Junho, 1976 NOTA N.©° 16 LXXVII

DETERMINACAO AUTOMATIZADA DE ENXOFRE EM
PLANTAS, PELO SISTEMA AUTO-ANALISADOR II TECHNI-
CON (). J. P. F. TEIXEIRA, O. C. BATAGLIA (2) & P. ARRUDA. Em
vista da crescente necessidade de conhecer o teor de enxofre em
plantas, os pesquisadores tém procurado criar métodos mais rapidos
com boa precisdo e exatiddo para essa determinaciio. Embora entre
08 métodos existentes haja alguns bastante sensiveis (3), a maioria
deles apresenta ainda muitas dificuldades analiticas, implicando em
baixo rendimento. UHlimamente tem-se conseguido melhorar a
rapidez da andlise através da determinacéo indireta do enxofre por
espectrofotometria de absorcdo atdmica (+ 5). Uma alternativa
vidvel para a solu¢do do problema parece ser a determinacio tur-
bidimétrica, num sistema automatizado, uma vez que todas as
varidveis que afetam a precipitacdo do sulfato de bario, tais como
temperatura, concentracio dos reagentes, velocidade de agitacio e
o intervalo de tempo enfre a reacio e a leitura sdo perfeitamente
constantes para todas as amostras. Neste trabalho, procurou-se
avaliar o comportamento desse método, em relacio ao método
gravimétrico (®) e ao método de determinacido indireta por espec-
trofotometria de absorc@o atomica (°), na andlise de diversos
materiais vegetais. O procedimento aqui descrito foi baseado no
trabalho de Basson & Bohmer (7): com algumas modificacGes quanto
ao preparo do extrato e ao sistema amostrador do autoanalisador.

Aparelhamento: Sistema Technicon autoanalisador II, com-
posto de amostrador, bomba de propulsionamento, médulo para
entrada e mistura de reagentes, colorimetro e registrador. O colo-
rimetro é dotado de uma célula de fluxo continuo tubular de 50 mm
e filtro de 420 nm. O amostrador foi adaptado para proporcionar
entrada alternada de cloreto de bario e solucdo-tampédo de lavagem.

Reagentes — Solugdo de cloreto de bdrio: solucdo de
BaCl;.2H,0 a 2,6% em HCI 0,006 M contendo 0,25% de gelatina
preparada diariamente; Solu¢do-tampdo: obtida pela dissolucgio
de 40 g de EDTA (sal dissédico), 7 g de NH,Cl e 57 ml de NH,OH
concentrado em 1 litro de Agua destilada ; Solugcdo-padrdo de enxofre:

(*) Recebida para publicagio em 24 de novembro de 1975.
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solucdo contendo 0, 5, 10, 15, 20 e 25 ppm de S em HCIO, 1% (v/v)
obtidas a partir de uma solucio de 1000 ppm de S, preparada com
K,S0,; HNO; concentrado; HCIO, 70%

Método: Transferir 0,200 g de material vegetal seco e moido
para um frasco “Kjeldahl” calibrado a 50 ml. Adicionar 2 ml de
HNO; e deixar em repouso por um intervalo de 2 horas. Aquecer
em conjunto digestor a baixa temperatura, até obtencdo de um
extrato amarelo-palha. Juntar 1 m! de HClO, e continuar a digestéo
a temperatura mais elevada até que se consiga um extrato incolor,
com um residuo de aproximadamente 0,5 ml de HCIO,. Esfriar o
frasco, adicionar 10 ml de agua e ferver moderadamente com agita-
cio em um bico de Bunsen, durante alguns segundos. Esfriar,
diluir a 50 ml. Os extratos assim preparados sdo transferidos para
o amostrador do sistema analitico juntamente com as solugdes-
-padrées.

O diagrama de fluxo empregado, figura 1, é o preconizado por
Basson & Bohmer (%), enquanto o sistema de amostragem para
permitir entrada alternada de solu¢io-tampio e solugdo de cloreto
de bario, figura 2, foi ligeiramente modificado.

A linha-base foi ajustada fazendo-se injecdo simultinea de
soluc@o de cloreto de bario e solugio contendo 1% (v/v) de HCIO,.

