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RESUMO

O método oficial, determinado pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento
(MAPA), para determinacdo de molibdénio por espectrometria de absor¢do atbmica em chama
(F AAYS), foi testado para futuramente ser implantado no laboratério da CIDASC e demais
laboratdrios interessados em determinar este elemento. Este método baseia-se no procedimento
de extracdo liquido-liquido, onde o analito é pré-concentrado na fase organica.

Além de cinco amostras de fertilizantes minerais comerciais com teores de 0,1 mg g * de
Mo, foi analisado também uma amostra de controle interlaboratorial com 1 mg g * de Mo. Apés
a abertura de ambas as amostras com &cido cloridrico concentrado, o analito em questdo foi
complexado com o agente quelante 8-hidroxiquinolina em meio acidificado com solucéo de acido
cloridrico 1 M. A extracdo e pré-concentracdo sdo feitas utilizando o solvente organico Metil-
Isobutil-Cetona seguida pela leitura no aparelho de F AAS. Os parametros operacionais do
equipamento de F AAS, para determinacdo de Mo quando utilizado solvente organico foram pré-
determinados, utilizando-se nas leituras altura do queimador igual a 10,0 cm, taxa de aspiracéo
da amostra de 5,0 ml min?, corrente da lampada igual a 10,0 mA e chama 6xido nitroso-
acetileno.

A curva de calibracdo utilizada possufa concentraces na faixa de 1,0 a 15,0 mg L™
Apresentou boa linearidade e coeficiente de correlacdo proximo da unidade (0,9996). O método
testado apresentou boa repetibilidade e precisdo. O limite de deteccdo da amostra foi 0,0042 mg
g™. Os teores de molibdénio obtidos nas amostras de fertilizantes foram satisfatorios visto que

ficaram acima tolerancia permitida para micronutrientes.



A EMPRESA

CIDASC - Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina, empresa
de Economia Mista, criada em 28/02/1979 pela Lei n° 5516 e fundada em 27/11/1979,
transformada em empresa publica em 06/09/2005. Tem como missdo melhorar a qualidade de
vida da sociedade catarinense, promovendo a salde publica e o desenvolvimento integrado e
sustentavel dos setores agropecuério, florestal e pesqueiro, através de acdes voltadas ao apoio da

producdo e comercializacdo, controle de qualidade e saneamento ambiental.

O setor laboratorial possui um programa de diagnosticos laboratoriais que visam a
fiscalizacdo dos teores de nutrientes constituintes de produtos como leite, agua, alimentos, solo e

fertilizantes.

Sdo realizadas andalises em fertilizantes minerais, organicos e organo-minerais (granulado,
farelado ou liquido) para conhecer os teores de seus nutrientes como: Nitrogénio, Fésforo,
Potassio, Calcio, Magnésio, Zinco, Boro, Manganés, Molibdénio, Cloreto, Cobalto, Cobre,
Ferro, pH em CaCl, , Matéria Organica ( M.O. ), Relacdo C/N, umidade ( Um ), Enxofre .



1 INTRODUCAO

Responsavel por mais de um terco das riquezas geradas no pais, 0 agronegocio tem sido a
“menina-dos-olhos” da economia brasileira, pois além de ser uma grande geradora de divisas é

responsavel por milhdes de empregos diretos e indiretos. *

No entanto, o agricultor brasileiro, para ser competitivo no mercado, necessita aumentar a
produtividade com conseqlente reducdo de custos. Para isso, algumas praticas precisam ser

adotadas e 0 uso de micronutrientes na producéo é uma delas. 3

Os micronutrientes sdo elementos essenciais ao desenvolvimento das plantas. Todos eles
estdo presentes na natureza, mas as vezes em teor insuficiente para garantir o desenvolvimento da
planta, e por essa razao séo elaborados industrialmente e adicionados aos fertilizantes. Assim, 0s

maiores compradores de micronutrientes sio as fabricas de adubo. *

O rendimento de uma colheita é limitado pela auséncia de qualquer um dos nutrientes

essenciais, mesmo que todos os outros estejam disponiveis em quantidades adequadas.

