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1. INTRODUCAO

Os teores dos elementos N, P, K, Ca, Mg, S, B, Cl, Cu, Fe, Na, Mn, Mo
e Zn, encontrados nos tecidos vegetais, constituem um dos parametros mais
eficientes para avaliar o estado nutricional das plantas. As analises quimicas
do tecido vegetal, em conjunto com a andlise de solo, sdo amplamente
utilizadas na agricultura para diagnéstico do estado nutricional das plantas,
| constituindo um dos mais valiosos instrumentos de auxilio na recomendacao
‘de um programa racional de adubacao, principalmente no caso de culturas

perenes e semiperenes, como as fruteiras e a cana-de-aclcar. Essas
determinacdes sao normalmente realizadas nas folhas, por ser esse o 6rgao
que melhor reflete se a planta estd bem nutrida ou ndo, se ha falta ou
excesso de nutrientes.

Para a determinacao dos teores dos elementos quimicos presentes nas
plantas, sdo utilizados diferentes métodos analiticos. Muitos sdo os fatores
envolvidos na escolha dos métodos e os mais importantes sao: fatores
e seguranca (periculosidade, toxidez), disponibilidade do equipamento,
emento a ser determinado, precisdao e exatidao, tempo necessario para
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obtencédo dos resultados, limites de deteccao e determinacdo, capacitacdo
do analista e custo. Os resultados fornecidos sdo referentes aos teores dos
elementos presentes na matéria seca do tecido vegetal.

Neste documento estdo descritos alguns dos principais métodos de
anélise de plantas normalmente executados em laboratérios da Embrapa.
Sao métodos tradicionais, j& devidamente avaliados e publicados, que
sdo adotados por apresentarem boas condicbes de preciséd e de exatidao
analiticas.

2. DECOMPOSICAO E SOLUBILIZACAO

2.1 INTRODUCAO

Para a determinacao dos teores de elementos quimicos individuais
em amostras de plantas normalmente é necesséaria a transformacdo da
matriz organica original em uma forma inorganica simples. A grande maioria
das técnicas analiticas exige que o analito esteja dissolvido em meio aquoso.
Em razdo da baixa solubilidade das plantas em agua, para que o analito
de interesse esteja disponivel para analise é necessaria a decomposicao do
material organico com agentes oxidantes e/ou altas temperaturas, para sua
incineracdo e aumento da capacidade oxidante dos acidos. Apesar de nao
estarem sendo tratadas neste trabalho, ex_istem técnicas que requerem que as
amostras estejam na forma soélida, como espectrometria atbmica com arco,
faisca, ablacdo com laser e aquelas baseadas em reacdoes de combustdo.
Outras técnicas podem ainda ser aplicadas as amostras, tanto na forma
sélida como na forma liquida, tais como andlise por ativacdo neutrbnica
instrumental e espectrometria de fluorescéncia de raios X (KRUG, 2000).

Normalmente, a dissolucdo de plantas é realizada por um dos
seguintes métodos: via seca (mediante alta temperatura de combustao) e via
Umida (digestdo em meio acido). As duas técnicas apresentam resultados
semelhantes, quando realizadas de maneira apropriada. Na escolha de
uma técnica ideal para a dissolucdo de uma amostra, deve-se sempre ter
em mente os resultados esperados, tais como os teores aproximados dos
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analitos na amostra e os niveis de sensibilidade da técnica que se deseja
empregar (AOAC, 1995; MILLS & JONES, 1996; QUEVAULIEE, 1995).
Assim, o método deve ser capaz de disponibilizar completamente o elemento
de interesse e ser razoavelmente rapido, os reagentes nao devem atacar
o recipiente em que sera feita a reacao, o que pode provocar perdas por
adsorcao e/ou absorcao, e nao conter contaminantes que possam interferir
nos resultados. Deve-se ainda verificar as temperaturas de trabalho, para

que ndo haja perdas por volatilizacao ou formacao de aerossoéis e a solucao

final devera conter todos os analitos de interesse. Item fundamental a ser
considerado é a seguranca, pois o procedimento devera apresentar o minimo
de insalubridade e de periculosidade, devendo-se atentar para o uso correto
dos equipamentos de protecdo coletiva e individual.

2.2. DECOMPOSICAO POR VIA SECA

2.2.1. PRINCIPIO

Baseia-se na queima da fracdo organica da amostra, obtendo-se residuo
inorganico na forma de cinza soltvel em solugéao diluida de acido (HCI, HNO,)
ou de alcali (NH,OH, NaOH). A amostra de tecido vegetal é colocada em
cadinho (quartzo, porcelana, etc.) e incinerada em forno tipo mufla elétrico
a uma temperatura entre 500 e 550°C na atmosfera ambiente. O oxigénio
da atmosfera atua como agente oxidante e o residuo proveniente da queima
¢ constituido por 6xidos de metais, sulfatos nao volateis, fosfatos, silicatos
e outros. Por este método podem ser determinados os seguintes elementos:
K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, Cu, B, Mo e Al.

.2.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

) Forno do tipo mufla, com controle de temperatura.
) Cadinhos de porcelana.

) Pinca metalica, para manuseio dos cadinhos.

2.3. REAGENTES E SOLUCOES
Agua destilada e desionizada. '
| Acido nitrico (HNO,), 1,0 mol L': diluir 71,4 mL de HNO, concentrado em
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cerca de 400 mL de agua, esfriar e transferir para baldo volumétrico de 1000
mL. Completar o volume com &gua.
c) Acido cloridrico (HCI), 1,0 mol L"': diluir 83,3 mL de HCI concentrado em
cerca de 400 mL de agua, esfriar e transferir para baldo volumétrico de 1000
mL. Completar o volume com agua.

2.2.5. PROCEDIMENTO

Transferir, para cadinho de porcelana, 0,50 g (+ 0,001 g) de amostra
previamente seca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas, com
peneirade 1,0 mm. Colocar o cadinho em forno do tipo mufla com temperatura
controlada e aumentar gradativamente a temperatura para 500 a 550°C.
Incinerar a amostra durante 2 a 4 h, apds atingir a temperatura desejada, até
a obtencao de cinzas claras. Esfriar, recuperar em 5,0 mL de HCI ou HNO, a
1,0 mol L. Transferir para baldo volumétrico de 25 mL, completar o volume
com agua e filtrar. A solucao estd pronta para determinacdo elementar. O
extrato podera sofrer novas diluicdes, para obter a concentracdo do elemento
desejado dentro da faixa analitica do instrumento.

OBSERVACOES:

1. A temperatura do forno do tipo mufla deve ser elevada
lentamente, até atingir de 500 a 550°C. As amostras
ndo devem nunca ser colocadas em forno quente, nem
a porta do forno ser aberta durante a fase inicial da
queima. Atualmente também sdo comercializados fornos
do tipo mufla que utilizam radiacdo microondas como
fonte de aquecimento.

2. Em certos casos, as perdas por volatilizacdo podem ser
evitadas pela adicdo de modificadores. Por exemplo,
adicdo de H,SO : os cloretos relativamente volateis, tais
como PbCl, CdCl, e NaCl, sdo convertidos em sulfatos
ndo voléteis. As perdas de dnions, como os de cloreto
e os que contém arsénio, fosforo ou boro, podem ser
evitadas pela adicdo de vérias bases, geralmente 6xidos
ou hidroxidos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos,
carbonatos de alcalinos, nitrato de metais alcalino-
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terrosos e acetato de magnésio.

3. Amostras com altos teores de carboidratos requerem o
tratamento com agentes modificadores auxiliares para
a completa queima do carbono existente na amostra.
A presenca dos modificadores também pode acelerar a
oxidacdo, prevenir a volatilizacdo de certos componentes
das cinzas e prevenir as reacées entre os componentes
da cinza com o material do cadinho. A seguir, é descrito
procedimento que pode ser adotado nesse caso:
Transferir 0,50 g (£ 0,007 g) de amostra seca e
moida para cadinho. Adicionar 710 mL de solucdo
do agente auxiliar (7% (m/v)) de nitrato de magnésio
(Mg(NO,), 6H,0)) e colocar o cadinho em banho de areia
ou sobre chapa aquecedora até completa secagem. Apos
esse procedimento, o cadinho é colocado no forno do
tipo mufla e a temperatura deve ser lentamente elevada
até 500°C, permanecendo nessa temperatura durante 4
h. A amostra é resfriada e as cinzas sédo dissolvidas em
HNO, ou HCl a 20% (v/v) ou dgua régia (1 parte de HNO,
concentrado para 3 partes de HCI| concentrado), para

solubilizacéo das cinzas.

) Ndo utilizacao de solucao de acidos oxidantes concentrados.
) Possivel utilizacdo de massas elevadas de amostras, o que permite a
determinacao de elementos presentes em baixas concentracdes.

IMITACOES

) Perdas por volatilizacdo de alguns elementos (Co, Pb, Se, As, dentre
utros).

) Baixa velocidade analitica.

) Alto consumo de energia elétrica

0 esmalte de cadinhos de porcelana, mais comumente utilizados, pode
reagir com silicatos, fosfatos e 6xidos presentes nas amostras. Em casos
vespeciais é recomendavel trabalhar com cadinhos de quartzo ou de
platina.
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2.3. DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA

2.3.1. PRINCIP!O

E o método mais utilizado para decomposicdo de material vegetal.
As amostras sao solubilizadas com &cidos oxidantes concentrados ou
mistura desses com peréxido de hidrogénio. Os acidos ou as misturas mais
utilizados sédo: HNO,, H,SO,, HCI, HCIO,, HNO, + HCI, HNO, + HCIO,,
HNO, + H,0,, HNO, + HCIO, + H,SO,, HCIO, + H,S0, e H,SO, + H,0,.
A maioria das amostras é totalmente oxidada, deixando os elementos a

serem determinados na solucdo acida em formas inorganicas simples e

apropriadas para andlise. A utilizacao individual do acido ou da mistura
depende da natureza da amostra e do elemento a ser analisado. Este método
é recomendado para determinacao, dentre outros, dos elementos K, Ca, Mg,
Cu, Fe, Mn, Zn, Al, Na, Cr, Ni, V, Pb, Cd, Co e Mo. Pode também ser usado
para a determinacao de N, P e S, entre os nao-metais. Entretanto, alguns
elementos podem ser perdidos completa ou parcialmente por volatilizagéao,
aqui podendo ser incluidos os halogénios, além de Sb, As, B, Hg e Se,
dependendo do procedimento utilizado.

Além dos blocos digestores, a digestao por via Umida também pode
ser realizada em fornos com radiagcao microondas especificos para utilizacéo
em laboratérios. Esses fornos podem operar com sistemas fechados com
alta pressdo ou sistemas com radiacdo focalizada, que operam a pressdo
atmosférica. As microondas constituem energia eletromagnética néo
ionizante, que causa movimento pela migracado de ions e pela rotacao dos ‘
dipolos. A fonte de energia para a solubilizacao das amostras sao ondas de
rédio, de cerca de 2.450 MHz, cuja poténcia varia de 600 a 1.000 W.

2.3.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

a) Capela de exaustao resistente a acidos oxidantes.

b) Bloco digestor com controlador de temperatura (itens A, B, E e F).

c) Fornoderadiacao microondas com controladores de pressao e temperatura
— sistema fechado de alta pressao (item C).

d) Forno com radiacdo microondas focalizadas - pressdo atmosférica
(item D).
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e) Tubos de digestdo em vidro borossilicato, medindo 25 x 250 mm (itens
A, B, EeF).

f) Frascos de borossilicato, Teflon® ou quartzo (item C).

g) Vidrarias (pipetas, baldes volumétricos, funis, etc.) (itens'A a F).

Observacédo: A, B, C, D, E e F referem-se aos procedimentos,
descritos no item 2.3.4. '

2.3.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Solugéo nitro-perclérica (HNO, + HCIO,), na proporcdo de 2:1. Misturar
400 mL de HNO, a 65% (v/v) + 200 mL de HCIO, a 72% (v/v) (item
A).

b) Solucéo nitro-perclérico-sulfarica (HNO, + HCIO, + H,SO,), na proporcao
de 3:1:1 (item C).

¢) Solucdo de peroxido de hidrogénio + acido sulfarico (H,0, + H,S0O,), na
proporcao de 1:1 (item D).

d) Acido nitrico (HNO,) a 65% (v/v) (item B, C e D).

e) Peroxido de hidrogénio (H,0,) a 30% (item B, C e D).

) Acido sulfarico concentrado (97 a 98%).

