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CONDUCTIVIMETRIC DETERMINATION OF RESIDUAL CARBONATE FROM LIME
AMENDED SOIL USING FLOW ANALYSIS. The objective of this study was to evaluate a flow
injection system for determination of residual CQ?% in soil amended with lime material. It was
used a closed system were the GQeleased from soil sample acidified with 0.5 mol £ HCI was
capted in a 0.2 mol ! NaOH solution. After 16h the capted CQ was determined by
conductivimetry using a flow injection system. The results obtained by the proposed method were
significantly correlated with those reported in soil samples used by the International Soil Analyti-
cal Exchange Programe. The regression equation was: y = 0.987x — 0.075 r = 0.996, P > 0.01. For
acid soils amended with CaC@ the method showed a deviation error of 2.7%, detection limit was
0.077 mmol kg* of COs%*, and a recovery of 99.7% of the total C@ added in soil sample. The
method was easily adapted for routine determination of residual C€" in soil samples with an
analytical frequency of 40 samples per hour.
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INTRODUCAO fluxo (FIA) para teste antibiograma. A sensibilidade dos dois ul-
timos métodos é na ordem de mmdl, lsendo portanto possivel

A maioria dos solos brasileiros sdo acidos e apresentam seu uso para determinacio do carbonato residual do calcario
niveis toxicos de aluminio e baixo teor de calcio, caracteristigplicado em solo acido. O principio basico do método FIA é a
cas que reduzem a produtividade agricola. A correcéo do solgjecso de um volume selecionado da amostra no sistema seguido
com calcario € a pratica recomendada para elevar o pH, newgp transporte por uma solucdo carregadora, confluéncia com a
tralizar o Al toxico e fornecer Ca e Mg para as plantas. solucéo &cida concentrada e desprendimento dod@@olugéo.

Os materiais corretivos mais utilizados na neutralizagdo d® gas CQ desprendido é separado através da membrana de teflon
acidez dos solos sdo os calcarios dolomitico (CAG@0  semipermeavel e ao dissolver-se em agua, forma os ibres H
MgCOs) e calcitico (CaCg). A cinética da reagdo do calcario HCO;. A concentragdo do GO estimada pelo sinal transiente
depende do grau de acidez do solo, da granulometria e d§a condutancia elétrica.
intimidade da mistura com o solo. Frequentemente, as quan- O objetivo do estudo foi avaliar a aplicabilidade dos siste-
tidades de M e AP neutralizadas pelo CaGQudicionado, mas de captacio de €® do FIA-condutometria na determi-

sdo menores do que a esperada, principalmente para dosggcao do C¢F do solo em anélises de rotina.
elevadas Como possiveis causas deste comportamento, atri-

buiu-se a dissolucdo incompleta do CaC&s perdas de Ca pARTE EXPERIMENTAL

por lixiviacdo e as reacdes de coprecipitacdo de Ca com

hidréxidos de Al e de Fe A determinacédo de Ca trocavel e Os componentes basicos do sistema de analise por inje¢cédo

COs%, possibilitara o célculo exato do balango da reagédo daem fluxo (FIA) foram semelhantes aos utilizados por Jardim et

CaCGQ; aplicado em solos acidos. al®, consistindo de: uma bomba peristéltica de 4 canais, injetora
O método de determinacgéo gravimétrica desC@escrito de amostra, cdmara de difusdo de gés, célula condutivimétrica

por Allison e Moodiébaseia-se na perda de massa de @@ e registradora. A Figura 1 apresenta o diagrama do sistema

solo pela adicdo do HCIl em excesso. A maior desvantagem dBIA utilizado na andlise. As adequac¢des das dimensdes fisicas

método € a sua aplicacdo somente para solos que contém m&®lume da amostra injetada, vazdo das solucdo fROK

de 200 mmalkg?! de CQ? . Ashwortt? desenvolveu um mé- solugéo carregadora KCl e 4gua destilada) e as variaveis qui-

todo potenciométrico para analise des£@e solo calcario em micas (concentracéo da solucdo dS6, e solugéo carregado-

rotina. O principio deste método foi 0 aumento de pH da solura KCI) foram definidas em funcdo da concentracdo dg’CO

¢éo de acido acético pelo 0. A sensibilidade deste método na amostra.

foi semelhante ao anterior, insuficiente para avaliag?Qesi- Preparou-se duas curvas analiticas de?C@ primeira foi

dual do calcério aplicado em solos acidos, onde as concentrale 0,0 a 10,0 mmolLe a segunda foi de 0,0 a 100,0 mmol

cbes estdo entre 1 a 10 mgkd ™. Por isso é necessario um L utilizando o reagente NGOs A primeira curva foi para a

método mais sensivel para o estudo da reag&o do calcario aptieterminagédo de baixa concentragéo de’G®a segunda para

cado em solo 4cido. alta concentracdo, principalmente para amostras de solos que
Jenkinson e Powlsérdeterminaram C@Odesprendido do solo receberam de CaGOAs vazdes dos regentes do sistema FIA

pelos microrganismos, capturado e em solugdo de NaOH + BaCpara a primeira curva analitica foram: 0,78 mL *nite SO,

e titulado o excesso de NaOH com solugdo de HCI. Brun &,0 mol L' 0,78 mL mint de agua destilada e 0,78 mL thin

