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FREFACIO

A ideia inicial, para este trabalho de tese, era o estudo da viabili
dade da extracao aquo-alcoolica, para a determinacao de macro e micro nutrientes
minerais em folhas de plantas.

Iniciaram-se as pésquisas numa situagéo precaria, onde o fotometro
de chama e a Qbsorgéo atomica disponiveis mal funcionavam.

Felizmente, foi adguirido nesta época, pelo Instituto de Quimica, e

pelo professor Roy Bruns, um fotometro de chama novo, que pode ser utilizado para

a determinacao do potassio. ( absorcao atomica foi consertado mas, devido a  sua
precariedade so foi possivel trabalhar com o calcio.

Dificuldades com o magnésio, independentes do equipamento, levaram—
nos a deixar, tambem, este elemento para outra oportunidade.

Dentro da realidade do momento em que esta pesquisa foi realizada, re
solveu-se trabalhar, dentro do projeto de extragéo aquo-alcoolica, com potassio,
calcio e fosforo.

Para a continﬁagéo do trabalho de tese, optou-se pelo desenvolvimento
de um metodo turbidimétrico, para a determinagéo do potéssio, o qual foi, a se
guir, adaptado para analise em fluxo. |

Dentro deste contexto, a tese aqui apresentada, consiste de tres par
tés distintas, embora interligadas, gue refletem as nossas condigSes de pesquisa
na epoca em que este trabalho experimental foi realizado.

Surge dai, tambem, a opgéo de escreve-la em médulos, separando, inclu
sive, as citacoes bibliograficas.

Como orientador deste trabalho, sinto nao ter podido oferecer me i ho
res condigSes ao doutorando. Contudo, resta a esperanca de que, a maneira = como
esta tese foi elaborada, tenha contribuido de modo mais efetivo para preparéuio

para a realidade da pesquisa no Brasil.

Matthieu Tubino
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RESUMO

Este trabalho esta dividido em tres partes.

Primeiramente foi estudada a possibilidade de aﬁa!isar nutrientes
em tecidos de folhas de plantas, apés-extragao com solvente éguauetanol, Foram
feitas determinacoes de potésséo, calcio e fosforo em amostras de origens diver
sas. A comparqgéo dos resultados obtidos por este e por outrosuﬁétddas, indica a
viabilidade do processo desenvolvido neste estudo. O potassio foi determinado por

fotometria de chama, o calcio por absorcao atomica e o fosforo pelo metodo do azul

de mol ibdenio.

A segunda parte, refere-se a determinaggo turbidimetrica de potéi
sio com tetrafenilborato. Apesar deste reagente ser conhecido ha mais de quarenta
 anos, nao se encontrou na |iteratura, metodo turbidimetrico seguro, para este ele
mento. O processo desenvolvido foi aplicado a analises de potéssio em folhas de

plantas, apos extracao aquo-alcoolica. Os resultados foram comparados com  outros
2+ 2+ 3+

obtidos por fotometria de chama. Estudou-se a interferencia de Ca™ , Mg~ , Fe e
+
NH,.
4 : - -
Finalmente, estudou-se um metodo turbidimetrico de fluxo, para a

determinagao de potassio, que foi testado para analise de plantas, aguas minerais,

e medicamentos.



ABSTRACT

This work is composed of three different parts. Initially the
viability of the analysis of potassium, calcium and phosphorus in leaf  tissues,
after aquo-ethanolic extraction, was studied. Good results that agree with those
of other methods were obtained. The potassium was determined by flame photometry,
the calcium by atomic absorption and the phosphorus by the molybdenium - blue
method.

The second part concerns to the turbidimetric determination of

potassium with tetraphenylborate (TPB). Despite the fact that this reagent has

 been know for more than -forty, the literature does not have a secure turbidime-

tric method that uses this reagént for the determination of potassium. The

analysis were done in plants after aguo-ethanolic extraction. The results were

. : : 2+ +

compared with others obtained by flame photometry. The interference of Ca , Cuz,

24 3+ + )

Mg™ , Fe” and NH4 was studied.

Finally the turbidimetric method was applield to flow injection

analysis that was tested for plants, mineral waters and medicines, giving very

good results.
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I. INTRODUGAO

0 crescente interesse na determinagéo de ions metéticos, seja como
elemento essencial ao desenvelvimento biofégico normal, seja como fonte de perigo
para a saude, tem resultado na publicacao de numerosos trabalhos tratando de métg
dos para a sua analise, misturadss ou combinados com grandes quantidades de mate

riais organicos. Para esse objetivo, e essencial isolar o mineral constituinte

apos dégradagéo ou destruigéo de material organico.

Em 1950, Schrenk e Smithl, utilizaram a tecnica de excitagéo em cha
ma, para a determinagéo de sodio e potassio em plantas,

Schrenk e G]endenin92 estudaram a performance de filtros de inter
ferencia em fotometria de chama, com respeito a determinagéo de sodio e potéssio
em plantas. Seus estudos incluiram o efeito de outros elementos como calcio e
magnesio sobre os materiais em analise. Para minimizar os efeitos de materiais or
ganicos o procedimento foi padronizado. A ca!cina@éo, seguida de tratamento  com
acido clor?dréco, tende a reduzir todas as amostras a uma matriz comum e  tornar
a preparagéo de padroes um‘problema simples.

Em 1960, Ward e Heneys, estudaram metodos de determinagéo de potéi
sio, calcio e magnésio em plantas e compararam os resultados obtidos por  fotome
tria de chama com as tecnicas de turbidimetria e titulacao com EDTA.

C tempo consumido na destruicao da materia organica, aliado a
outros fatores, tal como a perda de elementos por volatilidade, tem levado os
pesquisadores a buscarem outras tecnicas de introdugéo de material solido direta
mente na chama. Este metodo de introducac da amostra solida, diretamente da chama
seria valido para a expectrometria de absorgéo atomica, plasma e outros.GiIbert4,
propos um metodo de analise de solos para a determinacao de metais alcalinos e
alcalinos terrosos e outros como o aluminio e o Férro; preparando uma suspenséo
de solo em uma mistura de glicerol e isopropancl. Masons, em 1963, utilizando o
metodo anterior, determinou potassio em folhas de diversas plantas, encontrando

valores similares aqueles obtidos por outras tecnicas.

Particularmente, para o caso do potassio, fez-se o uso de reagente

tetrafeni lborato de sodio em determinacoes de microquantidades desde elemento em



diferentes materiais. Assim e que, em 1964, Reed e Scott determinaram potassio
em egtrétos de solos, apés precipitagéo com tetrafenilborato de sodio.

Em 1979, Zégatto7 e outros, determinaram célcio, magnésio e potég
sio em plantas com absorgéo atomica e emissao em chama, acop lados a tecnica de
injecao em Fluxo cont inuo.

‘Walshg, publicou uma coletanea de metodos envolvendo a analise de
solos e tecidos de plantas, incluindo nestas,técnicas como uso de eletrodos sele
tivos, espectrografia de raios X, cromatografia gasosa e analise por ativaqéo de
neutrons. As amostras tomadas para analise foram previamente tratadas por tnci
neracao e oxidacao nitroperciorica.

9

' Chapman 7 e outros, publicaram uma serie de metodos de analise

para a determinagéo de grande numero de cations e anions em amostras de solos ,
plantas e éguas.

Visando desenvolver um metodo Pépido de tratamento de tecidos ve
getais para a determinagéo de elementos tais como potéssio, Fésforo, calcio ’
magnésio e sédio, pesquisou-se neste nosso trabalho, uma -tecnica de extbagéo em
agua—etano! Desenvolveu-se estudos no sentido de se determinar o tempo adequa
do de extragéo bem como a quantidade de material a ser extraido e a relacao eta
no1~égua. Os matertais submetidos a este procedimente, foram tambem tratados por
incireragao . e oxidacao para fins de comparacao. Cbteve-se resultados satisFaté
rios para os elementos potéssio, fosforo e calcio.

Finalmente, foram desenvolvidos dois metodos para determinagéo
turbidimetrica de potéssio em tecidos de plantas e outros materia}s, com o rea
gente tetrafenilborato de sodio, sendo que um deles envolve a analise por inje

cao de fluxo continuo.
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2. A DESTRUICAC DA MATER!A ORGANICA

A determinacao rotineira de fons em materiais de plantas e usualmente
efetuada por metodos tediosos gque envolvem calcinagéo seguida de dissoluggo oul,
tratamento drastico com acidos concentrados.

0 metodo de calcinacao e o mais satisfatorio caso nao ocorram perdas
em temperaturas préximas de SOOOC, A adigéo de peqguenas quantidades de acido sul
furico, pode ser usada com o objetivo de remover halogénios no ultimo estégio da

calcinacao. O metodo, todavia nao pode ser usado para o mercurio e o arsenico. Ou

tros elementos como o chumbo e o ferro, $a0 preferencialmente tratados pelos métg
dos de oxidagéo. Para esfes, comumente sao usados os acidos sulfurico e nitrico,
ate completa oxidagéo, Entretanto, certos materiais bio[égicos nunca sao comp leta
mente oxidados, resultando muitas vezes num i?quido amarelado.

Quando grandes quantidades de material sao envolvidos, e quando este
contem de 25 a 100 mg do metal, & prefer?ve! o tratamenfo com acido cloridrico,
agua e clorato de potassio. Embora nesse metodo a oxidaggo hao seja completa, con
segue—se uma boa recuperagéo do metal apés demorada ebuiiggo seguida de Fi[tragéo
e vigorosa lavagem.

Middleton e Stuckeyi, em 1953, propuseram um metodo de destruiggo da
materia orgénica envolvendo o acido nitrico como reagente e com a temperatura mé
xima nao ultrapassando SSOOC,

0 metodo apresenta como vantagem a reduzida perda por volatiiizaggo
dos elementos tracgos, com excegéo do mercurio. Por outro lado, a materia organica
em 5 g de material seco, pode ser completamente destruida em duas horas sem neces

sidade de maiores cuidados. Enquanto em todos os outros metodos, ocorrem  proble

mas quando grandes quantidades do material sao tratados, especialmente tecidos
animais, com este metodo a unica atengao requerida e a adigao intermitente de
acido.

Comparando este metodo com o que utiliza a mistura acido nitrico~ éql
do sulfurico, o procedimento proposto e mais efetivo na destruiggo da materia
organica que o anterior.