) Mistura catalitica: pesar 100 g de sulfato de potassio + 10,0 g de sulfato
de cobre, misturar bem e triturar em almofariz.

Observacéo: A, B, C e D referem-se aos procedimentos,
descritos no item 2.3.4.

ATENCAO: Lembre-se de que vocé estd manuseando

acidos. Use os equipamentos de protecao individual: éculos,
avental e luvas.

3.4. PROCEDIMENTOS

DECOMPOSICAO COM MISTURA ACIDA: ACIDO NITRICO E ACIDO

ransferir, paratubodedigestao, 0,50 g (+ 0,001 g) de amostra previamente
eca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas, com peneira de
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VANTAGENS

1,0 mm. Adicionar 6,0 mL do reagente 2.3.3.a., misturar bem e deixar>
a temperatura ambiente por aproximadamente 4 h (ou por uma noite).
Colocar os tubos no bloco de digestdo e aquecer gradativamente até
120°C; manter nessa temperatura até cessar totalmente o desprendimento
de NO, (vapor castanho). Aumentar a temperatura lentamente, até atingir
210°C, temperatura que é mantida até que se obtenham fumos brancos
de HCIO,-H,O e que o extrato se apresente incolor (+ 20 min). Esfriar e

completar o volume para 50,0 mL com H,0. Nessas condi¢des, a solucao
final estara em meio de HCIO, a 0,25 mol Jts

OBSERVACOES
1. Retirar os tubos do bloco se houver indicio de perda do
material.

2. Ngo utilizar dcido perclérico em concentracdo superiora
72%.

3. A diluicdo dependera da concentracdo do analito
amostra, para se atingir a concentracdo necessalic
dentro da faixa analitica da técnica instrumental utilizada,
podendo ser menor ou maior.

4. Em algumas amostras com alto teor de silica (p. ex.
palha de arroz), ocorre extravasamento do tubo dk
andlise, podendo provocar perdas de solucéo e de analito
Nesse caso, é recomendado o emprego da mistura de
dcidos (item 2.3.3.c), pois o H,SO , ajuda a prevenir ess
problema.

a) As plantas sdo decompostas quase que totalmente com essa combinaga
de 4cidos oxidantes. ‘

b) Método mais empregado para dissolucdo de plantas.
c) O 4cido nitrico modera a acdo oxidante do &cido perclérico, reagindc
com materiais facilmente oxidaveis, que. poderiam reagir com o 4cide
perclérico de maneira perigosa.
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LIMITACOES
- a) Por ser empregado na forma oxidada e a quente, o acido perclérico
| apresenta perigo de explosdao quando em contato com material organico.
Ler, por exemplo, descricao de mais de 30 casos de explosdes violentas
no “Handbook of Laboratory Safety”, Boca Raton, CRC Press, 2" ed.,
1971. 854p.

b) Necessidade de utilizacao de capelas especiais.

¢) Utilizacdo de acidos concentrados e de dificil aquisicdo, pois se trata
de produtos controlados pelo Exército, pela Policia Civil e pela Policia
Federal.

d) Emissao de vapores toxicos.

Bl DECOMPOSICAO COM ACIDO NITRICO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

ransferir, para tubo de digestao, 0,50 g (+ 0,001 g) de amostra previamente
eca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas, com peneira de 1,0
m. Adicionar 4,0 mL de HNO3 concen_trado (65%), deixar em repouso por
Ima noite. Aquecer lentamente o bloco digestor, até 120°C, e manter nessa
mperatura por 1 h. Retirar os tubos do bloco e deixar esfriar. Adicionar
,0 mL de H,0, (30%), retornar ao bloco e repetir a adicdo de peréxido de
lidrogénio, até a solucdo se tornar incolor. Deixar esfriar, transferir para
lao volumétrico de 50 mL e completar o volume com &gua.

OBSERVACAOQ: Mistura adequada para amostras com alto
teor de carbono.

NTAGENS

Néo utilizacdo de acido perclorico.

,0, € um agente oxidante poderoso. O poder oxidante do &cido nitrico
aumentado com a utilizacao do peréxido de hidrogénio, que atua como
ente oxidante auxiliar.

1,0, é comercializado corm alto grau de pureza.
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LIMITACOES
a) A amostra nao é totalmente decomposta.

b) Emissao de vapores toxicos.

C) DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICROONDAS EM
FRASCOS DE ALTA PRESSAO

O tecido vegetal é solubilizado com &cido nitrico e peréxido de hidrogénio
em sistema fechado, a cerca de 180°C e pressdo de 20 a 25 bar (KRUG,
2000). E importante que o equipamento seja equipado com sensores de
pressao e temperatura. Pesar 0,25 g (+ 0,001 g) de amostra previamente

seca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas com peneira de

1,0 mm. Transferir para frasco de decomposicao adequado, fornecido pelo
fabricante do equipamento (PTFE modificado, quartzo, etc.). Adicionar 5,0
mL de HNO, a 65% (v/v) e 2,0 mL de H,0, em cada frasco. Se necessario,
deixar a mistura em repouso por alguns minutos, até que diminuam eventuais
reacoes com a amostra. Um dos frascos do equipamento deve ser reservado

para o branco, em que é adicionado o mesmo volume de reagentes, sem

amostra. Colocar os discos de seguranca, fechar os frascos e colocéa-los

no carrossel, conforme descrito no manual do equipamento. Programar a

rampa de aquecimento conforme o programa adequado para a amostra e

iniciar a digestao. Esfriar, transferir para baldo volumétrico (25 a 100 mL) e
completar o volume com &gua.

OBSERVACOES:

7. A proporcdo de amostra:éacido e o programa de

aquecimento s&do definidos de acordo com a amostra

e em funcdo das caracteristicas especificas do forno de
microondas utilizado.

2. Tomar sempre o cuidado de ter uma amostra no frasco
de controle de presséao e tempera tura para o correto controle
da decomposicéo.

3. Os polimeros modificados e o quartzo sdo empregados

por serem materiais que ndo absorvem energia das

154




microondas e resistem aos dcidos oxidantes a quente.

4. Em amostras com altos teores de silica poderd ser
utilizado &cido fluoridrico. nesse caso, ndo pode ser utilizado
frasco de quartzo.

5. A diluicdo dependerd da concentracdo do analito na
amostra para se atingir a concentracdo necessaria dentro
da faixa analitica da técnica instrumental utilizada, podendo
ser menor ou maior.

VANTAGENS

a) Método rapido e preciso.

b) Menor consumo de reagentes.

¢) Minimo de contaminacao.

d) Desprendimento de gases e vapores téxicos é controlado.
e) Ndo ha perda de analitos por volatilizacao.

f) Temperatura e pressao de trabalho mais elevadas.

LIMITACOES

a) Seguranca (ha risco de explosdes).

b) Nimero reduzido de amostras por andlise.

¢) Limitacdo na massa de amostra (maximo 0,5 g).

d) Possiveis efeitos de memoria (em conseqliéncia da porosidade do
frasco).

e) Necessidade de resfriamento antes da abertura do frasco.
) Alto custo do forno de microondas e dos acessorios.

)) DECOMPOSICAO DE PLANTAS ASSISTIDA POR MICROONDAS COM
'RADIACAO FOCALIZADA

fretransferir para frasco apropriadode 0,5a 5,0 g (+ 0,001 g) de amostra
eviamente seca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas, com

neira de 1,0 mm. Operar o sistema conforme as instrucdes fornecidas
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pelo manual de operacdes do equipamento. Normalmente, é utilizado maior

volume de acido do gue no sistema fechado. Esses acidos sdo adicionados

durante a execucao do programa de aquecimento. Esfriar, transferir para

baldo volumétrico (25 a 100 mL) e completar o volume com agua.

VANTAGENS

a) Método rapido e preciso.

b) Maior seguranca (trabalha em pressao atmosférica).

c) Adequado para o tratamento de elevadas massas de amostra.
d) Adicdo de reagentes de maneira seqliencial.

e) Alta eficiéncia e controle da energia fornecida a reacéo.

LIMITACOES

a) Nimero reduzido de amostras por anélise.

b) Alto custo.

OBSERVACOES:

1. A utilizacdo de frascos abertos operados sob pressdo
atmosférica viabiliza a programacdo de adicdo de
reagentes durante o ciclo de aquecimento.

2. E adequado para o tratamento de elevadas massas de
amostras orgdnicas que poderiam causar problemas
de seguranca se tratadas em sistemas fechados
convencionais.

3. Neste tipo de equipamento, a radicacdo microondas

é focalizada individualmente em cada frasco, sendo
o0 sistema equipado com sensores individuais de
temperatura, permitindo o controle da temperatura em
cada cavidade.

4. A diluicdo dependera da concentracdo do analito na‘J
amostra para se atingir a concentracdo necessaria dentro
da faixa analitica da técnica instrumental utilizada,
podendo ser menor ou maior.

156



c) Maior consumo de reagente, quando comparado com sistemas

fechados.

d) Possibilidade de contaminacao.

e) Desprendimento de gases e vapores téxicos (recolhidos em coletores).

f) Pode haver perda de analitos por volatilizacao.

E) DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA COM ACIDO SULFURICO

Pesar 0,20 g (+ 0,001 g) de amostra previamente seca a 65°C por 48 a 72h
e moida em moinho de facas, com peneira de 1,0 mm. Transferir para tubo
de digestao de 25 x 250 mm, adicionar O,7 g de mistura catalitica (K,SO, +
CuSO,; 10:1 —item 2.3.3.g9) e 2,5 mL de H,SO, concentrado (2.3.3.f), levar
a0 bloco digestor e iniciar o aquecimento a 50°C, aumentando a temperatura

gradativamente até 350°C; depois de as amostras clarearem, manter por
mais 1 h no bloco digestor. O final da digestao é indicada pela coloracao

verde-clara da solucao. Esperar esfriar e transferir para balao volumétrico de

100 mL, completando o volume com agua desionizada.

OBSERVACOES:

1.

Mistura utilizada para determinacdo de nitrogénio,
fosforo e proteina total.

. Para diminuir o tempo de decomposicdo, podera ser

adicionado 1,0 mL de H202 a 30% antes de se iniciar o
aquecimento.

. Para analise de nitrogénio, poderd ser destilada a -

amostra total. Nesse caso ndo hd necessidade de
fazer esta diluicdo, apenas deverdo ser adicionados
aproximadamente 10 mL de dgua desionizada para que
nao haja cristalizacdo da amostra.

. A utilizacdo de &cido sulfurico ndo € recomendada

para plantas com alto teor de Ca. Pode haver a
formacdo de sulfato de célcio (CaSO,), relativamente
insoluvel, reduzindo o teor de calcio na solucdo e
causando decréscimo no valor de outros elementos em

consequéncia de co-precipitacées.
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VANTAGENS

a) Método adequado para grande numero de amostras.
b) Mais utilizado para a determinacao de proteina-nitrogénio.

LIMITACOES

a) Desprendimento de gases e vapores toxicos.

b) Manuseio de acidos corrosivos e controlados pelo Ministério do Exército,
pela Policia Civil e pela Policia Federal.

F) DECOMPOSICAO POR VIA UMIDA COM ACIDO SULFURICO E PEROXIDO
DE HIDROGENIO

Transferir, para tubo de digestao, de 0,10 a 0,30 g (+ 0,001 g) de amostra
previamente seca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas com
peneira de 1,0 mm. Adicionar 2,0 mL de H,SO, concentrado; misturar bem.
Esfriar e depois adicionar lentamente 2,0 mL de H,O0, a 30% pela parede
do tubo, com o tubo em rotacdo. Aguardar o inicio da reacdo e colocar 0
tubo no bloco digestor. Aquecer a 350°C, até o aparecimento de fumos
brancos e continuar o aquecimento por mais 30 min. Remover o tubo do
bloco de digestdo e deixar a amostra esfriar. Lentamente, adicionar 0,8 mL
de H,O, e colocar de volta no bloco digestor. Aquecer, até o aparecimento
de fumos, por 20 min. Depois de o extrato ficar incolor, remover o tubo do
bloco digestor, esperar esfriar, transferir para balao volumétrico de 100 mL

e completar o volume com &gua.

OBSERVACOES

1. Mistura utilizada para determinacdo de nitrogénio, fésforo
e proteina total.

2. Se a coloracdo amarelada persistir, adicionar mais
algumas gotas de H,0, antes de transferir o extrato para
baldo volumétrico.

