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RESUMO

Neste trabalho foram comparados trés métodos para determinacéo de enxofre em fertilizantes
minerais. Dentre as metodologias aplicadas, encontram-se o método gravimétrico por
peroxido de hidrogénio, o método por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e o método turbidimétrico com sistema de injecdo em
fluxo. Utilizou-se extracdo com hidroxido de potassio e peroxido de hidrogénio para permitir
a determinacdo do enxofre em suas diversas formas, inclusive elementar. No método
gravimétrico, foi realizada a precipitacdo do enxofre na forma de sulfato de bario, com
solucdo de cloreto de bério 100 g L™, e posterior filtragem & véacuo do precipitado, & fim de
verificar a massa obtida. A amostra de fertilizante foi diluida, e o0 enxofre determinado em um
ICP OES com nebulizador pneumatico. Na turbidimetria, foi precipitado sulfato de bario por
uma solucdo de cloreto de bario 5% m/v e foi detectada a turbidez da mistura em um
espectrofotémetro de absor¢do molecular no UV-Visivel. A extracdo em meio alcalino nédo foi
satisfatoria para métodos espectrométricos, devido ao alto efeito de matriz gerado no ICP
OES e, da capacidade de limitar a formacdo do precipitado de sulfato de béario na
turbidimetria. Dos métodos estudados, 0 método por ICP OES mostrou-se o de maior custo de
implantacdo e apresentou alto custo de manutencdo, ao contrario do baixo custo de
implantacdo do método turbidimétrico e do baixo custo de manutengdo dos equipamentos do

método gravimétrico.

Palavras-chave: Fertilizante, enxofre, ICP OES, turbidimetria, injecdo em fluxo.
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APRESENTACAO

A utilizacdo de fertilizantes minerais é extremamente importante na agricultura, pelo
fato de proporcionar, com alta eficiéncia, aumento na fertilidade do solo.

No Brasil, fertilizantes minerais sdo fiscalizados pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), que estabelece 0 uso de métodos gravimétricos para a
determinacéo de enxofre em fertilizantes minerais.

Métodos gravimétricos sdo métodos da quimica analitica classica, que se baseiam na
determinacdo da massa de um composto ao qual o analito estd quimicamente ligado. Suas
etapas sdo demoradas levando com que o tempo de andlise seja muito longo.

A proposta deste projeto tecnolégico foi desenvolver uma nova tecnologia de
determinacdo de enxofre em fertilizantes minerais que possua um tempo de analise menor do
que a do método oficial utilizado atualmente pelo MAPA, o método gravimétrico. Foram
comparadas trés métodos: método gravimétrico por peroxido de hidrogénio, método por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e método
turbidimétrico com sistema de injegdo em fluxo.

Foi feito um estudo de comparacao de custos de implantacéo e de manutengéo das trés
métodos, dando um parecer sobre a viabilidade da adocdo das metodologias alternativas por

laboratdrios de fiscalizacdo e pericia.



10

1. ESTADO DA ARTE

1.1 FERTILIZANTES MINERAIS

Nos primdrdios das atividades agricolas, eram utilizados adubos organicos como
estrume, adubos verdes (plantas que s&o cultivadas com finalidade de adubo para outro
cultivo), lixo e algas, pois ja se sabia que com o auxilio destes compostos havia aumento no
rendimento do cultivo.

Na época em que terminou a segunda guerra mundial, momento em que se usava
muito nitrato para explosivos e enxofre para espoletas, restou grande estoque destas
substancias, e devido a isto se iniciou uma revolucédo industrial, gerando um novo destino para
aplicacdo destas matérias-primas, na producéo de fertilizantes minerais.

Com a revolucdo industrial dos fertilizantes minerais, os fertilizantes organicos
acabaram sendo esquecidos devido a sua baixa eficiéncia em comparagdo ao fertilizante
mineral que é muito sollvel e concentrado, consequentemente gerando lucros maiores para 0s
agricultores e mais elevados padrdes de vida, além de seu transporte ser facilitado pela
diminuicdo do volume devido ao maior rendimento.

Os fertilizantes sdo indispensaveis em paises onde 0s solos séo cultivados de maneira
intensa. Os fertilizantes tém como funcdo fornecer ao solo os elementos retirados pelas
plantas, com objetivo de manter ou intensificar sua producdo. Sua participacdo é fundamental
para 0 aumento do rendimento fisico da agricultura, isto €, sua produtividade. Com tudo isso,
guando o solo se encontra deficiente em algum dos nutrientes necessarios para determinado
cultivo, para o enriquecimento do solo, o fertilizante é distribuido.

A planta é constituida de 5% de minerais proveniente do solo, onde se encontram
elementos minerais essenciais para a planta, estes elementos se classificam de acordo com a
guantidade de que a planta necessita. S80 0s macronutrientes, que se subdividem em
primarios onde se encontram o nitrogénio (N), fésforo (P) e o potéssio (K), e os secundarios
englobando o calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S). Por outro lado tém-se os
micronutrientes que constitui os metais cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio
(Mo) e zinco (Zn), e os ndo metais cloro (Cl) e boro (B), segundo Malavolta (1981).

Os fertilizantes minerais encontram-se no estado fisico solido, liquido e gasoso, que
contem um ou mais nutrientes, geralmente o trio NPK (nitrogénio, fosforo e potassio), sob

forma inorganica disponivel para a planta. Estes fertilizantes tém como objetivo
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complementar a composic¢do quimica e bioldgica do solo para que ele possa oferecer a planta
condigdes favoraveis de crescimento, suprimento suficiente de nutrientes, de 4gua e bom
desenvolvimento de suas raizes (Malavolta, 1981).

Ao longo dos séculos foram sendo descobertos varios compostos fornecedores de
nutrientes que entravam para a industria dos fertilizantes. Estes compostos eram na maioria
das vezes obtidos como subprodutos de algum processo ou oriundos de rochas e sais, ou
também sintetizados industrialmente (Malavolta, 1981).

O consumo de fertilizantes no Brasil teve um crescimento acentuado a partir do ano de
1966, decorrente das seguras recomendagfes quanto a doses, época e modo de aplicacdo nas
diferentes culturas, isto devido ao acumulo de dados de pesquisa que vinham sendo realizadas
(Malavolta, 1981).

As informacdes, cada vez mais aprimoradas e frequentes chegavam aos agricultores
principalmente pela extensdo efetuada por 6rgdos oficiais, pelas industrias e por projetos
especiais, como por exemplo, a “Operagdo Tatu” no Sul do Pais. Foram feitos também
ensaios, demonstracdes e dias de campo realizados sob a coordenacdo geral da Associacdo
Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA). Na mesma época houve também o surgimento de
uma politica de créditos e subsidios para fertilizantes, além de pregos mais baixos para
produtos agricolas o que ajudou no aumento do consumo dos fertilizantes (Malavolta, 1981).

A cadeia produtiva dos fertilizantes minerais pode ser reproduzida pela Figura 1, cujas
as etapas de producdo vao desde a extracdo da matéria-prima até a composicdo de
formulacGes aplicadas diretamente na agricultura.

A extragdo dos minérios fornece as matérias-primas basicas dos fertilizantes, entre eles
0 géas natural, o rasf (residuo asfaltico do petréleo) e a nafta, além da rocha fosfatica, do
enxofre e das rochas potassicas. A partir destes insumos, sdo obtidas as matérias-primas
intermediarias, principalmente o acido sulfarico, o acido fosforico, a aménia anidra e 0s
fertilizantes simples, de onde se originam os fertilizantes basicos, como a uréia, o sulfato de
amonio, o fosfato de monoamonio (MAP), o fosfato de diaménio (DAP), o superfosfato
simples e o cloreto de potassio, que no final da cadeia produtiva, originam os fertilizantes

granulados e as misturas de formulacdo NPK, complexos (Albuquerque et al).
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Figura 1 - Estrutura técnica produtiva dos fertilizantes minerais (Albuquerque et al).
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1.2 ENXOFRE

O elemento enxofre estd presente em grandes quantidades nas plantas, se
assemelhando a fracdo de fosforo também presente. O enxofre € essencial para as culturas
horticolas alem de sua trivial importancia no cultivo de trigo, vinha, cana de aclcar e café
(Gomes, 1984).

