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MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS PARA FERTILIZ ANTES E CORRETIVOS

APRESENTACAO

O Ministério da AgricultuPecuaria e Abastecimento (MAPA) apresenta, nesteubale
Métodos Oficiais, em edigdo revisada, a integrandé®dos para as analises fisicas e fisico-quindieas
fertilizantes e corretivos adotados nos controfesais dos principais insumos agricolas consumiaos
pais. Os métodos reunidos estdo em conformidadeoddetreto 4.954 de 14.01.2004 e atualizacdes da
Decreto n° 8.059, de 26 de julho de 2013, senddadds pelos laboratorios da Rede Nacional de
Laboratorios, incluindo os Lanagros e Laboratéosdenciados pela Coordenacdo Geral de Apoio
Laboratorial — CGAL, da Secretaria de Defesa Agtapea — SDA.

Reconhecendo a dinamica do setor produtivo, 0 MA&#AN seus técnicos e colaboradores
externos de reconhecida competéncia, mantem umoGdep Trabalho voltado para a permanente
avaliacdo, atualizacdo e melhoria das metodologmaditicas. Conta, ademais, com a imprescindivel
participacdo dos técnicos de empresas produtaasceiacoes, bem como dos pesquisadores e cigntist:
do setor agropecuario. A transparéncia deste pocés sem duvida, requisito indispensavel para se
atingir o objetivo comum, de harmonizar as pratidascontrole de qualidade nas areas de producéo
fiscalizacdo e consumo dos fertilizantes e corostsonsumidos no pais.

Nesta revisdo, o Manual foi reestrutarde forma a facilitar o acesso aos métodos delstina
avaliacdo da qualidade dos insumos, dividido enitwiag conforme a destinagdo dos produtos, quanto &
sua aplicacao pelo consumidor. Desta forma, comatenetodologia para as analises fiscais e peridais
amostras coletadas pela fiscalizacdo do MAPA, pdaleser marco referencial para os métodos a seren
utilizados e desenvolvidos pelos laboratérios daitocamento e controle de qualidade da industria de
fertilizantes e corretivos nos parametros de comfitmde, qualidade e inocuidade. Entrementes, nac
pretende ser marco definitivo, devendo ser atuddizde acordo com o crescimento do agronegaocio, &
inovacdo tecnoldgica, as boas praticas laborasodaa dindmica de qualificacdo do insumo agricola
brasileiro.

A equipe técnica contou, mais uma vez, com agyaagao extraordinaria do Dr. José Carlos
Alcarde, Professor emérito da ESALQ/USP, falecido reaio de 2012, cujas contribui¢cdes diretas a
edicao original e aos compéndios que a seguirdiory@ por si imprescindiveis, sem mencionar a sua
grandiosa contribuicdo a todo o setor agropeculdrasileiro através do ensino, pesquisa, ensaios,
empenho e acuidade cientifica e profissional, atlest também por sua extensa producdo cientifica ¢
literaria. Ao Professor Alcarde este trabalho éaetb.



SUMARIO

CAPITULO | — ANALISE DE FERTILIZANTES MINERAIS DESTINADOSA APLICACAO
VIA SOLO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE 12
AL L. FrtiliZANTES SOITOS. .. ..uieiee e e e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e aaemaeea e e eeasensenseasensnnenneens 12
AL 2. FItiZANTES fIUTTOS .. ettt et e ettt e et e e e et ea e e et e eee s e neaareaenaenaeens 12
B — ANALISE GRANULOMETRICA 12

B.1. Fertilizantes farelado grosso, farelado, tatelfino, microgranulado, p6, granulado,
mistura de granulos, mistura granulada, termosfosfa escorias de desfosforacdo, fosfato
natural, fosfato natural reativo, termofosfato meggano, termofosfato magnesiano grosso

€ MUILIFOSTALO. ... re e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e rebana s 12

B.2. FOSfatos NAtUraiS MOTAOS ... .cn et e e 13

B.3. Fosfatos naturais moidos contendo argila daloé@ para fosfatos naturais moidos e

[0 =T 101 = To [0 1S SRS 14
B.4. Determinac&o do indice de Disperséo de P&HETBSI). ..........cooeevvevrerieeeeeee i, 15
C — ANALISES QUIMICAS - METODOS ......ooeieee ettt ee e e eeaeeeneas 17
1. NITROGENIO TOTAL ..uieuieeeitecteeeeee e eeete et teete e s etesteeteetessesssnseesssaesensaseareanes 17
1.1. Macromeétodo da liga de RANEY ........oo ettt eeea e 17
1.3 Micrométodo da liga de RANEY ..........icceeeeeeeeeieeiiiee s eee s 22
1.4 Método do ACIAO SANICIIICO .....cceeeeiei s e e e e e e e e e 26
2. FOSFORO TOTAL woeviieeeee ettt ettt ete et s avesteetesae s essasennssestesaesseneeneasens 28
2.1. Método gravimeétrico do QUIMOCIAC ........uuurruiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e e e eesssseerrrreneee e e e e e e e e e eennns 28
2.2. Método espectrofotométrico do acido molibd@adafosforico ............oovvvvvvvviiiiiiiiiiices 29
3. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA ..ottt eeeee ettt tesenss e 31
3.1. Método gravimeétrico dO QUIMOCIAC ........euuuuurrrreiiieseeeeeeeeereeeeeeeeereeeaennn s eeas 31
3.2. Método espectrofotométrico do acido molibdagaiosforico. ............ccoeevviiiiiiiiiiiicees 32
4. FOSFORO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO MAISGUA ................... 34
4.1. Método gravimetrico do QUIMOCIAC. .......cceveeirriiiiiiiiiiiieeer et e e e e e e e e e e e e e e s s s e eeeeaaaeeeas 34
4.2. Método espectrofotométrico do acido molibd@Brfosforico ...........uvvvceeiiiieiiieeeeiice 35
5. FOSFORO SOLUVEL EM ACIDO CITRICO A 290 ......ommeereerereeieesieressessssessssessesessasd 83
5.1. Método gravimetrico dO QUIMOCIAC .......cceeeeeeeeeeeeiieeieeeeiiiiiiiss s e e e e e e e e e e eeeaaeeeaaeeeeeanennnes 38

5.2. Método espectrofotométrico do acido molibdagariosforico............ccooevvviiiiiiiiiiiicee 39



6. DETERMINACAO DE FOSFORO EM AMOSTRAS CONTENDO FBISO. .................. 41

7. POTASSIO (KO .. .o eeiueceeeeeecee ettt e et eaeeae et e e e eteeteeteetaenseeeesteeseasennennssreereanens 44
7.1. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA......cooutuimit e eeeeteeeseenesenesisesisseseesssssesseeneneseseens 44
7.1.1. Método volumétrico do tetrafenilborato ddiedTFBS) ...........uuvviiiieiiiiiiieieiiiiiiiiins 44
7.1.2 Método por fotometria de Chama..........coooeeiiiiiiiiiiece e 47
7.2. POTASSIO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO (CNAPU EM ACIDO
CITRICO A 2%, NA RELACAO DE L:10Q ... .cccouteiiieeeieetiseeeeeeeeeeteesteesaeesesseesstesseessressenens 50
8. CALCIO € MAGNESIO......ciitiriitirieteeet et et ssebestesesse e ssesessesassesesessesessesessesens 52
8.1 Método VOIUMELICO dO EDTA ..ot 52
8.2. CALCIO - Método espectrométrico por abSOrgBmnCa ..............cveveeveeveeeeeereereesioemem. 55
8.3. MAGNESIO - Método espectrométrico por abSOmIBDNICA................c.eeeerrrreeeeesnm 58
8.4. CALCIO - Método volumétrico do permanganat@aeassio ..............c.coveveeeveeeireereenn 60
8.5. MAGNESIO - Método gravimeétrico do pirofoSfat0............c.ccveveereeerieieeeeeesseseeneenns 62
9. ENXOFRE — método gravimétrico do sulfato dedpari.............cccccciviiiiiiiiiiiiiiic e 64
0 TR =10 (SRS PPRPPP 66
10.1. Método volumétrico do D-manitol (D-SOrbitol)............uueveiiiiiiiiiiiieieiieieeeeeee, 66
10.2. Método espectrofotométrico da azomethina=H.............cciiiiiii e 69
11. ZINCO — método espectromeétrico por absorcami@t................ooeeeeeeviiiiiiiiiinirieeeenee. 71
12, COBRE ...ttt ettt e+ 44ttt e a2 e e ettt et e e e e e R bttt e e et e e e e e e e b pr e e e e e e e annrreaaeas 73
12.1. Método espectrométrico por abSOrGA0 AtOMICA . .vvvvvreeeeiieiieeeeeeeeee e ceeeeeeeeeens 73
12.2. Método volumétrico do tioSSulfato de SO0 .......covvuvvriiiiiiiiiiiiiieee e 75
13, MANGANES ....cooiititii ittt ememe ettt ettt s et et b et ea et sttt b s s senens 77
13.1. Método espectromeétrico por abSOrca0 atOMICA . ..vvvuuunieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiivieennaeeeaanees 77
13.2. Método espectrofotométrico do permanganaf@otiESSio..........cccvvvvvviiiiiiiieeeeeeeeeeeenn. 78
I o (TR PPEEPP 80
14.1. Método espectrométrico por abSOrGa0 atOMICA. ... .uvuvereeiiiiiieieeeeeeeeeee e 80
14.2. Método volumétrico do dicromato de POtASSIO......cceeeieeeeeeieiiieeeeeeiiii e 82
15. MOLIBDENIO ...ttt ettt ettt see st b s ese e 83
15.1. Método espectromeétrico por abSOrca0 atOMICA . ..vuvueuuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiieenaaaeeeaanens 83
15.2. Método espectrofotométrico do tiocianato@hcs.................evvvieiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 87
16, COBALTO . ..ttiiiie ittt ettt eeeee e e e e e ettt e e e e e s st bt e e e e e e s ssb e e et enaaaseeeeeeesansenneeaeeeeannnenes 89
16.1. Método espectromeétrico por abSOrGa0 AtOMICA cu.....cuvvvreieeeeiiiiiie e e 89
16.2. Método espectrofotométrico do sal NItroSO=R.............uvviiiiiiiiiiii e, 91
0 N 1O = TR 93
17.1. Método espectromeétrico por abSOrca0 atOMICA . ..vvvrruriereeeeeeeeeeeeeeeeeieieieiennaeeeaannns 93
17.2. Método gravimeétrico da dimetil glioXIMa ...ueeeeeeieiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 94
18. MICRONUTRIENTES SOLUVEIS EM ACIDO CITRICO E CRATO NEUTRO

DE AMONIO ...ttt ememee ettt ettt s s e anans et s e e st s s s s sere e s 96
19. MACRONUTRIENTES SECUNDARIOS SOLUVEIS EM AGUA..........cccoveeeverenenn. 99
19.1 CALCIO E MAGNESIO .....oouiiiiiieneetes sttt se st se st sinsnssssasessesessasns 99
1O.2 ENXOFRE ...ttt et e e ettt e e e e e sttt et e e e e smmnaee s s aensbe e e e e e e e e nnnneneeas 101
20. MICRONUTRIENTES SOLUVEIS EM AGUA........oooeeeiiieieesiee e 03l
21. CLORO SOLUVEL EM AGUA — método de MONT..........ccoveriiririresieeeeeneneneseeeaen. 105
22. SILICIO — método espectrofotométrico do moliiedde amonio ............c.cceeeeeveereennen.. 106

23. BIURETO 106



CAPITULO Il — ANALISE DE FERTILIZANTES MINERAIS DESTINADOS A
APLICACAO FOLIAR, CULTIVO HIDROPONICO, FERTIRRIGACAO, APLICACAO
VIA SEMENTE EDAS SOLUCOESPARA PRONTOUSO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE ... .o oo 112
AL FErtiliZAnTES SOIAOS. .. .. oo e et e e e e e e e e e e e e e eanees 112
A2, Fertilizant@s flUIOS ... oo e e 112

B - PROPRIEDADE ~FiSICO-QUI'MICA REQUERIDA DOS FERTHEANTES
DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, HIDROPONIA, FERTIRRBACAO E SOLUCOES

PARA PRONTO USO. ..o s et e e et e et e e et e et e e smne e e e s e et e eaa e eanes 112
C — SOLUBILIZACAO ...ttt n st s et n e enanas 113
(@ I o [N o =T 1= 1 (0 113
(O =T (o (=] 0 (TSP PPPPPTTR 113
C.3. Preparo da SOIUGAO-AMOSIIA ........cceieeeeeeeee e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeannnes 113
D — ANALISES QUIMICAS — METODOS ......oeiieeeeeeeeee et 114
1. NITROGENIO SOLUVEL EM AGUA ......cooiiiitimme et sieiere st seeens 114
2. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA ..ottt eeeeeeeee ettt ena s 117
2.1 Método gravimeétrico dO QUIMOCIAC ........uuuuuuurriiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennn e eeeeas 117
2.2. Método espectrofotométrico do acido molibd@rfosfOrico .........ovvvvvveeiieeiiiiiiiiiiees 117
3. DETERMINACAO DE FOSFORO EM AMOSTRAS CONTENDO FBISO. ................ 118
3.1. Método gravimétrico do Quimociac para am@st@m fosfito.........ccccveeeeeeiieiiiiiiiieees 118
3.2 Método espectrofotométrico do acido molibdodaf@sforico para amostras com

L0153 11 SR UPPPR 118
4. POTASSIO SOLUVEL EM AGUAL........ocuiuiiisememeeie s 119
4.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de §0di..............cooorriiiiiiiiiiiiiie e, 119
4.2. Método por fotometria de Chama.............euuiiiiiiiii i 119
5. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM AGUA .......otoeemeieiesieeesiee e 201
5.1. Método volumétrico do EDTA para CalCio € MEIDIL...........cccevvveeeererrrnniiiineeeeeeeeeenes 120
5.2. Calcio - Método espectromeétrico por abSor¢amea..............ceeevviiiiieiiieinniiiiieaanennn 122
5.3. Magnésio - Método espectrométrico por abSoROAMICA .........uveeeeeeeeeeeeieiieeeeeeees s 123
6. ENXOFRE SOLUVEL EM AGUA ......cooooiiiieeeeeeee e, 124
7. BORO SOLUVEL EM AGUAL........coiiiieiiiiis ettt snnens s 125
8. METODOS PARA OS MICRONUTRIENTES: Co, Cu, Fe, MNo, Ni e Zn
(SOLUVEIS EM AGUA) ..ottt ettt ettt ettt sttt stesae e saeaneane e 126
9. CLORO SOLUVEL EM AGUA — Método de MONT.......cccviveieiiieiiieiesieesiee e, 128
10. SILICIO SOLUVEL EM AGUA — método espectrofototriéo do molibdato de

=10 1] 1o TS PSPPI 128
11. RESIDUO SOLIDO......cociiiiiiiiieieiiisiemesne et ss st senasasese s ssesensssesens 130
12. SOLUBILIDADE A 20 OC ...oeeiiiiii ettt e e e e et e e e e e e e e e e eans 131
13. CONDUTIVIDADE ELETRICA A 25°C ....oovieeeeeeeeeeeee et veeenens 132
14. INDICE SALINO .....oviiieieieete ettt ettt ettt ettt etaetesesbesteete s eneeseanes 134
IS TR o PSR PPP 134

16. DETERMINACAO DA DENSIDADE ABSOLUTA DE FERTILIZAITES FLUIDOS



) L1 (0T (ol e (o o[ o 1 4= 1 (o PP UUPURR 135

CAPiTULO Il — ANALISE DOS FERTILIZANTES ORGANICOS E
ORGANOMINERAISDESTINADOSA APLICACAO VIA SOLO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE .......oo it 137
A.L Fertilizantes SOlTOS. ......ccceieeeee e et ee e e ettt s e e s e eeeeee s s e e e e e eeeeaeeaeeeeennsnnnes 137
A.2. Fertilizantes flUIdOS.......uuuii e erree e e 137
B — ANALISE GRANULOMETRICA ......coiiitiietiiietesiete ettt nnnenen s 138
C. Determinacéo do indice de Dispersdo de Pari€@SI)..........c.cooevvevveeeieereeeeeeveemene, 139
D — UMIDADE € PH ettt ettt et e e e e e e e e et e et e e e aan s 140
D.1. Determinacéo da umidade @ 65°Gs)l...........uurrmiiiiiiiiiiee e 140
D.2. DeterminNaGao O PH ......o i 140
E — ANALISES QUIMICAS - METODOS ......ooviitiiteeteeeee ettt n e aees 141
1. NITROGENIO TOTAL ...ttt ettt ee ettt e e e e et e et e e e et e et e e reeeeee e eeeseeeneens 141
1.1 Macromeétodo da liga de RANEY ......... i e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeaanes 141
1.2 Método do ACidO SAlICIICO ........cooiiii e 143
2. FOSFORO TOTAL ..ottt ettt stsesaeetseasatesteaestsstssnaaanseesteseearesseeeens 145
3. FOSFORO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO MAIR\GUA -
método gravimetrico dO QUIMOCIAC. ... ...uuuuccmcceeeeeeiiiiiiiia s e e e e e e e e eeeeeeeeeeessrenneneeeeennnnnes 146
4. FOSFORO SOLUVEL EM ACIDO CITRICO A 2% - métodaagimétrico do

