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Resumo

O presente trabalho relata a formulagdo de um fertilizante foliar soluvel em agua
e a determinacdo de boro em amostras de fertilizantes pelo método
espectrofotométrico utilizando a azometina—H como reagente colorimétrico. Os
estudos objetivaram determinar a influéncia da luz na reagdo de complexagéo do
boro com azometina-H, o que permitiu quantificar boro por espectrofotometria. O
método foi usado para comprovar a garantia dos fertilizantes analisados. Os
resultados mostraram que o método apresenta uma boa precisdo e exatidao
com o limite de detecgédo e limite de quantificacdo de 0,035 mg/L e 0,1 mg/L,
respectivamente, além de apresentar resultados satisfatorios nos fertilizantes

analisados.

Palavras-chave: Fertilizante Foliar, Boro 10, azometina-H .



Abstract

The present work reports the formulation of a water-soluble leaf fertilizer and
the determination of boron in fertilizer samples by the spectrophotometric method
using azomethine-H as a colorimetric reagent. The studies aimed to determine the
influence of light on the complexation reaction of boron with azomethine-H, which
allowed to quantify boron by spectrophotometry. The method was used to prove the
guarantee of the analyzed fertilizers. The results showed that the method has good
precision and accuracy with the detection limit and quantification limit of 0.035 mg/L
and 0.1 mg/L, respectively, in addition to presenting satisfactory results in the

analyzed fertilizers.

Keyword: Leaf Fertilizer, Boron 10, azomethine-H
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1.0Introducao
1.1 Problematica

Atualmente devido a alta demanda para aumentar a produtividade de suas
plantacdes, agricultores tem buscado a implementacdo de produtos que fornegam
nutrientes de forma eficiente e rapida para suprir as necessidades nutricionais de
seus plantios e apresente uma rapida recuperagao do solo. (BRASIL, 2014)

Desta forma, surge a necessidade do uso de fertilizantes e uma fiscalizagao
dos métodos para as analises fisicas e fisico-quimicas de fertilizantes e corretivos
adotados nos controles oficiais dos principais insumos agricolas consumidos no
pais. (BRASIL, 2004)

Segundo o Ministro de Estado da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), os fertilizantes sado definidos como “substéncias minerais ou orgénicas,
naturais ou sintéticas, fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas”.
(BRASIL, 2004)

S&o usados na agricultura para complementar a disponibilidade natural de
nutrientes do solo com a finalidade de satisfazer a demanda das culturas que

apresentam um alto potencial de produtividade e de levar a produgdes
economicamente viaveis; compensar a perda de nutrientes decorrentes da remocgao
das culturas, por lixiviagdo ou perdas gasosas; melhorar as condi¢gdes nao favoraveis,
manter boas condigdes do solo para produgdo das culturas ou contribuir para
recuperar solos. (Loureiro, Melamed, & Figueiredo Neto, 2009)

De acordo com LOUREIRO (2009), “a industria de fertilizantes tem
desempenhado por mais de 150 anos, um papel fundamental no desenvolvimento da
agricultura e no atendimento das necessidades nutricionais de uma populagdo
continuamente crescente. Em geral, s&o responsaveis por cerca de um tergo da
produgédo agricola, sendo que em alguns paises chegam a ser responsaveis por até
cinquenta por cento das respectivas produgbes nacionais.”

Os fertilizantes contribuem para alimentar o planeta, tanto que as praticas de
fertilizacdo sdo hoje responsaveis por cerca de 50% dos ganhos de produtividade

obtidos nas culturas. Para um desenvolvimento mais vigoroso e saudavel, as plantas
necessitam de diversos elementos quimicos que sdo absorvidos de acordo com a
demanda exigida em cada etapa do desenvolvimento vegetal. (MULTITECNICA,
2018).
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1.2 Fertilizantes

A agricultura tem a sua disposicao uma ampla variedade de fertilizantes, com
suas especificidades e caracteristicas proprias, sendo divididos em fertilizantes
minerais, organicos, organominerais e biofertilizantes. (BRASIL, 2007)

Atualmente a fabricacdo de fertilizantes minerais destinados a aplicagdes
foliares tem tido uma grande demanda pelo setor agricola devido a sua técnica de
aplicagao de nutrientes em culturas vegetais, que se baseia na absorgao passiva e
ativa desses nutrientes pela planta. (Pereira & Mello, 2002)

1.2.1 Fertilizantes Minerais

Os fertilizantes minerais s&o constituidos por sais inorganicos de diferentes
solubilidades. Apresentam uma férmula que expressa em porcentagem a quantidade
de nutrientes primarios, nitrogénio, fosforo e potassio (NPK) em sua formulagdo que
€ apresentado por numeros em linha horizontal separados por um trago. Sendo o
primeiro numero correspondente a porcentagem de nitrogénio, o segundo

corresponde a porcentagem de fosforo e o ultimo correspondente a porcentagem de

potassio. (MULTITECNICA, 2018)
Figura 1: Representagéo dos Nutrientes nos fertilizantes

| 1 7.0%Ca; 11,0%S8
Ferilzantes 317 3 14
Fertiizantes Mineral | o 23 00 17%P205 SolH20,
Complexo .
M 19.04.19

Flﬂ!lz;ﬂ;l Minera|
Co x0
Fertiizantes Mineral
s 1]
Fertilzantes Mineral 11.52.00 44%P205 Sol.H20

O.medas

27.00.00 4,0%Ca; 2,0%Mg

Fonte: Autora
Sao subdivididos em trés classes de acordo com a sua composi¢cao, o

fertilizante simples formado por um composto quimico, sem qualquer mistura de
outros fertilizantes, como a rocha fosfatada. A outra classe, trata-se do fertilizante
misto que é a mistura de dois ou mais elementos simples, que pode conter dois dos
trés nutrientes primarios (NPK). E por ultimo o fertilizante complexo, que é formado a
partir de fertilizantes que misturam dois ou mais compostos quimicos, ou sao
misturas produzidas por matéria-prima que resultam em compostos quimicos.
(MULTITECNICA, 2018)

