a 0,01 de significancia, e nas determinagdes dos teores de matéria
organica, calcio, magnésio, aluminio e enxofre, dos micronutrientes boro e cobre, e na
determinagdo do teor de areia total com 6% dos resultados discrepantes a 0,01 de

significancia pela estatistica £ de Mandel (Figura 5).
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Um fator que pode diminuir a precisdo entre repeticdes (maiores percentuais de
resultados acima do £ critico) ¢ a qualidade das solu¢des ou reagentes utilizados. De
acordo com Raij et al. (2001), atualmente no mercado brasileiro muitos reagentes
disponiveis podem ndo ser de alta qualidade. Além disso, segundo Pérez e Meneguelli
(1997) a grande maioria dos laboratorios prepara solugdes e as estoca. Isto traz uma
grande vantagem no que concerne a rotina de analise, porém alguns reagentes organicos
e solugdes preparadas podem sofrer alteracdes em um curto periodo de tempo
(ASSUNCAO; SILVA, 2013).

As principais conseqiiéncias do armazenamento de solugdes padronizadas por
longo periodo podem ser assim enumeradas: mudanga do titulo da solugdo, por
evaporagdo, carbonatagdo ou desenvolvimento de fungos; formagdo de depdsitos; perda
de eficiéncia do indicador por degradagdo quimica; contaminagdo da solugdo pelo
recipiente de armazenamento, entre outros problemas (PEREZ; MENEGUELLI, 1997).

Assim, para garantir o titulo das solugdes, essas precisam ser testadas antes de
entrar em uso (RAIJT et al., 2001). Além disso, devem ser estocadas por no méaximo
uma semana quando em temperatura ambiente, ou, se armazenadas por periodos
maiores, devem ser mantidas em refrigeradores (PEREZ; MENEGUELLIL, 1997).
Também, devem ser registradas informagdes sobre quando cada solugdo e reagente

entrou em uso e observar sempre o periodo de validade destes (RA1J et al., 2001).
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Outra causa provavel de resultados sem repetitividade diz respeito as flutuagdes
de leitura no espectrofotdmetro ou no colorimetro, no agitador mecanico ou na
centrifuga. Segundo Pérez e Meneguelli (1997) os espectrofotometros, ou colorimetros,
podem apresentar flutuacdes de leitura em funcdo do tempo de uso, da conservagdo e
das variac¢des de corrente elétrica ou da intensidade luminosa que incide na cubeta.

Como descrito anteriormente, a quantidade de resultados acima do 4 critico foi
menor do que a quantidade de resultados acima do 4 critico a 0,05 de significancia.
Assim, era de se esperar que o percentual de erros graves também fosse menor na
estatistica # de Mandel. De fato isso ocorreu. O maior percentual de resultados acima do
h critico a 0,01 de significancia, 4% de discrepantes graves, ocorreu para a
determinagdo do teor de aluminio. Entretanto, a maioria das determinac¢des
(determinacdes dos teores de matéria organica, fésforo, calcio, potassio, H+Al, dos
micronutrientes manganés e zinco, e dos teores de argila e areia total) apresentou menos
de 1% de erros de reprodutibilidade graves. Além disso, as determinagdes dos teores
dos micronutrientes boro e cobre ndo apresentaram nenhum resultado acima do /4 critico
a 0,01 de significancia.

Provavelmente, a maior porcentagem de erros graves de reprodutibilidade na
determinac¢do do teor de aluminio se da pela diferenca no tipo de indicador utilizado nos
laboratérios. Todos os laboratérios determinam o aluminio por titulagdo acido-base em
KCI 1 mol L™, Porém, sdo usados dois tipos de indicador nos laboratérios: o azul de
bromotimol ou a fenolftaleina. A principal diferencga entre os dois estd na faixa de pH
em que ocorre o ponto de equivaléncia. No caso do primeiro, a faixa de viragem ocorre
proxima a neutralidade e, no caso do segundo, entre pH 8,0 e 10,0. Desta forma, os
valores obtidos com fenolftaleina sdo um pouco superiores aos obtidos com o azul de
bromotimol (PEREZ; MENEGUELLI, 1997).

A maioria dos erros graves de reprodutibilidade foi superestimada. Nao
ocorreram resultados acima do /4 critico a 0,01 de significancia subestimados para as
determinagdes de pH, dos teores de matéria organica, fosforo, potassio, enxofre, H+Al,
dos micronutrientes boro, cobre, manganés e zinco, e dos teores de silte e areia total.
Dessas, somente nas determinagdes de boro e cobre ndo foram encontrados erros graves
superestimados, todas as demais apresentaram resultados acima do /A critico
superestimados gravemente. Em contrapartida, somente as determinac¢des dos teores de

calcio, argila e areia fina ndo apresentaram valores de /4 superestimados acima do critico
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a 0,01 de significancia, mas apresentaram valores subestimados nessa mesma
significancia.

Sendo assim, em algumas determinagdes foram observadas tendéncias em
superestimar ou subestimar os resultados discrepantes em reprodutibilidade. A
determinagdo do teor de fosforo apresentou 7% dos discrepantes superestimados a 0,05
de significancia, e apenas 1% subestimados. As determina¢des dos teores de enxofre,
zinco e de areia grossa apresentaram 6% dos resultados acima do /4 critico
superestimados a 0,05 de significancia, e apenas 1% subestimados. A determinagdo do
teor de silte apresentou 5%, e de potassio 4% dos discrepantes em /4 superestimados
nessa mesma significancia, e ambos apenas 1% subestimados. Para essas determinagdes
(fosforo, potassio, enxofre, zinco, silte e areia grossa) foi constatado que existe a
tendéncia de superestimar os resultados quando ocorrem erros de determinagdes.

Urosevic et al. (2012) ndo constataram tendéncia em superestimar ou subestimar
os resultados da distribuigdo granulométrica de areia e cascalho. Nesse estudo, para a
determinagdo da areia total também ndo foi encontrado tendéncia em superestimar ou
subestimar os resultados. Porém, quando a analise foi feita de maneira fracionada, foi
observada a tendéncia de subestimar os resultados das determina¢des do teor de areia
fina. Para essa determinag@o, 1% dos discrepantes foi superestimado e 4% foram

subestimados na estatistica # de Mandel a 0,05 de significancia (Figura 6).
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Figura 6. Porcentagem de determinagdes com resultados acima do /4 critico a 0,05 ¢ a 0,01 de
significancia.

A subestimagdo dos resultados do teor de areia fina talvez seja consequéncia da
superestimag@o dos teores de areia grossa, uma vez que a determinag@o de um ou outro
pode ser feita pela diferenga com o teor total de areia. Assim, um resultado
superestimado de areia grossa resultaria em resultados subestimados de areia fina. Além
disso, quaisquer variagdes (ou erros) nas determinagdes de argila e areia sdo refletidas
também no teor de silte, sendo que esta varidvel também ndo € determinada diretamente
e sim, calculada (BERNARDI, 2004).

Para as demais determinagdes, outros fatores podem estar contribuindo para a
falta de reprodutibilidade. Segundo Thattil e Wijesuriya (1999), causas de variabilidade
nos resultados do teste, sdo: o analista, o equipamento utilizado, a calibragdo do
equipamento, condigdes ambientais e o tempo decorrido entre medi¢des. Além destes,
Pérez e Meneguelli (1997) também citam a qualidade da agua utilizada nas
determinagdes, diferencas entre os lotes de reagentes, diferengas nos preparos das
solugdes, no tipo de indicador e do modo de leitura.

Segundo Pérez e Meneguelli (1997), a qualidade da agua utilizada no laboratério
¢ um dos fatores mais importantes na analise, notadamente o teor de impurezas (argila e

sais, principalmente) que nelas existem. A grande maioria dos laboratérios utiliza algum
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método de purificagdo (destilagdo e/ou de deioniza¢do). Porém, é comum que os
destiladores e os deionizadores sejam contaminados com bactérias (PINTO et al., 2003;
ALLEN et al., 2013) e a destilagdo ndo ¢ suficiente se o solo da regido onde localiza-se
o laboratério for de origem calcéria. Por isso, ¢ sempre importante realizar uma analise
periodica da agua que sera utilizada no laboratério para acompanhar seu grau de pureza
(PEREZ:MENEGUELLI, 1997).

Além disso, em determinagdes de pH alguns laboratérios utilizam
potencidmetros analogicos. Contudo, o mercado de equipamentos de laboratdrios tem
dado preferéncia ao desenvolvimento e venda de modelos digitais. Também, com
respeito a0 modo de leitura, muitos laboratorios empregam o método classico da
titulagdo, porém, outros utilizam técnicas mais modernas (principalmente
espectrometria de absor¢do atOmica) que permitem maior precisdo dos resultados.
Quanto aos laboratorios que adotam a titulagdo, dividem-se em func¢do do tipo de
indicador empregado. A principal diferenca entre os indicadores refere-se a nitidez ou

ao valor de pH no ponto de equivaléncia (PEREZ; MENEGUELLLI, 1997).

3.3 Resultados por laboratoérios

Foi constatado que, com exce¢do da analise dos teores de micronutrientes, no
mesmo conjunto analitico, os laboratorios que apresentaram baixos percentuais de
determinagdes com resultados acima do & critico a 0,05 de significancia, ou seja, eram
repetitivos, também apresentaram baixos percentuais de resultados acima do /4 critico
nessa mesma significancia, sendo também reprodutivos.

Segundo Cools et al. (2004), nas Comparagdes Interlaboratorial do Centro de
Coordenagdo dos Solos Florestais (FSCC), todos os laboratérios que foram excluidos
com base na variabilidade interlaboratorial (estatistica ¥ de Mandel) também foram
excluidos com base na variabilidade intralaboratorial (estatistica 4 de Mandel).
Também, no estudo de distribui¢do granulométrica de areia e cascalho realizada por
Urosevic et al. (2012), os laboratérios que ndo apresentaram resultados com 4 acima do
critico também ndo apresentaram resultados acima do /4 critico nessa mesma
significancia.

Além disso, segundo Cantarella (2012) no Ensaio de Proficiéncia IAC, de modo
geral, laboratérios que tém desempenho satisfatorio em um conjunto analitico também o
tém nos demais. Essa relagdo também foi percebida na estatistica £ de Mandel em que,
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com exce¢do do laboratério de nimero 7, os laboratorios que apresentaram Otima
repetitividade na analise basica de solo, também apresentaram Otima repetitividade na
analise dos teores de micronutrientes, € os que apresentaram um desempenho ruim na
primeira, também o apresentaram na segunda.

Porém, na estatistica # de Mandel esse comportamento foi mais exce¢do do que
regra. Desempenho oOtimo de reprodutibilidade na analise basica, ndo implicou
necessariamente em desempenho Otimo de reprodutibilidade na analise de
micronutrientes, e vice versa (Tabela 3). Quanto a analise granulométrica, essa relagdo
ndo pdde ser verificada porque os laboratorios participantes nos dois primeiros grupos

analiticos ndo foram os mesmos participantes neste ultimo.

Tabela 3. Classificagdo dos laboratorios de acordo com o desempenho de repetitividade
(estatistica £ de Mandel) ¢ de reprodutibilidade (estatistica # de Mandel) em cada conjunto
analitico.

Analise Analise de Analise
Basica Micronutrientes Granulométrica
k h k h k h

L1 Otimo Otimo Otimo Otimo L09 Otimo Otimo
L2 Otimo Bom Otimo Otimo L10 Otimo Otimo
L3 Ruim Bom Ruim Otimo L11 Bom Bom
L4 Otimo Otimo Otimo Bom L12 Otimo Bom
L5 Ruim Bom Ruim Otimo L13 Bom Bom
L6 Bom Bom Otimo Ruim L14 Bom Otimo
L7 Otimo Otimo Bom Otimo L15 Ruim Ruim
L8 Otimo Otimo Otimo Bom L16 Otimo Otimo

Para Cools et al. (2004), laboratorios que apresentaram mais de 20% dos
resultados acima do 4 ou k critico a 0,05 de significancia foram considerados ruins,
necessitando grandemente melhorar a qualidade de suas analises e serem inseridos em
programas de qualidade. Nesse estudo, foram considerados ruins laboratorios com mais
de 15% dos resultados sem repetitividade ou com mais de 10% dos resultados sem
reprodutibilidade.

Os laboratérios de numero 1, 2, 4 e 8 apresentaram desempenho de
repetitividade oOtimo tanto na andlise béasica como na analise dos teores de
micronutrientes (Tabela 3), com menos de 10% dos resultados com valores de k& acima
do critico a 0,05 de significancia para ambos os conjuntos analiticos (Figura 7).

Diferentemente destes, os laboratérios de numero 3 e 5 apresentaram desempenho de
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repetitividade ruim em ambas as andlises (Tabela 3), tendo mais de 15% das
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Figura 7. Porcentagem de determinagdes com resultados acima do £ ¢ do 4 critico a 0,05 de
significancia. Para cada laboratorio, as duas colunas da esquerda sdo referentes ao desempenho
do laboratério na analise basica de solo, ¢ as duas coluna da direita, ao desempenho desse na
analise dos teores de micronutrientes.

Os laboratérios de numero 6 e 7 apresentaram desempenhos de repetitividade
otimos em grupos analiticos diferentes. O laboratorio de numero 6 teve 12% das
determinagdes discrepantes pela estatistica & a 0,05 de significancia nas analises basica
de solo (Figura 7), e por isso foi classificado como tendo um bom desempenho (Tabela
3); em contrapartida, apresentou desempenho Otimo para as determinagdes dos
micronutrientes (Tabela 3), com apensa 3% de discrepantes nessa mesma estatistica
(Figura 7). O laboratorio de numero 7 teve um 6timo desempenho nas analises basicas
de solo (Tabela 3), com apenas 4% dos resultados com valores acima do £ critico a 0,05
de significancia (Figura 7). Por outro lado, apresentou desempenho bom nas
determinagdes de micronutrientes (Tabela 3), tendo 11% de suas determinagdes com
valores discrepantes (Figura 7).