[0 [0 1210 T = T 148
5. FOSFORO (FDs) — método para amostras contendo fésforo totgbavuialmente na
fOrma de fOSFILO (PE)™>. ... ettt 148
6. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA.......ccocuiiiitimemie ettt ena e 150
7. METODOS PARA CALCIO € MAGNESIO.........coetmmmmmeeeiereesieieienesieieesesiesessseesesenens 154
8. ENXOFRE — método gravimétrico do sulfato dedari..............cccccvvvviiiiiiiiiiiiic e 157
9. BORO — método espectrofotométrico da azometHina:...............ccoovvvvvvvvviiicciieeeeeennn. 158
10. METODOS PARA OS MICRONUTRIENTES — Co, Cu, Fen,Wo, Ni, Zn —
DETERMINACAO POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA................... 160
11. CLORO SOLUVEL EM AGUA .......cooiiiiicte ettt snnnn s 163
150 0 I Y/ =3 (o o o o 1= 1Y [ | 163
12. SILICIO — método espectrofotométrico do moliodde amonio ..............cccceeeveeennenen. 166
13. CARBONO ORGANICO — método volumétrico do dicatmde potassio ....................... 169
14. EXTRATO HUMICO TOTAL (EHT), ACIDOS HUMICOS E ADOS FULVICOS

— METODO DO DICROMATO DE POTASSIO ..ottt et 172
15. CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)...oiiiiitiiie ettt aL7
F - CALCULO DA RELACGAQO CTC/C...covveeeeeeemeeeee e nnananne, 178
G — CALCULO DA RELACAO C/N ..ottt aennaen 178



CAPITULO IV - ANALISE DOS FERTILIZANTES ORGANICOS OU
ORGANOMINERAIS DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, CULTIVO
HIDROPONICO, FERTIRRIGACAO, APLICACAO VIA SEMENTE E DAS
SOLUCOESPARA PRONTOUSO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE ... ..ottt 179
AL FErtiliZAnNTES SOIAOS. .. .. e ettt e e e e e e e e e e e e e e eenees 179
A2, FrtiliZantes fIUIAOS ... e e e e e 179

B - PROPRIEDADE FiSIQO-QUIMICA REQUERIDA DOS FERTHEANTES
DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, HIDROPONIA, FERTIRRBACAO E

SOLUCOES PARA PRONTO USO. ....uoouiiuiiieiteceeeeeeeee ettt eae s eeens e 179
C — SOLUBILIZACAO ...ttt e st s e en e enanas 180
(@ I o [N o =T =T 1 (0 180
O =T (o (=] 0 (TP PPPPPPTTR 180
C.3. Preparo da SOIUGAO-AMOSIIA ........ccoieeeeeeeee e e eeeeeeeeeesr s e e e e e e e e e e eee e e e e e e e eeeeeeanenes 180
D — ANALISES QUIMICAS - METODOS ... oot se s 181
1. NITROGENIO SOLUVEL EM AGUA .......ooviit ittt 181
1.1 Macrométodo da liga de€ RANEY .........oiicoceeeee et e e 181
2. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA........cooiiiiit ettt eeane s 183
3. FOSFORO (FDs) — métodos para amostras contendo fésforo totglamcialmente na
forma de fOSFILO (PE)™>. ... oottt 184
4. POTASSIO SOLUVEL EM AGUAL.......coooiuiiiet et 185
4.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de 80di...........cooovvveiiiiiiiiiiiiiieei e, 185
4.2. Método para determinacdo do potassio por fetieande chama...............cccccvvvvvvinrm 186
5. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM AGUA ........oiceeeeeeeeeeeeee e 871
5.1. Método VOIUMELIICO O EDTA ...t e e e e eraaa s 187
5.2. Método espectrométrico para a determinaca@lde e magnésio por absorcédo atdmica 190
6. ENXOFRE SOLUVEL EM AGUA ......oooiiii ettt 192
7. BORO SOLUVEL EM AGUA .......coo ittt ettt 193
8. METODOS PARA OS MICRONUTRIENTES (Co, Cu, Fe, Mo, Ni e Zn)
SOLUVEIS EM AGUAL. ...ttt sttt sttt esaeetsstearneneenen e 194
9. CLORO SOLUVEL EM AGUA ...ttt a e 196
10. SILICIO SOLUVEL EM AGUAL........oeiiiiie ettt 196
11. RESIDUO SOLIDO........oiiuieiiieee ettt ettt sttt eae st s s ste et eees 197
12. SOLUBILIDADE A 20 9C ...ttt ettt sttt st sve e eaestssneane e e 197
13. CONDUTIVIDADE ELETRICA A 25 %C ..ottt 198
14, INDICE SALINO ..ottt ettt ettt eas et et steeeeaeeseseesaestesreareaneas 198
D PH oottt ettt e ettt e ettt e et et e et e et et e et e et e e e et eeae e, 198
16. CARBONO ORGANICO.......ooiiiiiieeeiecee ettt ettt en e 198
17. EXTRATO HUMICO TOTAL (EHT), ACIDOS HUMICOS E ADOS FULVICOS..... 198

CAPITULO V —ANALISE DOSCORRETIVOSDE ACIDEZ



A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE.........commmeeiieieieeeieeceeeee e, 198

B — ANALISE GRANULOMETRICA .....coctiiieieiiisieiee sttt snnensns 199

L. EQUIPAMENTOS. ...ttt s e e e e e e e e ettt e et e e et bbbas s es e e e e e e e e e e e e e e e eeeeennnnes 199
B2 o (o o3 =To |10 0 1= o ] (o 1P 199
2.1. Andlise granulométrica via seca: procedimesteal para 0S Corretivos. .................... 199
2.2. Andlise granulomeétrica Por Via UMIA@....ccccceeeeeeeeeeieeeeeceeeieeite s ereee e e e e e e e e 200
C — ANALISES QUIMICAS - METODOS ... .ottt eeas 201

1. PODER DE NEUTRALIZACAO (PN)....cviiuiieietieeeeeeeee ettt ee st seenesnnenens 201

2. OXIDO DE CALCIO (CaO) E OXIDO DE MAGNESIO (MgO)- método
COMPIEXOMELIICO O EDTA ... .ottt e e s e e e e e e e e e e e e e e eeees e ennneeeesessnnnnnn s 203
3. OXIDO DE MAGNESIO (MgO) — método por espectrorizetle absorcio atbmica........... 206
4, OUTROS METODOS ......oiiviiieitieeie ettt emmeemeete ettt teste e sts e e s sesste st esaasasseestnsneeneeens 208
4.1 OXIDO DE CALCIO (CaO): método volumétrico dorpenganato de potassio .............. 209
4.2. OXIDO DE MAGNESIO (MgO): método gravimétrico @irofosfato.................c.cue.n..... 211
4.3 OXIDO DE CALCIO (Ca0): método por espectrorigetie absorgéo atdmica................. 213
5. DETERMINACAO DE CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMD (Cd) e CHUMBO

(1) TE TP 215
D — CALCULO DO PODER RELATIVO DE NEUTRALIZA(;AO TOTA (PRNT)............ 218
D.1. Célculo da Reatividade nos Corretivos (RE)............uuvuveiiiiiiiiiieeicieeeeeeeveeeeeeeeiiaes 218

(D 2 @ 1 (oW (o e [o 1 =d =V I OPUUP PP 218
920G TR U 4 1= (= 1 0] ] o P 218
LITERATURA CONSULTADA ...t s e s e e e e e e e e e e e e e e e eaeaaa e s s s e s annnnanaaaneeas 219



1. INTRODUCAO

O Ministério da Agricultura apresentou métodosiafecpara o controle de qualidade dos insumos
agricolas pela primeira vez em 1983Aralises de corretivos, fertilizantes e inoculantesviétodos
oficiais. Brasilia, Laboratério Nacional de Defesa Agroge@ 1983, 104p — a partir do trabalho do
Professor Doutor José Carlos Alcarde, da Escola@upde Agricultura Luiz de Queirdz / Universidade
de S&o Paulo. Este compéndio de métodos foi reledian 1988.

Em 2007, a metodologia foi revisada, ampliada e@alizada pela Instrucdo Normativa n° 28, de 27
de junho de 2007. Este trabalho, agora, represeptaneira revisdo, ampliacao e atualizacao do Mianu
de Métodos apresentado pela IN 28.

O objetivo do Manual € o de reunir os métodosiaicas a serem utilizados na verificacdo da
conformidade dos fertilizantes e corretivos agesajuanto aos teores de nutrientes e quanto anpeese
de contaminantes quimicos, nas analises realizaatasfiscalizacdo destes produtos pelos Laboratorio
do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abasteaitoe(MAPA) ou credenciados por este. Seu uso em
laboratorios de controle de qualidade de empresakiforas, laboratérios privados e outros é fatiutta
Outros métodos podem ser empregados nas analisesni®le de qualidade realizadas por estes
Laboratérios, desde que sejam comprovadamente adgnigs e validados, quando a finalidade € de
comparacao com os resultados obtidos pelos métdubias aqui descritos.

De modo geral, estdo apresentados métodos intenmasmente aceitos, alguns deles métodos
classicos da Quimica Analitica, propostos com @iapda instrumentacdo necessaria e na medida d
precisdo e exatiddo exigida pela Legislacdo bresil&&o basicamente os mesmos empregados pa
outras entidades reguladoras e fiscalizadoras dor ré0 mundo, que 0S empregam cOom O MesSMo
objetivo, como podera ser verificado nas referénbibliograficas enumeradas ao final. Estdo diasid
em cinco capitulos, aplicados de acordo com aifitzEgsio e composi¢cado dos insumos, a saber:

I. Andlise de fertilizantes minerais destinad@pkcacao via solo.

Il. Analise de fertilizantes minerais destinadosicagcédo foliar, cultivo hidroponico, fertirrigaga
aplicacao via semente e das soluc¢des para promto us

lll. Analise dos fertilizantes organicos e organoemnais destinados a aplicacao via solo.

IV. Analise dos fertilizantes organicos e organagmits destinados a aplicacdo foliar, cultivo

hidropdnico, fertirrigagéo, aplicagao via sementiag solugdes para pronto uso.



V. Andlise dos corretivos de acidez.

Alguns cuidados operacionais e recomendacbes dallia ndo foram repetidos de forma
sistematica no texto dos métodos analiticos, paigioe compreendidos nas BOAS PRATICAS
ANALITICAS as quais sdo requisitos indispensaveisapo correto desenvolvimento dos trabalhos e
devemsempre ser atendidas. A seguir sdo listados alguns pagssnciais que devem ser observados,
alguns deles visando dar flexibilidade ao trabatlboanalista, sem prejuizo da precisdo, exatidao €
consisténcia de seu trabalho e confiabilidade de sesultados:

a) Uso de material de protecéo individual:Neste Manual nédo é feita referencia ao uso de améptos

de protecéao individual (EPI'Ss) embora o seu usa f@jtemente encorajado. Luvas adequadas, jalecos
sapatos fechados e 6culos de seguranca devem pegaaios durante a realizacao de todas as atigidade
no laboratério. Manipular acidos concentrados elgias volateis de qualquer natureza somente e
capela. Manter uma disposicdo de permanente ateac@aidado com a operacdo que se esta
desenvolvendo.

b) Qualidade da agua a utilizar: A qualidade minima da agua a ser empregada se&l& @gua
desmineralizada ou destilada. Toda e qualquerémrde simples a “agua” nas descricdes dos métodos
pressupde esta pureza minima. Em casos especiaisetgo indicados no método de analise, esta agu
deverd ser submetida a processos especificos degu#io, que implicam melhor qualidade. Caso o
laboratorio tenha recursos disponiveis, agua ddidquie superior a explicitada acima pode ser
empregada em todas as operacoes.

Nas operacOes de dissolucao, diluicdo, enxaguavagéns mencionadas nos métodos de analise, sel
especificacio da natureza dos solventes ou dilsiegsed implicita a utilizagdo de AGUA.

c) Material empregado nos métodos analiticos: O material corrente de Laboratério ndo esta
especificado quando da descricdo dos métodos, galaoto a sua capacidade. A descricdo dos itens
incluida nos métodos analiticos limita-se a apaeeld utensilios especiais ou aqueles que requerer
exigéncias especificas. Relativamente ao mategialidro graduado, o Laboratério devera assegurar-se
de seu grau de precisao, tomando como referénciarass metroldgicas apropriadas.

d) Limpeza do material: O material deve estar bastante limpo, podendaeereq uma limpeza especial
(que nestes casos sera descrita), sobretudo qaartkierminacdes incidem sobre teores muito bdixos
elemento a analisar.

e) Qualidade dos reagentes: Salvo disposi¢cfes contrarias claramente mencamads métodos de
analise, todos os reagentes deverdo ser de punafitica (p.a.). Em casos especificos, que serac

igualmente ressaltados, podera ser exigida umagunaior.



f) Calibracdo e manutencdo de equipamentos e vidra. Os Laboratérios poderdo definir prazos e
politicas préprias de manutencéo e calibracdo deawopentos e vidraria, atentando as regras prevista
em seu sistema de controle da qualidade e na Nadotada.

g) Medidas de massa, volume, tempo e temperatur®ara os métodos analiticos apresentados nest
Manual porvezes serdo solicitadas medidas que ndo necesstamgorosamente, o valor expresso,
exceto quando especificado no método, como, panpiee em casos de padronizacdo, preparacado de
solucbes de referéncia e outros. Na auséncia derefer&ncia clara a uma pesagem exata ou ao uso d
vidraria volumétrica especifica, ndo é necess&@av aquipamento de maior precisdo do que a sdlicita
e vidraria de volumes proximos pode ser utilizadgaferme a disponibilidade e conveniéncia do
Laboratério. Desta forma, também é permitido fldidlr as massas pesadas das amostras, de acorc
com o teor especificado ou esperado, desde qustraetp o valor exato para uso nos calculos finais.

h) Procedimentos de extracdo:Em algumas analises, a extragcdo &€ empirica e Jod@o ser
guantitativa, dependendo do produto e seus divemaponentes. Por exemplo, no caso de alguns éxido
de manganés a quantidade extraida (extracdo dqmdaya nao traduzir a quantidade total de mangané:
do produto. Cabe ao fabricante providenciar paeajteor declarado corresponda de fato a quantidad
extraida nas condi¢cdes previstas no metodo. Assim,algumas situacdes, o chamado teor “total”
corresponde, na verdade, ao teor extraido nasg@exlenérgicas descritas pelo método.

i) Uso de materiais de referéncia e amostras de doole. Participacdo em Programas de Ensaios de
Proficienciaz O emprego de compostos quimicos padrbes, esta@vée composicdo bem definida, de
amostras-controle (amostras com teores conhecitgs pbtidas sem processos formais de certificagao)
de materiais de referéncia certificados (MRC) deee uma pratica rotineira do Laboratdério, para
verificar o funcionamento dos equipamentos e awgdx correta das técnicas analiticas. As amostras d
controle podem ser preparadas no proprio Labommt@ripartir de amostras homogéneas, analisada:
repetidas vezes para obter uma estimativa razo@sgeValores verdadeiros e dos intervalos de cagdian
para os resultados dos elementos ou indices desej@du uso, bem como o de materiais de referéncic
certificados, possibilita a avaliagdo da conforrd&ldas atividades de rotina e a consequente gadati
gualidade dos resultados obtidos. A participacdo Rrogramas de Ensaios de Proficiéncia sera
igualmente uma atividade fundamental para a garaatiqualidade dos trabalhos executados, buscandc
na medida do possivel, monitorar as diferentesagites de procedimentos aplicados a diferentes
matrizes.

J) Preparo de curvas de calibracdoAs curvas de calibracdo recomendadas neste Maaaaugestoes,

podendo sofrer alteracdes conforme a caractesstieacada equipamento empregado. Podem-se tome
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solugbes-padrbes de concentragcOes diferentes, desdebedecidas as faixas lineares de trabalho, ben
como variar o numero de pontos na curva, desdseempregue o minimo de trés pontos mais o “zero”
(quando este faz parte da curva de calibracdo; m@sdaca parte, devem ser usados no minimo quatre
padrées para a construcdo da curva), e desde gueacipio do método analitico empregado ndo seja
alterado. Observar com cautela as alteracfes feédamodo a manter o padrdo no ambiente quimico
relativo ao método empregado e que o pH e a vdadsida solucdo ndo interfiram nas determinacdes
em meétodos espectrofotométricos ou instrumentais.
k) Uso de solucdes padrao multielementares© uso de padrdes multielementares, especialnpante
as determinacdes por espectrometria de absorcauncaié permitido, devendo ser ressalvados os caso
de interferéncias.
[) Tratamento de residuos de laboratério De modo geral, ndo se faz referencia a separacao
destinacao dos residuos gerados. Porém nenhunuoedadlaboratorio quimico deve ser descartado no
esgoto normal ou no ambiente sem prévia avaliacdefiaicdo da forma de disposi¢cdo e tratamento
adequados.