Os fertilizantes minerais se apresentam na forma de pd, farelado ou
granulado. Estes fertilizantes sao aplicados diretamente no solo quando se trata de
um fertilizante sdlido ou nos proprios tecidos da planta quando sao fertilizantes
fluidos, caracterizados por terem rapida absorgao pela planta. (MULTITECNICA,
2018)
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Figura 2: Tipos de fertilizantes minerais

Fonte: Autora

1.2.2 Fertilizantes Organicos

Os fertilizantes organicos tem como caracteristica principal o uso de residuos
animais ou vegetais na sua producao. Trata-se de esterco de galinha, esterco de
curral ou residuos industriais, entre outros. Nao apresentam uma absorcéo rapida
pelas plantas, sendo necessario passar por um processo de mineralizacao, diferente
dos fertilizantes minerais que tem uma absorcdo mais rapida. Sao aplicados
diretamente no solo e sdo excelentes para a recuperacao da terra, permitindo
também a reprodugdo de bactérias benéficas para a agricultura. Sao utilizados
basicamente para suprir deficiéncias do solo e para melhorar o desenvolvimento das
plantagdes. (MULTITECNICA, 2018)

1.2.3 Fertilizantes Organominerais

Os fertilizantes organominerais sao constituidos pela mistura de fertilizantes
minerais com fertilizantes organicos, normalmente s&do enriquecidos com alguns
minerais para facilitar que os nutrientes possam ser absorvidos de forma rapida na
sua forma inorganica. Essa combinagao organico-minerais busca o melhoramento do
solo e de suas propriedades fisicas, mas também possibilita o fornecimento de
matéria-prima bruta favorecendo o crescimento da planta de forma mais saudavel e
rapida. (MULTITECNICA, 2018)

1.2.4 Biofertilizantes

Os biofertilizantes sdo produzidos a partir da fermentacdo anaerdbica de
compostos como esterco e vegetais. Tém sido usados amplamente na agricultura
como adubo orgénico foliar, além de serem importantes defensivos naturais.
Possuem uma consisténcia liquida e sdo pulverizados diretamente nos tecidos da
planta, principalmente nas folhas. Sua composi¢gdo contem minerais com uma boa
absorcao direta pelo vegetal, possibilitando um desenvolvimento mais sadio das
plantas, como nas leguminosas, auxiliando na captacdo de nitrogénio.
(MULTITECNICA, 2018)
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1.3 Composicao Quimica
A composigcdo quimica dos fertilizantes é bastante variada, podendo estar

presente um ou mais elementos, normalmente chamados de nutrientes. De acordo
com sua quantidade ou propor¢cao esses nutrientes podem ser divididos em
macronutrientes primarios que sédo o nitrogénio, o fésforo e o potassio, comumente
chamados de NPK, macronutrientes secundarios (calcio, magnésio e enxofre) e
micronutrientes (boro, cloro, cobre ferro, manganés, molibdénio, zinco, sédio, silicio e
cobalto). (Nunes, 2016)

Cada um desses elementos apresenta um grau de absorgdo diferente,

podendo variar conforme a necessidade da planta e dependendo da quantidade que
o solo pode oferecer. Sendo assim, quando o solo ndo possui a quantidade
suficiente destes nutrientes, faz-se o uso de determinado tipo de fertilizante que
podera complementar esta deficiéncia. (MULTITECNICA, 2018)

Segundo MALAVOLTA (2008) “macro e micronutrientes exercem as mesmas
fungcbes em todas as plantas superiores. Por esse motivo, sua falta ou excesso
provoca a mesma manifestacéao visivel — o sintoma. Inicialmente ha uma lesdo ou
alteragdo no nivel molecular. Ndo se forma um composto, uma reagdo ndo se
processa. Em seqguida, ha alteracbes celulares no tecido e aparece o sintoma
visivel”. A deficiéncia de qualquer desses nutrientes pode comprometer o
desenvolvimento das plantas.

O boro é um micronutriente de extrema importancia para a nutricdo das
culturas, esta presente em diversos minerais, na forma de boratos ou borossilicatos,
e em maior concentracdo em granitos do que em basaltos. Sua forma i6nica que
possui uma melhor capacidade de absorcado pelas plantas € na forma de acido
borico (HsBOs). Nas plantas o boro € responsavel por desenvolver raizes,
metabolizar carboidratos, transportar acucares, fazer a sintese de acidos nucléicos
(DNA e RNA), de fito-hormbnios, formar paredes celulares e divisdo celular.
(MICROQUIMICA, 2014)

Além disso, o boro atua na diferenciacdo celular, no metabolismo e no
transporte de carboidratos. Contribue também para a sintese de compostos da
parede celular, do processo reprodutivo, do crescimento e o direcionamento
quimiotrépico do tubo polinico e da producao de frutos e sementes. (COETZER et
al., 1990)

Nos solos a disponibilidade do boro é adequada entre pH 6 e 7, diminuindo

em valores abaixo ou acima dessa faixa, tal como acontece com os elementos
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nitrogénio e enxofre. Grande parte do boro total do solo esta associada a matéria

orgéanica, sendo liberada apés mineralizagao', para solugdo do solo, e a partir dai
uma parte pode novamente ser absorvida pelas raizes das plantas, outra perdida por
lixiviagdo. (MICROQUIMICA, 2014)

A Legislagdo atual sobre os teores regulados nos diferentes tipos de
fertilizantes esta disposta na Instrugdo Normativa N° 39, de agosto de 2018. Para
fertilizantes mistos ou complexos com aplicagao via solo, o teor minimo de boro é de
0,2%, enquanto que em fertilizantes minerais mistos ou complexos seu teor minimo
é de 0,01%. (BRASIL, 2018)