De acordo com Gomes (1984), na maioria dos solos, o enxofre também é encontrado
em abundancia, este exibindo acéo fertilizante e microbiologica, que favorece a vitalidade de

alguns microorganismos Uteis, além de apresentar acdo antiparasitaria. O enxofre ¢é
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comumente encontrado na forma orgénica e como sulfatos soltveis e insollveis, sendo 0s
primeiros mais predominantes. Um inconveniente é a tendéncia a reducdo da concentracéo de
enxofre presente no solo, pela cultura intensiva e a decorréncia dos sulfatos entrarem em
solucdo e serem arrastado pelas aguas de deslizamento e infiltracdo. Com tudo isso, nasce a
necessidade das adubacoes.

Proximo ao ano de 1966, como ja citado no trabalho, houve aumento no emprego dos
adubos, fazendo crescer o consumo de NPK e consequentemente gerando mais colheitas,
levando a maior extracdo dos elementos do solo. Isto acarretou maior importancia do enxofre
na formulacéo dos adubos (Malavolta, 1981).

Foi verificado que a deficiéncia de enxofre na plantagdo de arrozeiras na regido do
baixo Amazonas era limitante na sua producéo, a partir de alguns estudos baseados na relacdo
de N/S no solo. Com tudo isso, foi recomendado que o enxofre fosse distribuido nas culturas,
de maneira que a relagdo de N/S fosse de aproximadamente 5/1, porém no caso das
leguminosas a relacdo que deve ser considerada € de P,Os/S de aproximadamente 7-10/1, isto
se deve ao fato de que as leguminosas possuem reservas de nitrogénio suficientes a partir da
fixacdo biologica (Malavolta, 1981).

O enxofre, como nutriente, a partir de suas fontes € verificado na sua forma de sulfato
ou na forma de enxofre elementar. Os sulfatos sdo encontrados no sulfato de aménio e em
outros nitrogenados, nos sulfatos de potassio e de magnésio, e nos superfosfatos simples e
triplo, tais como o0 gesso e o sulfato de célcio hidratado. Estes sulfatos devem fazer parte da
formulacdo dos adubos que séo usualmente empregados no plantio, com excecdo da adubacéo
corretiva que deve ser feita antes do plantio, de acordo com Malavolta (1981).

Na formulacdo de adubos a base de enxofre na forma elementar se encontra na forma
de p6 ou granulada. Usualmente o enxofre na forma de pd néo é utilizado nas formulac6es em
que os ingredientes estdo na forma de granulos, devido a possivel segregacdo do conjunto,
isto é, 0 po se separa dos demais componentes. Para evitar este fato indesejado, utiliza-se éleo
mineral visando que o enxofre elementar em p6 seja adsorvido aos granulos dos outros
fertilizantes, segundo Malavolta (1981).

Os processos de obtengédo de enxofre dependem de sua origem. Podem ser aplicados, o
Refino de petroleo, com o emprego do processo Klauss fazendo a transformacgédo do H,S em

enxofre elementar, com o auxilio de um catalisador aquecido em determinada temperatura. A

Metalurgia, a partir da ustulacdo de sulfetos de Cu, Zn, Ni, etc., ou seja, na queima destes e

minérios sulfetados de ouro, obtém-se o acido sulfurico através da conversdao do SO,. O
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Processo Frasch, no qual consiste na fusdo do enxofre em profundidade e em seguida, seu
transporte a superficie. A Mineracao convencional, baseada na ustulagdo, para a geracdo de
SO, e a conversdo deste para &cido sulfdrico (H.SO,4). A partir de minérios de baixo teor,

fusdo e destilacdo do enxofre, atingindo o enxofre elementar (Fernandes et al)

1.3 LEGISLACAO

A primeira Lei no Brasil direcionada a fertilizantes foi a Lei N° 6.138, de 8 de
novembro de 19744, que dispbe sobre a inspecdo e fiscalizagcdo do comércio de fertilizantes,
corretivos e inoculantes destinados a agricultura, e d& outras providéncias. Ela define
Fertilizante como sendo toda substancia mineral ou organica, natural ou sintética, fornecedora
de um ou mais nutrientes das plantas. Ela define o Ministério da Agricultura como
intermediério competente do Governo Federal, para exercer a inspecdo e fiscalizacao referida
nesta Lei. Além disso, na fiscalizacdo do comeércio entre unidades federativas compete ao
Ministério da Agricultura dirimir davidas, julgar infrac6es e aplicar penalidades.

Em 1975, entrou em vigor o Decreto N° 75.583, que regulamentou a lei de inspecgéo e
fiscalizagdo de 1974. O Decreto definiu Macronutriente primario como sendo os elementos
nitrogénio, fosforo e potassio, expressos na forma do nitrogénio (N), pentdxido de fosforo
(P,0s) e d6xido de potassio (K,0), respectivamente; Macronutrientes secundarios como sendo
o0s elementos calcio, magnésio e enxofre, expressos na forma de 6xido de célcio (Ca0), 6xido
de magnésio (MgO) e enxofre (S), respectivamente; Micronutriente como sendo os elementos
boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco, expressos nas formas de B, C1, Cu,
Fe, Mn, Mo e Zn, respectivamente. Neste mesmo Decreto, foi determinado também que 0s
trés elementos NPK deveriam ter suas garantias dos teores percentuais expressas em numeros
inteiros, além de sua soma atingir no minimo 24%. Foi estipulado também que a garantia, de
acordo com os métodos indicados, do nitrogénio serd expressa em seu teor total e,
facultativamente, o teor protéico, amidico, amoniacal e nitrico; do fésforo, em pentdxido de
fosforo (P,0Os), expresso no teor soldvel em &gua, no teor soltvel em solugéo de acido citrico
a 2%, e no teor total; o potassio na sua forma de oxido de potassio (K,O), sendo especificado
seu teor soltvel; e o enxofre (S), o célcio (Ca), magnésio (Mg), boro (Bo), cloro (Cl), cobre
(Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo) e zinco (Zn), especificados em seus teores

na forma elementar.
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Além de tudo isso, esta Lei restringe que serdo admitidas as seguintes variaces para
menos (tolerancias) em relacdo aos teores registrados: em nitrogénio (N), pentéxido de
fésforo (P,Os), e 6xido de potassio (K,0), em até 1/10 (um décimo) sem exceder 2 (duas)
unidades, ndo podendo a soma dos teores encontrados na analise ser inferior a 95% (noventa e
cinco por cento) do teor total registrado; para os macronutrientes secundarios, contidos ou ndo
em fertilizantes simples, mistos ou complexos, em até 1/10 (um décimo); para
micronutrientes, em até 1 (uma) unidade, quando vendidos isoladamente e em até 30% (trinta
por cento), quando em misturas com macronutrientes primarios.

Foram aprovados os métodos analiticos que passam a constituir métodos padrdes,
oficiais, para andlise de corretivos, fertilizantes e inoculantes sujeitos a inspecdo e
fiscalizagdo, através da Portaria N° 31 de 1982. Para os fertilizantes minerais foi publicado o
modo de preparo e ao tutorial das analises granulométrica, e quimica para determinacdo de
cada elemento. Nesta Portaria foi descrita a técnica para determinacdo de enxofre em
fertilizantes minerais, que consistia na extracdo de enxofre total utilizando bromo em
tetracloreto de carbono juntamente com &cido nitrico e cloridrico e posteriormente a
precipitacdo do enxofre em forma de sulfato de bario seguida de uma filtragdo normalmente
por gravidade e secagem do precipitado para pesagem.