Em 1959, Gorsuchz utilizou tecnicas radioqufmicas para acompanhar a
recuperacao dos metais zinco, chumbo e selenio em materiais organicos e biolégi

cos tratados pelo procedimento de oxidagéo. Lav e Ulrich3 descreveram com alguns



detalhes, varias modificacoes introduzidas no procedimento de calcinagao, reco
mendando temperaturas entre 475 e SSOOC com perfodo de aguecimento de duas a ot
to horas, sendo necessario um per?odo maior para tecidos altamente carbonaceos .
|saac e Jonas4, em 1972, calcinaram diferentes tecidos de plantas por
periodos de 4 a |5 horas, preparando amostras para analises espectrogréficas. ou
absorcao atomica. Calcinacoes efetuadas a 400°C afetaram os resultados da ané[i
se de cobre, dando resultados baixos. A 100 e 7OOOC, foram obtidos erros ana[i
ticos para alguns elementos. Ocorreram perdas para o potassio a temperaturas mais
elevadas, enquanto que os resultados da determinagao'de Al, B, Fe e Mn, foram

afetados, possivelmente, por contaminacao de muflia.

5 . . -,
Basson e Bahmer™, desenvolveram um procedimento mais rapido para pre

parag;o de amostras de tecidos de folhas para analise, comparando os resultados
obtidos com agueles encontrados pelos procedimentos de oxidacao e cafcinagao.Ngi
se trabalho foram estudados os elementos cobre, ferro, manganés, Zinco, Cé!cio,
e magnesio, nao sendo encontradas diferencas importantes nos tres casos, excquo
do ferro. O método consiste na extragao direta com solucoes acidas.

Parkinson e Allen desenvolveram um procedimento de oxidaggo para a de
terminagéo de nitrogénio e thrientes minerais em materials bioiégicos,'utilizaﬂ
do uma mistura de acido sulfirico com peréxido de hidrogénio como oxidante, Sefé
nio como catalisador e sulfato de litio para elevar a temperatura necessaria  a
destruigao da materia organica. Os resultados foram comparados équeles obtidos
pela tecnica usual de mistura acida e digestao Kjeldah! para o nitrogénio.

Zasoski e Burau7, desenvolveram um procedimento rapido de digestao pa
ra analise multielementar de tecidos bioiégicos, usando a mistura nitro~percl6qi
ca em blocos de aquecimento de aluminio.

Ortega e outrosg, desenvolveram um estudo comparativo dos metodos  de
mineralizagao por via umida em plantas, para a analise de P, K, Ca, Mg e Na, uti
izando um reator a pressao, sendo este constituido de um derivado de teflon
isento de silicio e qualquer elemento metalico.

Havlin e Soltanpourg, desenvolveram um metodo de dige$t50 para tecidos
de plantas, para determinaggo de macro e micronutrientes por espectroscopia de
plasma, usando apenas acido nitrico como oxidante.

. 10 - .~ S~ )
Lintsen ~, comparou os metodos de calcinacao e oxidacao para determina

géo de Ca, Mg e Zn em tecidos de plantas por absorggo atomica, encontrando ape

has para o calcio um resultado mais baixo, quando as amostras foram tratadas pe

lo procedimento de oxidagao, devido a precipitacao do calcio na solucao.



e

Huntil,rdesenvoiveu um metodo de extracao de material de plantas pa
ra analise rotineira de cations, utilizando como extratos o acido cloridrico di
luido.

Novozamsky e outrosf , desenvolveram um metodo de extragéo com HCI,
¢ determinaram calcio, magnésio, potéssio,.manganés, cobre, zinco, ferro e Fésfg
ro em diferentes amostras de tecido.foliar, encontrando resultados simi lares
aqueles obtidos quando os mesmos materiais foram tratados por digestéo nitro-per-
clorica. Naturalmente, todos os metodos agqul descritos sao de importéncia funda
mental a anéljse de tecidos vegetais cabendo ao quimico analitico a escolha do mé
todo que mais se adapte ao seu material em estudo, levando em consideraggo outros

fatores como consumo de tempo, reagentes e outros acessorios necessarios as tecni

cas de abertura.
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3. INTERFERENCIAS EM FOTOMETRIA DE CHAMA

Ha muitos metodos analiticos para a determinagéo de pequenas  quanti
dades ou baixas concentracoes da maioria dos elementos que exibem espectro de
emissao de chama. Aguas, fluidos béo[égicos, produtos alimenticios fiquidos, etc,
podem ser analisados para a determinagéo de metais alcalinos e alca!iﬁos terrosos
com elevada especificidade, com rapidez, simplicidade de operaggo e baixo custo .

A presenca de certos ions e moleculas estranhas na amostra desconheci.

da e, na maioria dos casos, o maior incoveniente na fotometria de chama, e a cau

sa de grande parte dos erros.

Berril e outros e Parksz, demonstraram os efeitos de depressgo, de
acidos e sais inorgéniéos, nas medidas de sodio e potéssio. Trabalhos similares
foram tambem desenvolvidos por Brown, Inman4 e outros.

Estudos tem sido desenvolvidos sobre o efeito da viscosidade das solu
coes, atribuindo-se a esta interferencias em funcao da alteracoes da taxa de ato
mizaqéo da amostra na chama.

Conrad e JohnsonS, aplicando a tecnica Fotométricq na determinaggo
de metais alcalinos e alcalinos terrosos em oleos lubrificantes, atribuiram os
erros principalmente a problemas de viscosidade.

Numa tentativa de eliminar o efeito de interferentes, alguns pesquisa
dores tem empregado tampoes de Padiaggo, como no caso da analise de amostras de
égua, ou o uso de padroes com composigéo aproximada a do material que esta sendo
anal i sado. |

Caton e Bremner , estudaram o efeito de diferentes solutos organicos
como glicose, ureia, sacarose e gelatina, em SO!UQ;O aquosa utilizada na determi
nagao de sodio, potassio e calcio. Observaram em todos os casos, uma diminuicao
na intensidade da chama.Este efeito aumenta a medida que aumeﬁta a concentragéo
do soluto organico. Aplicaram algumas correcoes nas solucoes onde as interferég
cias foram atribuidas a viscosidade.

Contudo, ficou evidente que outros fatores tambem contribuiram para
as interferencias. Assim, enquanto na soluggo contendo gelatina, a Enterféréncia,
foi atribuida principalmente a viscosidade, no caso da uréia o tamanho das parti
culas que chega a chama constituindo o spray, parece ter uma contribuiggo primor

dial nos problemas de interferencias.



Bitls, McDonald e outros’, tambem estudaram os efeitos do glicerol e alcool
terbuti|lico em experimentos que visavam a determinacao de sodio e potassio, encon
trando alteracoes nao so na velocidade de aspiragao das amostras, como tambem na

depressao da intensidade da chama.

Um metodo geral de correcac de interferencia de contaminantes organicos
nao se mostrou satisfatorio., Portanto, parece que a melhor opcao e a remogao das
substancias interferentes, diluigao da amostra ate tornar negligivel a interferen

cia ou fazer uso de padroes dé composicao aproximada aquela da amostra.
A eliminacao de interferentes torna-se, nao raro, impraticavel ou 1IPOS.
sivel. A diluicao e melhor onde a concentracao do metal e suficientemente alta para

dar resultados mensuraveis na solucao final,
Por outro lado, onde a composicao quimica das amostras varia consideravel

mente, o procedimento de compor soiugSBS padréo , nao & prético. 0 uso de padraes
sinteticos e aplicave!l apenas quando se pode predizer aproximadamente a composigéo
da amostra . Caso a mesma seja viscosa, o composto que causa a viscosidade deve
estar presente nos padroes, desde que este causara, provavelmente, significante
interferencia.

.Parks, Johnson e Likkens, estudaram os efeitos de diversos acidos e seus
anions na determinagao de sodio e potassio, bem como o efeito de diferentes ca-
tions na determinacao fotometrica destes elementos. - Simultaneamente, estudaram o
erco causado pela presenca de etano!l na determinagéo do sodio.

Destes estudos, conclui-se que, erros negativos muito grandes, $30 causa
dos por apreciéveis concentrag&es de ions fosfato, borato e oxalato e por elevadas
concentracoes de acidos minerais. Erros importantes tambem foram encontrados em
amostras onde estava presente o etanol.

Baker e Johnsong, estudaram o efeito de anions na determinagéo de calcio
por fotometria de chama. Os resultados obtidos indicavam que ions de fosforo ou
enxofre, podem ser Pesponséveis por anomalias resultantes de so!ugées de calcio.
Enquanto estes ions, quando presentes em misturas contendo perclorato, conduzem a
valores mais baixos para o teor de calcio, o ion perclorato sozinho intensifica a
emissao de chama para este elemento. |

10 - : _ - .o

Fox ~, estudou o uso de padroes internos na determinagao de potassio  por
fotometria de chama, em amostras de sangue, urina e outros fluidos biolégicos, sen
do os resultados comparados aos obtidos pelo metodo gravimétrico do acetato de

-ince wurani | sodio, Simultaneamente, o mesmo efetuou estudos sobre varics
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parametros, inerentes a tecnica usada, como o efeito da variacao da pressao de ar

comprimido, pressao do gas e velocidade de aspiragac da amostra.

No presente trabalho, a tecnica de fotometria de chama foi aplicada a
determinacao de potassio em extratos de plantas. A interferencia espectral de ele
mentos como o sodio e o potassio na determinagao do calcio, nos levou a optar pela

tecnica de absorcao atomica para este ultimo elemento. De qualquer modo, cuidados
quanto aos interferentes, como e o caso do fosfato, sao tambem fundamentais nesta

ultima.
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4. DETERMINACAO DE POTASSIO EM EXTRATOS DE PLANTAS

4.1.  CONSIDERACOES GERAIS.

A determinagéo de potéssio em plantas, e geralmente efetuada a partir de
extratos preparados por via seca, atraves de caicénagéo e disso!uqéo das cinzas ou
atraves de digestéo nitro~perct6rica.

A escolha de um ou de outro procedimento, depende das condiéées de cada
laboratorio, devendo-se examinar os aspectos economicos e préticos de cada um.

0 preparo por via seca para a determinagéo de nutrientes inorgénicos, ao

contrario da digestao acida, introduz menos contaminantes nos extratos. Por outro la

do, a analise de materiais que hao se jam submet idos as tecnicas usuais citadas, tem
sido objeto de estudo por parte de alguns pesguisadores. Gilbertl, em 1962, mostrou
que materiais pulverizaaos, suspensos em um meio moderadamente viscoso, poderiam ser
introduzidos diretamente em um fotametro_de chama sugerindo que o metodo teria - -grande
ap!icagéo em problemas anal iticos. Masonz, determinou potéssio em folhas de plantas,
encontrando otimos resultados, ao comparar a analise de suspenséo de folhas no sol
vente glicehoiw2ﬁﬁropanol, por fotometria de chama, com o mesmo material guande  tra
tado pelos metodos usuais jé citados.