Considerando produtos com micronutrientes para aplicagdo no solo,
diretamente ou para aspersao foliar, as garantias minimas de boro nao poderao ser
inferiores a 0,03% para produto sdlido e 0,01% para produto fluido. Para produtos
com aplicacao direta no solo e teor soluvel em agua, de fertirrigagdo que contenham
exclusivamente micronutrientes ou micronutrientes e macronutrientes secundarios
para aplicagao no solo o teor total minimo é de 1% de boro. (BRASIL, 2007)

Para os nutrientes declarados ou garantidos dos fertilizantes para aplicagao via
solo, fertirrigacao, foliar, hidroponia e semente, o teor de boro € de 1,5 multiplicado
pelo teor declarado quando este é comercializado em misturas. Enquanto que para o
produto comercializado separadamente a tolerancia € de 42 do valor declarado.
(BRASIL, 2007)

1.4 Métodos para determinacao de Boro em Fertilizantes

Considerando métodos oficiais do MAPA para o controle de qualidade dos
insumos agricolas que tem por objetivo conciliar os métodos analiticos para
confirmacéao dos teores de nutrientes nos fertilizantes, dispde de dois métodos para a
determinacao de boro. (BRASIL, 2014)

1.4.1 Método volumétrico do D-manitol (D-sorbitol)
O método volumétrico do D-manitol para a determinagao de boro é realizado

pela titulagao potenciométrica do complexo formado com uma solugéo de hidréxido
de sbdio padronizada, baseia-se na complexagao do boro com D-manitol. A amostra

€ submetida a uma solubilizagdo a quente em meio acido para que seja eliminado

! Mineraliza¢do — Processo de transformacdo do material orgdnico em inorgénico.



SUMARIO 17
COz2, em seguida o pH é ajustado para 6,30 com NaOH. Depois disso o D-

manitol é adicionado a solugao até completa dissolugéo, resultando em um pH mais
baixo. (BRASIL, 2014) Em seguida a solucao é titulada com NaOH até o pH retornar

para 6,30. O produto formado é mostrado na figura 3.

Figura 3 : Complexagéo do boro com D-manitol

(1) R=G-OH , HO-g oH w=— [R"G "0"tB"'DH] + H;0”
R'=C OH HO’ R'=C—0" ™OH

@ [:' 3 'g;_'_:a—xj_g:] +OHCR [;‘g Py :.] + 210
Fonte:https://www.laborsoloacademy.com.br/plantas/atencao-aos-micronutrientes-o-boro/

O método é indicado para produtos que tenham um teor de boro de 0,5% em
massa ou acima. MELLON e MORRIS (1924) estudaram a agdo de diversos
polialcoois e agucares na complexacao do acido bérico e concluiram que o manitol é
o mais eficiente dos polidlcoois e o agucar invertido o mais eficiente entre os
agucares.

Entretanto, esta determinacdo volumétrica do boro em fertilizantes possui um
sério interferente que € o anion fosfato. A eliminacédo desse anion na determinacao do
boro soltvel em agua é feita pela precipitagdo com Ba*?, ja na determinagdo do boro
solivel em acido, a precipitagéo é feita com Pb?* sendo necessario um ajuste de pH.
Trata-se de um método que possui precisao e exatidao satisfatorio, mas demanda de
um tempo de analise mais longo além de um grande gasto de reagente para cada
amostra. (BRASIL, 2014)

1.4.2 Método espectrofotométrico da azometina-H
A determinagdao de boro pelo método espectrofotométrico da azometina-H

inicialmente foi proposta por CAPELLE (1961), sendo aplicado para analises de
aguas naturais, de solos e de plantas. O fato pelo qual a utilizagdo da azometina-H
vem sendo amplamente aplicada deve-se ao meio reacional aquoso, tornando-o
mais simples e mais sensivel, a medida que é comparado com outros métodos
colorimétricos, além disso ndo possui interferéncia da maioria dos ions presentes em
concentragbes normalmente encontradas em extratos de solos e plantas.
(WOLF,1971)

Em solucdo aquosa a azometina-H se dissocia no acido 4-amino-5-hidroxi-
2,7-naftalenodissulfénico e aldeido salicilico. A determinagao baseia-se na formagao

de um quelato do borato com a azometina-H, que em condi¢des controladas €
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possivel a determinacdo do boro por espectrofotometria Uv-visivel em Amax

igual a 420 nm. A figura 4 mostra a reagao de condensagao da azometina-H.

Figura 4: Reacgao de Condensacgéo da azometina-H
10 .5
CHO |

OH  H,BO, "

+ — HO

OH H:0 ot
HO 8

ACIDO 1 ALDEIDO (ZOMETINA-H
SALICILICO

Fonte: https://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/infoteca/bitstream/doc/48355/4/Boletim05.pdf

Nesta reacdo de equilibrio, o acido borico exerce a funcdo de um catalisador,
acelerando a reagdo de condensacao, isto €, na presenca de acido borico o
equilibrio é deslocado para a direita, aumentando a concentracéao de azometina-H,
que apresenta uma coloracdo amarelada. Sua intensidade aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentragdo de boro presente na amostra,
sendo assim, a solugao fica com um amarelo mais intenso. Segundo Sah & Brown
(1997), a absorbancia no comprimento de onda de 420 nm € linear na faixa de

concentragéo de 0,5 a 10 mg L' de boro.

1.5 Técnicas Instrumentais

1.5.1 Titulagao potenciometrica

As analises por métodos potenciométricos se baseiam na medida da
diferenca de potencial de cela galvanicas. A cela galvanica é constituida por dois
eletrodos, um eletrodo de referéncia que deve manter o seu potencial constante
durante a medi¢cao e um eletrodo indicador que deve ser sensivel a espécie idnica
na qual se quer analisar. (SKOOG, , et al., 2006.)