Os métodos foram revisados novamente apenas pela Instru¢cdo Normativa N° 28 de
2007 que revogou a portaria de 1982. Neste manual de métodos oficiais o método
anteriormente usado na determinagéo de enxofre em fertilizantes minerais foi retirado e foram
inseridos trés novos métodos, o método gravimétrico simplificado do cloreto de bério, que
consiste na extracdo do enxofre presente na composi¢cdo da amostra na forma de sulfato, sua
precipitacdo como sulfato de bario e pesagem deste precipitado. Aplicavel somente para
fertilizantes com enxofre presente na forma de sulfato; o método gravimétrico por peroxido de
hidrogénio, para determinacdo de enxofre em fertilizantes que contenham este nutriente em
qualquer de suas formas, inclusive elementar. Fundamenta-se na solubilizacdo e oxidacdo de
todo o enxofre presente na amostra pela agdo combinada de uma digestdo alcalina e oxidagéo
com perdxido de hidrogénio, transformando-o em sulfato, e posterior precipitacdo deste como
sulfato de bario; e 0 método gravimétrico do nitroclorato de potassio, que consiste em oxidar
0 enxofre presente na composicao da amostra com o nitroclorato de potassio, transformando-o
em sulfato, precipitacdo e pesagem deste como sulfato de bario. Aplicavel aos fertilizantes

contendo enxofre em suas diversas formas, inclusive enxofre elementar.
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1.4 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES)

O ICP OES é uma técnica multielementar, isto é, capaz de determinar um grande
nimero de elementos simultaneamente em uma mesma amostra, sensivel, precisa e rapida. E
possivel determinar qualitativamente e quantitativamente elementos presentes em nivel de
tracos, tem a capacidade de determinar niveis de concentracdo abaixo de 1 mgL™ para a
maioria dos elementos. Além de tudo isso, pode ser aplicado em diferentes areas como por
exemplo quimica, geologia, meio ambiente, siderurgia, medicina, biologia, agricultura,
alimentos entre outros.

A amostra normalmente liquida é transportada até o nebulizador através de um sistema
de injecdo. No nebulizador o liquido é convertido em aerossol através do processo chamado
de nebulizagdo. Esta amostra apds ser nebulizada é transportada até o plasma onde é
dessolvatada, vaporizada em nivel molecular, atomizada e excitada e/ou ionizada. Os atomos
excitados e ions emitem suas radiacGes caracteristicas que sdo detectadas por um dispositivo
que identifica a radiacdo por seu comprimento de onda. A radiacdo € detectada e convertida
em sinal eletrdnico que é relacionado com a concentragdo (Boss, e Fredeen, 1999). A Figura 2

esquematiza as etapas que ocorrem com a solucdo da amostra no plasma.

Figura 2 - Processos que ocorrem com a solugdo da amostra no plasma (Boss e Fredeen,
1999).
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O ICP OES é muito utilizado na determinacdo de enxofre em variadas matrizes. Por
exemplo, Santelli et al. (2008), determinaram enxofre em gasolina, querosene e diesel,
enquanto que Souza et al. (2009) o fizeram em tecido vegetal.

Em 2005, Cmelik et al.(2005), publicaram um artigo do estudo da determinacao de

sulfato em vinho. Eles testaram o efeito do alcool no sinal de emissdo do enxofre com
solugdo contendo 100 mgL™ de SO, e 0-20% (v/v) de &lcool. Os autores perceberam que o

sinal de emissdo do enxofre estava sendo afetada pelo etanol presente na solucéo, pelo fato de
este estar sendo volatizado para o ICP junto com o SO,. A linearidade da curva de calibragéo
foi verificada na faixa de 1-500 mgL™ em duas linhas de emissdo do enxofre, 180,676 e
181,978 nm.

1.5 TURBIDIMETRIA

A turbidimetria é um método analitico que pode ser realizado em um
espectrofotdbmetro molecular, e diferentemente do conceito tedrico da utilizagdo deste
equipamento que se baseia na absorcdo molecular, a turbidimetria fundamenta-se no
espalhamento da radiacéo por particulas em suspensdo (Ohlweiler, 1976).

Um feixe de radiacdo incide em uma suspensdo ndo-absorvente, esta radiacdo sofre
uma atenuagdo na sua intensidade quando passa pela suspensdo, ocasionada pelo
espalhamento. Este decréscimo da intensidade pode ser relacionada a concentracdo das
particulas suspensas. A atenuacdo da intensidade apds a incidéncia do feixe de radiacdo pode

ser expressa pela equagéo (1) (Ohlweiler, 1976).

I=1e (1)
onde I, e | sdo as intensidades antes e depois de atravessar uma espessura b do meioe t é a
turbidez, ou o coeficiente de turbidez. O coeficiente de turbidez T é considerada como sendo
proporcional a concentracdo C de particulas suspensas, com isso, é aplicada uma correlacdo
de linearidade a Lei de Beer, resultando a equagéo (2), analoga a Lei de Beer (Ohlweiler,
1976).

log I/l =k b C )
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Onde k=2,303t/C

Assim, como a lei de Beer é empregada na analise colorimétrica por transmitancia, a
equacao (2) é aplicada na andlise turbidimétrica. Com o auxilio de solugdes padrdes pode ser
estabelecida a relacéo entre log 1o/l e C, e para determinar o lo é utilizado como referéncia o
solvente. Por fim, a curva de calibracdo resultante é empregada para determinar a
concentracdo de amostras (Ohlweiler, 1976).

Para as medidas turbidimétricas é necessario o auxilio de fotémetros ou
espectrofotbmetros para a deteccédo da turbidez da solucao.

Tem sido muito utilizado analises por injecdo em fluxo na turbidimetria, mais
conhecido como FIA (Flow Injection Analysis), que segundo Queiroz (2008), “pode ser
definida como um processo analitico automatizado ou semi-automatizado, consistindo da
insercdo seqlencial de solucdes discretas de amostra em um fluxo liquido ndo-segmentado,
com subseqliente detec¢do do analito”

Anaélise turbidimétrica é muito utilizada na determinacdo de sulfatos em diversos tipos
de matrizes, como por exemplo, na pesquisa de Rossete et al. (2008), que determinaram
sulfato em amostra de solo, ou nos estudos realizados por Lundquist et al. (1980)
determinando sulfato em urina. Vicente et al. (2001), em 2001, realizaram a determinacéo
turbidimétrica de potassio em fertilizantes.

Brienza et al.(1995), determinaram enxofre total em planta, utilizando sistema de
injecdo em fluxo, e concluiram que a sensibilidade do método é determinado pela taxa de
formacdo da turbidez, sendo assim, reagentes que ndo sejam tdo concentrados podem ser
usados, e com isso o sistema de lavagem torna-se mais eficiente.

Em 1977, Krug et al. (1977), publicaram um estudo onde determinaram sulfato na
forma de sulfato de bario. Como estabilizador coloidal utilizaram alcool polivinilico (PVA)
0,05% (m/v), em solucdo de cloreto de bario 5% (m/v). Foi empregado como solucéo
carregadora HCI 0,01 molL™. A faixa de concentracdo dos padrées para a curva de calibracéo
foi de 10 a 200 mgL™.

Ja em 1983, Krug et al. (1983), expuseram um sistema FIA com fluxo alternante de
reagentes, para a determinagdo turbidimétrica de sulfato em plantas e em &guas naturais,
utilizando um comutador/injetor automatico, que tem como finalidade direcionar fluxos de
cloreto de bario para a formacédo de sulfato de bario em suspenséo, e de solucdo alcalina de

EDTA para limpeza do sistema.
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2. SITUACAO ATUAL

Ha trés métodos oficiais, publicados no Diario Oficial da Unido, de determinacédo de
enxofre em fertilizantes minerais, o0 método gravimétrico simplificado do cloreto de bario, o
método gravimétrico do peroxido de hidrogénio, e 0 método gravimétrico do nitroclorato de
potassio. Para cada um dos métodos expostos possui uma extracdo especifica, porém a
determinacdo é semelhante em todos os casos, podendo ter pequenas modificacdes. Segue
entdo como é procedida cada etapa em cada caso.

