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RESUMO

Fertilizante é toda substancia mineral ou sintética, fornecedora de um
ou mais nutrientes e € aplicado no solo para repor os nutrientes que ficam
escassos pelo uso intensivo. O Brasil produz por ano, 300 milhdes de
toneladas de fertilizantes e para garantir a qualidade da producdo e
comercializacdo, conta com a colaboracdo do Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (MAPA) e dos estados. Por isso, faz-se necessario
também a revisdo das metodologias, tanto para seu aprimoramento como a
inclusdo de novas técnicas. Neste trabalho, estdo sendo avaliadas as
metodologias para determinacdo de fésforo solivel em Citrato Neutro de
Amoénio pelo método gravimétrico oficial adotado pelo MAPA, o método
gravimétrico simplificado e o método espectrofotométrico. Comparando o
meétodo gravimétrico oficial, 0 método simplificado leva a metade do tempo para
a determinacdo e metade dos reagentes, podendo substitui-lo com a mesma
qualidade. Assim como o método espectrofotométrico também pode substituir o
método oficial, diminuindo o tempo para realizacdo das amostras fornecendo

maior precisdo aos resultados.
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1. INTRODUCAO

Normalmente as plantas sdo capazes de produzir seu proprio alimento
retirando do solo todos o0s nutrientes que precisam para se desenvolver
adequadamente. No entanto, o uso continuado do solo faz com que 0 mesmo
ndo tenha condicdes de suprir as necessidades das plantas. E ai que se
verifica a necessidade da fertilizacdo realizada pelo homem, garantindo os
nutrientes necesséarios para um crescimento saudavel. Além disso, a exata
quantidade de cada nutriente para uma determinada planta € um dos requisitos
para uma boa colheita.’?

O Brasil é um pais que possui uma producéo de fertilizantes agricolas
(300 milhdes de toneladas/ ano), logo € necessario um rigoroso controle na
producdo e comercializacdo desse produto. Esse controle é realizado pelo
Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), com apoio e
fiscalizacdo dos Estados, que auxiliam no controle da comercializacéo.™?

A CIDASC - Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola do
Estado de Santa Catarina que entre suas atividades tem um programa de apoio
ao setor agricola que visa o incremento da producéo e produtividade através de
diagnoésticos laboratoriais, a fim de verificar se o produto esta dentro de
especificacdes. Os resultados dessas analises podem gerar varias penalidades
administrativas, inclusive multa e fechamento de empresas que produzem
fertilizantes de ma qualidade.®

A CIDASC é uma empresa de economia mista, vinculada a Secretaria de
Estado do Desenvolvimento Rural e da Agricultura, criada com a finalidade de
ser uma instituicdo prestadora de servi¢os. Foi criada pela Lei n°® 5.516 de
28/02/79, depois alterada pela Lei n° 9.831 de 17/02/95 e constituida por
Assembléia Geral em 27/11/79, quando foi aprovada a subscricdo de capital,

seu Estatuto Social e eleitos os membros do Conselho de Administracdo.®
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1.1 Fertilizantes

Fertilizantes ou adubos sdo todas substancias minerais ou organicas,

naturais ou sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes. S&o

classificadas como macronutrientes primarios conhecidos como N P K

(nitrogénio, fosforo e potassio); macronutrientes secundarios que sao 0S

elementos calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre(S), e micronutrientes que séo

os elementos boro (B), cloro (Cl), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn),

molibdénio (Mo) e zinco (zZn).

1.1.1 Nutrientes da Planta

O Nitrogénio faz parte da molécula de clorofila, indispensavel a
fotossintese, o que promove a coloracdo verde das folhas. O
nitrogénio favorece o crescimento rapido da planta, produzindo raizes
fortes, auxiliando no desenvolvimento das folhas e do colmo e é
integrante das proteinas vegetais.**>*

O Fésforo faz parte de compostos essenciais ao metabolismo vegetal
(adenosinas, fosfolipidios, acidos nucleicos, etc) que participam de
fenbmenos importantes como a respiracdo, fotossintese e
comunicagdo genética. O fésforo estimula o crescimento e formacao
das raizes, auxilia na floracdo e na formagédo de grdos e sementes,
acelera a maturacao, favorece o desenvolvimento das bactérias no
solo melhorando o valor dos alimentos e forrageiras. *°°

O Potéassio auxilia as enzimas que atuam na fotossintese e na
respiracao. Auxilia também a formacgédo de amidos (amido no grao) e
acucares, da vigor as plantas aumentando-lhes a resisténcia (colmo
resistentes e raizes abundantes), melhora a qualidade dos frutos
promovendo assim maiores colheitas e melhor desenvolvimento dos

grdos e sementes. *°°

Quimicamente os fertilizantes sdo classificados em inorganicos ou

minerais sendo constituidos por compostos inorganicos e também constituidos
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por compostos organicos sintéticos. Sao classificados em fertilizantes basicos
ou simples formados fundamentalmente de um Unico composto quimico,
contendo um ou mais nutrientes vegetais sejam eles macro ou micronutrientes.
Fertilizantes mistos ou misturas sao resultados de uma mistura de dois ou mais
fertilizantes basicos. Fertilizante complexo é o que contém dois ou mais
nutrientes resultantes de processo tecnoldgico em que se formam dois ou mais
compostos quimicos e fertilizantes organicos constituidos de compostos

organicos de origem natural.>>**®

1.1.2 Natureza Fisica

A forma fisica de um fertiizante € um aspecto de fundamental
importancia tanto do ponto de vista agronémico, como em relacdo ao seu
manuseio, transporte, armazenamento e aplicacédo e podem ser encontrados
no estado sélido, liquido e gasoso.**