No caso de uma titulacdo potenciométrica, o valor medido do potencial de um
eletrodo indicador é feito em funcado do volume do titulante. A resposta fornecida por
uma titulacdo potenciométrica é baseada no volume de titulante que provoca uma
rapida variagdo no potencial proximo do ponto de equivaléncia. Geralmente é
utilizada quando ha dificuldade em visualizar o ponto final da titulacido ou quando a

variacao de cor nao é facilmente perceptivel. (SKOOG, , et al., 2006.)
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Figura 5: Aparato para uma titulagdo Potenciometrica

Fonte: http://static.sites.sbq.org.br/rvq.sbq.org.br/pdf/v10n3a06.pdf
1.5.2 Espectrofotometria UV-Visivel

A espectrofotometria visivel e ultravioleta € um dos métodos analiticos mais
usados nas determinagdes analiticas, € aplicada para determinacdes de
compostos organicos e inorganicos. Os métodos espectroscopicos de analise
sdo baseados na medida da quantidade de radiacdo que € produzida ou
absorvida pelas moléculas ou por espécies atdbmicas de interesse. (SKOOG, , et
al., 2006.)

A absorgao da regido visivel e ultravioleta depende do numero e do arranjo
dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Substéncias que absorvem
radiacdo sdao chamadas de grupos cromoforos, que sao grupos funcionais com
absorcao caracteristica na regido do ultravioleta ou do visivel. (SKOOG, , et al.,
2006.)

A lei de Beer- Lambert determina a quantidade de luz absorvida pela
amostra, relacionando a intensidade da luz incidida na solugdo (lo), e a
intensidade da luz que sai da solucéao (I), demostrando como a concentracao das
moléculas absorventes e a extensdo do caminho o6ptico influencia na absorgéo.
(SKOOG, , et al., 2006.)

A selecao de radiagdbes monocromaticas dos espectrofotdmetros permite a
realizagao de muitas determinagdes quantitativas de acordo com a Lei de Beer.
Os espectrofotdmetros, em geral, contém cinco componentes principais: fontes
de radiacdo, monocromador, compartimento para conter as solugdes, sistema
detector e um dispositivo para o processamento de dados. (MENDHAM,
DENNEY, et al., 2002)
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Tendo em vista que, a aplicacao de fertilizantes foliares tem se desenvolvido
rapidamente nos ultimos anos, ndo s6 no exterior como também no Brasil, em
virtude, dentre outros fatores, da necessidade de se buscar altas produtividades
das culturas. Neste contexto, produtos cada vez mais eficientes e econdmicos
tém sido desenvolvidos para satisfazer as exigéncias nutricionais das plantas.
Atualmente muitos fertilizantes foliares estdo disponiveis no mercado, como
fornecedor de um ou mais elementos essenciais, sendo que dentre eles os sais e
0s quelatos sdo os mais comumente utilizados pelos agricultores. (Pereira &
Mello, 2002)

Este trabalho visa a produgao de um fertilizante foliar mineral a partir do acido
bdrico e da determinagao de boro pelo método espectrofotométrico com uso de

azometina-H.
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2.0 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Formular um fertilizante a partir do acido bérico e analisar as especificagdes do
produto.

2.2 Objetivos Especificos

e Aplicar conhecimentos adquiridos durante a graduacgao;

e Avaliar o método espectrofotométrico da azometina—H para determinar
boro em fertilizante;

e Determinar limite de deteccao e limite de quantificagdo do método bem
como avaliar sua precisao e exatiddo em analise de fertilizantes;

e Aprender sobre técnicas e formulagdes de fertilizantes e suas aplicagdes.
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3.0 Metodologia

3.1 Materiais e reagentes
- Acido bérico, p.a (Neon-Suzano-SP)
- Quarteador de amostras 16x25mm
- Moinho SL-35
- Monoetanolamina (MEA, p.a Neon-Suzano-SP)
- Acido L-Ascérbico p.a. (Neon-Suzano-SP)
- Azometina-H Sal Monossddico Hidratado (Neon-Suzano-SP)
- EDTA Sal Dissodico Dihidratado, p.a (Neon-Suzano-SP)
- Acetato de Amoénio, p.a/ACS (Neon-Suzano-SP)
- Acido Acético glacial, p.a/ACS (Synth — Diadema-SP)
- HCI, p.a/ACS (Neon-Suzano-SP)
- Agua destilada
- Solugado Tampao acetato de aménio/acido acético
- Espectrofotobmetro FEMTO 600 S
- Balanca analitica Shimadzu série AUX
- Agitador magnético microcontrolado TE-080 - Tecnal
- Funil de vidro
- Pipeta Pasteur
- 1 becker de 50 mL
- 2 becker de 500 mL
- 2 becker de 100 mL
- 6 baldes volumétricos de 100 mL
- 2 baldo volumeétrico de 250 mL
- 2 balao volumétrico de 200 ml

- Bastao de vidro
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3.2 Amostras de fertilizantes

As amostras de fertilizantes analisadas foram fornecidas por empresas
de fertilizantes para analises de controle de qualidade. Os valores de boro

presentes nas amostras encontram-se na tabela 1.

Tabela 1: Valores da referéncia de boro fornecido pelas empresas.

Amostra Concentragao de B (média * sd)
Fertilizante Foliar (A1) 10,00 + 0,08

Ulexita (A2) 10,00 + 0,06

FMM 10-00-40 (A3) 0,50 £ 0,02

FMM 12-40-00 (A4) 1,00+ 0,08

Fonte: Autora

3.3 Procedimento
3.3.1 Preparo de Solugbes

- Solugdo de acido ascorbico-L (vitamina c) a 1%: foi dissolvido 1g de acido
ascorbico-L em 100 mL de agua destilada.

- Solugdo tampé&o: foi dissolvido 500 g de NH4OOCCH3 e 30g de EDTA-2-Na
em 800 mL de agua destilada. Adicionou lentamente 250 mL de acido acético glacial
completou para 2 litros e homogeneizou.

