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DETERMINAGHO ESFECTROFOTOMETRICA CATALITICA DE MOLIBDENIO EM
DIGERIDOS VEGETAIS COM EMPREGO DE RESINA DE TROCRA IONICAR EM
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~Rutor-
Antonio Octavio Jacintho
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RESUMO

Por intermédio de sistema de injegdo em fluxos
foram estudados varios aspectos do método catalitico para a
determinagdo espectrofptométrica de molibd&nio em digeridos
vegetais, empregando a reacdo de oxidagXo do iodeto relo rerdxi-
dp de hidrog&nio em meio &zido« Uma coluna de resina catidnica
foi incorporada ao sistema para remogdo de interferentes.

Inicialmente definiram~sé as concentracdes dos
rgagentes, o volume da alga de amostragem e comprimento dos
reatores helicoidaié de reagco e mistura. Investigou-se também
o efeito da temperatura-

Arés acorlamento da resina foram verificados o
tempo necessdrio de amostragem,; os efeitos da acidez na reten-
¢do do molibd&nios da concentragdo i8nica da amostra, das intefw.

fer&ncias de ferros; fosfatos cromos titdnio, tungst&nio e vané-~
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dio e das vazxdes e concentragdo de agen@es eluentes.

0 sistema prorosto permite a determinagdo de mo-
libd&nio eh digeridos vegetais na faixa de 1,0 a 40,0 ug/l,s com
uma rrecisdo superior a 98% e velocidade analitica em torno de
40 determinagdes ror hora. No teste de exatid3os; os resultados
foram concordantes agqueles obtidos pela técnica de esrectrome-—

tria de absorg3o at8mica —om forno de grafites
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SFECTROFHOTOMETRIC FLOW INJECTION CATALYTIC DETERMINATION OF

MOLYBDENUM IN PLANT DIGESTS USING ION EXCHANGE RESIN

Luiz Carlos Ruiz Fessenda
Author
Antonio Octavio Jacintho

Adviser

SUMMRRY

R srectrorhotometric flow injection analytical
method based on the catalytic action of molybdenum on fhe
oxidation of iodide by hydrogen peroxide in acidic medium is
rrorosed for the moluybdenum determination in plant digests. A
cation exchange #esin column is incorporated into a flow
injection system for removal of interferents. The following
system variables were investigated and optimized: reagent
conzentrations, ~sample injection volumes mixing and reaction
coil lengths, temperature; sampling times pumping rate and
concentration of eluting agents. The effects of iﬁterfering
species and of the -aEiditg o{. samples on the ‘molgbdenum
retention by the ion exchange resin column were investigated.
The prorosed method is * characterized by good precision (re.s.d-
{ 2.04)y a sampling rate of about 40 samples per hour,s and

rermnits the determination of molybddenum in rplant digests in the
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range 1.0 to 40.0 ug/l. The results gompare well with those

obtained by graphite furnace atomic absorption spectrometry.



i. INTRODUGCRAO

0O molibdé&nio é um micronutriente essencial prara
0s processos vitais das plantas. R sua essencialidade é um fato
comﬁrovado visto o seu rarel na {ixacgo' do nitrogé&nio pelas
leguminosas e sua prarticiracdo na redugdo de nitrato a nitri-
to (EVANS, 195&)s sendo que sua faixa de concentragdo nas rlan-
tas situa-se entre 0,1 e 5 mg/kg (HOAGLAND, 1245 e HEWWITT e
McCRERDY,s 1954). Do ronto de vista da agricultura; concentra-
¢8es surperiores ou inferiores a esta faixa s3o danosas (MAHR e
FUNGOR, 1980). Concentracﬁes acima de 5 mg/kg sXo consideradas
rorque rodem prejudicar nXo somente as rlantas,; mas também os
animais que as consomem- For outro lados os animais reguerem
baixos niveis de molibd&nio em suas dietas rara um desenvolvi-
mento normal (UNDERWOOD, 1977)-.

A crescente demanda nas andlises para a avaliagdo
¢ controle de molibd&nio nas rlantas é um fator determinante
rara o desenvolvimento de uma metodologia automatizada.

Os métodos manuais usualmente recomendados utili-
zam-se da técnica de extrac3o ror solventes orgdnicos. Além de
serem extremamente morosos, exigem cuidados especiais no seu
rrocedimentos podendo ocorrer proElemas analfticos de rrecis3o
e exatidd¥o guando baixas concentra¢des de molibdEnio estXo pre-
sentes nas amostras (QUIN e NDDDS, 1979 .

Os métodos automatizados segmentados ror ars; na

sua maiorias baseiam—-se na reagdo catalitica, a gqual arresenta
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como caracteristica principal: uma alta sensibilidade, onde o
fon ferro (III) em concentragdes normalmente encontradas nas
rlantas é o principal interferente. O problema é minimizado
utilizando-se de fluoreto de aminio como complexante do ferro
(BRADFIELD e STICKLAND, 1975: QUIN e WOODS, 1979: EIVAZI et
alii, 1982). Contudo, observou—-se gue tal procedimento implica
em certa acdo sobre a determinacdo de molibd&nio com conseguen—
te rrejuizo & sensibilidade.

Em 1975; RUZICKR e HANSEN propuseram um processo
de automatizac3o de fluxo ndo segmentado denominado andlise ror
injec¥o em fluxos FIR (do ingl&s Flow Injection Analysis). Sim-
rlicidade na sua construgcdo, versatilidade, baixo custo opera-
cional e caracteristicas anali{ticas ,iguais ou superiores aos
rrocedimentos convencionais (RUZICKR e HANSEN, 1981: VALCARCEL
e CASTRO, 1984) s¥o fatores responsdveis pela sua utilizac¥o
cada vez mais frequente.

Empregando-se a andlise ror injegdo em fluxo, o
rresente trabalho teve como objetivo desenvolver um método au-
tomatizado para a determinacdo catal{tica de molibd&nio em di-
geridos vegetaiss visando principalmente simplicidade opefaci~
onal, . velocidadede analitica e adequédas condigdaes de sensibi-
lidade, precisdo e exatid3o.

0 uso de resina de troca ifinica se fex necessario

rara a seraragcdo dos {ons interferentes.



2. REVISAO DE LITERATURA

Nota-se rpela literatura que o elemento molibdé&nio
vem sendo determinado em diversas matrizes ror diferentes méto-
doss, sejam eles manuais ou automatizados. Colofimetria usando
os reagentes tiocianato ou ditiol, rolarografias esrpectrometria
de absorgdo ou de emissdo atfmica e o catalftico s3o de rele-
vante importdncia-

Esta revisdo tem como objetivo principal apresen-—
tar alguns trabalhos que se utilizam de tais métodos, com 8nfa-
se a determina¢do de molibd&nio em digeridos vegetais.

HUED e ALLEN (1935) fizeram um estudo das vari-
dveis envolvidas no método do tiocianato. Efeitos da acidez,
concentracdo de tiocianato de rotdssios cloreto estanosos temro
de rea¢cdo e condigdes rara extracdo foram otimizados.

Modificagdes no referido método foram arresenta-
das ror JOHNSON e RARKLEY (1934). Os autores utilizaram uma mis-
tura de solventes orgdnicoss &lcool isoamf{lico e tetracloreto
de carbonos a qual contribuiu para a otimizacdo das condigcles
de extra¢3o- Linearidade foi thidé na faixa de 0;10 a 10,0
mg/1l de molibd&nio.

PURVIS e FETTERSON (1954) descreveram um método
rara determinac3o de molibd&nio em digeridos vegetais e solos-
Rs medidas esrpecirofotomeétricas foram feitas baseadas na cor
rroduzida pela reag3o —om cloreto estanoso - tiocianato de amd-

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

Algumas modificacdes foram introduzidas —om rela-
¢do ao método tiocianato-cloreto estanoso, por HOPE (1957).
Segundo o autor,; a utilizagcdo de iodeto de rpotdssio —omo redu-
tor e concentragdo 2 N em &cido sulfdrico na reagdos garantiam
a completa formagdo de molibd&nio (V),; resultando em grande au-—
mento na intensidade de cor e nenhuma interfer&ncia de tungsté&-
nio- f
GLORIA (1963) arresentou uma modificacdo no méto-
do prorosto pdr JOHNSON e ARKLEY (1954) para a determinac3o de
molibdé&nios; a qual introduzia o uso . de uma mistura dos solven—
tes org@nicos &l-ool butflico e tetracloreto de carbono rara a
extragcdo do complexo colorido formado na reago com tiociana-
to-cloreto estanoso- Com este procedimento foi rossivel um
aumentd aprecidvel na sensibilidade, mantendo-se a rrecis3o e
exatid¥o do método.

0 método do tiociaﬁato foi estudado For
LOUNAMAR (1965) com resreito ao efeito de varios 4cidos e :Dﬁ—
centrag3o de reagentes. Rpds otimizagXo; Foi efetuada a de-
terminagdo de mblibdénio em agos na faixa de 0,01 a 10%Z. Fegue-
nas interfer&ncias ocorriam com niébib, vanddio e tungsténio.

Umna autbmac&o no método de determinac3o de molib-
dénio em agos, baseado na reagdo tiocianato-cloreto ’estanusog
foi prorosta ror BRAITHWAITE e HOBSON (1968). A frequén-
cia anal{tica foi de 40 determinécﬁes ror hora na faixa de 0,01

a 1,00 g/l.

MEDEIRDS  (1979) desenvolveu um procedimento au-—-
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tomatizado para a determinagdo de molibd&nios com emprego da
andlise pror injecd3o em Ffluxos baseado _na reagdo tiocianato-
cloreto estanoso com extragcdo ror solventes orgd8nicos. De
acordo c—om o autors, tal metodologia apresentava vantagens com
relacdo & desenvolvida por JOHNSON e RRELEY (1954), tomada como
reféréncia, e dentre elas destacavam-se maior fregquéncia
analf{tica, menor consumo de reagentes e a dispensa do uso de
funis de separacdo e outras v{drarias de pregos relativamente
elevados. 0 limite de detecgdo foi de 0,025 mg/l =om uma
recureracdo média em torno de 104% e precisdo da ordem de 98%-

KRUG et alii (1924) utilizaram a andlise por in-
Jje¢do em fluxo na determinacdo de molibd&nio em agos prelo mé-
todo do tiocianato. Efeitos de ferro (IXI), acidez, concentra-
¢¥o de reagentes e espécies interferentes foram investigados.
Conforme os autﬁres, 0 molibd&nio podia ser determinado na fai-
xa de 0,10 a 4,007 a‘-uma frequBncia analitica superior a 270
determinagcdes ror horé com desvio padrfo relativo menor que Z2%.

) 0 método do ditiol para determinac¥o de molibd&-
nio em digeridos de plantas foi investigado ror GLORIR (1964)

onde foram estudados a constituico do complexo coloridos a

conzentra¢do dos reativoss a velocidade de reacdo, e a estabi-
lidade do complexos enfre outros asrectos.

CHAN e RILEY (19466) empregaram o mnétodo do ditiol
na determinacdo de molibd&nio em materiais biolégicos e rochas-
Em amostras de &gua do mar, utiliiaram a resina de troca ifnica
Zeo Karb 225 e obtiveram um limite de detecgdo da ordem de 10

P/l
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QUIN e BROOKS (1975) utilizaram o ditiol rara a
complexacdo e o acetato isoamfilico para a extracdos na deter—
minacXo ae molibd&nio em digeridos vegetais, minerais e acos
por esrpectrofotometria. R velocidade de andlise foi de 150
amostras ror dia e o limite de detec¢do de 0,05 mg/l.