Os fertilizantes minerais apresentam uma vantagem bastante atraente do ponto de vista
econdmico, que é apresentarem elevadas concentracdes de nutrientes, resultando em menores
custos de armazenamento, transporte e aplicacdo por unidade de massa de nutriente. O emprego
de fertilizantes mais concentrados pode trazer problemas com relagdo a macronutrientes
secundarios e micronutrientes. A concentracdo dos nutrientes no fertilizante mineral deve estar
em acordo com o que foi especificado e garantido pelo fabricante. Este pode se constituir em um
ponto critico na relacio entre o agricultor, usuario de fertilizante, e o fornecedor do produto. °

Assim, existem em todo o pais laboratdrios credenciados pelo Ministério da Agricultura,
aptos a realizarem andlises de fiscalizagdo destes produtos, objetivando a veracidade da

formulacéo fornecida pelos fabricantes.



11 FERTILIZANTES

Normalmente, as plantas sdo capazes de produzir seu proprio alimento, retirando do solo,

da &gua e das condi¢des de luminosidade, tudo o que precisam para crescerem fortes e sadias.

No entanto, nem sempre as condi¢Oes sdo ideais para que elas possam realizar essa tarefa
satisfatoriamente: € ai que entra em cena a fertilizagdo, garantindo os nutrientes necessarios para

um crescimento saudavel.

Fertilizantes sdo substancias minerais ou organicas, naturais ou sintéticas, fornecedoras de

um ou mais nutrientes de plantas. ®’

Os fertilizantes devem apresentar garantias quanto a sua composi¢cdo quimica, as

propriedades fisicas (tamanho das particulas) e ao peso. °

a) Garantias quimicas: A garantia de concentracdo dos nutrientes € expressa nas

formulacBes como percentual sobre o peso do produto.

b) Garantia de peso: A legislacdo permite um desvio de até 1%, para mais ou para menos,

sobre o peso liquido dos produtos indicado nas embalagens.

c) Garantia fisica: A forma fisica de um fertilizante é um aspecto de fundamental
importancia tanto do ponto de vista agronémico, como em relagdo ao seu manuseio,
transporte, armazenamento e aplicacdo e podem ser encontrados no estado sélido,

liquido e gasoso. ®

d) A granulometria diz respeito ao tamanho das particulas, que é uma importante
caracteristica dos fertilizantes, pois todos os fenbmenos que dependem do contato,
como a velocidade de dissolucédo e a higroscopicidade, sdo intensificados ou reduzidos

em funcéo dessa caracteristica. ®



1.1.1  Garantias Legais

As garantias legais referem-se a concentracdo de cada nutriente em um fertilizante, seja
simples ou uma formulacdo. As garantias sdo indicadas pela empresa produtora. Cabe ao MAPA
(Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento) fiscalizar se os fertilizantes realmente
contém os teores de nutrientes garantidos. Para isso, conta com ajuda de laboratorios
credenciados em todo pais, inclusive o da CIDASC. ®

H& uma tolerancia legal para o estabelecimento de garantias. O limite de tolerancia incide
sobre os nutrientes considerados na forma individual e na somatdria dos mesmos.
Individualmente, a tolerancia para os macronutrientes N, P,Os e K;O varia de 10 a 15%,
dependendo da concentracdo na formulagédo. Para os macronutrientes secundarios (Ca, Mg e S) e
0s micronutrientes, quando em misturas, a tolerancia é de 20%. Ja na somatéria N P K a
tolerancia é menor, pois o indice ndo pode ultrapassar 5%. ®

Em decorréncia do ndo cumprimento das garantias a empresa podera sofrer san¢des,como

multa, apreensio do produto ou até o fechamento da empresa.

1.1.2  Amostragem

“Amostragem consiste em selecionar parte de uma populagdo para observar, de modo que
seja possivel estimar alguma coisa sobre toda a populacdo”. (THOMPSON, STEVEN K.).

A populacdo diz respeito a um conjunto de todos os elementos onde, cada um deles,
apresenta uma ou mais caracteristicas em comum. Quando se extrai um conjunto de observacdes
da populagéo, ou seja, toma-se parte desta para a realizagdo do estudo, tem-se a amostra. Na
pratica, a partir de uma amostra, pode-se fazer inferéncias para a populacéo.

O termo amostragem refere-se ao processo (probabilistico ou ndo probabilistico) pelo qual
se obtém uma amostra e deve ser realizada com técnicas adequadas (amostra probabilistica) para
garantir a representatividade da populacdo em estudo. Cabe ainda ressaltar que sempre que
possivel, cada elemento da populacdo deve ter igual probabilidade de participar da amostra,

evitando assim um viés de amostragem. As pesquisas por amostragem provém algumas



vantagens na realizacdo do estudo, 0 menor custo, os resultados em menor tempo, 0s objetivos

mais amplos e os dados fidedignos.