- Solugdo de azometina-H 0,45%: foi dissolvido 0,45g de azometina-H em 100
mL da solugao de acido ascoérbico-L 1%.

- Solugéo padrédo de 50 ppm (mg L") de Boro: A partir de uma solugéo padrao
de 1000 ppm de boro, foi retirada uma aliquota de 5 mL para um baldo de 100 mL e

completou o volume com solugéo aquosa de HCl a 1% (m/v), homogeneizou.

3.3.2 Preparo do Fertilizante Foliar
Primeiramente foi pesado as quantidades de acido bdrico, monoetanolamina e
agua destilada necessaria para produzir o fertilizante. A figura 6 abaixo mostra os

reagentes devidamente pesados, para a formulagao do fertilizante.
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Figura 6: Reagentes utilizados para formulagao do fertilizante boro 10

nn

Fonte: Autora

Em seguida misturou-se em um becker de 500 mL, o reagente de
monoetalolamina com a agua destilada e colocou no agitador magnético até obter
uma mistura homogénea.

Em seguida o acido bdérico foi adicionado aos poucos com o becker ainda no
agitador magnético, solubilizando a medida que o reagente era adicionado, até que

todo o acido bdrico foi adicionado, como € mostrado na figura abaixo.

~ Figura 7: Preparo do fertilizante

Fone: Autora

Depois de ter solubilizado todo acido bédrico, a solucdo resultante foi

transferida para um frasco de plastico e devidamente identificado.
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3.3.3 Preparo do Fertilizante Granulado

Quanto aos fertilizantes minerais solidos, a amostra tem que ser quarteada,
para obtengao de uma amostra de aproximadamente 250 g. Esta parte da amostra &
moida e peneirada, em uma peneira com malha de 35 mm, depois desse processo a

amostra esta pronta para analise.

3.3.4 Preparo da Curva-Padrao

Primeiramente foi feita a preparacao das curvas de calibracdo para a analise
do boro. As solugdes foram preparadas a partir de uma solugao-padrao estoque de
50 ppm de boro. Com uma pipeta automatica foram pipetados para baldes
volumétricos de 100 mL, 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 mL da solucédo estoque para o
preparo das solug¢des de trabalho e completou o volume com agua destilada. Essas
solugdes continham respectivamente de 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; e 2,5 ppm de boro.

Foram transferidos para recipientes plasticos de 50 mL devidamente
identificados, 2 mL das solu¢des padrdoes de trabalho, adicionou 2 mL da solugao
tampao e homogeneizou. Em seguida foi adicionado 2 mL da solugcdo de azometina-

H 0,45% e foi colocado no escuro. Depois de meia hora foram realizadas as leituras.

3.3.5 Anaélise do Fertilizante Foliar

A primeira etapa para a determinagao dos constituintes presentes no
fertilizante foliar € a etapa de solubilizagao, pois trata-se de um fertilizante fluido,
onde os macronutrientes e micronutrientes s&o soluveis em agua. No momento da
tomada da aliquota para a pesagem, a amostra deve ser bem agitada até a completa
homogeneizagao. Foi pesado 0,5 g do fertilizante em um becker de 50 mL na
balanga analitica previamente tarada com o auxilio de uma pipeta Pasteur, que em
seguida foi transferido para um baldo de 250 mL com o auxilio de uma pisseta, e
completou até o menisco com agua destilada, homogeneizou-se bem a solugdo. Em
seguida retirou-se 1 mL desta solucédo e transferiu-se para um baldo de 200 mL,
completando o baldo até o menisco com agua destilada.

A partir desta solucédo foi preparada a amostra para se fazer a leitura. O
branco foi preparado pipetando 2 mL de agua destilada para um recipiente plastico
de 50 mL devidamente identificado, adicionou em seguida 2 mL da solugdo tampao
e por fim 2 mL da solugdo azometina-H 0,45%. A amostra foi preparada pipetando-
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se 2 mL da solugao do baldo de 200 mL para um recipiente plastico de 50 mL, em

seguida foi adicionado 2 mL da solugao tampao e foi adicionado 2 mL da solugao
azometina-H 0,45%. Deixou a amostra reagir por 40 minutos no escuro para poder
realizar a leitura no espectrofotdmetro FEMTO 600 S, no comprimento de onda de
420 nm. Repetiu-se o procedimento de preparo de amostra e deixou a amostra
reagir por 40 minutos na presenga de luminosidade, para avaliar a influéncia da luz

no complexo formado.

Figura 8: Equipamento utilizado

eirdrad =

3.3.6 Analise dos Fertilizantes Solidos

Pesou-se 1,0 g das amostras A2, A3 e A4 para beckers de 250 mL, adicionou
50 mL de agua destilada e 3 mL de acido cloridrico, p.a. Os beckers foram levados a
chapa de aquecimento a 240° C, aqueceu até o inicio da ebulicdo e foram retirados
da chapa, deixou-os esfriar.

Em seguida as amostras A3 e A4 foram transferidos para balées de 100 mL e
completou com agua destilada até o menisco, enquanto que a amostra A2 foi
transferida para um baldo volumétrico de 200 mL e seguiu 0 mesmo procedimento.
Homogeneizou e deixou em repouso por 5 minutos. As amostras foram filtradas com
papel de filtro de porosidade média em copo de plastico de 50 mL devidamente
identificados.