Na analise granulométrica quatro laboratorios tiveram desempenho &timo, com
menos de 10% de seus resultados discrepantes pela estatistica & de Mandel. Foram
estes: laboratorios de nimero 9, 10, 12 e 16 (Tabela 3). Os laboratorios de nameros 11,
13 e 14 apresentaram desempenho bom (Tabela 3), com menos de 15% de discrepantes

nessa estatistica (Figura 7), e apenas o laboratorio de numero 15 apresentou um

116



desempenho ruim (Tabela 3), com cerca de 40% de seus resultados identificados como
discrepantes pela estatistica k£ de Mandel (Figura 7).

Ao contrario do observado na estatistica £ de Mandel, em que apresentar 6tima
repetitividade na anélise basica implicou, em geral, em apresentar otima repetitividade
na analise de micronutrientes, na estatistica # de Mandel, com excec¢do do laboratorio de
numeros 1 e 7, os laboratérios com otima reprodutibilidade na primeira ndo foram os
mesmos na segunda. Dos oito laboratorios, somente o laboratorio de numero 1
apresentou 6timo desempenho, tanto de repetitividade quanto de reprodutibilidade nos
dois conjuntos analiticos (Tabela 3).

Na analise basica, além dos laboratorios citados (laboratorios de numeros 1 e 7),
os laboratorios de numeros 4 e 8 também apresentaram oOtimos desempenhos de
reprodutibilidade. Porém, esses ultimos apresentaram bom desempenho de
reprodutibilidade na analise de micronutrientes. Além disso, o laboratédrio de nimero 6,
que teve desempenho bom no primeiro conjunto analitico, teve desempenho ruim no
segundo. Ja na analise de micronutrientes, além dos laboratorios de numeros 1 e 7,
também apresentaram desempenho de reprodutibilidade &timos os laboratorios de
namero 2, 3 e 5 (Tabela 3).

Nota-se que os laboratérios de numeros 3 e 5, que foram classificados como
tendo um desempenho ruim em repetitividade tanto para a analise basica quanto para a
analise de micronutrientes, apresentaram boa reprodutibilidade na analise basica e 6tima
reprodutibilidade na analise de micronutrientes (Tabela 3). Sendo assim, ambos os
laboratorios, apesar de apresentarem diferengas entre repeti¢des, apresentam uma boa
exatiddo (proximidade do valor médio ao valor verdadeiro), indicando a necessidade de
melhorar somente os procedimentos de padronizagdo internos para atingirem a
qualidade desejada.

Na analise granulométrica, os laboratorios de namero 9, 10 e 16, que
apresentaram desempenho 6timo em repetitividade, também apresentaram desempenho
otimo em reprodutibilidade (Tabela 3), tendo menos de 5% de suas determinagdes com
resultados acima do /4 critico a 0,05 de significancia (Figura 8). Além destes, o
laboratério de nuimero 14 também apresentou Otima reprodutibilidade, mas teve
desempenho bom em repetitividade (Tabela 3). O laboratorio de numero 15, que
apresentou desempenho ruim de repetitividade, também apresentou desempenho ruim
em reprodutibilidade (Tabela 3), tendo 16% de seus resultados com valores acima do 4

critico a 0,05 de significancia (Figura 8).
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A maior parte dos laboratorios apresentou mais erros de repetitividade graves
(valores acima do k& critico a 0,01 de significancia) do que moderados (valores de & entre
o critico a 0,05 e 0,01 de significancia) ao executarem as analises de solo. Porém, em
cada conjunto analitico, somente trés laboratorios apresentaram porcentagens maiores
do que 5% de resultados acima do £ critico a 0,01 de significancia. Além disso, os
laboratérios que apresentaram as maiores porcentagens de erros de repetitividade graves
nas analises basicas de solo também apresentam as maiores porcentagens de erros
graves nas determinac¢des da analise dos teores de micronutrientes (Figura 9).

Na analise basica os laboratorios de numeros 3 e 5, classificados com
desempenho ruim pela estatistica £ de Mandel (Tabela 3), apresentaram ambos 14% de
discrepantes a 0,01 de significancia (Figura 9). Além destes, o laboratorio de numero 6,
que apresentou desempenho bom (Tabela 3), teve 7% de discrepantes graves (Figura 9).
Na analise de micronutrientes, os laboratérios de numeros 3, 5 e 7 apresentaram 17, 12
e 7% de seus resultados acima do £ critico a 0,01 de significancia (Figura 9), sendo os
dois primeiros classificados com desempenho ruim também nesse conjunto analitico
(Tabela 3).

Na andlise granulométrica, o laboratorio que foi classificado como ndo
repetitivo, laboratério de nimero 16 (Tabela 3), também apresentou o maior percentual
de erros graves, 24% de seus resultados estavam acima do 4 critico a 0,01 de
significancia (Figura 9). Além deste, os laboratorios de nimero 13 e 14 apresentaram,
respectivamente, 8 e 10% de erros considerados graves. Todos os demais (laboratorios
9,10, 11, 12 e 16) erraram gravemente em menos de 5% das determinagdes (Figura 9).

Todos os laboratorios cometeram erros de repetitividade moderados e graves ao
executarem a analise basica de solo (Figura 9). Porém, nas analises dos teores de
micronutrientes € nas analises granulométricas alguns laboratorios ndo cometeram erros
graves e/ou moderados de repetitividade. Os laboratorios de numeros 2 e 16 ndo
apresentaram valores acima do k critico a 0,05 de significincia para as analises de
micronutrientes e para as analises granulométricas, respectivamente (ndo tiveram,
portanto, nem erros graves nem moderados). O laboratério de nimero 6 ndo apresentou
erros moderados na analise basica, mas apresentou 3% de erros graves nesse mesmo
conjunto analitico. Todos os demais laboratorios erraram tanto a 0,05 quanto a 0,01 de

significancia (Figura 9).
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Apesar dos laboratorios, ao executarem as analises de solo, terem cometido com
maior frequéncia erros de repetitividade graves do que erros moderados, na estatistica 4
de Mandel a quantidade de erros graves foi menor do que o de erros moderados para os
trés conjuntos analiticos (Figura 9). Além disso, com excecdo do laboratorio de numero
15, que teve 7% das determinagdes da analise granulométrica com resultados acima do
h critico a 0,01 de significancia, todos os demais laboratérios apresentaram no maximo
3% de erros graves de reprodutibilidade para cada conjunto analitico.

Porém, a quantidade de laboratérios que cometeram esse tipo de erro variou
entre os tipos de analise. Existiu uma divisdo maior dos erros graves entre os
laboratérios quando esses executaram a analise basica de solo, porém, tanto na analise
dos teores de micronutrientes, como na analise granulométrica, a maior parte dos
resultados acima do 4 critico a 0,01 de significancia ficou concentrada em apenas
poucos laboratorios (Figura 9).

Na analise basica de solo, com exce¢do do laboratorio de nimero 4 que nédo
apresentou resultados acima do /4 critico a 0,01 de significancia, todos os demais
laboratérios apresentaram resultados superestimados gravemente e trés destes
(laboratorios de numero 1, 3 e 5) subestimaram gravemente (Figura 9). Além disso, o
percentual de erro de reprodutibilidade total variou entre 4% e 8%, ou seja, houve um
desempenho padrdo entre os laboratérios. Isso ndo foi observado na analise dos teores
de micronutrientes e na analise granulométrica.

Na anélise dos teores de micronutrientes, trés dos oito laboratérios (laboratorios
de nameros 1, 2 e 3) ndo apresentaram discrepantes a 0,01 de significancia pela
estatistica # de Mandel, nem superestimados, nem subestimados. Quatro laboratorios
(laboratorios de numeros 4, 5, 6 e 8) superestimaram gravemente em no maximo 2% de
suas determinagdes, e apenas um laboratorio (laboratorio de numero 6) apresentou 1%
de suas determinagdes com valores subestimados. Além disso, a porcentagem de erros
de reprodutibilidade total variou entre 1%, para o laboratério de numero 3, € no maximo
12%, para o laboratorio de numero 6, sendo que esse ultimo foi responsavel por quase
1/3 dos resultados discrepantes dessa analise (Figura 9).

Na andlise granulométrica, quatro laboratorios (laboratorios de nimeros 9, 11,
12 e 16) ndo apresentaram valores acima do /4 critico a 0,01 de significancia,
superestimado ou subestimado. Outros trés laboratorios, de numeros 13, 14 e 15,
superestimaram gravemente em 1, 2 e 4% de suas determinagles, respectivamente.

Destes, os laboratorios de nameros 13 e 15, juntamente com o laboratorio de niumero
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10, também subestimaram 2, 7 e 1% de seus resultados, respectivamente, a 0,01 de
significancia. E assim como na andlise de micronutrientes, um unico laboratorio
(laboratorio de numero 15) foi responsavel por 1/3 dos resultados discrepantes dessa
analise (Figura 9).

Sendo o critério adotado para julgar a tendéncia de superestimar como quatro
resultados superestimados para cada subestimado, ou vice e versa, quatro laboratérios
foram considerados tendenciosos, sendo todos por superestimar os resultados das
analises. Foram eles: os laboratorios de nimeros 6 e 8, que apresentaram tendéncia de
superestimar determina¢des tanto da andlise basica quanto da analise dos teores de
micronutrientes, e os laboratorios de numeros 2 e 4 que apresentaram tendéncia de
subestimar determinac¢des da analise basica e da analise dos teores de micronutrientes,
respectivamente. Na andlise granulométrica ndo foram encontradas tendéncias em
superestimar ou subestimar os erros analiticos (Figura 9).

Laboratoérios que apresentam a tendéncia de superestimar ou subestimar o0s
resultados das anélises podem estar cometendo erros sistematicos. Esses podem ocorrer
devido a limita¢des de equipamentos, calibragdo inadequada de buretas e pipetas e erros
pessoais como verificagdo da mudanga de cor de um indicador (RALJ et al., 1987).
Além disso, um laboratorio que esta acostumado a receber amostras de uma mesma
regido normalmente estard habituado com certos valores, o que pode levar a
predisposicio do analista ou do equipamento (PEREZ; MENEGUELLI, 1997).

Mesmo assim, Cantarella et al. (2006), utilizando 20 amostras analisadas por 84
laboratérios comerciais, estimaram as discrepancias entre laboratérios e simularam as
implicagdes dessas para a recomendagdo de fertilizantes. Em 74% dos casos, a
recomendacdo de calagem calculada com os resultados analiticos dos 84 laboratorios
atingiu o objetivo de elevar a saturagdo por bases para 70% (+8%). Em cerca de 90%
dos casos as recomendagdes de adubacdo com fosforo e potassio foram proximas dos
resultados esperados. Em apenas 5% dos casos as doses de fosforo e potassio calculadas
a partir de resultados com erros laboratoriais afetariam a produtividade e o retorno
econdmico para a cultura do milho.

Sendo assim, € possivel que os erros considerados graves e moderados pela
estatistica k e 4 de Mandel se enquadrem nos restantes 26% dos casos em que a
recomendacdo de calagem calculada ndo atingiu o objetivo desejado, e nos 5% dos
casos em que as recomendagdes de adubacdo com fosforo e potassio ndo seriam

satisfatorias economicamente. Mesmo assim, essa pequena porcentagem de erros pode
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gerar prejuizos significativos tanto economicamente como ambientalmente. Portanto,
visto que os resultados mostraram ter melhor reprodutibilidade do que repetitividade e a
andlise do solo representa uma pequena parcela dos custos do ciclo agricola, ¢
recomendado ao laboratério, e ao solicitante, requerer que as analises de solo sejam
feitas em duplicadas. Os resultados das analises de solo devem, assim, serem compostos
pelo valor médio ou pelo resultado de menor valor, uma vez que foi constado a

tendéncia por parte dos laboratdrios em superestimar os erros analiticos.
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4 CONCLUSOES

As determinagdes de pH e dos teores de fosforo, potassio, magnésio, aluminio,
enxofre, manganés e zinco apresentam desempenho 6timo de repetitividade (menos de
10% dos resultados com valores acima do 4 critico a 0,05 de significancia).

Desempenho otimo de reprodutibilidade (menos de 5% dos resultados com
valores de 4 acima do critico a 0,05 de significancia) ocorre para as determinagdes de
matéria organica, potassio, boro, cobre, manganés e areia total.

Nas determinagdes de fosforo, potassio, enxofre, zinco, silte e areia grossa
constata-se a tendéncia dos laboratérios em superestimar os resultados quando ocorrem
erros de determinagdes. Na determinacdo do teor de areia fina ocorre a tendéncia de
subestimar os resultados.

Com excecdo da andlise dos teores de micronutrientes no mesmo conjunto
analitico, em geral, os laboratorios que sdo repetitivos também sdo reprodutivos. Além
disso, os laboratorios que apresentam &tima repetitividade na analise basica de solo
também apresentam Otima repetitividade na analise dos teores de micronutrientes, € 0s
que apresentam um desempenho de repetitividade ruim no primeiro conjunto analitico

também o apresentam no segundo.
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Tabela 1A. Desvio padrio de repetitividade (or) ¢ de reprodutibilidade (oR) das determinagdes da analise basica de solo em fungdo da amostra analisada ¢ do teor
médio do elemento.