3. A utilizacdo de acido sulfarico ndo é recomendada para
plantas com alto teor de Ca. Pode haver a formacéo
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de sulfato de calcio (CaSO,), que € relativamente
insoluvel, reduzindo o teor de célcio na solucdo e
causando decréscimo no valor de outros elementos em

consequiéncia de co-precipitacoes.

VANTAGENS
a) Método rapido.
b) Adequado para grande niumero de amostras.

LIMITACOES

c) Desprendimento de gases e vapores toxicos.

d) Manuseio de acidos corrosivos e controlados pelo Ministério do Exército,
pela Policia Civil e pela Policia Federal.

c) Baixo numero de elementos disponibilizados para andlise (devido a
problemas de co-precipitacao).

d) Amostra nao totalmente digerida (silicatos).

2.4. EXTRACAO COM SOLUCAO DE ACIDOS DILUIDOS (1,0 mol L de
HCl ou HNO,)

2.4.1. PRINCIPIO _

Os elementos quimicos do tecido vegetal sdo solubilizados na solucao acida
diluida a 1,0 mol L' (MIYAZAWA et al., 1984). A decomposicdo da matéria
organica ndo é completa, porém essa extracao apresenta alta correlacao na
determinacdo de alguns elementos (B, Ca, Cu, K, Mg, Mn, Na, P, Zn e NO,)
- com outros métodos em que a decomposicdo da matéria organica é total,
como a decomposicao por via seca ou por via umida (itens 2.2 e 2.3).
24.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Banho com termostato.

Frasco de vidro borossilicato ou tubo de polietileno de 50 mL.

gitador circular, de mesa, com controle de velocidade.

apel-filtro quantitativo, do tipo Whatman 42, de 15 mm de diametro.

159



2.4.3. REAGENTES E SOLUCOES
a) Solucdo com 1,0 mol.L" de HCI ou HNO,,.

2.4.4. PROCEDIMENTO
Pesar, e transferir para frasco apropriado, de 0,5 g (+ 0,001 g) de amostra

previamente seca a 65°C por 48 a 72 h e moida em moinho de facas, com

peneira de 1,0 mm. Adicionar 25,0 mL de solu¢cdo com 1,0 mol L-"de HCI ou

HNO, e anotar a massa total. Aquecer por 15 min no banho com termostato

a 80°C, agitar durante15 min no agitador circular a 250 rpm. Esfriar, repor a

agua evaporada até massa inicial com agua e filtrar.

OBSERVACOES:

1.

Método completo descrito em: Miyazawa, M., Pavan,
M., Bloch, M.F.M., Anélise quimica de tecido vegetal,
Instituto Agronémico do Parana, IAPAR, Londrina.
1992. Circular n® 74.

A recuperacdo do P é total quando determinado
em espectrémetro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado ICP OES (altas temperaturas
permitem a determinacdo de P orgénico, em solucéo,
além do P inorgénico).

Para analise de tecido vegetal na rotina, anotar a massa
total (frasco, amostra e solucdo &cida extratora) para
facilitar a reposicdo da agua evaporada.

Como alternativa, em lugar de pesar, é possivel adicionar
o &cido, aquecer e a seguir completar o volume em
baldo volumétrico, mediante diluicdo apropriada (25 ou
50 mL) e filtrar o extrato.

Seringa descartavel de 10 mL pode ser utilizada em
substituicdo ao funil, com a vantagem de ocupar menos
espaco e exigir papel-filtro com menor didmetro (15
mm), cortado com vazador de 15 cm.
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VANTAGENS

a) Menor poluicao do ambiente do laboratério com gases e vapores toxicos
ou corrosivos.

b) Nao hé necessidade de aparelhagem especifica (como capela, mufla e
bloco digestor).

c) Simples, rapido e facilmente adaptavel para analises em rotina.
d) Baixo custo.

LIMITACOES

a) Extracao parcial dos elementos Al, Fe e S.

3. DETERMINACOES ANALITICAS

3.1. NITROGENIO
3.1.1. SEMIMICRO KJELDAHL

3.1.1.1. PRINCIPIO

Técnica de decomposicdo por via Umida, seguida por destilacdo a vapor e
titulacdo para a quantificagdo do nitrogénio amoniacal (N-NH,*). Proposta
por Kjeldahl em 1883, a técnica permanece a mesma, com pequenas
modificacdes. Muito utilizada para determinacao indireta de proteinas em
varias amostras biolégicas, assim como de nitrogénio em plantas, para
avaliacdo do estado nutricional. O &acido sulfarico (H,SO,), na presenca de
K,SO, (para elevar o ponto de ebulicdo do 4cido) e de um catalisador (CuSO,),
decompde a proteina e os aminoacidos do tecido vegetal em N-NH,*. Como
este € uma espécie idnica, nao ha problemas de perda por volatilizacdo. A
mistura é alcalinizada com NaOH aquoso e o NH,* é reduzido a NH,, que
¢ destilada por arraste a vapor, complexada em acido bdérico com indicador

misto e titulada com solucdo padronizada de H,SO, ou HCI (MALAVOLTA et
al., 1989; MILLS & JONES, 1996).
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3.1.1.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Bloco digestor,

b) Balanca analitica.

c) Destilador semimicro de Kjeldahl.

d) Tubo para digestdo de 25 x 250 mm.
e) Pipeta automatica.

f) Bureta de 20,0 mL.

g) Erlenmevyer de 50,0 mL.

3.1.1.3. REAGENTES E SOLUC()ES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Hidréxido de sédio, 13,0 mol L' pesar 520,0 g de NaOH e dissolver em
1000 mL de &gua.

c) Alcool etilico 99° G.L.

d) Acido sulfurico concentrado, p.a. (97% a 98%).

e) Acido bérico a 2% (m/v): dissolver cerca de 20,0 g de acido bérico em
cerca de 800 mL de &gua desionizada, agitando até dissolver o sal. Apés
dissolucao, adicionar 15,0 mL de verde de bromocresol a 0,1% (m/v), 6,0
mL de vermelho de metila a 0,1% (m/v) e 2,0 mL de NaOH a 0,1 mol L!

Completar para 1000 mL com &lcool.
f) Verde de bromocresol a 0,1% (m/v): pesar 0,1g de verde de bromocresol
e dissolver em alcool etilico. Completar o volume para 100 mL com
alcool.
g) Vermelho de metila a 0,1% (m/v): pesar 0,1g de vermelho de metila e
dissolver em 2 mL de alcool etilico. Completar o volume para 100 mL com
agua. ‘
h) TRIS (tris(hidroximetil)Jaminometano) (padrdo primario), 0,2 mol L: pesar
2,4228 g de TRIS, transferir para baldo volumétrico de 100 mL, dissolver.

e completar o volume com agua isenta de CO.,.
i) Acido sulfurico, 1,0 mol L': em baldo volumétrico de 1000 mL, com

aproximadamente 500 mL de agua, adicionar lentamente 27,5 mL (ou
50,52 g) de &cido sulfurico concentrado (densidade de 1,84 g cm?®e
96% a 98% em massa), esperar esfriar e completar o volume com &gua

(solucao-estoque).

162



i) Acido sulfurico, 0,1 mol L': em baldo volumétrico de 1000 mL, com
aproximadamente 500 mL de agua desionizada, adicionar lentamente
100 mL da solucao-estoque (3.1.1.3.i) e completar o volume com &gua.
Essa solucao deveréd ser padronizada com solucao de TRIS (3.1.1.3.h).

k) Padronizacdo do &cido sulfurico, 0,1 mol L'": em erlenmeyer de 125 mL,
adicionar 10 mL de TRIS a 0,2 mol L' (3.1.1.3.h), 10 mL de solucao de

\‘ H,BO, (3.1.1.3.e), 10 mL de &agua isenta de CO, e titular com o H,SO,
a 0,1 mol L' (3.1.1.3.j). A concentracdo exata do acido é dada pela

seguinte expressdo: C, x V1 = C,x V,, em que C, e V, é a concentracgao,
e o volume do H,SO,e C, e V,, a concentracdo e o volume de TRIS.

3.1.1.4. PROCEDIMENTO

A destilacdo é realizada por arraste a vapor. Em sistema de destilacao,
colocar, na saida do condensador, erlenmeyer de 125 mL, com 10 mL de
solucdo de acido bérico (item 3.1.1.3.e), e transferir aliquota de 20 mL ou
toda a solucao obtida da amostra solubilizada de acordo com o item 2.3.4.E.
Adicionar 10 mL de solucao de NaOH (item 3.1.1.3.b) e imediatamente dar
nicio a destilacao, coletando aproximadamente 35 mL de destilado. Titular
om solucdo de acido sulfarico a 0,1 mol L (item 3.1.1.3.j).

OBSERVACOES:

7. Prova em branco deve ser feita juntamente com
as amostras, para verificacdo de possibilidade de
contaminacdo dos reagentes.

2. 1,0 mL de H,SO,a 0,7 mol L neutraliza 2,8 mg de N.

3. Método mais empregado para a determinacédo de
proteinas e nitrogénio total em plantas.

4. A saida do condensador deverd estar mergulhada na
solucdo de acido borico para evitar perdas de NH,

plicdvel para diversos tipos de matrizes.
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c) Possibilidade de automatizacdo: no mercado ja existem equipamentos de
destilacao automatizados.

LIMITACOES

a) Baixa velocidade analitica.

b) Uso de reagentes corrosivos, como o acido sulfurico e o hidréxido de
sédio.

3.1.2. ESPECTROFOTOMETRIA COM REAGENTE DE NESSLER

3.1.2.1. PRINCIPIO

Método proposto por J. Nessler, em 1856. Aplica-se para solucdes q
contenham nitrogénio na forma de amoénio. Fundamenta-se na reacao
amonia livre com solucao alcalina de iodeto de mercurio (ll) em iodeto d
potassio. Essa reacdo produz um composto colorido, castanho-alaranjad
cuja intensidade da cor é proporcional a concentracao de nitrogénio present
na solucao; apresenta resposta linear na faixa de 5 a 40 mg L. A reacao
ion amoénia com o reagente de Nessler pode ser assim representada:

2K,(Hgl,) + 2 NH,=NH,Hg,l, + 4 KI + NH,I

3.1.2.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

a) Bloco digestor.

b) Balanca analitica.

c) Espectrofotéometro.

d) Tubo para digestao de 25 x 250 mm.

e) Micropipeta automatica, com volume regulavel de 1,0 a 5,0 mL.
f) Frasco de vidro do tipo “snap-cap” de 100 mL.

g) Copos plasticos descartaveis de 50 mL.

h) Dispensador de liquidos de 20,0 mL.

i) Agitador de tubos.
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3.1.2.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Reativo de Nessler: pesar 45,5 g de Hgl, e 34,9 g de Kl, juntar os dois
reagentes e transferir para baldao volumétrico de 1000 mL. Adicionar
500 mL de &gua, agitando sempre até dissolver. Juntar 112,0 g de KOH
previamente dissolvidos em 300 mL de agua, agitar bem e completar o
volume. Deixar em repouso por trés dias, para decantar o sedimento, ou
centrifugar a 3000 rpm. O reagente é bastante estavel se armazenado em
frasco escuro e arrolhado.

¢) Solucdo de hidréxido de sédio, 2,5 mol L': pesar 100 g de NaOH, dissolver
em &gua, transferir para baldao volumétrico de 1000 mL e completar o

volume com agua.

d) Solucdo de metassilicato de sédio a 10% (m/v): pesar 100 g de Na,SiO,,
dissolver em &gua, transferir para baldao volumétrico de 1000 mL e
completar o volume com agua. A seguir, filtrar a solucao utilizando papel-
filtro de filtragem semilenta. Esse reativo tem a finalidade de evitar a
turbidez da reacao.

g) Solucdo mista de hidroxido de sédio + metassilicato de sodio (1:1):
misturar partes iguais das soluc6es de NaOH (item 3.1.2.3.c) e de Na,SiO,
(item 3.1.2.3.d).

f) Solucao reagente: solucao mista e solucdo de Nessler (item 3.1.2.c.b) na
proporcdo de 1,0 mL da solucao mista e 0,5 mL da solucao de Nessler. A
mistura deve ser preparada imediatamente antes da leitura.

gl Solucao analitica de N-NH*,: pesar 0,4714 g de (NH,),SO,, p.a., seco
em estufa a 105°C, e completar o volume até 1000 mL com &gua. Essa
solucdo contém 100 mg L' de nitrogénio.

h) Solucdes analiticas: 0,0; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 mg L' de N, preparadas a
partir de diluicGes apropriadas da solugdo com 100 mg L' de N.