SILVA (1975) arresentou uma modificacgo Fara a
determinac3o de moiibdénio relo método do ditiols o gual c—onsi-
derou inferior ao método do tiocianato-cloreto estanoso devido
a rroblemas de interfer&ncias. Conforme descreveus a sensibili-
dade e precisdo foram melhoradas.

0 método polarogrédfico foi wutilizado ror BOUREON
et alii (1983) para a determinéc&o de baixas concentragdes de
molibd&nio. 0 limite de detecgdo foi de 0,25 ug/l e os
resultados obtidos compardveis com os do método do tiocianato.

Una rdrida determinacXo prolarogrédfica baseada na
feducao catalitica de  molibd&nio em solugles A&cidas conten-
do nitrato foi desenvolvida ror CHQTELET et alii (1981). 0 li-
mite de detec¢3o foi de 1,0 pg/le

" MARTON e NIMARA (1984) determinaram molibd&nio em
solos e fertilizantes ror polarografia. Interfer&ncias de Fe,
Cus Mn e Zn foram minimas.

| KHAN et ;lii (1979) desenvolveram um método rara
a determinagdo de molibd&nio em digéfidos vegetais e rlasma de
sangue ror esrectrometria de absorc&b atmicza —om e sem chamas
Rs amostras foram digeridas via nitro-rerclérica, molibd&—
nip serarado ror quelaco e extraiao em metil isobutil cetona-

Recureracdo foi de 922 a 98,94 e os limites de detec¢g3o de 10



Mg/l e 2 pug/l, respectivamente.

0 efeito de vérios Acidos e pH na determinagdo
de molibdé&nio por espectrometria de absorg3o atBmica com forno
de grafite foi estudado ror STUDNMICKI (197%9). Segundo o autor,
os &cidos utilizados afetaram o sinal analitico, com maior con-
tribuig¥o para Hs:FOuna faixa de 0401 a 0,1%- Na<faixa de pH de
44,0 a 5,5 n3o houve variacaés-

Baixas concentracdes de molibd&nio foram determi-
nadas por NEUMAN e MUNSHOVER (1981) empregando digestXo em HNO;
e determinag3o ror esrpectrometria de absorg3o atBmica com for—
no de grafite. Uma recureragdo de 94,3%Z foi conseguida com
desvio padr3o relativo de 10% para 0,50 mg Mo/1l.

LYONS e ROOFAYEL (1982) fizeram uma extrac3o se-~
letiva de molibdé&nio com 8~hidroxi-quinolina e determinac3o ror
espectrometria de emissXo at8mica com plasma induzido em argd-
nio (ICF-RES). O limite de detec¢3do foi de 0,09 mg/l e Ca, Mg,
Fe e Na n3o interferiram. Reczureracdo média foi da ordem de
100%.

SPFIERS et alii (1?83) analisaram Z0 elementos em
extratos de solos e digeridos vegetais por ICF-AES,: otimizando
condigdes e rrocedimentos analiticos--o limite de detec¢3o pa-
ra molibdé&nio foi de 0,10 mg/l.
| 0 fato de que o molibd&nio catalisa a oxidacgordo
iodeto pelo prerédxido de hidrog&nio em meio 4zido é a base do
método desenvolvido por VYRATSIMIRSKII e AFANA’S EVA (1956).
Solugdes de iodeto de rpotéssios; Acido sulférico e amido foram

colo-adas em um frasco e adicionados rerdxido de hidrog&nio e
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molibd&nio- O volume foi completado e transferido rara uma cé-—
lula em espectrofot8metro. Apdés 3 minutosy foram anotadas as
absorbidncias a S53 nm; com intervalos de 1 minuto. Os resulta-
dos foram rlotados como temro em fungXo da absorbdncia e as tan—
gentes de cada curva foram calculadas e confrontadas com as
con&entracaes de molibd&nio. 0 limite de detec¢Xo do método
foi de 03510 mg/l e precisdo de aproximadamente 10%. A

Em 19665 HRDJITOANNOU apresentou um método es-—
rectrofotométrico semi—automatizado para a determinacdo de mo-—
libd&nio em solugdes aguosas. Este método wutilizava a re-
agao entre iodeto e 4gua oxigenada em meio de Acido clorf{drico
(pH=1,7) com consequente libera¢3o de iodo« 0 autor observou
que a reagdo era catalisada rela presenga de molibd&nio e a
liberag¥o de iodo prorporcional A sua concentrag3o. Efeitos da
concentragdo hidrogenifinicas do rerédxido de hidrog&nio, do
iodeto de potéssio nd reacdo e —omprimento de onda de méxima
absor¢do foram verificados. Ions como am@nio (IYy bério (II),
cobalto (II), magnésio (II), mangan&s (II), niquel (II),
rotédssio (I)s sédio (I) e zinzo (II) ndo interferiam na
reagdo. Quantidades de molibd&nio desde 04036 a 2:5 Mg rodiam
ser determinadas com erros relativos de cerca de Z%.

FUGE (1970) arresentou algumas modifi;acaes no
procedimento proposto rpor HADJIIOANNOU (1965), utilizando um
Auto Analisador da Technicon em amostras de origem geoldgicza
(rochas) e biolébgica (4gua do mar5- Com o sistema empregado foi
rossivel a determinagdo de molibd&nio na faixa de 2,0 a 250

M9/l a uma frequ&ncia anal{tica de 10 amostras ror hora. Efeito
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da concentragdo ifinica das amostras foi observado na inclinag3o
da curva de calibragdo- Alguns fons interferentes na rea¢do
como Fe (II)s Fe (III)s Cr (VI), V (V) e W (VI) foram testados,

onde a maior interfer&ncia foi causada ror ferro (III) e

vanddio. Anions como fosfato (10 mg),s fluoreto {10 mg), borato

(10 mg) e brometo (100 mg) em um litro de solugdo podiam ser

tolerados na determinagdo de 10 ug de molibd&nio.

BRADFIELD e STICKLAND (1975) utilizaram um siste-
ma analf{tico semelhante ao de FUGE (1970); o <qual otimizaram
rara a determinag3o de molibd&nio pelo método catal{tico. Devi-
do A rossibilidade-de interfer&ncias de solugdes contendo alta
concentragXo iBnica, inclusive fosfato, os autores realizaram
uma extragdo preliminar com benzoina-monoxima e cloroférmio-.
Para eliminagXo da interfer&ncia de ferro (III) (200 pug/l na
matéria seca) foi utilizada uma solugdo de fluoreto de amBnio
(0,25% m/v). O limite de detecgdo foi de 0,003 mg/l (usando 2 g
de amostra para um volume Acido final de 20 ml) a uma freguén-
cia analfitica de 40 determinagdes por hora-

De acordo com estudos de QUIN e WOODS (1979)s o
método anteriormente proposto ndo estava ainda suficientemente
desenvolvido para uso em andlises de rotinas especialmente
quando nfveis mais altos de interferentes (rrincipalmente fer-
ro) eram encontrados nas plantas. Usando um sistema da Tech-
nicon, proruseram algumas alterag8es, como a redugdo do tempo
de reagdo e adi¢3o da 4gua oxigenada antes do iodeto de ro-
t4dssio para prevenir gqualquer redugdo do ferro (III) anterior A

complexazXo com fluoreto. De maneira similars a interferéncia



'10.

de fosfato foi eliminada. Com relago A concentrag¥o iSnica das.
solucdes, foram feitas simula¢des contendo separadamente
0,574 de p&téssiog sbédio, cldlcio e magnésio (;Drrespondendo a 9%
de cada um na planta) e verificado um decréscimo no sinal de
molibd&nio. Como sugest3o dos autores, para amostras com altas
concentragdes idnicass apropriadas quantidades dos {ons
deveriam ser adicionadas Aas solugdes padrdo. 0 limite de
detecg¥o do método foi de 0501 mg/l no digerido vegetal a uma
frequéncia analf{tica de 35 determina¢des ror hora.

ALEKSEEVA et alii (1980) determinaram molibd&nio
relo método catalitico em presenga de tungst&nio (VI). Através
da adigXo de A&cido ci{trico & rea¢doy, a a¢Xo catalitica do
tungst&nio era conmpletamente eliminada. FPara o molibd&nio, o
efeito destg 4dcido aumentava em 5% sua agdo catali{tica. 0O pH da
reagdo foi mantido em 157 e o limite de detecgdo para molibd&-
ﬁio (VI) foi de 0,2 mg/l, com um desvio padr3o relativo igual a
8% - '

MRHE e FUNGOF. (1980) testaram alguns métodos ca-
talf{ticos para a determinac3o de molibdénio; entre eles as re-
agdes bromatOfiddetog 4cido rubeanico-perdxido de hidrog&nio e
iodeto-rerdxido de hidrog&nio, este o mais eficiente. Utilizan-
do um sistema automatizado semelhante ao Technicon II, foram
efetuados testes para a otimizacgo‘“da conzentracdo dos reagen-
tes, linearidade, precisdo e limite‘de detecgdo para solugdes
aquosas ruras. Com relagdo aos interferentes, derendendo da
matriz a ser analisada, o mais Significativé foi o {erfo (III).-

Uma frequéncia analitica de 30 amostras por hora foi conseguida



011'-

e 0 molibdénio rodendo ser deiterminado ma faixa de Us01 a 0450
mg/le

Umna modificagdo no método catalitico para deter-
minacXo de molibd&nio foi proposta rpor DICKSON e SVEHLA (1982),
a qual era baseada na reacdo 4cido peroxiacético-iodeto—-4cido
ascérbico (sistema ~de Landolt) em pH 4,2- 0 monitoramento da
reacdo foi feito ror potenciometria, sendo que este procedimen-—
to facilitava o estudo de reacdies lentas, além de rermitir sua
automacdo. A interfer@ncia de 30 ions foi estudada, destacando-—
-se 0o cobalto gque retardava a reacdo enguanto gue outros nove
fons aceleravam—-na, entre eles ferro (II) e ferro (III). Para
eliminar esse problema foi feita adigdo de uma solugcdo a 10%
de fosfatos; mas c—om relativo sucesso. Apenas concentracdes da
ordem de 1,0 mg/l de ferro (III) foram suprimidas, ao rasso
que ;oncentracﬁes sureriores ainda interferiam. Além disso, a
adigdo de fosfato aumentou o rH e a instabilidade da reacdo. Um
estudo detalhado da estequiometria, mecanismo e cinética das
reacdies catalitica e ndo catali{tica foi efetuado. A determinac3o
de molibdénio foi otimizada rara a faixa de 0,1 a 1,0 mg/l-

_EIVQZI et alii (1922) modificaram o eliminador de
bolhas doisistema Auto Analisador da Technicon e utilizaram uma
célula de fluxo de 5 cm de caminho é6tico na determinagdo cata-
litica de molibd&nios visando um aumento na sensibilidade do
método. A interfer@ncia de ferro (III) (equivalente a 1000
M9/ml na planta) foi praticamente eliminada com a adic¥o de uma
soiugdo 0,25%4 de fluoreto de amSnio. Para essa concentragdo de

ferro f0i encontrada uma absorbincia correspondente a 0,001
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mg/l de molibd&nio na solugdo- Outros metais que também
catalisam a reacdo de oxidagdo do iodeto rpelo perdxido (titdnios
vanddio, tungst&nio e cromo) foram complexados prelo fluoreto,
atenuando a interfer&ncia. Os efeitos interferentes do fosfato
e da concentracdo ifnica das solucfes foram eliminados de acordo
com QUIN e MWOODS (1979). 0O método foi aplicado para a
determinagdo de molibd&nio em tabaco e soja a uma frequBncia
anali{tica de 30 determinacdes ror hora e um limite de detecgo
inferior a 051 mg/l. |