A amostragem da inicio a todos os demais procedimentos de quantificacdo e avaliacao de
um produto, portanto, se ela estiver “errada” todo o procedimento subseqliente sera
comprometido, ou melhor, ndo ter4 validade técnica no tocante as identificagdes das suas
caracteristicas quimicas, fisicas e fisico-quimicas. ° Para que a analise de um fertilizante tenha
resultados confidveis é necessario que se faca uma amostragem correta, visando-se obter amostra
bem homogénea e representativa do produto. Na area de fertilizantes, o grau de dificuldade de
amostragem € acentuado, principalmente quando a coleta é efetuada em mistura de granulos,
pois o produto é constituido de uma mistura de varios componentes, de caracteristicas fisicas
diferentes, portanto exigindo muitos cuidados na coleta para que a porcdo coletada seja

representativo de todo lote a ser avaliado. *°

1.2 MOLIBDENIO

Assim como as pessoas e 0s animais, as plantas também precisam se alimentar. S&o 16 os
nutrientes essenciais para todas as plantas. Na auséncia de um deles a planta pode ou morrer ou
ndo completar seu ciclo (produzir sementes ou frutos). **

Aproximadamente 95% da composi¢cdo quimica das plantas, expressa em matéria seca, €
constituida de carbono, oxigénio e hidrogénio, enquanto os 5% restantes advém dos nutrientes
minerais separados em duas categorias: 0S macronutrientes primarios nitrogénio, fosforo,
potéassio; macronutrientes secundarios calcio, magnésio e enxofre e 0s micronutrientes zinco,
boro, cobre, ferro, manganés, molibdénio e cobalto. Além de todos estarem disponiveis para a
planta, eles precisam estar na quantidade certa. O excesso pode causar toxidez e a falta pode
limitar a produtividade. 3

A pequena participacdo dos elementos minerais na constituicdo dos vegetais e 0 proprio
termo "micronutrientes” podem sugerir menor grau de importancia — mas todos sdo essenciais
para 0 desenvolvimento e reproducdo das plantas. O critério adotado para a separacdo é

meramente quantitativo, uma vez que 0s micronutrientes desempenham suas fung¢bes no



metabolismo vegetal, requerendo menores quantidades comparativamente a demanda de
macronutriente.®

A composicdo basica do adubo ou fertilizante é conhecida pelos especialistas como NPK.
O nitrogénio, responsavel pelo crescimento; o fdésforo, elemento que aumenta a massa € o
potéssio fornece o aglcar necessario para 0 bom desenvolvimento da cultura. O micronutriente é
um produto que complementa o fertilizante, garantindo outros aspectos do crescimento da
planta.?

O efeito benéfico do molibdénio (Mo) na produtividade de leguminosas é conhecido desde
1930. Sua principal atuacéo esta no processo de fixagdo simbidtica do nitrogénio. > A maioria
das plantas obtém o nitrogénio do solo sob a forma de ion nitrato (NOj3’), havendo algumas que o

absorvem sob a forma de ion amdnio (NHz").

Cerca de 78% da constituicdo gasosa da atmosfera é formada por nitrogénio molecular
(N2). No entanto, 0s organismos eucariontes presentes no solo sdo incapazes de absorver o N e
converté-lo a uma forma assimilavel. Os atomos encontram-se unidos de uma maneira muito
estavel na molécula de nitrogénio e por esse motivo para que o N, possa ser convertido a uma
forma assimilavel é necessaria a presenca de um sistema enzimatico apropriado (fixacéo

bioldgica).™

Esta funcdo esta relacionada a ativacdo enzimatica, principalmente com as enzimas
nitrogenase e redutase estando o Mo envolvido no processo de transporte de elétrons.

A nitrogenase (Figura 1) (uma proteina constituida por ferro e molibdénio — dai sua
importancia) catalisa a reducdo do N, atmosférico a NH3 e a redutase do nitrato, atua na reducao
bioldgica do nitrato (NO3") a amdnia na planta. A reacdo geral é mostrada abaixo:

N, + 16 ATP + 8¢ + 8H" ---> 2 NH3 + H, + 16 ADP + 16 Pi.