Sahrawat3, desenvolveu um metodo rapido é simples de digestéo de plantas
para a determiﬂagéo de potassio, por extragéo com HCI Q0,5 M e posterior determinagéo
por absorcao atomica em chama. O metodo oferece resultados concordantes com os obti
dos pelas techicas usuais de digestéo para diferentes espécies de plantas e permite
uma me thor preciséo e rapidez para determinagéo do elemento em estudo.

A tecnica de extracao com HC| foi refinada por Miyazawa4 et,al. com o
objetivo de determinar outros elementos como calcio, magnésio, cobre, manganés e zin

co alem do potassio. Nao foram encontrados resultados satisfatorios para o ferro e o

fosforo.

No presente trabalho, tem—se como objetivo, o desenvolvimento de um mé
todo rapido de abertura da amostra que permita a determinagéo de macronutrientes em
plantas, sem uso das tecnicas usuais de tratamento com acidos.

0 metodo consiste em refluxar a amostra usando como solvente etanol—égua
com posterior fi ftr"agéo por carvao ativado. Estudos referentes ao tempo de  refluxo,

bem como da relacgao etanol-agua e quantidade do material a ser extraido, foram desen

volvidos e constam das figuras 4.1, 4.2 e 4.3.



Os resultados obtidos para o potéssio a partir desta tecnica, foram com~
parados aqueles obtidos para os mesmos materiais, quando submetidos a incinera@éo
ou oxidagao nitro-perclorico.

0 metodo foi aplicado a analise de diferentes amostras de referencias
fornecidas pelo Instituto Agrénaméco de Campinas e CENA (Piracicaba), bem como de

outros vegetais, obtendo-se resultados satisfatorios para os elementos em estudo.
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4.2. PARTE EXPERIMENTAL

Estudo da Influencia do Teor em Etanol no Solvente, Tempo de Extracao e

Quantidade de Material na Extracao do Potassio.

4.2.1. Influencia do Teor em Ftanol

Diferentes porgées de cerca de 0,100 g da amostra IL 6, foram submetidas
a refluxo por 30 minutos usando-se como solvente uma mistura agua—etanol em compo
sigoes variaveis. Para isto, utilizou-se um balao de fundo redondo de 100 ml  com

Junta 24/40, acoplado a um condensador Allihn e cerca de 50 ml do solvente extra

tor.

Os extratos obt[?os foram submetidos a tratamento com carvao ativado e,
apés filtragéo em papel quantitativo, transferidas para balao volumetricos de 50
ml, completando-se o volume com o préprio solvente.

Aliquotas destes extratos foram utilizadas no estudo de influencia do
teor em etanol na extragéo.

Os resultados representados na fig. 4.1., indicam que valores praticamen
te identicos para o teor em potéssio, foram encontrados no intervalo de 20 a  50%

em etanol.
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Fig. 4.1. Teor de Potassio na Amostra IL 6 (% sobre materia seca) em funcao de
Porcentagem de Etanol no Solvente.
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4.2.2. Estudo da Influencia do Tempo de Refluxo na Extracao do Potassio.

L]

Diferentes porqaes de 0, 1000 g do material de referencia IL 6, foram submet i
dos a extragéo por refluxo em procedimento similar ao anteriormente descrito, usan
do-se como solvente extrator uma mistura égua—etanol a 20% deste Gl!timo, em interva
lo de tempo de |5 a 90 minutoé.

Os resultados obtidos, sao representados na fig. 4.2.

Analisando © gréFico, verifica-se que o tempo de refluxo ao contrario a da

relacao etanol-agua, nao e fator preponderante na extragao do potassio, embora

melhores valores tenham sido obtidos em tempos iguais ou superiores a 30 minutos.

2,00 -

1,00

| | | ! i I
15 30 45 60 S 80

TEMPO DE EXTRAGAO (minutos)

Fig. 4.2, Influencia no Tempo de Refluxo na Extragéo do Potassio da Amostra IL 6.



-16-

4,2.5. Estudo da Influencia da Quantidade de Material a ser Refluxado na Extra

cao do Potassio.

Pesou-se porcoes da amostra IL 6 em quantidades que variaram ~de
0, 1000 g a 0,2500 g e submeteu-se a extragéo por 30 minutos, usando-se como sol
vente uma mistura agua -etanol a 20% deste ultimo. A Pepresentagéo dos resulta
dos obtidos, na figura 4.3, indica que os teores encontrados para o - potéssio,

nao sao influenciados por este parametro.
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Fig. 4.3. Influencia da Quantidade de Material na Extracao do Potassio da  Amos

tra IL 6.
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4.3. Extracao em Agua—Etanol .

Pesou-se O, 1000 g de amostra do material seco em estufa, e submeteu-se a
extracao com etanol-agua a 20% (v/v), tendo sido utiltizado um volume de 40 ml ' do
extrator. Procedeu~se o refluxo por 30 minutos, deixando-se em seguida esfriar. La
vou-se o condensador com pequenas porcoes do mesmo solvente e recolheu-se no ba
130 volumetrico utilizado no refluxo. A amostra foi entao submetida ao tratamento
com carvao ativado. Filtrou-se em papel quantitativo e lavou-se com Soiugéo extra
tora. Transferiu-se para balao volumetrico de 50 ml e completou-se o volume com

agua destilada. A solucao assim obtida foi utilizada na determinagéo dos elementos

potassio, fosforo e calcio, apos diluicao conveniente com agua.

4.4. Tratamento da Amostra por Ca!cinagéo.

Pesou-se 0,2500 g do material seco e submeteu-se a calcinagéo por 24 horas
a temperatura de 450—SOOOC, Efetucu-se em seguida, a dissolugéo do residuo em HCI
M, evaporou-se para eliminar o excesso de écido, filtrou-se e diluiu-se a 50 ml
com agua destilada. Aliquotas destas dissolugoes obtidas foram utilizadas na de

terminacao de potassio, fosforo e calcio.

4.5. Tracado da Curva de Calibracao e Analises dos Fxtratos Obtidos.

Tomou-se aE?quotas de solugées padréo de potéssio a 50 pg.mi_] em quanti
dades que variaram de C,5 a 7,5 ml e transferiu-se para baloes volumetricos de
50 ml. Adicionou-se a cada balao, |,0 ml de solvente extrator e completou-se o vo
lume com agua destilada.

As leituras foram feitas em fotometro de chama Micronal modelo B 262. a
figura 4.4. representa a curva de ca!ibragéo obtida.

Em alguns casos, a ai?quota de por exemplo, 5 ml dos extratos obtidos an
teriormente por refluxo, foram transferidos para_batées volumetricos de 50 ml. Adi
cionou-se quantidades conhecidas de padrac de potassio a 50 pg.miwi e procedeu-se
como anteriormente para os padraes.

As amostras tratadas por calcinagao foram analisadas de modo similar. Os

resultados obtidos constam das tabelas 4.1 e 4.2.



15

200
150 |-
&)
1<T
w
ot
=
bt
L
(-
100 -
uJ
(o
<g
0
w2
=
38
fomem
=
50 -
! |

I

10 15
CONCENTRAGAO DE POTASSIO EM Bg/mi

Fig. 4.4. Curva de Calibragéo para Determinagéo de Potassio por Fotometria de
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4.6 - Avaliacao dos Resultados Mediante o Teste - T

Aplicou~se o teste-T aos resultados éonstantes da tabela 4.1 com
a finalidade de se verificar a existencia de erros sistematicos entre as medidas
obtidas. Os vélores de T calculados, foram comparados aqueles tabelados correspon
dentes ao numero de determinagSQS efetuadas, e considerando~se um valor o« = 0,05.
Verificou—-se que apenas nos casos dos extratos alcoolicos da amostra de folhas de
cafe, bem como da amostra IL 6, os valores 0,96 e 2,10 respectivamente, teriam

que ser eliminados, e, como consequencia os teores medios de potassio seriam

0,%7% e |,74%, com os desvios padrSes respectivos de 0,02 e 0,05.



—99_

6891t Q00 0050 (opeuld|ed)

966" | 9991 9990 (03e49%3) 8
689" | 06970 66674 (opeuldjey)

TL'T 005 C 6060 (03043x3) 9 11
V3 999" 991"} (opeuto|e))

P6T°T 0997 0000 (03243%x7) a4e]
0ct’z Q00 I 000°2 (opeuldie])

76T’ GL8"1 AN (o3euyxy)  efog

0213 14D . u |
1310, L 1 BU3SOUY
"G00 =

81

| © g 7| s204ped SOp OWOD WAq age) @ BrOg op SBY|04 9P SIS||Puy 9P SOPR}|NSI)Y SO [-9383] Op cmwmumuaq - €% yi3avi



4.7 ~ COMPARACAO DOS RESULTADCS OBTIDOS PCR EXTRACAQ ALCOOLICA E CALCINACAO ATRA
VES DO TESTE-t.

Os resultados obtidos para as anal ises dos materiais de referencia,
constantes da Tabela 4.1., foram submetidas ao tesfe—t? com a finalidade de se
comparar os métqdos de extracao e calcinacao. Pelos resultados apresentados na
Tabela 4.4., ve-se que os valores de t calculados sao inferiores équeies valores
tabelados, dai os resultados encontrados a partir dos dois métodos_de abertura

serem considerados virtualmente identicos.

Tabela 4.4 - Avaliagéo dos Resultados encontrados para o Teor de Potassio (%)

sobre Materia Seca mediante o teste-t,

Amostra tcaicu!ado tcr?tico
Soja 0,516 2,145
Cafe 0,747 ' 2,179
fL 6 0,393 2,160

L 8 2,095 2,300
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4.%. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, verificou-se a viabilidade do metodo de
cxtragéo proposto, para a determinagéo do potéssio. A simplicidade do  experimen
to, aliado aoc pouco tempo dispendido a execuqéo do mesmo, bem como ao baixo consu-
mo de reagente, torna o metodo competitivo com os procedimentos de calcénagéo,
0xida§éo nitro-perclorica, extragéo icida e outros existentes na |iteratura.

0 estudo de paqémetros como tempo de refluxo, guantidade de material a
ser extraido, bem como do teor de etanol, demonstraram que as melhores condi_
gées para a determinagéo do potassio, correspondem a um tempo de 15 a 30 minutos,
com etano! de 20% a 50% e,entre 0,10 e 0,20 g de material.