P MO pH K Ca Mg H+Al Al S
Amostra Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR
mg dm? g dm” mmol, dm™ mmol, dm” mmol, dm™ mmol, dm™ mmol, dm™ mg dm”
Solo 01 24 2 2 35 2 2 5,1 02 0.2 3,0 0,5 0,5 32 2 2 16 1 1 40 2 2 0 1 1 7 1 1
Solo 02 5 1 1 31 2 2 44 02 03 1,5 0,3 03 22 1 2 9 1 1 58 3 3 5 1 1 29 2 2
Solo 03 15 1 2 41 2 2 4,1 02 03 1,0 0,3 03 13 1 1 4 1 1 82 2 3 10 1 1 19 1 2
Solo 04 13 1 1 29 1 2 48 03 03 1,1 02 03 27 1 2 6 1 1 43 2 2 1 1 1 6 1 1
Solo 05 8 1 1 20 1 1 46 02 03 1,6 0,3 04 10 1 1 5 1 1 28 1 1 2 1 1 5 1 1
Solo 06 10 1 1 30 1 1 44 02 03 3,3 04 05 1 1 1 7 1 1 49 2 2 5 1 1 9 1 1
Solo 07 13 1 1 14 1 1 44 02 03 1,2 04 04 1 1 1 5 1 1 39 2 2 4 1 1 8§ 1 1
Solo 08 1 1 1 32 1 1 48 02 03 1,8 0.3 04 21 1 2 12 1 1 47 1 1 1 1 1 9 1 1
Solo 09 13 1 1 14 1 1 44 03 03 1,2 02 03 1 1 1 6 1 1 38 1 2 4 1 1 8§ 1 1
Solo 10 17 1 1 24 1 1 42 03 02 2,0 0,3 04 1 1 1 5 1 1 56 1 2 8§ 1 1 7 1 1
Solo 11 5 1 1 25 1 1 44 02 02 0,9 0,3 04 10 1 1 5 1 1 43 2 2 4 1 1 8§ 1 1
Solo 12 9 1 1 38 2 2 43 02 02 0,9 0,3 04 18 1 2 5 1 1 66 2 2 6 1 1 18 2 2
Solo 13 30 1 2 31 1 2 6,3 03 04 49 0,5 0,7 52 2 3 27 2 2 14 1 1 0O 0 0 5 1 1
Solol14 277 8 9 26 1 2 54 02 03 6,9 08 10 4 2 2 13 1 1 30 1 1 0 1 1 4 1 1
Solo 15 6 1 1 21 1 1 44 02 02 1,1 0,3 04 12 1 1 8§ 1 1 31 1 1 2 1 1 4 1 1
Solo 16 12 2 2 47 1 2 46 02 02 1,8 04 04 17 1 1 8§ 1 1 59 2 2 2 1 1 12 1 1
Solo 17 5 1 1 29 1 2 47 02 03 0,7 0,3 03 20 1 2 17 1 2 40 2 2 1 1 1 19 2 2
Solo 18 54 2 3 32 1 1 5,0 0,2 03 3,2 04 05 29 2 2 12 1 1 40 1 2 0 0 1 7 1 1
Solo 19 10 1 1 36 2 2 52 02 03 3,3 0,5 06 50 1 2 12 1 1 33 1 1 0 1 1 1 1 1
Solo 20 13 1 2 33 1 2 48 02 02 8.4 05 1,0 15 1 1 10 1 1 39 1 1 2 1 1 10 1 1
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Tabela 2A. Cocficiente de variagdo de repetitividade (cvr) ¢ de reprodutibilidade (cvR) das determinacgdes da andlise basica de solo em fungdo da amostra analisada ¢

do teor médio do elemento*.

P MO pH K Ca Mg H+Al Al S
Amostra Teor cvr ¢vR Teor cvr ¢vR  Teor cvr ¢vR  Teor cvr ¢vR  Teor evr ¢vR  Teor cvr ¢vR Teorcvr ¢cvR  Teor cvv cvR  Teor cvr c¢vR
% % % % % % % % % % % % % % % % % %
Solo 01 24 7 7 35 6 6 51 4 5 30 16 17 32 5 5 16 7 8 40 5 6 0 143 190 7 18 18
Solo 02 5 17 19 31 5 6 44 6 6 1,5 17 21 22 6 7 9 9 11 58 5 5 5 17 19 29 6 7
Solo 03 15 9 11 41 5 5 41 5 7 1,0 32 32 13 7 8 4 16 17 82 3 4 10 8 10 19 7 8
Solo 04 13 8 11 29 5 6 48 6 6 1,1 19 28 27 5 7 6 14 14 43 4 4 1 66 66 6 14 16
Solo 05 8 13 13 20 5 7 46 4 6 1,6 19 23 10 10 10 5 12 14 28 4 5 2 39 53 5 18 19
Solo 06 10 13 13 30 4 4 44 4 6 33 13 15 1 9 9 7 11 13 49 3 4 5 22 23 9 11 14
Solo 07 13 8 9 14 7 9 44 5 6 12 31 36 11 10 10 5 10 13 39 4 4 4 21 21 8§ 18 18
Solo 08 1 8 8 32 4 4 48 5 5 1,8 18 22 21 6 7 12 8 12 47 3 3 1 53 65 9 13 13
Solo 09 13 8 9 14 7 9 44 o6 6 12 19 28 1 8 12 6 12 14 38 3 4 4 18 22 8§ 12 14
Solo 10 17 5 7 24 5 5 42 6 6 20 16 18 1 9 12 5 16 16 56 3 4 8§ 10 11 7 12 12
Solo 11 5 14 17 25 5 6 44 4 5 09 34 39 10 11 13 5 11 13 43 4 4 4 14 17 8§ 11 13
Solo 12 9 11 14 38 5 5 43 5 5 09 31 38 18 7 9 5 12 13 66 3 3 6 14 18 18 9 10
Solo 13 30 3 5 31 3 5 63 4 6 49 9 14 52 4 5 27 6 7 14 8 9 0 5 21 24
Solo14 277 3 3 26 4 6 54 4 5 69 12 15 4 5 6 13 7 9 30 4 4 0 767 767 4 21 21
Solo 15 6 15 16 21 4 6 44 5 6 1,1 25 34 12 7 8 8§ 11 12 31 4 4 2 33 41 4 28 30
Solo 16 12 17 17 47 2 4 46 5 5 1,8 21 22 17 8 9 8§ 9 11 59 3 3 2 28 33 12 9 10
Solo 17 5 15 18 29 4 5 47 5 5 07 35 43 20 7 8 17 7 10 40 4 4 1 359 66 19 10 10
Solo 18 54 3 5 32 3 4 50 4 5 32 14 16 29 6 8 12 9 11 40 4 4 0 99 159 7 15 15
Solo 19 10 10 11 36 4 5 52 4 5 33 15 18 50 3 4 12 7 8 33 3 5 0 215 270 11 11 13
Solo 20 13 10 12 33 4 5 48 4 5 84 7 11 15 5 7 10 10 10 39 3 3 2 42 43 10 10 11
dm™.

*QOs resultados das determinagdes de P e S foram expressos em mg dm™, MO em g dm™, K, Ca, Mg, H+Al e Al em mmol,
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Tabela 3A. Desvio padrio de repetitividade (or) e de reprodutibilidade (oR) das determinagdes do teor de
micronutrientes em solo em fungdo da amostra analisada e do teor médio do elemento.

B Cu Fe Mn Zn
Amostra Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR
mg dm” mg dm” mg dm” mg dm” mg dm”
Solo 01 0,27 022 0,24 39 0,5 0,6 10 1 1 206 1,3 1.8 1,7 04 04
Solo 02 0,32 0,20 0,23 1,8 04 0,5 22 1 2 413 2,0 26 1,1 04 04
Solo 03 0,33 0,18 0,21 5,1 0,7 0,8 27 2 2 134 1,1 14 1,3 03 04
Solo 04 0,23 0,15 0,16 37 0.4 0,5 10 1 1 126 1,2 12 14 03 04
Solo 05 0,19 0,17 0,18 1,8 0,3 0.4 24 1 2 38,3 1,8 23 2,2 03 0,3
Solo 06 0,27 0,19 0,20 1.4 03 04 60 2 3 8.8 0,7 1,0 1,8 04 04
Solo 07 0,20 0,17 0,20 0,6 02 0,2 33 2 3 10,7 1,0 12 44 05 0,7
Solo 08 0,25 0,15 0,17 36 04 0,6 11 1 1 173 1,2 15 14 08 0,8
Solo 09 0,20 0,14 0,18 0,6 03 0,3 33 1 2 11,9 0,9 12 44 06 038
Solo 10 0,21 0,13 0,17 6,8 06 038 147 3 5 83 0,7 09 1,7 04 04
Solo 11 0,28 0,18 0,18 1,9 0,3 0.4 46 2 2 56 05 0,7 1,0 03 0,3
Solo 12 0,35 0,17 0,24 55 0,5 0,7 29 1 2 10,5 0,9 1.1 1,9 03 0,3
Solo 13 0,37 022 0,28 1,6 0.4 04 17 1 2 10,3 0,8 1,1 6,5 06 08
Solo 14 0,28 0,16 0,16 22 04 04 4 2 2 6,7 10 1.1 7.8 07 1,0
Solo 15 0,25 0,15 0,18 0,3 0,2 0,3 41 2 2 94 09 1.1 0,9 02 0,3
Solo 16 0,25 0,15 0,18 2,7 05 0,6 36 1 2 10,6 0,8 1,1 1,6 04 04
Solo 17 0,18 0,16 0,18 10,2 0,8 0.8 38 2 2 144 09 15 22 03 04
Solo 18 0,25 0,16 0,20 53 0,5 0,6 21 1 2 214 18 19 0,9 02 0,3
Solo 19 0,45 022 0,27 3,1 0.4 0,5 15 1 1 406 1,5 26 39 04 05
Solo 20 0,25 0,20 0,22 1,7 0,3 0.4 61 2 2 94 08 13 32 04 0,5
Tabela 4A. Cocficiente de variagdo de repetitividade (cvr) ¢ de reprodutibilidade (cvR) das

determinag6es do teor de micronutrientes em solo em fungdo da amostra analisada ¢ do teor médio do

clemento*.
B Cu Fe Mn Zn
Amostra Teor cvr cvR  Teor cvr cvR  Teor cwr cvR  Teor cvwr cvR  Teor cvr cvR
% % % % % % % % % %
Solo 01 0,27 79 89 39 13 16 10 10 10 20,6 6 9 1,7 20 24
Solo 02 0,32 61 71 1,8 22 26 22 6 8 413 5 6 1,1 34 37
Solo 03 0,33 57 63 51 13 15 27 7 8 134 8 11 1,3 23 32
Solo 04 0,23 68 72 3,7 12 13 10 8 11 126 9 10 1.4 22 25
Solo 05 0,19 90 95 1,8 19 21 24 6 7 383 5 6 22 15 16
Solo 06 0,27 70 75 1.4 23 26 60 3 4 88 8 12 1.8 23 23
Solo 07 0,20 83 102 0,6 31 38 33 7 8 10,7 9 11 44 12 15
Solo 08 0,25 58 68 36 12 16 11 9 11 17,3 7 9 1.4 59 39
Solo 09 0,20 71 89 0,6 41 46 33 4 6 11,9 8 11 44 14 18
Solo 10 0,21 65 84 68 9 11 147 2 4 83 9 10 1,7 22 25
Solo 11 0,28 63 65 1.9 17 23 46 4 4 56 9 13 1,0 29 29
Solo 12 0,35 48 68 55 9 12 29 4 6 10,5 9 10 1,9 16 17
Solo 13 0,37 60 77 1,6 23 24 17 7 9 10,3 8 10 65 9 12
Solo 14 0,28 56 58 22 17 19 44 4 4 6,7 15 17 78 9 12
Solo 15 0,25 58 73 0,3 66 76 41 5 5 94 9 12 09 26 33
Solo 16 0,25 58 72 277 17 22 36 4 6 10,6 7 10 1,6 24 26
Solo 17 0,18 88 101 10,2 7 8 38 5 5 144 7 10 22 13 17
Solo 18 0,25 67 81 53 10 12 21 6 8 214 8 9 09 25 35
Solo 19 045 50 61 3,1 13 14 15 6 8 40,6 4 6 39 10 14
Solo 20 0,25 79 88 1,7 17 22 61 3 3 94 8 14 32 12 14

*Q teor dos micronutrientes B, Cu, Fe, Mn ¢ Zn foram expressos em mg dm™.
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Tabela 5A. Desvio padrio de repetitividade (or) e de reprodutibilidade (oR) das determinagdes da andlise
granulométrica de solos em fungio da amostra analisada ¢ do teor médio do elemento.

. . Areia

Amosira Argila Silte Total Grossa Fina

Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR Teor or oR

gkg gkg' gkg' gkg gkg'

Solo 01 503 4 4 130 4 4 370 3 3 214 3 3 156 3 3
Solo 02 572 4 5 170 4 5 257 3 3 9% 3 3 161 3 3
Solo 03 541 3 4 133 3 4 325 3 3 218 3 3 108 2 3
Solo 04 497 4 4 141 4 4 361 2 3 205 2 3 156 2 3
Solo 05 178 3 3 61 3 3 760 2 3 363 4 6 397 4 6
Solo 06 363 3 4 82 3 4 556 2 2 423 3 4 132 3 4
Solo 07 267 3 3 82 3 3 651 2 3 419 4 4 232 4 4
Solo 08 494 3 4 109 3 3 397 2 3 249 3 4 148 2 4
Solo 09 269 3 4 80 3 3 651 2 3 423 4 5 229 3 4
Solo 10 225 3 4 105 4 4 670 3 3 541 4 5 128 4 4
Solo 11 300 2 3 79 3 3 621 2 3 402 3 5 219 3 5
Solo 12 556 4 4 125 4 4 319 3 4 210 3 4 109 2 2
Solo 13 268 3 4 80 3 4 652 3 4 411 5 6 241 5 5
Solo 14 368 3 4 102 3 4 530 2 4 364 4 5 166 3 4
Solo 15 114 2 2 43 2 2 843 2 3 363 4 7 4831 4 7
Solo 16 46 6 6 170 5 6 385 5 7 177 6 7 208 4 5
Solo 17 552 3 5 195 3 4 253 2 4 163 2 3 90 2 3
Solo 18 467 4 6 336 4 5 197 3 5 94 1 5 103 3 4
Solo 19 468 3 3 100 3 4 432 3 3 288 3 3 144 2 3
Solo 20 370 2 3 100 2 3 530 2 3 380 3 4 150 3 4

Tabela 6A. Coeficiente de variagdo de repetitividade (cvr) e de reprodutibilidade (cvR) das determinagdes
da analise granulométrica de solos em fun¢do da amostra analisada ¢ do teor médio do elemento*.