A par de toda a evolugcao técnico-instrumental e réosrsos disponibilizados aos Laboratorios
cabe lembrar que o principal agente do trabalhditmmaé o técnico responséavel pela sua execucao. E
fundamental a sua capacitacéo, habilidade e atgrmfessional, que devem ser priorizadas e valdaza

na medida de sua relevancia.
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CAPiTULO | —ANALISE DE FERTILIZANTES MINERAIS DESTINADOS A APLICACAO
VIA SOLO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
A.1l. Fertilizantes sélidos

Homogeneizar toda a amostra e reduzir por quacesgi® obter uma quantidade de
aproximadamente 250 g. Dividir esta quantidade goarteacdo, em duas fracdes iguais. Uma delas ser
utilizada na andlise granulométrica e outra naisamguimica.

Para fertilizantes simples ou higroscopicos, admagestinada a analise quimica deve ser moida
passada totalmente em peneira com abertura de a&aB#0 micrometros (Lm).

Para fosfatos reativos, fritas e materiais queoaseoham, moer e passar em peneira com abertur:
de malha de 150 um. Para estes ultimos pode-ségtamomar, por quarteacdo, uma fracdo menor
destes materiais ja moidos, passados na peneii@em e homogeneizados e submeté-los a ums
moagem adicional de modo a passar na peneira deir@ée malha de 150 um.

Farinha de ossos, fosfatos naturais moidos, tesfaits e escorias de desfosforacdo ndo deven
sofrer qualquer preparo.

Para os demais fertilizantes, a fracdo destinadaadise quimica deve ser moida e passada en
peneira com abertura de matf@420 pum.

Amostras coletadas com massa menor que 100 g devesma analise cancelada. Para aquelas con
massa entre 100 e 200 g, executar apenas as amplisgicas, cancelando-se a analise granulométrica.

Para produtos em que seja requerida a determimacéimice de Dispersédo Granulométrica (GSI),
deve ser coletada uma amostra com 400 + 20 graenasaterial, separando-se, por quarteagcéo, metad
do material coletado para esta determinacéo.

A.2. Fertilizantes fluidos

Amostras fluidas devem ser submetidas a agitagdomdeeira a promover sua completa
homogeneizag¢do, no momento da retirada da aligpaoteanalise.

NOTA: Os métodos constantes deste capitulo se aplaalméim a analise dos condicionadores de solo €
corretivos, exceto os corretivos de acidez (casqricontemplados no capitulo V.

B — ANALISE GRANULOMETRICA

B.1. Fertilizantes farelado grosso, farelado, faraldo fino, microgranulado, pé, granulado, mistura
de granulos, mistura granulada, termosfosfatos e edrias de desfosforacéo, fosfato natural, fosfato
natural reativo, termofosfato magnesiano, termofosfto magnesiano grosso e multifosfato.
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1. Equipamentos

a) Peneiras com abertura de malha de: 4,8 mm - 4,0 86 mm - 2,8 mm - 2 mm - 1,0 mm - 840 pm -
500 pm - 300 pm - 150 pm e 75 um, limpas, secasdds com precisao de 0,01 g, com fundo tarado e
tampa.

b) Agitador mecanico de peneiras.

2. Procedimento

a) Pesar integralmente a fracdo da amostra resereaddgd, com precisao de 0,01 g, e transferi-la par

conjunto de peneiras, encaixadas umas sobre aspetn ordem crescente de abertura de malha, dicand
a de malha maior acima. Utillizar as aberturas dhande acordo com a natureza fisica do produto:

Natureza fisica do fertilizante Peneiras

(abertura da malha)

Granulado e mistura de granulos 4,8 mm, 2,0 mnd enin)

Microgranulado 2,83 mme 1,0 mm

PO 2,0 mm, 840 um e 300 um

Farelado 4,80 mm e 2,83 mm

Termosfosfatos e escorias de desfosforacap 150 um
Termofosfato magnesiano grosso 840 um
Fosfato natural reativo 4,8 mme 2,8 mm
Multifosfato magnesiano 2,8 mm e 500 um

b) Tampar, fixar as peneiras no agitador mecanicoitaragurante 10 minutos. Pesar cada peneira e C
fundo, e calcular a fracdo neles retida; em segu@aular o percentual em massa do material ptessan
em cada peneira pelas expressodes, de acordo cancasat

100R

Porcentagem da amostra passante na 12 ou dnica peneira = 100 — ( - 1]
, 100(R; + R,

Porcentagem da amostra passante na 22 peneira = 100 — [f

100(R; + R, +R;)]
s , onde:

Porcentagem da amostra passante na 32 peneira = 100 — [

G = massa da amostra analisada, em gramas.

R; = massa da fracao retida rfeoli Ginica peneira especificada, em gramas.

R, = massa da fracdo retida rfgp2neira especificada, em gramas.

Rs; = massa da fracao retida na 32 peneira espedf{cagndo houver), em gramas.

B.2. Fosfatos naturais moidos
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1. Equipamento

- Peneira com abertura de malha de 75 um, limpa, s¢éarada com precisao de 0,01 g.

2. Procedimento

a) Pesar integralmente a fracdo da amostra resenaadagl, com precisdo de 0,01 g, e transferir para
peneira com a abertura de malha de 75 um. Se aramiosnatura” apresentar umidade, reservar uma
pequena por¢cdo da mesma (20 a 30 g) para a dede@nina umidade por secagem em estufa regulada
65 + 5°C, até peso constante.

b) Lavar com agua de torneira com um fluxo moderativ,gae a adgua que passa atraveés da peneir
esteja limpida. Tomar cuidado para evitar perdandastra por respingos.

c) Secar a peneira com o retido a 105-110 °C, até pesstante, deixar esfriar e pesar. Calcular o
percentual em massa de material passante na ppekEraxpressao:

100R
Porcentagem da amostra passante pela peneira = 100 — [_G ) onde:

R = massa da fragéo retida na peneira, em gramas.
G = massa da amostra analisada, em gramas.

Se a amostraifi natura” apresentava umidade, a massa G constante dal&deucalculo devera ser
substituida po6Gs), sendo:

UG
G-s - G_(_)
100/ onde:

G(s)= massa seca da amostra, em gramas

U = porcentagem de umidade a 65 + 5°C.

B.3. Fosfatos naturais moidos contendo argila coltal e para fosfatos naturais moidos e
granulados.

1. Reagentes

a) Solucdo do agente dispersantdissolver 36 g de hexametafosfato de sédio (NgP®a. e 8 g de
carbonato de sddio (MaOs) p.a. em agua e completar o volume a 1 litro.

2. Equipamentos

a) Peneira com abertura de malha de 75 pum, limpa,estzada com precisao de 0,01 g.
b) Agitador de haste ou magnético.

3. Procedimento

a) Pesar integralmente a fracdo da amostra resenaaddgd, com precisdo de 0,01 g. Transferir para um
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béquer contendo 50 mL de solucdo do agente disgersad50 mL de agua. Se a amosinanatura”
apresentar umidade, reservar uma pequena porgéesiaa (20 a 30 g) para a determinagéo da umidads
por secagem em estufa regulada a 65 + 5°C, atécpastante.

b) Agitar, durante 5 minutos, evitando que o matdiple retido na haste do agitador ou nas paredes dc
béquer. Transferir a solucdo para a peneira essetaf.

c) Lavar com um fluxo moderado de agua de torneigagat a agua que passa através da peneira este
limpida. Tomar cuidado para evitar perda da am@straespingos.

d) Secar a fragdo retida na peneira, a 105-110 °(hestié constante, deixar esfriar e pesar. Calcular c
percentual em massa de material passante na ppekiraxpressao:

1008
Porcentagem da amostra passante pela peneira = 100 — (—G ) onde:

R = massa da fragéo retida na peneira, em gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Se a amostraiff natura” apresentava umidade, a massa G constante dal&deucalculo devera ser
substituida po6s), sendo:

G, =G—[—
(mn)' onde:

G(s)= massa seca da amostra, em gramas
U = porcentagem de umidade a 65 + 5°C.

B.4. Determinac&o do indice de Disperséo de Partitas (GSI).

O Indice de Dispersdo Granulométrica ou de RAas$c(GSI, de Granulometric Spread Index) sera
determinado através da analise granulométrica ddupo utilizando-se as peneiras de 4,80 mm; 3,36
mm; 2,83 mm; 2,00 mm; 1,41 mm; 1,00 mm e 500 p@l@tado de acordo com a seguinte férmula:

GSI — (M) 100

2Dz, , onde:
D16: didmetro tedrico de abertura de malha em quea@ptagem acumulada de massa retida é de 16%;
Dg4: didmetro tedrico de abertura de malha em que@ptagem acumulada de massa retida é de 84%;
Dso: diametro tedrico de abertura de malha em que@ptagem acumulada de massa retida € de 50%. |
o tamanho médio do granulo.

Calculos:

_ %RP,, — 84 )
Dss =Peu ¥ (%RPB. - %RPMB.)'{PMS' Pas)
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B %R Psg — 50 ~
DEU - P (%RPED %RPMED)I{PMED PED} e

B %RPy; — 16 B
D16 = Pus ('*Rpls '*RPMH)'{PM“ F1e) , sendo:

Pss , Pso € P = malhas das peneiras, em mm, nas quais as porcestagemuladas de particulas, em

massa, Sao iguais ou superiores a 84%, 50 % eré8pectivamente.

PMg4, PMso € PMig = malhas das peneiras, em mm, nas quais as porcestagemuladas de particulas,

em massa, sao iguais ou inferiores a 84%, 50 %€ d&pectivamente.

%RPgs, %RP5 e
respectivamente.

%RPs = porcentagens retidas acumuladas nas malhkas FBy e Rg,

0 ga, % 50 € % 16 = porcentagens retidas acumuladas nas malhas, 50 € &
%RPM %RPM %RPM id lad lhas, PM PM

respectivamente.

Para esta determinacédo, deve ser montada uma taipelas seguintes dados:

Identificacdo da Abertura da Massa do retido | Porcentagem em | Retido acumulado
amostra peneira (mm) na peneira (g) | massa do retido (%)
(%)
4,80
3,36
2,83
2,00
1,41
1,00
0,50
0,00 (Fundo)
Total - -
Maior queVaIGitde@6 S Média segregag o 'd'bfh%&fﬁﬁéﬂéé&i&’ emmedfaroridade de|
=181 10T (o Fepppp g aueo-produtotem-al
Mgid0que 25 A SR GRLHD: ThOICe QU 6 DIDAUID fern BaEUMAAGE de

16



| aplicac&o.

C — ANALISES QUIMICAS - METODOS

1. NITROGENIO TOTAL
1.1. Macrométodo da liga de Raney
1.1.1. Principio e aplicacdo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de &=fmsmas ndo amoniacais de nitrogénio, seguida de
destilacdo alcalina da amoénia, que € recebida em sotucdo de acido borico. O borato de amoénio
formado é titulado com solucdo acida padronizada.

Aplicavel aos fertilizantes minerais, exceto aaiasfatos contendo enxofre néo sulfato.

1.1.2. Equipamento
- Conjunto macrodigestor e destilador tipo Kjeldbaliipados com reguladores de poténcia.
1.1.3. Reagentes

a) P4 catalitico (ou liga) de Raney p.a. (50% de B0% de Al, em massa).

b) Acido sulfarico, p.a., EBO,.

c) Acido cloridrico, p.a., HCI.

d) Sulfato de cobre pentahidratado, p.a., CuSEbLO.

e) Selenito de sodio, p.a., pEeQ

f) Sulfato de potassio, p.a.,80,.

g) Zinco granulado p.a, 8 mesh.

h) Solucdo de &cido sulfarico — sulfato de potassicescentar, vagarosamente e com cuidado, 200 mL
de HSO, a 625 mL de agua e misturar. Sem esfriar, jur@ér7lg de KSO, e continuar a agitacao até
dissolver todo o sal. Diluir a quase 1 litro e agitEsfriar, completar a diluicdo a 1 litro com ag
homogeneizar.

i) Solucdo de sulfeto de potassio ou tiossulfato akosdlissolver em agua 40 g deXKou 80 g de
NaS,03.5H,0 e completar o volume a 1 litro.

j) Solucdo de hidroxido de s6dio(NaOH) com 450 gL

k) Indicador verde de bromocresol 1 flpesar 0,25 g do indicador, triturar em almofaom 7 a 8 mL
de uma solucdo aquosa de hidroxido de sédio (Na®#l)’, transferir para baldo volumétrico de
250 mL e completar o volume com agua.

) Indicador vermelho de metila 1 gLdissolver 0,1 g de vermelho de metila em &lcailice,p.a., e
transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. @latar o volume com alcool etilico.

m)Mistura de indicadores: misturar 1 volume da saugé vermelho de metila 1 dle 10 volumes da
solucado de verde de bromocresol T*gL

17



n) Acido bérico, HBO;s, 40 gL com indicadores: pesar 40 g dgB&; p.a. e dissolver em agua morna.
Esfriar e transferir para um baldo volumétrico d@0Q@ mL. Acrescentar 20 mL da mistura de
indicadores, completar o volume com agua e honagen

0) Carbonato de sédio (MaGOs;), p.a., padrdo primario, secado a 270 — 300 °Cpasd constante e
conservado em dessecador.

p) Indicador alaranjado de metila 1 §Ldissolver 0,1 g do indicador em agua e completaolume a
100 mL.

q) Solucéo de &cido sulfarico aproximadamente 0,23 thatansferir 14 mL de bSO, concentrado p.a.
para baldo volumétrico de 1 litro contendo aproxiamente 800 mL de &gua. Esfriar e completar o
volume com agua. Homogeneizar e padronizar.

r) Solucéo de &cido cloridrico aproximadamente 0,3 thotransferir 42 mL de HCI concentrado p.a.
para baldo volumétrico de 1 litro contendo aproxiamente 800 mL de &gua. Esfriar e completar o
volume com agua. Homogeneizar e padronizar.

Padronizacao das solucées de,HO, 0,25 molL* ou HCI 0,5 molL™

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 g deg0@ com precisédo de 0,1 mg e transferir para erlennay@50 —
300 mL. Adicionar 50 — 70 mL de agua, agitar condado até a completa dissolu¢do do sal e adicionar
4 a 5 gotas da solucéo de alaranjado de metila.

b) Transferir a solugcdo de acido para uma bureta deu250 mL e titular a solu¢cdo do erlenmeyer até
esta comecar a apresentar variacao de cor.

c) Ferver suavemente a solugédo do erlenmeyer por @tosirfpara eliminagdo do GQesfriar em agua
corrente até a temperatura ambiente e prossegtitulacdo até a solucdo apresentar a coloragac
levemente avermelhada, diferenciada da colorac@mn@esolucdo de referéncia preparada com 80 mL de
agua fervida e a mesma quantidade em gotas dadutic

d) Anotar o volume gasto. Repetir mais duas vezedaelaa a concentracdo pelas expressdes abaixo
utilizando as massas pesadas de carbonato de Bader.a média das concentracdes encontradas.

GP
Ms,50,) = 10 (—)

105,98817
ou

GFP
My~ =10 ———
HC (523941»*), onde:

M = concentracéo da solucéo acida em rifplL

V = volume da solucéo acida gasto na titulacaomem

P = pureza do reagente padrao &) utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de carbonato de sodio que foi pesadgramas.

Observacoes:

1. A padronizacéo destas solucdes pode ser fertiaoutros reagentes padroes.

2. Na anélise de amostras com baixo teor de nimagéolucdes padronizadas mais diluidas d8®|
ou HCI poderéo ser utilizadas.
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1.1.4. Extragao e digestdo

a) Pesar uma quantidade de amosBade 0,2 a 2 g, com precisdo de 0,1 mg, e trangara frasco
Kjeldahl de 800 mL. Conduzir, em paralelo, uma prem branco.

Observacéao: a massa inicial da amostra ndo devéectaonais de 42 mg de nitrogénio na forma nitrica.

b) Juntar 1,7 g de po catalitico de Raney e 15@egolucéo de 30, — K,SO..

c¢) Misturar o contetdo, imprimindo rotac6es aodeakjeldahl e coloca-lo sobre o aquecedor frio na q
esteja desligado a 10 minutos, no minimo. Ligalgoeaedor previamente regulado para o teste de ¢
minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o agunegito, regulando o digestor para teste de digesao
10 minutos.