0 problema associado a influencia do etanol na chama, foi contornado
pelo uso de peguenas al?quotas de extratos, que resultam por diluigéo em  teores
minimos de etanol no volume final, bem como pela adigéo de etano! aos padroes pa
ra tracado de curvas de calibracao,

Percebe—se pelas tabelas 4.1 e 4.2, qué os resultados obtidos por cal
cinacao tendem a fornecer menores valores de desvio padrac. Nota-sem tambem, de
modo geral, para as amostras tratadas com éoivente éguametanol,que os menores des
vios ~ ocorreram para a soja, cafe IL 6 e IL &, em comparagéo com o repolho,a hé

cula e a couve. Uma explicacao simples seria a homogeneidade das amostras.
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5. DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE
FOSFORO EM EXTRATOS DE PLANTAS

5.1 - CONSIDERACOES GERAIS

A determiﬂaggokde fosforo total em plantas e geralmente efetuada
por.métodos colorimetricos, apés tratamento da amostra por Ca!CEnagéo ou oxida
géo, e, dEIuiggo adequada com égua destilada. Dois sao os metodos usuais: o do
amarelo de molibdato - vanadato1 e o do azul de molibdenio. Quanto a este ultimo

ha uma variedade de redutores disponiveis entre os quais o cloreto estanoso, o

”, L4 - . . - .

acido ascorbico e o acide 1 - amino - 2 - naftol - 4 - sulfonico. Em todos os ca
sos, apos o desenvolvimento da cor, faz-se a leitura em espectrofotometro a
€50 nm.

Muitas vezes se faz necessario a determinacao de fosforo inorgani
co ou fosforo owggnico em plantas, sem a necessidade da determinagao de fosforo
total.

Assim e que, Pons e Guthr’ie2 desenvolveram um metodo de determina
(;50 de F(;S_FOI"O inor‘gén_ico em materiais de plantas, usandoc como extrator, o acido
tricloroacetico e alcool isobutilico, e posterior determinagao pelo azul de mo
libdenio.

Malat e Machacek3, desenvolveram um novo metodo de determinacao —
de fosforo em plantas, gue consiste na mineraiizagéo com acido sulfirico e se{é
nio e posterior extracao do anion do acido {1 - molibdovanadofosforico com solu
cao 5 x 163M de brometo de 1 - etoxicarbonilpentadeci ltrimetilanionio.

Chapman e Pratt4, cita varios metodos de determfnagées de fosforo
'em plantas e solos, entre os quais o de Rickman e Bray, que faz uso do cloreto
estanoso como redutor. Algumas consideragées devem ser feitas quanto a  determi
nacao de fosforo total na presenca de muita materia organica. O tratamento  com
acido sulfirico, auxiliado pelo acido nitrico ou peroxido de hidrogénio, tem sua
limitacao, pois uma quantidade excessiva do acido sulflrico pode retardar a redu
géo do acido fosfomolibdico. Por outro lado, uma pequena quantidade, pode ocasio
nar perda de fosfato, devido a formagao dos acidos piro ou metafosforico e a

6-8

combinagao com o vidro

Materiais organicos que dac origem ac acido picrico, podem ofere

cer algumas dificuldades quando digeridas, pois dificilmente oferecerao solugges



T

incolores, sem um sobreaquecimento e consequente perda de fosfato.

Quando grandes quantidades de materiais organicos devem ser elimina
dos, a calcinagao nao e apenas a mais confiavel, mas sem divida a mais imediata.

No presente tfabalho, fez-se uso dos extratos aquo—alcoélicos, ante
riormente utilizados na determinaggo de potéssio, para determinagaes do fosforo.
Parametros como tempo de refluxo, quantidade de material a ser submetido a extra
cao e relacao etanol-agua, foram estudados, visando uma maior eficacia do métg
do. Os resultados obtidos foram comparados équeles encontrados para os mesmos ma

teriats ao serem submetidos a calcinagao.
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5.2 - Parte Experimental

5.2.1 — Reagentes
aj Soluqéo Fstoque de Fosforo a 100 ppm. Dissolver 0,4387 g de KHZPO4 em

agua destilada e completar o volume a 1000 mi
A partir desta soiugéo, preparar so!ugées padréo de fosforo para tra

gado da curva de cal ibragao.

b) Molibdato de Amonio. Dissolver 12,5 g de molibdato de amonio em cerca

de 100 ml de agua destilada. Adicionar a 150 ml de acido sulfurico 5 M
e completar a 500ml com agua destilada. Passar para recipiente escu

ro e estocar em refrigerador.

c) Reagente Acido 1 — Amino - 2 - Naftol - 4 — Sulfonico. Pesar 250 mg

do acido em um becker e adicicnar algumas gotas de bissulfito de sodio
a |15%, para formar uma pasta. Adicionar entao 97 ml da solugéo de bis~
sulfato e 2,5 ml da solugéo de sulfito de sodio a 20%. Nao havendo
disso}ugéo completa, adicionar mais sulfito de sodio. Deixar em repou
so por cerca de |2 horas, filtrar em papel quantitativo e estocar em

vidro ambar.

5.2.2 - Equipamentos

Espectrofotometro Micronal UV — VIS Modelo B 382 .

5.2.3 - Método do Azul de Molibdenio

Aliquotas de Solugaes a serem submetidas para analise, sao tﬁansfehi
das para baloes volumetricos de 25 m!, adicionando-se a seguir, 5,0 ml de solu
géo de molibdato de amonio. Agita-se, e adiciona-se |,0 ml do redutor acido ,
1 - amino -~ 2 - naftol - 4 -~ sulfonico. Faz-se a leitura apés 20 minutos em es

pectrofotometro Micronal Modelo B 382, usando-se cubetas de 1,0 cm.
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Padroes resultando em conceﬂtragaes finais que variam de 0,2 a

4,0 ppm de fosforo, foram submetidas a tratamento similar, resultando na curva
de calibragéo representada na figura 5.1.

0,60

0,40
<
O
=
L o
>
(0 ot
»]
w
o
<l

0,20

i i ! l |
0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
CONCENTRACAO DE FGSFORO (ug.mi)

Fig. 5.1. Curva de calibragéo para determinag;o espectrofotometrica de fosforo

pelo metodo do azul de molibdenio. { » =650 nm)
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5.2.4 - Estudo da Influencia da Quantidade de Amostra na Eficiencia da Extragao.

Pesou-se porcoes do material de referencia [L 6 em quantidades que
variaram de 0, 1000 a Q,2500 g, e submeteu-se a refluxo por 30 minutos, usando-
se como solvente uma solugéo aquosa a 20% em etanol. Aliquotas dos extratos ob
tidos foram utilizados na determinacao de fosforo pelo metodo do azul de molib
denio, usando-se o espectrofotometro Micronal Modelo B 382 e cubetas de | om .
Os dados obtidos sac representados no grafico 5.2, e indicam que os melhores re

sultados correspondem a extracao de 0, 1000 g de material.

0,30
T 020
*..._.
W
S
<x e o
< o0

1 | {

0,10 0,20 0,30

QUANTIDADE DE AMOSTRA L6 (g)

Fig. 5.2 - Estudo da Influencia da Quantidade de Amostra na Eficiencia da Extra

cao (Amostra IL 6) Teor de fosforo em % sobre materia seca.




5.2.5 - Estudo da influencia do Teor em Etano! na Eficiencia da Extraggo.

Pesou-se diferentes porcoes de 0,1000 g do material IL 6 e submeteu-
se ao refluxo por um per?odo de 30 minutos, utilizando-se como solvente solugées
aguosas com teores variaveis de etanol de 10 a 50%. Os dados estao representados

na figura 5.3.

0,30

0,20 k-

TEOR DE FOSFORO (%)
NA AMOSTRA
o
o
]

| I I l i
10 20 30 40 50 60

TEOR EM ETANOL (%) (%)

Fig. 5.3. Estudo da Influencia do Teor em Etanol na Extracao de Fosforo

{Amostra IL-6). Teor de fosforo em % sobre materia seca.
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5.2.6 - Estudo da Influencia do Tempo de Refluxo na Eficiencia da Fxtracao.

Pesou-se por‘cgaes de 0,1000 g do material de referencia IL 6 e “subme
teu-se a refluxo usando-se como solvente uma sofuggo aquosa a 20% em etanol, em
intervalos de tempo que variaram de 15 a 90 minutos. O0s resultados representados
no gr‘éFico 5.4, indicam que esta variavel nao e tao critica na extr'ac;glo, entretan
to, melhores resultados foram obtidos para as extragoes efetuadas com 30 minutos

de refluxo.

0,30
0,20 I~ |
./'_——.—\ y — o i
0,10 I
1 | ] L 1.

TEMPO DE REFLUXO (minutos)

Fig. 5.4. Estudo da Influencia do Tempo de Refluxo na Extragéo de Fosforo

|
|
0,0 15 30 45 &80 75 90
(Amostra IL 6) Teor de fosforo em % sobre materia seca.



- 33~

5.2.7 - Aplicacao do Metodo de Extracao Desenvolvido a Analise de Folhas de

Plantas.

Amostras de folhas de diferentes vegetais e materiais de referencia,
foram submetidos a extracao segundo procedimento descrito para a determinagéo do
potéssio, apés estabelecidas és condigaes ideais relacionadas ao tempo de refluxo,
composigac do solvente e quantidade de amostra na determinacao do fosforo. Os re
sultados obtidos encontram-se na Tabela 5.1.

Em todos os casos os mesmos materiais foram tambem submetidos a cal

cinacao e/ou oxidacao, com a finalidade de se comparar a eficiencia da tecnica de
abertura proposta.

Quanto a alguns materiais de referencia analisados, nao nos foi for
necido o procedimento adotado na etapa de abertura nem o método utilfizado na de
terminacao do fosforo.

Para a maioria das amostras analisadas, os resultados encontrados, fo
ram bastante concordantes, assegurando a viabilidade da extracao na determinacao
do fosforo total em folhas de plantas.

Os resultados obtidos, foram submetidos a um tratamento estatistico,

com a finalidade de se avaliar a exatidao dos mesmos, bem como a eliminagao de

possiveis erros sistematicos no conjunto de analises realizadas.
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5.3 - TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS ORTIDOS

Os resultados das analises, obtidos na determinacao de fosforo, fo
ram submetidos a um tratamento estatfsticéi com vista a determinagao da exatidao
dos resultados encontrados a partir dos extratos, em comparacao as tecnicas
usuais de abertura.

2 (2x.)2 Inicialmente foram calculados os desvios padroes atraves da relacao
X=X
i

n-1

(5.1) para as diferentes series de medidas, e, em seguida apli

.
cou-se o teste T, com a finalidade de se eliminar possiveis resultados grossei
ros entre os dados obtidos. Os valores de T calculados foram comparados acs seus
valores criticos correspondentes ao numero de determinacoes efetuadas, consideran

do-se um valor de o = 0,05. Para tal calculo, fez-se uso das expressoes:

T —— S e — (5.2)

Os resultados obtidos constam da Tabela (5.2).