A extracdo pelo método gravimétrico simplificado do cloreto de bario segue uma
metodologia internacionalmente reconhecida, a AOAC n° 980.02
(http://www.eoma.aoac.org/methods/). Procede-se pesando uma massa da amostra que
contenha de 50 a 150 mg de enxofre para um béquer de 250 mL, isto é, uma massa de amostra
que esteja entre 5/G e 15/G, onde G é garantia em porcentagem, sendo a garantia a quantidade
do elemento de estudo que o fabricante fornece. A proxima etapa consiste em adicionar 25
mL de HNO3 p.a. e 10 mL de HCI p.a e deixar ferver até que seja finalizado a emissdo de
vapores castanhos. A solucdo é filtrada atraves de papel filtro de porosidade média, para
béquer de 600 mL e o papel filtro é lavado com aproximadamente 200 mL de agua destilada a
85-90°C, em pequenas porcdes, e entdo o filtrado é aquecido até a ebulicdo.

Outro método que segue a AOAC n° 980.02 (http://www.eoma.aoac.org/methods/) € o
método gravimétrico por peroxido de hidrogénio. Neste método é pesada uma massa da
amostra que contenha aproximadamente 50 mg de enxofre para um béquer de 400 mL, e
adiciona-se 50 mL da solugdo alcéolica de KOH e deixa-se sob fervura por 10 minutos em
uma chapa aquecedora, dentro de uma capela. Apds a amostra resfriar € adicionado aos
poucos com muito cuidado 30 mL da solucdo de H,O,. A adicdo deve ser procedida
lentamente para que ndo ocorra a formacdo de muita espuma neste momento. Em caso de
formac&o excessiva de espuma é borrifado pequenas quantidades de alcool etilico. E feita a
filtracdo com papel filtro de porosidade media, recebendo o filtrado em béquer de 600 mL,
nesta etapa as paredes do bequer e o funil sdo lavados com pequenas quantidades de agua
destilada até completar um volume de aproximadamente 200 mL e para finalizar a extracdo, o
béquer é coberto com um vidro relégio e € levado ao aquecimento até proximo a fervura por 1
hora.

E por ultimo, o método gravimétrico do nitroclorato de potéassio no qual se pesa a

mesma quantidade de amostra descrita nos outros métodos em um béquer de 250 mL e em


http://www.eoma.aoac.org/methods/
http://www.eoma.aoac.org/methods/
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uma capela se adiciona 15 mL de acido nitrico, p.a., e leva a chapa, fervendo até reducdo do
volume até proximo de 3 mL. Apos esfriar, é adicionado 20 mL de solucdo saturada de
nitroclorato de potéssio (K,CIOs;NO3) e é submetido a agitacdo por 5 vezes, em intervalos de
5 minutos ou se possivel, deixar em repouso por 12-24 horas, antes de levar a chapa
aquecedora. A seguir, a mistura € aquecida lentamente a fim de elevar a temperatura aos
poucos até a fervura e coloca-se um vidro relogio sobre o béquer. A digestdo é prosseguida
até reduzir o volume a cerca de 2 mL, e apds o conjunto resfriar, € repetido o procedimento de
oxidacdo com nitroclorato, no caso de verificada a presenca de enxofre elementar ndo oxidado
(particulas solidas amarelas). Logo depois é adicionado 10 mL de agua e 15 mL de &cido
cloridrico concentrado, leva-se novamente ao aquecimento, até reducdo do volume a
aproximadamente 5 mL, e depois de resfriado € adicionado mais 50 mL de dgua e 10 mL de
acido cloridrico p.a., e novamente submetido a aquecimento por mais 5 minutos. Por fim, é
feita a filtragem em papel de filtro de porosidade média, seguindo-se 6 lavagens sucessivas
com agua destilada a 80-90°C, recebendo o filtrado em erlenmeyer ou béquer de 250-300
mL. Nesta operacéo, é aguardada a passagem de toda a solugdo pelo papel de filtro antes de se
adicionar agua novamente.

A determinacdo de enxofre pelas técnicas gravimétricas descritas acima sdo idénticas,
a excecdo da determinacdo por peroxido de hidrogénio que possui uma etapa inicial.
Primeiramente adiciona-se 10 mL de HCI concentrado e logo em seguida é aquecido até a
ebulicdo. As determinagdes seguem sendo adicionadas gotas de solucdo de cloreto de béario
100g L™ & solugdo contendo o enxofre extraido, e aps 1 minuto, 15 mL desta mesma solucio
de cloreto de béario. A seguir a amostra, é submetida a aquecimento sem deixar ferver a
aproximadamente 85-90°C, por 30 a 60 minutos em banho-maria até que se forme o
precipitado de sulfato de béario, BaSO,. Posteriormente, o sistema é resfriado até a
sedimentacdo do precipitado e em seguida a solucdo é filtrada em funil de Biichner em
sistema a vacuo, com auxilio de adgua destilada a 80-90°C, até 0 momento em que 0 teste de
cloreto com nitrato de prata (AgNOs) 10 gL acusar negativo (cessar o aparecimento de uma
turvacdo/precipitado branco do AgCl formado).

O papel com o precipitado é colocado em um cadinho de porcelana previamente
tarado e levado a mufla a 800°C. Primeiramente o cadinho é deixado préximo a porta da
mufla, com a porta entre aberta, por alguns minutos para que incendeie o papel com o

precipitado e ocorra a extin¢do deste, ndo deixando cinzas causando posteriores erros. Logo
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em seguida o cadinho é colocado ao fundo da mufla fechada por 1 hora para calcinagdo. Apos
o cadinho esfriar em um dessecador, este é pesado e calculado a percentagem de enxofre total.

Apesar de alguns laboratérios ja terem aderido a adaptacGes no método para acelerar o
processo, como a utilizagdo da filtragem a vacuo na determinacdo que anteriormente era feita
por gravidade tornando mais longa a andlise, seguindo qualquer um dos métodos descritos
acima, que sdo realizados atualmente pelos Lanagros com uma frequéncia apreciavel, o tempo

de anélise é de aproximadamente dois dias para um operador experiente e préatico.
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3. OBJETIVOS

S&o objetivos deste trabalho foi verificar a possibilidade do emprego de dois novos
métodos de determinagdo de enxofre em fertilizantes minerais. O método oficial, segundo a
AOAC (http://www.eoma.aoac.org/methods/), emprega analise gravimétrica a partir da adicao
de cloreto de bario a solucdo amostra. Atualmente, os métodos instrumentais por
apresentarem melhor sensibilidade, repetibilidade, reprodutibilidade entre outros itens, tém
sido propostos no sentido da substituicdo aos métodos classicos de anélise.

Estudar a viabilidade de emprego de métodos espectrométricos como, método por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e método
turbidimétrico com sistema de injecdo em fluxo, na determinacdo de enxofre em fertilizantes,
visando reducdo do tempo de analise.

Avaliar os custos envolvidos para a implantagdo e manutencdo da determinacdo de
enxofre em fertilizantes minerais pelo método oficial gravimétrico, e os desenvolvidos no
presente trabalho, o método por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e o método turbidimétrico com sistema de injecdo em fluxo, podendo
avaliar a possivel validacdo dos métodos alternativos no caso das técnicas espectrométricas

apresentarem melhores resultados.


http://www.eoma.aoac.org/methods/

23

4. PROPOSTA TECNOLOGICA

Ha alguns anos, a ocorréncia de analises fiscais e periciais do enxofre era rara,
em media duas a cada ano, todavia se tornou analise de rotina nos dias de hoje, de pelo menos
uma andlise por semana.