A granulometria diz respeito ao tamanho das particulas que é uma
importante caracteristica dos fertilizantes, pois todos os fenémenos que
dependem do contato, como a velocidade de dissolucdo e a higroscopicidade,
sdo intensificados ou reduzidos em func&o dessa caracteristica.*>°

A fluidez relaciona a capacidade de livre escoamento do fertilizante por
determinados espacos, ou seja, a eficiéncia da distribuicAo mecéanica dos
mesmos. No caso de fertilizante sélido, esta relacionado com a

higroscopicidade, uniformidade e forma das particulas.**>*

1.1.3 Natureza Quimica

Os nutrientes vegetais estdo presentes nos fertilizantes sob forma de
diferentes compostos quimicos. Estas diferentes formas ou compostos
quimicos além de apresentarem diferentes graus de solubilidade apresentam
comportamento variado no solo, influenciando de maneira diferenciada

determinadas caracteristicas como pH e salinidade. *>°
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1.1.4 Garantias Legais

As garantias legais referem-se a concentracdo de cada nutriente em um
fertilizante, seja simples ou uma formulacdo. As garantias sao indicadas pela
empresa produtora. Cabe ao MAPA verificar se os fertilizantes, realmente
contém os teores garantidos de nutrientes. Para isso conta com ajuda de

laboratérios em todo pais, inclusive o da CIDASC.*®

Ha uma tolerancia legal para o estabelecimento de garantias. O limite de
tolerdncia incide sobre os nutrientes considerados na forma individual e na
somatdria dos mesmos. Individualmente, a tolerancia para os macronutrientes
N, P»Os5 e K,O varia de 10 a 15% dependendo da concentracdo na formulacao.
Para os macronutrientes secundarios (Ca, Mg e S) e 0s micronutrientes,
guando em misturas, a tolerancia € de 30%. Ja na somatodria N P K a tolerancia
é menor, pois o indice ndo pode ultrapassar 5%."°

Em decorréncia do ndo cumprimento das garantias a empresa podera
sofrer punicbes como multa ou até o fechamento da empresa em caso grave
de erro. Sendo entdo o processo de fiscalizacdo arquivado e instaurando-se

sindicancia para apuracéo de responsabilidade.**®

1.1.4.1 Inspecao — Fiscalizacdo — Analise Fiscal — Analise Pericial

Segundo o Decreto N° 86.955 de 18 de fevereiro de 1982, inspecéo é a
constatacdo das condi¢cdes higiénico-sanitarias e técnicas dos produtos ou
estabelecimentos e fiscalizacédo € a acéo externa e direta dos 6rgaos do Poder
Publico destinado a verificagcdo do cumprimento das disposi¢cdes aplicaveis ao
caso, e € realizada pelo agente fiscal, um funcionario do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento ou érgédo conveniado, credenciado para
exercer as atividades de inspecdo e fiscalizagdo.™®

A andlise fiscal & procedimento laboratorial para identificar ocorréncias
de adulteracbes, falsificacbes e fraudes desde a producdo até a
comercializacdo do fertilizante. A andlise pericial ou Pericia de Contraprova € a
determinacdo analitica realizada por peritos, em amostras de fertilizantes,

quando da contestacéo da anélise fiscal condenatéria.'®
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1.2 Fésforo

1.2.1 Matéria prima e fontes convencionais

Concentrado fosfatico € o nome que se da ao produto do processamento
de beneficiamento da rocha fosfatica. Esse minério beneficiado provém da
regido do Triangulo Mineiro e em Goias, nas reservas de Tapira, Patos de
Minas, Cataldo e outras, que formam umas das maiores jazidas de fosfato da
América Latina.*"®

As fontes de fosforo encontradas hoje sdo os fosfatos de rocha moida,
que sofreram ataque acido para formar os superfosfatos, com calor para formar
os termofosfatos, ou ainda, com amoénia e acido fosforico, para obtencdo de
MAP(fosfato monoamonico) e DAP(fosfato diaménico). Além dessas reservas
ja citadas, principalmente nos ultimos dez anos, se intensificou o uso dos

fosfatos naturais reativos, procedentes de Arad e Carolina do Norte. >"®

1.2.2 Reacdo dos fosfatos sollveis no solo

Quando é aplicado superfosfato triplo ou simples (fosfato monocélcico
Ca(H,PO,),) ao solo, ocorre imediatamente uma reacdo de hidrélise com a
formacédo de &cido fosforico e fosfato dicalcico numa primeira etapa (Equacao
1). Devido ao pH natural do solo, o &cido fosférico se dissocia até a formacao
de ions H3O" resultando num abaixamento do pH = 1,5 ao redor do granulo

(Equacéo 2).°

Ca(H2PO,); + HoO - H3PO,4 + CaHPO, (Eq. 1)
H3PO,4 + HyO > HsO* + HoPOy4 Ky =7,5x103
HoPO4 " Hy0 > H3O* + HPO,Z K,=6,2x10°
HPO4* + H0 « Hs0 " + PO~ Ks=5,0x10"3
HsPO,4 + Ho0 « 3H30 * + PO4> (Eq. 2)

A elevada acidez ao redor do granulo é responsavel pela solubilizacéo
do Fe e Al de 6xidos (Fe,Os e Al,Os). O Fe** e A" “livres” sdo os principais

elementos responsaveis pela retencdo ou “fixacdo” do fésforo na forma de
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FePO, ou AIPO,4. O fésforo retido ou fixado no solo ndo € disponivel para as
plantas. As reacdes de “fixacdo” do fosforo sdo tanto maiores quanto maior for
o teor de argila, Fe e Al presente no solo. "