Analisando-se os resultados, verificou-se apenas uma peguena dife
renca, entre os valores de Tn calculado € o valor critico, para os extratos de
rucula e de repolho, principalmente neste ultimo, onde o valor encontrado é de
2,100, comparado @o valor de T tabelado igual & 2,093. Nos dois casos, com a eli

minacao dos resultados discrepantes, nao se verifica alteracao significativa nos

resultados medios.
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" 5.4- CONCLUSOES

Pela analise dos resultados obtides, verificou-se a viabi |l idade
da aplicacao do metodo de extracao proposto a determinagao de fosforo em  folhas
de plantas, tendo como vantagem um menor tempo de abertura da amostra, evitando-
se etapas de calcinacao ou oxidagao com o consequente consumo de acidos.

No caso dos resultados das analises de folhas de'café, embora os

resultados obtidos tanto a partir da calcinacao, como a partir da extracao, sejam

superiores aos fornecidos, verificou-se uma boa preciséo dos mesmos. 0  desconhe
cimento dos diferentes resultados das analises efetuadas com este material, bem
como dos metodos emprégados na determinagéo do fosforo, nao nos permite, neste ca
S0, maiores conclusoes. Para o material de referencia L 6, entretanto, os resul
tados foram bastante Pebrodutfveis.

Acreditamos, portanto, que a tecnica de extraggo proposta, e uma

alternativa simples e rapida na preparacgao de amostra para a determinacao de fos

foro total em plantas.
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6. DETERMINACAOQ DE CALCIO EM FOLHAS DE PLANTAS
POR ABSORCAO ATOMICA APGS EXTRACAO
COM ETANOL - AGUA

6.1 — CONSIDERACOES GERAIS

A analise foliar visando a determinagao de calcio em tecidos vege
tais, tem sido considerada de suma importancia, tendo em vista ser este elemento

um dos macronutrientes indispensaveis a nutricao vegetal.

Comumente, as amostras tomadas para anélise, sao submetidas a tég
nica de abertura por oxidagéo—écida, ou a tecnica de calcinagéo para posterior
determinacao do elemento em estudo. Outras técnicas de extracao tem sido desen
volvidas para a determinacao deste elemento em diferentes matrizes, oferecendo
alternativas as tecnicas usualmente conhecidas. Por outro lado, associados 80S
metodos de abertura da amostra, tem predominado as tecnicas de chamaE e absorcao
atamica3 na detefminaqéo do calcio.

Em 1960, Ward e Heeneyz, determinaram calcio em diferentes mate
riais de plantas, comparando os resultados obtidos bor fotometria de chama, titu
lacao com EDTA e turbidimetria.

Yanagisawa3 e outros, determinaram tracos de calcio em acido fos
forico por absorgao atomica, apos extracao do complexo de calcio hidroxiquinola
to com 3-metil-1-butancl. Baker e Greweling4, determinaram calcio por espectrofo
tometria de absorcao atamica,‘apés extracao com solucao 0,1 M de NH4 EDTA. Os
resultados obtidos foram comparados aqueles encontrados, quando amostras das mes
mas plantas foram submetidas a calcinagao.

No presente trabalho, estuderse a viabilidade da determinagso. de
calcio a partir dos extratos alcoolicos anteriormente utilizados nas determina
gaes de potassio e fosfoo e werificorse os resultados para os ﬁesmos materiais

quando submetidos a calcinacgao.
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6.2. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

6.2.1. Construcao da Curva de Calibracao.

. ~ . -1
Aliquotas de uma solucao estoque de calcio a 100 pg.ml *, foram transfe
ridas para baloes volumetricos de 50 ml, de modo a resultarem em concentragées ‘ va

- -1 . -, . ..
riaveis de 1,0 a 10 pg.ml , contendo ainda 0,1% de lantanio, que foi adicionado para

evitar a possivel interferencia do fosfato.
Fez-se as leituras em espectrofotometro Zeiss PMQ 3, num compr tmento

de onda de 422,7 nm.

LEITURA EM ESCALA ARBITRARIA

i { 1 1 ! 1
2 4 6 8 10 t2

CONCENTRACAO DE CALCIO EM pg/mi™

Fig. 6.1. Curva de calibracao para a determinagao de calcio por Absorcao Atomica
C A = 422,7 nm). Condigoes: corrente da lampada: [0 m A; Pressao do
gas acetileno: 1! }b/polz; pressao do ar: 15,5 lb/bolz; altura do'quei

mador: 4-6 mm : Fenda: 0,25 mm.
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6.2.2 - Determinacao de Calcio nos Extratos Obtidos por Extracac e por Calcina

-

SGD 0

Preparaggo des Amostras o

AlgquotaS'variéveis dos extratos aﬂteribrménte obtidos, foram trans
feridas para baloes volumetricos de 50 ml. Adicionou-se entao |,0 ml de solucao
a 5% em lantanio e completou-se o volume a 50 ml com égua desti lada.

Fez-se a leitura a 422,7 nm em espectroFotametro Zeiss Modelo PMQ 3 .
Em todas as medidas efetuadas, aplicou-se o metodo de adigéo de padrSO.

Os resultados obtidos para os extratos alcoolicos e de  calcinagao,

constam respect ivamente das Tabelas 6.1 e 6.2,



6.3. ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS OBTIDOS.

Com a finalidade de se verificar a ocorrencia de erros sisteméti
cos na determinaqéo de calcio a partir de extratos alcoolicos, bem como daqueles
decorrentes de ca|cina§50, aplicou-se o teste t, comparando-se a Segﬁir os valo
res calculados com os valores criticos correspondentes ac numero de determinagoes
e, considerando~se um valor de o = 0, 05.

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 6.3.

Ainda com o objetivo de se comparar os resultados decorrentes dos

dois metodos de abertura de amostra, o teste t foi aplicado, considerando -se o

mesmo valor de @ e fazendo-se uso da expressao.

t = ) {6.1)

onde Xy © Xg Sa0 0s teores mediasde calcio resultantes do tratamento por extra

cao e calcinagao, Sp © Sg s 8 desvios padroes correspondentes, e n, e n, o nume

A B
ro de determinagoes em cada caso.

Os valores calculados de t, bem como os valores criticos de t, encon
tram-se na Tabela 6.4.

Analisando-se os resultados obtidos na Tabela 6.3, ve-se que apenas

. *
no caso dos resultados obtidos a partir dos extratos alcoolicos de soja, o va
lor mais elevado, 1,10% deve ser eliminado, pois apresenta um valor critico de

2,003 comparado ac valor calculado 2,400. Refazendo-se os calculos, agora para

um numero de seis determinagoes, encontra-se um valor medio para o calcio de

0,96% e desvio padréo de 0,027.

* Vide tabela 6.1.
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6.4. CONCLUSOES

Sob o ponto de vista estatistico, os Eeéﬁltados obtidos para o céL
cio a partir de extratos alcoolicos, podem ser considerados bastante satisFaté
rios em comparacao aos decorrentes de calcinacao das mesmas amostras. A determi
nagéo efetuada a partir de peqguenas aifquotas dos extratos a!coélicos, se fez
necessarias para minimizar os efeitos do etanol na chama. O uso de adicao de pa

droes tambem teve a finalidade de prevenir efeitos de interferentes.
, Podemos concluir que o uso de extratos alcoolicos, e uma alternati

va simples e rapida na determinacac de calcio em folhas de plantas, do mesimno

modo que se tornou viavel a determinacac de potassio e fosforo, como descrito

nos capitulos anteriores,
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7. DETERMINAGCAQ TURBIDIMETRICA DE POTASSIO
USANDO TETRAFENILBORATO DE $CDIO

7.t — CONSIDERACOES GERAIS

A determinacao de potassio em diferentes materiais, tais como fer
tilizantes, solos e tecidos vegetais, tem sido comumente efetuada pelas tecnicas
de fotometria de chama e/ou absorgao atomica. Sao ainda conhecidas algumas tecni

cas gravimetricas utilizadas na determinacao deste elemento, entretanto, os meto

dos necessitam de especificidade e os precipitados podem ser de composiggo incer
!
ta .
Com a p}eparagéo do tetrafenilborato de sodio por Wittig e colabg
Padoresz's, foi possivei o desenvolvimento de um metodo de prebipitagéo do poté§
s10 em que um grande numero de ions associados a este elemento nao interferem.
0 tetrafenilborato pode ser usado como sal de sodio ou de l;tio,
formas estaveis ao ar e que podem ser aquecidas a 4OOOC sem que ocorra  fusao .
A so!ugéo-aquosa do sal de sodio, que e aproximadamente neutra, pode ser levada
a ebuligéo sem decomposigéou A forma acida do reagente (C6H5)4BH, que e formada
guando o material & tratado com um acido mineral é, entretanto, instavel e se

decompoe segundo as equagoes abaixo:

- +
(C6H5)4B + H —> (06H5)3B + C6H6

(C6H5)3B + 2H20 — C6HSB (OH)Z + 2 CH

66

0 sal de potassio e insoluvel em agua, mas se dissolve facilmente
em acetona e outros solventes orggnicos. Alguns procedimentos baseados no uso do
tetratent lborato para a determinaggo de potassio foram publicados, sendo que o
primeiro deles, desenvolvido por Wittig e colaboradores4, recomendava efetuar a
precipitagao do potassio em solugao neutra a quente. O precipitado obtido seria
entao lavado com agua e seco a 120%C. Procedimentos simi lares foram desenvolvi
dos para a determinacao de ions rubidio, cesio e amonio.

ModificagSES sugeridas ao metodo gravimetrico proposto, indicaram
que o precipitado ¢ de mais facil separagéo por Fi!tragéo, guando a precipifag&q

for efetuada em solucao aquosa a quente”, ou em acido acetico diluido a quente ,
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na presenca de cloreto de afum?néo7, Kohler , testou a influencia das  modifica
coes propostas e sugeriu que a precipitaqép fosse efetuada a temperatura ambien
te em uma solugao contendo acido cloridrico. Tentativas foram feitas para se de
senvolver metodos volumetricos baseados na titulagéo do excesso de reagentes com

9,10,11,12

nitrato de prata ou acidimetricamente Um metodo microvolumetrico para
a determinacao de potassio e Sédiol3 e metodos para a determinacao de potassio
e nitrogéniotA, com tetrafenilborato, tambem foram propostos, Experimentos mos
traram que a precipitagéordo sal de potéssio deveria ser conduzida em meio forte
mente acido para dar precipitado mais facilmente filtravel e, tambem, para evi

tar a precipitacao de metais, tais como o ferro e o aluminio, gue podem estar

presentes na forma de seus hidroxidos.