"ZHAO-LUN e SHU-KUN (1983) estudaram as condi¢des
das reac8es catalitica e ndo catalitica para adaptd-las ao sis-
tema de inje¢do em fluxo, na determinagdo de molibd&nio em &
guas naturais- Efeitos da concentracdo de reagentes,
interferentes e concentracdo iBnica das solugcdes foram
verificados. Segundo os autoress a interfer@ncia de tungsté@nio
podia ser minimizada pela adicdo de O0,1% de EDTA na solucdo de
iodeto de potéssios mas a sensibilidade da determinacdo era
diminuida em cerca 30%. Interfer&ncia do ferro (III) foi
eliminada aJjustando-se o rH rara & antes da introdﬁcgo das
amostras no sistema. 0O efeito da concentrac¥o ifinica foi
verificado com a_injec&o de uma solugdo de 3% de cloreto de
s6dio, a qual causou uma depress3do no sinal em tornb de 4%Z. A
rrecisdo do método foi de 0,83% fara S50 ug Mo/l e de 1,9% para
13 pg Mo/l e a recureracdo média foi de 99%. A velocidade
analf{tica foi de 90 determinacdes por hora e o Llimite de
detecgdo de 0,7 pg Mo/l

Um aumento de sengibilidade na determinag3o cata-—
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l{tiza de molibd&nio rela reacdo de Landolt (perdxido de hidro-
génio—iodeto-dczido ascérbico) foi conseguido ror AMBERSON e
SVEHLR (1985). Foram introduzidas vérias modificacdes no método
anteriormente rrorosto ror DICKSON e SVEHLA (1982)sy tais =omo
conzentracdo de reagentess FH (1,5) e tempo de reagdo de 30
minutos rara amostras —om baixas —oncentracdes dé mol ibd&nio. A
reagdo foi otimizada para a faixa de 0401 a 0510 mg/l e a
detecgdo feita por potenciometria ou condutometria. 0 tempo de
30 minutos ndo causava gqualquer dificuldade desde que o monito—
ramento foi feito automaticamente. Interfer&ncias de tungsté&-—
nios; vanddios =&dmio e ferro foram eliminadas ror meio de uma

extrac¥o prévia com benzoina—2Z—monox:imng .
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3. MATERIAL

3:1. Instrumentos e Acessbdrios

Esrectrofotdmetro Beckman 25 equipado com cubeta

de fluxo Helma; modelo 172~05 caminho ético 10 mms volume 80

Registrador Radiometer; modelo REC 615 —om unida-
de de alta sehsibilidade REA 11Z.

Bomba Feristdltica ISMATEC,: modelo mp 13 GJ 4.

Esrectrimetro de emiss3o atdmica com fonte de
rlasma induxzido em argfinio Jarrel—Ash mod8lo 975.

Comutador orerado manualmentes; construf{do em a-
crilico, conforﬁe descrito ror BERGAMIN F2 et alii (1978).

Jungtes de acrilico para conflu&ncia.

Tubos de Tygon, de diferentes didmetros internos,
para a obteng¥o de varias intensidades de fluxo.

Tubos de rolietileno com diZmetro interno de 057
mmny Fara a construgdo dos reatores tubulares helicoidais e 1li-
nhas de transmissdo do sistema de fluxo-.

Balanga anali{tica; sistema rHmétrico para deter-
minacXo de pH, muflas; vidraria e aemais acessérios de uso comum

em labtoratédrios de quimica-
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3.2« FReagentes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados foram "pro—-andlise"
e todas as solucdes foram rreraradas —om 4gua destilada deioni-
zada aquecida para eliminagdo dos gases dissolvidos.

Soluces rpadrdo de molibd&nio: a - solug¥o esto:
que.:ontendo 100 mg Mo/l foi prerparada dissolvendo-se 150 mg de
MoO; em S ml de hidréxido ,de am8nio concentrado e diluindo-se a
1000 ml com &gua. Solugdes radrdo de 0 a loolug/l foram pre-—
raradas em 4gua e em 4cido clor{drico na faixa de 0,05 N a 0;20
N por diluigdes adequadas da solucgerstoqueu

Solugdes aquosas de iodeto de rotéssio na faixa
de 035% mAv a 4:0%4 m/v. Essas solucdes foram preparadas diari-
amente e acondicionadas em frasco escuro-

Solugdes de rerédxido de hidrog&nio na faixa de
0,005% a 0,025% em acido clori{drico 0,10 e 0,20 N obtidas di-
ariamente a partir da solugdo a 307 a qual era mantida em gela-
deira.

Solugdes agquosas de cloreto de amBinio 2, 3 e 4 N.

Solug8es de 4cido cloridrico na faixa de 0,025 a
440 N

Solucdes radrido de {ons interferentes: prara os
elemnentos Aly, Cas; Cry Fes; K, Mg,'P, Tiy, V e W foram preraradas
solugdes estogue de concentracdo 1000 mg/l a S000 mg/1 conforme
as necessidadess empregando—se. os compostos R1Cls3 «&H 2 Oy
CaCl, s K,Cr,0,s FeCl,, KCls MgSO,.7H,0; Na,HFO,TiCl, s NH,VO, e

Na, WO; - 2H,0, resrectivamente. Semrre  que rossivel as solu-
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¢cOes estogque eram 0Qs1% v/v em HNDOje
3«3 Resina

A resina utilizada foi a Dowex SOW-X8 catinica

fortes 100 - 200 mesh,; —om caracidade de 5 meg/g-.
3«3«1. Acondicionamento e preraro da coluna

0 acondicionamento foi realizado colocandb—se a
resina inicialmente em uma solugdo de 4cido rclor{drico O;1 N
em frasco de vidro. Com auxf{lio de uma seringa de 10 mly trans-—
feriu-se a resina para cilindros de vidro de di@metro interno
de 3 mm e comprimento igual a 2?50 c-my; gue acomodava 340 mg de
resinau A -—ompactagdo foi feita de maneira a se evitar a entra-
da de ar na coluna. Se rorventura algumg quantidade de ar rene-
trasses a técﬁica do fluxo reverso (backwashi era utilizada-
Fara impedir a saf{da da resina foi colocada 1X de vidro. A sua
zonexdo ao comutador foi efetuada através de tubulagXo de roli-

etileno .de 3 =m de comprimento.
3«4« Amostras

Pmostras de tecido vegetal da rparte aérea de for-
rageiras e leguminosas foram cedidas rpelas Se¢des do CEMNA. For
ocasido do recebimentos as amostras Jjad se encontravam mofidas e

foram rosteriormente secas em estufa de rcircuiaco forgada a
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60 °C até peso constante-

MineralizagX¥o da amostra: pesou-se 1 g do mate-
rial, transferiu—-se para cédpsula de rorcelana e incinerou-se a
550°C até obtengdo de cinzas claras (3 horas)s as gquais foram
umnidecidas adicionando-se 1 a 2 ml de &gua destilada deioniza-
da. RAdicionou-se uniformemente 5 ml de‘écido éloridrico 4 N e
secou-se em banho maria a 60°C. Apéds, adicionou-se 10 ml de &-
cido clorf{drico 0,10 N; misturou-se bem e transferiu-se através
de papel de filtro (Whatman n2 1) para baldo de 50 ml. O pPro-
cesso foi repetido até completar-se o volume do bal3os manten-—
do-se em repouso ror aproximadamente 12 horas (QUIN e WOODS,

i?793 EIVAZI et alii, 1982).
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4. METODO

4.1. Caracteristica do Método Catalitico

YATSIMIRSKII (1964) estudou vérias reagdes envol-
vendo perdxido de hidrog&nio em meio &-ido. Uma das reagdes foi

a oxidagdo do iodeto por perdxido de hidrog#nio:
Ho0, + 2 + 2H+ —=) 2H,0 + I, ven(l)

sendo que o iodo liberado era medido fotometricamente a 350 nme
A cinética dessa reaco foi estudada para verifi-
car a velocidade de formagdo de iodo e foi expressa rela Egua-

clo:
dl1,]7at = k[H,0,] [17] vea(2)
onde k & a constante de velocidade da reacdo; rara um dado pH-.

Segundo o autor, a réac%o (1) era catalisada
por'Fe (III})s; Zr,y, Nby Mos; Ta e W e aparentemente, também por
He

0 estudo da cinética de reagdes do tipo (1)y en-
volvendo compostos dos elementos mencionados anteriormente;
rermitiu a YRTSIMIRSKII (1964) concluir que se Mos W e Fe fos—

sem usados; a velocidade da reagdo (1) rodia ser expressa rela
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EquacXo:
dlr.]/at = Ik [c;][M.0,][17) e (3)
i=1
onde: C = concentrac3o dos metais mencionados
k = constantes de velocidade da reag3o dos metais

i

i indice qgue rerpresenta a guantidade dJde catalisadores

Presentes na reagdo (le«onj).

De acordo com MULLEE (1982),; muito rouco é conhe-
cido —om resreito & ago catalitica de diferentes metais em
determinada reag¢do. Assimy unicamente a soma dos efeitos pode
ser considerada.

Segue entdo da Egquagdo (3) gque a velocidade da
reaé&o (1) na presengca dos catalisadores derendia linearmen-—
te das suas concentragfes e podia ser medida facilmente ror

meio de um colorimetro fotoelétrico (EIVAZI et alii, 1922).

4.2. Sistema FIA rara avaliag3o das condi¢8es da rea¢g3o ca

talftica.

Em funcdo das caracteristicas anteriormente des-
critas em 4.1, rrojetou-se um sistema FIRA rara o estudo do mé~
todo catalf{tico da determinag¥o de molibd&nio baseado na re-
ac¥o reréxido de hidrog&nio-iodeto de rotdssios cujo diagrama
de fluxos é arresentado na Figura 1.

Observa—-se rela figura qde a amostra (A) enche a
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Figura 1

- Diagrama de fluxos do sistema FIR uwtilizado rpara
avaliagdo das condi¢gles de reagcdo.
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saolucdo carregadora da amostra, dgua destilada
deionizada, fluindo a 2:4 ml/min

amostra ou padrie aspirada a 359 ml/min
s0lugdo &c-ida de rperdxido de hidrog&nio 0,02%
v/v fluindo a 036 ml/min

solug¥o de iodeto de rotdssio 2,04 m/vs fluindo
a 136 ml/min

conmutador

y = pontos de confluBnc=ia

alga de amostragem (100 omi: volume interno de
500 ul)

Br = reatores tubulares helicoidais de mistura
(20 =m) e reagdo (250 om) resrectivamente
detector esrectrofotométrico a 350 nm

descarte para o lixo«. As setas escuras indicam
os locais de aplicacdo da bomba reristdltica e
as setas claras o sentido do fluxo. A drea
demarcada rela linha interrompida corresrponde a
rorgdo movel do comandos o seu movimento sendo
earecificado rela reta.
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alga de amostragem (al), gque defiﬁe o volume a ser introduzido,
sendo 0O seu excesso Bescartado (LY. A solugdo carregadora
de amostra (C) recebe o reagente rerdxido de hidrog&nio em meio
4cido (R,) e iodeto de potdssio (R,) nos pontos de confludncia
®x e Yy respectivamente, passando relos reatores_tubulares heli-—
coidais de.mistura (Bm) e reacdo (Br) e relo detector (M); o
qual registra o sinal relativo & reago n¥o catal{tica gque
constitui a linha de base do sistema. Apds comutagdo, a amostra
(a) é introduzida na solu¢do carregadora (C) e os processos de
mistura e reacdo ocorrem em (Bm) e (Br) respectivamente- A
rassagem pelo detector (M) determina que um sinal prororcional
ao teor de molibd&nio seja registrado (reagdo catalf{tica).

