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DETERMINAC�O ESPECTROFOTOM[TRICA CRTRL!TICA DE MOLIBDtNIO EM 

DIGERIDOS VEGETAIS COM EMPREGO DE RESINA DE TROCA IÓNICA EM 

SISTEMA DE INJEC�O EM FLUXO 

Antonio Octavio Jacintho 

-Orientador-

RESUMO 

Luiz Carlos Ruiz Pessenda 

-Autor�

Por intermédio de sistema de injeção em fluxo� 

foram estudados vários aspectos do método catalítico para a 

determina�ão espectrofotométrica de molibd@nio em digeridas 

vegetais, empregando a rea�ão de oxida�ão do iodeto pelo per6xi­

dp de hidrog@nio em meio ácido ■ Uma coluna de resina cati6nica 

foi incorporada ao sistema para remo�ão de interferentes ■ 

Inicialmente definiram-se as concentra�aes dos 

reagentes, o volume da alça de amostragem e comprimento dos 

reatores hel i•=oidais de rea�ão e mistura. Invest igou-·se também 

o efeito da temperatura ■ 

Ap6s acoplamento da resina foram verificados o 

tempo necessário de amostragem, os efeitos da acidez na reten­

�lo do molibd@nio, da concentração i8nica da amostra, das inter­

fer@ncias de ferro, fosfato, cromo, titlnio 7 tungst@nio e vaná-
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dio e das vazaes e concentra�lo de agen,es eluentes ■ 

O sistema proposto permite a determinação de mo­

libdlnio em digeridos vegetais na faixa de 1,0 a 40,0 µg/1, com 

uma precisão superior a 98% e velocidade analltica em torno de 

40 determina�aes por hora- No teste de exatidlo, os resultados 

foram concordantes àqueles obtidos pela técnica de espectrome­

tria de absor�lo at8mica com forno de grafite� 
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SPECTROPHOTOMETRIC FLm.J IN.JECTIDN CATALVTIC DETERMINATION DF 

MOLYBDENUM IN PLANT DIGESTS USING ION EXCHRNGE RESIN 

Antonio Octavio Jacintho 

.Advise:r 

SUMMARV 

luiz Carlos Ruiz Pessenda 

Autho:r 

A spect:rophotometric �low inJection analytical 

method based on the catalytic action of molybdenum on the 

m<idation of iodide· by hyd:rogen pe:ro>::i de i n a•=idic medi um is 

proposed fo:r the molybdenum dete:rmination in plant digests. A 

cation exchange resin column is inco:rpo:rated into a flow 

injection system for :removal of inte:rfe:rents. · The following 

system va:riables we:re investigated and optimized: :reagent 

concentrations, · sample injection volume� mixing and :reaction 

co,il lengths, tempe:ratu:re, sampling· time, pumping :rate and 

con•=entration of eluting agents. The effects of inte:rfe:ring 

species and of the acidity of samples on the molybdenum 

retention by the ion exchange resin column we:re investigated. 

The p:roposed method is · cha:racte:rized by good p:recision (:rus.d� 

C 2.ox>, a sampling :rate of about 40 samples per hour, and 

permits the dete:rmination of molybdenum in plant digests in the 
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range 1 ■ 0 to 40 ■ 0 µg/1. The results çompare well with those 

obtained by graphite furnace atomic absorption spectrometry. 



1. INTRODU��O

O molibdlnio é um micronutriente essencial para 

os processos vitais das plantas ■ A sua essencialidade é um fato 

comprovado visto o seu papel na fixa�ão do nitrog@nio pelas 

leguminosas e sua participa�ão na redu�io de nitrato a nitri­

to (EVANS, 1956), sendo que sua faixa de concentra�io nas plan­

tas situa-se entre 0,1 e 5 mg/kg (HOAGLAND, 1945 e HEWWITT e 

McCREADY, 1954). Do ponto de vista da agricultura, concentra­

�aes superiores ou inferiores a esta faixa slo danosas (MAHR e 

PUNGOR, 1980). Concentra�aes acima de 5 mg/kg sio consideradas 

porque podem prejudicar nio somente as plantas, mas também os 

animais que as consomem ■ Por outro lado, os animais requerem 

baixos níveis de moiibd@nio em suas dietas para um desenvolvi­

mento normal (UNDERWOOD, 1977). 

A crescente demanda nas �nálises para a avalia�io 

� controle de molibd@nio nas plantas é um fator determinante 

para o desenvolvimento de uma metodologia automatizada. 

Os métodos manuais usualmente recomendados utili­

zam-se da técnica de extra�ão por sdlventes orglnicos ■ Além de 

serem extremamente morosos, exigem cuidados especiais no seu 

procedimento7 podendo ocorrer problemas analíticos de precisão 

e exatidão quando baixas concentra��es de molibd@nio estio pre-

sentes nas amostras (QUIN e WOODS, 1979). 

Os métodos automatizados segmentados por ar, na 

sua maioria, baseiam-se na rea�ão catalítica, a qual apresenta 
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como característica principal� uma alta sensibilidade, onde o 

íon ferro <III> em concentra�aes normalmente encontradas nas 

plantas é o principal inte�ferente ■• O problema é minimizado 

utilizando-se de fluoreto de amBnib como complexante do ferro 

(BRADFIELD e STICKLAND, 1975; QUIN e WOODS, 1979; EIVAZI et 

alii, 1982). Contudo, observoti-se que tal procedimento implica 

em certa açlo sobre a determinaçlo de molibd@nio com consequen­

te prejuízo à sensibilid�de ■ 

Em 1975, RUZICKA e HANSEN propuseram um processo 

de automatiza�lo de fluxo nlo segmentado denominado análise por 

inje�io em fluxo, FIA (do ingl@s Flow InJection Rnalysis). Sim­

plicidade na sua constru�lo, versatilidade, baixo custo opera­

cional e características analíticas �iguais ou superiores aos 

procedimentos convencionais (RUZICKA e HRNSEN, 1981; VALCRRCEL 

e CASTRO, 1984) sio fatores responsáveis pela sua utiliza�io 

cada vez mais frequente ■ 

Empregando-se a análise por injeção em fluxo, o 

presente trabalho teve como objetivo desenvolver um método au­

tomatizado para a determinação catalítica de molibd@nio em di­

geridos vegetais, visando principalmente simplicidade operaci­

onal, .velocidaded� analítica e adequadas condiçaes de sensibi­

lidade, precislo e exatidlo ■ 

O uso de resina de troca i8nica se fez necessário 

para a separa�lo dos íons interferentes ■ 
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z. REVIS�O DE LITERATURA

Nota-se pela literatura que o elemento molibd@nio 

vem sendo determinado em diversas matrizes por diferentes m4to­

dos, sejam eles manuais ou automatizados ■ Colorimetria usando 

os reagentes tiocianato ou ditiol, polarografia, espectrometria 

de absorçlo ou de emissão at8mica e o catalítico são de rele­

vante importincia ■ 

Esta revisão tem como objetivo principal apresen­

tar alguns trabalhos que se utilizam de tais métodos, com @nfa­

se à determina�ão de molibd@nio em digeridos vegetais ■ 

HURD e ALLEN (1935) fizeram um estudo das vari-

áveis envolvidas no método do tiocianato ■ Efeitos da acidez, 

concentração de tiocianato de potássio, cloreto estanoso, tempo 

de rea�ão e condiç8es para extração foram otimizados ■ 

Modifica��es no referido método foram apresenta­

das por JOHNSON e ARKLEY (1954) ■ Os autores utilizaram uma mis­

tura de solventes orginicos, álcool isoamílico e tetracloreto 

de carbono, a qual contribuiu para a otimizaçlo das condiç�es 

de extra�ão ■ Linearidade foi obtida na faixa de 0,10 a 10,0 

mg/1 de molibd@nio ■ 

PURVIS e PETTERSON (1956) descreveram um m,todo 

para determina�lo de molibd@nio em digeridos vegetais e solos ■ 

As medidas espectrofotomjtricas foram feitas baseadas na cor 

produzida pela rea�ão com cloreto estanoso - tiocianato de am8-

nio ■ Os teores médios encontrados para as amostras situaram-se 
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na faixa de 0,66 a 1,93 mg/1. 

Algumas modificaç8es foram introduzidas com rela­

çlo ao método tiocianato-cloreto estanoso, por HOPE (1957) ■ 

Segundo o autor, a utilizaçlo de iodeto de potássio como redu­

tor e concentração 2 N em ácido sulfórico na reação, garantiam 

a completa formaçlo de molibd@nio <V>, resultando em grande au­

mento na intensidade de cor e nenhuma interferincia de tungst@­

nio ■ 

GLORIA (1963) apresentou uma modifica�lo no méto­

do proposto por JOHNSON e RRKLEY (1954) para a determina�ão de 

molibd@nio, a qual introduzia o uso . de uma mistura dos solven­

tes orglnicos 4lcool butílico e tetracloreto de carbono para a 

· extraçlo do complexo colorido formado na reação com tiociana­

to-cloreto estanoso ■ Com este procedimento foi possível um

aumentd apreciável na sensibilidade, mantendo-se a precisão e

exatidão do método.

O método do tiocianato foi estudado por 

LOUNRMAA (1965) com respeito ao efeito de vários ácidos e con­

centraçlo de reagentes ■ Após otimizaçâo, foi efetuada a de­

terminação de molibd@nio em áços na faixa de 0,01 a 10% ■ Peque­

nas interfer@ncias ocorriam com ni6bio, vanádio e tungst@ni6 ■ 

Uma automação no método de determina�io de molib­

dlnio em a�os, baseado·na rea�lo tiocianato-cloreto estanoso� 

foi proposta por BRAITHWAITE e HOBSON (1968). A frequ@n­

cia analítica foi de 40 determinaçBes por hora na faixa de 0,01 

a 1,00 g/1 ■ 

MEDEIROS. (1979) desenvolveu um procedimento au-
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tomatizado para a determinação de molibd@nio, com emprego da 

análise por injeçâ'.o em fluxo, baseado na reaçâ'.o tiocianato­

cloreto estanoso com e�-::t:raçâ'.o por solventes orgânicos. De 

acordo com o autor, tal metodologia apresentava vantagens com 

relação à desenvolvida por JOHNSON e ARKLEY (1954), tomada como 

e dentre elas destacavam-se maior frequência :refer@ncia, 

analítica, 

funis de 

menor consumo de :reagentes e a dispensa do uso de 

sepa:raçâ'.o e outras vidrarias de preços relativamente 

elevados. O limite de detecção foi de 0,025 mg/1 com uma 

:recuperaç:â'.o média em torno de 104% e precisão da ordem de 98% ■ 

KRUG et alii (1984) utilizaram a análise por in� 

jeç:â'.o em fluxo· na determi naç.:â'.o . de mal ibdênio em aços pelo mé­

todo do tiocianato ■ Efeitos de ferro (III>, acidez, concentra­

çâ'.o de :reagentes e espécies interferentes foram investigados ■ 

Conforme os autores, o molibd@nio podia ser determinado na fai­

xa de 0,10 a 4,00X a·uma frequ@ncia analítica superior a 270 

determinaç:�es po:r hora com desvio padrto relativo menor que zx.