Observacéao: Testes de 5 e 10 minutos equivalemaini@nsidade de aguecimento necessaria para
levar a ebulicdo 250 mL de agua em baldo de Kjdldal800 mL, respectivamente, em 5 e 10 minutos.

d) Depois de 10 minutos, suspender o frasco nagwmsiertical e juntar 1,0 g de CuS&H,0 ou de
NaSeQ e mais 15 g de 180;,.

e) Recolocar o frasco Kjeldahl na posigao inclinedaumentar o aquecimento regulando para o teste d
digestdo de 5 minutos (caso haja formacao de esmuspender o Kjeldahl ou diminuir a intensidade de
aguecimento até cessar). Aquecer, com o aquecegolado para teste de digestdo de 5 minutos, até o
densos fumos brancos de3®, tornarem o bulbo do frasco limpido. A digestaa@sitompleta para
amostras contendo somente N amoniacal, nitricoidiean Para outras formas de nitrogénio, agitar, po
rotacao, o frasco e continuar a digestao por ntasidutos.

f) Esfriar, juntar com cuidado 200 mL de agua er25de solucdo de tiossulfato de sodio ou de sutfeto
potassio, e homogeneizar. Deixar esfriar.

1.1.5. Destilagcéo e calculo

a) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinarasdo Kjeldahl e adicionar, escorrendo pelas parédes
frasco e sem agitacdo, 110 mL da solucdo de Na@s0gL". Junto com os granulos de zinco, podem-
se acrescentar, também, pérolas de vidro para hemagr o processo de ebulicéo.

b) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao compudé destilacdo. O destilado devera ser recebido en
um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 50 mL da &olate &cido bérico a 40 glcom a mistura de
indicadores e a ponta do condensador devera estgulinada nesta solugéo.

c) Agitar o conteudo, imprimindo rotacbes ao fraggeldahl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado no erlenmeyer.

d) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condknsaom agua.

e) Titular com solucdo de,80, padronizada 0,25 moft.ou de HCI 0,5 molt: e anotar o volumev).

f) Titular a prova em branc().

g) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pefaaessao:

v _ 2,8014M(V — V)
T ) G , quando utilizar a solugdo de$0, padronizada, onde:

V = volume da solugéo de,BO, gasto na titulagdo da amostra, em mL.
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Vp = volume da solucdo de;8l0O, gasto na titulagdo da prova em branco, em mL.
M = concentracéo da solucéo padronizada £8C em moll™.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Na titulac&o final pode-se usar solucdo de HCInOgEL™* padronizada, por se tratar de um &cido de mais
facil e mais seguro manuseio. Neste caso, a fordautzilculo sera:

_ 14007M(V — V)
Nt ) = G , onde:

V = volume da solugéao de HCI gasto na titulagdardastra, em mL.

Vp = volume da solucdo de HCI gasto na titulacdordagoem branco, em mL.
M = concentracéo da solucédo padronizada de HChmeta™.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.1.6. Cuidados especiais

a) O po catalitico de Raney reage vagarosamenteagoi ou umidade do ar formando alumina; evitar
contato prolongado com agua ou umidade durantteaggem ou uso.

b) Proceder as adi¢cdes de acido sulfurico cuidawdlesee, para evitar reacdo violenta. Nao adicionar
hidréxido de sédio a solugbes acidas ainda quentes.

c) Vistoriar e monitorar periodicamente o destiladtsando evitar perdas de amodnia e eventuais
vazamentos de solucdes reagentes.

d) Manusear todos os acidos fortes com auxilioRksE

1.2 Procedimentos alternativos para matérias-primasu misturas contendo o nitrogénio apenas na
forma amoniacal ou amoniacal e amidica da uréia.

1.2.1- Método da destilagcdo com hidréxido de sédio

Método aplicavel a amostras contendo o nitrogéamente na forma amoniacal. A fase de digestao é
desnecessaria.

1. Equipamento

- Conjunto macrodigestor-destilador tipo Kjeldhaliggado com regulador de poténcia.

2. Reagentes

a) Solucado de acido sulfurico aproximadamente fabL: transferir 3 mL de k5O, concentrado p.a.
para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproxamshte 400 mL de agua. Deixar esfriar e
completar o volume com agua. Homogeneizar e pazhaoronforme descrito no item 1.1.3, utilizando
0,20 g de NgCOs pesad@om aproximacao de 0,1 mg.

b) Solucdo de acido cloridrico aproximadamente @20L: transferir 8,5 mL de HCI concentrado p.a.
para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproxansehte 400 mL de agua. Esfriar e completar o
volume com &gua. Homogeneizar e padronizar confateserito no item 1.1.3, utilizando 0,20 g de
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NaCOz; pesada@om aproximacgéao de 0,1 mg.

Obs.: As solugdes de,85Q, 0,10 mol/L e HCI 0,20 mol/L podem ser preparadg@adir das solucdes de
H,SQ, 0,25 mol/L e HCI 0,5 mol/L padronizadas, por djio cuidadosa de 100 mL das respectivas
solucdes para 250 mL, com agua, dividindo-se a @atnacao original encontrada na padronizacao por
2,5.

3. Extracdo

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra comgwelgs0,1 mg, transferir para baldo volumétrico de
250 mL e completar o volume com agua.

b) Agitar vigorosamente e deixar em repouso pomitutos. Em seguida, filtrar em papel de filtro de
porosidade média, ou de filtracao lenta, se nedessa

4. Determinacao e calculo

a) Transferir uma aliquotaA” da solucdo da amostra que contenha entre 20 mgl@e nitrogénio
provavel para o frasco Kjeldahl de 800 mL. Condwezin paralelo, uma prova em branco.

b) Adicionar 200 mL de &gua, 3-4 granulos de zincstunar e acrescentar 10 mL da solugcdo de NaOH
450 gL, escorrendo pelas paredes do frasco, sem agitdgdm com os granulos de zinco, podem-se
acrescentar, também, pérolas de vidro para homazgermeprocesso de ebulicéo.

c) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunéodestilacdo. O destilado devera ser recebido en
um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da &olate &cido bérico a 40 glcom a mistura de
indicadores, mais 25 mL de 4gua e a ponta do cgaden devera estar mergulhada nesta solugéo.

d) Agitar o conteudo, imprimindo rotacdes ao frascel#ghl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 100 mL do destilado no erlenmeyer.

e) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensamoragua.

f) Titular com solucéo de4$0; 0,10 molLl* ou HCI 0,20 moll* e anotar o volumev).

g) Titular a prova em branc®/().

h) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelasessgdes:

v _ 700,35M(V — V)
N ) = AG , usando-se a solucdo dgSiy, 0,10 moll™.

ou

N _ 350,175M(V — V)
T ) = Al , usando-se a solucdo de HCI 0,20 mlande:

M = concentracéo da solucéo acida padronizada, eltd’m

V = volume da solucao de,BO, ou HCI gasto na titulacdo da amostra, em mL.
Vp = volume da solucao acida gasto na titulagéo deapem branco, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = aliguota da solu¢do da amostra, em mL.
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1.2.2 - Método da digestdo com acido sulfurico pagrodutos com uréia.

Aplicavel a amostras contendo o nitrogénio someatéorma amidica da uréia ou nas formas amidica €
amoniacal. O uso de liga de Raney é dispensavel.

1. Extracéo
Segquir o procedimento descrito 4m..7.% “Método da destilacdo com hidroxido de sodio”.
2. Determinacéao e célculo

a) Transferir uma aliguotaA” da solucdo da amostra que contenha entre 20negd@e nitrogénio
provavel para o frasco Kjeldahl de 800 mL e acmsee5 mL de acido sulfurico concentrado. Em
paralelo, preparar uma prova em branco.

b) Agitar para misturar o conteudo do frasco e colocae digestor regulado para o teste de 5
minutos. Aquecer até a liberacdo de densos funamgbs de acido sulfarico.

C) Esfriar o frasco com seu contetudo até a temperatabaente e adicionar cuidadosamente 300 mL
de agua. Agitar para homogeneizar o conteudo.

d) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinar o foas@dicionar 25 mL da solugédo de NaOH 450
gL™?, escorrendo pelas paredes do frasco, sem agitdgéito com os granulos de zinco, podem-se
acrescentar, também, pérolas de vidro para homagemeprocesso de ebulicéo.

e) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunéodéstilacdo. O destilado devera ser recebido
em um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL Ha&&o de acido bérico a 40 glcom a mistura

de indicadores, mais 25 mL de agua e a ponta dideosador devera estar mergulhada nesta solucéo.

f) Agitar o conteudo, imprimindo rota¢g@es ao frascel#hl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado no erlenmeyer.

0) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensamoragua.

h) Titular com solucdo de &cido sulfarico 0,10 mblau &cido cloridrico 0,20 molt.e anotar o
volume {).

i) Titular a prova em branc&().

)] Calcular o teor de nitrogénio (porcentagem em massamostra pelas expressoes:
v _ 700,35M{V — V)

i AG , usando-se $80; 0,10 moll™*

ou

N _ 350,175M(V — V)
T ) T AG , usando-se HCI 0,20 mofL, onde:

M = concentracéo da solucéo acida padronizada, eltd’m

V = volume da solucao acida gasto na titulacaongastra, em mL.

Vp = volume da solucao acida gasto na titulagéo deapem branco, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = aliguota da solu¢do da amostra, em mL.

1.3 Micrométodo da liga de Raney
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1.3.1 Principio e aplicacéo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de szdfmsmas ndo amoniacais de nitrogénio, seguida de
destilacao alcalina da amonia, que é recebida dugdmde acido borico. O borato formado é titulado
com acido padronizado. Aplicavelfertilizantes contendo formas minerais de nitrogésoluveis em
agua como a amoniacal e nitrica e, também, a amidicaréia, que sdo as mais comumente utilizadas
nas formulacdes de fertilizantes minerais. Naocdpél a produtos contendo formas insollveis em ague
como ureiaformaldeido.

1.3.2. Equipamento
- Conjunto microdigestor e microdestilador paraagiénio, com reguladores de poténcia.
1.3.3. Reagentes

a) PO catalitico ou liga de Raney (50% Al — 50% Ni)

b) Acido sulfdrico concentrado, 80y, p.a.

c) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

d) Solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) 450'gL

e) Indicador verde de bromocresol 1lpesar 0,25 g do indicador, triturar em almofaom 7 a 8 mL
de uma solucgéo aquosa de NaOH Z grransferir para um baldo volumétrico de 250 mtompletar o
volume com agua.

f) Indicador vermelho de metila 1 gL dissolver 0,1 g de vermelho de metila em &lcadice e
transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. @latar o volume com alcool etilico.

g) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da saludd vermelho de metila 1 gle 10 volumes da
solucado de verde de bromocresol 1'gL

h) Acido bérico, HBOs, 20 gL* com mistura de indicadores: pesar 20 g de &cidodpra. dissolver em
agua morna. Esfriar e transferir para um baldonaétuco de 1 litro. Acrescentar 20 mL da mistura de
indicadores, completar o volume com agua e homazgne

i) Carbonato de sodio, MaOs;, p.a., padréo primario, secado a 270-300 °C aé penstante, resfriado
e mantido em dessecador.

j) Indicador alaranjado de metila 1 gLdissolver 0,1 g de alaranjado de metila em agoenepletar o
volume a 100 mL.

k) Solucdo de &cido sulfarico, ;80;, aproximadamente 0,025 mdiL transferir 14 mL de &cido
sulfarico concentrado para baldo volumétrico detrb kcontendo aproximadamente 800 mL de agua.
Esfriar e completar o volume com &gua (esta soltex@caproximadamente 0,25 md)L Homogeneizar.
Tomar 100 mL desta solucéo e diluir com agua p&f® InL, em baldo volumétrico. Homogeneizar e
padronizar.

) Solucdo de Aacido cloridrico aproximadamente 0,0% Imb transferir 42 mL de &cido cloridrico
concentrado para baldo volumétrico de 1000 mL calteaproximadamente 800 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com agua (esta solucdo tem apastamente 0,5 molt). Homogeneizar. Tomar
100 mL desta solucdo e diluir com agua para 100Q emh baldo volumétrico. Homogeneizar e
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padronizar.

Padronizacao das solucées de,HO, 0,025 molL* ou HCI 0,05 molL™:

a) Tomar uma massa (G) de 0,5 g de carbonato de, st precisdo de 0,1 mg, transferir para um

baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume @&gua e agitar até completa solubilizacao.

b) Transferir 25 mL da solu¢é@o de carbonato deospdia erlenmeyer de 250 mL.

c) Adicionar 50 mL de &gua e 4 a 5 gotas do indicathranjado de metila 1 gL

d) Titular com a solucédo de acido até comecar mwvarcor do indicador em relagdo a uma solugéo de
referéncia (usar uma solucdo com 80 mL de aguadéemor dois minutos acrescidos de 3 gotas de
alaranjado de metila).

e) Interromper a titulacéo, ferver por 2 a 3 misytsfriar e prosseguir a titulacéo até variacdioitea

da cor do indicador para um tom laranja-avermelhadotar o volume final, em mililitros.

f) Repetir este procedimento de titulacdo por rdais vezes e calcular a concentragcédo pelas expsessd
abaixo, utilizando as massas pesadas de carboratsodio. Fazer a meédia das concentracdes
encontradas.

_ GP
Mig50,) = (105,933?)

ou

Y
T T 152,994V onde:

M = concentracéo da solucdo, em mylL

V = volume da solucao acida gasto na titulacaomem

P = pureza do reagente padrao @) utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de carbonato de sodio que foi pesadgramas.

1.3.4. Extracao e digestéo

a) Pesar uma massa (G) da amostra de 1,0 a 2@gprecisdo de 0,1 mg, e transferir para baldo
volumétrico de 250 mL ou de volume f{Madequado ao teor de nitrogénio especificado pamaduto.
Completar o volume com agua e homogeneizar. Condamiparalelo, uma prova em branGis.: \A>

250 mL

b) Agitar vigorosamente e deixar em repouso pomitutos. Em seguida, filtrar em papel de filtro de
porosidade média, ou de filtracdo lenta, se nedessa

c) Tomar uma aliquotaAj da solucdo da amostra que contenha de 2,5 a emgprovavel e colocar
no tubo de vidro do microdigestor.

d) Acrescentar 0,7 g de liga de Raney, elevar armela 25 mL com agua quando for necessario €
adicionar 5 mL de bSO, concentrado, nessa ordem.

e) Aguecer no microdigestor até o aparecimentoetisas fumos brancos de$0,. Esfriar em ambiente
com exaustao. Adicionar 20 mL de agua e aqueceamente até suspender todo o conteudo.

f) Esfriar e levar ao microdestilador.

Digestéao alternativa, em béquer:
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a) Tomar uma aliquota\j da solugdo da amostra que contenha de 2,5 a Hegprovavel e transferir
para um béquer de 100-150 mL. Conduzir, em paraleh@ prova em branco.

b) Acrescentar 0,7 g de liga de Raney, elevar amela 25 mL com agua quando for necessério e
adicionar 5 mL de 80O, concentrado, nessa ordem.

c) Cobrir com vidro de reldgio e aquecer em plagaclvapa aquecedora até o aparecimento de densc
fumos brancos do 430, proximo da secura da amostra. Deixar esfriar @pela.

d) Adicionar 20 mL de 4gua e aquecer novamentsusgender todo o conteddo.

e) Esfriar e transferir para o tubo do microdedtta

Observacado 1Para matérias-primas e misturas contendo o nitregépenas na forma amoniacal, a
etapa de digestdo é dispensavel. Neste caso, taraquota “A” e transferir diretamente para o tubo
do microdestilador. Seguir o procedimento da dasfib, devendo-se adicionar apenas 10 mL da solucac
de NaOH 450 gt.

Observacdo 2Para a analise de uréia ou misturas contendo apemair€ia ou esta e amonio como
fontes de nitrogénio, pode-se dispensar o uso gk de Raney no processo de digestdo da amostra
utilizando-se apenas 5 mL de30, concentrado.

1.3.5. Destilacéo e célculo

a) Adaptar ao microdestilador o tubo contendo a aracdigerida. A ponta do condensador ja devera
estar mergulhada na solugédo com 10 mL da solde&&BOs; 20 gL' com indicadores, mais 40 mL de
agua, contida em um erlenmeyer de 250 mL.

b) Adicionar 25 mL da solucdo de NaOH 450'gio tubo de destilac&o.

c) Imediatamente, colocar o microdestilador em ifumamento e aguardar que o0 mesmo promova a
destilacdo da amostra até a obtencédo de um voltalede aproximadamente 100 mL no erlenmeyer de
recepcao.

d) Retirar e titular o destilado recebido no erlegar com a solucédo de;$0, 0,025 moll* ou de HCI

0,5 molL* padronizadas. Anotar o volume gast.(

e) Titular a prova em brancvy).

J) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelgsessoes:

2,8014MV,(V — V)

Niwmfy = A6 , usando-se $$0; 0,025 molL?,

ou

v _ 1,4007MV,(V — V)

L AG , usando-se HCI 0,050 motlLonde:

M = concentracéo da solucéo acida padronizada, elti’m

V = volume do baldo volumétrico usado no preparsaliacdo da amostra.
V = volume da solucéo acida gasto na titulacaongastra, em mL.