0 aquecimento da solugao de reacao, acima da temperatura ambien
te, causa a répida de¢omposigéo do reagente, e, a temperatura ambiente, o reagen
te acidificado a estavel por apenas alguns minutos. Q desenvo!vimento de Peagéo
de precipitagéo cuando a soiugéo foi esfriada em uma mistura agua-gelo, entretan
to, evitou a decomposigéo por um considerave tempo. Experimentos mostraram ,
ainda, que apenas um ligeiro excesso de reagente e requer ido no metodo gravimé

. . | . , .
trico. Paul e Gibson 5, aplicaram o tetrafenilborato em testes qualitativos pa

. e ~ - + +2 + +
ra identificacao do potassio e encontraram que Ag ,,ng, Hg 7, e NH4, podem pre
cipitar com este reagente. Outros cations que, usualmente nao aparecem nos esque

4+

. + + + - , .
mas de analise, como o T1 , Ce” , Cu , Rb e Cs , tambem formam compostos insolu
veis com tetrafenilborato. Alguns alcaloides, aminas e sais de amonio  quaterna
rios, tambem tem sido citados como capazes de formar precipitados com este rea
gente,

. e ~ = + . - .

A identificacao do ion K com tetrafenilborato, e superior ao
teste com cobaltinitrite e ac teste  de chama, particularmente na presenca de
grande quantidade de sodio.

16 - L

Karman e colaboradores ~, desenvolveram um metodo potenciometri
co para a determinagao de potassio na forma de tetrafenilborato de potassio com
ajuda do nitrato de prata. Contudo o metodo nao e suficientemente exato para a
determinacao de quantidades de potassio abaixo de 100 mg.

. 17 -

Postertiormente, os mesmos autores ', desenvolveram um metodo tur
bidimetrico para a determinacao de potassio, em que o reagente em excesso era
titulado fotometricamente com um sal de amonio gquaternario, no caso o brometo de

cetiltrimetilamonio (CTABR). Schaillg, usau o mesmo titulante para a determinagao

de quantidades de potassio entre 10 e 100 mg, Tazendo uso do indicador azul de



bromofenol para visualizar o ponto final.

Gregoriwicz e Buhilg, desenvolveram um metodo turbidimetrico para
a determinagéo simultanea de potéssio e amonio em Soiu§8es 0,00t N, encontrando
valores bastantes Peprodut;veis, mesmo na presenca de;a!guns ions interferentes.

Reed e Scottzo, desenvolveram metodos para a determinagéo de po
tassio, por fotometria de chama, apos extracao do metal de solos e minerais com
tetrafeni lborato de sodio. Os metodos apresentam como alternativas: i) a separa
géo do precipitado de tetrafenilborato de potassio com acetona, posterior evapo
racao desta e aquecimento do residuc a 3SOOC; ii) uso da solucac cetonica direta
mente na chama apés ajuste da razao acetonawégua, a um nivel conhecido, dentro

das condicoes de operacao da chama.

Thomaszg, estudou a influéncia de alguns anions na determinacao de
potassio com o reagente getrafenilborato. Os resultados mostraram que concentra
gaes maiores que (00 mg por 50 ml para os Tons persulfato e periodato, podem
causar erros significantes nun metodo gravimétrico, auando da analise de uma so

lucao que contenha 13 mg de potassio.

Mecr‘ackan22 e colaboradores, compararam os conteudos de potéssio
em fertilizantes, obtidos por absorgéo atomica, com aqueles obtidos pelo metodo
oficial com tetrafenilborato de sodio. Analises de 10! amostras, em triplicatas
para cada métodd, mostraram uma precisao de 0,229% para o do tetrafeni tborato
de sodio e 0,424% para o de absorgéo atomica. Outros elementos normalmente encon
trados em fertilizantes, tais como Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, nao interferem a 403, 8nm.
Pelos resultados obtides, concluiu-se que o metodo do tetrafeniiborato de sédio,
tem uma precisao significativamente maior que o de absorcao atamiéa, embora este
Ultimo tenha a vantagem de ser mals répido, comparado aos metodos oficiais, alem
de minimizar os efeitos de interferéncia, quando comparado a emissao em chama,

Janson e Zevin823, desenvolveram um metodo quantitativo para a de
terminagao de potéssio, rubidio e cesio com tetrafenilborato de sodio, co- preci
pitados com tetraborato de amonio.

Um estudo visando a modificagéo dq metodo oficial, para a deter
minagéo de potassio em fertilizantes com o reagente em estudo, foi desenvolvido
por Hamb[eton24. 0 metodo modificado usa uma aliquota do extrato obtido para a
determinagéo de 9205, eliminando assim a pesagem € preparagéo da solugéo para a
determinagéo de pntéssio, reduzindo o tempo de analise. Neste trabalho, o exces
so de reagente tetrafenilborato adicionado ao éxtrato, e titulado com solugao

" de cloreto de benzalconio.
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Os resultados obtidos foram bastante precisos e comparéveis aos metodo oficial.
Pard uma melhor precisao nos resultados, deve ser usada uma solugao de tetrafe
ni lborato de concentracao mais baixa.

Duthion e Grosman 7, utilizaram o tetrafeni lborato de sodio pa
ra a extragao de potéssio dos sclos. Fizeram apiicagéés agronamicas, como por
exemplo, ava!iagéo das reservas de potéssio dos solos. Os estudos de extraggo
foram desenvolvidos utilizando-se solucoes de diferentes concentracoes em tetra
fenilborato, em solucoes de variadas concentracoes em NaCl.

Jain e Sarkar , propuseram um metodo para a estimativa de po
tassio em fertilizantes, comparando os resultados obtidos équeles de fotometria

de chagma.

Do exposto, ve-se que o reagente tetrafenilborato, tem stdo
largamente aplicado a anal ises de fertilizantes, bem como de minerais e solos.
Parece ser irteressante, deste modo, o desenvolvimento de metodos automatizados
com o uso deste reagente, em virtude da necessidade de anal ises de um grande né
mero de amostras destes materiais, como tambem a utilizagéo do mesmo na analise
de matertais como plantas, éguas minerais e outros.

Procurou-se, neste trabalho, o desenvolvimento de um metodo
turbidimetrico aplicado a determinagéo de potéssio em extratos de folhas de
plantas obtidos por extragao usando-se o solvente etanol—égua ou tratadas por
calcinagao.

. 2+

Estudou-se, ainda, a interferencia de varios ions como a Ca |,

2+ + I+ 2+ ,
Mg~ , NH,, Fe e Cu~ . Us resultados obtidos foram comparados aos encontrados

4I

por fotometria de chama, nos mesmos matertais.
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7.2 — DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

7.2.1 - Reagentes e Equipamentos
Reagentes
~ ~ . -1
a) Solugao padrac de potassio a 50 pgeml

d}

e)

a)

b)

Pesou—se 0,0477 g de KCl seco e transferiu-se para balao volumetrico de

500 cm3 e completou~se o volume com agua destilada.

Solucao de reagente tetrafenilborato de sodio em concentragoes  variaveis
de 0,5 a 4% ( v/v).

Solucao de glicerol a 10%.

Solugao de EDTA Q,01 M.

- - . + + + +
Solugoes a 10 pg.ml I de cada um dos ions: NH;, Cu2 , Caz , M92 e F63 .

Cl, CuS0

[stas SolugSes foram preparadas a partir dos sais: NH

Cab!z, MQCI2 e Fe2(504)3.

.SHZO

4 4

Equipamentos

Espectrofotometro Micronal Modelo B - 382.

Fotometro de chama Micronal Modelo B - 262.
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7.2.2 - Estudo da Estabilidade do Precipitado

Aliquotas de 2,0, 2,5 ¢ 3,0 ml da so!ugéo padréo de potéssio . a
50 pg.mlut, foram transferidas para baloes volumetricos de 25 mi. Adicionou-se a
seguir, 2,0 ml da SO'UQ;O dokreagente a 3%. Tamponou-se a pH = @ com  tetrabora
to de sodio 0,01 M. Juntou-se 5 ml de glicerol a [0%. Completou-se o volume e
fez-se as leituras a 420 nm, usando—se um espectrofotametro Micronal Modelo B.-

3%2, com cubetas de |,{ cm.

0s resultados obtidos estao representados na ﬁguﬁa 6.1,

1,00 t—
_ -1
6 ug . ml
- g L & ®
0,75 -
<t 5ug.m|°}
- - L
é; @ v & L © 8
-1
i;f 4 pg . mi
_____ © PY
g 0,50 |- L L4 L &
17p)
an}
¢
0,25 =~
i | | | { 1
10 20 30 40 50 80

TEMPO (minutos)

Fig. 7.1. Estudo da Estabilidade do Precipitado de Tetrafeniiborato de Potassio.
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7.2.3 - Estudo da Influencia da Concentragéo do Reagente no Metodo Turbidimetrico

Aliquotas de 2,50 ml da solugéo padrao de potassio a 50 ppm,  foram
transferidas para baloes volumetricos de 25 ml. Adicionou-se, entao, a cada um,
2,0 ml de solquo do reagentebem concentragées variaveis de | a 3%, sendo as solgﬂ
g&es tamponadgs a pH = 9 com tetraborato de sodio 0,01 M, 5,0 ml de glicerol a
|0%, foram adicionados a cada balao completando © volume com égua destilada. Efg
tuou-se as leituras a 420 nm usando-se um espectrofotometro Micronal, Modelo B ~

%2, com cubetas de 1,0 cm.

Os resultados representados na figura 7.2, indicam uma absorvancia

crescente, com o aumento da concentragao do reagente.

1,00

0,80

0,60

ABSORVANCIA

0,40 -

0,20 -

| 1 1 ! )
0,0 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

CONCENTRACAO DO REAGENTE (%)

Fig. 7.2. Influencia da concentragéo do reagente no metodo turbidimetrico do  te

trafeni lborato de sodio.
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7.2.4 -~ Estudo da Influencia do Glicerol como Estabilizante no Metodo  Turbidi

metrico.

Aliquotas de 2,50 ml da solugéo padrao de potéssio a 50 Hg.mlnl, fo
ram transferidos para baloes volumetricos de 25 mi, adicionando-se, em seguida,
a cada um, 2,0 ml do reagente tetrafeni!borato de sodio a 3%. Tamponou-se a
pH = O com tetraborato de sodio. Quantidades variaveis da solucao de gl icerol
foram adicionadas a cada baléo, de modo a resultar concentragSes finais de 0,5 a

2,5%. A absorvancia foi medida apés 20 minutos e os dados estao representados na

fig. 7.3.

1,50

1,00

ABSORVANCIA

H ! ] 1 ]
0,50 1,00 1,5 2,0 2,5 3,0

CONCENTRAGAC DE GLICEROL (%) ()

Fig. 7.3. fnfluéncia da Concentragéo de Glicerol no Metodo Turbidimetrico.
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7.2.5 - Tracado da Curva de Cal ibracao.