De acordo com as quantidades de boro presentes em cada amostra foi feita
uma nova diluigdo. Para amostra A2 foi retirado uma aliquota de 0,5 mL do filtrado
para um baldo de 250 mL e completou o volume com agua destilada. Ja para as
amostras A3 e A4 foram retirados 1,0 mL para baldo de 50 mL e 100 mL,
respectivamente. A partir dessas diluicbes foram preparadas as amostras para
realizar as leituras seguindo o mesmo procedimento para a analise de fertilizante
foliar. As analises das amostras foram realizadas em ftriplicata e a resposta analitica
do equipamento foi dada em transmitancia, que se trata da fracdo da luz incidente

com um comprimento de onda especifico, que atravessa uma amostra de matéria.
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4.0 Resultados e Discussoes

4.1 Formulagao do Fertilizante Foliar

Os fertilizantes minerais destinados a aplicacao foliar ttm seus nutrientes na
forma totalmente soluvel e possui uma alta concentragdo do micronutriente. O boro
como micronutriente desempenha importante papel no metabolismo de carboidratos
e no transporte de agucares nos vegetais, sendo fundamental no desenvolvimento
vegetativo reprodutivo das plantas.

O calculo para a preparacdo do fertiizante € a partir da densidade.
Considerando que a densidade do fertilizante foliar boro-10% é de 1,35 g/cm?,

calcula-se a quantidade de produto em gramas pela equagao 1 mostrada abaixo.
m

p = — Equacéo 1
v
O fertilizante foi preparado para um volume de 200 mL, logo, ¢ = 1,35 g/cm3;

v = 200 mL. Rearranjando a equacgéo 1, tem-se a equagao 2.

m= p.v Equacéo 2
Pela equacédo 2 é possivel calcular a quantidade de produto que vai ser

preparado.

m = 1,35 i.ZOOmL
mL

m= 270g
Considerando que a massa molar do H3BOs3 é de 61,8330 g/mol, a massa
atdbmica do hidrogénio é de 1,00794 g/mol, a massa atémica do boro é 10.811 g/mol
e do oxigénio 15.9994 g/mol, calcula-se a massa percentual do boro, de acordo com

a equagao 3.

mazsa do elemento

massa percentual = ——————— x 100% Equagéo 3

massa do COMmPposTo

10.811 g/mal
61,8330 g/mol

x 100% = 17,48%

massa percentual =

Com isso tem-se que a porcentagem em massa do boro & aproximadamente
17%. Sendo assim, calculou-se a quantidade de acido bdrico necessario para a
producao do fertilizante a partir da porcentagem de massa do boro, rearranjando

a equacgao 4.
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ml.massa percentual .
GF = Equacao 4

.

Sendo,

Massa percentual = porcentagem de massa do boro, dado em %.

m1= Quantidade do acido bdrico, dado em gramas.
m = quantidade de produto, em gramas.
GF = garantia do fertilizante, dado em %.
Rearranjando a equacédo 4, isolando o termo m1, tem-se a equacgao 5,

mostrada abaixo.

ml= cr.m Equacao 5

massa percentual

Levando em consideragdo que a percentual de massa do boro é de 17%, a
quantidade de produto que vai ser preparado é de 270 g e que o fertilizante a ser

produzido apresenta 10% de boro, é possivel calcular a quantidade de acido bdrico.
_10%.270g
17%

ml=1588=159g
Sendo assim, pesou-se 159 g de acido bodrico (HsBOs3). Para o solvente
monoetanolamina (MEA), o calculo foi feito a partir da quantidade de produto (m) e da
garantia do solvente que é de 20,5%, como é mostrado abaixo pela equacgao 6.
m2 = m.GP Equacéao 6
m2= 270.0,205
m2 =55,359g=55¢g
Com as quantidades de acido bérico (H3BO3) e do solvente monoetanolamina
(MEA) calculados para o preparo do fertilizante, definiu-se a quantidade de agua para
a formulagao do produto, de acordo com a equacéao 7 abaixo.
m3 = m- (M1H80: + M2mea) Equagao 7
m3 = 270 — (159 — 55)
m3 =56 g
A partir desses calculos foi possivel pesar as quantidades acido boérico
(HsBOs3), monoetanolamina (MEA), e de agua destilada para a produgdo do

fertilizante.
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Em seguida misturou-se o conteudo do becker contendo o solvente
monoetanolamina com o conteudo do becker contendo agua destilada que foram
misturados com o auxilio de um agitador magnético até se obter uma mistura
homogénea. Com isso, foi adicionado o acido bdérico aos poucos na solugdo em
constate agitagado, até que todo acido bérico fosse adicionado, manteve-se a agitagao
até a completa solubilizagdo do acido bérico que resultou-se no fertilizante foliar Boro
10.

4.2 Analises dos Fertilizantes

Para as analises dos fertilizantes sélidos primeiramente as amostras devem
ser quarteadas, pois chegam ao laboratério em grandes quantidades e normalmente
granulados, em seguida as amostras sao trituradas em um moinho SL-35. Essa
etapa é essencial para o controle de qualidade, pois tem como fungdo diminuir o
tamanho das amostras, consequentemente, aumentando a superficie de contato,
pois quanto maior a superficie de contato, maior o numero de colisbes efetivas, o
qgue resulta em um aumento na velocidade de reacio facilitando o uso da amostra no
procedimento de analise.
Depois disso, pesou-se 1,0 g das amostras dos fertilizantes para beckers de
250 mL, adicionou 50 mL de agua destilada e 3 mL de acido cloridrico, p.a. Os
beckers foram levados a chapa de aquecimento a 240° C, aqueceu até o inicio da
ebulicdo e foram retirados da chapa, deixou-os esfriar.
Os fertilizantes que apresentam boro em sua composi¢cao sao preparados a
partir do acido bérico que é um acido fraco e nao se dissocia muito. A reagao de

dissociagao esta representada abaixo pela equacéao 8.
HsBOs + 2H20 = [B(OH)4] + H3O* Equacéo 8
Esta reacdo é dependente do pH, quando esta com o pH acima de 9,24 o
anion [B(OH)4]" é predominante, ja em pH abaixo de 9,24 predominam as espécies
nao idnicas.
Quando o acido cloridrico é adicionado fornece H* para o sistema deixando
todo boro presente nas amostras na forma soluvel devido a temperatura da chapa de
aquecimento.
Depois disso esperou as amostras esfriarem até atingir a temperatura
ambiente. Em seguida as amostras foram transferidas para os baldes volumétricos e

filtrou-se com papel de filtro com porosidade média.
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A partir do filtrado foram feitas as diluicbes necessarias, considerando suas
garantias.