V}p = volume da solucao acida gasto na titulagéo deapem branco, em mL.
A = aliquota da solucéo da amostra, em mL.
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G = massa inicial da amostra, em gramas.
1.3.6. Cuidados especiais

a) O po catalitico de Raney reage vagarosamente cam @gumidade do ar formando alumina; evitar
contato prolongado com agua ou umidade durantteaggem ou uso.

b) Proceder as adi¢cdes de acido sulfurico cuidawdlesee, para evitar reacdo violenta. Nao adicionar
hidréxido de sédio a solugdes acidas ainda quentes.

1.4 Método do acido salicilico
1.4.1 Principio e aplicacéo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de &=fmsmas ndo amoniacais de nitrogénio, seguida de
destilacdo alcalina da amoénia, que é recebida &m&mde &cido bérico. O borato de aménio formado é
titulado com solucéo acida padronizada.

N&o se aplica a produtos liquidos.

1.4.2. Equipamento
- Conjunto macro digestor e destilador tipo Kjeldaljuipados com reguladores de poténcia.
1.4.3. Reagentes

a) Acido sulftrico (HSOy) concentrado, p.a.
b) Acido cloridrico (HCI) concentrado, p.a.
c) Sulfato de cobre pentahidratado (Cu%®,0), p.a.

d) Selenito de sodio, p.a., pEeQ

e) Sulfato de potassio @g&O,) ou sulfato de sodio (N&O,) anidro, p.a.

f) Acido salicilico (GHgO3), p.a.

g) Solugéo de sulfeto de potéssio ou tiossulfato diosdalissolver em agua 40 g deXou 80 g de
NaS,03.5H,0 e completar a 1 litro com agua.

h) Solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) 450'gL

i) Zinco em po (po fino, impalpavel).

]) Zinco granulado, 8 mesh, p.a.

k) Indicador verde de bromocresol 1 flpesar 0,25 g de verde de bromocresol, triturarabmofariz
com 7-8 mL de solucdo aquosa de NaOH #,gtansferir para um baldo volumétrico de 250 mL e
completar o volume com agua.

) Indicador vermelho de metila 1 gL dissolver 0,1 g de vermelho de metila em &lcddice e
transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. @latar o volume com alcool etilico.

m)Mistura de indicadores: misturar 1 volume da saugé vermelho de metila 1 gle 10 volumes da
solucado de verde de bromocresol T*gL

n) Acido bérico, HBOs, 40 gL' com indicadores: pesar 40 g dgB; p.a. e dissolver em agua morna.
Esfriar e transferir para um baldo volumétrico dérd. Acrescentar 20 mL da mistura de indicadpres
completar o volume com agua e homogeneizar.

0) Carbonato de sodio (MaOs), p.a., padrao primario, secado a 270 — 300 °€ pato constante e
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conservado em dessecador.

p) Indicador alaranjado de metila 1 gLdissolver 0,1 g de alaranjado de metila em agcanepletar o
volume a 100 mL.

q) Solucdo de Acido sulfarico aproximadamente 0,25Lthotransferir 14 mL de &cido sulfdrico
concentrado para baldo volumétrico de 1L conteapmximadamente 800 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com 4gua. Homogeneizar e pazioni

r) Solucédo de acido cloridrico aproximadamente 0,5 Irfoltransferir 42 mL de HCI concentrado para
baldo volumétrico de 1 L contendo aproximadame@€@r8L de agua. Esfriar e completar o volume com
agua. Homogeneizar e padronizar.

Padronizacao das solucées de,HO, 0,25 molL* ou HCI 0,5 molL™.

Proceder como descrito no métdda (Macrométodo da liga de Raney), itérm.3

1.4.4 Extragao e digestao

a) Pesar uma quantidade da amostra (G) de 0,2 adlrgprecisdo de 0,1 mg, e transferir para um balédo
Kjeldahl de 800 mL. Juntar 40 mL de acido sulfuomcentrado em que foram dissolvidos 2 g de acido
salicilico, agitar para misturar perfeitamente xatepor, pelo menos, 30 minutos, agitando a irties:
Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

Obs.: O baldo Kjeldahl deve estar seco. Nao usamaag@ara arrastar particulas da amostra que
porventura fiqguem aderidas ao gargalo; fazer istmadicionar a solucdo de 480, + 4cido salicilico,

gue deve ser recém preparada. O periodo de, pehosn@0 minutos e a agitacdo a intervalos devem ser
cumpridos com rigor.

b) Acrescentar 5 g de B&03.5H,O ou 2 g de zinco em po, agitar, esperar 5 minet@quecer
moderadamente até cessar a espuma.

c) Interromper o0 aquecimento, juntar 1 g de CuS&®0O ou 1 g de N&SeQ e mais 15 g de 4SO, ou 15

g de NaSO, em po, e levar a ebulicdo até a solucéo tornatasa, continuando por, no minimo, mais 30
minutos.

d) Esfriar, juntar 200 mL de agua, homogeneizasgerar esfriar novamente. Adicionar 25 mL da
solucao de tiossulfato de sddio ou sulfeto de paid&smisturar.

1.4.5. Destilagéo e célculo

a) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinarasdo Kjeldahl e adicionar 140 mL da solu¢cdo de NaOH
450 gl*. Junto com os granulos de zinco, podem-se acresceambém, pérolas de vidro para
homogeneizar o processo de ebulicdo.

b) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao comudé destilacdo. O destilado devera ser recebido en
um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 50 mL da &olate &cido bérico a 40 glcom a mistura de
indicadores e a ponta do condensador devera estgulinada nesta solucao.

c) Misturar o conteudo, imprimindo rotacdes aodoakjeldahl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL de destilado no erlenmeyer com acsm de acido bérico.

d) Retirar o erlenmeyer, lavar a ponta do condesrsadtitular com a solugdo acida padronizada de
H.SO, ou de HCI. Anotar o volume/().

27



e) Titular a prova em branc¥y).
J) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelgsessoes:

v _Ejﬁﬂii-M[V—Vb}
N ) = G , usando-se $80, 0,25 molL?,

ou

v _ 1,4007M(V — V)
L G , usando-se HCI 0,50 mofl_onde:

M = concentracéo da solugéo acida padronizada, elti’m

V = volume da solucao acida gasto na titulacaongastra, em mL.

V}p = volume da solucao acida gasto na titulagéo deapem branco, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.4.6. Cuidados Especiais

a) Proceder as adi¢cOes de acido sulfdrico cuidadest, para evitar reacao violenta.
b) Nao adicionar hidroxido de sodio a solu¢besascainda quentes.

2. FOSFORO TOTAL

2.1. Método Gravimétrico do Quimociac
2.1.1. Principio e aplicagao

Consiste na solubilizacéo do fosforo da amostreegtyacao fortemente acida e posterior precipitagho
ion ortofosfato como fosfomolibdato de quinolina(GeH;N)3H3[PO,.12 MoQ;] — o qual é filtrado,
secado e pesado.

2.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinéglizde porosidade média a fina (16 ausq).
b) Frasco kitasato de 1.000 mL.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

2.1.3. Reagentes
a) Acido nitrico, HN@, p.a.
b) Acido cloridrico, HCI, p.a.

c) Reagente "Quimociac": dissolver 70 g de molibd# sodio di-hidratado, MNd00,.2H,0, em 150
mL de agua. Dissolver 60 g de acido citrico crizgalo, GHsO7.H,O, em uma mistura de 85 mL de
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acido nitrico concentrado e 150 mL de agua. Esériadicionar aos poucos, com agitacdo, a solucéo d
molibdato a mistura de acido citrico e nitrico. ddiser 5 mL de quinolina sintéticag;N, em uma
mistura de 35 mL de acido nitrico e 100 mL de aduhcionar esta solu¢do, aos poucos, a solucao de
molibdato, acido citrico e nitrico; homogeneizategcar em repouso durante 24 horas. Filtrar, juz8
mL de acetona, completar a 1 L com agua e homagmné&uardar esta solucdo em frasco de polietileno.

2.1.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, consgoete 0,1 mg, e transferir para béquer de 250 mL,;
adicionar 30 mL de &cido nitrico e 5 mL de &cidoridrico concentrados. Ferver até cessar o
desprendimento de vapores castanhos @ solucéo clarear.

b) Adicionar 50 mL de agua e ferver por 5 minufdsixar esfriar.

c) Transferir para baldo volumétrico de 250 mL, ptatar o volume com agua e homogeneizar.

d) Filtrar através de papel de filtro de porosidadslia, seco.

e) Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e separar olmme de filtrado limpido, suficiente para a
determinagao.

2.1.5. Determinacao

a) Pipetar uma aliquotaA] do extrato contendo de 10 a 25 mg d@sRe transferir para béquer de 400
mL; ajustar o volume a 100 mL com agua e aqueéen aticio de fervura.

b) Adicionar 50 mL do reagente "Quimociac" e fervaerathte 1 minuto, dentro da capela.

c) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, agitandidadosamente 3 a 4 vezes durante o
resfriamento.

d) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho deapacosa, previamente secado a 240 * 10 °C e taradc
lavar o precipitado com 5 porc¢des de 25 mL de amnalo o cuidado de adicionar cada por¢ao apoés &
anterior ter passado completamente.

e) Secar durante 30 minutos a 240 + 10 °C. Desfaiae em dessecador por 30 minutos e pesar.

f) Calcular a concentracdo dg2na amostra pela expressao:

- _ 80175m,,
2T T AG , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliguota tomada do extrato, em mL.

2.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovauofosforico

2.2.1.Principio e aplicagéo

Fundamenta-se no ataque quimico fortemente acdguente da amostra, visando extrair o seu contedd
de fosforo. Em seguida procede-se a formacdo deamplexo colorido entre o fosfato e os reagentes
vanadato e molibdato de amonio, de cor amarela,abgorbancia é medida a 400-420 nm.

Aplica-se aos fertilizantes minerais, com exceg@@stoérias basicas, devido a presenca significdgva
ferro.
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2.2.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro digital.
2.2.3. Reagentes

a) Solucdo vanadomolibdica: dissolver 20 g de motibdke aménio [(NH)sM0;0,4.4 HO], p.a., em
200-250 mL de agua a 80-90°C e deixar esfriar.ddies 1g de metavanadato de amdnio ¢M8s), p.a.,

em 120-140 mL de agua a 80-90°C, esperar esfadiceonar 180 mL de HN§xoncentrado. Adicionar a
solucédo de molibdato a de metavanadato, aos peuaggando. Transferir para um baldo volumétrico de
1 L, completar o volume com agua e homogeneizar.

b) Solucdo padréo de,® com 500 mgl*: transferir 0,9635 g de dihidrogenofosfato de gsiti
(KH,POy, p.a., padrdo primario), secado por 2h a 100-105°C, pamabaldo volumétrico de 1 L.
Dissolver com agua, completar o volume e homogane/&z massa de KiPQO, esta calculada para um
reagente com 99,5 % de pureza. Se esta condicabféoente, recalcular a massa. CONSERVAR EM
GELADEIRA.

2.2.4. Extracao

Proceder como descrito no procedimento anterior2 &m. Extracao
2.2.5. Determinacao

Preparo das solucdes de leitura:

a) Pipetar 2,0 - 2,5- 3,0 - 3,5 e 4,0 mL da soluestoque de KHPQ,, que contém 500 mgide ROs,
para baldes volumétricos de 50 mL.

b) Adicionar a todos os baldes: 20 mL de 4gua e 15antolucdo vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com 4gua e homogenekstas solu¢des contém respectivamente 20, 25
30, 35 e 40 mgt de ROs.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completatesenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solucdes a 400-420 nm, empregamdo keranco a solucdo que contém 20 thde
P,Os (zerar o aparelho com essa solucao).

Obs.: Ha referéncias aos comprimentos de onda @eed@u 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
gual o espectrofotdbmetro utilizado apresente a prelasposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equaca@geessao linear da curva de calibracéo.

Determinacéo e célculo

a) Transferir, para baldo volumétrico de 50 mL, unmuwoe @) do extrato que contenha de 1,0 a 2,0 mg
de ROs. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa@gdPovavel esteja na parte média desta faixa.
b) Adicionar a todos os balGes: 20 mL de dguamllBa solugcdo vanadomolibdica.

c) Completar o volume com agua e agitar.

d) Aguardar 10 minutos e ler a absorbancia das¢8el) no espectrofotometro a 400-420 nm,
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empregando como prova em branco a solugéo quenc@@émgl* de BOs (zerar o aparelho com essa
solucgéao).

f) e) Calcular a concentracé®) em mgL* deP,Osna solucéo de leitura através da equacéo de régress
linear da curva de calibracao.

f) Calcular a porcentagem em massa de fosforo, Etgkesso na amostra comy®E, pela expresséo:

1,25C
P20 memy,.) = G , onde:

C = concentracéo de®s na solucao de leitura, em myL

A = volume da aliguota tomada do extrato, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Observacdo:Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva dmz 30 mgl* de BOs. Neste caso o
branco contém apenas agua e solucdo vanadomoliledi@acurva passa pela origem. Esta € uma boa

opgao para amostras com teores d®Pmenores que 5%. Deve-se adequar a equacéo dessEgre
linear da curva de calibracao.

3. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA

3.1. Método Gravimétrico do Quimociac
3.1.1. Principio e aplicagédo

Consiste na extracdo do fosforo da amostra em mgimso, precipitacdo do ion ortofostato como
fosfomolibdato de quinolina — ¢87N)3H3[P0O,.12 MoGs] — o qual é filtrado, secado e pesado.

3.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinséglizde porosidade média a fina (16 ausq).

b) Frasco kitasato de 1.000 mL.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla

3.1.3. Reagentes

a) Acido nitrico (HNQ) p.a

b) Solucéo de acido nitrico (1+1): Juntar volumesigule agua e acido nitrico concentrado, p.a.
c) Reagente "Quimociac": preparo conforme descrit@dmMétodo gravimétrico do fésforo total, item
2.1.3.c*Reagentes”.

3.1.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com wet®sd,1 mg, e transferir para papel de filtro de
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porosidade média, adaptado a um funil e colocadresan baldo volumétrico de 250 mL.

b) Lavar com pequenas porc¢des sucessivas de aguadenidado de promover a suspensdo da amostr:
e de adicionar nova porcao somente apos a anteripassado completamente; proceder a extracao at
obter um volume de quase 250 mL. A extracdo detee esmpleta em 1 hora, caso contrario, usar vacua
no final da extracdo. Se o filtrado apresentaridedy adicionar a0 mesmo 1 a 2 mL de HNO
concentrado.

c) Completar o volume com agua e homogeneizar.

3.1.5. Determinacéao e calculo

a) Pipetar uma aliquotaA] do extrato contendo de 10 a 25 mg d@sRe transferir para béquer de 400
mL. Diluir se necessario, a 50 mL com agua.

b) Acrescentar 10 mL de HN@1+1) e ferver por 10 minutos;

c) Diluir a 100 mL com agua, adicionar 50 mL do redge'Quimociac” e ferver durante 1 minuto,
dentro da capela.

d) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, agitandidadosamente 3 a 4 vezes durante o
resfriamento.

e) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de glamasa, previamente secado a 240 + 10 °C e tarada
Lavar com 5 porcbes de 25 mL de agua, tendo o daida adicionar cada porcdo apos a anterior ter
passado completamente.

f) Secar durante 30 minutos a 240 = 10°C. Deixaraesfm dessecador por 30 minutos e pesar.

g) Calcular o percentual em massa de fésforo totahaastra, expresso comgQg:

801,75m,

BOsemmyy = 27 . onde:

A = aliquota tomada do extrato, em mL

mp = massa do precipitado, em gramas.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

3.2. Método espectrofotométrico do &cido molibdovaofosforico.

3.2.1. Principio e aplicagédo

Fundamenta-se na extracdo com agua do fosforonpeesa amostra. Em seguida procede-se a formacéa
de um complexo colorido entre o fosfato e os re@gevanadato e molibdato de aménio, de cor amarela
cuja absorbéancia é medida a 400-420 nm.

N&o se aplica a escorias basicas.

3.2.2. Equipamento

- Espectrofotdmetro digital.

3.2.3. Reagentes

a) Solucao vanadomolibdica: preparo conforme deseni@.2- Método espectrofotométrico do fosforo
total, no iten2.2.3.a“Reagentes”.
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b) Solucdo padrdo de ,® com 500 mgl: preparo conforme descrito er®.2- Método
espectrofotométrico do fosforo total, no it@r2.3.b“Reagentes”.

3.2.4. Extracdo

Proceder como descrito no método anter®d; Método gravimétrico do “Quimociac”, iter.1.4
Extracao.