3.1.2.4. PROCEDIMENTO

Transferir 1,0 mL do extrato (item 2.3.4.F) ou das solucdes analiticas (itern
3.1.2.3.h) para copos plasticos descartaveis. Adicionar 20,0 mL de agua
f 1,6 mL da solucdo de trabalho (item 3.1.2.3.f). Proceder a leitura em
spectrofotdmetro em comprimento de onda igual a 480 nm.
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VANTAGENS

a) A coloracao do complexo formado é estavel no intervalo de 5 min até
12 h.

b) Nao existe interferéncias de outros cations (Al, Fe, Zn, Mn ou Mg).

c) Método rapido e preciso.

d) Alta sensibilidade.

e) Adequado para grande nimero de amostras.

LIMITACAO
a) O método utiliza o metal Hg*, extremamente toxico e volatil.

3.1.3. AZUL DE INDOFENOL - REACAO DE BERTHELOT

3.1.3.1. PRINCIPIO

Os compostos de nitrogénio com a digestao sulfurica, transformam-se em
NH*, que, em meio alcalino, reage com NaOCl e C.H,OH formando o azul de
indofenol, cuja coloracao é proporcional a concentracao de amonio presente
na amostra.

3.1.3.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Espectrofotémetro.
b) Vidrarias.

3.1.3.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Solucao do sal dissédico do acido etilenodiaminotetracético (EDTA): pesar
12,7 g de EDTA-Na, e dissolver em cerca de 900 mL de agua. Ajustar o
pH da solucao para 10,0 com solugédo de 0,01 mol L' de NaOH, transferir
para baldao volumétrico de 1000 mL e completar o volume com &agua.

b) Soiucao diluida de EDTA: pesar 3,0 g de NaOH, adicionar 30,0 mL da
solucédo de EDTA-Na, com pH 10,0 (item 3.1.3.3.a), transferir para baléo
volumétrico de 2000 mL e completar o volume com agua (solucdo A).

c) Solucédo de fenol: pesar 10,0 g de fenol e 0,05 g de nitroprussiato de
sédio. Dissolver em agua, transferir para balao volumétrico de 1000 mL e
completar o volume com &gua (solucao B).
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OBSERVACAOQ: conservar em frasco escuro e na geladeira.

d) Solucéo de NaOCI: pesar 5,0 g de NaOH, 9,4 g de Na,HPO,- 12H,0 e 31,8
g de Na,PO,-12H,0 e medir 20,0 mL de NaOCI. Misturar os reagentes,
dissolver em &agua, transferir para balao volumétrico de 1000 mL e

completar o volume com agua (solucao C).

OBSERVACAO: conservar em frasco escuro e na geladeira.

e) Solucédo analitica de N-NH*: pesar 4,714 g de (NH),SO,, p.a., seco em
estufa a 105°C, e completar o volume até 1000 mL com &gua. Essa
solucao contém 1000 mg L' de N.

f) Solucbes analiticas: 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0 e 80,0 mg.L" de N,
preparadas a partir de diluicOes apropriadas da solucdo com 1000 mg.L"’
de N (3.1.3.3.e).

OBSERVACAO

Antes de completar o volume com d&gua, adicionar
quantidade de acido sulfurico concentrado de acordo com a
concentracdo desse dcido na amostra.

3.1.3.4. PROCEDIMENTO

Diluir 10 vezes o extrato obtido no item 2.3.4.E e transferir 1,0 mL dessa
solucdo para tubo de ensaio de 30 mL. Adicionar 7,0 mL da solucdo A
item 3.1.3.3.b), 1,0 mL da solucédo B (item 3.1.3.3.c) e 1,0 mL da solugéo
C (item 3.1.3.3.d). Deixar reagir durante 2 h e proceder a leitura em
pectrofotdbmetro, em comprimento de onda igual a 630 nm. As solucdes
e serao empregadas como padrao para a curva de calibracdo deverao
r submetidas ao mesmo procedimento que o realizado com a amostra,
clusive a diluicdo inicial (10 vezes).

Possibilidade de automacao.
' Método altamente seletivo.
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LIMITACAO
a) Utilizacao de fenol e nitroprussiato, compostos altamente toxicos.

3.1.4. ANALISE POR INJECAO EM FLUXO - REACAO DE BERTHELOT

3.1.4.1. PRINCIPIO
Os sistemas de andlise em fluxo, conhecidos por FIA (flow injection analysis),
se baseiam na injecao da amostra em um fluxo transportador (impulsionado
por uma bomba peristéltica), originando uma zona de amostra reprodutivel
que sofre dispersdo continua durante seu transporte (RUZICKA & HANSEN,
1988). Apos receber os reativos necessarios para serem misturados a
amostra, o fluxo é direcionado ao detector, onde sao realizadas as leituras
pertinentes, com base na intensidade do sinal analitico resultante. No método
aqui descrito, o amoénio reage com NaOCl e C,H,OH em meio alcalino,
formando o azul de indofenol, cuja coloracao é proporcional a concentracao
de aménio (item 3.1.3.1). No entanto, aqui o 4cido salicilico é empregado em
lugar de fenol, em virtude de sua menor toxidez (NOGUEIRA et al., 1996).

3.1.4.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

a) Bomba peristéltica com 8 canais.

b) Tubos de Tygon®, para bombeamento das solucoes.

c) Injetor-comutador de acrilico do tipo 1:3.

d) Espectrofotdmetro com célula de fluxo.

e) Registrador potenciométrico.

f) Tubos de polietileno (0,8 mm d. i.).

3.1.4.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b} Acido sulfurico, 1,2 mol L'': 15,0 mL de H,SO, concentrado, empregado
coimo Tiuxo transportador (C, Fig. 1).

c¢) Hidréxido de sédio, 0,75 mol L': dissolver 30 g de NaOH em 1000 mL d
agua (R,, Fig. 1).

d) Solucdo de acido salicilico-nitroprussiato, preparada em meio de NaOH ¢
0,35 mol LT': citrato de sé6dio a 5% (m/v) (para evitar precipitacoes de
hidroxidos de metais), nitroprussiato a 0,50% (m/v) (como agente que
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catalisa a velocidade de formacdo do croméforo) e 0,2 mol L' de acido
salicilico (R,, Fig. 1).

e) Solucao comercial de hipoclorito de sédio, com 2,0 a 2,5% de cloro ativo
(R,, Fig. 1).

f) Solugéo-estoque de 1000 mgL' de N: dissolver 4,716g de (NH,), SO,
em 1000 mL de agua.

g) Solucdes analiticas de trabalho, entre 5 e 100 mg L' de N, devem ser
preparadas a partir de diluicoes apropriadas da solucao-estoque (item
3.1.4.3.1).

OBSERVACOES

1. Paraprevenirdiferencasentre os tempos e as temperaturas
durante a digestdo, as solucdes analiticas devem ser
preparadas sequindo o mesmo procedimento aplicado as
amostras. Para isso, adiciona-se 0,0 (branco); 1,0; 2,0;
4,0; 6,0, 8,0 e 10,0 mL da solucdo-estoque de 71000
mg L' de N em tubos de digestdo, sendo em seguida
adicionada a mistura catalisadora, 2,5 mL de H,SO, e
digerindo em bloco digestor, juntamente com cada lote
de amostras (item 2.3.4.E).

2. Os teores de NH, nas amostras sdo obtidos a partir da

relacdo entre valor de absorbdncia x concentracdo.

3.1.4.4. PROCEDIMENTO

a) Diagrama de fluxo

0 diagrama de fluxos utilizado esta descrito na Fig. 1. A amostra (A), obtida
a partir da decomposicdo com acido sulftrico (item 2.3.4.E), é aspirada
ara preencher a alca de amostragem (comprimento = 10 cm, 50 pl),
e define o volume exato de amostra a ser introduzida no sistema, sendo
) excesso descartado (D). A porcdo selecionada é introduzida no fluxo
ansportador (C, 2,0 mL min”), atravessa a bobina B, (30 cm) para uma
rfeita homogeneizacao, recebe NaOH (R,, 4,0 mL min), reagente &acido
licilico-nitroprussiato (R,, 0,6 mL min™) e hipoclorito (R,, 0,4 mL min”) e,
‘és passar pela bobina de reacéo (B,, 300 cm, 37°C), a amostra processada
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atinge a célula de fluxo (L = 660 nm), apresentando sinal proporcional
contetdo total de nitrogénio na amostra, sendo em seguida descartada (D

A
D < 7\ A
C» - qw\, /w\,\ @-—oo
Nz A =

Ry Rz Rs

Figura 1. Diagrama de fluxos para a determinacao de nitrogénio. A, amost
C, fluxo transportador, B, e B,, bobinas de reacédo, R,, R, e R,, reagent
D, descarte, X, detector, A, banho termostatizado. Mais informacdes,
texto.

VANTAGENS

a) Substituicao de fenol por acido salicilico, ndo sendo necessario pré-
tratamento da solucao descartada.

b) Alta velocidade analitica.

c) Sistema automatizado.

LIMITACOES

a) Utilizacao de nitroprussiato, reagente toxico.

b) Altamente sensivel aos valores de pH. Pequenas variacbes na aci
final do extrato poderao resultar em erros de analise. Este problem
contornado com o acompanhamento da curva de calibracdo em cada It
de andlise.
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3.2. FOSFORO
3.2.1. AZUL DE MOLIBDENIO

3.2.1.1. PRINCIPIO

O método estd baseado na complexacdo do ion ortofosfato (PO,**), em
presenca de acido molibdico (H,M00,), que, em meio fortemente acido e com
um redutor apropriado (p. ex., acido ascoérbico), converte o Mo+ em Mo3+,
produzindo o acido fosfomolibdico (H,[P(Mo,0,,)]-H,0), de coloragéo azul,
devida ao molibdénio, cuja intensidade da cor é proporcional a quantidade
do fosfato contida na amostra, apresentando o maximo de absorcdao em 660
nm.

3.2.1.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Espectrofotémetro.
b) Agitador de tubos, para homogeneizacdao das amostras.

3.2.1.3. REGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Solucdo de molibdato de aménio a 2 % (m/v): dissolver 20,0 g de
(NH,*);Mo,0,,-4H,0 em 200 mL de agua. Em outro frasco, que contenha
500 mL de agua, dissolver 2,0 g de subcarbonato de bismuto e adicionar
150 mL de H,SO, concentrado. Esfriar, misturar as duas solucdes e
completar o volume para 1000 mL com agua (solucdo A).

¢) Solucdo diluida de molibdato: transferir 300 mL da solucao A >(3.2.1 .3.a)
para frasco de 1000 mL e completar o volume com agua.

d) Solucdo analitica concentrada, 1000 mg.L"' de P: transferir 4,3928 g
de KH,PO,, p.a., em frasco de 1000 mL, adicionar 3,0 mL de H,SO,
concentrado e completar o volume com agua.

e) Solucdes analiticas de trabalho: preparar solucdes de 0,0; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0 e 4,0 mg.L" de P, a partir de diluicdes da solucdo de 1000 mg.L"
de P. :

f) Acido ascérbico, p.a.
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3.2.1.4. PROCEDIMENTO

Transferir 5,0 mL de solugdo analitica de fésforo ou do extrato obtido a
parfir da decomposicao da amostra litem 2.2, 2.3.4.A ou 2.3.4.EF) para tubo
de ensaio de 45 mL, adicionar 10 mL da solucéo diluida de molibdato (item
3.2.1.3.c), aproximadamente 40 mg de acido ascorbico e agitar. Apds 30

min, efetuar a leitura da absorbancia em espectrofotémetro, no comprimento
de onda de 660 nm.

OBSERVACAO:

Os teores de P nas amostras sdo obtidos a partir da relacéo
entre valor de absorbédncia x concentracéo.

VANTAGENS
a) Alta sensibilidade.
b) Nao utiliza reagente téxico.

LIMITACOES

a) Baixa estabilidade do complexo fésforo-molibdico.

b) Possivel interferéncia de As em amostras tratadas com pesticida.
c) Sensivel a variacdes de acidez.

3.2.2. AMARELO DE VANADATO

3.2.2.1. PRINCIPIO
O anion H,PO, reage com MoO,* e VO,? em meio &cido, formando um
complexo de coloracdo amarela, que absorve a luz na regiao de 420 nm.

3.2.2.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Espectrofotoémetro.

b) Agitador de tubos, para homogeneizacao das solucoes.