A solugcdo cromogénea foi preparada pela solubilizagdo da azometina-H em
uma solucdo de acido ascorbico, pois acido ascorbico, faz com que a solugao de
azometina seja mais estavel ao ar. Esta solugdo deve ser preparada no mesmo dia
que for utilizada, pois o acido ascoérbico na presenga de oxigénio e de um catalisador
se oxida tornando-se o acido dehidroascorbico. Esse acido possui pH abaixo de 4.

Com isso, haveria uma interferéncia na determinagéo de boro, pois a intensidade
da cor do complexo com o boro sofre grande influéncia do pH. Por isso adiciona-se a
solucao tampéao acetato/acido acético para que o pH fique em torno de 5,4.

Além disso a reagao de complexagdo do boro € de cinética lenta sendo
necessario deixar as amostras e as solugbes padrdoes de trabalho cerca de 30
minutos reagindo. A solu¢cdo de azometina-H apresenta uma coloragdo amarelada e
sua intensidade aumenta proporcionalmente com o aumento da concentracdo de
boro presente na amostra, sendo assim, a solugdo fica com um amarelo mais
intenso.

Incialmente foram preparadas duas curvas de calibragao diferentes. Em uma
das curvas adicionou 1,5 mL de HCI concentrado em todas as solugdes padrbes de
trabalho, equanto que na outra, completou o volume apenas com agua destilada.

Os resultados obtidos estao dispostos na tabela abaixo.

Tabela 2: Relacdo de concentragao versus transmitancia.

Concentragao Transmitancia

X (ppm) Sem add de HCI Com add. de HCI
0,0 100 100

0,5 86,6 79,7

1,0 74,7 63,7

1,5 64,1 51,5

2,0 54,4 40,6

2,5 47,4 33,0

Fonte: Autora
Beer em 1852 observou a relagdo existente entre a transmissdo e a

concentracdo do meio onde passa o feixe de luz. Uma certa solucdo absorve a
luz e proporcionalmente a concentragdo molecular do soluto que nela encontra,
isto €&, “A intensidade de um feixe de Iuz monocromatico decresce
exponencialmente a medida que a concentragdo da substancia absorvente

aumenta aritmeticamente ".
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A espectrometria de absorcdo molecular € baseada na medida de

transmitancia (T) ou absorbancia (A), conforme relaciona a lei de Beer abaixo.

A= -logT=log %ﬂ = ebc Equagéao 9.

Considerando to como intensidade incidente sobre a amostra, t sendo a
intensidade transmitida pela amostra, ¢ a absortividade molar, b como caminho

optico da amostra e ¢ como concentragado da substancia absorvente.

to
Logo, considerando que A=log T rearranjando esta equacédo tem-se a

equacéao 10, mostrada abaixo.

to

A=log T

A=log to—log t, sendo to =100
A =log 100 — log t Equacao 10
De acordo com a equacao 10 foi calculada a absorbancia das curvas padroes.
De acordo com as curvas de calibragdo obtidas foi plotado o grafico de
absorbancia versus concentracao, para verificar qual curva teria o maior angulo de

inclinagao, para avaliar qual delas era mais sensivel.

Figura 9: Comparagéao entre as duas curvas de Calibragao

Absorbéncia
(=]
9]

0,2 L
&

0,1 @

®

0@
o] 0,5 1 1,5 p 2,5 3
Comcentracdo (ppm)
® Sem add. HCl @ Com add. HCL

Fonte: Autora
A curva de calibracdo sem adicdo de HCI teve um coeficiente angular de
0,1309, enquanto que a curva com adi¢cao de HCI o resultado foi de 0,1931, portanto
como o coeficiente angular da segunda curva é maior, logo ela € mais sensivel.
Como a curva de calibragao adicionando HCI se mostrou mais sensivel, optou-
se por ela para prosseguir com as analises. Os dados obtidos considerando esta

curva de calibragcao em meio de HCI esta mostrado abaixo pela tabela 3.
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Tabela 3: Tratamento de dados.

Concentragao Transmitancia Absorbancia
X (ppm) T Logt A

0,0 100 2,0 0,0

0,5 79,7 1,9014 0,09854

1,0 63,7 1,8041 0,1958

1,5 51,5 1,7118 0,2882

2,0 40,6 1,6085 0,3915

2,5 33,0 1,5185 0,4815

De acordo com esses dados foi possivel a construgao do grafico abaixo.

Fonte: Autora.

Figura 10: Gréfico de Absorbancia versus concentragao.

Curva de Calibragdo do Boro
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Fonte: Autora

2 2,5 3

A partir do grafico obteve-se a equacdo da reta mostrada a seguir com

R2=0,9998. Com isso foi possivel calcular a concentracdo de boro de amostras

com concentracdes de boro desconhecidas.
y =0,1931x + 0,0012 Equagéo

Os resultados das amostras analisadas foram dispostos na tabela 3

11

mostrada abaixo. As amostras que foram deixadas na claridade nao

apresentaram resultados diferentes das que foram deixadas no escuro,

mostrando que a luminosidade n&o influencia na complexag¢ao do boro, porém o

tempo de reacdo em que umas amostras passaram de 40 minutos tiveram um

decréscimo no valor da absorbancia. Isso se deve ao processo de oxidagcao do
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acido ascérbico que altera o pH da solugdo resultando em uma menor

concentracao de boro.

Tabela 4: Resultados da resposta analitica do equipamento para as amostras analisadas (n=3).