3.2.5. Determinacao
Preparo das solucdes de leitura

a) Pipetar2,0-2,5-3,0- 3,5 e 4,0 mL da solygddrao de s para baldes volumétricos de 50 mL.

b) Adicionar a todos os baldes: 20 mL de 4gua e 15antolucdo vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com 4gua e homogemeEstas solu¢cbes contém respectivamente 20, 25
30, 35 e 40 mgt-deP,Os.

c) Deixar em repouso por 10 minutos para completatesenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solucées a 400-420 nm, empreganao loranco a solucdo que contém 20 rifgle
P,Os (zerar o aparelho com essa solucao).

Obs.: Ha referéncias aos comprimentos de onda @eed@u 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
gual o espectrofotdbmetro utilizado apresente a prelasposta.

d) A partir dos dados obtidos, calcular a equaca@geessao linear da curva de calibracgéo.

Determinacéo e célculo

a) Transferir, para baldo volumétrico de 50 mL, wtiquota do extratoA) que contenha de 1,0 a 2,0 mg
de ROs. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa@gdPovavel esteja na parte média desta faixa.
b) Adicionar a todos os balGes: 20 mL de dguamilBa solugcdo vanadomolibdica.

a) Completar o volume com agua e agitar.

b) Aguardar 10 minutos e determinar a absorbancissdagdes, no espectrofotdmetro a 400-420 nm,
empregando como prova em branco a solucdo quencd@émgl’ deP,Os (zerar o aparelho com essa
solucéao).

c) Calcular a concentracd€) em mgl* de P,Os na amostra de fertilizante através da equac&o de
regressao linear obtida para a curva de calibracao.

d) Calcular a porcentagem em massa de fosforo sodivélgua na amostra, expresso copis:P

1,25C
P20 memy,.) = G , onde:

C = concentrac&o d&0sna solucéo de leitura, em migL
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliguota tomada do extrato, em mL.

Observacdo:Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva dmz 30 mgll de BOs. Neste caso o
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branco contém apenas agua e solucdo vanadomoliledi@acurva passa pela origem. Esta € uma boa
opgao para amostras com teores d®Pmenores que 5%. Deve-se adequar a equacédo dessigre
linear da curva de calibracao.

4. FOSFORO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO MAIS AGUA

4.1. Método gravimétrico do Quimociac.
4.1.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extracdo do fésforo com aguara&ociheutro de aménio a 65°C, seguida de
precipitacdo do fosforo extraido como fosfomolilbdae quinolina — (€H;N)sH3[PO4.12 MoGy] —
filtracdo, secagem e pesagem desse precipitado.

4.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sintezael porosidade média a fina (16 a4d).
b) Frasco kitasato de 1.000 mL.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

e) Estufa com agitador e controle de temperatura.

f) Banho-maria com agitador.

4.1.3. Reagentes

a) Acido nitrico, HNQ, (1+1), com agua.

b) Reagente “Quimociac”: preparo conforme descrito2etn Método gravimétrico do fosforo total, item
2.1.3.c*Reagentes”.

c) Citrato neutro de aménio — CNAdissolver 370 g de acido citrico monohidratado ta@iizado
(CeHgO7.H,0),p.a., em 1500 mL de agua e adicionar 345 mLidexido de amdnio (NEDH), p.a.,
com 28 a 29% de NdSe a concentracdo de Nfér menor que 28%, acrescentar volume adicional qu
compense esta menor concentragdo e diminuir na aesdida o volume de agua em que o acido citrico
sera dissolvido. Deixar esfriar e medir 0.[8¢ necessario, ajustar o pH a 7,0 = 0,05 com solagéosa

de hidroxido de aménio (1+7), solucdo a 10% devacido citrico ou solugbes mais concentradas de
ambos. Guardar a solucdo em frasco hermeticamecheado. Verificar semanalmente o pH, ajustando-o
guando necessario.

4.1.4. Extragdo

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com mre@s@d,1 mg, e transferir para papel de filtro de
porosidade média, adaptado em funil e colocar smrbaldo volumétrico de 500 mi/y).

b) Lavar com aproximadamente 180 mL de agua, em peguymorcdes, tendo o cuidado de promover a
suspensao da amostra e de adicionar nova por¢c@msoapos a anterior ter passado completamente.

c) Transferir o papel de filtro com o residuo patareneyer de 250-300 mL e lavar quantitativamente o
funil com agua, ainda adaptado ao baldo volumétrico
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d) Adicionar ao erlenmeyer 100 mL de solucéo de citn&utro de amonio previamente aquecida a 65°C.
e) Tampar e agitar vigorosamente por alguns minlResnover momentaneamente a tampa do frasca
para diminuir a pressao.

f) Colocar o frasco bem fechado no agitador dentresdafa ou banho-maria com agitador e agitar
durante 1 hora, mantendo a temperatura a 65° £ 5 °C

g) Apos 1 hora, retirar o frasco do sistema de a@jitaesfriar até a temperatura ambiente e transferir
conteudo do erlenmeyer para o baldo volumétrice0flemL §/) que contém o fésforo solluvel em agua.
Completar o volume e agitar.

h) Deixar em repouso até obter um sobrenadante lomplttar em papel de filtro de porosidade média
ou centrifugar.

4.1.5. Determinacgéo e célculo

a) Pipetar uma aliquota do extrat®)(que contenha de 10 a 25 mg d@®ftransferir para béquer de
400 mL e ajustar o volume a 50 mL com agua.

b) Acrescentar 10 mL de HN@1+1) e ferver suavemente durante 10 minutos.

c) Ajustar a aproximadamente 100 mL com agua e aqaé€enicio de fervura.

d) Adicionar 50 mL do reagente "Quimociac" e ferverasie 1 minuto, dentro de capela.

e) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, agitacuidadosamente 3 a 4 vezes durante o
resfriamento.

f) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placasp, previamente secado a 240 £ 10 °C e
tarado, lavar com 5 por¢fes de 25 mL de agua, termodado de adicionar cada porgédo apds a anteriol
ter passado completamente.

g) Secar durante 30 minutos a 240 * 10 °C. Deixaraesfm dessecador por 30 minutos e pesar.

h)  Calcular o percentual em massa de fosforo soluvehgua mais o soluvel em solucédo neutra de
citrato de amonio da amostra, expresso cops:P

r0 1603,5 m,,
2VE (WM T AG , onde:

mp = massa do precipitado, egramas.

A = volume da aliquota do extrato tomada para erdehacao, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

4.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovadofosforico

4.2.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extragdo do fésforo da amostraégera e solucdo neutra de citrato de amoénio,
formacédo de complexo colorido entre o fosfato, dat@ e molibdato de aménio, de cor amarela, cuja
absorbancia é medida a 400-420 nm.

Aplica-se aos fertilizantes minerais, com excegdestorias basicas devido a presenca significdéva

ferro que confere coloracéo interferente as sokicoe

4.2.2. Equipamento
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- Espectrofotdmetro digital.
4.2.3. Reagentes

a) Citrato neutro de aménio - CNAsreparo de acordo com a descricdo apresentada todarenterior,
em4.1.3.c.

b) Citrato neutro de aménio - CNA (1+9): transferir 8. da solucdo de CNA para um balédo
volumétrico de 250 mL e completar o volume com agua

¢) Solucdo vanadomolibdicareparoconforme descrito erd.2- Método espectrofotométrico do fosforo
total, no iten2.2.3.a“Reagentes”.

d) Solucdo padrdo de ,® com 500 mgLl: preparo conforme descrito er@.2 Método
espectrofotométrico do fosforo total, no it@r2.3.b“Reagentes”.

4.2.4. Extragdo

a) Tomar uma massa (G) de 0,5 g da amostra, comspiede 0,1 mg, e transferir para um béquer
de 100-150 mL.

b) Acrescentar 25 mL da solu¢do de CNA, cobrir codroride reldgio e ferver moderadamente por
10 minutos. Deixar esfriar.

C) Transferir para um baldo volumétrico de 250 mizatanuito bem o béquer e o vidro de reldgio

com agua e completar o volume. Homogeneizar.

a) Filtrar em papel de filtro de porosidade médiapiezando os primeiros 20 a 30 mL, obtendo-se

um filtrado limpido.

Extracao Alternativa :

b) Tomar uma massa (G) de 1,0 g da amostra, comspeede 0,1 mg, e transferir para papel de
filtro de porosidade média adaptado em funil edatdlumétrico de 500 mL.
C) Lavar a amostra com pequenas porc¢des de agumnradido cada por¢cdo somente apds a anterior

ter passado completamente, até um volume de 18200
d) Transferir o papel de filtro com o residuo da amnaogara béquer de 100 mL.

e) Adicionar 50 mL da solucdo de CNA e ferver suavam@or 10 minutos. Deixar esfriar.

f) Transferir o extrato em CNA para o baldo volungétrijue contém o extrato aquoso, lavando
também o béquer contendo o papel da filtracaoumib f

0) Completar o volume com agua. Homogeneizar.

h) Filtrar em papel de filtro de porosidade médiapiezando os primeiros 20 a 30 mL, obtendo-se

um filtrado limpido.

4.2.5. Determinacgéo

Preparo das solugdes de leitura

a) Pipetar 2,0 - 2,5 - 3,0 - 3,5 e 4,0 mL da sayg@dréo de J®s para baldes volumétricos de 50 mL.

b) Adicionar a todos os balées 20 mL de agua, 5dmlsolucdo de CNA (1+9) e 15 mL da solucéo

vanadomolibdica.
c) Agitar, completar o volume com agua e homogemeEstas solucbes contém respectivamente 20, 25
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30, 35 e 40 mgt de ROs.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completadesenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das soluges a 400-420 nm, empregamdo loranco a solucdo que contém 20 thgle
P,Os (zerar o aparelho com essa solucao).

Obs.: Ha referéncias aos comprimentos de onda @eed@u 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
gual o espectrofotdbmetro utilizado apresente a prelasposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equagd@gressao linear da curva de calibracéo.
Determinacédo na amostra e céalculo

a) Transferir, para um baldo volumétrico de 50 mL, w@iiguota do extrato que contenha de 1 a 2 mg de
P,Os. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa@eggdPovavel esteja na parte média desta faixa.

Observacoes:

1. Devido a interferéncia do citrato nas determinagdedaldo contendo a aliquota da amostra deve
conter um volume da solugcdo de CNA (1+9) equivaled da curva padrdo (5 mL). A aliquota da
amostra ndo deve ser superior a 5 mL

2. Caso o volume de 5 mL do extrato da amostras nateobha 1mg de s, transferir esse volume de
extrato e acrescentar 5 mL do padrdo de 20 mg g BOs (totalizando 1,0 mg ou 20 mglde ROs).
Ap6s a determinacdo da concentracdo d®dha solucdo de leitura, subtrair do resultado osrg2gL*

de R.Osadicionados.

3. Caso a aliquota calculada for menor do que 1,0 mhkircconvenientemente o extrato com solucéo de
CNA (1+9), de maneira a utilizar uma aliquota mai@té 5 mL). Os célculos finais deverdo ser
adequados.

b) Adicionar ao baldo volumétrico: 20 mL de agua, wolume de CNA (1+9) de forma que somado a
aliquota resulte em 5 mL e 15 mL de solugéo vanatibdica.

c) Agitar, completar o volume com agua e homogemelzeixar em repouso por 10 minutos.

d) Ler a absorbancia das solucbes, em espectraétitdra 400-420 nm, empregando como prova em
branco a solucéo que contém 20 Mgle BOs (zerar o aparelho com essa solucao).

e) Calcular a concentracd6)(em mgL! de BOs na amostra através da equacdo de regressado dmear

curva de calibracéo.

f) Calcular a porcentagem de fosforo soltvel emaaguamostra, expresso comOP

1,25C
P=G5ﬂmfm+_ A, onde:

C = concentracéo de®sna solucdo de leitura da amostra, em thgL
A = volume da aliquota tomada, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

ObservacdoPode-se, alternativamente, utilizar uma curva de ze 30 mgL* de BOs. Neste caso o
branco contém apenas agua e solucdo vanadomoliledi@acurva passa pela origem. Esta € uma boa
opgao para amostras com teores d®FPmenores que 5%. Deve-se adequar a equacéo dessEgrela
curva de calibracéo.
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NOTA: A etapa dedeterminacdopode, também, ser efetuada por precipitacdo comeagente
“Quimociac”, seguindo-se o procedimento descrito método anterior, erd.1.5 O calculo deve ser
feito pelas formulas a seguir:

a) Tomando-se a aliquota A do extrato da extragéetal (0,59:250 mL), o teor de,®s serd dado por:

_ 801,75m,
P=954!f-mfm+ - AfF

b) Tomando-se a aliquota A do extrato da extradérraativa (1,09:500 mL), o teor de®s sera dado
por:

- _ 16035m,
e e R T , onde;

mp = massa do precipitado, egramas.

A = volume da aliquota do extrato tomada para erdehacao, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

5. FOSFORO SOLUVEL EM ACIDO CITRICO A 2%
5.1. Método gravimétrico do quimociac

5.1.1. Principio e aplicagédo

Consiste em solubilizar o fésforo da amostra cola¢go de &cido citrico, precipitacdo deste fosfo
forma de fosfomolibdato de quinolina —tGN)sH3[PO,4.12 MoQy] — filtracdo, secagem e pesagem desse
precipitado.

5.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (16 au40).
b) Frasco kitasato de 1 litro.

C) Bomba de véacuo.

d) Mufla.

e) Agitador de rotacéo tipo Wagner, com regulagem pérd0 rpm, ou agitador similar.

5.1.3. Reagentes

a) Reagente “Quimociac”: preparo conforme descrito2etn Método gravimétrico do fésforo total, item
2.1.3.c*Reagentes”.

b) Acido nitrico (HN@) concentrado, p.a.

c) Solucao de &cido citrico com 20 glpesar 10 g de Acido citrico cristalizado monattatio (GHs0;.
H,0), p.a., dissolver em agua, transferir para batfiométrico de 500 mL e completar o volume. Uséa-la
recém-preparada.
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5.1.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 1,0 g de amostra, comgwet®0,1 mg, e transferir para erlenmeyer de
250 mL seco.

b) Juntar exatamente 100 mL de solucdo de Acidoaitem 20 gL', colocar no agitador e agitar
durante 30 minutos a 30-40 rpm.

c) Filtrar imediatamente através de papel de filtrgpdeosidade média. Desprezar os primeiros 20-30
mL e separar, em seguida, um volume de filtradpitloy suficiente para a determinacao.

5.1.5 Determinagéo e célculo

a) Pipetar uma aliquotaA] do extrato contendo de 10 a 25 mg d@sP, transferir para béquer de
400 mL. Ajustar o volume a 50 mL com agua.

b) Acrescentar 10 mL de acido nitrico (1+1) e fesugagvemente durante 10 minutos.

C) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL com &gaquecer até inicio da fervura.

d) Acrescentar 50 mL do reagente "Quimociac” e fedueante 1 minuto, dentro da capela.

e) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, agit@&d vezes durante o resfriamento.

f) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de ptacasa previamente seco a 240 + 10 °C e

tarado; lavar com 5 por¢des de 25 mL de agua, termlodado de adicionar cada por¢cao apos a anteriol
ter passado completamente.

0) Secar durante 30 minutos a 240 £ 10 °C. Esfriadessecador por 30 minutos e pesar.
h) Calcular o percentual em massa de fosforo sokwehcido citrico, expresso comglp.
20 _ 320,7m,

zUEwTm) T AG  , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.

A= volume da aliquota do extrato tomada para aéteacao, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

5.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovauofosforico

5.2.1. Principio e aplicagao

Consiste em solubilizar o fésforo contido na anssm uma solucéo de acido citrico a 20" glor
agitacdo, com posterior formagao de complexo abdoentre o fosfato, vanadato e molibdato de amonio,
de cor amarela, cuja absorbancia é medida a 4004420

Aplica-se aos fertilizantes minerais, com exceg@astorias basicas devido a presenca significdéva
ferro.

5.2.2. Equipamento

- Espectrofotometro digital

5.2.3. Reagentes
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a) Solucdo de &cido citrico 20 gLpreparar como no método anterior, Brh.3.c

b) Solucéo vanadomolibdicareparoconforme descrito erd.2- Método espectrofotométrico do fésforo
total, no iten2.2.3.a“Reagentes”.

c) Solucdo padrdo de .8 com 500 mgl: preparo conforme descrito er2.2 Método
espectrofotométrico do fosforo total, no it@r2.3.b“Reagentes”.

5.2.4. Extracdo

Conforme descrito no procedimento anterior,%efin4 Extragéao.
5.2.5. Determinacao

Preparo das solugdes de leitura

a) Pipetar 2,0 - 2,5 - 3,0 - 3,5 e 4,0 mL da solupadraode ROs e transferir para balGes
volumétricos de 50 mL.

b) Juntar cerca de 20 mL de 4gua, 5 mL da solucdo26bgt’ de acido citrico e 15 mL da solucéo
vanadomolibdica.