Quanto maior o tamanho do granulo do adubo, mais fosforo ficara
disponivel para a planta. Se o granulo for pequeno ira sobrar pouco fosforo

para a planta. "®

1.3 Determinacgédo de Fosforo em Fertilizantes

Dentre os nutrientes vegetais contidos nos fertilizantes, o fésforo é o que
se apresenta em maior numero de formas quimicas diferentes, mesmo de uma
mesma fonte, tem comportamento variavel em funcdo do solo, clima, cultura
(planta), forma de aplicacdo e outros fatores secundarios, 0 que nao ocorre
com outros nutrientes.>®’

Para tentar simular a absorcdo dos nutrientes dos fertilizantes
fosfatados, pesquisadores propuseram “extratores quimicos”; 0s principais
extratores estudados sao:

- Agua: solubiliza com eficiéncia o &cido fosforico (HsPO,), fosfato
monocalcico (Ca(H,PO,);), os fosfatos de amobnio (NH;H,PO,) e
(NH4)2HPO4, e o polifosfato de amonio (NH4)3HP,07; solubiliza muito
pouco do fosfato dicalcico (CaHPQO,) e praticamente insolivel nas
demais formas de fésforo presentes nos fertilizantes.>®”’

- Solugéo de Citrato Neutro de Amdnio(CsH4(OH)(COO); = Citr®): foi
proposto com objetivo de avaliar o fosfato dicalcico contido no
superfosfato; porém solubiliza com eficiéncia as demais formas de
fésforo, exceto o fosfato tricalcico (apatitas).>®’

- Solugéo de Acido Citrico 2%(CsH4(OH)(COOH)3 = HsCitr): proposta
para avaliar o fosforo contido nas escoérias basicas e solubiliza
praticamente todas as formas de fésforo contidas nos fertilizantes,
com excecdo dos fosfatos de ferro e de aluminio a das apatitas.>®’

- Solugéo de Acido Férmico 2%(HCOOH): possui acdo solubilizante
semelhante a da solucéo de Acido Citrico 2%, porém solubiliza com

mais eficiéncia certos tipos de apatitas.>®’

16



1.3.1 Técnicas Padrbes de Extracdo

1.3.1.1 Fosforo Total: nesta técnica a digestdo da amostra € feita com acidos
oxidantes concentrados, onde todo o fésforo é solubilizado e convertido em

acido fosforico.® "1t

I:)(amostra) HNQOs3, HCIO4 N HzPO4
HCI

As formas inorganicas de fdésforo s&o solubilizadas com relativa

facilidade, assim como em fésforo contido em materiais organicos.

Um dos processos aplicaveis em qualquer fertilizante é a digestao nitro-
perclérica(HNO3:HCIO,4), que efetua uma oxidacdo energética, sendo uma

reacdo perigosa e cara. >

Outro processo é por via seca (incineracdo) que é mais barato e menos
perigoso, porém deve ser feita em presenca de um oxidante Mg(NOs),.6H,0O

que garante a oxidacao do fosforo e evita a perda por volatilizagao.

1.3.1.2 Fosforo soluvel em agua: a amostra € lavada exaustivamente com
pequenas porcdes e sucessivas de agua destilada, até completar um volume
desejado. ®"**

H O
P (amostra) 2 > P (solavel em agua)

1.3.1.3 Fdésforo soluvel em Citrato Neutro de Aménio (pH=7,0): a amostra
sofre agitacdo com solucdo CNA a 65 °C por 60 minutos, tempo necessario
para que as propor¢des complexantes do citrato complexem com cations em
solucdo. O fon citrato apresenta-se predominante na forma Citr* que vai
facilitar a complexacdo de cations, como por exemplo, AI**, Fe**: e em menor

quantidade ele se apresenta Citr* e Citr.>"**

1.3.1.4 Fosforo soltvel em Acido Citrico 2%: a amostra junto a solugdo de
acido citrico 2% sofre agitacdo a temperatura ambiente por periodo de tempo
de 30 minutos. A acédo solubilizante da solucdo de acido citrico esta baseada
em dois fatores: complexacdo do acido citrico e seus ions e acidez da solugéo
cujo pH 2,3.%"11
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1.4 Determinacédo de Fosforo soluvel em Citrato Neut ro de Amonio em

Fertilizante

Existem relatados na literatura, métodos para a determinacao de fésforo
em fertilizantes, como a determinacdo volumétrica por reacdo de
neutralizacdo'® e por complexacdo com EDTA', pelo método gravimétrico®* e
espectrofotométrico pelo método do azul de molibdénio® e método do

fosfovanadomolibdato.**11315

1.4.1 Método gravimétrico

Para determinar fosforo em fertilizantes através do método gravimeétrico
com “Quimociac”, o fosforo precisa estar na forma de ortofosfato. Para isto, a
amostra deve ser digerida com acidos oxidantes concentrados HCI ou HNO3;, O
acido H,S0O,4 ndo pode ser usado por provocar a formagédo do acido molibdico,
principalmente se sulfato de amonio estiver presente, assim converte todas a
formas de fésforo em fon ortofosfato (H,PO4 e HPO,*).%*

Quando uma solucao contendo o ion ortofosfato, acido citrico, acetona,
acido molibdico e quinolina é aquecida, € formado o precipitado molibdofosfato.
O precipitado é filtrado em cadinho de gooch, sofre secagem a 250°C e depois

é pesado na forma anidra (CoH7N)3H3P04.12M003(), (Equagéo 3). °**

H3POyq) + 3CoH7Ng + MoOsgy 2" (CgH;N)3H3PO,4.12M0O3 (Eq. 3)