Desse modo, a deficiéncia de Mo no solo podera reduzir a sintese da enzima nitrogenase,
com consequiente diminuicdo da fixacdo bioldgica do nitrogénio e, portanto, da produtividade.
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Figura 1 - Enzima Nitrogenase- Complexo de MoFe responsavel pela Fixacdo de N, pelas

plantas.*

A principal fonte de molibdénio é o mineral molibdenita (MoS, ). Também pode ser
encontrado em outros minerais , como na wulfenita (PbMoO,) e na powellita (CaMo0Q,). O
molibdénio é obtido da mineracdo de seus minerais e como subproduto da mineracdo do cobre;
estando presente nos minérios entre 0,01 e 0,5 (m/m)."

O teor de Mo total nos solos encontra-se na faixa de 0,5 a 5,0 mg g ™*. O suprimento para as
plantas é feito principalmente na forma de MoO,* (molibdato). *°

O sintoma inicial da falta de Mo nas plantas sdo as folhas que se tornam amareladas. *°

Aproximadamente a metade da producdo mundial de molibdénio se localiza nos Estados
Unidos.™

Devido aos baixos teores em que o molibdénio se encontra em fertilizantes, a analise
guantitativa deste elemento torna-se dificil . Por isso, sdo necessarias técnicas com maior
sensibilidade e maior preciséo.

De acordo com LANARYV (Laboratorio Nacional de Referéncia Vegetal)®, dois métodos

sdo indicados para determinacao de molibdénio :

a) Método Colorimetrico do tocianato de sédio ;
b) Método de Espectrometria de Absorcdo Atdémica .

En virtude da facilidade, disponibilidade de equipamento, precisdo e exatiddo optou-se
pela utilizacdo do método de Espectromeria Absor¢do Atémica no presente estudo.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Molibdenita&action=edit
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Wulfenita&action=edit
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Powellita&action=edit
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre

1.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA

A espectrometria de absorcdo atdbmica em chama (F AAS) é uma das técnicas mais
utilizadas para a determinacéo de varios elementos metalicos e semimetalicos em diferentes tipos
de amostras, com razoavel precisdo e exatiddo. Além disso, € um meétodo simples, de baixo
custo, rapido e esta presente na maioria dos grandes laboratérios analiticos. *"*® Apresenta um
sistema de atomizacdo dos analitos relativamente simples quando comparada com a
espectrometria em forno de grafite (GFAAS), a qual requer equipamento mais caro, € pode ser
mais sensivel a interferéncia de varios componentes da matriz, a qual pode ndo ser observada na
F AAS, 192

A absorcdo atdmica baseia-se na absorcdo de energia radiante pelas espécies atdmicas
livres. Cada espécie atbmica possui um espectro de absorcdo formado de uma série de raias
estreitas caracteristicas devidas a transicdes eletrénicas envolvendo os elétrons externos. A
maioria dessas transi¢Oes corresponde a comprimentos de onda nas regides do ultravioleta e
visivel. Uma espécie atdmica, neutra e no estado fundamental, é capaz de absorver radiacGes de
comprimentos de onda iguais aos das radiacées que ela é capaz de emitir. *°

O espectrometro utilizado em F AAS ¢é constituido basicamente de uma fonte de radiacdo
eletromagnética (lampada de catodo oco), um atomizador (a chama), no qual ocorre a
vaporiza¢ao da amostra, um monocromador onde o comprimento de onda desejado é isolado e
um detector que transforma a radiagdo em corrente elétrica. **** Na Figura 2 est& esquematizado

um espectrometro utilizado em F AAS.

detector
lentes
:|:_:_ - - _@ ._ _0_ _ monocromador | _
Lémpada de Amostra
catodo oco atormzada
leitura | amplificador

Figura 2 — Diagrama esquematico dos principais componentes de um equipamento de F AAS.