. . Areia

Amosira Argila Silte Total Grossa Fina

Teor cvr cvR  Teor cvr cvR  Teor cwr cvR  Teor cvwr cvR  Teor cvr cvR

% % % % % % % % % %

Solo 01 503 1 1 130 3 3 370 1 1 214 1 2 156 2 2
Solo 02 572 1 1 170 2 3 257 1 1 9% 3 3 161 2 2
Solo 03 541 1 1 133 3 3 325 1 1 218 1 1 108 1 2
Solo 04 497 1 1 141 3 3 361 1 1 205 1 1 156 1 2
Solo 05 178 2 2 61 5 5 760 0 0 363 1 2 397 1 2
Solo 06 363 1 1 82 4 5 556 0 0 423 1 1 132 2 3
Solo 07 267 1 1 82 3 4 651 O 0 419 1 1 232 2 2
Solo 08 494 1 1 109 3 3 397 1 1 249 1 1 148 2 2
Solo 09 269 1 1 80 4 4 651 O 0 423 1 1 229 1 2
Solo 10 225 1 2 105 3 4 670 1 1 541 1 1 128 3 3
Solo 11 300 1 1 79 4 4 621 O 0 402 1 1 219 1 2
Solo 12 556 1 1 125 3 4 319 1 1 210 1 2 109 1 2
Solo 13 268 1 1 80 4 5 652 0 1 411 1 1 241 2 2
Solo 14 368 1 1 102 3 4 530 0 1 364 1 1 166 2 2
Solo 15 114 2 2 43 5 5 843 0 0 363 1 2 481 1 1
Solo 16 446 1 1 170 3 3 385 1 2 177 4 4 208 2 2
Solo 17 552 1 1 195 2 2 253 1 1 163 1 2 9 2 4
Solo 18 467 1 1 336 1 2 197 2 3 94 2 5 103 3 4
Solo 19 468 1 1 100 3 4 432 1 1 288 1 1 144 1 2
Solo 20 370 1 1 100 2 3 530 0 0 380 1 1 150 2 3

*Q teor médio de argila, silte ¢ areia total, grossa ¢ fina foram expressos em g kg™
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Tabela 1B. Estatistica £ de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados acima do % critico nas significincias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra  Laboratoério P MO PH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 © 0,01

> >

Solo 01 Lab 1 020 0,13 000 043 000 041 000 000 036

Solo 01 Lab2 129 089 000 025 000 041 014 0,00 F2H6Y

Solo 01 Lab 3 052 038 126 139 159 041 0,73 BBOOY 036

Solo 01 Lab 4 071 046 126 164 024 071 024 000 072 | o o
Solo 01 Lab s 086 025 126 1,64 BEWNEEN 127 000 124 ’
Solo 01 Lab6 TSR 126 043 064 041 037 FEOON 0,95

Solo 01 Lab7 039 025 000 025 024 041 [NEEEN 000 0,00

Solo 01 Lab 8 034 025 126 043 000 041 028 000 036

Solo 02 Lab 1 091 083 000 000 000 1,02 000 000 185

Solo 02 Lab2 070 163 000 08 093 08 019 000 144

Solo 02 Lab 3 074 1,79 B2000 085 070 083 266" 141 1,06

Solo 02 Lab 4 074 068 000 000 035 000 000 163 000 | o o
Solo 02 Lab s 074 000 100 085 PIHOERIN 053 141 084 ’
Solo 02 Lab6 074 098 100 1,71 070 000 007 08 055

Solo 02 Lab7 074 000 100 148 122 083 072 08 026

Solo 02 Lab 8 074 023 100 085 035 000 032 000 052

Solo 03 Lab 1 222 015 000 070 000 148 028 1,07 1,09

Solo 03 Lab2 052 012 126 057 065 121 030 087 000

Solo 03 Lab 3 121 074 126 057 1,12 000 998 151 F223

Solo 03 Lab 4 000 012 126 057 000 000 L4 08 000 | o o
Solo 03 Lab s 052 044 126 PBWEN 130 121 000 1,51 078 ’
Solo 03 Lab6 060 B268N 000 151 1,72 121 041 000 107

Solo 03 Lab7 060 0,12 000 000 1,02 121 143 000 030

Solo 03 Lab 8 060 012 126 000 065 000 05 087 000

Solo 04 Lab 1 077 038 000 000 037 000 000 000 1,12

Solo 04 Lab2 062 08 000 141 052 1,00 042 126 000

Solo 04 Lab 3 108 1,65 BOBEY 141 132 1,00 106 000 092

Solo 04 Lab 4 000 031 085 000 030 000 FESEH 0.00 000 | oo
Solo 04 Lab s 062 000 085 000 F2H2Y 1,73 084 000 092 ’
Solo 04 Lab6 062 189 085 141 052 1,00 064 000 0092

Solo 04 Lab7 062 062 085 000 060 1,00 000 126 0092

Solo 04 Lab 8 206N 062 000 141 080 1,00 049 [ONON 184

Solo 03 Lab 1 1,18 0,33 000 0,65 049 1,63 000 0,00 000

Solo 05 Lab2 1,I8 141 000 065 098 000 109 1,63 171

Solo 05 Lab 3 1,02 053 141 065 130 000 041 1,63 085

Solo 03 Lab 4 059 053 000 000 130 163 041 000 000 | o o
Solo 05 Lab s 059 141 000 F2EAN 130 000 000 000 148 ’
Solo 05 Lab6 1,77 1,07 141 065 085 1,63 B206Y 000 085

Solo 05 Lab 7 000 1,07 141 065 085 000 000 1,63 085

Solo 03 Lab 8 059 093 141 065 049 000 149 000 085
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Continuagio...
Tabela 1B. Estatistica £ de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados acima do k critico nas significancias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra Laboratorio P MO  pH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 © 0,01

Solo 06 Lab 1 204 040 000 030 000 115 042 050 1,07

Solo 06 Lab 2 0,00 040 000 080 000 000 171 1,00 053

Solo 06 Lab 3 1,02 080 000 030 065 115 146 050 141

Solo 06 Lab 4 0,00 000 000 FIO8Y 195 1,05 021 000 053 67 197
Solo 06 Lab s 1,020 183 BEOON 090 065 1,15 083 [2SON 107 ’
Solo 06 Lab 6 068 080 000 1,09 172 1,15 127 000 0093

Solo 06 Lab 7 068 1,06 PO 030 000 000 063 000 141

Solo 06 Lab 8 090 1,39 000 1,09 065 1,15 021 050 053

Solo 07 Lab 1 0,00 0,53 000 000 000 000 050 08 031

Solo 07 Lab 2 096 000 126 047 000 000 153 08 031

Solo 07 Lab 3 096 189 126 125 050 000 1,5 2457 1,12

Solo 07 Lab 4 055 1,05 126 094 BN 050 000 062 67 197
Solo 07 Lab s 1,47 091 126 000 1,32 000 1,00 000 054 °° ’
Solo 07 Lab 6 1,11 0,53 0,00 F2H6Y 1,00 B200Y 1,15 o000 1234

Solo 07 Lab 7 1,11 000 0,00 000 000 000 000 08 0,62

Solo 07 Lab 8 LI 139 126 082 1,00 000 075 000 0,00

Solo 08 Lab 1 067 030 000 053 032 060 000 107 049

Solo 08 Lab 2 067 030 000 053 032 060 000 000 0,00

Solo 08 Lab 3 1,15 030 POION 193 085 o060 PRETN 185 148

Solo 08 Lab 4 000 000 115 053 085 L8 000 107 049 | o
Solo 08 Lab s 1,15 190 000 141 B8N 160 071 107 049 ’
Solo 08 Lab 6 000 053 1,15 107 064 060 094 000 P25

Solo 08 Lab 7 067 1,52 000 000 032 060 000 107 049

Solo 08 Lab 8 000 122 115 053 064 060 071 000 049

Solo 09 Lab 1 0,00 0,71 000 1,15 000 141 075 1,15 1,09

Solo 09 Lab 2 000 071 000 000 069 000 000 1,15 0,00

Solo 09 Lab 3 060 187 1,55 000 1,19 141 075 1,05 144

Solo 09 Lab 4 121 000 08 LIS 069 141 000 LIS 16 . o
Solo 09 Lab s 2000 141 179 115 0,69 141 1,12 1,15 054 ’
Solo 09 Lab 6 121 071 000 1,15 1,09 000 09 000 0,54

Solo 09 Lab 7 060 071 089 1,05 069 000 130 1,05 054

Solo 09 Lab 8 000 071 089 1,05 181 000 1,72 000 1,09

Solo 10 Lab 1 094 0,78 000 058 05 1,00 000 08 082

Solo 10 Lab 2 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 082

Solo 10 Lab 3 189 1,18 1,63 W88 1,02 1,00 177 000 1,63

Solo 10 Lab 4 094 000 000 000 000 100 000 LT 000 | o
Solo 10 Lab 5 0,00 B8N 094 o058 1,18 300N 028 179 08 ’
Solo 10 Lab 6 094 068 163 058 BBY 000 177 089 141

Solo 10 Lab 7 094 039 094 058 059 1,00 000 000 082

Solo 10 Lab 8 094 078 094 058 05 000 130 000 082
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Continuagio...
Tabela 1B. Estatistica £ de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados acima do k critico nas significancias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra  Laboratorio P MO PH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 © 0,01

> >

Solo 11 Lab 1 1,I5 042 000 062 053 000 048 1,63 085

Solo 11 Lab2 000 000 000 000 000 000 000 000 000

Solo 11 Lab 3 1,15 1,91 B200° 062 091 1,63 230N 000 1,71

Solo 11 Lab 4 000 000 000 107 158 000 000 000 08
Solo 11 Lab s LIS 1.8 000 123 091 000 120 1,63 000 ° ’
Solo 11 Lab6 000 072 000 1,63 1.8 000 024 000 085

Solo 11 Lab 7 000 042 BBOON 062 053 1,63 048 1,63 085

Solo 11 Labs  BBWON 042 000 123 000 163 087 000 148

Solo 12 Lab 1 062 069 000 1,93 072 000 1,07 094 021

Solo 12 Lab2 000 000 000 073 000 000 000 000 000

Solo 12 Lab 3 1,63 050 141 073 125 000 182 189 144

Solo 12 Lab 4 062 095 000 000 042 163 000 094 041 .
Solo 12 Lab s 062 204 141 146 1,0 163 164 0094 F2030 > ’
Solo 12 Lab6 1,63 033 000 073 167 000 039 000 062

Solo 12 Lab7 000 033 141 073 1,00 1,63 044 094 021

Solo 12 Lab 8 123 125 141 000 072 000 053 094 1,09

Solo 13 Lab 1 053 049 000 028 080 022 046 052

Solo 13 Lab2 000 000 094 000 040 022 0,00 207

Solo 13 Lab 3 1,07 [OBENHONEEN 135 103 046 0,89

Solo 13 Lab 4 1,60 0,00 000 000 027 022 092 103 oo
Solo 13 Lab s 141 098 094 057 040 1,03 121 1,03 ’
Solo 13 Lab6 000 000 000 000 081 1,03 0,00 0,52

Solo 13 Lab7 000 000 000 000 FIR2NNZNE50 0,00

Solo 13 Lab 8 141 049 000 130 0,13 078 000 0,52

Solo 14 Lab 1 1,66 044 000 017 0,13 000 08 000 082

Solo 14 Lab2 127 000 000 0,09 103 000 000 000 082

Solo 14 Lab 3 067 1,59 185 PBPAN 1,19 187 191 PERIN 141

Solo 14 Lab 4 020 088 107 044 129 000 167 000 163 | o o
Solo 14 Labs 046 82029 000 1,07 1,75 122 000 000 082 ’
Solo 14 Lab6 1,70 000 107 053 013 071 072 000 0,00

Solo 14 Lab 7 002 044 107 000 065 141 042 000 082

Solo 14 Lab 8 003 044 107 106 059 071 042 000 082

Solo 15 Lab 1 000 1,07 126 085 071 078 08 000 060

Solo 15 Lab2 089 000 000 000 000 000 043 1,15 181

Solo 15 Lab 3 089 1,07 126 148 071 078 086 BB0ON 121

Solo 15 Lab 4 155 1.07 000 085 000 000 173 000 000 |
Solo 15 Lab s 089 185 126 o085 PENNEORN 156 115 121 ’
Solo 15 Lab6 000 000 126 1,71 141 136 000 000 104

Solo 15 Lab7 1,55 000 126 000 071 000 08 000 0,00

Solo 15 Lab 8 089 1,07 000 085 000 078 043 1,15 060
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Continuagio...
Tabela 1B. Estatistica £ de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados acima do k critico nas significincias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra  Laboratorio P MO PH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 = 0.01

> >

Solo 16 Lab 1 026 045 000 040 030 094 070 141 045

Solo 16 Lab2 000 000 000 000 000 000 000 000 000

Solo 16 Lab 3 026 1,36 2000 121 081 1,63 186 141 1252

Solo 16 Lab 4 000 000 000 162 000 000 000 000 000 | o o
Solo 16 Lab5 0,15 197 000 o040 BBBON 163 000 000 045 ’
Solo 16 Lab 6 3800 136 WB00ON 146 030 094 041 141 078