Ac. citrico

O método é livre de interferéncias, pois as adi¢cdes do acido citrico e da
acetona eliminam a possibilidade de formacao do precipitado fosfomolibdato de
amonio pela presenca do ion NH;*, e do precipitado molibdosilicato de
quinolina pela presenca de silicatos soltveis. °**

Os reagentes quinolina e molibdato e &cido citrico, juntos recebem o
nome de “Quimociac” concebido por Hoffman e Wiles (1963), isto &, “quinoline,
molibdate and citric acid”. No preparo do reagente € importante um repouso de
24 horas para precipitar o fésforo que possa estar contaminando os reagentes

e outras impurezas e a acetona que ele deve conter é adicionada apos a
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filtracdo, devido a sua alta concentracdo e poder dissolver alguma impureza
que seria precipitada. A quantidade de reagente “Quimociac” recomendada é
de 50 mL para um méaximo de 25 mg de P,Os; essa quantidade é suficiente
para precipitacdo. ®**

O precipitado de fosfomolibdato de quinolina € estavel, de caracteristica
fisica e quimica bem definida e de alta sensibilidade, isto €, a proporcédo de

fosforo nele contido é bastante pequena.®

(CoH7N)3H3PO4.12M00O3s) P 1/2 P,0s5
2213gmol*—— 31 gmol* — 71 gmol*
X 1g
y 1g

x=71,459g e y=31,18 g

Portanto, 1 g de P proporciona 71,45 g de precipitado ou 1 g de P,0s
proporciona 31,18 g. Apesar da sensibilidade do método, recomenda-se uma
quantidade minima de P,0Os a ser precipitada a fim de que a incidéncia dos
erros analiticos sobre o resultado seja minima.®**

As condi¢cOes de separacdo e secagem do precipitado, separagcdo em
cadinho de gooch contendo fibra de vidro e secagem a 250°C por 30 minutos é
estabelecida por Perrin (1958)°. Atualmente utiliza-se o procedimento com
cadinho filtrante com placa de vidro sinterizado, recomendado por Johnson

(1973). %

1.4.2 Método Espectrofotométrico

O meétodo espectrofotométrico usado para a determinacdo do fosforo
soltuvel em citrato neutro de aménio, € o método cujo complexo formado € o
acido molibdovanadofosférico.'®***3%> Neste método, a determinacdo do
fosforo é feita na forma de fon ortofosfato(H,PO, e HPO4*) reagindo com
vanadato de amoénio(NH4;VO3) e o molibdato de amoénio((NH4)sM07024.4H,0)

com formacdo do complexo &cido  molibdovanadofosforico  —
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H3PO,4.NH,VO3.16M0O3 que tem cor amarela brilhante e sua absorvancia &
medida em 400 nm.%10:1113-15

Dentre os métodos colorimétricos para a determinacdo do fésforo™ o
método cujo complexo formado € o acido molibdovanadofosférico acido
molibdovanadofosforico € o0 menos sensivel; a amplitude otima de
concentracdo de fésforo é de 5-40 mgL™, enquanto o método do azul de
molibdénio® é de 0,1-1,2 mgL™ de fésforo, a menor sensibilidade do método do
acido molibdovanadofosforico, facilitou sua aplicacdo em fertilizantes, onde o
fésforo ocorre em elevada concentragéo.®*%*

O tempo necessério para o desenvolvimento da cor € 10 minutos e a
estabilidade da solucao colorida é de pelo menos 24 horas.®*%**

O método € o menos sensivel a interferéncia de outros elementos como

silicatos, cation férrico, cloretos, fluoretos, 6xido de nitrogénio e citrato. Pelo
fato do citrato poder sofrer complexacdo do molibdénio na solugéo
vanadomolibdica, usa-se um volume de solugcédo vanadomolibdica de 15 mL e 5
mL de uma solugcdo de CNA (1:10 v/v), que contornam a interferéncia do
citrato.®*0!
O método espectrofotométrico utiliza uma curva padrdo, isto é, um
grafico que relaciona as concentracdes das solucdes padrdes do constituinte
analisado com as absorvancias da solucédo colorida pelas respectivas solucdes
padrdes. A curva deve ser uma reta, obedecendo assim a Lei de Beer.®1%111°

Nas curvas padrdes deste método ocorrem um ligeiro curvamento a
partir do padrdo 4,0 mgL™” de P,Os, a grandeza da curva varia com diversas
marcas e tipos de aparelhos. Outros cuidados no preparo das solucdes
padrées devem ser tomados: a solucdo padrdo de KH,PO, este deve ter alto

61113 o apés o preparo

grau de pureza, ser adequadamente preparada
armazenar em refrigerador, ja solugbes padrées como a vanadomolibdica,
deve ser descartada ap6s uma semana, pela possibilidade de desenvolver
micoorganismos. Cuidados quanto ao uso das cubetas e a repetibilidade das
leituras também devem ser tomados.®**

Este método aplica-se na determinacdo de todas as formas de fésforo:
total, solivel em agua, em citrato neutro de amoénio mais agua e em acido

citrico 29%.%11
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar e comparar as metodologias gravimétrica e espectrofotométrica,
para determinacdo de fésforo soluvel em citrato neutro de amoénio em

fertilizantes.