Devido as limitacbes de detectabilidade por F AAS, em alguns casos (quando a
concentracdo da amostra € muito baixa), faz-se necessaria a utilizacdo de procedimentos de pré-

concentracao e separagdo de metais traco. %

1.4 EXTRACAO E PRE-CONCENTRACAO

Vérios procedimentos de extracdo e pré-concentracdo de metais traco, tem sido
desenvolvidos para quantificacdo por F AAS. Estes procedimentos envolvem diferentes técnicas
analiticas, tais como: extracdo liquido-liquido, extracdo em fase sélida, co-precipitacdo, extracao
com membrana liquida. Estas técnicas sdo capazes de melhorar o limite de detec¢do por uma ou
duas ordens de grandeza. }"*°

A técnica mais utilizada por extracdo de liquidos é a extragdo com solventes, a qual é
geralmente denominada de extracdo liquido-liquido. Esta extracdo envolve a separacdo dos
analitos dos interferentes pela particdo do analito entre dois liquidos imisciveis ou fases. Na
maioria dos casos, uma fase liquida é um solvente aquoso e a outra é um solvente organico. No
par solvente aquoso e solvente organico, 0 composto mais hidrofilico € mais soltvel na fase
aquosa e o composto mais hidrofdbico, na fase organica porque este solvente geralmente pode
ser removido; assim pode-se concentrar o analito. %

Vérios agentes quelantes sdo Uteis para separacGes baseadas na extracdo seletiva de ions
metalicos, a partir de solu¢Bes aquosas tamponadas mediante solventes ndo aquosos que contém
estes agentes. Agentes quelantes sdo acidos fracos que reagem com ions metalicos para formar
complexos neutros, solGveis em solventes organicos. As razdes de distribuicdo destes complexos
variam de um cétion a outro e podendo ser controlados mediante ajuste de pH e concentracdo do
reagente, permitindo fazer separagdes de interesse por extracdo. No presente trabalho é utilizado

a 8-hidroxiquinolina como agente quelante, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.2

e

Figura 3 - Estrutura do agente quelante 8 - Hidroxiquinolina na sua forma neutra .



Do acima exposto, é notavel que a extracdo por solvente possui grande importancia na
pré-concentracdo de tracos de metais eliminando efeitos de matriz e promovendo a normalizacao
entre matriz da amostra e das solucBes analiticas. A pré-concentracdo de tracos de metais por
extracdo de seus complexos em fase ndo aquosa estd bem acima do limite normal de deteccdo
instrumental. Assim, o uso de determinados solventes ndo-aquosos intensifica o sinal por causa
da mudanca na matriz liquida como viscosidade, tensdo superficial, tempo de queima, etc. Na
extracdo organica de uma matriz aquosa, os resultados sdo dependentes de varios fatores como o
pH da matriz, a forca i6nica, a razdo dgua/solvente, o nimero de etapas de extracdo, o tipo de
analito e suas concentracdes e o préprio solvente organico. %

Apesar das evidentes vantagens da extracdo liquido - liquido convencional, esta técnica é
lenta, trabalhosa e comumente demanda grandes volumes de solventes de extra¢do (normalmente

t6xicos).?
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2 OBJETIVOS GERAIS

Testar a metodologia oficial para determinacdo de molibdénio indicada pelo MAPA, para
amostras de fertilizantes minerais cujo teor de molibdénio seja igual a 0,01%(m/m), utilizando a
técnica da Espectrometria de Absor¢do Atdémica em Chama, para posterior implantacdo na
CIDASC, visto que este tipo de andlise ndo € realizado atualmente em virtude das dificuldades

em se determinar este elemento.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos

Para as medidas de absorcdo atémica foi utilizado um Espectrdmetro de Absorcdo
Atdmica com atomizador em chama com corre¢cdo Zeeman polarizada da marca HITACHI e
combustor 6xido nitroso/acetileno. A lampada empregada para molibdénio foi de Catodo Oco
também da marca HITACHI. Os parametros operacionais utilizados no equipamento de F AAS

para as determinac6es de Molibdénio em amostras de fertilizantes encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros operacionais utilizados no equipamento de F AAS para

determinacdo de molibdénio.

Variaveis Parametros
Comprimento de Onda (nm) 313,3
Chama Oxido nitroso/acetileno
Altura do queimador (cm) 10
Corrente da Lampada (mA) 10,0
Taxa de Aspiracdo da amostra 5,0
(mL/min)
Modo de Medida Média de 5 sinais estacionarios

Utilizou-se na quarteacdo das amostras um Quarteador Tipo Jones. Na pesagem, utilizou-
se balanga analitica — Mettler- Modelo H31AR. A abertura das amostras foi realizada utilizando
Chapa aquecedora — Tecnal TE038. As analises foram realizadas na Capela, em virtude da

toxicidade dos reagentes.
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3.2 Reagentes e Solucdes

No presente trabalho, utilizou-se uma solucio estoque de Molibdénio de 1000 mg L™,
preparada a partir de Molibdato de Amonio (NH4)¢M0;02,.H,O da marca ALPHATEC.
Dissolveu-se 1,840g deste reagente em 1 litro de solugdo NH,OH 1%.(v/v).