Estabelecidas as condicoes otimas para desenvolvimento do metodo
turbidimetrico, aliquotas de 1,0 a 5,0 ml da soluggo padréo de potéssio a
50 pg.mi_l, foram transferidos para baloes volumetricos de 25 ml. Adicionou-se ,
entao, a cada um, 2,0 ml da solugéo do reagente a 3%. Tamponou-se a pH=9,0 com
tetraborato de sodio Q,0! M. Finalmente, 5,0 ml de élicerol a 10% foram adiciona
dos, completando-se a seguir o volume com égua destilada. Efetuou-se as leituras
a 420 rm usando um espectrofotametro Micronal Modelo B - 3¥2, com cubetas de
I,0 cm.

Os resultados obtidos constam da Tabela 7.!, e estao representadas

na Tig. 7.4.

1,50
Q

=

<t

>

-

Q

wn

m

< 0,50}

i ! 1 ]

0 2 4 6 8 10
[K*)/ ug.mi™"

Fig. 7.4. Curva padrgo para a determinagéo turbidimetrica de potéssio com tetra-

feni lborato de sodio.
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Anal isando-se a fig. 7.4, ve-se que .a curva de calibragéo apre
senta linearidade na faixa 50 a 200 Fg-de potassio, no volume final de 25 mi. A
curva de calibraggo, assim obtida, sera utilizada na analise de extratos de plan
tas e os resultados serao comparados aos obtidos por fotometria de chama, para

as mesmas amostras.



7.3 - ESTUDO DE INTERFERENTES NO METODO TURBIDIMETRICO

Para se estudar o efeito de interferentes no metodo desenvolvido,
L . - 2+ 3+ + 2+ 2+ ..
quant idades conhecidas de potassio, Cu , Fe" , NH4, Ca” e Mg , foram adiciona
das as solugoes de amostras de referencia.
Os resultados obtidos para as amostras IL 6 e IL &, analisadas, mos
traram que o efeito de matriz pouco influencia na determinacao do elemento em es

tudo. Estes resultados, e os obtidos pela adicao dos elementos acima a al iquotas
das amostras em estudo, constam da Tebela 7.2.

Em todos os casos, utilizou-se a!?quotas de 2,0 ml das soluqées obti
das, e adicionou-se 2,0 ml de £DTA 0,1 M com a finalidade de se minimizar o efei

to de interferentes.,
+ 2+

Pelos resultados obtidos, ve-se que certos fons como o NH4, Mg,
e Cu2+, podem interferir gquando presentes nos niveis aqui estudados.

Pode-se concluir gque o metodo e adequado para analise de extratos
de plantas, pois elementos como o cobre e o ferro apenas estao presentes em qi

veis de ppm. Quando aplicado a outros materiais, que apresentem teores dos demais
elementos, mais elevado que o do potassio, sao necessarias etapas previas de sepa

racgao.
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7.4. Aplicagéo do Méetodo Turbidimetrico a Determinagéo de Potassio em Extratos

"de Plantas.

0 metodo turbidimetrico desenvolvido neste trabatho, foi aplicado a ané!i
se de extratos de plantas, com a finalidade de se determinar o seu teor em poté§
sio.

Para isto, aifquotas variaveis de 2,0 a 5,0 ml do extratos obtidos, foram

transferidas para baloes volumetricos de 25 ml, adicionando-se a seguir, 2,0 ml da

solugéo do reagente a 3%, 2,0 ml de EDTA O, M 2,0 ml de tetraborato de sodic 0,01 M
e 5,0 ml de glicercol a IO%, comp letando—-se entao o volume com égua destilada. As lei
turas foram efetuadas a 420 nm, usando—se um espectrofotametro Micronal Modelo
B-382, com cubetas de 1,0 cm. COs resultados obtidos foram comparados aqueles da foto
metria de chama e constam da tabela 7.3.

Posteriormente, estes dados foram submetidos a um tratamento estatistico

com a finalidade de se eliminar possiveis erros nos sistemas. Foi feita, tambem,

uma comparacao dos resultados obtidos pelos dois metodos.
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7.5. Analise dos Resultados Obtidos na Determinagéo de. Potassio Atraves dos Tes

tes -T e t.

7.5.1. Avaliagéo Mediante o Teste-T.

Com a finalidade de se detectar a presenca de medidas  grossei
ras entre os resultados obtidos, aplicou-se o teste T aos resultados constantes
da Tabela 7.3. Os valores de T calculados foram comparados aos valores TC para
o numero de determinagaes efetuadas, considerando-se um valor o = 0,05. O0s valo
res obtidos constam da Tabela 7.4.

Verificou-se que, apenas o valor mais elevado na determinagéo de
poﬁéssio na amostra 1L 6, por fotometria de chama, deve ser eliminado, resultan

do, portanto, num teor medio para o potéssio de 1,75% e desvio padréo igual 0,05.
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7.5.2. Avaliagéo dos Resultados Mediante o Teste-t.

Aplicou~se o teste-t aos resultados constantes da Tabela 7.3., com
a finalidade de se comparar o teor de potassio obtido para os extratos analisa
dos por turbidimetria e fotometria de chama. Os valores de t calculados, bem co

mo os valores criticos de t, encontram-se na Tabela 7.5.

Tabela 7.5. Avaliccao dos Resultados Obtidos na Determinacao de Potassio em  Ex

tratos de Plantas Mediante o teste-t ( o = 0,05).

Amostra tcaiculado tcr?tico

L 6 0,911 2,201
L& 0,403 2,228
Soja 1,710 . 2,228

0s valores constante da Tabela 7.5., indicam que os resuitados obti
dos para o potéssio, pelos metodos turbidimetricos e de fotometria de chama,
sao bastantes concordantes, uma ver que os valores t calculados, sao inferiores
aos valores criticos correspondentes ao numero de determinagaes e coeficiente

de confianca ( « = 0,05) considerado.
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§. DETERMINAGAO TURBIDIMETRICA DE POTASSIO
POR ANALISE DE INJEGAO EM FLUXO

§.1. CONSIDERAGOES GERAIS: -

A demanda crescente de analises qu?micas, tem levado ao desenvolvimento
de um grande'nﬂmero de diferentes metodos automatizados. O progresso, neste campo ,
tem sido estimulado pelas vantagens da automagéo, tais como: aumento de precisac |,
decrescimo de custos das analises e confiabilidade dos resultados. Os metodos auto
matizados, tem sido, ainda, como vantagem a analise de um grande numero de amostras
por unidade de tempo.

0 metodo de gnélise por injegéo em Fi@xo contfnuo, desenvolvido por
Ruzickal'z, Bergamin6'8 e colaboradores, tem sido aplicado por exemplo, na determi
nacao espectrofotometrica e/ou potenciométrica3'4 de Fosfatoj, nitrogenio e clore
to’ em éguas naturais ou materiais de plantas pré—digeridas, conseguindo-se um nﬂmg
ro superior a 250 determinag&es por hora.

O sistema de analise por injecao em fluxo, tambem foi adaptada a absor
géo atamica, a fotometria de chama ¢ especthometria de emissao, permitindo a deter
minagéo de célcio, manganés e potassio em plantas. Os resultados sao bastantes con
cordantes, com aqueles obtidos pelo procedimento convencional de absorgéo atomica .

Krug e outros, adaptaram a injecao em fluxo continuo, a determinacao
turbidimetrica de sulfato em éguas naturais e plantas digeridas, conseqguindo mais
que 180 amostras por hora, e obtendo resultados satisfatoriamente compahéveis ao mé
todo turbidimetrico usual.

. . 9 10 - .

Trabalhos posteriores de Reis” e Krug , propuseram a tecnica de apri
sionamento de amostra em analise por injecao em fluxo e a aplicaram com uma pequena
variagéo a determinagég espectrofotometrica & baixos niveis do jon amonio em aguas
‘naturais. .

No presente trabalho, procurou-se desenvolver um metodo répido, e rela

tivamente de baixo custo, para a determinagéo de potéssio em fertilizantes, plantas,

etc, por pr‘ecipitagéo com tetraFeni Iborato de sédi_o, num sistema de fluxo coalescente.
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0 sistema desenvolvido (fig. 8.1) consiste de dois fluxos separados de
égqa (A) sobre os quais se injeta independentemente 400ul de soEugéo a 3% de te
trafeni lborato de sodio (B) e 400 pl {C) da amostra. Todas as solugaes, inclusive
o carregadér, contem 2% de glicerina com6 estabilizador da suspenséo. Apés a cég
lescencia (E), ha uma bobina (F) de 150 cm para que a reacao se complete. A lei
tura e efetuada a 420 nm, num espectrofotometro (G) com cela de fluxo de | cm de
caminho otico. Nestas condigées, e possivel se determinar entre 5 a 30 ppm de po
tassio. Para melhorar a sensibilidade, pode-se adicionar (D), em fluxo mais len
to, uma solugéo concentrada de potéssio de modo a se obter na |inha, uma concen
tragéo na faixa de 1,5 a 3 ppm destes elementos. |sto cria condigées minimas para
a precipitagéo permitindo uma melhor sensibilidade do metodo, isto e, ate | ppm
de potéssio na amostra. O fluxo total usado foi de 2,76 ml/min, sendo o fluxo
do reagente I,2 ml/min, fluxo de amostra 1,2 ml/min e fluxo do KC! injetado 0, 36
mi/min. Para se estabelecer as condigées acima citadas, desenvolveu-se experimen
tos onde se estudou a influencia do cdmprimento da bobina, volume da amostra,
concentracac dos reagentes e Fluxo total. Por outro lado, estudos preliminares :2
dicaram que o uso de glicerol a 2% em todas as seiugées, resultou numa me thor
precisao das medidas, bem como na altura do siﬁal obtido, ac contrario do uso do

alcool polivinilico, que nao apresentou resultados satisfatorios.

EX I |
® | [z . j:::>€ it (:E:) )

2 o' A=420nm
o ¢
IL
>
Fig. &.1. Diagrama de fluxo de um sistema com zona coalescente para a determinagao

turbidimetrica de potassio com tetrafenilborato de sodio.



§.2. — INFLUENCIA DO COMPRIMENTO DE BOBINA.

Estudou-se a influencia do comprimento da bobina no metodo préposto.
Para isto, utilizou-se uma solucao a 2,5% de tetrafenilborato e volume de amostra
de 300 PI' obtendo-se curvas de ca! ibr‘ag;o para comprimentos de bobina de 60, 90,
150 e 20C cm.

Posteriormente, efetucu~se um estudo estatfstico, tomando—-se como
base a concentragéo de |5 ppm, obtendo-se um menor desvio padrac relativo para o

comprimento de bobina L = 150 cm (Tabela $.1).