2.1 Objetivos Especificos

1- Determinagdo de P,Os de amostra de fertilizante quimico usando o
método gravimétrico;

2- Determinacédo de P,Os de amostra de fertilizante quimico usando o
meétodo gravimeétrico simplificado;

3- Comparar o método oficial e o simplificado em um grupo de 30 amostras
de fertilizantes quimicos;

4- Determinacdo de P,Os de amostra de fertilizante quimico usando o
meétodo espectrofotométrico;

5- Comparar os valores de P,0s5 determinado, usando o método
gravimétrico oficial e o espectrofotométrico;

6- Comparacéo dos resultados obtidos, relacionando e indicando o melhor
método para a determinacdo de fésforo soliuvel em CNA em fertilizantes

guimicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos

a) Balanca — Shimadzu Modelo AY220;
b) Chapa aquecedora — Tecnal TE038;
c) Densimetro;

d) Estufa - Biomatic;

e) Espectrofotometro — FEMTO 432C;
f) Quarteador — Tipo Jones;

g) pHmetro — GEHAKA PG2000.

3.2 Reagentes e solugdes

a) Acido Cloridrico (HCI) 37%

b) Acido Nitrico (HNO3) 65%

c) Molibdato de Sédio (NazM004.2H,0)

d) Acido Citrico (CgHgO7.H.0)

e) Quinolina (CgH;N)

f) Hidréxido de Aménio (NH,OH)

g) Solugéo de Quimociac:

Etapal- em um béquer A de 250 mL adicionou-se 150 mL de agua destilada e
em seguida foram dissolvidos 70 g de molibdato de sodio (Na;M00O4.2H,0). Em
um béquer B de 1000 mL, foi acrescentado 150 mL de agua destilada onde
foram dissolvidos 60g de acido citrico (CsHgO7.H,0) e acrescentado 85 mL de
acido nitrico(HNO3). O conteudo do béquer A foi transferido para o béquer B.
Etapa 2- em um béquer C de 250 mL com 100 mL de &gua destilada foi
acrescentado 35 mL de acido nitrico e 5 mL de quinolina (CgH7N). O conteudo
deste béquer foi transferido para a solucéo A e B e deixado em repouso por 24
horas. Etapa 3- A solucao foi filtrada em papel filtro S & S,589 faixa branca sob
funil, em um baldo de 1000mL, acrescentando 280 mL de acetona e finalmente

completou-se com agua destilada.
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h) Solucédo de citrato neutro de amoénio: obtido pela dissolucdo de 185g de
acido citrico 99,5% em 500 mL de agua destilada, adicdo de 172,5 mL de
hidroxido de aménio 28-30%. Esfriou-se e em seguida o pH foi ajustado a
7,00 (+0,05), assim como a densidade a 1,09 gmL™ com &cido citrico ou
hidréxido de amoénio.

i) Solucédo Padrdo (KH,PO,): foram pesados e transferidos para um baldo de
1000 mL 0,9588g de KH,PO,, previamente seco por 2 horas e a 105°C. O
baldo foi completado com agua destilada, homogeneizado e armazenado
em refrigerador.

j) Solucéo Vanadomolibdica: em um béquer de 400 mL, foi aquecido a 80°C
250 mL de agua destilada e em seguida foram dissolvidos 20 g de
molibdato de amb6nio. Em um segundo béquer de 400 mL foi aquecido a
temperatura de 80°C, 120 mL de agua destilada e foi dissolvido 1 g de
metavanadato de aménio, depois de esfriar foi adicionado a solugédo 180 mL
de acido nitrico. Ao final, a solucdo de molibdato foi vertida na solucdo de
metavanadato aos poucos e sob agitacdo, o conteudo foi transferido para
um baldo de 1000 mL, completado o volume com agua destilada,

homogeneizado e armazenado.

3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Selecao e Preparo das Amostras

Foram selecionadas 30 amostras de fertilizantes minerais solidos, com
teores (garantias) variadas de fésforo, entre aquelas analisadas na rotina do
laboratério da CIDASC.

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

As amostras selecionadas foram homogeneizadas e divididas, por
quarteacdo utilizando um quarteador tipo Jones (Figura 1), em duas fracdes

iguais. Uma das fracOes destina-se a analise quimica e outra € armazenada.
1,6,11,12
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A fracdo que € destinada a analise quimica é moida e passada em

peneira com malha de 0,42mm (ABNT n° 40), onde ¢é novamente
1,6,11,12

homogeneizada e guardada.

Figura 1 — Quarteador tipo Jones

3.3.2 Método Gravimétrico. >34

3.3.2.1. Extragdo de Fosforo em Fertilizante - Méto  do Oficial °***3*°

Foi pesado uma massa de 1,0g da fracdo destinada para analise
quimica, transferido para um papel filtro S & S,589 faixa branca, adaptado em
um funil e colocado sobre um baldo volumétrico de 500mL. Essa amostra foi
lavada com 12 por¢Bes de agua destilada para garantir 0 maximo da extracao
de fosforo solavel em agua. Apds lavagem, foi transferido o papel filtro com o
residuo para um erlenmeyer de 250 mL que continha 100 mL de CNA
previamente aquecido a 65°C. O erlenmeyer foi fechado com uma rolha e
levado a uma estufa a 65°C com agitacdo continua durante 1 hora. Depois de
uma hora, retirou-se o erlenmeyer do agitador esperou-se esfriar e com muito
cuidado o conteudo foi transferido para o baldo de 500 mL que ja continha o
fésforo soluvel em agua. O baldo volumétrico de 500 mL foi completado com
agua destilada, homogeneizado e deixado em repouso durante 2 horas.

Para a determinacgédo de fésforo, foi coletado uma aliquota de 10 mL ou

25 mL do balédo, dependendo da garantia da amostra (Tabela 1)

24



Tabela 1 — Garantia do fertilizante e a aliquota a ser usada na determinacao.