O solvente organico usado no processo de extracdo foi Metil-Isobutil-Cetona (CgH12,0) da
marca VETEC.

Como agente complexante, usou-se a 8-Hidroxiquinolina (oxina) (CoHsNOH). Preparou-se
uma solugéo 20%.

Utilizou-se ainda Acido Cloridrico concentrado e solucdes de HCl 1e 2 M .

No preparo das solucdes estoque e de calibracdo foi realizada diluicdo com agua destilada.

3.3 Procedimento Experimental

Cinco amostras de fertilizantes minerais comerciais foram selecionadas para realizacdo das
analises. Todas possuem garantia indicada pelo fabricante sendo de 0,01 % (m/m) de molibdénio,
0 que corresponde a 0,1 mg g . As analises dessas amostras foram repetidas cinco vezes, a fim

de se verificar a repetibilidade do método.

Essas amostras foram enviadas pelo MAPA para que fosse comprovada a garantia
especificada pela empresa que produziu o fertilizante.

Além das cinco amostras comerciais, foi analisada também, uma amostra controle, liquida
e foliar, que nada mais é do que uma amostra enviada pelo MAPA a todos os laboratorios
credenciados, a fim de se obter um controle de qualidade interlaboratorial. Essa amostra também
possui valor de garantia sendo este 0,1% ou 1 mg g™. Esta amostra controle foi analisada apenas
em duplicata devido a pequena quantidade da mesma que foi enviada ao laboratorio.

As amostras comerciais selecionadas foram homogeneizadas e divididas, por quarteacéo
utilizando um quarteador tipo Jones (Figura 4), em duas fra¢6es iguais. Uma das fragdes destina-

se a analise quimica e outra é armazenada.
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A fracdo que ¢ destinada a andlise quimica € moida e passada em peneira com malha de

0,42 mm , onde é novamente homogeneizada e guardada.

Figura 4. Quarteador tipo Jones.

Na metodologia testada (Método de Espectrometria de Absor¢do Atdmica) a amostra é
digerida com HCI concentrado, complexada com o ligante 8- hidroxiquinolina e extraida com o
solvente organico metil-isobutil-cetona. Os procedimentos séo descritos a seguir:

Transferiu-se 1,0000 g da amostra para um becker de 150 mL, adicionou-se 10 mL de HCI
concentrado, deixou-se ferver lentamente e evaporar em chapa aquecedora até proximo a secura.

Dissolveu-se o residuo com 20 mL de solugdo de HCI 2 M, ferveu-se ligeiramente e
filtrou-se com papel filtro, recebendo o filtrado em um baldo de 100mL. Lavou-se o becker e o
filtro com pequenas por¢des de agua destilada e completou-se o volume. Retirou-se um aliquota
de 70 mL e transferiu-se para uma baldo de 100 mL . Adicionou-se 10 mL de solucéo de HCI
1M, 5 mL da solucdo de oxina. Agitou-se vigorosamente e deixou-se em repouso por alguns
instantes. Acrescentou-se 10 mL de metil-isobutil-cetona, agitou-se por 1 minuto. Completou-se
o volume com agua destilada de maneira que a fase organica se localizasse na parte superior do
pescoco do baldo.

O branco da amostra foi preparado da mesma forma descrita acima, sem a presenca da
amostra.

As solucgdes utilizadas na curva de calibracdo foram preparadas a partir de uma solucgéo
padrdo de trabalho de 10 mg L™ de Molibdénio. Desta solucdo, retirou-se aliquotas de 1, 3, 5, 7,

10 e 15 mL que foram transferidas para baldes de 100 mL como mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Processo de preparacdo das solucdes padrdes utilizadas na curva de

calibragdo.?*

Como as amostras, as solucdes padrbes foram acidificadas, complexadas com o agente
guelante 8-hidroxiquinolina e pré-concentradas com 10 mL de metil-isobutil-cetona, ficando
entdo com uma faixa de concentracdo de 1a 15 mg L™.

Determinaram-se as melhores condi¢cdes operacionais exigidas para a determinacdo do
molibdénio efetuando-se sucessivas leituras da solugdo padrdo de concentracdo 5 mg L™ e,
ajustando-se parametros como altura do queimador, taxa de aspiragdo da amostra e corrente da
lampada até se conseguir uma chama e um sinal analitico estaveis.