O método do ditiol para determinaç:lo de molibd@­

nio em digeridos de pla�tas foi inv�stigad6 por GLORIA (1964) 

onde foram 

con,=ent:raç:â'.o 

est�dados a constituiç:lo do complexo colorido, a 

dos reativos, a velocidade de reaç:â'.o, e a estabi-

lidade do complexo, entre outros aspectos ■ 

CHRN e RILEV (1966) empregaram o método do ditiol 

na determinaç:lo de molibd@nio em materiais biológicos e rochas ■ 

Em amostras de 4gua do mar, utilizaram a resina de troca iSnica 

Zeo Ka:rb 225 e obtiveram um limite de detecç:ão da ordem de 10 

JUg/1 ■ 
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QUIN e BROOKS (1�75) uti}izaram o ditiol para a 

complexa�ão -e o acetatci isoamílico para a extração, na deter­

mina�lo de molibd@nio em digeridos vegetais, minerais e aços 

por espectrofotometria ■ A velocidade de análise foi de 150 

amostras por dia e o limite de detecção de 0,05 mg/1 ■ 

SILVA (1975) apresentou uma modificação para a 

determinação de molibd@nio pelo método do ditiol, o qual consi­

derou inferior ao método do tiocianato-cloreto estanosa devido 

a problemas de interfer@ncias ■ Conforme descreveu, a sensibili­

dade e precisão fora� melhoradas ■ 

O m,toda polarográfico foi utilizado por BOURBON 

et alii (1983) para a determinação de baixas concentraç�es de 

molibd@nio ■ O limite de detec�ão foi de O,Z5µg/l e os 

resultados obtidos comparáveis com os do método do tiocianato ■ 

Uma rápida determinaçlo palarográfica baseada na 

redução catalítica de molibd@nio em soluç�es ácidas conten-

do nitrato foi desenvolvida por CHATELET et alii {1981). O li­

mite de detecção foi de 1,0µg/1 ■ 

· MARTON e NIMRRR (1984) determinaram molibd@nio em

solos e fertilizant�s por polaragrafia ■ Interfer@ncias de Fe, 

Cu, Mn e Zn foram mínimas ■ 

KHAN et alii {1979) desenvolveram um m,todo para 

a determina�ão de molibd@nio em digeridos vegetais e plasma de 

sangue por espectrometria de absorçlo at8mica com e sem chama ■ 

As amostras foram digeridas via nitro-perclórica, molibd@­

nio separado por quelaçlo e extraido em metil isobutil cetona. 

Recupera�lo foi de 92 a 98 7 9% e os limites de detec�ão de 10 
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µg/1 e 2_,ug/1, respectivamente. 

O efeito de vários á,=idos e pH na determi naç:lo 

de molibd@nio por espectrometria de absorção at8mica com forno 

de grafite foi estudado por STUDNICKI (1979). Segundo o autor, 

os ácidos utilizados afetaram o sinal analítico, com maior con­

tribuiç:lo para H3P04na faixa de 0,01 a 0,1% ■ Na faixa de pH de 

4,0 a 5,5 não nouve variaç�es ■ 

Baixas concentraç8es de molibd@nio foram determi­

nadas por NEUMAN e MUNSHOVER (1981) empregando digestg{o em HN03 

e determinaçlo por espectrometria de absorçlo atSmica com for­

no de grafiter Uma recupe:rai;::io de 94,3% foi conseguida com 

desvio padrio relativo de 10% para 0,50 mg Mo/1 ■ 

LYONS e ROOtAYEL (1982) fizeram uma extrai;::lo se­

letiva de molibd@nio com 8-hidroxi-quinolina e dete:rminaçro por 

espectrometria de emissão at8mica com plasma induzida em argd­

nio (ICP-AES). O limite de detecçlo foi de 0,09 mg/1 e Ca, Mg, 

Fe e Na nio i nterfe:riram. Re•=upe:rai;::io média foi da ordem de 

100%-

SPIERS et alii (1983) analisaram 20 elementos em 

extratos de solos e digeridos vegetais por ICP-RES, otimizando 

condiçaes e procedimentos analíticos ■ O limite de detecção pa­

ra molibd@nio foi de 0,10 mg/1 ■ 

O fato de que o molibd@nio catalisa a oxidaçla do 

iodeto pelo peróxido de hidrog@nio em meio ácido é a base do 

método desenvolvido por YATSIMIRSKII e RFANR'S EVA (1956). 

Solu�aes de iodeto de potássio, �cido sulfórico e amido foram 

colocadas em um fras,=o e adicionados per6�<ido de hidrogênio e



• 8.

molibd@nio• O volume foi completado e transferido para uma cé­

lula em espectrofot6metro ■ Ap6s 3 minutos, foram anotadas as 

absorbincias a 553 nm9 com intervalos de 1 minuto. Os resulta­

dos foram plotados como tempo em func;:â'.o da absorbância e as tan­

gentes de cada curva foram calculadas e confrontadas com as 

concentraç:�es de molibdênio ■ O limite de _detecç:â'.o do 

foi de 0,10 mg/1 e precis�o de aprmdmadamente 10%-

método 

Em 1966, HRDJIIORNNOU apresentou um método es-

pectrofotcmétrico semi-automatizado para a determinaç:â'.o de mo­

libd@nio em �oluc;:�es aquosas ■ Este método utilizava a re­

a_ç;ito entre iodeto e água oxigenada em meio de ácido clorídri,=o

(pH=1,7) com consequente )iberaç:â'.o de iodo ■ O autor observou 

que a reaç:â'.o era catalisada pela presença de molibd@nio e a

libera�â'.o de iodo proporcional à sua concentraç:â'.o ■ Efeitos da

concentrai;:â'.o hidrogeni6nica, do peróxido de hidrog@nio, do

iodeto de potássio na reaç:â'.o e comprimento de onda de máxima

absorç:â'.o 

éobalto 

potássio 

foram verificados ■ Ions 

<II), 

<I>, 

magnésio (II), 

sódio (I) e 

como am8nio (I>, bá:rio (II>, 

manganês (II>, níquel (II), 

(II) n�o inte:rferiam na 

rea�ão. Quantidades de molibd@nio desde 0,036 a 2,5 µg podiam 

sé:r dete:rminadas com erros relativos de ce:rca de 2% ■ 

FUGE (1970) apresentou algumas modifica�aes no 

procedimento proposto po:r HRDJIIORNNOU (1965), utilizando um 

Auto Analisador da Technicon em amostras de origem geológica 

(rochas) e biológica (água do ma:r). Com o sistema empregado foi 

possível a dete:rmina��o de molibd@nio na faixa de 2,0 a 250 

pg/1 a uma frequ@ncia analítica de 10 amostras po:r hora. Efeito 
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da. concentra.ç:ro iBnica das amostras foi observado na inclinai;ão 

da curva de calibraç:ão. Alguns íons interferentes na reaç:Jo 

como Fe CII), Fe (III>, Cr CVI>, V CV) e W CVI) foram testados, 

onde a maior interfer@ncia foi causada por ferro (III> e 

vanádio ■ Anions como fosfato (10 mg), fluoreto (10 mg), borato 

(10 mg) e brometo (100 mg) em um litro de solui;ão podiam ser 

tolerados na. �eterminaçlo de 10 µg de molibdinio-

BRADFIELD e STICKLAND (1975) utilizaram um siste­

ma. analítico semelhante ao de FUGE (1970), o qual otimizaram 

para a determinai;ão de molibd@nio pelo método catalítico ■ Devi� 

do à possibilidade-de interfer@ncias de soluç:Bes contendo alta 

concentraç:lo i6nica, inclusive fosfato, os autores realizaram 

uma extração preliminar com benzoina-monoxima e clorofórmio ■ 

Para eliminaç:lo da interfer@ncia de ferro (III) (200 pg/1 na 

matéria seca) foi utilizada uma solução de fluoreto de am8nio 

<0,25% m/v). O limite de detecção foi de 0,003 mg/1 (usando Z g 

de amostra para um volume ácido final de 20 ml) a uma frequ@n­

cia analítica de 40 determinaç:aes por hora ■ 

De acordo com estudos de QUIN e WOODS (1979), o 

mátodo anteriormente proposto nlo estava ainda suficientemente 

desenvolvido para uso em análises de rotina� especialmente 

quando níveis mais altos de interferentes (principalmente fer­

ro) eram encontrados nas plantas ■ Usando um sistema da Téch­

nicon, propuseram algumas alteraçBes, como a reduç:ão do tempo 

de reaç:â:o e adiç:â:o da água oxigenada antes do iodeto de po­

tássio para. prevenir qualquer reduç:â:o do ferro (III> anterior à 

complexa.ç:â:o com fluoreto ■ De maneira •imilar, a interfer@ncia 
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de fosfato foi eliminada. Com :relai;:lo à. con•=entrai;:lo iônica das. 

solui;:êSes, foram feitas si rnu 1 a<; êSes contendo separa.damente 

0,5X de potássio� sódio, cálcio e magnésio (correspondendo a 5X 

de cada um na planta) e verificado um decréscimo no sinal de 

molibd@nio- Como sugestão dos autores, para amostras com altas 

concentraç:êSes iônicas, apropriadas quantidades dos íons 

deveriam ser adicionadas às solui;:êSes padrão ■ O limite de 

deteci;:lo do método foi de 0,01 rog/f no digerido vegetal a uma 

frequ@ncia analítica de 35 determinaçêSes por hora. 

pelo 

da 

ALEKSEEVA et alii (1980) determinaram molibd@nio 

método catalítico em presen<;:a de tungst@nio (VI) ■ Através 

adii;:lo de ácido cítrico à reaç:ão, a ai;:lo catalítica do 

tungst@nio era completamente eliminada ■ Para o molibd@nio, o 

efeito deste ácido aumentava em 5X sua ação catalítica ■ O pH da 

reai;:ão foi mantido em 1,7 e o limite de deteci;:lo para molibd@­

nio CVI) foi de 0,2 mg(l, com um desvio padrão relativo igual a 

ex. 

MAHR e PUNGOR (1980) testaram alguns métodos ca­

ta.líticos par� a determinai;:ão de molibdlnio, entre eles as re­

ai;:êSes bromato-icideto, ácido rubeanico-per6xido de hidrog@nio e 

iodeto-per6)ddo de hidrog@nio, este o mais eficiente. Utilizan­

do um sistema automatizado semelhante ao Technicon II, foram 

efetuados testes para a otimiza�lo da concentra�lo dos reagen­

tes, linea�idade, precisio e limite· de detec�ão para solu�êSes 

aquosas puras. Com rela�lo aos interferentes, dependendo da 

matriz a ser analisada, o mais significativo foi o ferro (III). 

Uma frequ@ncia analítica de 30 amostras·por hora foi conseguida 
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e o moiibdênio podendo ser determinado 11a -faixa de 0,01 a 0,50 

mg/1. 

Uma modificai;:ro no método cataU'.tico para deter­

minaç:ão de molibd@nio foi proposta por DICKSON e SVEHLA (1982), 

a qual era baseada na reaç:ro ácido peroxiacét�co-iodeto-ácido 

ascórbico (sistema de Landolt) em pH 4,2. O monitoramento da 

reaç:iio foi feito por potenciomet:ria, sendo que este procedimen­

to facilitava o estudo de reaç:aes lentas9 �lém de permitir sua 

automaç:ro. A i nterfer@n,=ia de 30 ions foi estudada, destacando­

-se o cobalto que retardava a reaç:ro enquanto que outros nove 

íons aceleravam-na, entre eles ferro <II) e ferro (III) ■ Para 

eliminar esse problema foi feita adiç:ão de uma soluç:ão a 10% 

de fosfato, mas com relativo sucesso- Apenas concentraç:aes da 

ordem de 1,0 mg/1 de ferro (III> foram suprimidas, ao passo 

que i:::oncentraç:ê$es superiores ainda interferiam. Rlérn disso, a 

adiç:ão de fosfato aumentou o pH e a instabilidade da reaç:�o- Um 

estudo detalhado da estequiometria, mecanismo e cinética das 

reaç:aes catalítica e nro catalítica foi efetuado. A determinaç:ão 

de molibd@nio foi otimizada para a faixa de 0,1 a 1,0 mg/1. 