Até hoje as técnicas da quimica classica sao realizadas para a determinacdo de enxofre
em fertilizantes, e ha um grande interesse na inovacdo deste método desfrutando de novas
tecnologias. Levando tudo isso em consideracdo, este trabalho apresenta como propostas
tecnoldgicas duas novas tecnologias para a determinacdo de enxofre em fertilizantes minerais
visando a diminuicdo do tempo de analise, assim como proporcionar a analise simultanea de
um maior nimero de amostras, isto tudo em relacdo ao metodo empregado pelo MAPA na
fiscalizagdo e pericia do teor desse elemento.

No principio do trabalho, foi sugerida a comparacdo do Método gravimétrico
simplificado do cloreto de bario, porém este método determina apenas o enxofre na sua forma
de sulfato, enquanto que os métodos que serdo desenvolvidos determinam o enxofre total,
com tudo isso, para que o resultado obtido no trabalho seja confiavel houve uma modificacdo
do projeto inicial para que todos os métodos comparados determinem o enxofre total do
fertilizante. A comparacao sera feita com o método gravimétrico por perdxido de hidrogénio,
gue determina enxofre em todas as suas formas, inclusive elementar.

As duas novas tecnologias avaliadas pelo trabalho sdo a determinacgdo de enxofre por
espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado ICP OES com um
nebulizador pneumatico, que atualmente tem sido muito usada em andlises de varios
elementos em diferentes matrizes, e por turbidimetria com sistema de injecdo em fluxo. O
sistema de fluxo acoplado ao espectrofotdmetro € um modo de tentar reduzir erros de leitura,
pois pelo fato de haver uma suspensdo na amostra analisada é necessario que se faca a leitura

rapidamente apds a homogeneizacao.
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5. METODOLOGIA

5.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E CONDICOES DE TRABALHO

Foram utilizados alcool etilico (C,HgO - CAS N° 9003-99-0), com pureza superior a
96%, marca Merck, hidréxido de potéssio (KOH - CAS N° 71769-53-4) da marca Synth, com
pureza minima de 85%, peroxido de hidrogénio (H,O, - CAS N° 8007-30-5) da marca Vetec
com pureza superior a 30%, e sulfato de aménio ((NH,4),SO, - CAS N° 7783-20-2), da marca
Merck com pureza superior a 99,5%.

Uma amostra de fertilizante mineral, procedente da segunda rodada de 2011 do
Programa de Ensaios de Proficiéncia do MAPA, isto é, programa de comparagdes
interlaboratoriais da Rede de Laboratérios Nacionais Agropecuéarios (LANAGRO), codificada
como 05/2011, foi utilizada como material de referéncia, cuja concentracdo de enxofre é de
13 a 16%.

Toda a agua utilizada foi purificada em um destilador Biopar Equipamentos Eletro-
Eletronicos, modelo BD5L e em um ultrapurificador da marca Gehaka, modelo Master
System. Foi utilizada balanga analitica de marca OHAUS Analytical Standard, modelo
AS200. Para filtrar as solucdes foi utilizado papel de filtro para filtracdo rapida, da marca
Whatman. Foi utilizado também uma chapa de aquecimento da marca QUIMIS, modelo Q-
313-F21.

5.1.1 Método gravimétrico por perdxido de hidrogénio

Foram utilizados acido cloridrico (HCI - CAS N° 900-4-54-0), com pureza estimada
na faixa de 37 a 38%, marca Vetec, cloreto de bario (BaCl, - CAS N° 10361-37-2) da marca
Vetec, com pureza minima de 99% e nitrato de prata (AgNO; - CAS N° 8012-12-2) da marca
Vetec com pureza superior a 99,8%.

Foi utilizada uma bomba de vacuo da marca Tecnal, modelo TE-059 e foi utilizada
também uma mufla da marca QUIMIS, modelo Q-318.24D. Para filtrar as solucGes foi

utilizado papel de filtro para filtragéo lenta, da marca Whatman.
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5.1.2 Método por espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OEYS)

Foi utilizado &cido nitrico (HNO3; - CAS N° 7697-37-2), da marca Alphatec, com
pureza estimada na faixa de 65 a 67%.

Para a determinagdo de enxofre foi utilizado espectrometro de ICP OES da marca
Varian, modelo Vista-MPX, CCD Simultaneous, com vista de observacdo radial do plasma,
em conjunto com um nebulizador pneumatico da marca Varian, modelo, modelo Sturman-
Masters. A poténcia do plasma escolhida foi 1,2 kW, a vazdo do gas do plasma foi de 12 L
min™ e a do gés auxiliar foi de 0,75 L min™. A altura da vista de observacio foi 10 mm e a
linha de emisséo escolhida para o enxofre foi 181,972 nm. Foi utilizado argdnio da marca Air
Liquide, com pureza de 99,999%.

5.1.3 Meétodo turbidimétrico com sistema de injecdo em fluxo

Foi utilizado cloreto de bario (BaCl,.2H,0 - CAS N° 10361-37-2) da marca Vetec,
com pureza superior a 99%.

Para a determinacdo de enxofre foi utilizado também um Espectrofotdmetro da marca
Femto, modelo 600S, juntamente com uma bomba peristaltica da marca Ismatec, modelo IP
Hight Precision Multichannel Pump. Foi utilizada uma balanca analitica de marca Shimadzu,
modelo AY220. Utilizou-se também um injetor de amostra feito em acrilico e ndo disponivel

comercialmente. O comprimento de onda selecionado foi 420 nm (Queiroz, 2008).

5.2 PREPARO DE PADROES E AMOSTRAS

5.2.1 Preparo dos padrées

Uma solucéo estoque contendo 1000 mgL™ de enxofre foi preparada a partir de sulfato
de aménio ((NH,),SO,), previamente seco em estufa a 110°C por 2 horas. Levando em
consideracdo que o sal possui pureza de 99,5%, foram dissolvido 2,0707 g em 1000 mL.

As solugdes utilizadas na curva de calibracdo para a determinagé@o por espectrometro
ICP OES foram obtidas por dilui¢cdes adequadas da solucéo estoque obtendo solugdes padroes
de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 mgL™ de enxofre, em 3% de 4cido nitrico.
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Para a determinacéo por turbidimetria foram preparadas soluc¢des padréo de 100, 150,
250, 400 e 500 mgL™?, a partir de dilui¢des adequadas da solugéo estoque.

5.2.2 Preparo das amostras

O preparo das amostras de fertilizantes seguiu os procedimentos do manual oficial?,
com pequenas modificacdes, como a massa inicial pesada, e consequentemente 0s volumes de
reagentes, além do preparo especial das amostras para analises espectrométricas. O aumento
da massa de amostra foi necesséario para que houvesse solucdo suficiente de amostra para
proceder os trés métodos discutidos no trabalho.

Foram preparadas sete amostras independentes, pesando massas exatas
compreendendo massa de enxofre entre 50 mg e 150 mg, isto é, a massa pesada deve estar
dentro da faixa de 5/G e 15/G, sendo a garantia a quantidade especificada do nutriente na
amostra, em porcentagem. Usualmente pesa-se uma massa proxima a0 maximo necessario.
Neste caso foram pesadas aproximadamente 2,58 g de amostra para cada uma das sete
determinag6es. Em um copo béquer de 600 mL foi submetido a aquecimento, em chapa
agquecedora, juntamente com 125 ml KOH 100 gL em &lcool etilico. A amostra foi deixada
sob fervura constante por 10 minutos e entdo foi adicionado 75 mL de H,0, 30%. Em
seguida, as amostras foram resfriadas e filtradas em filtro de porosidade média. Esta etapa de
filtragem tem como finalidade a remocdo dos sélidos suspensos na amostra. O filtrado foi
recolhido em béquer de 250 ml até completar o volume de 200 ml. Por fim, o filtrado foi
submetido a aquecimento proximo a fervura, por uma hora.