Nos experimentos iniciaisq rara defini¢3o das
concentracdes dos reagentesy volume da alga de amostragem
diménsﬁes dos reatores Bm e Br e das vazdes de C, R, e R, foram
utilizadas solugdes rpadrdo aquosas de mplibdénio na faixa de O
a 100 pug/l e cénsideradoé os seguintes aspecto§=

a) a soluc30~carregadora da amostra (C) deveria
ter a mesma conrposicdo das amostras, rara que fossem evitados
rroblemas de mudangcas no {ndice de refracdo (BERGAMIN et alii,
1978) e Fformagdo de . gradientes de prH na zona da amostra
(BETTERIDGE e FIELDS; 1978).

b) a concentragcdo de iodeto de rotéssio foi fixa-—
da em 2:0% m/v e de perédxido de hidrog&nio em 0,02% v/v para
se manter sempre um excesso Com relacao a estequiometria da

reagdo.

ci a escolha do acido e é acidez do meio foi ba-
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seada nos trabalhos de HADJIIOANNOU (1965) e FUBE (1970), os
quais utilizaram o &cido clor{driceo em rH ao redor de 1,7.

d) as vazdes de C, R, e R, foram definidas de
forma a rermitir nesta fase de estudo uma frequé&n=ia analitica
em torno de 80 a 100 determinacdes ror hora, de forma estdvel e
'que nXo prejudicasse o limite de detec¢gXo do método. Desta ma-—
neira, a vazdo de C foi fixada inicialmente em 2,4 ml/min e as
vazffes de R, e R, em 1,6:m1/min e 036 ml/mine

e) o volume -de amostra foi estabelecido de
forma a se atingir boas condi¢fes de sensibilidade e velocidade
analf{tica (RUZICKA e HANSEN; 1978).

Ards montagem do sistema de fluxos foram efetua-—
dos os estudos das principais varidveis; sendo a sensibilidade
e estabilidade do sistema prorosto os rontos de maior interesse
a serem investigados.

FPara a situacdo onde a serarac3o de interferen-
tes se torna necesséria, foi sugerido um sistema empregando

resina de troca inicas o gqual é arresentado no item 4.3.1.
4.2.1. Influéncia da Acidez

0 efeito da acidez na reacdo foi estudado através
da acidificagdo da solugdo de rerdxido de hidrogé&nios de forma
a tornéd-—la: 0,025, 0,050; 0,100, 03200 e 0,400 Ny em Acido
clor{drico as quais corresrondiam a um pH final na reagcdo de
24569 25265 24005 1,76 e 1353 resrectivamente. 0 volume de

amostra injetado foi de 3500 pul e os reatores de mistura e
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reagdo fixados em 20 e 250 cm. 0 sistema de fluxo id&ntico ao

descrito em 4.2 e Figura 1.

4.2.2« Infludncia da Concentracdo de ITIodeto de Fo-—-

tassio

Mantendo-se a concentrag¥o 4cida da solugdo
de reréxido de hidrog&nio em 0,15 N; foi verificado o efeito da
concentragdo de iodeto de rotédssio. As concentragles estuda-
das foram? 0,5%4, 1,04, 1,5%4, 2,04 e 2,54 m/v. As mesmas c—on-—

digles do sistema de fluxo descritas em 4-2.1 foram utilizadass

4.2.3. Infludncia da Concentragdo de Perdxido de

Hidrog&nio

Variando~se as concentragdes de preréxido de hi-
drogénio de 0,005%s; 0,010%, 0,015%Z, 0,020% e 0,025% v/v em 0,15
N em Acido clorf{drico, verificou-se seu efeito na reacdo. A
concentragdo de iodeto de potéssio foi de 2,0% m/v e sistema de

fluxo id&ntico ao {tem 4.2-1.

4.2.4. InfluBncia do Volume da Rlga de Amostragem

0 efeito do volume da alga de amostragem sobire o
limite de detec¢Xo do método rrorosto foi verificado com a uti-
lizac3o do sistema de fluxo da Figura 1. nde uma modifica-

¢Yo foi introduzida. Pers minimizer o efeito de dilui¢do da amos-—
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tra, foram trocados os tubos de bombeamento do carregador da a-
mostra de 2;4 ml/min rara 3,2 ml/min e de iodeto de rotdssio de
1:6 ml/min rara 0:8 ml/min, mantendo-se rortanto a vaz3o
anterior. A concentracdo do reagente foi modificada de 2,04 m/v
rara 4,04 m/v. A concentracXo de rerdxido de hidrog€&nio foi de
0,02%4 v/v em &cido clorfdrico 0,15 N, mantendo-se sua vaz3o
{Dy6 ml/min) e as dimensfes dos reatores de reagdo (250 cm) e

de mistura (20 cm). Os volumes da alga de amostragem variaram

de 100 a 1000 pl.

4.2:5. InfluBncia das Dimensdes dos Reatores (Br)

e (Bm)

A influBncia do reator helicoidal (Br) na reaco
foi verificada variando-se sua dimensXo (50, 100, 150, 200 e
230 cm). 0O volume da alga de amostragem foi de 500 ul.- Os
demais rardmetros seguiram o item 4.2.4%.

Neste mesmo exrerimentos com o reator (Br) de 200
cm,’foi definido o reator de mistura (Bm), cujas dimensdes tes-—

tadas foram de 205 40 e 60 cm de comprimentoe.
4.2.6. InfluEncia da Temreratura

De acordo com MULLER (1982), as determina¢des
catalfticas rodem ser afetadas se houver variacdes na tempera-
tura ambiente. Visando estudar este efeitos, foi conduzido um

exrerimento no gual o reator (Br) foi mergulhado em banho de &-
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gua, variando-se sua temperatura de 20 a 35°C em intervalos de
5°C- 0 sistema wutilizado foi o da Figura 1, fixando-se o
reator de mistura (Bm) em 40 cm e o de reagdo (Br) em 200 cm. O

volume injetado foi de 500/41-

4.3. Resina de Troca I8nica na Seraragdo dos Interferen-—

tes

A determinac3do de molibdé&nio em digeridos vege-
tais relo método catali{tico apresenta como dificuldades princi-
pais a eliminac3o das interfer@ncias do fon ferro (III) e da
concentrag¥o ifnica da solugdo (cAtions como Ca; Mgy, Na e K), os
quais podem estar presentes em concentragcdes iguais ou superi-
ores a mil vezes Aas de molibd&nio normalmente encontradas
(BRADFIELD e STICKLAND, 1975: QUIN e WOODS, 1979).

Desta maneira, uma técnica de separagdo torna-se
necessédria. Neste trabalho, optou-se 'pela seraracdo ror troca
iinica, sendo utilizada a resina catiBnica fqrfe Dowmex SOW-X& .

A escolha desta técnica foi baseada no fato de
que em solucBes fracamente Acidas (0,10 a 0420 N) todos os {ons
anteriormente citadps sdo fortemente retidos nas resinas catif-
nicas (STRELOW, 19460 e MINCZEWSKI et alii, 1982). 0O molibd&nio
ror sua vez, nesta féi#a de con&entrac&o dcida, apresenta-se
como &nion molibdato (MARCZENKO, 1976), ndo sendo rortanto re-
tido nesse tiro de resina.

Outras resinas catiBnicas fortes foram prelimi-

narmente testadas, assim como resinas anifinicas para a precon-
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centracdo de molibd&nio, mas se mostraram incompati{veis com o

método catalf{tico. As catiBnicas apresentaram menor efici@ncia
na reten¢3do dos interferentes, ao passo que altas concentracdes
do eluente foram necessarias para as anifinicasy, 0o que dificulta

0 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 expérimentos paré a definig¥o dos pardmetros relativos ao
acorlamento da resina no sistema de fluxo-

Pode-se observar pela figura; a coluna de resina
na etara de serparagdo do molibd@&nio dos interferentes. Nota-se
que a amostra (RA) é aspirada continuamente passando ror uma
requena alga de conex3o (a; )s a seguir pela coluna de resina
(Cr)s onde s3o retidos os interferentess; e daf{ até a alga de
amostragem (a,) onde se encontra o molibdé&nio, sendo o excesso
descartado (L)-hﬂo mesmo tempo tem—se o bombeamento da solugo
eluente (E) e de 4dgua (W) para lavagem da colunas sendo seus
excessos  descartados (L)« No percurso analf{tico a soluglo
carregaaora da amostra (C)recebe as solugdes reagentes (R,) e
(R,) nos pontos de conflu@ncia x e y respectivamente; passando
relos reatores de mistura (Bm), rea¢do (Br) e pelo detector
(M). Apds a comutacdo, a alga de amostragem (a,) é introduzida

na solucdo carregadora (C),; recebendo os reagentes nos rontos

de confluBncia x e yy com subsequente reago e detecg3do (M).
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Figura 2 —~ Diagrama de fluxos do sistema FIR utilizado rara es-—
tudo de interferentes e determinagdo de molibdénio
em digeridos vegetais

€ = solugdo carregadora da amostra, agua destilada
‘deionizadas fluindo a 3:2 ml/min
A "= amostra ou padro de molibd&nio, 0,10 N em HC1,

aspirada a 146 ml/min

E = solugdo eluentes 2 N NH Cls; fluindo a 2435

- ml/wnin

W = dgua destilada deionizadas fluindo a 1 ml/min

R, = solugdo de perd=ido de hidrog&nio 0,02% v/v em
dcido clorfdrico 0415 Ny fluindo a 056 ml/min

R, = solucdo de iodeto de . potéssio 4,04 m/vs fluindo
a 038 ml/min

a, = alga de correcdo (20 cm)

a, = alga de amostragem (100 cmi volume interno de

. 500 ul)
B e Br = reatores tubulares nelicoidais ce misiura

(40 cm) e reacdo (200 cm) respectivamente
Cr = coluna de resina '
Outros simboloss conforme legenda da Figura 1
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Simultaneamentes a solugdo eluente (E} prassa rela coluna de
resina (Cr) em sentidorreverso, eluindo os cdtions que seguem
rara o descarte (L), enquanto a prdxima amostra (RA) estd sendo
aspirada e seu excesso sendo descartado (L). Agua é bombeada
através da alga de conex3do (a,) a gual serd na gtapa de separa-—
¢3do (rosi¢do na figura), asrirada antes da amostra (R)y com a
finalidade de se evitar 0 excesso da solugdo eluente (E) e
facilitar a preconcentra¢Xo dos cdtions na coluna (Cr).