3.2.2.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Solucdo de molibdato a 5% (m/v): dissolver 50,0 g de (NH,),MoO,,, p.a,
em 800 mL de agua quente, esfriar e completar o volume para 1000 mL
com &gua.
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c) Solugéo de vanadato a 0,25% (m/v): dissolver 2,50 g de (NH,),VO,, p.a.,
em 500 mL de agua quente e adicionar 350 mL de HNO, a 65%, esfriar
e completar o volume para 1000 mL com &agua.

d) Solucado reagente: misturar em partes iguais as solucdes de molibdato

(item 3.2.2.3.b) e de vanadato (item 3.2.2.3.c) imediatamente antes do
uso

e) Solucao analitica concentrada, 1000 mgL™" de P (item 3.2.1.3.d).

f) Solucdes analiticas de P: preparar solucdes que contenham 0,0; 5,0;
10,0; 15,0 e 20,0 mg L' de P em H,SO, 0,2 mol L', a partir de diluicdes
da solucao analitica concentrada de 1000 mg L' de P.

3.2.2.4. PROCEDIMENTO

Transferir 5,0 mL de solucao analitica de fésforo ou do extrato obtido a partir
da decomposicao da amostra (item 2.2 ou 2.3.4.A) para tubo de ensaio de
45 mL. Adicionar 2,0 mL da mistura de reagentes (item 3.2.2.3.d). Apés 10
min, efetuar a leitura em espectrofotometro (A = 420 nm).

OBSERVACOES

1. Os teores de P nas amostras sdo obtidos a partir da
relacdo entre valor de absorbdncia x concentracéo.

2. O método amarelo de vanadato é menos sensivel que
o azul de molibdénio, porém sua coloracdo é mais
estavel.

3. E 0 método mais usado para determinacdo de P em

amostras vegetais.
[ANTAGENS

Apresenta boa estabilidade do complexo formado (10 min até 24 h).
Adequado para anélises em rotina.

 Possibilidade de automacao.

Auséncia de interferéncia de outros ions.

Alta velocidade analitica.

ITACAO
Menor sensibilidade quando comparado ao método azul de molibdénio.
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3.3. SODIO E POTASSIO

3.3.1. ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA

3.3.3.1.PRINCIPIO

Quando uma solucdao que contém diversas substancias é atomizada e as
minusculas particulas da solucdo sao projetadas sobre uma chama, ha
excitacao dos atomos, isto é, ha deslocamento de certos elétrons a niveis
energéticos mais elevados; quando os 4tomos voltam ao seu nivel energético
natural, hd emissdo da energia absorvida na forma de radiacdo. Os atomos
excitados do elemento de interesse emitem luz em certos comprimentos de
onda discretos e caracteristicos do elemento (p. ex., A = 766 a 767 nm
para o potassio e 589 a 589,6 nm para o sédio). A radiacao de comprimento
de onda de interesse é separada da radiacao emitida remanescente e sua
intensidade é medida. Essa medida de intensidade pode ser relacionada
diretamente com a concentracdo do elemento de interesse, comparando-se
a intensidade medida com uma curva de calibracao.

3.1.1.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
b) Fotdbmetro de chama.

c) Vidrarias.

d) Pipetas volumétricas.

3.1.1.3. REAGENTES E SOLUCOES
a) Agua destilada e desionizada.

b) Solucdo 1000 mg L' de potéassio: dissolver 1,9067 g de KCI, p.a., seco

em estufa a 100°C por 2 h, e completar o volume a 1000 mL com é&gua.
Armazenar em frasco de polietieno sob refrigeracao.

c) Curva de calibracdao de potassio: em baldes volumétricos de 100 mL,
transferir 0,0, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mL da solucdo 1000 mg L'de K
(3.1.1.3.b), completando o volume com solucdo de 0,25 mol L' de

HCIO,. Essas solucbes contém, respectivamente, 0,0, 5,0, 10,0, 15,0e

20,0 mg.L" de K.

d) Solucdo 1000 mg.L' de sédio: dissolver 2,5421g de NaCl, p.a., seco em
estufa a 100°C por 2 h, completando o volume a 1000 mL com &gua.
Armazenar em frasco de polietieno sob refrigeracao.
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e) Curva de calibracdo de soédio: em baldes volumétricos de 100 mlL,
transferir 0,0, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mL da solugcdo 1000 mg.L"' de Na (item
3.1.1.3.d), completando o volume com solucéo de 0,25 mol L' de HCIO,.
Essas solucdes contém, respectivamente, 0,0, 5,0, 10,0, 15,0 e 20,0

| mg.L " de Na.

3.1.1.4. PROCEDIMENTO

Diluir o extrato obtido na decomposicao da amostra (item 2.3.4.A), para
a faixa ideal de trabalho. Como norma, em funcdo dos teores médios de
K em amostras vegetais, pode-se diluir 10 vezes. Calibrar o fotdmetro de

chama com as solucdes analiticas O e 20 mg L' de K (3.1.1.3.c). Quando
da estabilizacao do aparelho, iniciar as leituras da curva de calibracado e das
amostras. A determinacao de Na devera ser realizada diretamente no extrato
obtido pela decomposicao da amostra (item 2.3.4.A). Calibrar o fotdmetro
com as solucdes analiticas de 0 e 20 mg L' de Na (item 3.1.1.3.e). Quando
da estabilizacdo do aparelho, iniciar as leituras da curva de calibracao e das
amostras.

OBSERVACOES:

5. Os teores de Na e K nas amostras sdo obtidos a
partir da relacdo entre a porcentagem de emissdo x
concentracégo.

6. Para facilitar o trabalho, pode-se preparar curva de
calibracdo mista (K e Na).

7. Poderdo ser utilizadas concentracées de até 50,0 mg
L de Na ou K na curva de calibracdo, porém deve-
se observar o comportamento. Se ndo for uma reta,
deve-se utilizar a equacdo quadrédtica para calcular os
resultados.

8. O espectrémetro de absorcdo atémica deverd ser
preferencialmente utilizado no modo “emissdo”. Porém,
0s custos serdo mais elevados, em funcdo da utilizacéo de
acetileno em lugar de propano (fotémetro de chama).

9. ICP OES apresenta maior sensibilidade, podendo

ser vantajoso seu emprego em caso de anélises
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multielementares. Porém, deve ser ressaltado que os
teores de Na e K em amostras de plantas sdo elevados,
nado apresentando problemas devido a sensibilidade.

VANTAGENS

a) Alta velocidade analitica.

b) Alta sensibilidade.

c) Adequado para analises em rotina.

LIMITACAO
a) Estreita faixa linear (fotdmetro de chama).

3.4. CALCIO E MAGNESIO
3.4.1. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

3.4.1.1. PRINCIPIO
A técnica analitica se baseia na absorcao de radiacdo das regides visivel e
ultravioleta do espectro eletromagnético por &tomos no estado fundamental..
O espectrometro de absorcao atdbmica é constituido de fonte de radiacao,
sistema de atomizacao, conjunto monocromador e detector (transdutor). A
amostra € nebulizada e, em chama ar-acetileno ou oxido nitroso—acetiléno, é
vaporizada, produzindo a4tomos no estado fundamental, que podem absorver
a energia radiante proveniente de uma lampada de catodo oco, que emite
radiacdo com comprimento de onda especifico. Os 4tomos absorvem essa
luz, ocorrendo transicao para um nivel de maior energia. A intensidade dessa
transicao é relacionada com a concentracao original dos 4tomos no estado
fundamental.

3.4.1.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Espectrometro de absorcao atémica.
b) Lampadas de catodo oco de Ca e/ou de Mg.

c) Pipetas e baldes volumétricos
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3.4.1.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Acido cloridrico concentrado (37 %).

¢) Acido perclérico a 70%.

d) Solucéo de lantanio ou estroncio a 10% (m/v): transferir 117,0 g de La,0,
ou 302,0 g de SrCl,-6H,0 para frasco de 1000 mL, adicionar lentamente
125 mL de HCI concentrado. Esfriar e completar o volume com agua

e) Solucao de lantéanio ou estroncio a 0,1 % (m/v): diluir 100 vezes a solucao
3.4.1.3.d.

f) Solucdo analitica concentrada para absorcdao atémica de Ca e Mg (1000
mg.L").

- g) Solucdes analiticas de Ca e Mg: diluir as solucoes de referéncia (item

3.4.1.3.1), preparando solucdes com misturas de Ca (0,0, 1,0, 2,0 e 4,0

mg L") e Mg (0,0, 0,2, 0,4 e 0,8 mg L"). Essas solucdes deverao ser

preparadas em meio de 0,25 mol L' de acido perclérico.

3.4.1.4. PROCEDIMENTO

Transferir 1,0 mL do extrato obtido mediante a decomposicdo da amostra
(item 2) para recipiente adequado. completar o volume para 20 mL com a
solucédo diluida de La ou Sr (item 3.4.1.3.f). verificar as condicoes adequadas
do equipamento (item 3.7).

OBSERVACOES:

1. Método mais utilizado para determinacdo de Ca e Mg.

2. A adicdo de lantédnio ou de estréncio é necessaria para
a supressdo da ionizacdo do Ca e do Mg, evitando a
reacdo com fosfato e aluminio presentes e a formacao
de compostos refratdrios, termicamente estaveis.

3. ICP OES apresenta maior sensibilidade, podendo
ser vantajoso seu emprego em caso de analises
multielementares. Porém, deve ser ressaltado que os
teores de Ca e Mg em amostras de plantas sdo elevados,
nédo apresentando problemas devido a sensibilidade.
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VANTAGENS
d) Alta velocidade analitica.
e) Alta sensibilidade.

f) Adequado para analises em rotina.

3.4.2. TITULACAO COM EDTA

3.4.2.1. PRINCIPIO

Célcio e magnésio sdo quantificados por complexacao com o sal dissédico
do 4&cido etilenodiaminotetracético (EDTA-Na,), a partir da eliminagéo
de interferentes e da utilizacdo de diferentes complexantes e valores de
pH. Negro de eriocromo T (sal sédico do &acido 2-hidréxi-2-naftilazo-6-
nitronaftalinosulfénico) é empregado para a quantificacdao de Ca + Mg, em
valores de pH = 10. Azul de eriocromo R (4cido calconcarboxilico, ou calcon)
é utilizado para a determinacao do Ca, ap6s elevacao dos valores de pH para
12, para precipitar o magnésio presente na solucao. Fosfatos sao eliminados
na forma de fosfato férrico. Cobre, zinco, niquel e cobalto sdo mascarados
com cianeto de potéassio e ferro; aluminio e manganés sao mascarados com

trietanolamina.

3.4.2.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

a) Vidraria graduada.

b) Bureta automatica, com precisado de 0,01 mL.
c) Agitador magnético.

d) Papel-filtro quantitativo de filtracao réapida.

3.4.2.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Solucéo de EDTA-Na, (0,01 mol L"): transferir para baldo volumétrico de
1000 mL, 3,7225 g de EDTA-Na, previamente seco em estufa entre 70
e 80°C durante 2 h e resfriado em dessecador, dissolver e completar o
volume com agua.

c) Solucdo de negro de eriocromo T, a 0,5% (m/v): dissolver 125 mg de

negro de eriocromo T em 25 mL de alcool metilico.
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d) Solucao de calcon, a 1,0 % (m/v): dissolver 100 mg de calcon em 100
mL de alcool metilico.

e) Solugdo com pH 10: dissolver 7 g de NH,Cl em 58 mL de NH,OH, adicionar
5 g de KCN (cuidado), 15 mL de trietanolamina e completar o volume para
100 mL com agua. Armazenar em frasco plastico.

f) Solugcdo de cloreto férrico (1,0 mg.mL' de Fe3**): transferir 4,8 g de
FeCl,-6H,0 para baldo volumétrico de 1000 mL, adicionar 2,0 mL de HCI
concentrado e completar o volume com agua.

g) Solucéo de acido acético a 1:1: diluir 50 mL de H,CCOOH com 50 mL de
agua.

h) Solucdo de vermelho de metila a 0,1 % (m/v): transferir, para baldo
volumétrico de 100 mL, 0,1 g de vermelho de metila, dissolver e completar
o volume com alcool etilico.

i) Solucdao de hidroxido de amoénio a 25% (v/v): transferir, para balao

volumétrico de 1000 mL, 250 mL de NH,OH e completar o volume com
agua.
jl Solucdo com pH 12: dissolver 20 g de NaOH em 25 mL de agua, esfriar,
adicionar 5 g de KCN (cuidado) e 15 mL de trietanolamina e completar
o volume para 100 mL em baldo volumétrico. Armazenar em frasco
plastico.
OBSERVACAO:
Cuidado, o KCN é extremamente téxico. Em meio acido
forma HCN, volétil, sendo necessaria sua utilizacdo em meio
basico para evitar maior toxicidade. Utilizar equipamentos
de protecdo individual (EPI).