Solo 16 Lab 7 000 000 000 000 091 000 1,64 141 000

Solo 16 Lab 8 015 045 000 121 030 094 108 000 078

Solo 17 Lab 1 085 038 100 09 000 038 101 000 017

Solo 17 Lab2 085 000 000 000 000 000 000 107 000

Solo 17 Lab 3 148 066 100 094 049 076 087 000 0,78

Solo 17 Lab 4 0,00 0,38 BBOON 094 130 BEEAN 025 107 153 L6 197
Solo 17 Lab s 085 B3N 100 09 18 1,36 197 18 19 ’
Solo 17 Lab6 000 066 000 000 028 038 000 1,07 017

Solo 17 Lab7 085 066 000 1.8 141 000 000 000 029

Solo 17 Lab 8 1,71 100 100 094 075 038 151 107 103

Solo 18 Lab 1 061 053 000 031 000 051 060 000 000

Solo 18 Lab2 000 053 000 000 000 000 000 000 000

Solo 18 Lab 3 084 1,58 000 164 148 08 130 FIRIN 1.56

Solo 18 Lab 4 LI7 000 163 155 148 152 [E20ON 000 000 .
Solo 18 Lab s 061 189 163 093 148 134 103 o000 F2dN ’
Solo 18 Lab6 050 1,05 000 062 1,2 1,02 030 000 000

Solo 18 Lab 7 2000 000 000 000 042 1,02 060 000 000

Solo 18 Lab 8 073 053 163 124 021 08 030 000 1,02

Solo 19 Lab 1 060 025 000 025 029 073 089 [200 043

Solo 19 Lab2 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 043

Solo 19 Lab 3 1,04 042 000 066 087 146 045 F2000257

Solo 19 Lab 4 121 B2000 000 1,09 000 000 045 000 128 L6 Lo7
Solo 19 Lab s 060 149 D283 153 161 073 P28 000 000 ’
Solo 19 Lab6 000 065 000 000 000 073 000 000 043

Solo 19 Lab7 060 000 000 000 1,15 146 000 000 000

Solo 19 Lab 8 2009 085 000 PO 180 146 1,08 000 043

Solo 20 Lab 1 235 038 141 020 107 067 000 000 053

Solo 20 Lab2 000 000 000 000 000 000 000 000 000

Solo 20 Lab 3 059 1,02 141 1,03 107 1,15 F2260 126 270

Solo 20 Lab 4 059 000 000 195 107 P3008 000 000 0,53 L6 Lo7
Solo 20 Lab s 078 B350 141 137 000 067 000 126 091 °° ’
Solo 20 Lab6 000 067 000 070 000 067 045 126 000

Solo 20 Lab7 078 000 000 000 107 000 000 126 053

Solo 20 Lab 8 078 000 141 085 185 1,05 163 126 139
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Tabela 2B. Estatistica £ de Mandel para as determina¢des da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
analise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam acima do k& critico nas significancias
estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica

S
Amostra  Labor Arelia e

B CuoFe Mno ZnArglla Silte = osa Fina 10,05 MO0

Solo01 Labl 012 039 000 0,10 048 175 155 000 000 000
Solo01 Lab2 033 023 059 08 000 019 000 035 012 051
Solo01 Lab3 064 039 1,02 (2480 083 095 08 035 021 022
Solo01  Lab4 [207 2090 000 041 191 170 137 043 012 030

Solo01 Labs 152 0,68 B208Y 026 048 012 060 140 PEEEEEE ST LY
Solo01 Lab6 012 046 1,18 076 0,96 065 0,79 064 037 108

Solo01 Lab7 065 127 059 037 048 08 142 PEE8N 114 130

Solo01 Lab8 0,12 0,99 059 057 143 000 0,00 000 042 058

Solo02 Labl 080 0,75 030 039 040 052 0,65 129 015 147

Solo02 Lab2 109 037 061 053 0,00 0,15 0,18 066 038 034

Solo02 Lab3 BIO7| 1.12 139 1,33 144 .65 170 158 092 080

Solo02 Lab4 015 187 1,52 122 160 20002000 065 182 107 o
Solo02 Labs 015 037 080 1,16 144 006 0,15 024 181 147 ’
Solo02 Lab6 015 065 000 1,16 040 013 0,12 054 038 041

Solo02 Lab7 066 099 1,09 099 0,69 0,79 043 162 049 127

Solo02 Lab8 134 099 121 081 0,69 006 0,03 007 000 007

Solo03 Labl 017 0,13 033 078 0,00 0,00 0,00 000 000 000

Solo03 Lab2 155 046 044 036 1,19 1,09 0,97 048 044 0,00

Solo03 Lab3 1,11 083 103 081 137 0,72 040 09 1,13 086

Solo03 Lab4 017 035 182 12084 137 005 005 014 014 071 o
Solo03 Labs 089 154 132 032 119 053 1,08 166 124 095 ’
Solo03 Lab6 150 0,71 0,17 0090 0,69 040 041 008 019 047

Solo03  TLab7 1,11 B2W0N 125 1,13 069 2422536 200221226

Solo03 Lab8 017 027 000 026 0,69 009 0,13 029 019 071

Solo04 Labl 049 000 000 004 0,00 0,00 0,00 000 000 000

Solo04 Lab2 161 082 000 025 107 126 1,65 140 040 1,00

Solo04 Lab3 192 1,60 171 191 1,07 083 048 176 076 100

Solo04 Lab4 065 0,62 000 008 0,00 009 008 015 015 024 o
Solo04 Labs 074 141 000 163 1,63 0,04 016 063 134 174 ’
Solo04 Lab6 025 107 148 030 1,07 1,59 135 154 [ 128

Solo04 Lab7 043 0,62 171 042 062 1,79 1,78 038 094 1,11

Solo04 Lab8 049 0,93 000 116 123 000 005 015 026 0,114

Solo05 Labl 084 0,00 029 025 0,53 1,63 146 000 091 086

Solo05 Lab2 075 051 1,06 134 000 1LI8 044 155 111 144

Solo05 Lab3 186 MBRIN 155 186 139 037 050 030 175 160

Solo05 Lab4 021 000 0,59 005 0,00 046 036 163 014 050 | o

Solo05 Lab5 1,31 0,51 128 1,06 0,53 0,74 023 083 0,55 072 7
Solo05 Lab6 0,72 0,51 0,59 0,9 0091 0,50 0,63 041 1,37 1,28
Solo05 Lab7 0,84 0,00 0,51 046 189 1,68 12716 141 0,81 043
Solo05 Lab8 0,55 1,52 1,34 0,66 1,05 0,00 0,06 0,11 0,03 0,03
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Continuagio...

Tabela 2B. Estatistica £ de Mandel para as determina¢des da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
andlise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam acima do & critico nas significincias
estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica

Amostra  Labor Arelia Sig

B CuFe Mo 7o Amglla Silte = Fina 1005 00D

Solo06 Labl 016 0,00 030 022 035 1,85 LML) 000 000 000
Solo06 Lab2 041 058 1,02 067 071 031 0,10 059 087 050
Solo06 Lab3 138 J2I00N 187 124 [BBI 037 077 1,19 124 063
Solo06 Lab4 2N 1.00 026 0,11 035 059 033 058 048 033

Solo06  Labs 068 000 026 129 127 085 o010 169 o067 [osy 7 7
Solo06 Lab6 071 1,15 045 1,59 071 180 1,58 147 [2RAN 149

Solo06 Lab7 041 0,558 104 029 035 029 058 093 000 083

Solo06 Lab8 056 100 132 129 035 005 0,15 016 007 009

Solo07 Labl 042 1,63 020 027 000 000 000 000 000 000

Solo07 Lab2 000 0,00 0,10 0,97 021 143 1,03 169 147 L12

Solo07 Lab3 [2441 163 053 12430 037 081 032 115 056 044

Solo07 ~ Labd 042 000 020 006 021 049 114 094 039 034
Solo07 Lab5 064 000 066 054 074 089 135 064 076 072 :
Solo07 Lab6 064 0,00 046 039 [226 105 1,60 072 155 981

Solo07 Lab7 056 1,63 B26IN 0,59 1,13 178 1,08 141 131 1,04

Solo07 Lab8 073 000 044 051 093 009 009 018 08 095

Solo08 Labl 027 032 062 074 009 000 000 000 000 000

Solo08 Lab2 142 085 000 143 000 2390 191 033 106 178

Solo08 Lab3 194 167 062 144 015 098 1,19 066 153 195

Solo08 ~ Labd 027 064 000 036 009 064 065 043 019 05
Solo08 Lab5 000 148 062 000 28I 016 135 171 106 029 :
Solo08 Lab6 123 085 062 08 000 021 038 053 007 049

Solo08 Lab7 027 097 D2HE 1.05 026 08 074 O8N 183 051

Solo08 Lab8 071 032 062 116 000 032 000 038 014 034

Solo09 Labl 077 085 096 060 016 000 000 000 000 000

Solo09 Lab2 058 085 000 068 000 1,03 091 011 138 178

Solo09 Lab3 177 000 036 1.8 121 079 049 18 175 139

Solo09  Labd 000 000 109 137 064 091 054 072 009 029 o
Solo09 Lab5 1,7 J2268 181 128 1.5 000 000 000 000 000 :
Solo09 Lab6 029 085 125 024 OO 019 055 124 106 082

Solo09 Lab7 146 085 063 034 070 [F2B30N2520 159 138 146

Solo09 Lab8 058 000 072 025 058 005 005 011 009 006

Solo10 Labl 065 075 0,13 080 044 000 000 000 000 000

Solo10  Lab2 000 0,16 059 000 000 066 048 000 032 033

Solo10  Lab3 J2WAN 1.85 135 1.87 1.15 L1 063 110 [2EEN 143

Solo10  Lab4 000 000 047 011 000 056 024 067 060 040

Solo10  Lab5 057 1,85 B208N 135 157 000 000 000 000 000
Solo10  Lab6 033 043 0,70 038 1,57 082 2500244 o086 [220]
Solo10  Lab7 1,50 043 088 09 1,15 [F2BIN 1.04 064 109 062
Solo10  Lab8 086 043 008 101 044 006 005 005 024 022
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Continuagio...

Tabela 2B. Estatistica ¥ de Mandel para as determinagdes da analise do teor de micronutrientes ¢ da
andlise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam acima do & critico nas significincias
estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica

S
Amostra  Labor Arelia '

B Cu Fe Mo 7o Amila Silte — e Fina 70,05 TOW0I

Solo11 Labl 0,67 057 0,58 1,18 0,76 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Solo11 Lab2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,73 142 045 1,44 1,43
Solo11  Lab3 g-,27 0,57 1,70 1,06 1200 0,57 1,06 152 1,14 0,31
Solo11  Lab4 0,19 0,00 1,53 0,00 0,76 0,34 042 0289 0,52 0,33

Solo11  Lab5 086 057 100 056 076 000 000 000 o000 o000 °7 17
Solo11  Lab6 000 0,00 044 093 076 08 1,00 151 081 038

Solo11  Lab7 099 0,57 109 093 0,00 1,94 192 156 175 (225

Solo1l Lab8 081 J250W 022 185 131 009 000 011 079 072

Solo12 Labl 183 061 063 08 122 08 035 [204 198 | 0.00

Solo12  Lab2 000 0,00 000 000 000 045 064 054 073 095

Solo12  Lab3 055 046 037 035 071 020 059 092 08 143

Solo12  Labd 144 046 037 012 000 140 160 100 063 LIS o
Solo12  Lab5 062 B3NN 167 1,11 071 173 140 000 000 000 :
Solo12  Lab6 055 070 063 068 B30 1,09 143 116 139 188

Solo12 Lab7 062 084 063 J2020 071 094 074 059 069 038

Solo12 Lab8 109 123 193 100 071 009 000 014 011 022

Solo13 Labl 061 041 038 022 036 1,13 126 000 000 000

Solo13 Lab2 035 0,00 000 000 000 076 029 065 036 017

Solo 13 TLab3 221 149 131 0,91 1203 2300 1.2 1,04 056 0,51

Solo13  Lab4 000 000 151 108 000 020 011 038 016 005 .
Solo13 Lab5 121 149 065 J2H20 048 056 033 036 [2aiesd] - :
Solo13 Lab6 023 041 038 0,17 000 070 053 146 118 112

Solo13 Lab7 069 000 151 000 18 017 172 196 070 008

Solo13 Lab8 080 180 100 029 054 000 000 000 000 000

Solo14 Labl 071 044 020 0,16 0,12 000 000 000 005 000

Solo14 Lab2 000 044 000 0,19 050 061 060 107 053 032

Solo14 Lab3 156 1,17 1,60 1,37 J2i 179 179 027 040 065

Solo14  Lab4 171 133 137 027 000 030 020 037 032 02 . o
Solo14 Lab5 132 177 137 1,5 1,63 000 000 000 000 000 :
Solo14 Lab6 041 000 000 069 043 09 077 18 18 157

Solo14 Lab7 000 0,00 000 125 000 187 195 180 [ 198 1333

Solo14 Lab8 047 1,07 128 131 069 000 000 000 000 000

Solo15 Labl 172 1,15 040 1,12 000 1,58 0,00 1,74 5200 1,90

Solo15 Lab2 000 0,00 000 000 000 020 0,15 013 031 034

Solo15 Lab3 172 J200N 184 132 18 034 039 027 072 083

Solo15  Labd 053 115 151 000 107 059 097 035 019 04

Solo15 Labs 091 000 084 1,54 1,07 000 000 000 000 000 °
Solo15 Lab6 091 000 026 1,14 1,07 090 1,50 197 088 0,77
Solo15 TLab7 026 000 000 0,76 000 F2OS2050 094 161 172
Solo15 Lab8 026 1,15 1,18 086 1,07 0,00 000 000 000 000
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Continuagio...