Anteriormente ao infcio dos testess os reagentes
foram bombeados ror 20 minutos para se garantir uma boa estabi-
lidade da linha de base do sistema. Pelo mesmo rerfodos o con-
dicionamento da resina foi obtido através de sucessivas lava-
gens com a solugdo eluente e 4gua destilada deionizédau

Deve-se salientar que, devido a reagdo catalitica
serialtamente sensivel & variagdo da acidez do meios o uso do
4dcido clor{drico como eluente roderia cqmprometer o controle da
cinética da réac&o- Este fato foi comprovado yreliminarmente,
sendo que esta incompatibilidade n3o foi observada com a utili-
‘zagdo de clofeto de amfnio, <gque foi escolhido como eluente na
realizag¢do dos féstes iniciais-«

” A seguir.sdo apresentados o0os experimentais reali-
zados, onde o objetivo principal foi o estudo da seraragdo dos
fons interferentes. Em +todas as etaras o volume da alga de a-
mostragem foi fixado em S00 /ul é, do item 4.3.1.1 ao item
4,3.1.9s a concentracdo de cloreto de amBnio foi 2 N a uma va-
zdo de 255 ml/min e o temro de eluigdo de 60 segundos.

A vazXo de preconcentrac3o das amostras foi pre-
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viamente definida de acordo com FPESSENDR et alii (1983)¢ como

sendo de 146 ml/mine.

4.3.1.1. Definicdo do Tempo de Amostragem e

Re%enc&o do Molibd&nio na Resina.

Com o emprego do sistema da Figura 2, foi verifi-
cado o tempo de amostragem necessdrio para o enchimento da alga
(a,)s apds rassagem da solugdo de interesse pela coluna de
resina. Solugdes padro contendo 040 e 10 ug Mo/l em HC1 0,10 N
foram aspiradas e introduzidas no sistema. 0Os tempos de amos-—
tragem variaram de 30 a 120 segundos a intervalos de 15 segun-
dos . R coluna utilizada foi de ? cm.

Empregando—-se do mesmo sistema da Figura 2 e pa-
ré@metros anteriormente descritosy verificou-se a reteng3o de
molibd&nio na resina em funcdo da conzentracXo acida da amostra.
Inicialmente, substitui-se a coluna rpor uma algca de conexdo de
10 cm de comprimento. Solucdes pads3o 10, 20 e 40 ug Mo/l pre-
raradas em d4gua, foram aspiradas e introduzidas no sistema. R
seguir, conectou—-se a coluna e as mesmas solucfes padrdo prepa-—
radas em 4gua e em 4cido clorfdrico 0,10, 0,15, 020 e 0,50 N

foram aspiradas por 60 seqgundos e analisadas.

4.3.1.2. Efeito da Concentrac3o I8nica e da

Solugdo Carregadora da RAmostra-

Para verificar o efeito da concentrago idnica da
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amostra no método, foram empregacas solucdes 0,0, 10,0, 20,0 e
40,0 pg Mo/l em Acido clori{drico 0,10 N e 200 mg Al/1, 1000 mg
Ca/l, 1000 mg K/1, 200 mg Mg/l e 100 mg Na/l na forma de clore-
to. iHa auséncia e na presenga dos cationss as solugdes carrega-
doras das amosiras foram 4gua destilada deionizada e cloreto de
amnio 0,100, 0,125, 0,150, 0,175 e 0,200 Ny resrectivamente.
As concentracdes dos c4tions foram baseadas nos méximos teores
encontrados em digeridos de vegetais, em andlises efetuadas nos
laboratérios de Quimica Anal{tica do CENA, cuja relac3o entre
massa de matéria seca e volume final da solug¥o foi igual ou
superior a 1/50. O sistema de fluxo foi o da Figura 2 e o tempo
de amostragem de 60 segundos.

Nos itens subsequentes, as concentracdes referen—
tes aos interferentes foram calculadas —om base na mesma rela-

¢3o entre massa de matéria seca e volume final de solug3o-.
4.3.1.3. Interferé&ncia de Fe (III).

A interfer&ncia do {on Fe (III) em diferentes
concentragdes 4cidas, foi verificada empregando-se solugdes pa-
dr¥o de molibd&nio (10,0 e 20,0 pmg/l), 0,055 04510, 0,15 e 0,20
N em 4cido clori{dricos as gquais foram introduzidas no sistema
arbés um tempo de amostragem de 60 segundos, em aus&ncia e pre-—
senga de S50 e 100 mg Fe/l (mdxima concentracdo em digeridos ve-
getais, MALAVOLTA, 1980). A partir desse experimento, foi em-
rregado cloreto de amfinio 0,15 N como solug¢do carregadora da

amostra,s, no sistema da Figqura 2«
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4.3¢1:4. Fosfato.

A interfer8ncia de fosfato na determinag3lo de
molibd&nio foi verificada com o emprego de solugdes em &cido
cloridrico 0,10 N contendo 10 e 20 ug Mo/l e 204 40, 60, 80,
100 e 130 ;g F/1 (concentracdo méxima em digerid;s de vegetais
de acordo com MENGEL e KIRKBI, 19278). 0 temro de amostragem foi

de 60 segundos.

4.3.1.5. Cromos TitSnio, Tungst&nio e VYani-

dio.

Utilizando solugtes contendo 10 e 20 MY Mo/1 em
4cido clorfidrico 0410 Ny e 20 ug/l de croho,> titdnios tungsté-
nio e vanddio,s verificou-se suas interfer&ncias no método-

A concentrag3do dos interferentes foi- escolhida em
funcdo do méximo teor encontrado em digeridos de vegetais se—

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

4.3.1.6. Efeitos da Vaz3o e Concentra¢fo de

Eluentes.

Os efeitos das vazdes (1,0 e 2,5 ml/min) e das
concentragcdes das solucdes de cloreto de amfinio (2, 3 e 4 N) e
4cido clorf{drico (4 N) na eluig3o dos {fons aluminio (III), c&l-
cio (II),; ferro (III) e magnésio (II) em funcdo do tempo (30,

604y 20 e 120 segundos)s foram verificados.
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Inicialmente, foi preconcentrada durante 60 se-
gundos uma solugdo contendo 200 mg Al/ls 1000 mg Ca’/ls SO mg
Fe/i e 200 mg Mg/l em uma coluna de ? cm. R seguir, comutou-se
o injetor, sendo a solug¥o eluente bombeada através da coluna
em sentido reversos e o efluente coletado em um frasco de vidro
ror um tempo de 30 segundos. Findo esse perfodos desligou-se a
bomba peristdltica para troca de frascos e o processo foi repe-—
tido sucessivamente em intervalos de 30 segundos até 120 segun-
dos. Rs al{quotas coletadas foram dilufdas na proror¢o de 1:10
com - Agua destilada deionizada e analisadas rpor espectrometria

de emisso at8mica com plasma induzido em argBnio (ICF-RAES).
4.3.1.7. Precis3o e Estabilidade.

Foram analisadas por 10 vezes consecutivas solu-
¢Ues padrdo 10 e 20 pug Mo/l em 4&cido clorfdrico 0510 N, em
presenca de interferentes (concentragdes midximas encontradas em
diggridos de vegetais). A precis3o foi avaliada em termos de
desvio radrdo porcentual das medidas obtidas. Os temros de.a~
mostragem e eluicdo foram de 60 segundos,; coluna de ? cm e o
eluente cloreto de<am6nio 2 N a uma vazdo de 1 ml/min-

Neste experimento foi verificada a estabilidade
do método. RAtencdo foi dada & variagdo nas curvas de padronizagdo
de 0 a 40 ug Mo/l (intercaladas ar6s 20 determinagBes) e a li-

nha de base do sistema-
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4.3.1.8. Exatid3o-«

Amostras de digeridos vegetais obtidas —onforme
3.4, foram analisadas pelo método prorosto- R exatid3o foi ava-
liada através da comparacdo dos resultados —om agueles obtidos
rela andlise das mesmas amostras ror espectrometfia de absor¢do

atBmiza =om forno.de grafite (STUDNICKIs 1979).
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5. RESULTADOS E DISCUSSHO

5.0« Influéncia da RAcidex

De acordo -om o procedimento descrito em 4.2.1;
verificou-se o efeito da acidez no método rrorosto-

Antes da discussdo dos resultados devem ser —on-
siderados alguns asrectos importéntes: i) as absorbdncias rela-
tivas d rea¢3o n3do catalitica foram estimadas através das lei-
turas obtidas pela iinha de base do sistema em relacgdo a éguq
destilada deionizada. No rpresente estudo, assim como nos itens
5.2 e 5.3 subsequentess; estas absorbincias estdo caracterizadas
nos rontos de interseccdo das retas com o0 eixo das ordenadas
(R) das Figuras 3y 4 e 33 ii) as absorbdncias corresrondentes &
reacdo catalitica foram.obtidas medindo-se as alturas dos ricos
& partir da iinha de base corresrondente: iii) a sensibilidade
db método estd diretamente relacionada & diferenga existente
entre os sinais obtidos relas reacdes catalitica e n3o catali-
tica. Quanto maior esta diferenga (incremento) maior a sensibi-
lidade (ZHRAO—-L.UN e_SHU—HUN, 17283) .

Pode-se observar relo exame da Figura .3, um au-
mento significativo na absorbéncia de ambas as rea¢fies guando
se variou o rH do meio- R reacXo n3do catal{tica ndo aumentou
linearmente entre os valores de rH 2,53, 2,16, 2,00 e 1,74, 0OS
quais corresrondiam a concentracdes do Acido na reagc3o de

3475 x 1073, 749 % 10‘3, 15 « 1072 e 30 % 10°% N, resrectiva-
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mente. Verifica—ge também que os maiores incrementos entre as
reacdes ocorreram entre o rH 1,76 e 2,00 (retas b e =)y confir-
mando os resultados obtidos pror HRADJIIOANNOU (1965) e FUGE
(1970). Os coeficientes de regress3o 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 &
linear na faixa d;‘O a 1000 pg Mo/l. Similarmente para as de-
mais situacdes (a, dy ) a lei de Beer foi obedecida, mas os
incrementos entre as reacdes e a precisXo, inferiores aos obti-
dos em b e =. Com base no expostos optou-se relo pH 1,920. Cor-
respondentemente, a concentragdo do Acido clorf{drico no reagen—

te peroxido de hidrog&nio foi fixada em 0,15 N.
S5.2. InfluBncia da Concentragdo de Iodeto de Fotdssio

A influg&ncia da concentragcXo de iodeto de potés-—
sio foi verificada segundo procedimento descrito no Item 4.2.2.
Observa-se pelo eixo das ordenadas (RA) da Figura 4 gue o aumen-—
to da cinética de reacXo ndo catalf{tica com a concentrag3o de
iodeto de potassio ndo foi linear. Nota-se ainda que o maior
incremento entre as duas reacdes ocorreu com a conzentracdo de
2% Embora melhoreg sensibilidades fossem verificadas para mai-
ores concentragdes de iodeto ide rotdssio, a absorbincia e o
ru{do da linha de base foram maiores tamﬁém, e nenhuma vantagem
adicional foi obtida em relagdo ao limite de detec¢do. Assim, a
concentracXo de 2% de iodeto de potédssio foi propoéta- Na re-

agcXos; esta concentrac3o apresenta-se uma a duas veres superior
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100 ppb Mo

Figura 4 = Influ@ncia da concentraci3o de iodeto de rpotéssio. A
o2

& a absorbincia. Fesultados obtidos conforme 4.2.2.

KX 2:.0% wm/v
EI 1.5% m/v
KI 1.09%4 m/v
KX 045% m/v
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ds usadas nos métodos manuais ou sistemgs automatizados segmen—
tadoss em fungdo das condigdes de cinética desejédveis para os
sistemas FIR.