4.2.4 PROCEDIMENTO

i) Transferir 50 mL da solucdo da amostra decomposta (item 2) para béquer
de 250 mL. Para eliminacao do.fosfato, adicionar 3,0 mL de solucédo de
FeCl,-6H,0 (item 3.4.2.3.f), 1,0 mL de solucdo de &acido acético (item
3.4.2.3.g), 2 gotas de solucdo de vermelho de metila (item 3.4.2.3.h)
g adicionar solucdo de NH,OH (item 3.4.2.3.i) até viragem do indicador,
acrescentando mais 1 mL em excesso. Aquecer a solucdo e deixar em
ebulicdo por 5 min, filtrar ainda quente e lavar com pequenas porcdes,
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—

c)

totalizando 10 mL de agua a aproximadamente 80°C. Transferir o filtrado
para balao volumétrico de 100 mL, esfriar e completar o volume com
agua (solucao A).

Célcio: transferir, para erlenmeyer de 250 mL, 25,0 mL da solucédo A |
(item 3.4.2.4.a), acrescentando aproximadamente 50 mL de agua e, sob
agitacao, 6,0 mL de solucdao com pH 12 (item 3.4.2.3.j) e 5 gotas de
solucédo de calcon (item 3.4.2.3.d). Titular com solucdo de EDTA-Na,
(item 3.4.2.3.b), até obtencao de cor azul estavel, que indica o ponto
final da titulacao.

Célcio + magnésio: transferir, para erlenmeyer de 250 mL, 25,0 mL da
solucao A (item 3.4.2.4.a), acrescentando aproximadamente 50 mL de
agua e, sob agitacao, 7,0 mL de solucdo com pH 10 (item 3.4.2.3.¢) e
5 a 7 gotas de solucao de negro de eriocromo T (item 3.4.2.3.c). Titular
com solucdo de EDTA-Na, (item 3.4.2.3.b), até obtencdo de cor azul

estavel, que indica o ponto final da titulacao.

OBSERVACAO

1) 1,0 mL de EDTA-Na,a 0,07 mol L'’ € equivalente a 0,4
mg de Ca.

VANTAGENS
a) Baixo custo.
b) Boa repetibilidade.

LIMITACOES

a) Utilizacdo de reagentes altamente toxicos e venenosos.

b) Método sujeito a sérios problemas de interferéncia.
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3.5. ENXOFRE

3.5.1 TURBIDIMETRIA

3.5.1.1. PRINCIPIO

Baseia-se na quantificacdo da turbidez provocada pela precipitacdo do
fon enxofre pelo cloreto de bario, na forma de sulfato de bério (BaSO,)
(MALAVOLTA et a., 1989).

3.5.1.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Espectrofotdmetro ou turbidimetro.
b) Agitador do tipo Vortex®.

3.5.1.3 REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

~b) Cristais de BaCl, passados em peneira de 60 “mesh” (malha = 0,25
mm).

c) Solucéo analitica concentrada de S (1000 mg.L"' de S-SO,?): pesar 5,434g

~ de K,S0,, seco em estufa, dissolver em agua e completar o volume para
1000 mL.

d) Solucdes analiticas de enxofre (0,0; 10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 40,0
e 50,0 mg.L" de S): em balées volumétricos de 100 mL, adicionar,
respectivamente, 0,0; 1,0; 1,5; 2,0;2,5; 3,0;4,0 e 5,0 mL da solucao
analitica concentrada de enxofre (item 3.5.1.3.c), completando o volume
com agua.

g) Solucdo de HCI, 6 mol L' (com 20 mg.L"' de S): dissolver 0,1087g de

K,S0O,, seco previamente em estufa, em 200 mL de agua. Em seguida,

adicionar 500 mL de HCI. Agitar até completa dissolucido do sal e completar

0 volume para 1000 mL com &gua.

.5.1.4 PROCEDIMENTO

ransferir 2,0 mL do extrato obtido na decomposicao da amostra (item
2.3.4.A) ou da solucdo analitica de S (item 3.5.1.3.d) e completar o volume
para 20,0 mL com agua. Em seguida, transferir 10,0 mL dessa solucao para
tubo de 30,0 mL, adicionando 1,0 mL da solucdo de HCI (item 3.5.1.3.e) e
0,5 g de BaCl, (item 3.5.1.3.b). Agitar vigorosamente por 30 s e, apés 4 min
cronometrados), efetuar leitura no espectrofotébmetro, em comprimento de
nda de 420 nm, ou no turbidimetro.

181



OBSERVACAO:
A leitura deve ser realizada impreterivelmente entre 4 e |

8 min, uma vez que o precipitado de BaSO, decanta-se
rapidamente.

VANTAGEM
Baixo custo.

LIMITACAO
Baixa sensibilidade.

3.6 COBRE, ZINCO, FERRO E MANGANES
3.6.1. PRINCIiPIO

O tecido vegetal pode ser decomposto por via Umida (item 2.3) e
a determinacao do elemento é realizada diretamente no extrato por
espectrometria de absorcao atémica.

3.6.1.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Espectrometro de absorcao atébmica, com lampada de catodo oco de Cu,
Zn, Fe e Mn.

3.6.1.3 REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Solucdes de acido cloridrico: 6,0 mol L''e 2,0 mol L.

c) Solucao analitica concentrada de cobre (com 100 mg L' de Cu): dissolver
0,393 g de CuSO,5-H,0 em solugédo de HNO, a 0,2 mol L.

d) Solucdo analitica concentrada de ferro (com 100 mg L' de Fe): pesar e
dissolver 0,702 g de sulfato ferroso amoniacal (NH,),Fe(SO),-6H,0 em 50 ’
mL de agua desionizada que contenha 10,0 mL de H,SO, concentrado &
completar o volume para 1000 mL com agua desionizada.

e) Solucdo analitica concentrada de manganés (com 100 mg L' de Mnj):
pesar 0,31 g de MnSO,-H,O e dissolver em solugcdo de HNO, a O,'2 mol
L', completando o volume para 1000 mL.
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' f) Soluc@o analitica concentrada de zinco (com 100 mg L' de Zn): pesar
e dissolver 0,440 g de ZnSO,-7H,0 em solucdo de HNO, 0,2 mol L,
completando o volume para 1000 mL com esta solucao.

OBSERVACAO

Para evitar problemas devidos a contaminacées e/ou
alteracées no estado fisico-quimico dos sais, recomenda-se
o0 uso de solucées analiticas concentradas disponiveis no
comeércio.

g) Curva de calibracdo mista de cobre, ferro, manganés e zinco: a partir das
solucoes analiticas concentradas (itens 3.6.1.3.c, d, e, f), transferir, para
baldo volumétrico de 100 mL, aliquotas apropriadas para que a curva
de calibracao final se encontre dentro da faixa linear respectiva de cada
elemento, completando o volume, mantendo-se a mesma condicao de
acidez final das amostras.

3.6.1.4 PROCEDIMENTO

Para cada elemento, calibrar o equipamento com a curva de calibracao mista
(item 3.6.1.3.9) e proceder as leituras diretamente no extrato obtido a partir
da decomposicao da amostra (item 2.3). Verificar o alinhamento da lampada
e a adequacao da chama (item 3.7).

3.7. REGRAS BASICAS PARA MANUTENCAO DE ROTINA EM
ESPECTROMETROS DE ABSORCAO ATOMICA

Instrumentos em boas condicdes de operacao devem ser considerados
prioridade em qualquer laboratério de analises. Para isso, é necessario
‘implantar um programa de manutencado (manutencao geral do instrumento,
manutencao no fornecimento de gds, manutencdo dos componentes da
chama e manutencao dos componentes do forno), visando ao aumento da
vida Util do instrumento, ao tempo de parada reduzido e a melhoria geral no
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desempenho do instrumento, dando ao operador maior confianca na validade
de seus resultados analiticos. Este tépico foi extraido no manual operacional

da Embrapa Pecuaria Sudeste.
3.7.1. MANUTENCAO GERAL DO INSTRUMENTO

Poeira e vapores condensados podem se acumular no invélucro
do instrumento e liquidos corrosivos podem espirrar no instrumento. Para
minimizar os danos, limpe o instrumento com pano macio, Umido, usando
agua ou solucao detergente fraca. Nao use solventes organicos. Nas janelas
do compartimento da amostra e nas janelas da lampada podem se acumular
poeira ou marcas digitais. Nesses casos, limpe as janelas com pano macio
umedecido com alcool isopropilico. Se as janelas nao estiverem limpas, o
operador observara sinais de ruido das lampadas e resultados analiticos
nao reprodutiveis. Evitar a instalacdo do equipamento em locais onde haja
alta concentracdao de poeira e vapores. O equipamento nao devera ser
exposto a incidéncia direta de raios do sol e a corrente elétrica devera ser
estabilizada, visando ao aumento da vida Util dos componentes eletronicos.
Os componentes oticos vedados deverdao ser limpos por especialistas da
assisténcia técnica autorizada.

3.7.2. MANUTENCAO DO FORNECIMENTO DE GAS

A chamatem afinalidade de transformarions e moléculas em atomos no
estado fundamental. Os gases mais apropriados para uso em espectrometria
de absorcao atébmica por chama sao o ar ou o 6xido nitroso, empregados
como gases de suporte da combustao, e o acetileno, empregado como gas
combustivel. Cada gés é fornecido ao instrumento por meio de sistema de
fornecimento dotado de tubos e mangueiras de borracha. Tubulacéo de cobre
pode ser utilizado para os gases oxidantes e o acetileno s6 deve ser fornecido
por meio de tubulacao de aco inoxidavel. Verificar regularmente as conexoes
darede de gases, para prevenir possiveis vazamentos, especialmente quando
os cilindros sdo trocados, usando solucdo de detergente ou mistura de etanol
e agua.
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O tipo de chama mais utilizado em espectrometria de absorcao atémica
€ a mistura ar-acetileno, numa proporcao relativamente elevada de oxidante
em relacao ao combustivel (chama azul). A mudanca na proporcao oxidante:
combustivel pode alterar o equilibrio e pode melhorar significativamente a
eficiéncia de atomizacao. A chama redutora (amarela) é obtida aumentando-
se a quantidade de acetileno em relacao ao ar, promovendo aumento da
pressdo parcial de uma série de produtos da combustao (por exemplo, CO);
isso facilita a atomizacao de elementos com tendéncias de formacao de
6xidos refratarios. Por outro lado, a chama oxidante (azul clara) é obtida
diminuindo a quantidade de acetileno em relacdo ao ar, o que favorece
aqueles elementos cuja eficiéncia de atomizacdo se da pela formacao de
oxidos.

Quanto a manutencéao, deve-se verificar se as mangueiras de borracha
ligadas ao instrumento estdo gastas ou rachadas. Além disso, a cada troca de
carga dos gases, verificar se os reguladores e as valvulas estao funcionando

corretamente. Por serem usados ou produzidos gases potencialmente
téxicos na chama, é necessario usar um sistema de exaustdo apropriado,
com capacidade minima de 6 m®/min , ou o recomendado pelo fabricante do
instrumento.

3.7.3. AR COMPRIMIDO

O ar pode ser fornecido ao instrumento a partir de cilindros ou de um
compressor de ar, sendo os cilindros fonte mais dispendiosa. Se for utilizado
arcomprimido produzido por um compressor, um conjunto de filtro e regulador
na linha de entrada para o instrumento devera ser instalado. O fornecimento
deve ter pressdo de entrada de 60 psi e o ar deve ser limpo, seco e livre de
0leo. Excesso de ruido na leitura poderé ser atribuido ao ar contaminado. O
conjunto de filtro de ar constitui um componente essencial do espectrometro
de absorcao atomica e sua inclusao na instalacao de fornecimento de ar é
obrigatéria. Semanalmente, verifique se o filtro contém acumulo de particulas
ede umidade. Quando necessario, desmonte o conjunto de filtro de ar e limpe
0 elemento filtrante, o vaso e os componentes da valvula de drenagem.
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3.7.4. ACETILENO

O acetileno é o Unico gas combustivel normalmente usado em
espectrometria de absorcdo atdomica por chama. O gas deve ser empacotado
em acetona e ter grau de pureza de pelo menos 99,6% e especificacédo
“grau AA”. A pressao de entrada deve ser regulada e nunca exceder 15
psi. Verificar o manual de operacdes do instrumento para que a pressao
seja corrigida em conformidade com as exigéncias do fabricante. Verificar
diariamente a pressao do cilindro de acetileno, evitando que seja inferior
a 100 psi, para impedir que a acetona entre na linha de gas, provocando
degradacao dos resultados analiticos e causando danos ao instrumento.