EIVAZI et alii (1982) modificafam o eliminador de 

bolhas do ·sistema Auto �nalisador da Technicon e utilizaram uma 

célula de flw<o de 5 cm de caminho 6tíco na determinai;::�o cata­

líti•=a de mol ibdgnio, visando um aumento na sensibi 1 idade do 

m,todo. A interfer@ncia de ferro <III> (equivalente a 1000 

µg/rnl na planta) foi praticamente eliminada com a adiç:�o de uma 

solu��o 0,25% de fluoreto de am8nio ■ Para essa concentra��º de 

fe:r:ro foi enconi:rada um� absorbincia correspondente a 0,001 
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mg/1 de molibdênio na soluç:â'.o- Out:r.os metais que também 

c�talisam a reaç:lo de oxidaç:â'.o do iodeto pelo peróxido (titinio, 

van4dio, tungstênio e cromo) foram complexados pelo fluoreto, 

atenuando a interfer@ncia ■ Os efeitos interferentes do fosfato 

e da concentraç:â'.o i8nica das soluçêíes foram eliminados de acordo 

com QUIN e WOODS (1979). O método foi aplicado para a 

determinaç:âo de molibdênio em tabaco e soja a uma frequ@ncia 

analítica de 30 dete:rminaç:êSes por hora e um limite de deteq,::â'.o 

inferior a 0,1 mg/1 ■ 

·ZHAO-LUN e SHU-KUN (1983) estudaram as condiç:êíes

das reaç:êíes catalítica e nâ'.o catalítica para adaptá-las ao sis­

tema de injeç:âo em fluxo, na dete:rminaç:âo de molibdênio em 4 

guas naturais ■ Efeitos da concentrac:�o de reagentes, 

interferentes e concentraç:âo i8ni.ca das soluç:êíes foram 

verificados. Segundo os autores, a interfer@ncia de tungst@nio 

podia ser minimizada pela adiçâ'.o de 0,1¾ de EDTA na soluç:â'.o de 

iodeto de potássio, mas a sensibilidade da determinaç:âo era 

diminuída em cerca 30% ■ Interferência do ferro (III> foi 

eliminada ajustando-se o pH para 8 antes da intraduç:âo das

amostras no sistema ■ O efeito da concent:raç:lo iônica foi

verificado com a injeç:âo de uma sóluç:ão de 3% de cloreto de 

s6dio, a qual causou uma depressão no sinal em torno de 4X- A 

precislo do método foi de 0,83% para 50 µg Mo/1 e de 1,9% para 

13 µg Mo/1 e a recuperaç:â:o média foi de 99%. R velocidade 

analítica foi de 90 determinaç:�es por hora e o limite de 

detecç:â:o de 0,7 µg Mo/1. 

Um aumento de sen�ibilidade na determinaç:ão cata- · 
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lítica de molibd@nio pela reaçlo de Landolt (peróxido de hidro­

g@nio-iodeto-ácido ascórbico) foi conseguido por AMBERSON e 

SVEHLR (1985) ■ Foram introduzidas v,rias modificaçBes no m,todo 

anteriormente proposto por DICKSON e SVEHLA (1982), tais como 

concentraçlo de reagentes, pH (1,5) e tempo de reaçlo de 30 

minutos para amostras com baixas concentraçaes de molibd@nio ■ A 

reação foi otimizada para a faixa de 0,01 a 0,10 mg/1 e a 

detecção feita por potenciometria ou condutometria ■ O tempo de 

30 minutos nio causava qualquer dificuldade desde que o monito­

ramento foi feito automaticamente ■ Interfer@ncias de tungst@­

nio, vanádio, cádmio e ferro foram eliminadas por meio de uma 

extraçlo pr,via com benzoina-2-monoxima-
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3 ■ 1 ■ Instrumentos e Acessórios
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Espectrofot8metro Beckman 25 equipado com cubeta 

de fluxo Helma, modelo 178-0S caminho 6tico 10 mm, volume 80 

Registrador Radiometer, modelo REC 61, com unida­

de de alta serisibilidade REA 112 ■ 

Bomba Peristáltica ISMRTEC, modelo mp 13 GJ 4 ■ 

Espectr8metrp de émissão at6mica com fonte de 

plasma induzido em arg8nio Jarrel-Ash mod@lc 975 ■ 

Comutador operado manualmente, construído em a­

crílico� conforme descrito por BERGRMIN FQ et alii (1978). 

Junc;::�es de acrílico para conflu@ncia ■ 

Tubos de Tygon, de difer�ntes dilmetros internos, 

para a obtenc;::�o de várias intensidades de fluxo ■ 

Tubos de polietileno com diSm�tro interno de 0,7 

mm, para a constiuc;::lo dos reatores tubulares helicoidais e li­

nh·as de transmiss�o do sistema i::le flw•::o ■ 

Balanc;::a analítica, sistema pHmétrico para deter­

minac;::lo de pH, mufla, vidraria e demais acessórios de uso comum 

em laboratórios de química ■ 
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3 ■ 2 ■ Reagentes e Soluç::aes

Todos os :reagentes utilizados fo:ram "pro-análise" 

e todas as soluç::aes foram p:repa:radas com água destilada deioni­

zada aquecida para el imi naç::lo dos gases disso! vi.dos. 

Soluç::ôes pad:rao de molibd@nio: a soluç:�o esto·-

que contendo 100 mg Mo/1 foi preparada dissolvendo-se 150 mg de 

Mo0 3 em 5 ml de hid:r6xido,de am8nio concentrado e diluindo-se a 

1000 ml com água ■ Soluç::aes padrão de O a 100pgll foram pre­

paradas em ágúa e em ácido clorídrico na faixa de 0,05 N a  0,20 

N po:r diluiç::aes adequadas da soluç:lo estoque ■ 

Soluç::Bes aquosas de iodeto de potássio na faixa 

de 0,5% m�v a 4,0% m/v. Essas soluç::aes foram preparadas diari­

amente e acondicionadas em frasco escuro ■ 

Soluç::aes de peróxido de hid:rog@nio na faixa de 

0,005% a 0,025% em ácido clorídrico 0,10 e 0,20 N obtidas di­

ariamente a partir da soluç::ão a 30½ a �ual e:ra mantida em gela­

d.ei:ra. 

4,,0 N° 

Soluç::aes aquosas de cloreto de am8nio z, 3 e 4 N ■ 

Solu�aes de ácido clorídrico na faixa de 0,025 a 

Soluç::Bes pad:rio de íon� interferentes: para os 

elementos Al, Ca, Cr, Fev K, Mg, P, Ti, V e W foram· preparadas 

soluçaes estoque de concentra�ão 1000 mg/1 a 5000 mg/1 conforme 

as necessidades, empregando-se os compostos AlCla -6H2 O, 

CaC1
2

, K
2

Cr
2

0
7

, FeC1
3

, KCl, MgS0
4 

■ 7H
2

0, Na
2
HP0

4
�iC1

4
, NH

4
V0

3 
e

Na2 W0 3 ■ 2H 20, :respectivamente. Sempre que possível as solu-



�ees estoque eram 0,1% v/v em HN0 3 ■ 

3.3. Resina 
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A resina utilizada foi a Dowex 50W-X8 cati8nica 

forte, 100 - ZOO mesh, com capacidade de 5 meq/g. 

3.3.1. Acondicionamento e prepa�o da coluna 

O acondicionamento foi realizado colocando-se a 

resina inicialmente em uma solu��o de ácido clorídrico 0�1 N 

em frasco de vidro ■ Com auxílio de uma seringa de 10 ml, trans­

feriu-se a resina para cilindros de vidro de dilmetro interno 

de 3 mm e comprimento igual a 9,0 cm, que acomodava 540 mg de 

�esina ■ A compacta�ão foi feita de maneira a se evitar a entra­

da de ar na coluna ■ S• �orventura alguma quantidade de ar pene­

trasse� a t,cnica do fluxo reverso (backwash) era utilizada ■ 

Para impedir a saída da resina foi colocada lã de vidro ■ A sua 

-conexio ao comutador foi efetuada atrav4s de tubulação de poli­

etileno.de 3 cm de comprimento.

3.4. Amostras 

Amostras de tecido vegetal da parte aérea de for­

rageiras e leguminosas foram cedidas pelas Seçaes do CENA ■ Por 

ocasilo d6 recebimento, as amostras Já se encontravam moídas e 

foram posteriormente secas em estufa de circuiação for�ada a 
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Mineraliz�çlo da amostra: pesou-se 1 g do mate­

rial, transferiu-se para cápsula de porcelana e incinerou-se a 

550 ° C até obtenção de cinzas claras (3 horas), as quais foram 

umidecidas adicionando-se 1 a 2 mi de Agua destilada deioniza­

da ■ Adicionou-se uniformemente 5 ml d- ácido clorídrico 4 N e 

secou-se em banho maria a 60 ° c. Rp6s, adicionou-se 10 mi de á­

cido clorídrico 0,10 N, misturou-se bem e transferiu-se atrav6s 

de papel de filtro (Whatman nQ 1) para balão de 50 ml ■ O pro­

cesso foi repetido até completar-se o volume do balão, manten­

do-se em repouso por aproximadamente 12 horas (QUIN e WOODS, 

1979; EIVRZI et alii, 1982). 
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4 ■ Ml:TODO

4 ■ 1 ■ Característica do Método Catalítico

YATSIMIRSKII (1964) estudou vá:ria.s :reaç:êíes envol­

vendo pe:r6xido de hid:rog@nio em meio ácido ■ Uma das :reaçaes foi 

a oxidaç:lo do iodeto po:r·pe:r6xido de hid:rog@nio: 

• ., a(1)

sendo que o iodo liberado e:ra medido fotomet:ricamente a 350 nm ■ 

A cinética dessa :reaç:ão foi estudada pa:ra verifi­

car a velocidade de fo:rma�io de iodo e foi expressa pela Equa­

i;�o: 

••• ( 2) 

onde k é a constante de velocidade da :reação, para um dado pH. 

Segundo o autor, a 

po:r Fe (III>, Zr, Nbt Mo, Ta e W e 

Hf. 

:rea�lo (1) e:ra catalisada 

aparentemente, também po:r 

O estudo da cinética de :reaç:aes do tipo (1), en­

volvendo compostos dos elementos mencionados anteriormente, 

permitiu a YRTSIMIRSKII (1964) concluir •:rue se Mo, W e Fe fos­

sem usados, a velocidade da :reaç:io (1) podia se:r expressa pela 
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onde: C = concentra�ão dos metais mencionados 
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••• ( 3) 

k = constantes de velocidade da reação dos metais 

i = índice que representa a quantidade de catalisadores 

presentes na rea��o (1 ■ - ■ n). 

De acordo com MULLER (1982), muito pouco é conhe­

cido com respeito à a�ão catalítica de diferentes metais em 

determinada rea�Jo. Assim, unicamente a soma dos efeitos pode 

ser •=ons i dera.da. 

Segue então da Equa�ão (3) que a velocidade da 

rea�io (1) na presença dos catalisadores dependia linearmen-

te das süas •=oncentraçêíes e :podia ser medida facilmente por 

meio de um colorímetro fotoelétrico (EIVAZI et alii, 1982). 

4-2• Sistema FIA para avaliação das condiçBes da reação ca 

tal í t ica. 

Em funçlo das características anteriormente des­

critas em 4°1, projetou-se um sistema FIA para o estudo do mé­

todo catalítico da determinação de molibd@nio baseado na re­

ação per6xido de hidrog@nio-iodeto de potássio, cujo diagrama 

de.fluxos é apresentado na Figura 1 ■ 

O�serva-s� pela figura que a amostra (A) enche a 
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Figura 1 - Diagrama de fluxos do sistema FIA utilizado para 
avaliação das condiç8es de reaçâ'.o ■ 

C - soluçâ'.o carregadora da amostra, água destilada
d�ionizada, fluindo a 2,4 ml/min 

A = amostra ou p�drâo aspirada a 3,9 ml/min 
R

1 
= solu�â'.o ácida de peróxido de hidrog@nío 0,02% 

v/v fluindo a 0,6 ml/min 
R2 = solw;â'.o de iodeto de ·potássio 2,0% m/v, flu.indo 

a 1,6 ml/min 
S = •=omutador 
x e y = pontos de conf�u@ncia 
a = alça de amostragem (100 cm; vblume interno de 

500 ul> 
Bm e Br = reatores tubulares helicoidais de mistura 

(20 cm) e reaçâ'.o (250 cm) respectivamente 
M = detector espectrcifotométrico a 350 nm 
L = descarte para o lixo ■ As setas escuras indicam 

as locais de aplicaç�o da bomba peristáltica e 
as setas claras o sentido do fluxo ■ R área 
demarcada pela linha interrompida corresponde a 
porç�o. móvel do comando·, o seu movimento sendo 
especificado pela reta ■ 
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alia de amostragem (a), que define a volume a ser introduzido, 

sendo o seu excesso descartado (L). A solução carregadora 

de amostra (C) recebe o reagente per6xido de hidrog@nio em meio 

ácido (R
1
> e iodeto de potássio (R

2
) nos pontos de conflu@ncia 

x e y respectivamente? passando pelos reatores tubulares heli­

coidais de mistura CBm) e reação (Br) e pelo detector <M>, o 

qual registra o sinal relativo à rea�ão não catalítica que 

constitui a linha de base do sistema ■ Ap6s comuta�ão, a amostra 

(a), introduzida na solu�ão carregadora (C) e os processos de 

mistura e reação ocorrem em <Bm) e (Br) respectivamente. A 

passagem pelo detector CM) determina que um sinal proporcional 

ao teor de molibd@nio seja registrado (rea�ão catalítica). 