Tabela 2B. Estatistica £ de Mandel para as determinagdes da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
analise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam acima do k& critico nas significAncias
estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica

Amostra  Labor Arelia Sig

B Cu Fe Moo 7o Amila Silte = Fina 70,05 TOW0I

Solo16 Labl 148 029 053 020 039 000 000 000 000 000
Solo16 Lab2 000 029 000 000 039 054 035 027 011 030
Solo16 Lab3 046 1,77 F2081 069 12081 234 2400 042 006 087
Solo16 Lab4 106 0,00 000 000 000 145 120 F2760281 240

Solo16 Labs J2I08Y 1.62 1,16 12BN 1,18 000 000 000 000 000 W7 LY
Solo16 Lab6 027 0,00 053 1,09 039 011 020 012 025 079

Solo16 Lab7 000 1,06 000 0,00 1,I8 0,36 042 033 0,19 087

Solo16 Lab8 027 0,87 1,16 0,88 0,68 0,00 000 000 000 000

Solo17 Labl 070 020 0,19 0,17 0,00 0,00 000 000 000 000

Solo17 Lab2 093 0,00 000 0,53 0,00 F000E0EN 123 089 037

Solo17 Lab3 040 0,70 097 135 071 041 021 049 100 157

Solo17 Lab4 1,63 0,10 000 007 071 015 027 L2 155 064
Solo17 Labs 1,85 D243 203" 040 141 0,57 000 136 089 [208] ° ’
Solo17 Lab6 062 0,552 0,19 029 0,00 0,77 034 098 125 049

Solo17 Lab7 000 0,00 000 0,00 F202 1,59 188 148 121 0,66

Solo17 Lab8 023 1,04 1,69 F2B7 0,71 0,00 000 000 000 000

Solo18 Labl 078 0,61 032 030 0,00 148 107 101 053 089

Solo18 Lab2 000 0,00 000 0,00 0,00 0,18 015 017 106 017

Solo18 Lab3 149 F2250 0,64 188 107 024 009 033 053 026

Solo18 Lab4 1,62 081 000 0,16 0,00 009 006 022 070 017 |
Solo18 Labs 1,55 1,32 085 030 107 L14 o000 F2830 o000 F286 ’
Solo18 Lab6 022 020 000 024 0,00 089 1,10 055 115 084

Solo18 Lab7 022 0,00 NEB8N 1.83 [2NM 191 P57 104 AN 089

Solo18 Lab8 022 035 032 0093 107 0,00 000 000 000 000

Solo19 Labl 030 0,34 000 088 071 | 2.4 1.8 000 000 000

Solo19 Lab2 000 0,00 000 0,00 0,00 044 022 029 056 077

Solo19 Lab3 034 1,5 000 1,57 165 026 017 022 041 051

Solo19 Lab4 011 0,00 195 0,05 041 034 042 047 034 092 |
Solo19 Labs 173 177 1,12 045 041 0,00 000 000 000 000 ’
Solo19 Lab6 000 0,68 000 0,63 124 097 061 042 068 065

Solo19 Lab7 000 0,00 1,30 1,50 0,83 145 198 273 264 242

Solo19 Labg B2MOY 1,36 1,12 1,38 149 0,00 000 000 000 000

Solo20 Labl 045 0,69 030 0,18 [1.98 1,07 000 044 000 0,00

Solo20 Lab2 000 0,00 000 0,00 0,00 043 019 088 037 007

Solo20 Lab3 065 0,00 045 1,61 156 0,77 1,08 078 029 032

Solo20 Lab4 28390 0,00 0,15 031 043 109 141 067 035 019 | o o

Solo20 Labs 1,17 181 12312067 1,14 0,00 0,00 0,00 000 0,00
Solo20 Lab6 0,15 0,69 045 0,62 000 [ 220 208 216 0,53 0,80
Solo20 Lab7 0,00 1,37 1,30 0,00 0,00 0,11 0,67 1,15 2,71 2,69

Solo20 Lab8 0,54 1,37 0,69 081 043 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela 3B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados subestimados (valores negativos) ou superestimados (valores positivos) acima do #
critico nas significancias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra  Laboratoério P MO PH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 0,01

> >

Solo 01 Lab 1 0,81 000 -083 -130 0,10 094 070 0,83 044

Solo 01 Lab2 144 138 -083 035 -147 042 022 138 P30

Solo 01 Lab 3 1,70 <154 065 1,34 193 042 084 065 -0,62

Solo 01 Lab 4 036092 009 078 062 -165 133 138 027 o o
Solo 01 Lab s 039 046 -009 021 -0,69 146 128 -083 009 ’
Solo 01 Lab6 021 046 -009 -130 -016 -0,62 -027 -0,09 -0,62

Solo 01 Lab7 099 -0,77 -083 -035 -043 -0,62 1,18 -08 -098

Solo 01 Lab 8 024 0,92 F2H290 097 0,10 036 -094 083 -027

Solo 02 Lab 1 206 100 -038 -136 106 104 -006 -1,37 1,03

Solo 02 Lab2 012 055 -038 0,14 -124 079 061 020 -030

Solo 02 Lab 3 012 076 1,05 -061 049 -022 -197 -137 -069

Solo 02 Lab 4 052 076 -038 089 -167 -122 049 124 023 o
Solo 02 Lab s 131 002 1,05 1,64 063 079 071 020 169 ’
Solo 02 Lab6 052 1,72 -115 -098 005 028 075 124 -122

Solo 02 Lab7 012 076 -1,15 -023 -023 -1,73 104 -033 -096

Solo 02 Lab 8 0,67 -1,02 1,15 0,52 092 028 -059 020 023

Solo 03 Lab 1 1,30 0,07 048 089 0,19 058 -0,17 0,51 121

Solo 03 Lab2 004 133 007 043 -056 016 1,08 -0,75 048

Solo 03 Lab 3 0,11 047 1,59 -1,16 094 068 -1,10 021 -1.97

Solo 03 Lab 4 041 -147 007 -063 094 183 134 069 001 o o
Solo 03 Lab s 004 133 062 202 =206 -152 068 164 081 ’
Solo 03 Lab6  B2020 0,17 -1,18 043 056 0,16 084 021 -034

Solo 03 Lab 7 034 061 -1,18 -010 -0,19 016 092 021 -066

Solo 03 Lab 8 071 0,8 1,04 0,10 056 068 -090 -1,70 048

Solo 04 Lab 1 1,34 016 -029 0,00 1,32 121 -036 -0.15 -0,32

Solo 04 Lab2 0,08 022 -029 -039 -074 024 083 FBESN 038

Solo 04 Lab 3 047 083 1,58 078 1,09 072 -023 -0,15 W225

Solo 04 Lab 4 047 054 158 000 -110 121 182 005 102 oo
Solo 04 Lab s 030 039 -076 D284 137 -1,69 1,62 0,15 -056 ’
Solo 04 Lab6 205 192 076 0,78 036 0,72 0,17 -0,15 -0,56

Solo 04 Lab7 050 -129 -076 000 -0,10 024 -036 -135 -009

Solo 04 Lab 8 047 0,68 -029 -039 054 024 0,17 -0,15 -0,00

Solo 03 Lab 1 187 -024 005 -007 -020 -125 -005 074 -1,05

Solo 05 Lab2 0,62 0,63 005 -007 -183 042 141 129 -045

Solo 05 Lab 3 062 F200% 18 -181 -020 042 -150 -142 -165

Solo 05 Lab 4 000 034 -125 -065 034 042 077 074 075 o o
Solo 05 Lab s 0,62 -024 005 08 034 042 005 -08 075 ’
Solo 03 Lab 6 2125 083 093 08 08 042 -041 074 0,15

Solo 05 Lab7 062 053 -08 -036 -074 -042 -005 -034 0,15

Solo 05 Lab 8 062 -1,02 -082 138 142 F2090 141 08 1,35
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Tabela 3B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados subestimados (valores negativos) ou superestimados (valores positivos) acima do #
critico nas significancias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra Laboratorio P MO  pH K Ca Mg H+Al Al S 0,05 © 0,01

Solo 06 Lab 1 1,o6 -080 -064 -126 -137 -007 -066 -0,70 -1,24

Solo 06 Lab2 -0,10 0,68 -0,64 -0,92 0,06 0,51 1,77 0,9 -0,32

Solo 06 Lab 3 0,10 -0,55 BTN 092 0,54 -007 -127 030 -0,32

Solo 06 Lab4 1,06 043 -064 -025 0,06 -181 -09 0,10 0,14 175 2.06
Solo 06 Lab 5 -1,25 -1,05 -0,18 143 -0.8 -0,65 0,66 -1.91 -0,55 ’ ’
Solo 06 Lab 6 -1,63 166 076 059 19 -0,07 -0,05 1,30 @ 1,99

Solo 06 Lab 7 0,67 068 -0,18 025 006 051 -0,15 0,10 084

Solo 06 Lab 8 0,29 -105 -0064 1,09 042 166 066 050 -0,55

Solo 07 Lab 1 -0,70 0,16 -0.85 -033 -0,14 -0,64 -0,55 0,776 -0,94

Solo 07 Lab2 0,29 -087 020 -057 -124 -064 122 0,776 -0,94

Solo 07 Lab 3 127 196 176 -154 023 -064 0,63 2297 -0,34

Solo 07 Lab4 -1,35 093 020 160 133 021 -1,73 0,00 -1,24 175 2.06
Solo 07 Lab 5 -1,03 -0.87 -1,37 039 -0,51 -0,64 033 0,00 0,26 ’ ’
Solo 07 Lab 6 0,94 -0061 0,72 1,12 1,33 107 107 0,00 1,17

Solo 07 Lab 7 0,94 -0,10 -085 -033 -124 -064 -026 0,776 0,87

Solo 07 Lab 8 -0,37 -0,61 020 -033 023 193 -0,70 0,00 1,17

Solo 08 Lab 1 -0,77 -0,09 -0,33 -0,57 024 002 0,04 -0,06 -1,05

Solo 08 Lab2 -1,46 -0.85 -033 -1,06 -0,72 041 1,12 0,9 -0,68

Solo 08 Lab 3 -0,09 -0.85 165 -1,06 043 002 -0,67 -0,57 041

Solo 08 Lab4 1,97 0,16 099 -033 -130 -1,52 1,12 1,98 -0,32 175 2.06
Solo 08 Lab 5 -0,09 0,16 -033 088 -072 -1,13 0,776 -1,08 -032 ’
Solo 08 Lab 6 -0,09 0,16 033 039 024 002 -0,67 -0,57 223

Solo 08 Lab 7 0,60 F2M8Y -033 -0,09 -0,14 041 0,04 -0,06 -032

Solo 08 Lab 8 -0,09 -085 -165 184 198 1,76 -1,74 -0,57 0,05

Solo 09 Lab 1 0,31 -064 1,06 -090 -0,58 025 0,58 -1,08 -0,08

Solo 09 Lab2 0,62 -064 -137 -1,62 -1,38 -1,08 0,22 2567 -0,38

Solo 09 Lab 3 0,00 1,31 1,16 -054 0,03 025 -156 -0,54 -0,08

Solo 09 Lab4 0,92 034 -053 126 0.8 -042 129 -0,54 -1,28 175 2.06
Solo 09 Lab 5 -0,62 1,31 -053 0,18 -078 -1,74 0,776 0,54 -0,08 °’ ’
Solo 09 Lab 6 185 -161 1,16 126 1.84 091 -0,13 0,00 1,13

Solo 09 Lab 7 -1,23  -0,15 -0,53 0,18 023 0091 0,22 0,54 -098

Solo 09 Lab 8 -0,62 009 -053 0,18 -0,18 091 -138 0,00 1,73

Solo 10 Lab 1 1,54 -0,76 -020 -1,37 -0,74 -054 046 -1,91 -0,98

Solo 10 Lab2 -0,18 126 -020 -0,15 -124 054 046 0,92 044

Solo 10 Lab 3 0,80 -1,16 -020 -0,76 025 -054 -1.76 -0,78 -0,98

Solo 10 Lab4 0,80 126 -020 1,67 025 -054 046 035 -027 175 2.06
Solo 10 Lab 5 0,92 045 -176 0,15 -0,74 -162 054 -021 -098 °~ ’
Solo 10 Lab 6 0,06 -1,16 -020 0,15 1,98 0,54 1,35 0,21  1.86

Solo 10 Lab 7 -142 045 137 -0,76 050 1,62 -0.87 0,92 044

Solo 10 Lab 8 -0,68 -035 137 106 -025 054 -065 092 044
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Tabela 3B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados subestimados (valores negativos) ou superestimados (valores positivos) acima do #
critico nas significancias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra  Laboratoério P MO PH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 0,01

> >

Solo 11 Lab1 041 -091 079 020 -076 -0,78 207 | -1,25 1,91

Solo 11 Lab2 -1.77  -0,08 0,76 -1,08 -122 -0,78 -036 209 -0,76

Solo 11 Lab3 096 -0,08 000 -140 0,17 0,11 -058 -0.42 0,00

Solo 11 Lab4 1,50 0,55 -1,53 0,84 0,87 -0,78 -102 -042 0,76 175 2.06
Solo 11 Lab5 -0,68 200 -1,53 1,16 -122 -0,78 0,774 042 -0,76 ’ ’
Solo 11 Lab6 -0,14 -133 0,76 1,16 1,57 189 -0,14 -042 -0,38

Solo 11 Lab7 -0,14 -0,29 0,00 -044 041 0,11 -0,80 042 -1,15

Solo 11 Lab 8 -0,14 0,13 0,76 -044 0,17 1,00 0,08 -042 0,38

Solo 12 Lab1 0,91 -046 1,25 047 0,02 0,00 1,31 #2330 0,73

Solo 12 Lab2 -1,25  -0,57 -125 -142 -042 0,00 082 05 -0,81

Solo 12 Lab3 0,10 -1,14 042 -0,79 090 000 0,08 -026 135

Solo 12 Lab4 064 1,37 -125 079 -101 1,08 08 097 -112 175 2.06
Solo 12 Lab5 -0,71 1,59 -042 047 -1,60 [ =2]16 | -0,54 0,15 -0,19 ’ ’
Solo 12 Lab6 145 0,57 125 142 149 000 020 05 -081