Coope? avaliaram a fotossintese das plantas utilizando o métodda solugéo carregadora KCI 0,5 mot k o volume da amostra

espectrofotométrico UV pela diminuicéo do teor de, @nosfé-  injetada foi de 275.L. Para alta concentracdo de £0as

rico. Jardim et df.determinaram C@liberado em meio de cultu- vazdes das solugées foram de 1,2 mL tnile SO, 1,0 mol

ra pelaEscherichia coliem sistema de analise por inje¢do em LY, 1,2 mL min! de a4gua destilada e 1,2 mL nlida solugéo
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Figura 1. Diagrama do sistema FIA para determinagéo des€0 16617

carregadora KCI 0,5 molte o volume da amostra injetada
foi de 175puL. Todas as solucdes foram preparadas com agua
destilada e fervida por 15 minutos. A solu¢do de NaOH 0,2
mol L foi preparada a partir da solucdo saturada.

O diagrama do sistema de captacdo de @Esprendido
do solo, utilizado neste experimento, estd apresentado na Fi-
gura 2. O procedimento analitico foi o seguinte: pesou-se de 401
1,0 a 5,0 g (conforme teor de ¢Q da amostra de solo seco,

1207

801

Condutincia, AmS

y =-0,0103%2 + 2,44x + 0,61

com particulas menores que 0,50 mm, em frasco plastico de RZ=0,999""

20 ml e em outro frasco plastico pipetou-se 2,0 ml de NaOH otk

0,2 mol LY. Ambos os recipientes foram transferidos para 0 25 50 75 100
frasco de vidro de 250 ml, com tamPa de metal rosqueada e €Oy mmol L'

adicionou-se 5,0 ml de HCI 0,5 mol“Lna amostra de solo. Fijgyra 3. Curvas analiticas de C&. A = 0 a 10 CG mmol L e
O gas CQ desprendido foi capturado na solugéo de NaOH eg = 0 a 100 C@ mol L.
ap6s 16 h determinou-se ¢Opor FIA.

Avaliou-se em temperatura ambiente, o tempo necessario
para captacdo do GQOiberado do solo neste sistema. A fracdo
de CQ capturado por uma hora de um solo contendo 40 gamol
kg de CaCQ foi de 61,5%. Para duas e quatro horas de cap-
Hel tacdo, as fragbes aumentaram para 71,5% e 91,7%, respectiva-
mente. A recuperacdo do @Ofoi completa para tempo supe-
rior a seis horas. Entretanto, o tempo de captacao foi reduzido
para quatro horas, quando o sistema foi aquecido®°@ A&
estufa. Porém, como os frascos de amostras ocupam um gran-
de volume na estufa, o processo da captacdo def@@eito
em temperatura ambiente e o £fi determinado apés uma
noite, aproximadamente 16 horas.

O sistema de captacdo do £Qlo solo foi avaliado adici-
onando-se quantidades conhecidas de Ga®@®solo acido. O
COs% do solo foi determinado pelo sistema proposto e a quan-
tidade recuperada estd apresentada na Tabela 1. As quantida-
des entre 5 a 50@mol de CQ* do solo determinadas foram
semelhantes as calculadas, apresentando uma recuperagdo mé-

Para avaliar recuperacéo do £Qadicionou-se 0, 10 e 100 dia de 99,8%. Conforme o calculo, somente com o aumento do
mmol. kg! de CaCQ@ PA em amostras de solo seco passadop€so da amostra para 10 g pode se determinar até 0,5 mmol
em peneira de 0,25 mm e determinou-se a’Cdd solo pelo kg de CQ? do solo. As quantidades de €Odeterminadas
método proposto. Estas amostras também foram analisadas POr 10 vezes consecutivas nestas trés amostras de solos apre-
vezes consecutivas para avaliar a precisdo do método. Forag@ntaram um erro relativo médio de 2,7%.
determinados o C£¥ residual de 15 solos agricolas do Parana Os valores do C residual determinados nas amostras de
corrigidos com calcario comercial ha mais de 8 meses e tan$olos agricolas corrigidos com calcario comercial e os demais
bém 12 amostras de solos proveniente do controle de qualid@arametros quimicos: (€a Mg?*, K*, AI** e pH) de 15 amos-

Figura 2. Sistema de captura de G@berado do solo.