O filtrado foi transferido para um baldo volumétrico de 250 mL e o volume
completado com &gua. Desta solugdo, retirou-se uma aliquota de 50 mL, que foi avolumada a
200 mL, com agua destilada. Esta solucéo foi destinada a determinacéo gravimétrica.

As amostras para 0os métodos espectrométricos foram diluidas de forma que se
encontrassem dentro das suas respectivas curvas de calibracdo. Para o método por ICP OES
foram preparadas duas dilui¢cdes diferentes da amostra. Foram transferidos 25 mL da solugao
da amostra para um baldo de 100 mL.em 3% de &cido nitrico e, foram transferidos 20 mL da
solucdo amostra para um baldo de 25 mL em aproximadamente 20% de acido nitrico. Para o

método turbidimétrico foram transferidos 25 mL da amostra para um bal&o de 100 mL.
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5.3 METODO GRAVIMETRICO POR PEROXIDO DE HIDROGENIO

Para analise de fertilizantes por gravimetria, seguiu-se o manual oficial, se
diferenciando apenas no momento dos calculos devido a diluicdo feita apos a extracao.

Ap0s etapa de extracdo foram adicionados 10 mL de HCI concentrado. A seguir foi
feita a adicdo de 15 mL da solucdo de BaCl, e cobriu-se com vidro relégio mantendo o
conjunto aquecido & 80-90°C por 1 hora. Apés isto, este foi resfriado e entdo filtrou-se com
papel filtro de porosidade fina usando succdo suave, nesta etapa o béquer e o filtro foram
lavados com agua destilada em 10 porcdes de 10 mL a 80-90°C.

Procedeu-se o teste da presenca de cloreto no filtrado. Neste, adicionou-se gotas de
nitrato de prata em aproximadamente 2 mL da solucdo. Quando ndo houve precipitagcdo ou
turvacédo da solucédo a lavagem foi cessada.

Apbs a filtragem, o papel filtro utilizado, contendo o precipitado, foi transferido para
um cadinho seco e previamente tarado. Este cadinho foi levado para a mufla a temperatura ja
estabilizada de 800°C. Primeiramente os cadinhos foram colocados dentro da mufla, de
maneira que figuem proximos & abertura, mantendo a porta entreaberta, como mostra a Figura
3. Deixou-se os cadinhos nesta localizacdo por alguns minutos para que ocorra a queima do
papel até a formacdo de cinzas. Em seguida, a mufla foi fechada e deixou-se por 1 hora, apds
0 tempo necessario retirou-se o cadinho e deixou-se resfriando em um dessecador por mais 1

hora e entédo este foi pesado.

Figura 3 - Figura mostrando como o cadinho deve ser posicionado na porta da mufla para que

ocorra a calcinacdo do precipitado.
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5.4 METODO POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES)

O método consistiu apenas na diluicdo das amostras, em apenas uma etapa, para que a
concentracédo destas se encontrassem dentro da faixa de concentracdo da curva de calibragéo.
Foi transferida uma aliquota de 25 mL de solucdo da amostra para baldo de 100 mL,
acidificado a 3% com acido nitrico, e logo em seguida o volume foi completado com agua.
Este procedimento foi efetuado para cada uma das sete vias da amostra, separadamente.
Posteriormente, foi feita a leitura das amostras em &cido nitrico 20%, uma aliquota de 20 mL
da solucdo foi transferida para um baldo de 25 mL, completando-o com &cido nitrico, na
tentativa de reduzir o efeito de memoria.

O equipamento foi primeiramente calibrado e posteriormente foram feitas as leituras
das amostras, intercalando-as com &gua, para limpeza do sistema. Os parametros usados na

determinacéo estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros instrumentais usados para determinacdo de enxofre total em fertilizante

mineral empregando ICP OES.

Parametro Valor
Poténcia (kW) 1,2
Vazdo do gés do plasma (Lmin™) 12

Vazdo do gés auxiliar (Lmin™®) 0,75

Altura de observacdo (mm) 10
Pressdo do nebulizador (kPa) 248
Taxa de bombeamento (rpm) 25
Tempo de estabilizacéo (s) 25
Linha de emissdo (nm) 181,972
NUmero de leituras 3

Primeiramente foi sugerido o emprego de um nebulizador ultrassénico, porém foi
analisado que seria mais conveniente a utilizagdo de um nebulizador pneumatico pelo fato
deste ser designado para proceder leitura de amostras contendo grande quantidade de sélidos

dissolvidos. Foi utilizado, especificamente, um nebulizador V-groove, isto é, nebulizador com
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ranhura em V, como mostra a Figura 4. A amostra flui em uma ranhura, na qual existe um

pequeno buraco no centro para o gas de nebulizacdo (Boss e Fredeen, 1999).

Figura 4 - Esquema do nebulizador V-groove (Boss e Fredeen, 1999)

V-Groove ’Q— Orilicio de saida da amostra
; Y 7 Orificio de saida de gias

Amostra

et Argiinio

Utilizou-se plasma com vista radial, sendo assim, apenas um pequeno angulo de
radiacdo € focalizado. A vista esta arranjada de maneira perpendicular em relacdo ao canal
central do plasma, como mostrado a Figura 5. Esta configuracdo radial é aconselhada para
amostras cuja as matrizes sejam complexas, de acordo com Pozebon, (2002), assim como o

fertilizante.

Figura 5 - Configuracdo com vista de observacdo radial do plasma (Optima, 2000).

Grade Echelle Colimadores

Concavos
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Transferéncia
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Intermediaria  Entrada
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5.5 METODO POR TURBIDIMETRIA COM SISTEMA DE INJECAO EM FLUXO

O enxofre presente nas amostras apos a extracdo foi também determinado por
Turbidimetria. Neste caso, a amostra diluida foi injetada em um sistema em fluxo ilustrado

pela Figura 6, ap0s a calibragdo do equipamento.

Figura 6 - Montagem do sistema de injecdo em fluxo para analise turbidimeétrica. A =
Amostra; C = carregador (4gua deionizada); R = BaCl, (5% m/v); P = bomba peristagtica; | =
Injetor de amostra; B, = capilar com volume de amostra de 15 cm; B, = capilar de reacdo de

40 cm; x = mobilidade do injetor; y = ponto de confluéncia; M = detector a 420 nm; D =

descarte.
r I
By
A '.I"».f’l"..-"'l' \;"“ W D
x

C v B;l_
AN : —— D
R

O diagrama de fluxo do sistema usado para determinacdo baseia-se em uma bomba

peristéltica (P), um injetor (1) e um detector (M). Neste sistema toda a tubulacéo é constituida
de capilares de teflon com 1 mm de didmetro interno.

O diagrama de fluxo do sistema indica que o injetor (1), esta na posicdo de descarte da
amostra, porém possui mobilidade (x) para ser conectado ao fluxo do carregador (C). A
amostra (A) é bombeada, com auxilio de uma bomba peristaltica (P) com uma velocidade de

40 rpm, a fim de preencher o capilar (B,), designado a definir o exato volume de amostra que

sera injetado.

Movendo o injetor para a posicdo de injecdo, aproximadamente 118 pl de amostra
selecionado € introduzido no carregador, e simultaneamente, reage com o cloreto de bario 5%
(m/v) (R) que vai diretamente para o caminho analitico. Esta reacdo ocorre no ponto de

confluéncia y, o reagente se encontra com a amostra onde ocorrerd a reacdo de precipitacéo

em um capilar de 40 cm (B,), como mostra a equacao de reacgdo (3).