Os resultados obtidos com relag3do as concentracdes
de 2,5 e 3;0%Z ndo foram rlotados na Figura 4 pelo fato de que
rara concentraces- acima de 40 fuy/l (absorbdncias maiores que
1,2) sérios problémas de rufdo (instabilidade) foram observa-

doss; afetando a rrecisdo e consequentemente inviabilizando es-—

tas medidas.
S5.3. InfluBncia da ConcentragXo de Perdxido de Hidrogé&nio

Em fungXo dos dados obtidos segundo procedimento
descrito em 4.2:3; representados na Figura S5 observa—-se a in-
fluéncia da concentracdo de perédxido de hidrog&nio no método
rrorosto. Na faixa de concentracdo estudada, verifica-se um
aunmento significativo na absorbincia das reagfes catalitica e
ndo catalitica, onde o méximo incremento entre as reacdes ocor-
reu para a concentracXo de 0,025%. Esta concentracdo roderia ser
escolhida mass devido a problemas de instabilidade na linha de
base assim como rerda de precisdos #ue comprometeriam sobrema-
neira a -exatidgo' do método, optou-se rela concentragcdo de
0,020%. Nos métodos automatizados segmentados e no sistema FIR
apresentado ror ZHAO-LUN e SHU-KUN (1983), a concentracdo do
rerdxido de hidrog&nio esteve na faixa de 0,020 a 0,030%Z. De
acordo com estes autores, acima da concentracdo de 0,030% ndo

foram observados aumentos significativos na absorbi3ncia da re-
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agdo cataliticay; enquanto gque a reagdo- n¥o catalitica mante-—-

ve-se linear até a concentracdo de 0,10%.

Se4. Infludncia do Volume da Alga de Amostragem

Conforme procedimento descrito no item 4.2.4, ve-
rificou-se o efeito do volume da alga de amostragem no limite
de detec¢3o do método.

Observa-se pelas curvas obtidas na Figura & um
significativo aumento na absorbdncia das solugdes padr3do de
molibd&nio em func¥o do aumento do volume de amostra (V). Desta
formas poder—se-ia optar pelo volume de 1000‘p1, o qual foi
superior em aproximadamente 10, 30 e 355% aos volumes de 750,
500 e ZSO/Jlu Contudos de acordo —om RUZICKA e HANSEN (192281),
desde que o0s sistemas de inje¢do em fluxo operam sob condigdes
transientesy a utilizag¥o de um volume excessivamente grande
prejudica sensivelmente a frequéncia énali@ica do método. As-
simy fez—se a orc3o relo volume da alga de amostragem de S00
f“ o qual certamente nXo viria comrrometer de forma efetiva a
velocidade anali{tica, embora nestas condigdes o limite de de-
tec¢do possa ser afetado.

Deve-se salientar também que, quando da adarta¢do
da -oluna de resina ao método, o volume a ser introduzido é um
rarametiro de fundamental importd3ncia. Quanto maior o volume,
maior serd o tempo necessario de amostragem para seu completo
rreenchimentos o que contrikuird para diminuir a velocidade

analitica. Este aspecto serd discutido em S5.7.
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Figura 6 — Influd&ncia do volume da alga de amostragem. V s3o os

volumes em microlitros e A a absorbdncias

obtidos conforme 4.2.4.
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S5.5. Influgncia das Dimensdes dos Reatores Tubulares Heli-

coidais de Reag3o (Br) e de Mistura (Bm)

Segundo MULLER (i1982), o controle da cinética das
reacdes catalitica e nXo catalitica ¢ um fator limitante no
desenvolvimento do\método manual ; uma vez que estas reacdes sdo -
derendentes do temrpo. No sistema de injec&o em fluxo, o temro
de reagdo rode ser rrontamente determinado rela medida da altu-—
ra do sinal anali{tico, uma vez que desde a injec3do da amostra
ou conflugncia do reagente até o ararecimento do sinal o temro
é constante. A técnica da parada dos fluxos (storprped-flow) tem
sido recomendada rpara as medidas dos tempos de reac¢3o (RUZICKA
e HANSEN, 1981). Entretantos; estudos preliminares com esta téc—
nica mostraram que sua utilizacdo n3o era viAvel rara esta rpar-
ficular reagXos devido A impossibilidadé de se distinguir os
sinais corfespondentes 3 oxidag¥o do iodeto relo peréxido (re-
ac3o nio cataiitica’ e & reag¥o catalf{tica. A alternativa foi
utiiizar reatores tuibulares de diferentes dimensSess; com o0s
quais pode—ée variar os temros de reagdo sem © inconveniente
citadouv —

or ﬁeio. dos dados obtigos referentes ao exreri-
mento Jdescrito no item 4.2:.95, verificou-se a influ&ncia das
dimensdes do reator tubular de reag¢do no limite de detecz¢Xo do
método. Os resultados, Jj& descontados os valores de absorbincia
da reag3o n3o catal{ticas; s3o mostrados na Fiéura 7, onde o
maior incremento entre as reagdes catali{tica e n3o catalitica

foi observado com o reator de 250 cm. Oczorre ques nessa condi-
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30y a absorbincia da linha de base e o rufdo também foram mai-
oress 0 gque ndo traria vantagens reais para o limite de detec—~
¢3o- Desde que o reator de 200 =m proporcionou favordveis con-
dig8ies de estabilidade e sensibilidade; fez-se a opgdo ror sua

utilizagdo.

Neste mesmo experimentos verificou-se a influgn-—
cia das dimenstGes do reator de mistura- Nénhuma diferenga sig-
nificativa foi observada na estabilidade e sensibilidade do mé-—
todo —om os reatores de 40 e bd =y 40 Passo que para o de =20
=m observou-se uma maior variagdo da linha de base: Em vista

desses resultadoss escolheu—~se o reator de 40 c=my para garantinr

a efici8n-ia da mistura.
5.6 InfluBn-ia da Temperatura

De acorda —om experimento descrito no item 4.2.6
foi verificado o efeito da temperatura-no método. Com o aumento
da temperatura ambiente do reator (Br) de 20 a 35 °C, as absor-—
binzias das solugfes padrdo assim —omo da linha de basé resul-—
tante da reacdo ndo catalitica apresentaram um acréscimo de 5%,
o0.que corresponderia a uma variacdo de 0¢3% para uma flutuaco
de 1 °C. Desde que a temperatura do laboratério podé ser -—on-
trolada dentro deiz ob aurante uma andlise de rotinas fica evi-
denciado gque n3do existe a necessidade do uso de um banho de &~

gua para controle da temperatura ambientes
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5.7« Definicdo do Tempo de Rmostragem e Retencdo do Molibdd-—
nio na Resina

0 resultado do exrperimento descrito no item
4.3.1.1 —om relagdo 4 definigdo do tempo de amostragem neces-—
sario rara enchimento do volume da alga (a, ) é 'apreseptado na
Figura 8. |

Inicialmentes observa—se que as absorbincias das
solucdes padrdo O e 10 pg Mo/l para um tempo de 30 segundos sdo
significativamente maiores do gque rara os outros tempos. Fara
uma discussdo desse resultado, deve-se considerar que a coluné
de resina arresentava alta concentra¢do de «<cloreto de amfinio
antes da rassagem das solu¢fes radrdo. A medida em que se comu-—
tou o injetor e as solugdes foram aspiradas através da colunas
houve um desloczamento da solucdo eluente rara a alga de amostra-
gem (a,) e provavelmente apbés 30 segundos ocupava a maior parte
do seu volume. Desde que a solugdo carregadora da amostra foi
bdgua destilada deionizada, apds introdugcXo da alga (a,) no rer-—
curso anal{tico ocorreu uma mudanga no ihdice de refracdo do
meio causada rpela diferenga de conzentracdo salina. Consequen-—
temente; um aumento na absorbincia dés solu¢cdes radrdo foi ob-
servado. A confirmacdo deste fato rode ser verificada rpara os
outros temrposs onde se nota uma diminuigXo na absorbidncia das
solugdes radrdo rara o temro de 45 segundos; até atingir-se uma
estabilidade entre 60 e 120 segundos.

Este resultado é concordante —om BERGRMIN et alii

(1978). Para se evitar problemas relacionados com mudangas no
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Figura 8 - Definig¢3do do tempo de amostragem necessdrio rpara en—
chimento oo volume da alga de amostragem. R & a
absorbincia 8 t o temnpo en segundos. Resultados ob-
tidos conforme 4.3-1-1.
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fndice de refrag3o do meio e consequente prejufzo & andlise em
questdo, a solugdo carregadora da amostra deveria ter composicXo
semelhante A& amostra injetada.

Levando—se em consideracXo a frequéncia analf{tica
do métodos o temro de amostragem de &0 segundos foi escolhido-
Comn este resultados verifica—sevque, rara os volumes da alga
(a,) de 750 e ;OOO‘FI rreviamente testados em 4.2-4, os temros
necessdrios de amostragem deveriam ser de 20 e 120 segundos
respectivamentes o gque implicaria em significativa diminuigc3o
na frequ8ncia anal{tica-

Um outro aspecto a ser mencionado refere—se ab
sinal da prova em branco; nos tempos de &40 a 120 segundos. Este
fato deveu-se A constante troca entre os {ons hidfogénio Frove-
nientes das solucdes radr¥o e os {ons amBnio previamente adsor-
vidos na resina (MINCZEWSKI et aliis 1982), o0s quais foram des-—
iozados es em conjunito =om os {ons c=loreto introduzidos no sis-—
temas; originando uma pequena mudanga no {ndice de refra¢3o. Fara
eliminar esse efeitosy o uso de uma solugdo de cloreto de amdnio
como carregadora da amostra se fex necessario e sua utilizacdo
serda discutida em 5.5.

No mesmo experimento do item 4.3.1.1y verificou-
se a reténcgo de ﬁolibdénio na resina catiﬁnica. em fungcdo da
conzentracdo Acida das solugcdes e os dados obtidos sXo apresen-—
tados na Tabela 1. Nota-se pelos resultados ques; para as solu-
¢des pradrdo preraradas em dgua que foram asriradas através da
resinas, os valores dé absorbdnzia mantiveram—se constantes em

comparacdo as mesmas solugdes analisadas diretamente- Semelhan-
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tes resultados foram encontrados para as solugdes em 0510,

0315 e 0420 N ém 4dczido cloridricoy estando de acordo com
MINCZEWSKI et alii (1982)sy o gqual afirmou que em solugdes
dzidas dilufidas o molibd&nio apresenta—-se como {on molibdatos
ndo sendo porténﬁo‘ réiidd'gag -resinas catiﬁn&casa Fara a
conzentragdo 0;50 N verificau;ég uim decréscimo em torno de 10%
na absorbincias, provavelmente devido & presengca de «cdtions

. . 2+ . .
molibdenil MoQ, que ocorrem em concentragdes 4acidas mais

elevadas (MARCZENKO, 1976).

Tabela 1 -~ Retencdo de molibdEnio na resina catidinica Dowe:x
SOW-X8 em fungdo da concentracdo adcida das amostras
(dados expressos em unidades de absorbincia e obti-
dos conforme 4«.3«.1.1-

- —— s voms mcet fenet Be0es SAIIH seecs Snaee Savet Shaiy e paves dmbis PHASE

PADRGES DIRETO ' FRESINA

s acxs 05t £4005 e duncp aeoon rsed orins 000 00D VRS i iReD MO0

(ua/1) H,0 S S ——
C H, 0 : HC1 HC1 HC1 HC1

05 10N 0. 15N Q520N 04 S0ON

10 A Gy 120 05121 03120 ()-;.1.21 04,12 05108

20 04242 0,240 04239 04240 04240 04217

40 04,480 05479 0,479 0,478 0:481 04434

taee coove voreg ot putrn g e .