3.7.5. OXIDO NITROSO

O 6xido nitroso usado para a espectrometria de absorcao atémica por

chama deve ser livre de 6leo. Se ndo for usado um regulador aquecido, pode
ocorrer a perda da regulagem, devida ao efeito de expansao por resfriamento.
Isto pode levar a resultados errados e criar o potencial para uma situacao de
retorno de chama com unidades de controle manual de gas.

3.7.6. MANUTENCAO DOS COMPONENTES DA CHAMA

A manutencdo dos componentes da chama deve ser rotineira, paré

garantir o bom desempenho do seu equipamento. Esses componentes sao
divididos em nebulizador, cAmara de aspersao e queimador.

3.7.7. ATOMIZACAO POR CHAMA

O atomizador é uma parte de extrema importancia na espectrometri
de absorcao atémica, pois neste dispositivo serdo formados os atomos qu
absorverdo a radiacdo proveniente da lampada de catodo oco e em funcé
disso serd determinadaaconcentracao do elemento de interesse. C atomizad
de chama mais comum possui um dispositivo chamado nebulizador, qu
pode ser constituido por uma agulha de metal ou um sistema de vidr
Em qualquer dos casos, a funcdo do nebulizador é formar um aerossol ¢
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solucao aquosa que se deseja analisar. Esse aerossol é constituido por
pequenas goticulas que entram em uma camara de nebulizacdo e chegam
ao queimador arrastado pelos gases (combustivel e oxidante). O nebulizador
normalmente é constituido em aco inoxidavel e o queimador em titanio, para
resistir as elevadas temperaturas. A parte interna da cadmara de nebulizacao
deve ser de material inerte a corrosdao, podendo ser metalico ou plastico
(OLIVEIRA et al., 2000).

A area do nebulizador do componente de chama consiste do tubo
capilar e do corpo do nebulizador. Tenha sempre cuidado para que o tubo
capilar usado para aspirar as solucoes esteja corretamente adaptado ao
capilar do nebulizador. Quaisquer vazamentos de ar, curvaturas estreitadas
ou pancadas causardo leituras instaveis, nao reprodutiveis. Algumas vezes
o tubo capilar de plastico pode entupir e serd necessario cortar a secao
entupida ou adaptar novo pedaco de tubo capilar. Em qualquer caso, deve-
se verificar com cuidado, para ter certeza de que o tubo capilar esteja
corretamente adaptado ao capilar do nebulizador. Este também pode
apresentar entupimento. Se isto ocorrer, proceda da seguinte maneira:
apague a chama; remova o tubo capilar de polietileno; remova o nebulizador
de sua base e desmonte-o, conforme descrito no manual de operacao
do instrumento. Coloque o nebulizador em um limpador ultrassénico que
contenha solucdo de detergente liquido a 0,5 % (Triton X-100®). Se este
procedimento nao for eficaz, passe um arame de nebulizador livre de aparas
cuidadosamente através do nebulizador e em seguida repita o procedimento
de limpeza ultra-sénica; monte e instale novamente o nebulizador de acordo
com as instrucoes. Caso formem bloqueios e se eles nao forem removidos,
o sinal analitico caird continuamente até que ndo se observe nenhuma
absorbancia. Os problemas com o nebulizador podem ser minimizados tendo-
se o cuidado de sempre aspirar de 50 a 500 mL de dgua no final de cada dia
de trabalho.

3.7.8. CAMARA DE ASPERSAO

Quando a amostra sai do nebulizador, ela vai de encontro a esfera de
impacto e se divide em goticulas do tipo aerossol. A eficiéncia da esfera
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pode ser comprometida pela ocorréncia de ranhuras superficiais, nas quais
podera ocorrer acumulacdo de material sélido. A reducao na eficiéncia da
esfera de impacto pode causar diminuicdo nos valores de absorbéncia e

ruidos no sinal analitico. Ao remover o nebulizador para inspecao, certificar-
se de que o mecanismo de ajuste funcione adequadamente e que a esfera
esteja posicionada corretamente sobre a saida do nebulizador.

Juntamente com o nebulizador e a esfera de impacto, a camara
de aspersdo e o retentor de liquido devem também ser removidos para
limpeza, com detergente neutro e d4gua. Enxaguar completamente com &gua
desionizada e secar todos os componentes. Encher novamente o retentor de
liquidos e montar a cdmara de aspersdo, verificando possiveis deformacdes
nos anéis de vedacdo ou nos bloqueios das entradas de gas. Verificar
diariamente o nivel do rejeito, descarta-lo num tanque de armazenagem,
para posterior tratamento dos residuos.

3.7.9. QUEIMADOR

O componente final de interesse do sistema da chama é o queimador.
Durante a aspiracao de certas solucdes, podem se formar depodsitos de
carvao e/ou sais no queimador, causando alteracdo na razdo combustivel:
oxidante e no perfil da chama, corte potencial do feixe 6tico e degradacao
do sinal analitico. Para minimizar o acimulo de sais, uma solucéo diluida d
acido nitrico pode ser aspirada entre as amostras. Se os sais continuarem
a se acumular, desligar a chama e usar a tira de limpeza fornecida com 0
instrumento. Introduza a tira na abertura do queimador e mova-a para trés
para a frente através da abertura. Isto deve deslocar quaisquer particulas que
serdo entdo afastadas logo que a chama seja acesa e a agua aspirada. Na
use objetos afiados, tais como |dminas de barbear para limpar o queimador,
pois podem causar ranhuras na abertura, formando areas onde os sais
0 carvao possam se acumular em velocidade acelerada. Se este tipo
limpeza nao for eficiente, remova o queimador, inverta-o e embeba-o
agua morna com sabdo. Uma escova facilitard a limpeza. Também p
ser embebido em solucdo de &cido nitrico a 0,5% (v/v). Uma alternati
para a limpeza sdo os banhos ultra-sénicos com detergente n&o-idnit
diluido. Apés a limpeza, enxaglie-o completamente com &gua desioniza
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e seque antes de instala-lo no instrumento. Nunca desmonte o queimador
para limpeza, pois se for montado incorretamente ocorrerd vazamento de
misturas gasosas, com potencial para causar explosdes. Esta manutencao
deve ser feita semanalmente.

Apdés o término das andlises, deve-se aspirar de 50 a 100 mL de

agua desionizada, para limpar o nebulizador, a camara de aspersao e o
queimador.

3.7.10. PROGRAMA DE MANUTENCAO PERIODICA

Diariamente

e  Verificar o gas,

e  Verificar o sistema de exaustao,

e Esvaziar o receptaculo de drenagem,

e Limpar as janelas do compartimento de amostra e

e Enxaguar a cdmara de aspersao com 100 mL de agua destilada.

Semanalmente

e Desmontar a camara de aspersao e verificar a esfera de impacto e os

componentes do nebulizador e

e Lavar a camara de aspersdo e o retentor de liquidos, limpar o queimador,

trocar o liquido do retentor, verificar os anéis de vedacao, verificar o
conjunto de filtros de ar e limpar o instrumento com pano.
No momento da troca dos gases

Verificar vazamentos, pressao dos reguladores e mangueiras de fornecimento
de gés.

3.8. BORO

3.8.1. AZOMETINA-H

3.8.1.1. PRINCIPIO
Técnica de espectrometria de absorcdo molecular, cuja determinacao €
baseada na formacdo de um complexo de coloracdo amarela resultante da
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reacao do acido bérico com o reagente azometinq-H (WHO, 1998, WOLF,
1971). Em solucbes aquosas, o reagente é amarelado e se dissocia de acordo
com a seguinte reacdao (WOLF, 1971):

I
y #5
NHz OH  HB03 o
OH OH
Aldeido k0
B Salicilico Azometina—- H
Acido H

O 4cido borico desloca o equilibrio para a esquerda, aumentando a intensidade
da coloracdo amarela proporcionalmente a concentracao de boro. Esse
deslocamento é relativamente lento.

3.8.1.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Cadinho de porcelana.

b) Forno do tipo mufla.

c) Tubos de ensaio de polipropileno.

d) Espectrofotémetro VIS.

3.8.1.3. REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Acido cloridrico, 0,1 mol L': dissolver 8,3 mL de HCI concentrado em
1000 mL com H,O destilada. Armazenar em frasco plastico.

c) Solucdo de é&cido ascorbico-L a 1%: pesar e dissolver 1 g de é&cido
ascorbico-L em 100 mL de agua.

d) Solucdo-tampao: pesar e dissolver 500 g de acetato de amonio e 30 g
de EDTA em 800 mL de agua. Adicionar lentamente 250 mL de &cido
acético glacial e homogeneizar.

e) Solucdo de azometina-H: dissolver 0,45 g de azometina-H em 100 mL
da solucdo de &cido ascorbico (item 3.8.1.3.a). Esta solucdo deve ser
preparada semanalmente, armazenada em frasco escuro e conservada no
refrigerador.

f) Solucédo analitica concentrada de boro (50,0 mg L'): dissolver 0,286 g
de &cido bérico em HCIl a 0,1 mol L', completar o volume para 1000 mL "
com o acido. Armazenar em frasco plastico.
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g) Curva de calibracao: transferir, para baldes volumétricos de 100 mL,
0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mL da solucdo analitica concentrada
e completar o volume com HCIl a 0,1 mol L', guardando em frascos
plasticos. Essas solucdoes contém, respectivamente, 0,0; 0,25; 0,5; 1,0;
1,5; 2,0; e 2,5 mg L' de boro.

3.8.1.4. PROCEDIMENTO

3.8.1.4.1. Preparo do extrato

Incinerar 250 mg da amostra, seca e moida, a 500°C durante cerca de

2 h. Dissolver as cinzas com 10 mL de solucdo de HCl a 0,1 mol L.
Homogeneizar.

3.8.1.4.2. Determinacao

Transferir, para tubos de ensaio de polipropileno, aliquota de 2,0 mL da
curva de calibracdo ou da amostra. Juntar 2,0 mL da solugao-tampao e
homogeneizar. Adicionar 2,0 mL da solucdo de azometina-H a 0,45% e
agitar. Apés 30 min, transferir as solucdes amarelo-avermelhadas para
tubos do espectrofotdmetro e proceder as leituras em filtro azul, em 420
nm, acertando o zero do aparelho com HCl a 0,1 mol L.

VANTAGENS
a) Método rapido e preciso.
b) Alta sensibilidade.

LIMITACOES
a) Alto custo operacional.

b) Uso de reagentes toxicos e irritantes (azometina-H).
3.8.2. CURCUMINA

3.8.2.1. PRINCIPIO

0 método fundamenta-se na reacdo entre o anion borato e a curcumina em
presenca de acido oxalico, havendo a formacao de um composto, constituido
predominantemente de rubrocurcumina, solGvel em alcool etilico e medido
espectrometricamente (WHO, 1998, WOLF, 1971).
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3.8.2.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
a) Cadinhos de porcelana.

b) Forno do tipo mufla.

c) Copos plasticos.

d) Banho termostatisado.

e) Centrifuga.

f) Espectrofotometro.

3.8.2.3 REAGENTES E SOLUCOES

a) Agua destilada e desionizada.

b) Acido cloridico, 0,1 mol L': ver item 3.8.1.3.b.

c) Alcool etilico 96°G.L.

d) Curcumina.

e) Acido oxalico.

f) Acido cloridrico.

g) Solucéao de alcool etilico 96°GL, livre de boro.

h) Solucao de curcumina em &cido oxalico: dissolver 0,04 g de curcumina
finamente moida e 5,0 g de 4cido oxalico em 100 ml de alcool etilico a 95%.
Guardar em frasco escuro em refrigerador (preparar semanalmente).

i) Solucdo analitica concentrada de boro (50,0 mg.L"): ver item 3.8.1.3.1.

j) Curva de calibracao: ver item 3.8.1.3.g

3.8.2.4. PROCEDIMENTO
3.8.2.4.1. Preparo do extrato
Ver item 3.8.1.4.1.

3.8.4.2. Determinacao

Transferir 1,0 mL do extrato ou da curva de calibracado para frascos plasticos
de 50 mL. Juntar 4,0 mL da solucdo de curcumina em &cido oxalico e
misturar. Colocar os frascos em banho-maria e manté-los a 55 + 3°C, de
modo que a parte que contenha as solucoées fique uniformemente mergulhada.
Alternativa: colocar os frascos em estufa na mesma temperatura.