Transmitancia

Amostra Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média

A1 62,3 62,4 62,7 62,5+0,2
A2 61,8 62,1 61,9 61,9+0,1
A3 63,5 62,6 63,4 63,2+0,4
A4 63,1 63,0 62,9 63,00 + 0,08

Fonte: Autora
De acordo com as médias obtidas, foram realizados os calculos de
absorbancia de cada amostra de acordo com a equagao 9, onde os resultados
obtidos sdo mostrados abaixo pela tabela 5.

Tabela 5: Absorbancia das amostras

Transmitancia Absorbancia
Amostra t (média) Logt A
A1 62,5 1,7958 0,2041
A2 61,9 1,7917 0,2083
A3 63,2 1,8007 0,1993
A4 63,00 1,7993 0,2006

Fonte: Autora
De acordo com a tabela 4 e a equacao 11, foi calculado a concentragao (x)
de boro nas amostras analisadas, tendo como resultado para xa1= 1,051 + 0,006
ppm; xa2= 1,072 + 0,004 ppm; xa3=1,025 £ 0,01 ppm e xa4=1,032 + 0,003 ppm.
Com foram feitas diluigdes para as analises dos fertilizantes. O resultado

obtido foi multiplicado pela diluicdo, como na equacéao 12.

Voldo balio (12 diluigio) Voldo baldo (22 diluigio)

Diluicio = Equacéo 12

Pezo daamostra Aliquota
Para amostra A1 o calculo da dilui¢ao foi feito de acordo com a equagéo 12,
usando transformagdes de unidades adequados para que o resultado final seja

expresso em porcentagem.

250ml 200 mlL 1L 1
D= X —= X x—=—x100%
0.5g 1mL 1000 mL * 1000 mg

D=10="

mg
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Os calculos foram repetidos para todas as amostras e os resultados estao

disposto na tabela 6.

Tabela 6: Resultados das analises dos fertilizantes

Amostra Concentragao(mg/L) Diluigdo (ﬂ) Concentracgao (%)
mg

Fertilizante Foliar (A1) 1,051 10 10,52 £ 0,06

Ulexita (A2) 1,071 10 10,72 £ 0,04

FMM 10-00-40 (A3) 1,026 0,5 0,51 £ 0,01

FMC 12-40-00 (A4) 1,032 1,0 1,032 £ 0,003

Fonte: Autora

O limite de deteccao (LD) define-se por ser o valor que deve ser trés vezes
maior que o desvio padrdo de dez medidas do branco da amostra, sendo assim,
pode-se afirmar que o analito esta presente na amostra em quantidade
detectavel pelo método utilizado se o sinal obtido for maior que o limite de
deteccao.

Os valores de absorbancia das dez medidas do branco estdo representados

abaixo na tabela 7.

Tabela 7: Valores de absorbancia de dez medidas do branco

Medida Absorbancia
01 0,006564
02 0,007888
03 0,009217
04 0,01055
05 0,007004
06 0,006123
07 0,008331
08 0,01412
09 0,01099
10 0,00877
Autora

O resultado do calculo do desvio padrao das dez medidas do branco foi de
0,002292. Logo o limite de deteccdo € de 0,0068. Para obter o valor em
concentracao, divide-se o resultado pelo coeficiente angular da curva de
calibragao, resultando em um valor de 0,035 mg/L. Ja o limite de quantificagéo foi
definido com sendo 3,3 x LD, que é definido como sendo a menor concentracéo

que pode se mensurada. Calculando LQ obtém-se 0,1 mg/L.
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O fertilizante foliar Boro 10 trata-se de um produto onde o micronutriente é
comercializado de forma separada sendo aplicado nas culturas quando ha uma
deficiéncia desse elemento, principalmente nos periodos de floragdo e
pegamento, pois nessas fases necessita de uma maior demanda por boro. E por
ser complexado com monoetanolamina possibilita uma melhor absor¢ao de boro.

Por ser um fertilizante fluido, quando sua garantia ndo esta de acordo com o
valor esperado faz uma analise de densidade, para averiguar se ha um erro na
preparacgao do fertilizante ou se ocorreu algum erro durante a determinagao de
boro.

A analise de densidade foi feita com um baldo volumétrico de 50 mL
devidamente seco. O balao foi colocado na balanga que foi tarada, em seguida
adicionou o fertilizante foliar até o menisco e anotou o valor da massa obtida, que
foi de 67,4677 g. A densidade foi calculada dividindo o valor da massa obtida por
50 mL. O valor obtido foi de aproximadamente 1,35 g/mL.

As amostras A3 e A4 tratam-se de fertilizantes se tratam de misturas,
possuindo em sua composicdo quantidades menores de boro na sua
composi¢cdo. Para o FMM 10-00-40 o valor declarado de boro € de 0,5%,
enquanto que no FMC 12-40-00, o valor de boro declarado é de 1,0%. Quando
as analises de boro dos fertilizantes minerais, normalmente na forma granulada,
nao apresentam o valor esperado, faz-se uma nova quarteagdo e a amostra e
triturada novamente para verificar se ndo houve perda de boro durante o

quarteamento e realiza uma nova analise.
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5.0 Conclusoes

O método espectrofotométrico utilizando a azometina—H como reagente
cromoforo, apresenta uma boa sensibilidade na determinacéo de boro, além de nao
apresentar interferéncia da maioria dos ions utilizados na composicdo dos
fertilizantes. Também foi possivel concluir que a luminosidade nao influencia na
reagao de complexacao do boro, mas como se trata de uma reacéo de cinética lenta
€ necessario deixar reagindo por cerca de 40 minutos para obter resultados
satisfatorios. Os resultados mostraram que o método apresenta uma boa precisao e
exatiddo com LD e LQ, 0,035 mg/L e 0,1 mg/L, respectivamente O esperado com a
preparagao do fertilizante e as analises realizadas foram satisfatérios pois as
guantidades do micronutriente boro presente nas amostras estavam de acordo com
suas especificacdes, além disso, a formulagcdo do fertilizante boro 10 foi bem

sucedida evidenciada pela valor de sua densidade.
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