Acertou-se o0 zero do aparelho com a prova em branco e fizeram-se as leituras das solugcfes

padrdes e amostras, aspirando a fase organica no queimador do aparelho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacao das condigdes operacionais utilizados nas determinagdes de Mo
por FAAS.

Devido a dificuldade de se encontrar dados na literatura a respeito da determinacéo de
molibdénio em FAAS quando utilizado solvente organico, a primeira etapa deste trabalho
consistiu em se determinar os melhores parametros operacionais do equipamento para
determinacdo de Molibdénio. Dados como comprimento de onda, tipo de chama que deve ser
utilizada (6xido nitroso/acetileno) séo facilmente encontrados ou fornecidas pelo fabricante do
equipamento, mas condicBes operacionais como altura do queimador, taxa de aspiracdo da
amostra e corrente da lampada devem ser ajustados e tal modo a se obter alta sensibilidade e boa
linearidade da curva analitica. Deve-se esclarecer ainda, que esses parametros variam para
equipamentos de diferentes marcas, o que justifica a necessidade de determinacdo desses

parametros na obtencdo de resultados mais precisos.

4.2 Curva de Calibracéo utilizada para determinacéo de Mo por FAAS.

A Figura 6 mostra a curva de calibracdo utilizada nas determinagdes de molibdénio nas
amostras de fertilizantes por F AAS. A faixa de concentracdo das solugdes de Mo foi de 1,0 a
15,0 mg L™
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Figura 6 — Curva de calibragéo utilizada na determinacdo de Mo em amostras de

4.3

fertilizantes.

Parametros de Mérito obtidos para a curva de calibracéo
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A curva de calibracdo mostrou-se essencialmente linear. Seguindo a lei de Lambert-Beer,

apresentou uma relacdo direta sinal/concentracdo e coeficiente de correlagdo préximo da

unidade. Pode-se ainda demonstrar a boa linearidade da curva devido ao fator de resposta®

obtido que foi menor que 2%. Os parametros de mérito obtidos encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Fator de resposta ou linearidade (FL), Coeficiente de correlagédo(r), Inclinacdo

da curva de calibracdo e Limite de Deteccdo (LOD) para o método proposto.

Fator de Resposta (FL) 1,2
(%)
Coeficiente de Correlacao 0,9996
(r)
Inclinagdo (mg L™) 0,0012
Limite de Deteccao 0,004
(mgg™
4.4 Concentracfes experimentais de molibdénio obtidas e Parametros Analiticos

das amostras de fertilizantes analisadas:

Os resultados de concentragcdo de Mo obtidos nas cinco amostras de fertilizantes

comerciais bem como os parametros analiticos calculados encontram-se nas Tabelas 3 e 4

respectivamente. J& os resultados referentes a amostra controle encontram-se na Tabela 5.
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Tabela 3 — Valores de concentracdo de Mo obtidos em amostras comerciais de fertilizantes

minerais submetidas a determinacdo com F AAS.

Valor Encontrado
Amostra (mgg™)
Andlise
1 2 3 4 5
A 0,2600 0,3443 0,2771 0,2600 0,3100
B 0,2600 0,2900 0,2171 0,2571 0,2428
C 0,2143 0,2100 0,2129 0,2229 0,2286
D 0,1614 0,2300 0,2200 0,2571 0,2328
E 0,1828 0,1843 0,1800 0,1757 0,2186

Tabela 4 — Parametros analiticos referentes as amostras comerciais de fertilizantes

minerais analisadas.

Amostra Média Desvio Padréo Limite de
(mgg™ Estimado Confianca*
A 0,2903 0,0364 0,2903+0,0347
B 0,2534 0,0266 0,2534+0,0254
C 0,2177 0,0077 0,2177+0,0073
D 0,2203 0,0356 0,2203+0,0034
E 0,1883 0,172 0,1883+0,0164

* Foi utilizado no célculo do limite de confianga um t (t-Student aplicado) com 90% de confianca.
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Tabela 5 - Valores de concentracdo obtidos para amostra controle de fertilizante submetida

a determinacdo com F AAS e parametros analiticos calculados.