Nos experimentos iniciais, para definiçâo das 

concentraçaes dos reagentes, volume da alça de amostragem 

�imensaes dos reatores Bm e Br e das vazaes de C, R 1 e R 2 foram 

utilizadas soluçaes padrão aquosas de molibd@nio na faixa de O 

a 100µg/l e considerados os s�guintes aspectos: 

a) a soluçlo carregadora da amostra (C) deveria

-ter a mesma composiçlo das amostras, para que fossem evitados

problemas de mudanças no índice de refração <BERGAMIN et alii,

1978) e formação .de _gradientes de pH na zona da amostra

CBETTERIDGE e FIELDS, 1978).

b) a concentração de iodeto de potássio foi fixa­

da em 2,0% m/v e de per6xido de hidrog@nio em 0,02% v/v para 

se manter sempre um excesso com relação a estequiometria da 

reaç�o-

e) a escoiha do ácido e a acidez do meio foi ba-
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seada nos trabalhos de HADJIIORNNOU (1965) e FUGE (1970), os 

quais utilizaram o ácido clorídrico em pH ao redor de 1,7 ■ 

d) as vazaes de C, R 1 . e R 2 
foram definidas de 

forma a permitir nesta fase de estudo uma frequên•=ia anal í t i•=a 

em torno de 80 a 100 determinaç8es por hora, de forma estável e 

·que n�o prejudicasse o limite de detecç:�o do método. Desta ma­

neira, a vazio· de C foi fixada inicialmente em 2,4 ml/min e as

vazaes de R
1 

e R
2 

em 1,6,ml/min e 0,6 ml/min ■ 

e) o volume •de amostra foi estabelecido de 

forma a se atingir boas condi��es de sensibilidade e velocidade 

analítica (RUZICKA e HANSEN, 1978). 

Após montagem do sistema de fluxo, foram efetua­

dos os estudos das principais variáveis, sendo a sensibilidade 

e estabilidade do sistema proposto os pontos de maior interesse 

a serem investigados ■ 

Para a situaç�o onde a separaç�o de interferen­

tes se torna necessária, foi sugerido um sistema empregando 

resina de troca i8nica, o qual é apresentado no item 4.3.1. 

4-2 ■ 1 ■ Influência da Acidez

O efeito da acidez na reação foi estudado através 

da acidificação da solução de per6xido de hidrog@nio, de forma 

a torná-la: 0,025, 0,050, 0,100, 0,200 e 0,400 N, em ácido 

clorídrico as quais correspondiam a um pH final na reação de 

2,56, 2,26, 2,00, 1,76 e 1,53 respectivamente ■ O volume de 

a.mostra injetado foi de 500 pl .e os. reatores de mistura e 
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reaçlo fixados em 20 e 250 cm ■ O sistema de fluxo id@ntico ao 

descrito em 4 ■ 2 e Figura 1 ■ 

4.z.z. Influ@ncia da Concentração de Iodeto de Po­

tássio 

Mantendo-se a concent:rai;:�o ácida da solução 

de peróxido de hid:rog@nio em 0,15 N, foi verificado o efeito da 

concentração de iodeto de potássio ■ As concent:rai;:aes estuda­

das foram: 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e Z,5% m/v. As mesmas con­

diç8es do sistema de fluxo descritas em 4 ■ 2 ■ 1 foram utilizadas� 

4.z.3. Influ@ncia da Concentrai;:lo de Peróxido de 

Hid:rog@nio 

Variando-se as concent:rai;:aes de peróxido de hi­

drog@nio de 0,005%, 0,010%, 0,015%, 0,020% e 0,025% v/v em 0,15 

N em ácido clorídrico, verificou-se seu efeito na :reação. A 

content:rai;:ão de iodeto de potássio foi de 2,0% m/v e sistema de 

fluxo idêntico ao ítem 4 ■ 2 ■ 1 ■ 

4.,z.,4. Influên,=ia do Volume da Rli;:a de Amostragem 

O efeito do volume da alça de amostragem sobre o 

limite de detecç:ão do método proposto foi verificado com a uti-

lizaç:ão do sistema de fluxo da Figura 1, 
� 

rrae uma modifica-

�lo foi introduzida ■ Para �inimiza� o efeito de diluiçlo da amos-
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t:ra, -foram tro,=ados os tubos de bombeamento do carregador da a­

mostra de 2,4 ml/min para 3,2 ml/min e de iodeto de potássio de 

1,6 ml/min para 0,8 ml/min, mantendo-se portanto a vazão 

anterior ■ A concentra�ão do reagente foi modificada de 2,0% m/v 

para 4,0% m/v ■ A concentra�ão de per6xido de hidr�g@nio foi de 

0,02% v/v em ácido clorídrico 0�15 N, mantendo-se sua vazão 

{0,6 ml/min) e as dimensBes dos :reatores de reação (250 cm) e 

de mistura (20 cm) ■ Os volumes da alça de amostragem variaram 

de 16'0 a 1000 pl. 

4 ■ 2 ■ 5 ■ Influ@ncia das Dimensaes dos Reatores <Br>

e <Bm)

A influência do reator helicoidal (Br) na reação 

foi verificada variando-se sua dimensão (50, 100, 150, 200 e 

250 cm). O volume da alça de amostragem foi de 500 pl. Os 

demais parimetros seguiram o item 4.z.4.

Neste mesmo experimento, com o reator (Br) de 200 

cm, foi definido o reator de mistura <Bm), cujas dimensaes tes­

tadas foram de 20, 40 e 60 cm de comprimento ■ 

4 ■ 2 ■6 ■ Influlncia da Temperatura

De acordo com MULLER (1982), as determina�aes 

catalíticas podem ser afetadas se houver variaçaes na tempera­

tura ambiente ■ Visando estudar este efeito, foi conduzido um 

experimento no qual o reator (Br> foi mergulhado em banho de á-
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gua, variando-se sua temperatura de 20. a 35 °C em intervalos de 

s
º
ç. O sistema utilizado foi o da Figura 1, fixando-se o 

reator de mistura <Bm> em 40 cm e o de :reac;::lo <Br) em 200 cm ■ O 

volume injetado foi de 500 pl.

4.3. Resina de Troca I8nica na Separa�lo dos Interferen­

tes 

A dete:rminac;::lo de rnolibdênio em digeridos vege­

tais pelo método catalítico apresenta como dificuldades princi­

pais a eliminação das interfe:r@ncias do íon ferro <III> e da 

concentrac;::io i8nica da soluc;::ão (cátions como Ca, Mg, Na e K), os 

quais podem estar presentes em con�ent:rac;::�es iguais ou superi­

ores a mil vezes às de molibd@nio normalmente encontradas 

CBRRDFIELD e STICKLAND, 1975; QUIN e WOODS, 1979). 

Desta maneira, uma técnica de separação torna-se 

necessária ■ Neste trabalho, optou-se·pela separação por troca 

ienica, sendo utilizada a resina cati8nica forte Dowex 50W-X8 ■ 

A escolha desta técnica foi baseada no fato de 

que em soluc;::Bes fracamente ácidas (0,10 a 0,20 N> todos os íons 

an�erio:rmente citados são fortemente �etidos nas :resinas cati8-

nicas CSTRELOW, 1960 e MINCZEWSKI et àlii, 1982). O molibd@nio 

por sua vez, nesta faixa de concentra�lo ácida� apresenta-se 

como inion molibdato CMARCZENKO, 1976), não sendo portanto re­

tido nesse tipo de resina. 

Outras resinas cati8nicas fortes foram prelimi­

narmente testadas, assim como resinas ani8nicas para a precon-
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cent:raç:lo de molibd@nio, mas se mostraram incompatíveis com o 

método catalítico ■ As cati6nicas apresentaram menor efici@ncia 

na :retenç:�o dos interferentes, ao passo que altas concentraç:aes 

do eluente foram necessárias para as ani8nicas, o que dificulta 

o controle da acidez, fundamental no método proposto.

4.3.1. Acoplamento da Resina de Troca I8nica no 

Sistema FIA 

Através do sistema da Figura 2, foram :realizados 

os experimentos pa:ra a definição dos parimetros relativos ao 

acoplamento da :resina no sistema de fluxo ■ 

Pode-se observar pela figura, a coluna de resina 

na etapa de sepa:raç:io do molibd@nio dos interferentes ■ Nota-se 

que a amostra <A> é aspirada continuamente passando por uma 

pequena alça de conexão (a
1 

>, a seguir pela coluna de :resina 

(Cr), onde s�o retidos os interferentes, e daí até a alça de 

amostragem (a 2 ) onde se en,=ont:ra o mol ibdênio, sendo o e,-.:cesso 

destartado (L) ■ Ao mesmo tempo tem-se o bombeamento da solução 

eluente <E> e de água (W) para lavagem da coluna, sendo seus 

excessos descartados CL). No percurso analítico a solução 

carregadora da amostra <C>recebe as soluç:aes reagentes CR 1 > e 

(R2 ) nos pontos de conflu@ncia x e y respectivamente, passando 

pelos :reatores de mistura <Bm>, :reaç:lo <B:r) e pelo detector 

(M). Ap6s a comutaçlo, a alç:a de amostragem (a2 ) é introduzida 

na solu�lo carregadora (C), recebendo os :reagentes nos pontos 

de confluincia x e y, com subsequente rea�lo e detecç:lo CM> ■ 
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Figura 2 - Diagrama de "flw<:os do sistem9- FIA utilizado pa:ra es­
tudo de interferentes e dete:rminaç::ão de molibdAnio 
em digeridos vegetais 
C = soluç::â'.o ca:r:regado:ra da amostra, água destilada 

deionizada, fluindo a 3,2 ml/min 
A - amostra ou pad:rio de molibd@nio, 0,10 N em HCl,

aspirada a 1,6 ml/min 
E = solução eluente, Z N NH Cl, fluindo a 2,5 

ml/min 
W = água destilada deionizada, fluindo a 1 ml/min 
R 1 - soluç::â'.o de per6::-,:ido de hidrogênio 0,02% v/v em

ácido clo:r íd:rico 0,15 N, fluindo a 0,6 ml/min
R 2 = soluç::â'.o de iodeto de .. p-otássio 4,0% m/v, fluindo 

a 0,8 ml/min 
a

1 
= a 1 ç:a de •=orreç:: â'.o ( 20 cm) 

a
2 

= alç:a de amostragem (100 cm; volume interno de 
500 ul) 

Bm e B:r = :reatores tubulares helicoidais de mistura 
(40 cm) e reaç::â'.o (200 cm) :respectivamente 

C:r = coluna de resina 
Outros símbolos, conforme legenda da Figura 1 
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Simultaneamente, a soluçâ:o eluente (E) passa pela coluna de 

resina (Cr) em sentido reverso, eluindo os cátions que seguem 

para o descarte <L>, enquanto a próxima amostra (A) está sendo 

aspirada e seu excesso sendo descartado (L). �gua, bombeada 

através da alça de cone�<â:c:> ( a 
1 
> a .:rua 1 será na etapa de separa­

ção (posiçlo na figura>, aspirada antes da amostra <A>, com a 

finalidade de se evitar o excesso da soluç�o eluente <E> e 

facilitar a preconcentraçâ:o dos cátions na·coluna (Cr). 