Tabela &.1. Desvio Padféo Relativo das Medidas de Absorvancia de uma Solucao a

5 ppm em Potassio, para diferentes Comprimentos de Bobina.

Comprimento de Bobina, L (cm) Desvio Padrac (%)
60 1,73
90 0,70
150 0,59
200 1,40

A figura 8.2. representa a altura do sinal em centimetros em funcao
do comprimento da bobina para uma squggo a |5 ppm em po_téssion Ai tambem pode
ser vista a variacao do desvio padrao relativo em funcao do comprimento da bobi

na.



200

0,0

100 200
L/7/cm

Fig. 8.2, Influencia do comprimento da bobina.

na altura do sinal
"na estimativa do desvio padrac relativo.

concentragéo do potassio: 15,0 ppin

concentragao do reagente: 2,5%

2,0
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%.3. INFLUENCIA DO VOLUME INJETADO, DE AMCSTRA

Com a finalidade de se investigar a influencia de volume de  amostra
na altura do sinal e preciséo da medida, solugaes com concentragées de potéssio
a 15 ppm foram injetadas em fluxo em volumes variaveis de 200 a 600 Pi, manten
do-se constantes outros parametros como concentragéo'de reagente, fluxo total de

amostra e teor em glicero!. Os resultados obtidos constam da Tabela &.2.

TABELA §.2. Estudo da Influencia do Volume Injetado de amostra, na altura do

Sinal e na Precisao da Medida. Comcentracao do Reagente 3,0%. Fluxo

Total. 2,76 ml/min. Glicerol a 2%. Concenracac de potassio |5 ppm .

Vo lume h s <% N2 de
1 min Medidas
300 93 0 b, ! 5
40C 104 2,0 2,0 5
600 100 2,0 2,0 5
Apesar do desvio padréo relativo apresentar-se mais favoravel com

um volume injetado de 300 pl,_adotou»se o volume de 400 PE devido a maior altura
do sinal. Alem disto, como vemos na Tabela 8.3, a preciséo obtida no estudo da
influencia do fluxo, fica melhor cue 1%, mesmo com o uso de 400 Fl de volume inje
tado. Isto indica haver erros ocasionais que nao juétificam'extremo rigor na

escolha dos parametros.
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8.4,-ESTUDO DA INFLUENCIA DO FLUXO TOTAL.

Estudou-se a influencia do fluxo total na cela, na altura do sinal e na
- precisao das‘medidas. Para isto, utilizou-se uma sofugéo als ppm em potassio, inje
tando~se um volume de amostra de 400 pl e uma so!ugéo do reagente tetraFeniiborato
a 2,5%.

Os resultados obtidos constam da Tabela &.3.

Tabela &.3. Estudo da Influencia do Fluxo Total, na altura do sinal e na precisao
das medidas. Volume injetado: 400 pl. Concentracao do reagente: 2,5%
Concentracao do potassio: |5 ppm. Glicerol: 2,0%.

Flwo Total h - s &7 N2 ce Medidhs
mn
2,76 107 0,7 0,7 5
3,40 109 0,5 Q,5
3,70 84 P, I8 5
Em virtude dos dois primeiros resultados obtidos, pouco diferirem com

refagéo a altura do sinal, bem como referentemente ao desvio padrao, nos procedimen
tos seguintes foi usado um Fluxo total de 2,76 m!/min. A menor altura de sinal, obti
da quando se usou um fluxo total de 3,70 ml/min, deve ser atribuida ao fator veloci
dade, uma vez que o caminho analitico foi mantido constante em todh o experimento.

E interessante comparar os daadospﬁd%%srwﬂathcs, s%, obtidesno estudo
da influencia do fluxo (Tabela £.3.) com aquele resultante no estudo do volume inje

tado (Tabela 8.2.). Observa-se uma diferenca significativa nos desvios obtidos em

experiencias similares, o que pode ser, talvez, atribuido a fatores ocasionais.
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§.5. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO REAGENTE.

Alem do estudo da influencia dos parémetros como comprimento de bo
bina, volume injetado e fluxo na cela, estudou-se a influencia da goncentragéo
do reagente no desenvolvimento do precipitado. Concentragaes de 2,0%, 2,5% e
3,0% de tetrafenilborato foram usadas, obtendo-se melhores resultados quando se
usou uma solucao a 3% do reagente. A figura 8.3 representa os resultados obtidos
para estas tres conc_entragaes usando solucoes de potassio a 2,50 , 5,00 e 7,50

ppm. Os mesmos resultados podem ser vistos na Tabela 8.4.

2,0% 2,5% 3,0%
7,5
. 7,3
5 min
5,0
5,0
7,5
35,0 2,5
l H 2,5
e 2 E o
1| : | | c
S 2,5 EgniUg \‘\% 2 |h L = j
c WJUU W vaL, MUU JUVLIIUL Y WU J_,,
Fig. 8.3. Influencia da concentracao de reagentes na altura do sinal. Volume

injetado. 400 Fin Fluxo total. 2,76 ml/min. Glicerol. 2%.



TABELA 8.4. Estudo da influenciada céncentragéo do reagente no sinal anal itico.

Volume injetado 400 pl. N® de medidas: 5 de cada. Fluxo total: 2,76
ml/min: Glicerol: 2%.

Conc. cong. h s s%
reagente % K mm
2,0 0 0 - —
2,5 5,4 G{S A I,0
5,0 26,2 1,0 3,8
7.5 39,6 1,3 3,4
2,5 0 ! - -
2,5 16,6 0,9 5.4
5,0 42,2 0,8 : 2,0
7.5 57,4 il 1,9
310 . O 5:4 0,5 ;,O
2,5 26,4 i, 4,2
5,0 54,5 0.4 0,7

7.5 66,6 0,9 1,3




§.6. CONSTRUCAO DA CURVA DE CALIBRACAO.

Estabelecidas as condigées anter iormente descritas, e, seguindo o
esquema representado na figura &.1., obteve-se a curva de caiibraqéo que vem re
presentada na figura 8.5.

Para isto, solugaes padréa de potéssio, em concentra@ées var[é
veis de 1,25 a 30 ppm, foram injetadas e precipitadas com solugaes de tetrafenil
borato de sodio a 3%. Todas as solucoes continham 2% de glicerina como estabiliza
dor da suspens;o. A solug;o do reagente foi tamponada a pH = O com solug;o 0,0l M
de tetraborato de sodio. -

Para os experimeﬁtos, usuou~se uma bomba peristéltica lsmatec mp

13644 e um espectrofotametro Zeiss PM 2 D.

0,80 10,0

250

0,60 | l 20,0
. i 17,8
]
i

15,0

ABSOAVANCIA

0,40

Q20

TEMPO /mmin

Fig. 8.4. Registro experimental da curva de calibragéo para determinagéo turbidi
metrica de potéssio com tetrafenilborato de sodio. Volume injetado 400
pl. Reagente 3%. Fluxo total: 2,76 mi/min. Comprimento de bobina:150 cm.
Glicerol, 2%.



Por outro lado na fig. 8.7 uma outra representagao da curva de cali

bragéo, mostra com maior clareza a faixa de linearidade seguida pelo metodo pro

posto.

1,00

0,80 1~

< 0,60
(]
=z
i<t
-
6
o
[75]
o}

< 040

0.20

! i | i | i

5 10 15 20 25 30
CONCENTRAGAOC DE POTASSIO EM upg/mi

Fig. 8.5. Curva de cal ibragao para determinacao turbidimetrica de potassio com
tetrafeni Iborato de sodio. Volume injetado 400 p1, Reagente 3%. Fluxo
total 2,76 ml/min. Comprimento de bobina 150 cm. Glicerol 2%.



&.7. TESTES DE APLICACAO DO METODO.

Com a finalidade de estudar a viabilidade do metodo turbidimetrico de
senvofvido, amostras de materiais diversos foram analisadas. Algumas foram asQi
radas diretamente no sistema de fluxo como e o caso de amostras de éguas minerais.
Qutras apos déiuigao das solugaes resultantes de extracao aquo-alcoolica. Os H&
sultados foram comparados com aqueles constantes nos rotulos de algumas amostras
analisadas e, no caso das amostras de plantas, com os resultados obtidos por.: ané
lise de fotometria de chama.

Os resultados tabelados a seguir, mostraram-se bastante satisfatorios,

comprovando a viabilidade do metodo proposto.

TARELA &.5. Teor de HCl em g/dm3 em amostras de medicamentos, determinados por

turbidimetria.

Amostra a b
Hidrax I, 864 1,816 + 0,013 (4)
Pedial ite I, 54 1,496 + 0,015 (5)

el . . -
a) Concentracao indicada no rotulo

b) VYalor encontrado

Os valores entre parenteses, correspondem ao numero de medidas.
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TABELA §.6. TEOR DE POTASSIO (%) SOBRE MATERIA SECA DE PLANTAS, DETERMINADOS POR

TURBIDIMETRIA E FOTOMETRIA DE CHAMA, APOS EXTRAGAO ALCOOLICA.

Amostra Fotometria de Chama Fluxo Turbidimetrico
Ricula 4,20 + 0,28 (8) 4,50 + 0,10 (3)
Repolho 4,19 + 0,24 (6) 4,10 + 0,04 (13)
Couve 5,85 + 0,68 (7) 5,16 + 0,20 (7)

r

- 1 1] L [
Os valores entre parenteses, correspondem &0 Numero oe mealaas.

TABELA 8.7. TEOR DE CLORETO DE POTASSIO EM o/LITRO EM AMOSTRAS DE AGUAS

MINERAIS.
Amostra a b
Prata” 0,0107 0,00877 + 0,00026 (5)*
Camanducaiad 0, 0047 0,00522 + 0,00009 (5)
Camanducaia® 0, 0047 0,00483 + 0,00010 (3)

a} valor do rotulo

b} valor encontrado

* expressa como KCi. No rétuio, encontra-se KCt = 0,0059, KNO

KH2P04 = 0,053 g/!.

¢) agua de garrafa gasosa
d) égua de copinho

e) agua de garrafa gasosa

3% 0,026 e

Os valores entre parenteses correspondem ao numero de medidas.
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§.5%. CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos, concluiu-se pela viabilidade do uso do
metodo proposto, a anal ise de plantas, éguas minerais, etc. Os resultados concor
daram satisfatoriamente com os obtidos por outros metodos e com o especiFica&u
no produto. A precisaﬂ ea exatidéu, mostraram—se melhores que I%, na média, sen

do possivel realizar pelo menos 60 determinacoes por hora.

Portanto, o metodo se apresenta como uma alternativa a fotometria
de chama e absorgac atomica na determinagao do potassio, bem como aos outros meto

dos existentes que usam o tetrafenilborato.
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