Valor
Garantia Obtido Média Desvio Limite de
(mgg™ Analise (mgg™ Padrdo | Confianca* (p)
1 2 (s)
1,00 1,64 | 1,47 1,56 0,12 1,56+0,11

* Foi utilizado para o célculo do limite de confianca um t (t-Student aplicado) com 90% de confianca.

Observando os valores obtidos, pode-se assegurar que 0S mesmos apresentaram boa
repetibilidade, o que confere ao método uma boa preciséo.

Em virtude do alto custo e longo prazo de entrega, ndo foi possivel a utilizacdo de amostras
certificadas na realizacdo deste trabalho. No entanto o laboratério onde se realizou a pesquisa
(CIDASC) dispunha de amostras comerciais que possuem garantias fornecidas pelos fabricantes.

Essas amostras comerciais sdo enviadas ao laboratério da CIDASC, justamente para a
verificacdo desses teores. Portanto ndo podem ser considerados valores verdadeiros e por isso
valores de porcentagens de erro e exatiddo nao foram calculados.

E determinado pelo Ministério da Agricultura, uma tolerancia de 20% para deficiéncia de
micronutrientes em fertilizantes. Como essa tolerancia € apenas para deficiéncia e ndo para o
excesso, 0S teores de Mo encontrados nas cincos amostras comerciais ndo podem ser
consideradas erradas. Pelo contrario, as chances destes teores estarem corretos € muito grande.
Visto que os fertilizantes minerais disponiveis no comércio sdo preparados a nivel de toneladas,
e, como os teores de Mo sdo muito baixos, as chances de erro nos processos de homogeneizagéo
e amostragem destes produtos sdo elevadas. .Além disso, muitas vezes, a quantidade de Mo
garantida pelo fabricante é proveniente da matéria - prima utilizada na fabricacdo do fertilizante
e ndo necessariamente foi adicionada ao mesmo no momento do preparo. Assim, o fabricante
garante uma quantidade minima, a fim de agregar valor ao produto, mas sem se preocupar com o
exato teor de Mo, visto que teores abaixo de 0,01% ndo sdo analisados. Para ndo haver

problemas, preferem gue essa despreocupacdo na dosagem seja para mais e nao para menos ja
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que a matéria prima para micronutrientes € barata e também pelo fato de que para deficiéncia de
micronutrientes ha penalidades, mas para 0 excesso nao.

A amostra controle, ao contrario das amostras comerciais, ndo se destina a comercializacao
e por isso é preparada em pequenas quantidades, apenas o suficiente para distribui¢do entre os
laboratorios credenciados. Dessa forma, as chances de erro sdao bem menores. Isso se reflete no
teor de Mo obtido para essa amostra (1,56 mg g ™), teor este muito préximo do valor garantido
(1,0mgg™).

Contudo, e de acordo com 0 exposto acima, 0 método testado pode perfeitamente ser
implantado nas analises de rotina que o laboratério da CIDASC realiza e também nos demais

laboratdrios interessados e com estrutura para determinacdo deste elemento.
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5 CONCLUSAO

A curva de calibracdo obtida e utilizada nas determinacbes de Mo, apresentou boa
linearidade e exatiddo. O método pode ser considerado também com boa sensibilidade, pois
possibilitou a determinacéo de teores a nivel de mg g ™.

Em todas as leituras, obteve-se repetibilidade satisfatdria, confirmada pelos baixos valores
de desvio padrao.

Levando-se em consideracdo que a tolerancia para deficiéncia de micronutrientes é de
20%, pode-se considerar os valores de concentracdo de Mo, obtidos nas amostras comerciais e
também na amostra controle, resultados satisfatorios, visto que ficaram acima do valor garantido
pelo fabricante.

Contudo, baseado nos valores obtidos, a metodologia testada pode ser implantada no
laboratdrio da CIDASC.

E valido salientar ainda, a importancia do desenvolvimento deste trabalho, bem como o
periodo de estagio na CIDASC, pois este possibilitou entre outras coisas:

- uma visdo real do trabalho de um quimico dentro de uma empresa;

- possibilitou o trabalho direto com a técnica de espectrometria de absor¢do atdmica em
chama, aumentando assim os conhecimentos adquiridos ao longo do curso, visto que esta técnica
SO € vista de forma expositiva no decorrer da graduacao;

- E por fim, permitiu a aquisicdo de conhecimentos analiticos na area de fertilizantes, o que

me torna apta & realizacdo de trabalhos de pericia.
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