Anteriormente ao início dos testes, os reagentes 

foram bomb�ados por 20 minutos para se garantir uma boa estabi-

1 idade da 1 i nha de base do sistema.. Pelo mesmo :período, o con­

dicionamento da resina foi obtido através de sucessivas lava­

gens com a solução eluente e água destilada deionizada ■ 

Deve-se salientar que, devido a reac;::lo catalíti•=a 

�er altamente sensível à variação da.acidez do meio, o uso do 

ácido clorídrico como eluente poderia comprometer o controle da 

cinética da reação. Este fato foi comprovado preliminarmente, 

sendo que esta incompatibilidade não foi observada com a utili-

·zaçlo de cloreto de am8nio, que foi escolhido como eluente na

realização dos testes iniciais ■ 

A seguir.si□ apresentados os experimentais reali­

zados, onde o objetivo principal foi_o·estudo da separação dos 

íons interferentes ■ Em todas as etapas o volume da alça de a­

mostragem foi fi�<ado em 500 /'-1 e, do item 4.3.1.1 ao item

4 ■ 3 ■ 1 ■ 5, a concentraçlo de cloreto de am8nio foi 2 N a  uma va­

z�o de 2,5 ml/min e o tempo de eluição de 60 segundos ■ 

A vaz�o de· preconcentraç�o das amostras foi pre-
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viamente definida de acordo com PESSENDA et alii (1983), como 

sendo de 1,6 ml/min-

4■ 3 ■1 ■1 ■ Definição do Tempo de Amostragem e

Retenç:â'.o do Molibd@nio na Resina ■ 

Com o emprego do sistema da Figura 2, foi verifi­

cado o tempo de amostragem necessário para o enchimento da alça 

(a2 ), após passagem da soluç:ão de interesse pela coluna de 

resina. Soluç:êíes pad:râ'.o •=entendo O,O e 10 µg Mo/1 em HCl 0,10 N 

foram aspiradas e introduzidas no sistema. Os tempos de amos­

tragem va:riaram de 30 a 120 segundos a intervalos de 15 segun­

dos . A coluna utilizada foi de 9 cm-

Empregando-se do mesmo sistema da Figu:ra Z e pa­

rlmetros anteriormente descritos, verificou-se a retenç:lo de 

molibd@nio na resina em função da concentra�â'.o ácida da amostra ■ 

Inicialmente, substitui-se a coluna por uma alç:a de conexão de 

10 cm de comprimento- Solw;::êfes padrão 10, 20 e 40 /J-9 Mo/1 pre­

paradas em água, foram aspiradas e introduzidas no sistema. A 

seguir, conectou-se a coluna e as mesmas soluç:�es pad:rão prepa­

radas em água e em ácido clorídrico 0,10, 0,15, 020 e 0,50 N 

foram �spiradas por 60 segundos e analisadas ■ 

4.3.1.2. Efeito da Concentraç:lo I6nica e da 

Soluç:â'.o Carregado:ra da Amostra ■ 

Para verificar o efeito da concentração i8nica da 
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amostra no método, foram empregadas soluçêSes 0,0, 10,0, 20,0 e 

40,0 µg Mo/1 em ácido clorídrico 0,10 N e 200 mg Al/1, 1000 mg 

Ca/1, 1000 mg K/1, 200 mg Mg/1 e 100 mg Na/1 na forma de clore-

to ■ Na aus&ncia e na presença dos cátions, as soluç:aes carrega­

àoras das amostras foram água destilada deionizada e cloreto de 

am8nio 0,100, 0,125, 0,150� 0,175 e 0,200 N, respectivamente ■ 

As concentraç:êSes dos cátions foram baseadas nos máximos teores 

encontrados em digeridos de vegetais, em análises efetuadas nos 

labo:rat6:rios de Química Analítica do CENA, cuja :relação entre 

massa de matéria seca e volume final da soluç:�o foi igual ou 

superior a 1/50 ■ O sistema de fluxo foi o da Figura :-:'! e o tempo 

de amostragem de 60 segundos ■ 

Nos itens subsequentes, as concentrac;:êSes referen­

tes aos interferentes foram •=alculadas com base na mesma rela­

ç:lo entre massa de matéria seca e volume final de soluc;:ão. 

4.3.1.3. Interferência de Fe <III). 

A interfer@ncia do íon Fe <III) em diferentes 

concentrac;:êSes ácidas, foi verificada �mpregando-se soluc;:êSes pa-

drlo de rnolibdênio (10,0 e 20,0µg/1), 0,05, 0,10, 0,15 e 0,20 

Nem ácido clorídrico, as quais foram introduzidas no sistema 

após um tempo de amostragem de 60 segun�os, em aus@ncia e pre­

sença de 50 e 100 mg Fe/1 (máxima concentrac;:ão em digeridos ve­

getais, MALAVOLTA, 1980) ■ A partir desse experimento, foi em­

pregado cloreto de am8nio 0,15 N como soluc;:lo carregadora da 

amostra, no sistema da Figura z.
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4.3.1.4. Fosfato. 

A interfe:r8ncia de fosfato na dete:rmina�ão de 

molibd@nio foi verificada com o emprego de solu�aes em ácido 

clorídrico 0,10 N contendo 10 e 20pg Mo/1 e 20, 40, 60, 80, 

100 e 150pg P/1 (concent:ra�ão máxima em digeridos de vegetais 

de acordo com MENGEL e KIRKBI, 1978). O tempo de amostragem foi 

de 60 segundos. 

4.3.1.5. Cromo, Titinio, TUngst8nio e Vaná-

dio 0 

Ut i 1 izando solw;:êíes contendo 10 e 20 /"g Mo/ l em

ácido clorídrico 0,10 N, e 20 µg/1 de cromo, titanio, tungst@­

nio e vanádio, verificou-se suas interfe:r@ncias no m6todo ■ 

A concentra�lo dos i nterferentes foi escolhida em 

fum;:ão do máximo teor en,=ont:rado em dige:ridos de vegetais se-

gundo GAUCH (1972) e MENGEL e KIRKBY (1978). 

4 ■ 3 ■ 1 ■ 6■ Efeitos da Vazio e Concent:ra�lo de

Eluentes-

Os efeitos das vazaes <1,0 e 2,5 ml/min) e das 

concentra�aes das solu�aes de cloreto de am6nio <Z, 3 e 4 N) e 

ácido clorídrico (4 N) na elui�ão dos íons alumínio (III>, cál­

cio (II>, ferro <III> e magnésio <II> em fun�ão do tempo (30, 

60, 90 e 120 segundos>, foram verificados ■ 
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Inicialmente, foi p:reconcentrada durante 60 se­

gundos uma solw;:lo contendo ZOO mg Al/1, 1000 mg Ca/1, 50 mg 

Feil e 200 mg Mg/1 em urna coluna de 9 cm. A seguir, comutou-se 

o injetor, sendo a soluç:lo aluente bombeada através da coluna 

em sentido reverso, e o efluente coletado em um frasco de vidro 

por um tempo de 30 segundos. Findo esse período, desligou-se a 

bomba peristáltica para troca de frascos e o processo foi :repe­

tido su.=essivamente em inter.valos de 30 segundos até 120 segun­

dos. As alíquotas coletadas foram diluídas na p:ropo:rc;:ão de 1:10 

coro· água destilada deionizada e anal isa.das por espe,=tromet:ria 

de emissão at8mica com plasma induzido em a:rg8nio (ICP-RES). 

4.3.1.7. Precisão e Estabilidade. 

Foram analisadas por 10 vezes consecutivas solu­

ç:ê!es F•ad:rlo 10 e 20 JJ-9 Mo/1 em ácido •=lo:ríd:rico 0,10 N, em 

p:resern;:a de i nte:rfe:rentes (con,=entrac;:ê>es má}dmas en,=ont:radas em 

digeridos de vegetais). R precisão foi avaliada em termos de 

desvio padrão percentual das medidas obtidas. Os tempos de a­

mostragem e eluic;:ão foram de 60 seg�ndos, coluna de 9 cm e o 

eluente cloreto de am6nio 2 N a  uma vazio de 1 ml/min-

Neste experimento foi verificada a estabilidade 

do método. Atenc;:lo foi dada à. va:riac;:lo nas curvas de pad:ronizac;:lo 

de O a 40 ;ig Mo/1 (intercaladas ap6s 20 dete:rminai;ees> e à li­

nha de base do sistema-
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4.3.1.s. Exatíd�o-

Amostras de digeridos vegetais obtidas conforme 

3r4, foram analisadas pelo método proposto ■ A exatidão foi ava­

liada através da compara��º dos resultados com aqueles obtidos 

pela análise das mesmas amostras por espectrometria de absor�ão 

at6mica com forno de grafite (STUDNICKI, 1979). 
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5 ■ RESULTADOS E DISCUSSAO

5-i ■ Influincia da Acidez

De acordo com o procedimento descrito em 4.2.1, 

verificou-se o efeito da acidez no método proposto. 

Antes da di�cusslo dos resultados devem ser con­

siderados alguns aspectos importantes: i) as absorbincias rela­

tivas à rea�Jo· não catalítica foram estimadas através das lei­

turas obtidas pela linha de base do sistema em rela�lo à água 

destilada deionizada ■ No presente estudo, assim como nos itens 

5 ■ 2 e 5.3 subsequentes, estas absorblncias estio caracterizadas

nos pontos de intersecção das retas com o eixo das ordenadas 

(A) das Figuras 3, 4 e 5; ii) as absorbincias correspondentes à

reação catalítica foram.obtidas medindo-se as alturas dos picos 

à partir da linha de base correspondente; iii) a sensibilidade 

db método está diretamente relacionada à diferen�a existente 

entre os sinais obtidos pelas rea�Bes catalítica e não catalí­

tica ■ Quanto maior esta diferen�a (incremento) maior a sensibi­

lidade (ZHRO-LUN e SHU-KUN, 1983) ■ 

Pode-se observar pelo exame da Figura 3, um au­

mento significativo na absorbincia de ambas as reaçaes quando 

se variou o pH do meio ■ A reaçlo não catalítica nio aumentou 

linearmente entre os valores de pH 2,53, 2,16, 2,00 e 1,76, os 

quais correspondiam a concentraiBes do ácido na reaçlo de 

3,75 x 10-
3

, 7,5 x 10-
3

, 15 x 10- 3 e 30 )< 10- 3 N, respe,=tiva-
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Figura 3 - Influ@ncia da acidez na absorbância das 
catalítica (eixo das ordenadas) e 
Resultados obtidos conforme 4.2.1. A é 
eia ■ 

a. =  pH 1,53 
b = ;pH 1,76
e =  pH 2,00 
d= pH 2,26 
e =  pf-1 2,53 

reaç:êies n�o 
catalítica. 
a absorbân-
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mente ■ Verifica-se tamb,m que os maiores incrementas entre as 

reaçaes ocorreram entre o pH 1,76 e z,oo (retas b e c), confir­

mando os resultados obtidos por HADJIIORNNOU (1965) e FUGE 

(1970). Os coeficientes de regressão linear (r) para ambas as 

retas foram calculados e apresentaram valores de 0,9996 e 

0,9995 ■ De acordo com ZHAO-LUN e SHU-KUN, (1983) o método 6 

linear na faixa de O a 1000 µg Mo/1 ■ Similarmente para as de­

mais situaçaes (a, d, e) a lei de Beer foi obedecida, mas os 

incrementas entre as reaçaes e a precisão,_ inferiores aos obti­

dos em b e c ■ Com base no exposto, optou-se pelo pH 1,90 ■ Cor­

respondentemente, a concentração do ácido clorídrico no reagen­

te peróxido de hidrog@nio foi fixada em 0,15 N ■ 

5 ■ 2 ■ Influ@ncia da Concentração de Iodeto de Potássio

A influ@ncia da concentração de iodeto de potás­

sio foi verificada segundo procedimento descrito no Item 4 ■ 2 ■ 2 ■ 

Observa-s� pelo eixo das ordenadas <A> da Figura 4 que o aumen­

to da cinética de reação não catalítica com a concentração de 

iodeto de potássio nio foi linear ■ Nota-se ainda que o maio� 

incremento entre as duas reaçaes ocorreu com a concentraçlo de 

2% ■ Embora melhores sensibilidades fossem verificadas para mai­

ores concentraçaes de iodeto de potássio, a absorblncia e o 

ruído da linha de base foram maiores também, e nenhuma vantagem 

adicional foi obtida em relaçlo ao limite de detec�ão ■ Assim, a 

concentra�ão de 2% de iodeto de potássio foi proposta ■ Na re­

a�lo, esta concentraçlo apresenta-se uma a duas vezes superior 
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Figura 4 � Influ@ncia da concentraçlo de iodeto de potássio. A 
é a absorblncia ■ Resultados obtidos conforme 4.z.z. 

a = KI Z,O'l. m/v 
b = •�:I 1,5'1. rn/v
e = KI 1,0'l. rn/v 
d= KI 0,5% mlv
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às usadas nos métodos manuais ou sistemas automatizados segmen­

tados, em fun�lo das condiçBes de cinética desejáveis para os 

sistemas FIA. 