Garantia de P,05(%) Aliquota (mL)
0-10 25 mL
Acima de 10 10 mL

A aliguota coletada, foi transferida para um beéquer de 400mL e
acrescentado 10 mL de &cido nitrico (1:1 v/v) e diluida a solugdo a 100 mL com
agua destilada. Em seguida, levada para aquecimento e fervida durante 10
minutos a temperatura £ 103 °C. Foi adicionada 20 mL de soluc¢ao “Quimociac”
apos 10 minutos, fazendo com que o fosforo presente na solucdo fosse
precipitado. O béquer foi retirado e levado a temperatura ambiente. O
precipitado foi filtrado a vacuo em cadinho de gooch e lavado com agua, levado
a estufa a 250°C durante 30 minutos para a secagem. Apés 30 minutos o
cadinho foi esfriado em dessecador e pesado como (CgH7N)3H3P04.12M00O3 ).

3.3.2.2. Extracdo de Fésforo em Fertilizante - Méto  do Simplificado. ®**

Uma massa de 0,5 g de amostra de fertilizante foi transferido para um
béquer de 100 mL e adicionado 20 mL de CNA. O béquer foi coberto com vidro
de reldgio e aquecido até a fervura suave por 10 minutos. Depois da fervura e a
temperatura ambiente, o contetdo do béquer foi transferido para um baldo de
250 mL e o volume foi completado com agua destilada. Depois de
homogeneizado, foi pipetada uma aliquota da mesma forma como no método
oficial, de acordo com a garantia, e colocado em um béquer de 400 mL,
acrescentando 10 mL de acido nitrico (1:1 v/v) e em seguida diluido a 100 mL
com agua destilada. Levou-se o béquer a chapa de aquecimento até a fervura
por mais 10 minutos e adicionado mais 20 mL de “Quimociac” e esperou-se 1
minuto para retira-lo da chapa. Apos retirar o béquer da chapa, teve-se o
cuidado de agitar umas 3 ou 4 vezes durante o resfriamento. A temperatura
ambiente, o conteudo foi filtrado em cadinho de gooch, previamente seco a
250°C, e lavado com agua destilada. O cadinho foi levado em seguida para
uma estufa a 250°C por 30 minutos, e apos esse tempo ele foi esfriado em

dessecador em seguida pesado.
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3.3.2.3.Método Espectrofotomeétrico usando Acido

Molibdovanadofosforico 1011131518

Para a construcdo da curva de calibragcdo foram numerados 8 baldes
volumétricos de 50 mL, adicionando em cada um 15 mL de solucéao
vanadomolibdica, 5 mL de CNA (1:10 v/v) e aliquotas respectivamente de 0,5
mL a 4,0 mL de solugdo padrao de KH,PO, (0,5 mg de P,0s), completados
com agua destilada, homogeneizados e deixados em repouso durante 10
minutos antes da leitura.

Para a extracéo de fésforo da amostra de fertilizante, uma massa de 0,5
g foi transferida para um béquer de 100 mL, adicionada 25 mL de solucéo de
CNA, coberto com um vidro de reldgio e levado a aquecimento até a fervura
durante 10 minutos. Depois desse tempo, o béquer foi deixado esfriar a
temperatura ambiente e o contetdo transferido para um baléo de 250 mL, com
0 cuidado de lavar o vidro de relogio e recolher a por¢cao no béquer e também
ser transferido para o baldo. O baldo foi completo com agua destilada, e
homogeneizado. Para recolher a aliquota do extrato foi necessario filtrar em
papel S&S 589 faixa branca, onde os primeiros 20 ou 30 mL foram
desprezados.

Para a determinacao, foram transferidas para balbes volumétricos de 50
mL, aliquotas dos extratos preparados que continham no minimo 0,5 mg de
P,0Os. Quando as aliquotas eram inferiores a 5,0 mL, completou-se um volume
com CNA (1:10 v/iv).

Essas aliquotas foram transferidas para os balbes, adicionado 15 mL de
solucdo vanadomilidica, completou-se o volume com agua destilada,

homogeneizou-se e esperou-se 10 minutos para fazer as leituras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.Método Gravimeétrico: Oficial e Simplificado

Inicialmente, a metodologia utilizada para a determinacdo de fésforo
soltuvel em citrato neutro de aménio, foi 0 método gravimétrico oficial. Este
método € assim chamado por ser adotado oficialmente pelo MAPA, porém
como é um método cuja determinagdo € lenta, os laboratorios utilizam um
método simplificado para a rotina do laboratério. O método gravimétrico

simplificado, foi analisado posteriormente.

E possivel observar que a diferenca entre os dois métodos esta
basicamente na primeira etapa onde sdo feitas as extracbes de fosforo. A
tabela 2 mostra as diferencgas.

Tabela 2. Diferencas entre método gravimétrico oficial e simplificado

OFICIAL SIMPLIFICADO
Extracdo de P,Os soluvel em agua —|Extracdo de P,Os sollivel em agua -
lava-se com 12 porcdes de agua feito junto a extracdo de CNA

Extracdo de P,Os soluvel em CNA —|Extracdo de P,Os soluvel em CNA —
aguecimento #65°C + agitacdo por 1|aquecimento a £103°C por 10 minutos
hora

Reagente — X Reagente - X/2

No método oficial a extracdo de fésforo solivel em agua é feito atraves
da lavagem com 12 por¢des sucessivas de agua, no método simplificado a
extracao é feito com a extracdo de CNA. Para extrair o fosforo solivel em CNA
pelo método oficial, faz a digestdo da amostra com a solugcdo de CNA com
aguecimento indireto em estufa a 65°C sob agitagcdo durante uma hora. No
método simplificado a extracdo de CNA ¢é feito de forma direta em chapa de
aguecimento durante 10 minutos sobre fervura chegando-se a temperatura
aproximada de 103°C. Usa-se no método simplificado, praticamente a metade
dos reagentes utilizados no método oficial, acarretando huma economia para o

laboratério.
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As etapas seguintes para determinacao de fosforo sdo as mesmas; para
os dois métodos a aliquota a ser coletada do extrato € feita da mesma forma,
dependendo da garantia. A tabela 1 fornece a aliquota ser coletada de extrato

em relacdo a garantia.