- - ot 040se 00amt papar senss 100



49,

5.8. Efeito da Concentragdo I8nica e da SolugXo Carregadora

da Amostra

Conforme descrito no item 4«3.i-Z foi verificada
a influéncia da concentragcdo iBnica e da solugdo carregadora
da amostra no método- )

FUGE (1970) e BRADFIELD e STICKLAND (1973) repor-
taram que; em amostras biolédgicass concentragcdes superiores a
3,0% de cloreto de s6dio e de cdlcio causavam um decréscimo ao
redor de 30% no sinal analfitico de molibd&nio. Ambas as reacdes
catalf{tica e ndo catalitica foram afetadas e variag8es no sinal
da prova em branco foram obtidas.

No método prorosto com emprego de solugles com
alta concentragdo ifnica (superior as normalmente encontradas
em tecidos vegetais) tais interfer&ncias ndo foram observadass
rrovavelmente devido & associagcdo de dois fatores; ou seja,
uso de resina de troca ifinica para a retencdo dos «cétions e
utilizacdo de reagentes com concentracdes mais elevadas. De a-
cordo com STRELOW (1260), RIEMAN III e WALTON (1970) e
MINCZEWSKEI et alii (1982)s; em solugdes acidas dilufdas (0510 N)
os —4tions Cas; Mgs Nas K, Fe e ﬂlglassim czomo Cu e Mn entre
outros s3o 4ortem96te adsorvidos na resina Dowe:x SOW-X8. Ocor-
rida a retengdo dos c4tions presentes houve um decréscimo na
concentracdo inica da solugdo analisada e conseguente minimiza-
¢3o da interfer&ncia. 0 segundo fator a ser analisado foi o uso
de cloreto de amnio nas concentragdes de 0,10 a 0320 N como

solug3do carregadora da amostra. Desde que na preconcentracdo dos



« 50,

cdtions gquantidades equivalentes do {on amBnio foram desaloja-
das da resina em conjunto com fons cloreto kprmvenientes das
solugdes radrdo):; a introducdo dessa solucdo em um carregador
inerte da amostra (4gua deionizada) rpoderia provocar uma mudan-—
¢a no {ndice de refraco do meio e conseguente variag3o no sinal
anal{tico (zomo demonstrado no item 4.3.1.1). No‘presente estu~
do; dentro da fsixéA e conﬁentrac&b utilizada (04310 a 0,20 M)
ndo foram observadas difefencas significativas entre as leitu-
ras das solugles radrdo, aiém de se eliminar completamente o
sinal analitico da prova em branco. Com base nesses resultados,
ortou—-se pela solugdo 0445 N de cloreto de amBnio como car;
regadora da amostra. Nesta condicXo, o pH final da reago mante~
ve-se em torno do recomendado (is70). .

Um asrpecto inrportante a ser considerado refere—se
a uma possivel saturagdo da resina (break-through? pelos cé-
tions adsorvidos. CAlculws efetuados indicaram que a Juantidacde
de resina arresentava-se em excesso de aproximadamente 5 a 6
veres as concentracdes dos cAtions presentes (inclusive H30+ Yu
Em adi¢do, apds a etapa de preconcentragio, rprocedeu-se 4 elu-
icXo =om cloreto de amfinio 2 N pelo rerfodo de 60 segundos,
cdndiﬁﬁes rlenamente satisfatdrias para a realizag3o de todo o
experimeﬁfo sem qﬁe rroblemas de saturacdo da resina fossen

6b5ervados-
5.92. Interfer&n-ia de Ferro (XII)

A interferéncia de ferro (IXI1) em diferentes con-
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centracdes dcidas foi verificada através do exrperimento descri-
to'ém 4.3.1.3. A Tabela 2 indica gues; rara as concentragdes de
0,05 a 0,15 N em 4cido clorf{drico, o {fon ferro (III) foi total-
mente refido rela resina catifinica, confirmando os resultados
obtidos por STRELOW (1960) e MINCZEWSKI et alii (1982). Fara a
concentragdo de 0,20 N observaram—-se significativas interfer&n—
cias nas solucdes fédr&o de molibd&nio, inaicando Jue a retengdo
nXo foi —omrleta-. Segundo RIEMAN III e WALTON (1970), em deter-
minadas concentragdes de &cido &loridrico ocorre a formagdo do
complexo FeCl, s o qual n3o é adsorvido nas resinas catidnicas.
Em fungd¥o dos resultados obtidos, definiu-se a concentrac3o de
0310 N em &zido clor{drico rara as amostras.

Em trabalhos-baseados na determinazdo catalitica
de molibd&nios alguns autores (BRADFIELD e STICKLAND, 1975;
QUIN e WOODS, 1979; EIVAZI et elii, 1982) utilizaram o reagente
fluoreto de am8nio rara «comrlexar o ferro. De acordo com suas
citagtess uma concentracdo de ferro de 100 mg/l (1000 mg/l no
tecido vegetal) corresrondia a uma absorbi3ncia de 1 Mg Mo/l
Testes efetuados com esse reagente; em condigles similéres as
descritas na literatura; indicaram que a comrlexagdo do ferro
nas concentragfes de 25 e 50 mg/l foi de 90%s o Jue corresron-
dia a absorb8ncias de S e 10‘Pg Mo/1, respectivamenté, zom o
agravante deste metai ser também.comflexado em aproximadamente
30%-. Assim, rara o sistema rrorosto, verificou—se que o emrrego

de fluoreto de amBnio nXo foi satisfatédrio.



Tabela 2 -~ Interferé&ncia de
dcidas da amostra na determinacdo de molib-
obtidos conforme 4:3.1:3. H* (N} sig-
concentragdo de Acido clor{drico na gual

tragde
'jénioa
nifica

S

Dados

a

as amostras foram

ronde a solu¢do
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ferro (IIXI) em diferentes conzen-—

preparadas. 10 Mo + S50 Fe rcorres-—

radr3o 10 ug Mo/l préparada em pre-

senga de 50 mg Fe/l e assim suczessivamente.

H* (M)

At Soaem a0e2 Lo et 490 B0ks SeBen Sotnd S000h SHORF Souit Suals roed mr S4104 PVECE

0,10

0,15

0,20

011 entn tmte es3e Ghkin Moake Aehts Gibes SFRLE Shtah D BHAUY OSURD I Sesed E1mry amabd SOITP POCHE S0485 ettt WIS POnd encas mreee AN S0EHE PR NN e

AMOSTRAS DESVIOS RELRATIVOS (%)+
10 Mo + S0 Fe 0,0
20 Mo + S5O Fe 040
10 Mo + 100 Fe 050
20 Mo + 100 Fe Qg0
10 Mo + S5O Fe 050
20 Mo + SO Fe 020
10 Mo + 100 Fe 0,0
20 Mo + 100 Fe 050
10 Mo + SO Fe 0350
20 Mo + 50 Fe 050
10 Mo + 100 Fe Qy0
20 Mo + 100 Fe 00
10 Mo + S0 Fe +49,0
20 Mo + SO Fe +5340
10 Mo + 100 Fe +78,0
20 Mo + 100 Fe +83,0

# Ros teores de molibd&nio em ausé&ncia cdo {on interferente.
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5.10. Fosfato

YATSIMIRSKII (1944) e BRADFIELD e STICKLAND
(i973) reportaram que, em presenca Jde fosfatos; a acdo catalitica
do molibd&nio era redurzida devido & formagXo do 4cido fosfomo—
l{bdico. o |
Testes efetuados preliminarmentey onde a adigcdo
do iodeto de rotéssio antecedeu A& do reagente perdxido de hi-
drogBnio em &cido clorf{drico 0415 Ny indicaram que significati-—-
vas interfer&ncias (até 20%) ocorreram para concentracdes supe-
riores a 80 mg/l de fbsforo. No método prorostos de acordo com
rrocedinento descrito em 4.3:1-45 n3do foram observadas interfe-
réncias até a concentragdo de 152 mg/l. Tal fato deveu—-se pro-
vavelmente a inversdo da ordem de adig3do dos reagentes (perdxi-
do em meio de 4cido «<lorf{drico antes do iodeto). De acordo —om
SNELL e SNELL (194%), KRESHKOV e YAROSLAVTSEY (1977) e FESSENDAR
et alii (1983); a reagdo de formagXo do A4&cido fosfomolibdico &
sensivelmente afetada rela presenga de fons cloreto. QUIN e
WOODS (1979) e EIVAZI et alii (1982) eliminaram a interfer&ncia
de fosfato de maneira similars entretantos ndo Justificaram o

procedimento empregado.
S5.11. Cromos Titdnio, Tungst&nio e Vanddio
As interfer&n-cias de cromos titd&nio, tungst&nio e

vanddio no método Fforam verificadas através do procedimento

descrito em 4.3.1.5. De maneira semelhante ao ferro, estes
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metais catalisam a oxidag¥o do iodeto relo rerdxido de hidrogé&-
nios; entretanto, ndo foi observada nenhuma interfer&ncia nas
determinacdes de molibd&nio. Frovavelmente, este resultado de-
veu-se a uma retencdo dos metais (exce¢do ao cromo e tungst@nio’
na resina (STRELOW s 19603 SAMUELSON: 19263)s o0 que contribuiu
rara um decréscimo_nas concentragdes analisadas. éoma~se a isto
a constatagdo feita por EIVAZI et alii (1982) de gque cromo,
titd@nios tungst&nio e vanddio rossuem uma acdo catalitica
10,54, 10 e 5 veres,s resrectivamentes; menor do que o molibd&nio.
Outros fatores combinam para eliminar 9qualgquer
significativa interfer&ncia em amostras reais: i) todos os qua-
tro metais estdo usualmente presentes nos tecidos vegetais em
concentracdes similares ou menores do que o molibd&nio: ii)
interferg&ncias de titd3nio e vanddio (metais que se apresentam
em —oncentragdes suficientes para causar interfer&ncias) foram
reduzidas mantendo-se as amostras em repouso ror uma noite,
rresumivelmente como resultado de preciritacdo e hidrélise

(QUIN e WOODSy 1979 e EIVAZY et aliis 1982).
5.12. Efeitos da Vaz3o e ConcentragXo de Eluentes

0Os resultados do exrerimento descrito de acordo
com o {tem 4.3.1.6, relativos aos efeitos das vazdes e das con-
centracdes das solugdes de cloreto de amnio e do écido clor{dri-
co na eluigcdo dos {ons aluminio (III), cdlcio (II), ferro (III)

e magnésio (II) em fungdo do tempos; s3o apresentados na Tabela
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Tabela 3 — Efeito das concentrages e vazfles das solugdes
de cloreto de amBnio e &cido cloridrico na eluiglo
do {ons Al; Cas; Fe e Mg em Ffungdo do temro. Os re-
sultados relativos aos fons no efluente (%} foram
calculados considerando-se gue a retengdo foi total
(100%). Dados obtidos —onforme 4.3«1:.6- ’

B e e e L LT Y el ]

VAZHD ELUENTE TEMFO DE ELUI- IONS NO EFLUENTE (%)
(ml/min) GCRO (s) Al Ca Fe Me
140 NH,C1 2N 30 2359 2642 24,2 3642

&0 8149 84,7 82,8 866

0 89:7 90,9 89,7 93,6

120 Q050 Q441 Q1.3 952

1,0 HC1 4N 30 2237 2638 24,9 3741

60 75,7 83:2 88:;9 866

0 86:8 Q1,6 4,8 Q2,1

120 Q0,8 93:6 Q6:8 9349

245 NH,C1 ZN 30 58,95 69532 58:8 7149

60 77,0 8240 7650 8350

0 83:0 8446 78:2 8b6:3

120 8b6:6 8844 80,2 89495

245 HC1 4N 30 57:0 6652 6038 72,0

&0 76:8 81,8 79:5 842

Q0 84,2 895:4 88,0 87,0

120 86,3 89,8 22,8 90,6
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Pelos dados obtidos, observa-se gque a partir do
temro de 60 segundos de eluigXo, nés dJuas vazdes utiliizadas,
foram encontradas concentrac8es significativas (maiores que
70%4) de Rl; Cas Fe & Mg no efluente. Comparando-se o efeito das
solucdes de cloreto de amfnio e &cido clorfdrico na vazdo de
1 ml/min verifica~-se gque rara um tempo de 120 segundos as ror-
centagens de Rl Ca e Mg encontradas no efluente foram pratica-—
mente as mesmas (diferengas ao redor de 14). Para o Fes; a elu-
icXo com &cido clor{drico foi surerior em 5,5%. Resultados se-—
melhantes foram obtidos rpara a vazdo de 2;95 ml/min, —om exce-
¢¥o da elui¢3o do Fe pelo 4&cido clorfidrico a qual foi superior
em aproximadamente 10%Z.