Os resultados obtidos com rela�lo às concentra�Bes 

de 2,5 e 3,0% não foram plotados na Figura 4 pelo fato de que 

para concentra�aes-acima de 40 pg/1 (absorbincias maiores que

1,2) sérios problemas de ruído (instabilidade) foram observa­

dos, afetando a precislo e consequentemente inviabilizando es­

tas medidas ■ 

5.3. Influlncia da Concentração de Peróxido de Hidrog&nio 

Em fun�ão dos dados obtidos segundo procedimento 

descrito em 4 ■ 2 ■ 3, representados na Figura 5, observa-se a in­

flu@ncia da concentraçlo de peróxido de hidrog@nio no método 

proposto. Na faixa de concentraçlo estudada, verifica-se um 

aumento significativo na absorbincia das reaçBes catalítica e 

nlo catalítica, onde o máximo incremento entre as reaçaes ocor­

reu. para a concentra�ão de 0,025% ■ Esta concentra�io poderia ser

escolhida mas, devido a problemas de instabilidade na linha de 

base assim como perda de precisão, que comprometeriam sobrema­

neira a exatidio do método, optou-se pela concentraçio de 

0,020% ■ Nos métodos automatizados segmentados e no sistema FIA 

apresentado por ZHAO-LUN e SHU-KUN (1983), a concentra�lo do

peróxido de hidrog@nio esteve na faixa de 0,020 a 0,030% ■ De

acordo com estes autores, acima da concentra�lo de 0,030¾ nlo

foram observados aumentos significativos na absorbincia da re-
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Figura 5 - Influ@ncia das concentra�aes de peróxido de hidrog@­
nio ■ A , a absorbincia ■ Resultados obtidos conforme 
4.z.3.

. o',025% v/v

0,020% v/v

0,015'Y. v/v

· 0,010% v/v
0,005'Y. v/v
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a�io catalítica, enquanto que a reaçlo·nlo catalítica mante­

ve-se linear até a concentração de 0,10% ■ 

5.4. Influ@ncia do Volume da Alça de Amostragem 

Conforme procedimento descrito no item 4.2.4, ve­

rificou-se o efeito do volume da alça de amostragem no limite 

de detecção do método ■ 

Observa-se pelas curvas obtidas na Figura 6 um 

significativo aumento na absorbincia das soluç�es padrlo de 

molibd@nio em função do aumento do volume de amostra (V). Desta 

forma, poder-se-ia optar pelo volume de 1000pl, o qual foi 

superior em aproximadamente 10, 30 e 55% aos volumes de 750, 

500 e 250?1• Contudo, de acordo com RUZICKA e HANSEN (1981),

desde que os sistemas de inJeçlo em fluxo operam sob condiçaes 

transientes, a utilização de um volume excessivamente grande 

prejudica sensivelmente a frequ@ncia analítica do método ■ As­

sim, fez-se a opçlo pelo volume da alça de amostragem de 500

fl 6 qual certamente nlo viria comprometer de forma efetiva a

velocidade analítica, embora nestas condiç8es o limite de de­

tec�io possa ser afetado ■ 

Deve-se salientar também que, quando da adaptação 

da coluna de resina ao método, o volume a ser introduzido é um 

parimetro de fundamental importincia- Quanto maior o volume, 

maior ser4 o tempo necessário de amostragem para seu completo 

preenchimento, o que contribuirá para diminuir a velocidade 

analítica ■ Este aspecto será discutido em 5.7. 
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Figura 6 - Influ@ncia do volume da al�a de amostragem. V s�o os 
volumes em microlitros e A a absorbincia ■ Resultados 
obtidos conforme 4 ■ 2 ■ 4 ■ 

a = 50 úg Mo/1 
= 40 ug Mo/1 
= ZO ug Mo/1 
= 10 ug Mo/1 
= 5 ug Mo/1 
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5.5. Influ@ncia das Dimens8es dos Reatores Tubulares Heli­

coidais de'Rea�ão (Br) e de Mistura (Bm) 

Segundo MULLER (1982), o controle da cin6tica das 

reai;:8es catalítica e não catalítica 4.um fatoi limitante no 

desenvolvimento do método manual, uma vez que estas reai;:aes slo · 

dependentes do tempo. No sistema de injeç:lo em flu::-,:o, o tempo 

de reaç:lo pode ser prontamente determinado pela medida da altu­

ra do sinal analítico, uma vez que desde a inJeç:lo da amostra 

ou conflu@ncia do reagente até o aparecimento do sinal o tempo 

, constante. A t4cnica da parada dos fluxos (stopped-flow) tem 

sido recomendada para as medidas dos tempos de reaç:ão (RUZICKA 

e HANSEN, 1981). Entretanto, estudos preliminares com esta t,c­

nica mostraram que sua utilizai;:lo nlo era viável para esta par­

ticular reaç:lo, devido à impassibilidade de se distinguir os 

si na is correspondentes à t'JX i dai; â:o · do iodeto pe1 o pe:r6)< ido ( re­

aç: io nio catalítica) e à reaç:lo catalítica ■ A alternativa foi

utilizar reatores tubulares de diferentes dimens8es, com os 

quais pode-se variar os tempos de rea�lo sem o inconveniente 

citado. 

Por meio dos dados obtidos ref-rentes ao experi­

mento descrito no item 4.z.5, verificou-se a influ@ncia das 

dimensBes do reator tubular de reailo no limite de detecç:ão do 

m6todo ■ Os resultados, Já descontadas os valores de absorblncia 

da rea�lo nlo catalítica, slo mosirados na Figura 7,· onde o 

maior incremanto entre as reai;:8es catalítica e não catalítica 

foi observado com o reator de 250 cm ■ Ocorre que, nessa condi-
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HJO 150 250 Br(cml 
Influ@n�ia �as dimens�es dos reatores tubulares he­
li,=oidais de : reaçâ'.o (B:r). f<:esultados obtidos confor­
me 4.z.5. A é a absorbincia ■ 

a =  50-ug Mo/1 
b = 40 ug Mo/1 
e = ZO ug Mo/1 
d= 10 ug Mo/1 
e =  5 ug Mo/].. 
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�lo, a abso:rblncia da linha de base e o :ruído também foram mai­

o:r•s, o que não traria vantagens reais para o limite de detec­

�ão ■ Desde que o :reator de 200 cm proporcionou favoráveis con­

diç:�es de estabilidade e sensibilidade, fez-se a opç:ão por sua 

ut i1 i:zaç:�o. 

Neste mesmo experimento, verificou-se a influ@n­

cia das dimens�es do :reator de mistura ■ Nenhuma diferença sig­

nificativa foi observada na estabilidade e sensibilidade do m6-

todo com os :reatores de 40 e 60 cm, ao passo que para o de 20 

cm observou-se uma maior variaçlo da linha de base ■ Em vista 

desses :resultados9 escolheu-se o reator de 40 cm, para garantir 

a efici@ncia da mistura ■ 

5 ■ 6 ■ Influ@ncia da Temperatura

De acorda com experimento descrit6 no item 4 ■ 2 ■ 6 

foi verificado o efeito da tempe:ratu:ra·no método ■ Com o aumento

da temperatura ambiente do :reator (B:r) de 20 a 35 ºe, as abso:r­

bincias das soluç�es padrão assim como da linha de base resul­

tante da rea�ão nâo catalítica apresentaram um acréscimo de 5%,

o.que corresponderia a uma variação ·de 0,3% para uma flutuação

de 1 ºe. Desde que a temperatura do laboratório pode ser con­

trolada dentro de±Z ºe du:rante um� análise de :rotina, fica evi­

denciado que não existe a necessidade do uso de um banho de á­

gua para controle da temperatura ambiente. 
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5.7. Definiç:lo do Tempo de Amostragem e Retenç:ão do Molibd@­

nio na Resina 

O resultado do experimento descrito no item 

4.3.1.1 com relaç:Jo à defini�lo do tempo de amostragem neces­

sário para enchimento do volume da alç:a (a
2 

) é apresentado na 

Figura a.

Inicialmente, observa-se que as absorbincias das 

soluç:�es padrão O e 10pg Mo/1 para um tempo de 30 segundos sâo

significativamente maiores do que para os outros tempos ■ Para 

uma discuss�o desse resultado� deve-se considerar que a coluna 

de resina apresentava alta concentraç:ão de cloreto de am8nio 

antes da passagem das soluç�es padrão ■ A medida em que se comu­

tou o injetor e as soluç�es foram aspiradas através da coluna 7

houve um deslocamento da soluç:lo aluente para a alç:a de amostra­

gem Ca
2

) e provavelmente após 30 segundos ocupava� maior parte 

de seu volume ■ Desde que a solução carregadora da amostra foi 

,gua destilada deionizada9 após introdu�ão da al�a (a
2

) no per­

curso analítico ocorreu uma mudan�a no índice de refra�lo do 

meio causada pela diferenç:a de concentra�ão salina. Consequen­

temente, um aumento na absorblncia das soluç�es padrão foi ob­

servado ■ A confirma�ão deste fato pode ser verificada para os 

outros tempos9 onde se nota uma diminui�lo na absorblncia das 

solu��es padrão para o tempo de 45 segundos 9 ató atingir-se uma 

estabilidade entre 60 e 120 segundos ■ 

Este resultado 6 concordante com BERGRMIN et alii 

(1978). Para se evitar problemas relacionados com mudanças no 
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Figura 8 - Definiç::�o do tempo de amostragem necessário para en­
chimento do volume da alça de amostragemª· A é a 
absorb�ncia e t o  tempo em segundos ■ Resultados ob­
tidos conforme 4.3.1.1. 
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índice de refra�lo do meio e consequente prejuízo à análise em 

questão, a solu�lo carregadora da amostra deveria ter composição 

semelhante à amostra injetada ■ 

Levando-se em consideração a frequ@ncia analítica 

do método, o tempo de amostragem de 60 segundos foi escolhido. 

Com este resultado, verifica-se que, para os v6lumes da alça 

(a
2

) de 750 e 1000pl previamente testados em 4 ■ 2°4, os tempos

necessários de amostragem deveriam ser de 90 e 120 segundos 

respectivamente, o que implicaria em significativa diminuição 

na frequ@ncia analítica ■ 

Um outro aspecto a ser mencionado refere-se ao 

sinal da prova em branco, nos tempos de 60 a 120 segundos ■ Este 

fato deveu-se à constante troca entre os íons hidrog@nio prove­

nientes das soluç�es padr�o e os íons am8nio previamente adsor­

vidos na resina (MINCZEWSKI et alii, 1982) 7 os quais foram des­

locados e, em conjunto com os íons cloreto introduzidos no sis­

tema, originando üma pequena mudan�a n� índice de refração ■ Para 

eliminar esse efeito� o uso de uma soluçlo de cloreto de am8nio 

como carregadora da amostra se fez necessjrio e sua utilização 

será discutida em 5 ■ 8 ■ 

No mesmo experimento do item 4 ■ 3 ■ 1-1, verificou­

se a retenção de molibd@nio na resina cati8nica em função da 

concentração ácida das soluçaes e os dados obtidos são apresen­

tados na Tabela 1. Nota-se pelos resultados que, para as solu­

�aes padrão preparadas em água que foram aspiradas através da 

resina, os valores de absorbincia mantiveram-se constantes em 

comparação às mesmas soluçaes analisadas diretamente ■ Semelhan-
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tes resultados foram encontrados para as solu�ôes em 0,10, 

0,15 e 0,20 N em ácido clorídrico, estando de acordo com 

MINCZEWSKI et alii (1982), o qual afirmou que em solu�aes 

4cidas diluídas o molibd@nio apresenta-se como íon molibdato9 

nio sendo portanto· retido �a�. resinas cati8nicas ■ Para a 

concentra�ão 0,50 N verificou-se um decréscimo em torno de 10% 

na absorbincia, provav�lmente devido à presença de cátions 
2+

molibdenil Mo0 2 que ocorrem em concentraçaes ácidas mais 

elevadas CMRRCZENKO, 1976) ■ 

Tabela 1 - Reten�io de molibd@nio na resina cati8nica Dowex 
50W-X8 em função da concentraçlo ácida das amostras 
(dados expressos em unidades de absorbincia e obti­
dos conforme 4.3.1.1. 