BaSO, = Ba*" + SO,* (3)
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Em seguida, a solucdo turva alcanca a unidade de detec¢do (D), onde a turbidez é
medida em 420 nm. Como detector foi utilizado um espctrofotdmetro de absor¢do no UV-
Visivel, no qual é acoplado uma cubeta de vidro de caminho Optico de 1cm. A amostra

posteriormente vai para o descarte e o injetor volta a sua posicéo inicial indicada na Figura 6.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 METODO GRAVIMETRICO POR PEROXIDO DE HIDROGENIO

Para realizar todo o processo de determinacdo de enxofre pela técnica gravimétrica, na
setuplicada da amostra, foi necessario de 8 a 9 horas de trabalho para finalizar a anélise.

De acordo com a Tabela 2, houve variacdo entre os resultados obtidos pela técnica
gravimétrica, apresentando um desvio-padrao de 0,24%, entretanto foram obtidos resultados
proximos na setuplicada. Esta varia¢do dos resultados entre as replicatas é decorrente de erros
aleatdrios ao longo da analise. Pelo fato de a analise constituir muitas etapas, onde qualquer

perda de amostra ou apari¢cdo de impureza, sdo fatores determinantes.

Tabela 2 - Percentagem de enxofre encontrado na amostra de fertilizante mineral, a partir da

analise gravimétrica.

Amostras % de enxofre
1 13,24
2 13,57
3 13,09
4 13,00
5
6
7

13,62

13,24

13,47
Média 13,32

Desvio-padrao 0,24

Os resultados alcancados pela determinagdo gravimetrica sdo comparados com 0S
resultados procedentes da segunda rodada de 2011 do programa de comparacOes
interlaboratoriais do LANAGRO, cuja concentracdo de enxofre varia entre 13,0 e 16,0%,

como mostra a Tabela 3.
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Tabela 3 - Percentagem de enxofre encontrado na amostra de fertilizante mineral, nos

laboratérios participantes do interlaboratorial 05/2011.

Laboratorio  Resultado 1 Resultado 2 Média

(% de enxofre) (% de enxofre) (% de enxofre)

1 13,74 12,57 13,16
2 13,52 13,42 13,47
3 14,16 14,10 14,13
4 14,34 14,32 14,33
5 14,44 14,6 14,52
6 14,50 14,71 14,61
7 14,64 14,66 14,65
8 14,80 14,80 14,80
9 14,94 15,01 14,98
10 15,17 15,23 15,20
11 15,50 15,50 15,50
Média 14,49

CcVv 4,72

GARANTIA 13,0-16,0

Fonte: LANAGRO, 2011.

De acordo com o teste-t que compara duas médias experimentais, onde cada conjunto
de dados contém poucos resultados (Downing e Clark, 2005), foram comparadas as médias
dos resultados da andlise gravimétrica do trabalho e a dos resultados obtidos pelos
laboratdrios no interlaboratorial. Foi obtido o valor de t critico bilateral igual a 2,160369 e t
igual a -5,10143, concluindo que ha diferenca significativa entre as médias.

A média dos resultados da analise gravimétrica realizada no trabalho foi de 13,32%,
enquanto que a media verificada pelas andlises interlaboratorial foi de 14,49%, com um
coeficiente de variagdo de 4,72%. Este resultado encontrado pode ser justificado devido a
percentagem de umidade encontrada na amostra. Foi procedido teste de umidade em trés
pequenas fragcbes da amostra do fertilizante, e foi encontrado, na média, aproximadamente

10% de umidade, pelo fato da amostra estar armazenada por um longo tempo.
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6.2 METODO POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES)

O tempo de leitura de cada uma das sete vias da amostra no ICP OES foi de 2,5
minutos, pelo fato de fazer uma leitura em triplicata. Utilizando uma curva de calibragcdo com
6 pontos, levou-se de 2 a 3 horas de analise para finalizar a determinacdo do enxofre no
fertilizante.

De acordo com a Figura 7, a faixa de concentracdo de enxofre na qual foi linear dentre
0s pontos testados para calibragdo do equipamento foi entre 100 e 600 mgL™ na linha de
emissdo 181,972 nm, na qual apresentou um coeficiente de determinagdo (r?) igual a 0,9997.
Sabendo que quanto mais o valor do coeficiente de determinacdo (r2) se aproxima do valor
unitario 1, melhor € o ajuste da reta dos dados, isto é, uma relacdo linear muito forte entre as
variaveis, de acordo com Downing e Clark (2005), obteve-se uma curva de calibracdo

satisfatoria para a metodologia do ICP OES.

Figura 7 - Curva de calibracdo de enxofre em 3% (v/v) de acido nitrico, obtida por ICP OES.
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Ap0s a calibracdo do equipamento, foram feitas as leituras da amostra em setuplicata,
obtendo a quantidade de enxofre em mgL™ de cada via da amostra em 3% de &cido nitrico,

como mostra a Tabela 4.
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Tabela 4 - Quantidade de enxofre encontrado na amostra de fertilizante mineral em 3% (v/v)

de &cido nitrico, por ICP OES.

Replicatas Enxofre mgL™!

Branco

1

2
3
4
5
6
7

329,166
478,725
492,114
522,496
532,029
582,417
592,971
625,309

Como pode ser observado na Tabela 4, ha aumentos sucessivos do sinal analitico, que

pode ser interpretado como efeito de memoria, que a alta concentragdo de hidroxido de

potassio gera no sistema pelo fato de tender a aderir as paredes dos capilares e da camara de

nebulizacéo.

Verificou-se também, como o0s resultados se comportam com 0 aumento da

concentracdo de &cido na amostra. De acordo com a Tabela 5, pode-se perceber que o efeito

de memdria € um pouco menor, porém ainda existente significativamente.

Tabela 5 - Percentagem de enxofre encontrado na amostra de fertilizante mineral em 20%

(v/v) de acido nitrico, por ICP OES.

Replicatas

% de enxofre

1
2
3
4
5
6
;

11,26
11,49
11,46
11,64
11,73
11,97
12,91

Média

11,78

Desvio-padrao

0,55

CcVv

4,64
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De acordo com a Tabela 5, a média dos resultados obtidos foi de 11,78%, enquanto
que os resultados por gravimetria apresentam uma média igual a 13,32%.

Segundo o teste-t, comparando a média dos resultados da anélise por ICP OES e a dos
resultados obtidos pela analise gravimétrica. Foi obtido o valor de t critico bilateral igual a
2,306004 e t igual a -6,81856, demonstrando que também h& variagdo significativa entre as
medias.

Esta reducdo do sinal analitico detectado pelo ICP OES, deve-se ao fato da formacéo
de sal ap6s a adicdo do acido nitrico, a fim de ajustar o pH da amostra. Além disso, causou
incrustagdes de residuo salino nos capilares e na tocha. O elemento potassio (K) é facilmente
ionizadvel o que gera interferéncias ndo espectroscopicas nas etapas de nebulizacdo e
transporte e, interferéncias energéticas no plasma.

As condicdes do plasma mudaram quando a amostra estava sendo atomizada, pdde-se
perceber mudanca da cor do plasma. O plasma que normalmente tem a cor azulada apresentou
cor avermelhada, proveniente do sal de nitrato de potassio.

Segundo Krejcova et al.(2007), ha uma reducdo significativa do sinal analitico, de
10%, quando se determina impurezas em sais e hidroxidos por ICP OES, devido ao efeito de
matriz da salinidade.

Em 2009, Romani et al. (2009), realizaram um estudo da implementacdo da extracao
em fase solida previamente a determinacdo de elementos em &gua do mar. Esta extracdo tem

como objetivo separar o0 sal da matriz a fim de evitar o efeito de matriz da salinidade.