de de analise de solos para avaliar exatiddo do método. tras de solos estdo apresentados na Tabela 2. Os teores?de CO
variaram de 2,6 a 134,5 mmddgl. Observou-se que para pH
RESULTADOS E DISCUSSAO do solo inferior a 5,9, a concentragéo dos&®i menor que

4,2 mmo} kg?, independente dos valores de Ca, Mg, K e Al,

As curvas analiticas do GO estdo apresentadas nas Figu- ou seja, a concentracdo de £Qm solos com pH inferior a
ras 3A e 3B. A nao linearidade das curvas demonstram um&,9 foi extremamente baixa. Quantidade apreciavel dg"CO
caracteristica de acido fraco AE03) formando-se os ions™H foi encontrada somente em pH superior a 6,1, maior que 12,3
HCOs; e CQ? na sua dissociacdo. A curva mostra tambémmmol, kg!. O carbonato encontrado nos solos com pH inferi-
gue a dissociacdo do acido foi maior em baixas concentrasres a 5,9, provavelmente, foram as espécies HERCO; e
¢bes. O limite de deteccdo da primeira curva foi de 0,077CO, adsorvidos nas superficies das particulas do solo ou gréa-
mmol L'! de CQ?* (Figura 3A) e da segunda curva foi de nulos de CaC@nao reagido. Esta hipétese é provavel pois o
0,83 mmol [ (Figura 3B). diagrama de distribuicdo das espécies dE€®/COs> mostra
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Tabela 1. Recuperacdo do GO adicionado no solo.

peso da CaC® CO*

amostra adicionado calculado determin. recuperado
9 (mmok kg)! (umol;) (%)
0,0 0,0  — 14,55 - -
0,5 10,0 50 18,95 4,40 88,0
1,0 10,0 10,0 23,90 9,35 93,5
2,0 10,0 20,0 36,45 21,90 109,5
0,5 100,0 50,0 63,10 48,55 97,1
1,0 100,0 100,0 120,95 106,4 106,4
2,0 100,0 200,0 223,90 209,3 104,6
5,0 100,0 500,0 510,70 496,2 99,2

(1) mmot kg?! = miliequivalente por kg. Unidade adotada pela Sociedade Internacional da Ciéncia do Solo.

Tabela 2. Valores de C@ e demais parametros quimicos dos solos agricolas

Solo Ca Mg K Al cQ?* pH
n° (mmol; kg CaCh
1 23,1 1,8 0,5 0,5 4,2 5,0
2 36,8 1,0 0,5 0,0 4,2 5,9
3 52,2 0,4 0,5 0,0 18,0 7,2
4 62,8 0,3 0,5 0,0 78,5 7,4
5 64,2 0,2 0,5 0,0 99,9 7,5
6 50,2 7,2 0,5 0,0 13,5 6,4
7 64,8 59 0,7 0,0 9,9 6,6
8 91,7 3,8 0,5 0,0 43,4 7,2
9 110,2 1,4 0,7 0,0 88,0 7,6
10 111,4 1,2 0,5 0,0 134,5 7,7
11 32,8 3,5 0,7 1,2 4,2 4,7
12 59,4 3,0 1,8 0,0 2,6 5,2
13 88,8 1,7 1,6 0,0 12,3 6,1
14 113,4 1,1 1,2 0,0 20,1 6,4
15 126,2 0,3 1,6 0,0 71,5 7,1

Tabela 3. Comparagdo de métodos de determinacdo d¢ @O solo
COs* (mmok kg™

ISAEP 186 20 342 0 0 0 60 16 194 30 36 20

FIA 166,8 9,4 355,0 8,2 7,4 6,8 58,4 17,4 177,6 28,4 38,2 17,8
a auséncia da espécie £0em pH inferior a 6,0 Por isso, o na anéalise de solo em rotina, com velocidade analitica de
COs% encontrado nas amostras de solos com pH inferior a 6,0 40 amostras/ hora e com limite de detecc¢do de 0,077 Jjnmol
seria a somatéria das espécies&,d—lCOj, H,COs; e CQ kg'1 de CQZ' do solo.

adsorvidas no solo.

Para avaliar a exatiddo do método, foram selecionadas 1REFERENCIAS
amostras de solos com teores variando de 0 a 342 kbl
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na Tabela 3. Os dois métodos apresentaram valores similares, E., Eds.,Method of Soil AnalysisAmerican Society of
a equacéo da reta entre os métodos foi: y = 0,9871x - 0D75; r Agronomy. Madison 1965, 9,379.
= 0,9915. Nas trés amostras do ISAEP com teores de Ocmmol 3. Ashworth, J.Comm. Soil Sci. Plant Anal997, 28, 841.

kg (ndo detectado) foram encontrados 6,8 a 8,2 mkwt 4. Jenkinson, D. S.; Powlson, D. Spil Biol. Biochem.
de CQ? pelo método proposto. Este resultado pode ser devido 1976 8, 203.
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