PADRCJES 

<µg/ l)

DIRETO 

H 2 0 

HCl 
0'}10N 

RESINA 

HCl 

0,151\1 

HCl 

0,20N 

HCl 

0,50N 
---------------------------------------------------------------

.1.0 

20 

40 

0,120 

0,242 

0,480 

0'1121 

0,240 

0,479 

0.,120 

0,239 

0,479 

0,121 

0,240 

0,478 

0,1ZO 

0,240 

0,481 

0,108 

0,217 

0, Lt34 
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5-8 ■ Efeito da Concentraçlo I6nica e da Solução Carregadora

da Amostra

Conforme descrito no item 4 ■ 3 ■ 1-Z foi verificada 

a influ@ncia da concentração i8nica e da solução carregadora 

da amostra no mátodo ■ 

FUGE (1970) e BRADFIELD e STICKLAND (1975) repor­

taram que, em amostras biológicas, concentraçaes superiores a 

3,0% de cloreto de sódio e de cálcio causavam um decr,scimo ao 

redor de 30% no sinal analítico de molibd@nio ■ Ambas as reaçaes 

catalítica e não catalítica foram afetadas e variaçaes no sinal 

da prova em branco foram obtidas ■ 

No método proposto com emprego de soluçaes cem 

alta concentração i8nica (superior as normalmente encontradas 

em tecidos vegetais) tais interfer@ncias n�o foram observadas, 

provavelmente devido à associação de dois fatores, ou seja, 

uso de resina de troca i8nica para a retenção dos cátions e 

utilizaçlo de reagentes com concentraçaes mais elevadas ■ De a­

cordo com STRELOW (1960), RIEMRN III e WALTON (1970) e 

MINCZEWSKI et alii (1982), em solu�aes ácidas diluídas (0,10 N> 

os c4tions Ca, Mg, Na, K, Fe e Rl, assim como Cu e Mn entre 

outros são fortemente adsorvidos na resina Dowex 50W-X8 ■ Ocor­

rida a reten�lo dos cátions presentes houve um decréscimo na 

concentração i8nica da soluçlo analisada e consequente minimiza­

�lo da interfer@ncia ■ O segunda fator a ser analisado foi o uso 

de cloreto de am8nio nas concentra�aes de 0,10 a 0,20 N como 

solu�lo carregadora da amostra ■ Desde que na preconcentra�lo dos 
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cátions quantidades equivalentes do íon am8nio foram desaloja­

das da resina em conjunto com ions cloreto (provenientes das 

solu�aes padrlo)? a introdução dessa solução em um carregador 

inerte da amostra (água deionizada) poderia provocar uma mudan­

�a no índice de refra�ão do meio e consequente varia�ão no sinal 

anal!ticd (como demonstrado no item 4.3.1.1). No presente estu-

do, dentro da faixa de concentra�ão utilizada (0,10 a 0,20 N) 

nlo foram observadas diferenças significativas entre as leitu­

ras das solu�aes padrão, além de se eliminar completamente o 

sinal analítico da prova em branco ■ Com base nesses resultados, 

optou-se pela saluçlo 0,15 N de cloreto de am8nio como car­

regadora da amostra. Nesta condição, o pH final da rea�lo mante-

ve-se em torno do recomendado (1 7 90) ■ 

Um aspecto importante a ser considerado refere-se 

a uma possível satura�ão da resina Cbreak-through) pelos cá­

tions adsorvidos ■ Cálculos efetuados indicaram que a quantidade 

de resina apresentava-se em excesso de aproximadamente 5 a 6 

vezes às concentra��es dos cátions presentes (inclusive H
3
0

+ 
).

Em adi�ão, ap6s a etapa de preconcentra�ão, procedeu-se á elu­

iilo com cloreto de am6nio 2 N pelo período de 60 segundos, 

condi�Bes plenamente satisfat6iias para a realiza�ão de todo o 

experimento sem que problemas de satura�lo da resina fossem 

observados ■ 

5.9. Interferlncia de Ferro (III) 

A interferlncia de ferro (III) em diferentes con-



• 5 1 •

centra��es ácidas foi verificada atrav,s do experimento descri­

to em 4.3.1.3. A Tabela 2 indica que, para as concentraçaes de 

0,05 a 0,15 N em 4cidb clorídrico, o íon ferro (III) foi total-
,· 

mente retido pela resina cati6nica, confirmando os resultados 

obtidos por STRELOW (1960) e MINCZEWSKI et alii (1982). Para a 

concentra�lo de 0,20 N observaram-se significativas interfer@n­

cias nas solu�Bes padrão de molibd@nio, indicando que a reten�lo 

não foi completa. Segundo ;RIEMAN III e WALTON (1970), em deter­

minadas concentra�Bes de ácido clorídrico ocorre a forma�lo do 

complexo Fec1;, o qual nio é adsorvido nas resinas cati8nicas ■ 

Em fun�io dos resultados obtidos, definiu-se a concentra�ão de 

0,10 N em ácido clorídrico para as amostras ■ 

Em trabalhos baseados na determina�ão catalítica 

de molibd@nio, alguns autores <BRADFIELD e STICKLAND, 1975; 

QUIN e WOODS, 1979; EIVRZI et elii ? 1982) utilizaram o reagente 

fluoreto de am8nio par� complexar o ferro ■ De acordo cem suas 

cita�aes� uma concentra�ão de ferro de 100 mg/1 (1000 mg/1 no 

tecido vegetal) correspondia a uma absorblncia de 1 pg Mo/1 ■ 

Testes efetuados com esse reagente9 em condi�aes similares às 

descritas na literaturav indicaram que a complexa�ão do ferro 

na• concentraçaes de 25 e 50 mg/1 foi·de 90%, o que correspon­

dia a absorbincias de 5 e 10 pg Mo/1, respectivamente, com o 

agravante deste metal ser também complexado em aproximadamente 

30% ■ Assim, para o sistema proposto, verificou-se que o emprego 

de fluoreto de am8nio n�o foi satisfat6rio ■ 
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Interfer@ncia de ferro (III) em diferentes concen­
traç:aes ácidas da amostra na determinaçlo de molib­
d@nio ■ Dados obtidos conforme 4.3.1.3. H + (N) sig­
nifica a concentração de ácido clorídrico na qual 
as amostras foram preparadas ■ 10 Mo + 50 Fe corres­
ponde a solução padrlo 10 ug Mo/1 pr�parada em pre­
sença de 50 mg Fe/1 e assim sucessivamente .. 

AMOSTf;;:AS DESVIOS RELATIVOS Co/.)* 

10 Mo + 50 Fe o,o 

20 Mo + 50 F'e o,o 

10 Mo + 100 Fe o,o 

20 Mo + 100 Fe o' o 

10 Mo + 50 Fe o,o 

20 Mo + 50 Fe 0,0 
10 Mo + 100 Fe o,o 

20 Mo + 100 Fe o,o 

10 Mo + 50 Fe 0,0 
20 Mo + 50 Fe o,o 

10 Mo + 100 Fe -o;o

20 Mo + 100 Fe o,o

10 Mo + 50 Fe +49,0
20 Mo + 50 Fe +53,0
10 Mo + 100 Fe +78,0
20 Mo + 100 Fe +83,0

-----------------------------------------------------------------

.. 

* Aos teores de molibd@nio em aus@n,=ia do íon interferente ■ 
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YRTSIMIRSKII (1964) e BRRDFIELD 

.53. 

e STICKLAND 

(1975) reportaram qu�, em presença de fosfato� a ação catalítica 

do molibd@nio era reduzida devido à forma�io do �cido fosfomc­

líbdico. 

Testes efetuados preliminarmente, onde a adição 

do iodeto de pot4ssio antecedeu à do reagente peróxido de hi­

drog@nio em ácido clorídrico 0,15 N, indicaram que significati­

vas interfer@ncias (até 20%) ocorreram para concentraçaes supe­

riores a 80 mg/1 de fósforo ■ No método proposto, de acordo com 

procedimento descrito em 4-3 ■ 1 ■ 4 7 não foram observadas interfe­

rências até a concentraç�o de 150 mg/1. Tal fato deveu-se pro­

vavelmente a inverslo da ordem de adi�lo dos reagentes (peróxi­

do em meio de ácido clorídrico antes do iodeto) ■ De acordo com 

SNELL e SNELL (1949), KRESHKOV e YRROSLAVTSEV (1977) e PESSENDA 

et alii (1983), a rea�ão de formaçio do ácido fosfomolíbdico 6 

sensivelmente afetada pela presença de íons cloreto ■ QUIN e 

WOODS (1979) e EIVRZI et alii (1982) eliminaram a interferencia 

de fosfato de maneira similar, entretanto, não Justificaram o 

procedimento empregado ■ 

5 ■ 11 ■ Cromo, Titlnio, Tungstlnio e Va�ádio

As interfer@ncias de cromo, titinio, tungst@nio e 

vanádio no m,todo foram verificadas atrav,s do procedimento 

descrito em 4.3.1.5. De man�ira semelharite ao ferro, estes 
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metais catalisam a oxidação do iodeto Pelo peróxido de hidrog@­

nio, entretanto, nlo foi observada nenhuma interfer@ncia nas 

determinaçBes de molibd@nio ■ Provavelmente, este resultado de­

veu-se a uma retenção dos metais (exceção ao cromo e tungst@nio) 

na resina (STRELOW, 1960; SAMUELSON, 1963), o que contribuiu 

para um decréscimo nas concentra��es analisadas. Soma-se a isto 

a constata�io feita por EIVRZI et alii (1982) de que cromo 9 

titlnio, tungst@nio e vanádio possuem uma ação catalítica 

10,5, 10 e 5 vezes, respectivamente, menor do que o molibd@nio ■ 

Outros fatores combinam para eliminar qualquer 

significativa interfer@ncia em amostras reais: i) todos os qua­

tro metais estão usualmente presentes nos tecidos vegetais em 

concentra�Bes similares ou menores do que o molibd@nio; ii) 

interfer@ncias de titlnio e vanádio <metais que se apresentam 

em concentra��es suficientes para causar interfer@ncias) foram 

reduzidas mantendo-se as amostras em repouso por uma noite, 

presumivelmente como resultado de precipitaçlo e hidrólise 

(QUIN e WOODS, 1979 e EIVRZI et alii, 1982). 