C) Completar com &gua, agitar e aguardar 10 minessgs solu¢des contem 20 — 25 -30- 35 e 40
mgL* de P,Os.

d) Ler a absorbancia a 400-420 nm e estabelecer ac&yude regressao linear da curva de
calibracéo, acertando o zero com a solugédo padr20 thgl* de BOs.

Obs.: Ha referéncias aos comprimentos de onda @eed@u 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o

gual o espectrofotdmetro utilizado apresente a oralbsposta.

Determinacéo na amostra e céalculo

a) Tomar uma aliquotaj do extrato que contenha de 1 a 2 mg M@ transferir para baldo de 50 mL.
Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa@gedPovavel esteja na parte média desta faixa.

Observacdo:Como os extratos em &cido citrico sdo mais comadas, para amostras com garantia
acima de 10% em massa, diluir 20 mL do extrato faido de 50 mL, com solucao de acido citrico a 20
gL™ e recalcular a aliquota a ser tomada.

a) Adicionar ao baldo volumétrico: 15-20 mL de aguaume de &cido citrico a 20 dlde forma que,
somado a aliquota tomada, resulte em um volumendle & 15 mL da solugédo vanadomolibdica.

b) Completar com &gua e agitar.

c) Esperar 10 minutos e proceder a leitura de absodar00-420 nm.

d) Determinar a concentracd6)(em mgL* de ROs na solucdo de leitura pela equacéo de regressa
linear da curva de calibracao.

e) Calcular o teor de fésforo solivel em solugdo décécitrico na amostra, expresso comoP

0,5CD
P=G5ilmfm+_ A6, onde:
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C = concentracdo em ded@2 na solucéo de leitura da amostra, em rifg L

D = fator de diluicdo (sem diluicdo, D = 1, ocontera diluicdo 20:50, D = 2,5).
A = aliquota tomada para a solucao de leitura, &m m

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Observacgoes:

1. Devido a interferéncia de &cido citrico nas deteratdes deve sempre estar presente um volume d
acido citrico a 2% igual ao da curva padréo.

2. Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva de ze 30 mgL* de P,Os. Neste caso o branco
contém &gua, acido citrico e solu¢do vanadomolédi@ curva passa pela origem. Esta é uma boa
opcao para amostras com baixos teoreg8s. Deve-se adequar a equacao de regressao linear da
curva de calibragao.

6. DETERMINACAO DE FOSFORO EM AMOSTRAS CONTENDO FOSFITO.
6.1. Principio e aplicagéo

Fosfito € nome genérico que se da aos sais do &msflaroso HPO;. Neste acido um dos atomos de
hidrogénio de sua molécula nédo tem funcéo de acido.

H—o\ /O—H H\ P/O_H
P
o/ \O—H o/ \O—H

Acido Fosforico Acido Fosforoso

Para a determinacao do teor de fosforo em amazirdendo fosfito deve-se, preliminarmente, promover
a oxidacao do fosfito a fosfato, utilizando-se omia$ de &cidos nitrico e cloridrico. O teor to®fasforo
(fosfato mais fosfito), expresso comglk (% m/m), pode ser determinado por espectrofotometripor
gravimetria.

Havendo a necessidade de distingdo entre as fdosfi® e fosfato, deve-se determinar o fésforo (na
forma de fosfatopema oxidacdo da amostra, usando apenas o métodanuétiaco. Nesta situagéo, o
teor de fosfito, expresso come@®, sera calculado pela diferenca entre as duasntietgdes ¢om e
sema oxidacdo da amostra).

Aplica-se aos fertilizantes com conteudo de fosfotal ou parcial na forma de fosfito.

6.2. Equipamentos
a) Espectrofotdmetro digital.
b) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sintezael porosidade média a fina (16 a«hQ).

c) Frasco kitasato de 1 litro.
d) Bomba de vacuo.
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6.3. Reagentes

a) Acido nitrico, HNQ, p.a.

b) Acido cloridrico, HCI, p.a.

c) Reagente “Quimociac”: preparo conforme des@it2.1- Método gravimétrico do fésforo total, item
2.1.3.c*Reagentes”.

d) Solucdo padrdo de ,® com 500 mgLl: preparo conforme descrito er@.2 Método

espectrofotométrico do fosforo total, no iter.3.b“Reagentes”.
e) Solucdo vanadomolibdicareparoconforme descrito erd.2- Método espectrofotométrico do fosforo
total, no iten2.2.3.a“Reagentes”.

6.4. Extracao

O procedimento dextracdodeve ser conduzido de acordo com a especificac&wldbilidade (FOs
total, solavel em citrato neutro de amdénio maisaagolivel em acido citrico e/ou soluvel em agus) d
produto, seguindo os procedimentos descritos anteente neste capitulo, para cada extrator.

6.5. Determinacgéo e célculo
6.5.1. Por gravimetria, com reagente “Quimociac”

a) Pipetar uma aliquota\j do extrato contendo de 10 a 25 mg d@ske transferir para béquer de 300-
400 mL.

Se o volume for superior a 25 mL, acrescentar 1@mHNQ (1+1) levar a ebulicio moderada e manter
0 aquecimento até reduzir o volume a 20-25 mL.

b) Adicionar 30 mL de HN@e 5 mL de HCI concentrados e promover a fervugaraisa desta mistura
até reduzir o volume a cerca de 2-3 mL. DeixarnasfRepetir a oxidacdo, se necessario, em engaio d
confirmag&o da completa oxidagéo do fosfito.

c) Adicionar aproximadamente 50 mL de agua, maismlOde HNQ (1+1) e ferver suavemente
durante 10 minutos.

d) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL peladadde agua e aquecer até o inicio da ebulicao.
e) Adicionar, com cuidado, 50 mL do reagente "Quiraotk ferver durante 1 minuto, dentro da capela.
f) Esfriar até temperatura ambiente, agitando 3ezés/durante o resfriamento.

g) Filtrar, sob a acédo de vacuo, em cadinho de gaoasa, previamente secado a 240 £ 10 °C e tarado
lavar o retido com 5 por¢cdes de aproximadamentemRSle agua, tendo o cuidado de adicionar cada
porcdo apOs a anterior ter passado completamente.

h) Secar durante 30 minutos a 240 + 10 °C. Esfriar deasecador e pesar 0 precipitado de
fosfomolibdato de quinolina, ¢8&7/N)sH3[PO4.12 MoGy).

i) Calcular o percentual em massa de fésforo, exprEsso BOs:

0 3,207m,V,
2VE (WM T AG , onde:

m = massa do precipitado, em gramas.
V= volume do baldo volumétrico utilizado na etap&xkeacdo, em mililitros.
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A = volume da aliquota tomada para a solucéo tierdeiem mililitros.
G= massa inicial da amostra, em gramas.

6.5.2 Por espectrofotometria:
Preparo da curva de calibracao

a) Pipetar 2,0 - 2,5 - 3,0 - 3,5 e 4,0 mL da sayg@drdo de J®s para balées volumétricos de 50 mL.

b) Adicionar a todos os bal626 mL de agua e 15 mL da solugdo vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com &4gua e homogemekstas solu¢cdes contém respectivamente 20, 25
30, 35 e 40ngL™ de ROs.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completallesenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solugdes a 400-420 nm, empregando lranco a solucdo que contém 20 thgle
P,Os (zerar o aparelho com essa solucao).

Obs.: Ha referéncias aos comprimentos de onda @eed@u 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
gual o espectrofotdbmetro utilizado apresente a prelasposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equagd@gdressao linear da curva de calibragéo.

Determinacéo e célculo

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendd @e 25 mg de s e transferir para béquer de 250
mL. Se o volume for superior a 25 mL, acrescenfamL de HNQ (1+1) levar a ebulicdo moderada e
manter o aquecimento até reduzir o volume a 20425 m

b) Adicionar 30 mL de HN®e 5 mL de HCI concentrados e promover a fervugaraisa desta mistura
até reduzir o volume a cerca de 2-3 mL. Esfriapd®e este procedimento de oxidacdo do fosfito a
fosfato, se necessario, em um ensaio de confirmndag@&ompleta oxidacéao do fosfito.

c) Fazer um volume de aproximadamente 50 mL coma,a@grescentar 10 mL de HM(Q@ +1) e ferver
suavemente durante 10 minutos.

d) Esfriar, transferir para um baldo volumétrical®® mL e completar o volume com agua.

e) Transferir, para baldo volumétrico de 50 mL, watiguota ¥;) desta solu¢cdo que contenha de 1,0 a
2,0 mg de FOs. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa@gpgPovavel esteja na parte média desta
faixa.

f) Adicionar a todos os baldes: 20 mL de agua elL3la solucédo vanadomolibdica. Completar o volume

com agua e agitar.

g) Aguardar 10 minutos e determinar a absorbarmsasdlucdes, no espectrofotometro a 400-420 nm,
empregando como prova em branco a solucdo quencd@émgl’ deP,Os (zerar o aparelho com essa
solugéao).

h) Calcular a concentracdo (C) em riglle P,Os na amostra de fertilizante através da equacdo de
regressao linear da curva de calibragao.

i) Calcular a porcentagem em massa de fosforo sb&a agua na amostra, expresso copa:P

0,5CV,

P20s ) = GAV; . onde:
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C = concentracéo, em mglde BOs, obtida na solucéo de leitura.

V= volume do baldo volumétrico utilizado na etap&xkeacdo, em mililitros.
G= massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume tomado do extrato, em mililitros.

V1 = volume da aliquota tomada para a solucao dedeiem mililitros.

Observacdo:Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva dez 30 mg [ de ROs. Neste caso a
curva passa pela origem. Esta é uma boa op¢cao parastras com teores de@® menores que 5%.
Deve-se adequar a equacao de regressao da curealieacao.

Nota: Havendo a necessidade de apresentar o conteudosfieo na amostra distinguindo suas
diferentes formas (teor como fosfato e fosfitopgeder a determinacao do fosforo na forma de fosfat
pelosmétodos espectrofotométricasuais (sem etapa de oxidagéo prévia) anterioerd@dcritos neste
capitulo, observando a especificacdo de solub#ididproduto €ap. I, método.2, 3.2 4.2e5.2

O teor de fésforo na forma de fosfitg® (POs), sera dado por:

EOQ

Pzgsqpo,p = P:'Qﬁqpﬂﬂpﬂn ©TaTER0,)

7. POTASSIO (K,0)
7.1. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA
7.1.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sdio (TFBS)

7.1.1.1. Principio

Baseia-se na extracdo a quente do potéssio, pesgipideste com solucao de tetrafenilborato deosodi
em excesso e titulacdo do excesso deste reagemiesaocdo de brometo de cetil trimetil aménio
(BCTA) ou cloreto de benzalcénio.

7.1.1.2. Reagentes

a) Solucdo aquosa de hidroxido de sédio, NaOH, cobng2d.

b) Formaldeido, bCO, a 37%, p.a.

c) Solucdo de oxalato de aménio, (W€,04, a 40 gl pesar 40 g do reagente p.a. e dissolver em Agu:
morna. Completar a 1L com agua.

d) Solucdo do indicador amarelo de Clayton: disso¥@40 g de amarelo de Clayton (amarelo de
titAnio) em agua e completar o volume a 100 mL. bigeneizar.

e) Solucéo de tetrafenilborato de sodio (TFBS), NaBi: dissolver 12 g de tetrafenilborato de sédio,
p.a., em 800 mL de agua, adicionar 20 a 25 g déxigb de aluminio Al(OHy, agitar durante 5 minutos

e filtrar em papel de filtro de porosidade findti@icado lenta). Caso o filtrado inicialmente seeapnte
turvo, refiltra-lo. Adicionar 2 mL de hidréxido ddio 200 gL* ao filtrado limpido e completar a 1 L.
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Homogeneizar e deixar em repouso em recipientelitifeno durante 2 dias antes da padronizacéo.

f) Solucdo de BCTA ou de cloreto de benzalcénio a @,.3: pesar 6,3 g de brometo de
cetiltrimetilamoénio (BCTA), p.a., ou cloreto de lzatconio (Zefiran) e dissolver em agua quente.i&sfr

e completar o volume a 1 L com agua.

Obs.: No caso do cloreto de benzalconio ou Zefipaae-se partir de solucbes comerciais concentrada:
encontradas normalmente em fornecedores de profdutnacéuticos.

Deve-se estabelecer a equivalénEid) gntre a solucdo de BCTA ou Zefiran e a de TFBS dgweré ser
de aproximadamente 2:1 em volume.

Para determinar esta relacdo entre as solucomsferia para erlenmeyer de 125 mL:

- 25 mL de agua;

-1 mL de solugéo a 200 gte hidréxido de sédio;

- 2,5 mL de formaldeido a 37%;

- 1,5 mL da solucéo de oxalato de amoénio;

- 4,0 mL da solucéo de tetrafenilborato de sédio;

- 6 a 8 gotas do indicador amarelo de Clayton.

Titular com a solucdo de BCTA ou de cloreto de b&@nio até a viragem para a cor ro¥a)( Em
seguida calcular o fator de equivaléncia do volutaesolucdo de TFBS correspondente a 1 mL de
solugcéo de BCTA ou cloreto de benzalconio, pelaesgio:

4
F,=—
' T, onde:

V; = volume gasto da solucdo de BCTA ou cloreto dezalednio, em mL. O fator devera ser
aproximadamente 0,5.

g) Solugdo padrdo estoque de potassio: secar dihivbmgfato de potassio, KRO, p.a. padrédo
primario, a 100-105°C durante 2 horas e deixaraesfm dessecador. Tomar uma massa (G) de 2,5gd
KH,PQ,, pesada com preciséo de 0,1 mg e dissolver em Adigionar 50 mL da solucéo a 40 gde
oxalato de amoénio e completar o volume a 250 mL égua. Homogeneizar. Essa solugdo contém
3,4613 mgmL* de KO.

Padronizacao da solucao de TFBS com a solugéo padrde KH,PO4:

Finalidade: estabelecer a relac&g) entre a quantidade de® que reage com cada mililitro da solugéo
de TFBS.

a) Transferir uma aliquota de 10 mL da solucdo padeipotassio medida com uma pipeta volumétrica,
para um baldo volumétrico de 100 mL.

b) Adicionar 2 mL da solucdo de NaOH 200°g6 mL de formaldeido a 37% e 30,0 mL da soluc&o de
tetrafenilborato de sédio, estes medidos precistaneom o uso de uma bureta.

c) Agitar lentamente evitando a formacéo de espurampletar o volume com dgua e homogeneizar.

d) Apos 10 minutos, filtrar através de papel dedille porosidade fina, seco.

e) Transferir uma aliquota de 50 mL do filtrado panma erlenmeyer de 250 mL e adicionar 6 a 8 gotas
do indicador amarelo de Clayton.

f) Titular o excesso da solugéo de tetrafenilboratsdlio, até a viragem para a cor rosa, com a&wlug
de BCTA ou cloreto de benzalcdnio. Anotar o voluyasto V).
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g) Em seguida, calcular o fatop Eorrespondente a mg de® por mL da solucdo de TFBS, usando a
expressao:

=55

F2= 30— anEy

-

, onde:

G = massa exata pesada de,R&,, emgramas.
V= volume gasto da solugéo de BCTA ou cloreto dedletnio, em mL.
F, = fator da solucdo de BCTA ou cloreto de benzatcém relacdo ao TFBS.

Este procedimento deve ser repetido mais duas Vi@zendo-se a média dos valores gerieontrados.
O valor de Evaria em torno de 1,5 (mg de® por mL da solucao de TFBS).

7.1.1.3. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) de 2,5 g da amostra, auoisgw de 0,1 mg, e transferir para um béquer de
300-400 mL; adicionar 50 mL da solucéo de oxalaoathénio 40 gtt, 125 mL de &gua e ferver
suavemente durante 30 minutos.

b) Deixar esfriar, transferir para um balé@o voltneé de 250 mL, completar o volume e homogeneizar.
c) Filtrar através de papel de filtro de poroselatédia para um béquer seco, desprezando os @ meir
20-30 mL.

7.1.1.4. Determinacéo e célculo

a) Transferir uma aliquotaA( contendo de 10 a 40 mg deXpara um baldo volumétrico de 100 mL,
adicionar 2 mL da solugéo de NaOH 200'@.5 mL de formaldeido a 37%. Homogeneizar e deirar
repouso por 5 minutos.

b) Adicionar 1 mL da solucao de tetrafenilborato déie@ara cada 1,5 mg de® esperado e mais um
excesso de 8 mL para garantir a precipitayad. (

c) Completar o volume com agua, agitar energicamerdp@s 10 minutos, filtrar em papel de filtro de
filtragéo lenta.

d) Transferir uma aliquota de 50 mL do filtrado pana erlenmeyer de 250 mL, adicionar 6 a 8 gotas
do indicador amarelo de Clayton e titular com ac®b padrédo de BCTA ou cloreto de benzalconio,
usando bureta, até a viragem para a cor rodaga (

e) Calcular o percentual de potassio na amostra, sspi@mo KO:

_ 25F;[V; — (215F, ]
H=glﬁ%”"_.-"mi - AG , onde:

V3 = volume da solucdo de TFBS adicionado, em mL.