Tabela 1- Garantia de P,Os em relacéao a aliquota a ser coletada do extrato

Garantia de P05 (%) Aliguota (mL)
0-10 25 mL
Acima de 10 10 mL

O extrato para os dois métodos sofre a digestdo da mesma forma, indo a
ion ortofosfato, assim como a adicéo de solugdo “Quimociac” para precipitacéo,
a filtrac@o e a secagem em estufa & 250°C séo feitas da mesma forma.

Em um dia de trabalho no laboratério, usando o método oficial seriam
realizadas determinacdes de apenas 8 amostras, e pelo método simplificado,
como sao realizadas 16 amostras em trés horas, em um dia poderdo ser
realizadas a determinacao de fésforo em 32 amostras. Para um laboratoério que
recebe uma grande demanda de amostras, € necessario um meétodo eficiente,

de qualidade e que seja capaz de analisar maior nimero de amostras-dia.

O método oficial é usado quando a determinacdo de uma amostra de
fertilizante ndo se encontra dentro da tolerancia permitida pelo MAPA, entdo
antes de se emitir uma certificacdo analitica, faz-se a determinacdo pelo

meétodo que o MAPA tem como oficial, que hoje é o gravimétrico.

O teor de fosforo no fertilizante é expresso em “P,0s”, pois na natureza,
este elemento ndo é encontrado na forma elementar P. Ele possui grande
afinidade com o oxigénio, que combinado com este, forma o anidrido fosférico.”
A designacdo P,0s5 € a expressdo padrao do teor relativo de fésforo, que é

calculado segundo reagao abaixo:

H3PO4(|) + 3C9H7N(|) + 12MOO42_ +2H" & (C9H7N)3H3PO4.12M003(5) + H,O
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(CoH7N)sH3(PO4.12M0Os) s 15 P,Os
2213 g mol* 1% 142 g mol™
1lg X x=0,032¢g

% P,05 = 0,032 x m x V x 100
Vi
m = massa (g) do precipitado

= [(Pcad.Vazio + amostra) - (Pcad.vazio)]

V = volume (mL) a que foi diluido o extrato
V| = volume (mL) da aliquota do extrato usado na determinacéo

Os resultados obtidos com para determinacéo de fésforo solivel em CNA

em fertilizantes, estdo na Tabela 3.

Tabela 3. Garantia de P,Os obtida pelo método oficial e método simplificado

Amostra Garantia P,0O5(%) | Método oficial (%) | Método Simplificado (%)
01 13 12,07 12,54
02 14 14,74 14,56
03 16 15,15 15,17
04 18 18,11 18,22
05 18 17,83 18,09
06 18 17,85 17,25
07 20 20,97 21,53
08 20 20,04 19,31
09 20 20,36 19,97
10 20 19,43 19,16
11 20 20,10 19,86
12 20 19,74 19,32
13 20 20,27 19,67
14 20 19,80 20,47
15 20 19,85 19,92
16 20 20,01 20,32
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17 22 21,47 22,20
18 22 21,13 22,00
19 25 24,93 24,61
20 25 24,70 24,52
21 25 25,54 25,19
22 25 24,64 24,37
23 28 28,27 27,80
24 28 27,63 27,66
25 30 29,73 29,85
26 33 33,14 32,74
27 33 32,49 32,32
28 33 33,41 32,89
29 33 32,71 32,89
30 46 45,98 46,38

De acordo com a Tabela 3, todas as amostras se encontram dentro da

tolerancia permitida pelo MAPA.

Para fazer a validagdo das comparagbes dos métodos analiticos

avaliados, o MAPA prop&e um protocolo®® onde seja feito a avaliagdo com um

meétodo validado/ oficial utilizando amostras diferentes (Teste t emparelhado) e

para ter uma boa confiabilidade o nimero de amostras analisadas devem ser

30.

A partir de célculos do teste t emparelhado

t = (dmedio X N?) / Sy

onde: dmedic = Média das diferencas;

Sq = desvio padrao das diferencas: [Z(di— X medio)?/(n-1)]*?

n = nimero de amostras analisadas

di = cada um dos valores das diferencas

t=0,16 x 30¥%/ 0,67

t=1,30

Foi obtido o valor de t = 1,30 que de acordo com o tabelado, que é de

2,045, o valor encontrado é menor, portanto ndo ha diferenga significativa entre

os dois métodos, com 95% de confianca.
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O método gravimétrico é preciso e envolve uma medida direta, sem
necessidade de calibragdo, mesmo nas condi¢cdes normais de laboratoério pode
se obter resultados reprodutiveis com margem pequena de erro. No entanto, o
fator limitante deste método é o tempo necessario para determinacéo do analito
de interesse. O tempo usado para determinacdo de fosforo em fertilizante
utilizando o método oficial foram em média 6 horas, realizadas com 8 amostras;
0 que faz deste, um método moroso e que limita esta aplicacdo a um numero
pequeno de determinacdes diarias.