Resultados e discussdo: Observou-se a necessidade da utiliza-
cdo do sistema para alternar a entrada da solucdo-tampéo de
lavagem e da solucéio de cloreto de bario. Quando esse sistema néo
era usado, havia grande variacdo nas leituras dos padrdes e uma
elevacio da linha base. Essa variacdo foi devida & adsorcdo do
sulfato de béirio na parede do circuito, que ocorreu préximo ao
ponto de injecdo da solucdo de cloreto de bario. Isso ocorreu

diferentemente do que foi descrito por Basson & Béhmer (%), ou
seja, que a depogicdo do precipitado se dava na célula de fluxo
continuo. Esse sistema alternado permite a passagem da solugéo
de cloreto de bario simultaneamente com a amostra. Quando termina
o segmento da amostra, ha passagem apenas da solucio-tampao. O
sistema eliminou completamente a adsorc¢ido de suifato de bario nas
paredes do circuito, mesmo para concentracGes mais elevadas de
enxofre.

O HCIO, utilizado na digestao da amostra, apresentou um efeito
depressivo sobre as leituras (quadro 1), principalmente para baixa
concentracdo de enxofre, devido & dissolucdo do precipitado de
sulfato de bario. Por isso, recomenda-se o preparo das solucbes-
-padrdes contendo 1% (v/v) de HC10,, que é aproximadamente o
residuo de acido das amostras.



Junho, 1976 NOTA NO 16 LXXIX

dreno 0,60 ml/min
: Sol. Ba Ct
r 1,00 mi/min _ 2
homogeinizadores /i Sol-tampda
- Nﬂ‘mcqusfzﬂl I 0,80 mt/ min, ar
; .
D_T_.LLJ o o L \2,00 ml/mm,‘u mosta
i 0,32 ml /min, agua
Registrad Colorimetro
egistrador Céluia de fluxo continue - 50 mm :
filtro- 420 mm 2,00 mi/min. Saol.de tampdo
L_ lavagem o
amostrador

40 2/l cam

Figura 1. - Diagrama de fluxo para determinagio turbidimétrica de enxofre no Autoanalisador II Technicon.

sol-tampido de lavagam

r/sol. de BoCIz

amostrador

Figura 2. - Vista de cima da adaptagio feita no sisterna amostrador para possibilitar a entrada da solugdo de cloreto de
bario, simultaneamente com a solucio da amostra e alternadamente com a solugio-tampio.
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QUADRO 1. — Efeito da concentragdo de HCIO  sobre a leitura de solugbes-padroes

de enxofre
Leituras para as diversas concentrag¢des de HC10, (% v/v)
Concentragao
de enxofre
0 0,5 1,0 15 2,5
Ppm
B e 18,0 17,0 16,5 15,0 14,0
20 ... 70,6 69,5 70,0 69,5 67,5

No quadro 2 sio apresentados os resultados obtidos na deter-
minacdo de enxofre em diversos materiais vegetais pelos métodos
gravimétrico (¢), espectrofotometria de absor¢do atomica (°) e
turbidimétrico pelo autoanalisador. Pode-se observar que a precisido
para os trés métodos é muito boa, evidenciada pelos baixos valores
dos coeficientes de variacio. Comparativamente, a média do método
turbidimétrico foi ligeiramente mais elevada, porém, as diferencas
sdo despreziveis sob o ponto de vista de nutricdo de plantas e por
isso é viavel a utilizacdo deste método para a anilise de material
vegetal. SECAQO DE QUIMICA ANALITICA, INSTITUTO AGRO-
NOMICO DO ESTADO DE SAO PAULO.

QUADRO 2. — Comparag¢ao de métodos para determinagio de enxofre em plantas

Teores médios de enxofre para trés métodos (*)
MATERIAL Espectrofotometria | Turbidimetria,
Gravimetria de absorcao pelo
atémica autoanalisador
% % %
Algodao (folha) ........... 0,711 0,75 0,76
Arroz (casca) .............. 0,03 0,02 0,07
Banana (folha) ............ 0,14 0,13 0,13
Café (folha) ............... 0,19 0,19 0,19
Cana (folha) .............. 0,16 0,16 0,17
Citros (folha) ............. 0,25 0,25 0,27
Médias .................... 0,25 10,25 0,27
CV. % ........ P 38 4,1 4,17

(*) Meédias de seis repeticdes
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AUTOMATED DETERMINATION OF SULPHUR IN PLANTS BY THE
TECHNICON AUTOANALYZER II SYSTEM

SUMMARY

A method for automated determination of sulphur in plant material by the
Technicon Autoanalyzer II system is presented.

The plant extract was obtained by digestion of 0.200g of dry plant tissue
with HNO, and HCIO, in a calibrated 50 m! Kjeldahl flask. The method described
is based on the paper of Basson and Boéhmer with some modifications related
to the extract preparation and to the alternated. system for barium chloride
and the wash buffer solution intake.

The results for several plant materials obtained by this method showed
good precision and were comparable with those obtained by the gravimetric method
and by the indirect atomic absorption spectrophotometric method.