6.3 METODO POR TURBIDIMETRIA COM SISTEMA DE INJECAO EM FLUXO

O tempo aproximado que a amostra leva para ser bombeada, pela bomba peristaltica,
injetada e detectada, pelo espectrofotdmetro, foi de 2 minutos. Estima-se que é necessario de
aproximadamente 2 horas de trabalho, para determinar a quantidade de enxofre nas sete
amostras de fertilizante.

Foi possivel observar que as concentragdes na qual ha linearidade, sdo padrdes com
valores proximos a 100 mgL™ de enxofre.

A partir das leituras das amostras com valores abaixo do esperado, foi possivel
constatar que a precipitacdo do sulfato de béario estava sendo interferida pela concentragédo

elevada de hidroxido de potassio na solu¢do amostra.
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Ao contrério do efeito do ion comum, que deslocaria o equilibrio da equacdo (4) para a
esquerda, formando o precipitado, o efeito do ion ndo comum, neste caso o hidréxido de
potassio, estd deslocando o equilibrio para a direita, esta aumentando a solubilidade do sulfato
de bario. Consequentemente, ha um abaixamento do sinal analitico, pelo fato de a intensidade

do sinal ser em funcgéo da turbidez da solugéo.

BaSO, = Ba’" + SO,* (4)

O produto de solubilidade do BaSQ,, que é tabelado, é diretamente proporcional ao
produto das concentra¢Ges idnicas presentes na equacdo (5). Este produto ibnico é alterado
pela alta concentracdo de hidroxido de potassio, dificultando a precipitacdo do sulfato de

bario.

Kps = [Ba®*].[SO4*] )

Com tudo isso, a alta concentracdo de hidroxido de potassio utilizada na extracdo do
enxofre da amostra impossibilitou a determinacdo de enxofre em fertilizantes minerais, pelo

fato de dificultar a precipitacdo do sulfato de bario pelo efeito do ion ndo comum.

6.4 AVALIACAO DE CUSTOS

Os custos relacionados a implantacdo do método oficial e do método por ICP OES séo
resumidos na Tabela 7 e 8, respectivamente. Na Tabela 6 estdo dispostos os custos de
reagentes, equipamentos e materiais que séo utilizados em todos os métodos (site comprasnet,

merck, splabor e labsynth).



Tabela 6 - Custos para implantacdo dos métodos avaliados, comum a todos 0s métodos.

Reagente Custo R$
KOH 1 Kg 172,00
H,0, 1L 6,00
Equipamento

Chapa aquecedora 1.360,00
Banho maria 1.557,00
Balanca analitica 2.619,00
Destilador de &gua 1.494,00
Ultrapurificador de 4gua  20.000,00
Material

Béquer 5,00
Funil de vidro 17,00
Vidro relégio 2,00
Proveta 20,00
Espatula 5,00
Papel filtro 197,00
Termdmetro 15,00
Baléo 88,00
TOTAL 27.560,00

38
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Tabela 7 - Custos para implantagdo da metodologia oficial, método gravimétrico por peréxido

de hidrogénio.

Reagente Custo R$
HCI1L 15,00
BaCl; 500 g 206,00
AgNO3 259 145,00
Equipamento

Estufa 2.870,00
Mufla 2.053,00
Bomba de vacuo 1.112,00
Material

Béquer 5,00
Dessecador 225,00
Cadinho de porcelana 15,00
Tubo de ensaio 0,30
Kitassato 27,00
Funil de Buchner 33,00
Pipeta 20,00
Custo comum 27.560,00
TOTAL 34.286,00
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Tabela 8 - Custos para implantacdo da metodologia desenvolvida, método por ICP OES.

Reagente Custo R$
Argbnio 8m® 67,00
HNOs; 1L 27,00
Equipamento

ICP OES 200.000,00
Computador 900,00
Material

Baléo 88,00
Pipeta 20,00
Custo comum 27.560,00
TOTAL 228.662,00

De acordo com as Tabelas 6, 7 e 8, o custo de implantacdo do método por ICP OES, é
discrepantemente alto quando comparado com o custo de implantacio do método
gravimétrico, devido ao prego extremamente elevado do equipamento ICP OES.

Foi feito um estudo do custo de manutencdo dos equipamentos dispostos nos
diferentes métodos. O estudo foi aplicado para valores de manutencGes necessarias para um
ano. Novamente € exposta uma tabela de custo em comum a todos os métodos. Na Tabela 10,
é compreendido o custo de manutencdo dos equipamentos necessarios para todos os métodos.
As tabela 11 e 12, estdo dispostos os custos de manutencdo dos equipamentos do método

gravimétrico e do método por ICP OES, respectivamente.

Tabela 9 - Custos para manutencdo anual dos métodos avaliados, comum a todos os métodos.

Equipamento Custo R$
Chapa aquecedora 320,00
Balanga analitica 1.000,00
Banho maria 160,00
Destilador de agua 480,00

Ultrapurificador de 4gua 480,00
TOTAL 2.440,00
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Tabela 10 - Custos para manutencdo anual, da metodologia oficial, método gravimétrico do

peroxido de hidrogénio.

Equipamento  Custo R$
Estufa 320,00
Mufla 320,00
Bomba de vacuo 160,00
Custo comum 2.440,00
TOTAL 3.240,00

Tabela 11 - Custos para manutencao da metodologia desenvolvida, método por ICP OES.

Equipamento Custo R$

ICP OES 2.000,00
Custo comum 2.440,00
TOTAL 4.440,00

Comparando os custos de manutencdo mostrados nas Tabelas 10, 11 e 12, o método
gravimétrico, ap6s sua implantacdo possui 0 menor custo de manutencdo anual. Isto € de
grande relevancia para o custo de analise por amostra. Enquanto que os custos de manutencao
dos equipamentos para 0 método espectrométrico se mostram relativamente mais alto. Um
determinante deste elevado custo em relacdo ao método gravimétrico, é a implantacdo de
equipamentos espectrométricos, que além de possuirem um culto mais elevado de compra,

tém custo de manutencao alto.
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7. CONCLUSAO

A partir do trabalho realizado pdde-se concluir que o tempo de andlise é
significativamente menor utilizando técnicas espectrométricas, quando comparado com o
tempo de trabalho necessario pelo método de determinacdo gravimétrico. Porém, a extracéo
por hidroxido de potéssio e peroxido de hidrogénio, significativamente alcalina, utilizada para
a determinacdo de enxofre em fertilizantes é inadequada para os métodos espectrométricos
desenvolvidos.

Apresentou significativo efeito de matriz e o residuo salino ficou aderido nos capilares
e na tocha, devido ao sal formado de nitrato de potéassio.

A alta concentracdo de hidroxido de potassio nas amostras levou a limitacdo da
formacdo do precipitado de sulfato de bario, gerando sinais potencialmente baixos de
deteccdo de enxofre.

A implantacdo do método por ICP OES é o de mais alto custo, além de apresentar
maior custo de manutencdo dos equipamentos.

Foi obtida uma faixa supostamente linear para a determinacdo de enxofre em
fertilizantes por espectrometria de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES), onde se obteve um coeficiente de determinacdo (r2) igual a 0,9997. A faixa aplicada foi

de 100 a 600 mgL™ de enxofre em um comprimento de onda 181,972 nm.
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8. PERSPECTIVAS

Como perspectivas de trabalho, esta a busca por extragdes alternativas do enxofre total
em fertilizantes em condicéo empirica, de modo que ndo gere efeito de matriz ou interferéncia
dos métodos espectrométricos.

Alternativa para o ICP OES, é o emprego da extracdo em fase solida para separar o sal
da matriz, evitando sua interferéncia na determinacdo do enxofre. Processos como Romani et
al. (2009), e Ferreira et al. (1999) desenvolveram, aplicando extracdo em fase sélida para
separar o analito do sal interferente.

No futuro, visa-se a validacdo do método espectrométrico que apresentar melhores

condicdes de trabalho, menor custo e tempo mais curto de analise.
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