Solo 12 Lab7 -1,25 -0,57 -042 0,16 0,17 1,08 -140 0,15 -0,50

Solo 12 Lab 8 0,10 034 042 -1,11 046 000 -128 015 135

Solo 13 Lab1 -0,60 -0,87 -023 -146 [=2]13° -141 -041 0,97

Solo 13 Lab2 1.81 0,74 1,59 -027 1,18 1,00 0,32 1,77

Solo 13 Lab3 -0,60 -1,19 -136 022 -0,34 -0,10 -041 -0,90

Solo 13 Lab4 -0,75 026 -023 -0,69 -0,03 -1,51 -0,05 0,43 175 2.06
Solo 13 Lab5 -0,04 187 -045 -0,55 -0,08 -0,10 -1,14 -0,37 ’ ’
Solo 13 Lab6 -1,17 -0,70 045 0,78 0,776 0,50 -0,77 -1,17

Solo 13 Lab7 09 026 -091 0,15 060 0,50 1254 -0,10

Solo 13 Lab 8 039 -038 1,13 18 003 110 032 -0,64

Solo 14 Lab1 052 -138 006 -087 -130 0063 020 -035 0,76

Solo 14 Lab2 168 -026 149 001 1,58 136 08 -035 -153

Solo 14 Lab3 0,67 0,58 006 1,08 032 -033 -012 F247 0,00

Solo 14 Lab4 021 054 -042 -160 -144 -082 -137 -035 1,53 175 2.06
Solo 14 Lab5 0,17 0,70 006 -007 032 -154 08 -035 0,76 ’ ’
Solo 14 Lab6 -1,72 -0,74 -042 0,01 0,18 -0,57 -1,05 -0,35 0,00

Solo 14 Lab7 -0,53 183 -185 -0,14 0,67 1,12 144 -0,35 -0,76

Solo 14 Lab 8 036 -0.10 1,01 1,58 -032 0,15 -0,74 -035 -0)76

Solo 15 Lab1 -0,85 120 1,15 -0,11 _'—2,12 028 -044 -025 -023

Solo 15 Lab2 -141  -1,20 044 048 -0,18 085 1,78 1,75 2,04

Solo 15 Lab3 028 048 1,15 -1,30 030 -028 -0.89 -0,25 -023

Solo 15 Lab4 0,85 -09 -169 0,19 127 -08 1,11 -025 0,68 175 2.06
Solo 15 Lab5 141 0% -027 -100 -0,18 -141 -044 -0,75 023 ’ ’
Solo 15 Lab6 -0.85 -048 -027 19 0,779 085 -0,67 -0,25 -0,68

Solo 15 Lab7 0,85 09 -098 -041 030 -08 -089 125 -0,68

Solo 15 Lab 8 -028 -09 044 0,19 -0,18 141 044 -125 -1,13

145



Continuagio...

Tabela 3B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da analise basica de solo. Valores hachurados
indicam resultados subestimados (valores negativos) ou superestimados (valores positivos) acima do #
critico nas significancias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Amostra  Laboratoério P MO PH K Ca Mg  H+Al Al S 0,05 0,01

> >

Solo 16 Lab1 -0,33  -0,56 -035 -0,71 -0,05 030 0,08 -1,38 -042

Solo 16 Lab2 -0,70 0,65 -035 -1,03 -0,90 0,79 047 1,57  -0,14

Solo 16 Lab3 -0,33  -1,30 -035 -0,08 1,84 0,79 0,08 083 1,83

Solo 16 Lab4 0,33 093 -035 L19 -026 079 -18 -0,65 -0,99 175 2.06
Solo 16 Lab5 -046 158 -035 -135 0,16 =227 -031 -065 -0,71 ’ ’
Solo 16 Lab6 12340 009 F2E7 1,19 016 0,18 -031 009 -0,99

Solo 16 Lab7 040 -1,02 -035 087 -153 -0,67 176 083 0,71

Solo 16 Lab 8 -0,58 -0,37 -035 -0,08 0,58 030 0,08 -0,65 0,71

Solo 17 Lab1 -0,16 -1,07 -0,70 0,21 -028 1,18 -1,67 -0.47 0,60

Solo 17 Lab2 145 0,13 0,10 -021 -075 -032 -053 P26 -0,66

Solo 17 Lab3 0,70 0,13 -0,70 021 0067 073 -004 -047 -0,66

Solo 17 Lab4 0,70 047 -150 188 -0,75 -122 0,77 0,79 -1,04 175 2.06
Solo 17 Lab5 027 184 095 021 -154 -1,52 1,10 -047 -1,17 ’ ’
Solo 17 Lab6 -0,59 -141 0,10 -146 036 0,73 045 0,16 0,60

Solo 17 Lab7 1,56 0,38 0,10 -105 146 -032 094 -047 0,85

Solo 17 Lab 8 -1,02 030 1,70 021 08 0,73 -1,02 -1,11 149

Solo 18 Lab1 1,07 029 -006 -121 -038 -0,18 -136 1,08 -1,14

Solo 18 Lab2 -0.84  -1.77 -0,06 -042 -038 0,06 -095 1,08 -1,14

Solo 18 Lab3 0,11 006 -006 1,17 070 0,79 045 042 0,88

Solo 18 Lab4 -0,90 0,74 -0,57 0,69 -0,97 -0,67 1,05 1,08 -1,14 175 2.06
Solo 18 Lab5 -0,60 120 045 -042 -146 -1.89 025 -0,91 1,39 ’ ’
Solo 18 Lab6 0,77 -1,09 -006 038 144 128 0,065 -091 038

Solo 18 Lab7 148 0,74 -159 -136 003 -0,18 1,05 -091 0,38

Solo 18 Lab 8 -1,08 -0,17 198 1,17 1,03 0,79 -1,15 -0,91 0,38

Solo 19 Lab1 0,00 -022 1,37 -0,17 -088 -098 -052 107 -038

Solo 19 Lab2 -0,75 -0,68 -020 -029 0,64 133 1,21 -0,64 1,59

Solo 19 Lab3 -0,75 0,01 -020 0,68 0,64 -0,98 1,03 021 -148

Solo 19 Lab4 1,12 083 -020 1,04 -151 133 000 -0,64 -0,60 175 2.06
Solo 19 Lab5 0,75 199 -020 -041 -1,15 -0,52 -086 -0,64 -0,60 ’ ’
Solo 19 Lab6 50 -1,27 -020 -137 064 -0,52 0,17 -0,64 027

Solo 19 Lab7 -1,12 -033 -1.76 -1,01 1,00 087 0,69 1,93 0,05

Solo 19 Lab 8 -0,75 -033 137 1,52 064 -0,52 -1,72 -0,64 1,15

Solo 20 Lab1 1,73 0,02 0,09 000 -1,12 -034 -1,00 1,14 -0,68

Solo 20 Lab2 033 141 0,77 0064 016 074 092 1,14 0,68

Solo 20 Lab3 -0,55 -0,50 -0,60 034 -0,16 -0,88 0,60 -0,88 -1,71

Solo 20 Lab4 0,51 089 -129 -126 080 -0,88 092 1,14 -1,02 175 2.06
Solo 20 Lab5 0,15 0,72 146 -042 -176 -142 -100 0,13 0,68 ’ ’
Solo 20 Lab6 033 -1,72 0,77 -0,76 1,12 129 1,24 -0,88 0,68

Solo 20 Lab7 -1.43  -0,15 -129 -0,50 080 0,774 -1,00 -0,88 0,34

Solo 20 Lab 8 -1,08 -0,67 0,09 197 0,16 074 -068 -0,88 1,02
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Tabela 4B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
analise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam resultados subestimados (valores negativos)
ou superestimados (valores positivos) acima do / critico nas significAncias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica Sig

Amostra  Labor . . Areia

B CuoFe Mno Zn Arlla Silte G esa Fina 10,05 JOW
Solo0l Labl -1,03 -0,51 -0,59 -1,02 -0.80 -0,33  -0,53 0,88 -0,58 1,13
Solo01 Lab2 -0,81 -0,30 035 0,51 -1,05 -0,18 0,11 -026 -1,55 1,13
Solo0l Lab3 -028 -0,81 200 0,67 -031 -0,54 1,64 -124  -0,05 -093
Solo01 Lab4 137 1,62 08 0,78 142 1,07 -181 -1,03 -0,10 -0,35 175 2.06
Solo01 Lab5 -126 -0,51 0,35 -0,07 -0)55 -1,20 0,62 1,65 1,26 0,08 i i
Solo01 Lab6 032 061 1,30 -1,54 0,92 0,77 049 072 -0,45 0,89
Solo0l Lab7 055 -1,22 -0,12 -0,67 -0.80 1.84 -0,23 -021 1,57 -1,59
Solo0O1 Lab8 1,15 1,12 -0,12 1,34 1,17 0,11 -0,28 -0,52 -0,10 -0,35
Solo02 Labl -0,80 -0,33 0,12 0,12 0,07 0,54 -0,88 1,56 0,32 1,05
Solo02 Lab2 -0,80 -1,04 -0,15 0,00 -1,03 0,19 -0,29 048 -1,51 1,50
Solo02 Lab3 106 -121 -084 1,17 -048 -1.94 203 -1.77 021 -1,60
Solo02 Lab4 041 126 1,08 -035 1,71 0,81 -0,65 0,04 -0,07 0,09 175 2.06
Solo02 Lab5 -0,31 020 -138 0,64 -075 -0,20  -0,06 0,73 1,76 -067 i
Solo02 Lab6 -0,31 0,90 162 -1,06 0,89 084 08 -069 -1,01 0,17
Solo02 Lab7 -1,04 -0,86 -070 -1,64 -1,03 120 -093 0,04 -0,29 0,21
Solo02 Lab8 178 1,08 026 1,12 062 024 -0,08 -040 0,60 -0,75
Solo03 Labl -0,32 043 -038 -0,61 -035 -1,02 043 1,32 0,02 0,96
Solo03 Lab2 -146 -0,30 -029 -0,34 -035 049 121 -163 -1.81 036
Solo03 Lab3 -0,32 -0,30 -021 1,03 0,12 -1,05 127 -049 042 -0,73
Solo03 Lab4 061 095 1,17 0,5 0,82 -0,43 029 0,31 -1,13 1,26 175 2.06
Solo03 Lab5 -0,63 -0,67 -1.03 0,31 -035 0,17 -0,70 1,18 0,37 0,56 i i
Solo03 Lab6 -032 1,76 190 -0,92 1.99 -0,13 0,02 024 0,08 0,11
Solo03 Lab7 061 -141 -070 -146 -129 1,65 -123 -0,90 1,11 -1,68
Solo03 Lab8 185 -045 -046 143 -0,58 129  -1,29 -0,03 0,94 -0.83
Solo04 Labl 1,18 026 024 -0,56 -0,04 -0,34 1,00 -1,32 -0,12 -1,08
Solo04 Lab2 -127 -1,25 -071 084 -0,04 026 027 -1,18 | 220 | 1,07
Solo04 Lab3 -1,08 -0,87 -135 0,54 0,9 -0,32 0,56 -045 0,64 -1,03
Solo04 Lab4 099 0,63 1,19 -0,56 -1,04 2,00 148 1,53 0,64 0,76 175 2.06
Solo04 Lab5 -089 026 -071 -041 -0,71 -0,19  -021 0,9 0,10 0,72 i i
Solo04 Lab6 -0,14 1,39 1,19 -1,59 1,96 0,62 -0,92 0,51 -0,30 0,76
Solo04 Lab7 024 -1,25 0,87 0,12 -0,71 143 -1,38 -036 1,09 -1.38
Solo04 Lab8 099 082 -071 1,63 -038 0,53 -0,80 0,37 0,15 0,19
Solo05 Labl -1,35 0,17 077 0,5 149 1,67 -1,17 -047 057 047
Solo05 Lab2 -0,56 -1,18 -099 -123 -0.89 1,09 -0,74 -034 -044 0,37
Solo0O5 Lab3 088 -1,18 -099 0,17 0,06 -0,84 063 0,19 024 -020
Solo05 Lab4 -040 1,18 -046 -0,78 -0.89 0,62 141 -145 0,18 -0,38 175 2.06
Solo05 Lab5 -1,19 -0,17 0,59 046 -042 -0,26 0,12 0,19 -0,33 0,34 i i
Solo05 Lab6 1,19 084 129 -1,01 -0.89 -0,75 043 1.83 0,03 0,23
Solo0O5 Lab7 088 -0,84 -1.16 0,01 0,06 -0,93 121 -0.73 2,16 -gi,ﬂi
Solo05 Lab8 056 1,18 094 18 149 064 -1,02 0,78 -1,27 1,31
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Tabela 4B. Estatistica #» de Mandel para as determinagdes da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
analise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam resultados subestimados (valores negativos)
ou superestimados (valores positivos) acima do % critico nas significincias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica
Amostra  Labor Arelia

Sig

B CuFe Moo Zn Argila Silte = Fina 7005 O

Solo06 Labl 0,09 -0,60 0,18 0,53 0,79 0,82 -0,69 -0,55 -097 0,89
Solo06 Lab2 -0,37 -0,94 -0,97 -0,32 -144 065 -0,94 1,28 0,35 -0,07

Solo06 Lab3 -0,60 -0,60 -0,36 0,28 042 -1.98 1,80 0,67 0,70  -0,57
Solo06 Lab4 192 146 -0,60 -0,14 0,79 -0,54 0,54 -0,06 0,78  -0.83 175 2.06
Solo06 Lab5 -1,06 043 0,12 0,53 0,05 -0,63 0,77 -0,67 -1,54 145 ’ ’

Solo06 Lab6 089 1,11 1,93 -183 1,16 0,13 023 -1,53 -0,51 0,19
Solo06 Lab7 -0,95 -1,29 -1,09 -0,63 -1.44 0,96 -0,83 -043 146 -1.64
Solo06 Lab8 0,09 043 0,78 1,58 -0732 0,59 -0,88 1,28 -0,27 0,58