De uma maneira geral; nota-se que a eluigdo com
uma vaz&o.de 1 ml/mins a partir de 60 segundoss foi ligeiramen-—
te superior & de 2,5 ml/min. Este resultado é coerente com as
observacfes feitas ror RIEMAN II e WALTON (1970) " e MINCZEWSKI
(1982) em suas publicacdes e KORKISCH (1986) em comunicagdo res-—
soal. De acordo com esses rpesguisadoress guando se utiliza uma
vazdo menor (ao redor de 0:5 a 1,0 ml/min),; o tempo de contato
entre os fons da solugXo eluente e os adsorvidos & resina é
maiory favorecendo .o processo de troca ifinica e consequentemen-—
te a elui¢o.

Através dos resultados obtidos, outros asprecios
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 ©m de diZmetro interno e eluindo os ions

Ca (II)s Mg (II) e Fe (III) (concentragles similares as presen~-
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temente empregadas) no mesmo Sentido.de sua preconcentracXo,
dispenderam volumes de 80 a 150 ml de Acido clorf{drico 4 N« No
sistema prorpostos —com o uso de uma coluna de menores dimensdes
(? cm de comprimento e 0:3 cm de didmetro interno), diminuiu-se
(u] volﬁme morto ou intersticial, o gue facilitou a adsorcXo do
fon logo no inicio da coluna. Eluindo-se em sentido reverso
(OLSEN et alii, 1933), os idns foram prontamente desalojados e
com arenas 2 ml de solugdos conseguiu—se uma recureragcdo surpe-—
rior a 90% no efluente: ii) o Acido clor{drico nas concentra-
ces de 2 a 4 N é um dos reagentes recomendados na literatura
(STRELOW, 193593 FRITZ e EKRRERAKERs; 19603% STRELOW, 19603%
MINCZEWSKIs 1982) para a eluic3o de Al, Cas Mg e principalmente
Fe. Este fon forma com o &cido o complexo FeCl,s gue n3¥o & re-
tido nas resinas catifnicas. Uma vez que a solucdo de cloreto
de amnio arresentou uma eficincia de eluicXo similar & do &~
cido clorf{drico, conclui-se que em ambas as situacfes ocorreu a
formacdo do complexos fato este ndo mencionado nas literaturas
consultadas.

Com base nas consideracdes até aqui arpresentadas,
roder—se—ia recomendar o uso de Jualquer uma das solugles c—omo
eluente. Contudos; de acordo c—om testes realizados rpreliminar—
mente, onde se empregou o Acido clor{drico como eluente, obser-
varam—se significativas variagdies nas absorbincias obtidas —om
so0lucd¥o de molibd&nio (40 /ug/l), na qQaI. foram adicionadas
quantidades crescentes de cAdtions (Cas Mg, Na e K). Este efeito
rode ser explicado devido aos seguintes motivos: i) desde Jque a

. . +
resina se arpresentava na forma acida (H ), na etara de precon-
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centracdos os cdtions adsorvidos deslocaram uma gquantidade e-
quivalente de {ons hidrog&nios, que foram coletados na alga de
amostragem proporcionalmente & concentragXo ifinica das solugdes:
ii) sendo o método sensivel a flutuagdes do Acido do meio (como
demonstrado em S5.1) variagctes na absorbi&ncia foram observadas.
Com o fon amBinios tais interfer&ncias n¥o ocor-
reramy orptando-se ;éla solugdo de cloreto de amBnio 2 N como
eluente a uma vaz8o de 1 ml/min. Considerando-se a frequé&ncia
anal{tica do método, fixou—-se o tempo de eluicdo em 60 segun-—-

dos.
5.13. Frecis3do e Estabilidade

A rrecisXo do método foi avaliada segundo proce-
dimeto descrito em 4.3:1.7. Desvios radrdes relativos de medi-
das sucessivas das solucdes padrao utilizadas foram inferiores
a 2%. Ds resultados mostrados na Figura 9 fornecem também uma
indicacdo da precisdo.

‘No teste de estabilidade, apds 60 determinagdes,
observou-se um acréscimo em torno de 10% nas absorbi3ncias das
solugties radrdo de molibdé&nio, indicando uma rrovdvel saturagdo
da coluna de resina. Eegenerando-se a coluna com cloreto de a-
mnio 2 N por 10 minutos, n3o foramnbbservadas quaisquer alte~
ragles nas absorbincias das solugBes em 40 determinac8es rposte-—
riores. Em amostras de digeridos vegetais n3o é comum a presen-
¢a simultinea dos interferentes em suas concenfracﬁes'méximas;

entretantos recomenda—se. regenerar a coluna arpds 40 determina-
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Figura 9 -~ Andlise de rotina de digeridos vegetais. O

sistema
de inje¢gdo em fluxo empregado foi o da Figura 2,
mantendo~se cloreto de amBnio 0,15 N como solucdo
carregadora da amostra. Da direita para a esgusrda
uma série de solugdes rpadrdo de molibdé&nio (2,5,
5.0, 1040y 2040 e 40,0 ug/l) seguida de amostras e
as mesmas solucdes racdrdo de molibod@nio na ordem de-—
crescente de concentragdes. Todas as solugdes foram

Adnjetadas em triplicata-
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¢es. Na linha bAsica do sistemas observou-se uma varia¢do in—
ferior a 5,0% durante o exrerimento.
Em andlises de rotinas o uso de um injetor auto-

matico (BERGAMIN et alii, 1980) se faz necessario.
S«14. Exatid3o

Os result#dos contidos na Tabela 4 mostram gue
existe boa concordi3ncia entre o método prorosto e a espectrome-
tria de absor¢3o atimica com forno de grafite. Ensaios de recu-—
reracdo nas amostras apresentaram valores entre 92 e 106% (mé-
dia de 100,7%)y confirmando a boa exatidd¥o do método. A fre-
quiEncia analitica rode ser observada na Figura 92 e se apresenta

em torno de 40 detemina¢des por hora.
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Tabela 4 ~ Comparacdo dos resultados obtidos prara a determinacdo

s sses peom

de molibd&nio em digeridos vegetais pelo método pro-—
rosto e espectrometria de absorcdo atSmica com forno
de grafite. Amostras subsequentes foram analisadas
somente pelo método prrorosto.

!

(MATERIA SECA)

meg Mo/l
AMOSTRR — -

(TECIDO FOLIAER) METODO PROPOSTO## ARS COM FORNO DE-

GRAFITE##*%*
Arroz 0,22 0424
Fei j¥o 1,97 ' 2403
Café 0413 0415
So.ja . 0,31 0131
Composta* 0,05 . 0,06
Cana : _ 1,01 . -
Graminea (rasto) 1,15 -
Graminea (feno) 0474 : -
Forrageira ' : 0,71 -
Milho 0,53 ) ) -
Feij3o + soJja T 1,03 ' -
#* Mistura de frut{feras.
*#¥ Média

de &6 determinacdes ror amostra, sendo 3 determinacdes

ror reretigdo.
##¥ Média de 2 determinacdes ror amostra.
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6. CONCLUSGES

a) 0 método espectrofotométrico catalf{tico, base-
ado na reagdo de oxidag3do do iodeto relo peréxido de hidrog&nio
em sistema de injeg¢3do em fluxo, empregando resina de troca ig-
nica, pode ser utilizado para a determinagdo de‘ molibdé&nio em
tecidos vegetais. i

b) Vantagens com relag3o aos métodos manuais re-—
ferem—-se principalmente A sensibilidade, velocidade analitica e
simplicidade operacional-.

c) 0 emprego da resina de troca ifnica, Dowex
‘S50W-X8s; eliminou a interfer&ncia de ferro (III) e mostrou-se
superior ao emprego de fluoreto de am8nio. Em associagc3do com
cloreto de amBniD 0515 N como solugdo carregadora da amostra,
eliminou a interferé&ncia da concentragdo iBnica das amostrase.

d) As interfer&ncias de cromo, titdnio, tungsté&-
nio e vanddio n¥o foram observadas. R interfer&ncia de fosfato
foi eliminada adicionando-se o reagente peréxido de hidrogé&nio
em &cido clor{drico 0,15 N antes do iodeto de rotédssio no sis-—
tema prorosto-

e) Umn tempo de 60 segundos foi suficiente para
eluir uma quantidade superior a '802 dos cétions previamente
retidos na resina. Em anélises de rotina, apds 40 determina-
¢des, deve-se regenerar a resina-por 10 minutos. 0 4cido clor{i-
drico como eluente mostrou-se incompativel com o método proros-—

to.
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) Para a faixa de .concentracdo de 1 a
100‘pg Mo/ls a lei de Beer foi obedecida. R velocidade analf{ti-
ca foi de aproximadamente 40 determinagdes ror hora, com uma
rrecisdo superior a 98% e concordante A espectrometria de ab-
sorcdo atBmica com forno de grafite. Concentracdes inferiores ar
1,0 Ag/l rodem ser_determingdas apbs aumento do volume da alga
de amostragem.

g) As concentrac8es dos reagentess; pH e pardme-
tros do sistema de injecdo em fluxo (diagrama da Figura 2),
foram definidos como se segue! solugdo carregadora da amostra,
cloreto de am8nio 0,15 N, fluindo a 3,2 mwml/min; perdxido de
hidrogénio 0,02% v/v em 4cido clorf{drico 0415 Ny fluindo a 0,6
ml/min; iodeto de protéssio 4% m/vsy fluindo a 0,8 ml/mini pH
final de feac&o‘de 1;90; reatores helicoidais de mistura e re-
agdo de 40 e 200 cm respectivamente; volume da alga de
amostragem de 300 pli coluna de resina de 2,0 cm de comprimento
e 0,3 cm de diZ&metro interno, onde preconcentrou-se as amostras
a uma vazdo de 1;6 ml/min por um rperfodo de 60 segundos;
solugdo eluente, cloreto de am8nio 2 Ny fluindo a 1 ml/min

durante 60 sequndos.
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