5 ■ 12 ■ Efeitos da Vazio e Concentração de Eluentes

Os resultados do experimento descrito de acordo 

com o (tem 4 ■ 3 ■ 1 ■ 6, relativos aos efeitos das vaz�es e das con­

centraç�es das soluç�es de cloreto de am6nio e do ácido clorídri­

co na eluiçlo dos íons alumínio (III>, cálcio (II>, ferro (III) 

e magn6sio <II) em função do tempo, são apresentados na Tabela 
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Tabela 3 - Efeito das concentra�aes e vazBes das solu�aes 
de cloreto de am6nio e ácido clorídrico na elui�ão 
do ians Al, Ca, Fe e Mg em funçlo do tempo. Os re­

sultados relativos aos ians no efluente (%) foram 
calculados considerando-se que a reten�io foi total 
(100%). Dados obtidos conforme 4 ■ 3 ■ 1 ■ 6 ■ 

----------------------------------------------------------·-----

VAZ�O ELUENTE TEMPO DE ELUI·- !ONS NO EFLUENTE ( % )

<ml/min) ÇAO (s) Al Ca Fe Mg 
---------------------------------------------------------------

1,0 NH lj.Cl 2N 30 23,9 
60 81,9 
90 89,7 

120 90,0 

1,0 HCl 4N 30 22,7 
60 75,7 
90 86,8 

120 90,8 

2,5 NHlj. Cl 2N 30 58,5 
60 77,0 
90 83,0 

120 86,6 

2,5 HCl 4N 30 57,0 
60 76,8 
90 84,2 

120 86,3 

26,2 
84,7 
90,9 

94,1 

26,8 
83,Z 
91,6 
93,6 

65,,Z 
82,0 

· 84,6
88,4

66,2 
81,8 
85,4 
89,8 

24,2 
�'\.,., n 
oG,o 

89,7 
91,3 

2'-t,9 
88,9 

94,8 

96,8 

58,8 
76,0 
78,Z 
80,Z 

60,8 
79,5 
88,0 
92,8 

36,Z 
86,6 
93,6 
95,2 

37, 1 
86,6 
92,1 
93,9 

71,9 
83,0 
86,3 
89,5 

72,0 
84,2 
87,0 
90,6 

---------------------------------------------- �---------------
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Pelos dados obtidos, observa-se que a partir do 

tempo de 60 segundos de elui��o, nas duas vaz�es utilizadas, 

foram encontradas concentra�aes si�nificativas (maiores que 

70%) de Al, Ca, Fe e Mg no efluente. Comparando-se o efeito das 

solu�aes de cloreto de am8nio e ácido clorídrico na vazio de 

1 ml/min verifica-se que para um tempo de 120 segundos as por­

centagens de Al� Ca e Mg encontradas no efluente foram pratica­

mente as mesmas (diferenças ao redor de 1%). Para o Fe, a elu­

i�lo com ácido clorídrico foi superior em 5,5% ■ Resultados se­

melhantes foram obtidos para a vazio de 2 7 5 ml/min9 com exce­

�io da eluiião do Fe pelo ácido clorídrico a qual foi superior 

em aproximadamente 10% ■ 

De uma maneira geral, nota-se que a elui�ão com 

uma vazio de 1 ml/min, a partir de 60 segundos, foi ligeiramen­

te superior à de 2,5 ml/min ■ Este resultado é coerente com as 

observa�aes feitas por RIEMAN II e WALTON (1970) e MINCZEWSKI 

(1982) em suas publica�aes e KORKISCH (1986) em comunicaç:Jo pes­

soal ■ De acordo com esses pesquisadores, quando se utiliza uma 

vazio menor (ao redor de 0�5 a 1,0 ml/min>, o tempo de contato 

entre os íons da solu�ão aluente e os adsorvidos à resina é 

maior, favorecendo .o processo de troca i8nica e consequentemen­

te a eluiç:gco. 

Através dos resultados obtidos, outros aspectos 

devem ser considerados: i) alguns autores (STRELOW, 1960 e 

STRELOW et alii, 1965), utilizando colunas de 20 a 40 cm de 

comprimento e 1,2 cm de diâmetro interno e eluindo os íons 

Ca <II), Mg CII) e Fe CIII) (concentrai;:aes similares às presen-
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temente empregadas) no mesmo sentido de sua preconcentra�lo, 

dispenderam volumes de 80 a 150 ml de ácido clorídrico 4 N ■ No 

sistema proposto, com o uso de uma coluna de menores dimensaes

(9 cm de comprimento e 0,3 cm de dilmetro interno), diminuiu-se 

o volume morto ou intersticial, o que facilitou a adsorçlo do

íon logo no início da coluna ■ Eluindo-se em· sentido reverso 

(OLSEN et alii, 1983), os íons foram prontamente desalojados e, 

com apenas 2 ml de solu�lo, conseguiu-se uma recuperação supe-

rior a 90% no efluente; ii) o ácido clorídrico nas concentra-

�aes de 2 a 4 N é um dos reagentes recomendados na literatura 

<STRELOW, 1959; FRITZ e KRRRAKER, 1960; STRELOW, 1960; 

MINCZEWSKI, 1982) para a eluição de Al, Ca, Mg e principalmente 

Fe ■ Este íon forma com o ácido o complexo Fec1:, que nlo é re­

tido nas resinas cati8nicas ■ Uma vez que a solução de cloreto 

de am8nio apresentou uma efici@ncia de elui�lo similar à do á­

cido clorídrico, conclui-se que em ambas as situaç5es ocorreu a 

forma�io do complexo, fato este nio mencionado nas literaturas 

consultadas-

Com base nas consideraçaes at� aqui apresentadas, 

poder-se-ia recomendar o uso de qualquer uma das solu�aes como 

eluente. Contudo, de a,=o:rdo com testes realizados preliminar­

mente, onde se empregou o ácido clorídrico como eluente, obser­

varam-se significativas varia�aes nas abso:rbincias obtidas com 

solu�â'.o de molibdênio (40 /1'g/1), na qual foram adicionadas

quantidades crescentes de cátions <Ca, Mg, Na e K> ■ Este efeito 

pode ser explicado devido aos seguintes motivos: i) desde que a 

. + 

resina se apresentava na forma ácida <H >, na etapa de precon-
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centrai;:ão, os cátions adsorvidOs deslo•=aram uma quantidade e­

quivalente de íons hidrog@nio, que foram coletados na alça de 

amostragem proporcionalmente à concentrai;:ão i8nica das solui;:aes; 

ii) sendo o método sensível a flutuaçaes do ácido do meio (como

demonstrado em 5 ■ 1) variai;:aes na absorblncia foram observadas ■ 

Com o íon am8nio, tais interfer@ncias nlo ocor­

reram, optando-se pela solui;:lo de cloreto de am8nio 2 N como 

eluente a uma vazio de 1 ml/min- Considerando-se a frequ@ncia 

analítica do método, fixou-se o tempo de eluiç:lo em 60 segun­

dos ■ 

5 ■ 13 ■ Precislo e Estabilidade

A precisão do método foi avaliada segundo proce­

dimeto descrito em 4.3.1.7. Desvios padraes relativos de medi­

das sucessivas das solui;:aes padrio utilizadas foram inferiores 

a 2% ■ Os resultados mostrados na Figura 9 fofnecem também uma 

indicaç:lo da precisão ■ 

·No teste de estabilidade, após 60 determinaç:aes,

observou-se um acréscimo em torno de 10% nas absorblncias das 

solui;:aes padr3o de molibd@nio, indicando uma provável saturai;:3o 

da coluna de resina ■ Regenerando-se a çoluna com cloreto de a­

m8nio 2 N por 10 minutos, nlo foram observadas quaisquer alte­

ra�aes nas absorblncias das solu�Be� em 40 determinai;:ees poste­

riores ■ Em amostras de digeridos vegetais nlo 6 comum a presen­

ça simultinea dos interferentes em suas cóncentrai;:�es· máximas, 

entretanto, recomenda-s�. regenerar a coluna ap6s 40 determina-
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·t 

Figura 9 - AnÃlise de rotina de digeridos vegetais ■ O sistema 
de injeçlo em fluxo empregado foi o da Figura Z, 
mantendo-se cloreto de am8nio 0,15 N como solução 
carregadora da amostra. Da direita para a esquerda 
uma série de soluçaes padrão de molibd@nio (2,5, 
5,0, 10;0, 2010 e 40,0 ug/1) seguida de amostras e 
as mesmas solu�aes padrão de molibd@nio na ordem de­
crescente de concentraçaes ■ Todas as soluçBes foram 

-injetadas em triplicata ■ 



• 6 D •

�aes. Na linha básica do sistema, observou-se.uma varia�lo in­

ferior a 5 7 0% durante o experimento ■ 

Em análises de rotina, o uso de um injetor auto­

mático (BERGAMIN et alii, 1980) se faz necessário ■ 

5.14. Exatidão 

Os resultados contidos na Tabela 4 mostram que 

existe boa concordincia entre o método proposto e a espectrome­

tria de absor�lo at8mica com forno de grafite. Ensaios de recu� 

pera��º nas amostras apresentaram valores entre 92 e 106% (mé­

dia de 100,7%), confirmando a boa exatidlo do m,todo. A fre­

qu@ncia analítica pode ser observada na Figura 9 e se apresenta 

em torno de 40 detemina�Bes por hora ■ 
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Tabela 4 - Comparação dos :resultados obtidos para a determinação 
de molibd@nio em digeridos vegetais pelo método pro­
posto e espectrometria de absorção at8mica com forno 
de grafite. Amostras subsequentes foram analisadas 
somente pelo m6todo proposto. 

AMOSTRA 
(TECIDO FOLIAR> 

A:r:roz 
Feijão 
Café 
Soja 
Composta* 
Cana 
Gramínea (pasto) 
Gramínea (feno) 
Fo:rragei:ra 
Milho 
Feijâ'.o + soja 

mg Mo/1 

M(TODO PROPOSTO** 

0,22 
1,97 
0,13 
0,31 
0,05 
1,01 
1,15 
0,74 
0,71 
0,53 
1,03 

* Mistura de frutíferas.

<MRTrRIA SECA) 

AAS COM FORNO DE 
GRAFITE*** 

0,24 
2,03 
0,15 

0,31 
0,06 

** Média de 6 determinaçaes por amostra� sendo 3 determinaç8es 
po:r repetii;::â'.o. 

*** Média de 2 determinai;::aes por amostra ■ 
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6• CONCLUSC'JES 

a) O m,todo espectrofotom6trico catalítico, base­

ado na reaç: �o de ox i daç: �o do iodeto pe 1 o pe:r6�d do de h i d:rog@n i o , 

em sistema de injeç:lo em fluxo, empregando :resina de troca i8-

nica, pode ser utilizado para a dete:rminaç:lo de molibd@nio em 

tecidos vegetais. 

b) Vantagens com relaçlo aos mátodos manuais re­

ferem-se p:rin�ipalmente à sensibilidade, velocidade analítica e 

simplicidade operacional. 

e) O emp:reg� da resina de troca i8nica, Do�ex

50W-X8, eliminou a interfer@ncia de ferro <III) e mostrou-se 

superior ao emprego de fluoreto de am8nio. Em associaç:�o com 

cloreto de am8nio 0,15 N como soluç�o carregadora da amostra, 

�liminou a interfer@ncia da concent:raç:lo i8nica das amostras ■ 

d) As interfer@ncias de �romo, titlnio, tungst@­

n·io e vanádio nlo foram observadas. A i nte:rfe:r@ncia de fosfato 

foi eliminada adicionando-se o reagente per6�ido de hidro�@nio 

em ,cido clorídiico 0,15 N antes do iodeto de potássio no sis­

tsma proposto. 

e) Um tempo de 60 segundos foi suficiente para

eluir urna quantidade superior a 80% dos cátions previamente 

retidos na resina ■ Em análises de :rotina, após 40 determina­

ç�es, deve-se regenerar a resina por 10 minutos ■ O ácido clorí­

drico como eluente mostrou-se incompatível com o mátodo propos­

to ■ 
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de 1 a 

100 pg Mo/1, a lei de Beer foi obedecida ■ A velocidade analíti­

ca foi de aproximadamente 40 determinaç:êies por hora, com uma 

precisão superior a 98% e concordante à espectrometria de ab­

sorç:�o atâmica com fo:rno de grafite- Concentraç:êies inferiores a 

1,0 µg/1 podem ser determinadas após aumento do volume da alç:a 

de amostragem ■ 

g) As conc�ntraç:êies dos reagentes, pH e parâme­

tros do sistema de inJeç:lo em fluxo (diagrama da Figura 2), 

foram definidos como se segue: soluç:lo carregadora da amostra, 

cloreto de am8nio 0,15 N, fluindo a 3,2 ml/min; peróxido de 

hid:rog@nio 0,02% v/v em ácido clorídrico 0,15 N, fluindo a 0,6 

ml/min; iodeto de potássio 4% m/v, fluindo a 0,8 ml/min; pH 

final de reaç:lo de 1,90; reatores helicoidais de mistura e re­

aç:lo de 40 e 200 cm respectivamente; volume da alça de 

amostragem de 500 µ1; coluna de resina de 9,0 cm de comprimento 

e 0,3 cm de dilmetro interno, onde preconcentrou-se as amostras 

a uma vaz�o de 1,6 ml/min por um período de 60 segundos; 

soluç:lo eluente, cloreto de am8nio 2 N, fluindo a 1 ml/min 

durante 60 segundos ■ 
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