Ja para realizar o método simplificado, levou-se um tempo médio de 3
horas, para determinacdo de 16 amostras. Este método é usado como rotina
no laboratério CIDASC?,

4.2. Comparacao do Método Espectrofotométrico e Método O ficial

Outra metodologia utilizada para determinacdo de fosforo soluvel em
CNA, foi o método espectrofotométrico cujo complexo formado é o acido
molibdovanadofosforico, escolhido pela sua sensibilidade e assim facilitando a
aplicacao aos fertilizantes.

A metodologia foi usada para determinacdo das mesmas 30 amostras
analisadas pelo método gravimétrico, a fim de comparar os resultados e propor
qual das metodologias é mais conveniente para ser usada no laboratoério
CIDASC.

No método escolhido para determinacao de fésforo, a andlise feita é dita
colorimétrica®® neste caso a adicdo da solucdo vanadomolibdica & solucao
contendo fosforo absorve no comprimento de onda 400 nm, como pode ser

observado na Figura 4.
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Figura 4 - Espectro do complexo vanadomlibdico

A solucdo vanadomolibdica foi utilizada como branco na constru¢do da
curva padrao, porque nas leituras deveriam conter apenas a quantidade de
fosforo, que foi feita seguindo a recomendacéo da literatura®, numa faixa de
concentracdo de fosforo 5 — 40 ppm, cujo grafico de absorvancia versus a

concentragdo de P,0s € verificado na Figura 5.
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Figura 5. Curva padréo para analise de P,Os em amostra de fertilizante
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Através do grafico da figura 5, pode-se obter a equacédo da reta A =0
0,01127 + 0,02514[P,0s] com R = 0,99967. Onde A = absorvancia, [P.0s] =
concentragéo de fosforo e R = coeficiente de correlagéo.

A partir das extracbes das amostras de fertilizantes, foram preparadas
solucdes contendo a solucdo vanadomolibdica e citrato. Como o citrato pode
causar interferéncia nas determinacoes, teve-se o cuidado de estar sempre
presentes 5 mL CNA(1:10 v/v), como foi feito na curva padréo.

Os resultados obtidos para a determinacao de fésforo usando o método
espectrofotométrico e comparando com o método gravimétrico oficial, estdo na
Tabela 4

Tabela 4. Garantia de P,0Os obtida pelo Método oficial e Método Espectrofotométrico

Amostra Garantia P,0Os (%) | Método oficial (%) Método
Espectrofotométrico
(%)
01 13 12,07 12,82
02 14 14,74 14,40
03 16 15,15 15,11
04 18 18,11 18,03
05 18 17,83 17,62
06 18 17,85 17,73
07 20 20,97 20,10
08 20 20,04 19,80
09 20 20,36 20,35
10 20 19,43 19,76
11 20 20,10 20,13
12 20 19,74 19,60
13 20 20,27 20,10
14 20 19,80 20,11
15 20 19,85 20,02
16 20 20,01 19,80
17 22 21,47 21,71
18 22 21,13 21,53
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19 25 24,93 24,81
20 25 24,70 24,94
21 25 25,54 25,12
22 25 24,64 25,03
23 28 28,27 27,97
24 28 27,63 27,65
25 30 29,73 29,48
26 33 33,14 32,90
27 33 32,49 33,31
28 33 33,41 33,02
29 33 32,71 32,93
30 46 45,98 45,90

De acordo com a tabela 4, todas as amostras se encontram dentro da
tolerancia, permitida pelo MAPA.

A partir de calculos através do teste t emparelhado

t=0,15 x 304 0,66 t=1,24

Foi obtido o valor de t = 1,24 de acordo com o tabelado, que é de 2,045,
o valor encontrado € menor, portanto ndo ha diferenca significativa entre os
dois métodos, com 95% de confianca.

A vantagem de usar o método espectrofotométrico, € a maneira simples
para determinar a concentracdo do fésforo nas amostras a partir da curva
padrdo ou de calibracdo. Porém, o fator limitante, é o tempo necessario para
preparar as solucbes do analito de interesse. O tempo usado para
determinacao de fosforo em fertilizante utilizando o método espectrofotométrico
foi de 2 horas para construgédo da curva padréo, pode-se usar a mesma curva
para um lote de amostras. Pois 0s instrumentos analiticos tendem a variar a
sensibilidade dependendo da temperatura, tempo de uso e do operador,
portanto, deve ser feita diariamente. Para extracdo foram necessarias 2 horas e
o preparo das amostras para a leitura foi em média 30 minutos.

O método espectrofotométrico comportou-se de maneira equivalente ao
oficial, a aplicacdo deste em laboratorios para determinacéo de fésforo soltuvel

em citrato neutro de amdnio e agua seria satisfatoria.



Comparando-se o método oficial, o método simplificado e o método
espectrofotométrico; o método oficial € um método extremamente moroso que
utiliza grande quantidade de reagentes, embora seja um método que utiliza
basicamente vidrarias. Em comparacdo com o método simplificado poderia
substitui-lo sem maiores problemas.

O método espectrofotométrico exige um pouco mais de recursos
tecnologicos (espectrofotdmetro), maior habilidade e cuidado no preparo das
solucbes e amostras; € um meétodo mais acurado de determinacdo para o
laboratdrio, podendo substituir o método adotado hoje oficialmente pelo

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).
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5. CONCLUSAO

O método gravimétrico oficial € um método moroso, utiliza de grande
guantidade de reagentes, o método simplificado usa a metade dos reagentes e
leva a metade do tempo na determinacdo das amostras, pode substitui-lo sem

problemas na rotina do laboratério.

O método espectrofotométrico exige mais recurso tecnoldgico
(espectrofotdmetro), maior habilidade no preparo das solu¢des e amostras, €
um meétodo mais acurado, podendo substituir o método adotado hoje

oficialmente pelo MAPA
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