Deixar secar e conservar os frascos com as amostras no banho por mais 15
min. Retirar os frascos e esfriar em temperatura ambiente. Juntar exatamente
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25 mL de élcool etilico (95% — 96 %), friccionando com bastonete de vidro
com ponta de borracha até dissolver todo o residuo.

Transferir as solucdes para tubos do espectrometro e ler (até 1 — 2 h apéds),
usando filtro verde (540 nm), acertando o zero com solucao de HCl a 0,1
mol L.

VANTAGENS
a) Alta sensibilidade.
b) Método preciso.

LIMITACAO
O extrato deve ser lido no maximo até 60 min apds a estabilizacao da
coloracao.

4. SISTEMA POLIVALENTE PARA DETERMINACAO MULTIELEMENTAR EM
ANALISE DE PLANTAS

4.1. PRINCIPIO

O sistema polivalente por injecdo em fluxo consiste na utilizacdo
~ de um Unico sistema capaz de realizar diferentes determinacdes. Nao sao
necessarias modificacoes no médulo de anélise para a determinacao de um
ou outro elemento. O sistema polivalente foi projetado para determinacao
de ferro, cobre, manganés, zinco, célcio, magnésio e fésforo em plantas.
As medidas espectrofotométricas podem ser realizadas apds apropriadas
modificacdes dos reagentes, das suas concentracdes, do volume de amostra
injetada e/ou do comprimento de onda (SILVA et al., 1998a,b).

A determinacdo do ferro total baseia-se na reacao entre o Fe(ll) e a o-
fenantrolina, apds prévia reducao do Fe(lll) do digerido por acido ascérbico.
determinacdo de cobre explora o efeito catalitico dos ions cupricos
oxidacdo dos ions férricos pelo tiossulfato. A coloragcéo avermelhada
complexo intermediario [Fe(S,0,)], decresce proporcionalmente a
ncentracdao de cobre do digerido.
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A formaldoxima atua como reagente cromogénico para determinacdo de -
manganés. Em meio alcalino, ela forma solucao avermelhada com os ions
Mn (Il). Como o ferro torna-se uma espécie potencialmente interferente,
emprega-se o KCN, pois complexa o ferro sem afetar o sinal analitico do
composto Mn-formaldoxima formado.

A determinacdo de zinco baseia-se na formacdo do complexo azul Zn-

Zincon®.

A o-cresolftaleina complexona (CPC) é o reagente cromogeénico
utilizado nas determinacdes de célcio e magnésio, apos adicdo de acido
bis(aminoetil)glicoeter-N,N,N " ,N "-tetraacético (EGTA) ou oxina e solucao-
tampao adequada para melhoria na seletividade. A presenca de ferro em
concentracdes >10 mg L' conduz a reducdo pronunciada do sinal analitico
do magnésio. Para minimizar esse efeito, a adicdo de 3,0% (m/v) de KCN ao
reagente R1 deve ser empregada e nessa situacdo a concentracido de ferro
tolerada é de aproximadamente 50 mg L.

A determinacao do fésforo baseia-se na metodologia do amarelo de indofenol.
Em meio acido, o fésforo reage com os ions do reagente R1 para formar

um complexo amarelo. Esta reacdo apresenta sensibilidade e seletividade

adequadas para anéalises de plantas.

4.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

a) Bomba peristéaltica com 8 canais

c) Tubos de Tygon®, para bombeamento.
d) Injetor-comutador de acrilico, do tipo 1:3.
e) Espectrofotometro com célula de fluxo.

f) Registrador potenciométrico.

g) Tubos de polietileno (0,8 mm d. i.).

4.3. REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucoes devem ser preparadas com reagentes quimicos de grau
analitico e dgua destilada e desionizada.

A matéria organica é mineralizada por via seca: 0,25 g de tecido veget
seco, finamente moido e peneirado é incinerado e os residuos Sac
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recuperados em 5,0 mL de 1,0 mol L' de HCI e diluidos 5 vezes com &agua,
apresentando concentracdo final aproximada de 0,2 mol L' de HCI, sendo
esta a concentracao utilizada no fluxo transportador (C, Fig. 1).
Considerando-se os teores esperados de zinco, cobre, manganés, ferro,
célcio, magnésio e fésforo dos digeridos, curvas de calibracdo mistas sao
preparadas em 0,2 mol L' de HCI contendo de 0,00 a 2,00 mg L' de Zn, Cu
eMn + 0,0a 10,0 mgL'de Fee Mg + 0,0 a 16,0 mg.L" de P-PO,, + 0,0
a 40,0 mg L' de Ca. As solucgdes-estoque sdo de 1000,0 mg.L' de Zn, Cu,
Fe ou Ca (com base em ZnSO,, CuCl,, FeCl,-2H,0 ou CaCO,, em HCI) e de
250,0 mg.L" de Mg ou P (MgSO,-7H,0 ou KH,PO,).

Ferro: R, (Fig. 2) — solugdo com 2,0% (m/v) de acido ascoérbico, preparada
diariamente e estocada em frasco escuro; R2 — solugcdo com 2,0 mol L' de
acetato de amonio mais 0,25% (m/v) de 1,10 o-fenantrolina (fen), preparada

a partir da solubilizagédo de 15,42 g de NH,CH,COOH + 0,25 g de fen em
100 mL de &gua, e R3 — &gua.

Cobre, R, — solucdo com 0,10 mol L' de tiossulfato de sédio, preparada a
partir da solubilizacéo de 2,48 g Na,5,03 em 100 mL de &gua; R, — agua
e R, — solucdo com 0,05 mol L' de sulfato férrico, preparada a partir da
solubilizagéo de 1,3 g de FeCl,-:2H,0 em 100 mL de agua.

Zinco, R, — solucdo com 2,0% (m/v) de acido ascorbico, preparada
diariamente e estocada em frasco escuro; R, — solugdo com 0,5 mol L' de
Na,B,0, + 0,7 mol L' de NaOH + 0,5% (m/v) de KCN, preparada a partir
da solubilizacdo de 2,80 g de NaOH + 0,5 g de KCN + 10,1 g de Na,B,0,
em aproximadamente 80 mL de dgua quente sob agitacao, ajustando o pH
para 9,4 (2,0 mol L' de NaOH ou 6,0 mol L' de HCI) e completando-se
0 volume para 100 mL com &gua e R, — solugdo com 0,04% (m/v) de
Zincon® (2-carboxi-2 “-hidroxi-5 “-sulfoformazilbenzeno) + 0,37% (m/v) de
formaldeido, preparada pela solubilizacao de 0,04 g de Zincon® e 1,0 mL de
solucdo-estoque com 37% (m/v) de formaldeido padronizado.

Manganés, R, — solucdo com 2,0% (m/v) de &cido ascoérbico, R, — solugéo

com 2,0 mol L' de NaOH + 3,0% (m/v) de KCN, dissolvidos em &gua, e R,
- solucdo com 0,5 mol L' de formaldoxima, preparada pela solubilizacdo de
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7,0 g de cloreto de hidroxilamina + 3,0 mL de formaldeido a 37% (m/v), em
100 mL de agua.

Célcio, R, — solugdo com 0,5 mol L' de NaOH + 3,0% (m/v) de KCN,
R, — solugdo-tampéo (0,5 mol L'' de NH,-NH,, pH = 10,5) preparada pela
solubilizacéo de 26,7 g de NH,Cl + 20,0 g NaOH em cerca de 800 mL de
agua, ajustando-se o pH para 10,5 e completando-se o volume com agua para
1.000 mL, e R, — solugcdo com 0,01% (m/v) de o-cresolftaleina complexona
(CPC) + oxina a 0,2% (m/v), preparada pela dissolucao de 0,002 g de CPC
e 0,4 g de oxina em 2,0 mL de 5,0 mol L' de HCI, completando o volume
para 200 mL com &gua.

Magnésio, R, solu¢do com 0,5 mol L' de NaOH + 3,0% (m/v) de KCN, R,
— solugédo-tampéo (0,5 mol L' de NH,-NH,, pH = 10,5) + 4,5.10° mol L'
de EGTA + 5,0.10%mol L' de BaCl,-2H,0, preparada pela solubilizacdo de
20,0 g de NaOH + 26,7 g de NH,CI + 1,21 g de BaCl,-2H,0 + 1,71 g de
EGTA em 1000 mL de agua e R, — solugdo com 0,03% (m/v) de CPC.

— solucao com 1,6% (m/v) de molibdato de

Fosforo, R, — agua; R,

amonio, preparada pela dissolugdo de 16,0 g de (NH,),Mo,0,,-4H,0 em
aproximadamente 800 mL de dgua quente e completando-se o volume para
1000 mL com &gua, e R, — solucdo com 0,08% (m/v) de metavanadato de
amonio, preparada pela dissolucdo de 0,80 g de (NH,)VO, em agua quente,
adicionando-se 112,0 mL de HNO, concentrado e completando-se o volume

para 1.000 mL com &gua.

4.4. PROCEDIMENTO

O diagrama de fluxos é mostrado na Fig. 2. O -comprimento da alca de
amostragem L, através da qual a amostra é aspirada (4,0 mL.min"), é de
50 cm (cerca de 250 L) para Fe, Cu, Zn e Mn, de 20 cm (cerca de 100
ulL) para P e Mg, ou de 10 cm (cerca de 50 ulL) para determinacao de Ca.
Apés modificacao da posicdao do injetor-comutador, a aliquota da amostra
selecionada é introduzida no fluxo transportador (4,0 mL min'). A zona de
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amostra estabelecida recebe os reagentes R.R,eR, (1 ,0 mL min'), passa
pelas bobinas B, B, e B, (30, 50 e 300 cm) e alcanga a unidade de deteccéao.
A passagem da amostra processada através da célula de fluxo resulta em um
sinal transiente proporcional a concentracao do analito contido na amostra,
monitorado no comprimento de onda adequado (Tabela 1). Apds o registro

do sinal analitico, o injetor-comutador retorna a posicao inicial na Fig. 2, para
que nova aliquota da amostra seja introduzida no fluxo transportador.

Figura 2. Sistema polivalente por injecao em fluxo. IC = injetor-comutador,
A = amostra; L = alca de amostragem; C = fluxo transportador
(4,0 mL min"); R,, R,, R, = reagentes (1,0 mL min"); B,, B,, B, = bobinas
de reacao (30, 50, 200 cm); D = detector, W = descarte. Linha pontilhada
= posicdo alternativa do IC com a movimentacao da porcao central; setas =
direcao de bombeamento. Outras indicacdes sobre as dimensdes do sistema

encontram-se na Tabela 1.

197



Tabela 1. Concentracdes dos reagents, comprimento de onda, linearidade e equacdes
de calibracdo para determinacao de Fe, Cu, Mn, Zn, Ca, Mg e P em plantas
por sistema polivalente por injecdo em fluxo.

Elemento L' % linearidad Ri R2 Ra
cm nm emg L' 1,0 mL min™' 1,0 mL min’' 1.0 mL min”’
Ferro 50 512 até 10,0 2,0 % (m/v) 0,25 % (m/v) fen + H20
4cido ascorbico 2,0 M NH4OAc
Zinco 50 630 2,0 2,0 % (m/v) 0,5 % (m/v) KCN + 0,04 % (m/v) Zincon +
acido ascorbico 0,7 mol L' NaOH + 1,0 % (m/v) HCHO +
0,5 mol L' Na2Bs07 0,02 mol L'" NaOH
Manganés 50 455 2,0 2,0 % (m/v) 3,0 % (m/v) KCN + 0,5 mol L'
4cido ascorbico 2,0 mol L' NaOH formaldoxina
Cobre 50 550 2,0 0,10 mol L' Naz2S:20s H20 0,050 mol L Fe (ll)
Célcio 10 575 30,0 0,5 mol L' NaOH + 0,5 mol L' NHs/NHs 0,01 % (m/v) CPC +
3,0 % (m/v) KCN (pH 10,5) 0,2 % (m/v) oxina
Magnésio 20 570 10,0 0,5 mol L' NaOH + 0,0045 mol L' 0,03 % (w/v) CPC

3,0 % (m/v) KCN EGTA +
0,005 mol L' Ba (Il) +
0,5 mol L' NHs/NHa
(pH 10,5)

Fésforo 20 420 30,0 H20 1,6 % (m/v) 0,08 % (m/v) (NH4)VOs
(NHa)s Mo7 O24 .4H20

1. Alca de amostragem — diametro 0,8 mm.
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