Solo07 Labl -0,38 044 0,16 -0,07 -035 049 0,16 -0)75 0,03 -0,71
Solo07 Lab2 0,00 -0,27 0,10 -0,55 0,23 046 -044 -0,10 -1,06 1,01

Solo07 TLab3 105 044 0,16 -033 0,64 21,35 098 063 089 -036
Solo07 ~ Lab4 -163 186 0.63 030 -LI8 077 116 -023 039 019 o
Solo07 Lab5 -1,15 -027 045 0,78 0,39 0,09 047 -036 050 0,19 ’
Solo 07 Lab6 1,15 -027 0,93 -1,04 1.80 088 -1,14 B2HOY 089 1,05

Solo07 Lab7 0,38 -1,69 [-2.34 -0,87 -126 1,79  -1,66 -049 146 -1.96
Solo07 Lab8 0,57 -0,27 -0,08 1,97 -027 035 047 -088 -133 0,58

Solo08 Labl 042 -0,05 -0,20 -0,83 -041 -0,17  -0,57 0,93 -0,51 1,12
Solo08 Lab2 -1,13 -0,67 -047 -045 -049 0,79 -0,83 -024 -0,51 0,36

Solo08 Lab3 0,00 0,58 -020 -0,65 -025 -1,54 1,20 0,93 128  -0,68
Solo08  Lab4 085 -1,93 1,15 -0,76 -0,33 025 -0,68 041 0,72  -043 175 2.06
Solo08 Lab5 -1,83 096 -1,56 0,37 [ 246 -1,09 0,50 1,05 0,24 044 ’

Solo08 Lab6 0,71 121 0,61 -0,34 -025 0,05 1,39 -1,70 -0,74 -037
Solo08 Lab7 0,00 020 142 0,53 -025 1,65 -1,34 -093 1,11 -1.72
Solo08 Lab8 0,99 -0,30 -0,74 F2J4" -0,49 005 032 -045 -158 1,29

Solo09 Labl -0,02 0,54 -048 0,63 0,14 0,97 -1,06 -048 -0,67 0,58
Solo09 Lab2 -1,28 -1,08 -0,84 -1,61 -029 1,11 -1,65 -0,09 -0,78 0,86
Solo09 Lab3 -0,52 1,08 0,70 0,08 0,82 -0,96 0,51 1,08 128  -1,05
Solo09 Lab4 -0,27 -0,54 0,79 1,28 -146 0,31 -0,03 -048 -0,16 0,00

Solo09 Lab5 -0,90 1,62 0,61 1,21 0,57 0,10 083 -1,07 -0.87 0,58 L7526
Solo09 Lab6 188 0,00 1,34 -036 1,55 -1,13 0,33 1,57 -042 1,08

Solo09 Lab7 0,74 -1,08 -0,57 -0,77 -0,17 -1,30 141 0,64 1,82 -1.81

Solo09 Lab8 036 -0,54 -1,57 -045 -1,15 091 -034 -1,16 -0,19 -0.23

Solo10 Labl -1,22 1,13 0,31 -0,85 -091 0,80 -0,63 -022 -0,56 0,60

Solo10 Lab2 0,17 -0,87 -1,63 -0,50 -0,67 1,13 -123 0,18 -0,08 0,19

Solo10 Lab3 0,17 1,00 0,79 0,13 0,30 -1,30 0,35 1,38 147  -1,18

Solo10 Lab4 0,55 -0,61 1,07 1,34 -0,67 049 002 -0,75 -0,54 0,33 175 2.06
Solo10  Lab5 -1,34 0,61 089 1,51 0,30 -0,57  -0,01 0,85 -0,66 1,21 ’ ’
Solo10 Lab6 1,06 0,68 0,33 -022 2,00 -145 201 -1,01 048  -1,05

Solo10 Lab7 131 -0,29 -1,01 -1,37 0,54 0,07 -0,72 0,93 127 -1,18
Solo10 Lab8 -0,71 -1,64 -0,75 -0,04 -0,91 0,83 011 -136 -1,39 1,08
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Tabela 4B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
andlise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam resultados subestimados (valores negativos)
ou superestimados (valores positivos) acima do / critico nas significAncias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica
Amostra  Labor Arelia

Sig

B CuFeo Moo Zn Argila Silte = Fina 7005 O

Solo11 Labl -1,61 1,66 0,70 -0,14 -0,08 1,00 -0,60 -0,11 -0,21 0,15
Solo11 Lab2 -0,81 -1,08 -0,65 1,51 0,56 0,72 -0,57 0,09 -0,26 0,26
Solo11l Lab3 1,09 -0,24 -0,17 -0,36 -0,72 -1,08 0,37 049 0,19  -0,03
Solo11  Lab4 030 0,18 1,76 -0,65 -0,08 -0,26  -1,28 201 0,48 0,18

Solo11 TLab5 -081 103 022 0,79 -0.72 001 007 -0,11 0,10 005 175 2,06
Solo11 Lab6 014 018 041 -079 185 1,020 097 037 -1,12 0,9
Solo11 Lab7 046 -129 -084 -137 0,56 091 176 -1,53 2062352
Solo11 Lab8 125 -045 -142 1,01 -137 1,54 072 047 -105 081
Solo12 Labl -141 062 007 037 -063  -145 134 038 031 -001
Solo12 Lab2 -0,79 -1,04 -035 0,63 -063 125 050 -1,13 -1,32 1531
Solo12 Lab3 -0,73 062 -049 -081 -0,17  -0,09 0,07 021 047 -1,02
Solo12 Lab4 040 -0,96 -021 0,06 0,74 067 -L00 030 068 148 | o
Solo12 Lab5 -041 1,70 007 1,73 017  -0,13 -125 172 135 022 ° ’
Solo12 Lab6 121 046 F2i00 -0,32 [250 0,19 1,14 -1,13 -1,34 1,39
Solo12 Lab7 034 -0,96 007 -165 0,17  -121 089 058 057 -024
Solo12 TLab8 140 -0,46 -134 -001 -1,08 LIS 0,55 -093 072 -016
Solo13 Labl 096 -0,08 -031 1,77 143 053 -145 1,02 023 084
Solo13 TLab2 072 -0,39 0,04 -030 -1,06 1,00 0,93 001 09 1,02
Solo13 Lab3 -1,55 085 004 -107 0,70 1,64 0,02 1,69 1,19 -038
Solo13 Lab4 015 054 092 -027 0,30 037 067 034 004 036 | o o
Solo13 Lab5 020 -0,69 -1,53 -020 067  -1,34 164 -041 068 -1,00 ° ’
Solo 13 Lab6 -0,37 -0,69 -065 -090 -0,04 1,02 035 -134 -121 061
Solo13 Lab7 -127 -1,31 1,79 -030 -146  -0,09 043 -038 145 -185
Solo13 Lab8 1,05 1,77 -031 128 081 015 076 -093 0,8 040
Solo14 Labl -1,04 -0,98 -056 0,64 0,58 0,01 0,53 051 020 0,30
Solo14 TLab2 018 -124 -1,15 128 -1.96 134 022 068 042 0,11
Solo14 Lab3 -0,03 -0,46 -032 -050 0,46 179 0,06 135 192 -1,68
Solo14 Lab4 160 1,63 B2HGN -1,32 0,30 128 -LI8 028 002 030 o o
Solo14 Lab5 -1.45 059 003 -091 0,50 029 -1,12 127 073 030 ° ’
Solo14 Lab6 018 -0,72 027 -085 0,06 035 107 079 -1,17 1,06
Solo14 Lab7 -043 085 027 09 -103  -035 161 -133 021 -126
Solo14 Lab8 099 033 -068 0,70 1,10 018 052 -0,62 -1,07 1,09
Solo15 TLabl 147 -0,16 -1,05 1,16 0,05 0,05 091 022 038 -033
Solo15 Lab2 -1,19 -0,79 -094 0,33 -125 053 083 022 0,60 0,60
Solo15 Lab3 -0,72 0,79 0,12 -126 0,05 2126 007 1,08 034 046
Solo15 Lab4 -026 047 F20Y 0,50 0,93 164 008 157004 007 oo

Solo15 Lab5 -0.84 -0,79 023 0,35 0093 046 023 -0,16 023 020 °
Solo15 Lab6 124 -0,79 -058 -174 -1,69 084 052 -103 064 048
Solo15 Lab7 -038 1,11 -023 -009 0,05 0,11 P26 -140 224050
Solo15 Lab8 0,66 174 035 074 0093 123 0,68 -049 -093 0,83
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Continuagio...
Tabela 4B. Estatistica # de Mandel para as determinagdes da andlise do teor de micronutrientes ¢ da
analise granulométrica do solo. Valores hachurados indicam resultados subestimados (valores negativos)
ou superestimados (valores positivos) acima do / critico nas significAncias estabelecidas (0,05 ¢ 0,01).

Micronutrientes Granulométrica Sig

Amostra  Labor . . Areia

B CuoFe Mno Zn Arlla Sl G oesa Fina 10,05 JOW
Solol6 Labl -1,64 -044 -007 124 -028 -0,56  -0,19 0,58 -0,37 143
Solo16 Lab2 -1,17 -0,88 -081 042 -141 1,03 -027 -0,56 -0,55 -0,02
Solol6 Lab3 023 -0,88 -072 0,07 -0,6 0,00 127 -085 037 -072
Solol6 Lab4 070 1,64 1,13 -1,19 0.85 -0,68 -1.82 1,71 1,90 -024 175 2.06
Solol6 Lab5 -0,35 0,11 -0,16 0,83 0,00 -1,04 040 1,00 0,23 1,21 i i
Solol6 Lab6 0,12 -0,33 021 -1,54 0,56 043 0,77 -0.85 -1,07 0,33
Solol6 Lab7 094 142 169 -0,53 1,69 -0,92 1,02 -005 1,01 -1,65
Solol6 Lab8 1,17 -0,66 -127 0,770 -085 1,75 -040 -0,99 -0,78 -0,33
Solo17 Labl -1.88 -0,02 -130 1,30 -044 028 -0,79 0,22 1,90 -0.75
Solo17 Lab2 131 -0,76 -093 -144 -044 0,12 054 -067 -037 -0,60
Solo17 Lab3 -035 046 037 -0,66 -0,17 1,39 -0,68 -176 -125 -142
Solo17 Lab4 093 -0,22 074 -0,76 -099 035 -048 -018 08 022 175 2.06
Solo17 Lab5 041 -1,37 -1.11 0,35 -0)99 2,12 211 1,75 0,52 1.81 i i
Solo17 Lab6 0,16 025 000 -043 038 0,19 -0,25 -0,10 -0,20 -0,01
Solo17 Lab7 -0,73 -0,36 1,30 029 201 0,31 -0,85 0,22 0,68 -0,10
Solo17 Lab8 0,16 2,02 093 1,35 065 -0,51 040 0,32 0,42 0,84
Solo18 Labl -129 0,73 -028 1,64 -026 -0,03 0,16 -0,11 027 -0,71
Solo18 Lab2 -1,09 1,05 1,18 -0,90 -129 1,11 -041 -090 -0,55 -1,13
Solo18 Lab3 -0,79 1,59 025 0,02 1,11 1,35 -088 -0,76 -046 -0,9
Solo18 Lab4 134 -0,68 -002 -0,99 -026 -0,22 0,10 0,34 0,28 0,28 175 2.06
Solo18 Lab5 063 -1,11 -148 0,23 -0,60 -1.86 0,83 140 0,74 1.95 i i
Solo18 Lab6 003 -0,14 -002 -126 0,77 0,36 0,12 -0,52 -0,99 0,51
Solo18 Lab7 1,14 -0,89 145 0,777 146 -0,17 -149 1,53 1,87 0,31
Solo18 Lab8 003 -0,57 -108 0,51 -094 0,53 1,76 -0,96 -1,15 -024
Solo19 Labl -080 0,79 -095 1,16 1,19 -1,01 1,85 -128 -1,20 -0.12
Solo19 Lab2 -074 193 1,01 -0.85 -031 0,80 0,10 -1,04 -034 -0,70
Solo19 Lab3 008 -0,79 -030 -0,71 -0.19 122 -093 -0,17 -140 1,17
Solo19 Lab4 -085 -0,79 1,01 -0,83 -1,70 1,33 -147 042 -0,22 0,58 175 2.06
Solo19 Lab5 106 -0,79 -095 1,07 -0.82 -1,08 0,17 144 027 1,17 i
Solo19 Lab6 -025 034 -030 -1,11 1,19 -0,35 0,11 0,54 0,39 0,16
Solo19 Lab7 -042 -0,79 144 0,12 0,69 -0,03 0,71 -0.88 1,00  -1.79
Solo19 Lab8 193 0,11 -095 1,15 -006 -0,87 0,01 097 149  -047
Solo20 Labl -1,05 021 006 030 185 1,80 -142 -032 1,04 -092
Solo20 Lab2 -049 0,79 0,58 -0,74 0,07 048 0,15 -1,15 0,70  -1,03
Solo20 Lab3 -1,14 -0,07 027 -1,13 -091 0,80 -0,79 -0,05 -0,73 0,58
Solo20 Lab4 156 1,65 047 -0,74 -0.72 -0,09  -1,08  2.00 -0,25 0,99 175 2.06
Solo20 Lab5 128 -1,22 -035 127 -072 -0,97 046 084 041 -0,01 i
Solo20 Lab6 -040 0,50 1,50 -0,78 0,67 -0,06 034 -055 -0,81 045
Solo20 Lab7 035 -1,22 -1.89 0,36 0,67 -1,00 140 -0,77 123 -137
Solo20 Lab8 -0,12 -0,64 -065 147 -091 -0,97 0,93 0,01 -1,58 1,30
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