V4 = volume da solucdo de BCTA ou cloreto de benrmadcgasto na titulagdo, em mL.
F1 = fator da solucdo de BCTA ou cloreto de benzatc&TFBS.

F, = fator da solucdo de TFBS »®.

A = aliquota do extrato tomada para a determinag@anlL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.
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Obs.1 No item “a@”, para amostras com teores @@ Knferiores a 2% em massa, pode-se tomar uma
aliquota do extrato de maior volume (até superibd@mL), de acordo com a especificacdo do produto,
para um béquer de 250-300 mL.

Adicionar de 2 a 2,5 mL da solucdo de NaOH 200 @_pH devera elevar-se acima de 10) e 5 mL de
formaldeido a 37%. Homogeneizar e deixar em reppas® minutos.

Acrescentar 1 mL da solucéo de tetrafenilborats@ko para cada 1,5 mg de@esperado e mais um
excesso de 8 mL para garantir a precipitad&d. Homogeneizar, agitando energicamente com ba&ao
vidro e aguardar 10 minutos para que se completagio de precipitacao.

Filtrar em papel de filtro de filtracdo lenta pama erlenmeyer de 250 mL e adicionar 8 a 10 gotas dc
indicador amarelo de Clayton.

Titular com a solucdo padrédo de BCTA ou cloretbelezalcbnio, usando bureta, até a viragem para a co
rosada¥y).

Calcular o percentual de potassio na amostra, sspiemo KO:

_ 25F;[Vy — (VaFy )]
M) AG

Obs.2 Para estas amostras com baixos teorg® (K2% em massa), o0 método2, a seguir, com a
determinacao por fotometria de chama se aplicaipeniente.

7.1.2 Método por fotometria de chama

7.1.2.1.Principio

Consiste na solubilizacdo do potassio com aguatgeemedida da sua emissdo em fotbmetro de chama.
7.1.2.2. Equipamento

- Fotbmetro de chama digital.

7.1.2.3. Reagentes

a) Solucdo padrédo estoque dglkcom 1.000 mgli: pesar exatamente 1,5989 g de cloreto de potassio
KCI, p.a., padréo primario, previamente secado stufa&e a 100 — 105 °C, durante 2 horas e esfriado en
dessecador. Dissolver com 4gua em baldo volumétecblitro; completar o volume e homogeneizar.
Esta solucdo também pode ser obtida a partir ddrddgenofosfato de potassio, KPPy, p.a., padréo
primario, secado por 2 horas a 100-105°C. Dewersar 2,9039 g do sal, dissolver em agua e transfer

quantitativamente para um baldo volumétrico de XBD0Completar o volume e homogeneizar.

b) Solucéo padrdo intermediaria dedXcom 200 mgL: pipetar 50 mL da solucéo estoque, transferir
para baldo volumétrico de 250 mL, completar o vawom agua e homogeneizar.

c) Solucdo padréo de leitura deXcom 16 mgL*: pipetar 20 mL da solugéo de® com 200 mgtL ,
transferir para baldo volumétrico de 250 mL, corigsle volume com agua e homogeneizar.
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Observacgoes:

1. Para a analise de misturas contendo fésforo, devessr preferencialmente a solucéo - estoque e as
solucdes padrdes intermediaria e de leitura prepasaa partir do padréo primario KPO,.

2. Empregar nas operacoes, inclusive para armazenaraagecipientes de vidro de baixo teor de
alcalis ou plasticos, a fim de evitar contaminag¢@&omn potassio.

7.1.2.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) da amostra, com precisad aeg),conforme #abela 1, e transferir para um
béquer de 250 mL. Adicionar 50 mL de agua para asaat® 2 g e 100 mL para massas maiores e ferve
por 10 minutos.

Tabela 1 — Quantidade a pesar conforme a especificacdoradujp (garantia em porcentagem em
massa), volumes de diluicao e aliquotas.

Garantia ) Massa G) Volume do baldo| AliquotaA Volume do baldo 2
% em massa (em grama) 1 (mL) (Vby) (mL)
(Vba) (mL)
0<g<4 4/g 500 50 250
4<g<8 8/g 200 10 250
8<9<16 16/g 200 5 250
16 <g<30 20/g 250 5 250
30<g 40/g 500 5 250

b) Deixar esfriar, transferir para o baldo volumétrita'Vyi), completar o volume com agua e
homogeneizar. Deixar em repouso por 10 minutos.
C) Filtrar em papel de filtro de porosidade média.

7.1.2.5. Determinacéo e célculo

a) Pipetar uma aliquota (A) do filtrado, transferarg baldo volumétrico de 250 mWi/; da tabela),
completar o volume com agua e homogeneizar.

Obs.: Atabela 1€ uma sugestdo de manuseio das amostras parangeute da especificacdo do
produto, obter-se uma solucéo final de leitura chfmgl* de KO. Diluicdes diferentes podem ser
feitas utilizando-se a vidraria disponivel no Laatirio, desde que levem ao mesmo resultado fioah, ¢
a adequacao dos célculos.
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b) Zerar com agua e, em seguida, ajustar o fotoneetr80" (valor de escala), ou em “16” (unidade de
concentracdo ajustada no equipamento), com a sopagitao de 16 mgtde K;O.

c) Medir o valor da emisséo do potassio na soludaddadi da amostra, registrando a leiturao(i C).

d) Calcular a porcentagem em massa de potassio,ssgpremo KO:

_ 0,021V, Viq

K30 (ymy,.) = ~10004G ou
(W, V10— 4
H=Gi%’“_.-’mi B AG , onde:

Vb;: Volume do baldo do extrato (baldo 1), em mL.

Vb,: Volume do baléo utilizado na solucéo de leitln@o 2), em mL.
L: leitura da solucéo diluida da amostra em vaéoesktala.

C: leitura da solucao diluida da amostra em valetalde concentracéo.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada do filtrado, em mL.

Nota 1: Caso a leitura encontrada tenha sido abaixo deql@ivalente & concentracéo de 15 figau
acima de 85 (17 mgl), o resultado é considerado aproximado. Deve-s&oe repetir a analise,
recalculando a mass&" da amostra, usando o percentual aproximado eroint('g”’), ou apenas
repetir a etapa de determinacdo retirando uma mtigaiota A;) de volume igual ou préximo ao
calculado pelas formulas abaixo:

804
4 ="T ou
164

Ap=—-

Substituir nas formulas de calculo KgO o valor de A pelo de A

Obs.: No caso de volumes fracionados, pode-se tamavolume proximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer usarda bureta ou de uma micropipeta regulavel,
tomando-se exatamente o volume calculado.

Nota 2 Em caso de instabilidade nas leituras, pode-samer ao uso de solucdes tensoativas, como o
monooleato de sorbitan etoxilado (diluir 5+100 cagoa e utilizar 10 mL para amostras e padroes).

Nota 3: Para equipamentos com pontos de ajuste (concéaesate K ou KO) diferentes, proprios da
concepcgao do instrumento, devem ser preparadadugdess de calibracdo recomendadas, trabalhando-s
no intervalo em que o equipamento responde line#enéeitas as diluicbes adequadas e o ajuste do:
calculos, sempre de forma que:

1 n( massa de K;0 na aliquota )

%™ massa da amostra na aliguota
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7.2. POTASSIO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO (CNA) OU EM ACIDO
CITRICO A 2%, NA RELACAO DE 1:100

7.2.1 Aplicacéo
Aplica-se aos produtos com especificagédo do tedt,@esolivel em um destes dois extratores.
7.2.2 Procedimento

A descricao deste procedimento se reportard acsdogtescritos neste capitulo I, no itém Fdsforo
soluvel em citrato neutro de aménio + agua (CNA@He item5 — Fosforo soluvel em &cido citrico a
2%, com seus equipamentos e reagentes.

7.2.2.1 Extragao

a) Para o teor de  soluvel em CNA+KHD: proceder de acordo com o descrito na extracaB,0g
soluvel em CNA+HO, item4.1.40u4.2.4

b) Para o teor de O solavel em &cido citrico a 2%, relacdo 1:100ceder de acordo com o descrito na
extracdo do s solavel em &cido citrico a 2%, itesil.4

7.2.2.2 Determinacao

a) Pipetar 50 mL do extrato da amostra em CNA ou acitteco a 2% e transferir para béquer de 250
mL.

b) Acrescentar 10 mL de HNO(1+1), levar a ebulicdo e manter em fervura matkerdurante 10
minutos.

c) Deixar esfriar, transferir quantitativamente pamahaldo volumétrico de 100 mL, completar o volume
com agua e homogeneizar.

d) Tomar uma aliquotaA™ da solucéo e transferir para um baldo volumétdeosolumeV,, escolhidos
de forma a se obter uma solucdo com concentraci@ye de KO de 16 mgL' . Se necessario, fazer
diluicdo intermediaria.

Obs.: No caso de volumes fracionados, pode-se tomavolume proximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer usaum@ bureta ou de uma micropipeta regulavel,
tomando-se exatamente o volume calculado.

e) Zerar com agua e, em seguida, ajustar o fotometrt88" (valor de escala) ou em “16” (unidade de
concentracéo ajustada no equipamento), com a sopagitao de 16 mgtde K;O.

f)  Medir o valor da emisséo do potassio na solucanddilda amostra, registrando a leitura (L ou C).
g) Calcular a porcentagem em massa de potassio, eamesio KO:

0,4 LV,1, 107%

K20105) = AG , ou
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20V, 1, 1074
K201a) = AG , onde:
L : leitura da solucéo diluida da amostra em vaéescala.
C : leitura da soluc&o diluida da amostra, em gL
Ve volume do baldo utilizado no preparo da solug@tedura.
Vyp: volume do baldo utilizado na preparacdo do exitatamostra em CNA ou acido citrico a 2% €V
500, 250 ou 100 mL).
G : massa inicial da amostra, em g.
A : volume da aliquota tomada da solug&o obtida apbatamento com HNQem mL.

Considerar, nos calculos, diluicdo intermediareatiger sido necessaria. Neste caso, incluir or fdéo
diluicdo “D” na férmula.

Nota 1: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaix@%€C=15 mg[') ou acima de 85 (C=17 mgL
1, o resultado é considerado aproximado. Devergé@perepetir a etapa de determinac&o retirando ums
nova aliquotaA;) de volume proximo ao calculado pelas férmulasxaba

S0A
Ar=—7 ,ou
164

A":_C

Substituir nas formulas de calculo dgXo valor deA pelo deA; .

Nota 2 : Para amostras com teores abaixo de 1% assandeve-se preparar uma curva de calibracao d
zero a 10 mgt! de KO (sugestdo: 0 — 2,5 — 5,0 — 7,5 e 10 thge K0), calibrar o equipamento em
um dos dois padrbes centrais, e fazer a leiturataditente na solugdo obtida apds o tratamento con
HNO3 ou com alguma pequena diluicdo (neste caso, bdatdiluicdo “D” devera ser considerado).

Calculo:

CV, 1073

200 = =506, onde

C é a concentracdo encontrada da solucéo levadédaoetro, em mgl: de KO.

Nota 3: Para equipamentos com pontos de ajustedntiactes de K ou,R) diferentes, proprios da
concepgao do instrumento, devem ser preparadaslagdaes de calibragdo recomendadas, feitas as
diluicdes adequadas e o ajuste dos calculos, satedmrma que:

K0 —1 massa de K;0 na aliquota
(M m) (massa da amostra na aliguota ) _
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8. CALCIO e MAGNESIO

8.1 Método volumétrico do EDTA
8.1.1 Principio e aplicagéo

Consiste na extracdo do célcio e magnésio da anesitulacdo dos mesmos com solucdo padronizadz
de EDTA, apos a eliminacéo dos interferentes. BE&t®wdo apresenta melhor desempenho na avaliaca
de produtos com teores de calcio e magnésio danoddegrandeza de 5% em massa ou acima. Aplicave
a amostras com teor de manganés ou zinco iguahfeuior a 0,25% em massa. Nao se aplica a
concentrados de metais como as fritas (FTE's tedritrace elements) ou misturas que as contenham.

8.1.2. Reagentes

a) Acido cloridrico (HCI) concentrado , p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR fno

c) Solucéo de HCI (1+23) com agumroximadamente 0,5 moltL

d) Solucéo de hidréxido de potassio com 200:gtansferir 100 g de KOH, p.a., para béquer de 600 m
dissolver com 300-400 mL de &gua, transferir paakiid volumétrico de 500 mL, esperar esfriar,
completar o volume e homogeneizar.

e) Solugcédo de hidroxido de potassio e cianeto de giotas(cuidado! venend. Dissolver 280 g de
hidroxido de potassio (KOH) e 66 g de cianeto dagsio (KCN) em 1 L de agua. Homogeneizar.

f) Indicadores: calceina ou calcon

- Calceina: moer a mistura formada de 0,2 g de calc&i,12 g de timolftaleina e 20 g de nitrato de
potassio, KNQ@, todos reagentes p.dlomogeneizar bem.

- Opcdo para o preparo da mistura de calceina: jOrtayg de calceina e 10 g de cloreto de sédio (NaCl
homogeneizar bem e moer, passando em peneira derabge 500 um. A viragem é de verde para
laranja (isento de reflexos verdes).

- Solugéio de calcon a 5 gLtransferir 0,1 g de calcon para béquer de 100 cobfendo 10 mL de
trietanolamina e 10 mL de alcool metilico. Agitaara dissolver, transferir para recipiente plastco
conservar em geladeir@bs.: O alcool metilico é extremamente toxico. Malair com cuidado.

g) Solucéo de sulfato duplo de ferro Ill e amdnio cb®6 gL™: transferir 68 g de sulfato duplo de ferro

[l e amonio, FeENE(SOy),.12 HO,p.a., para um béquer de 600 mL contendo 400 migda e 2,5 mL

de HSO, concentrado. Agitar para dissolver, transferiapan baldo volumétrico de 500 mL, completar

o volume e homogeneizar. Filtrar caso a solucamseapresente limpida.

h) Solucéo padréo de célcio contendo 1,0' glsecar carbonato de célcio (Ca{@adrdo primério) a
/100,

285%10 °C, durante 2 horas e manter em dessed2ekar uma massa em gramas ig Er‘jég?El-T-l]

onde P é a pureza do sal utilizado em porcentagemassa. Dissolver com 70-80 mL de solugédo aquose

de HCI (1+10) e transferir para baldo volumétrio® 1 litro. Completar o volume com agua e

homogeneizar. Alternativamente pode ser utilizadducdo adquirida pronta para o uso, com

rastreabilidade e grau de pureza analitica adeguado

i) Solucdo aquosa de trietanolamina (1+disturar trietanolamina e 4gua em volumes iguais.

j) Solucdo de ferrocianeto de potassio com 46 glissolver 4,0 g de #e(CN).3H,O em 100 mL de

agua.
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k) Solucao tampé&o, pH=1dissolver 67,5 g de cloreto de amonio ¢ em aproximadamente 200 mL
de &gua, adicionar 570 mL de hidroxido de amoénid,DH) e diluir a litro. Testar o pH, diluindo 5 mL
da solucédo tampdo a 100 mL com agua. Corrigir p&amse necessario, com M¥H ou HCI diluidos.

[) Solucdo do indicador negro de eriocromo T em alooelilico e hidroxilamina: dissolver 0,2 g do
indicador em 50 mL de alcool metilico contendo 2l cloridrato de hidroxilamina (N@H.HCI).
Conservar em geladeira. Estavel por 20-25 dias.

m) Solucdo de KCN a 20 gLem &guapesar 2 g de KCN e diluir a 100 mL com &gua.

n) Solucéo de EDTA dissédico com 4 ldissolver 4,0 g de sal dissédico do EDTA em 4004500de
agua, transferir para baldo volumétrico de 1 licampletar o volume e homogeneizar.

Padronizacao

I. Transferir, com pipeta volumétrica ou bureta, mQ da solucdo padrdo de calcio para um

erlenmeyer de 300 mL.

il. Adicionar 100 mL de agua, 10 mL da solucdo dkdxido de potassio e cianeto de potassio, 2
gotas da solucdo de trietanolamina, 5 gotas da&&@wlde ferrocianeto de potassio e uma pitada (10-15
mg) do indicador calceina, ou 5-7 gotas de soldgAmdicador calcon, agitando apds a adicdo de cad:s
reativo.

iii. Titular imediatamente com a solucdo de EDTAy4?, agitando continuamente até a mudanca
permanente da cor do indicador: a calceina mudeedie fluorescente para vinho; o calcon muda de
vinho para azul puro.

V. Repetir mais duas vezes e calcular a quantidedealcio, em mg, correspondente a 1 mL da
solucéo do EDTALtg) pela equacéo:

10
=y , onde V € o volume de EDTA consumido em cadéatéo.

Fazer a média dos valores encontrados fpara

V. Calcular a equivaléncia da solucdo de EDTA, €m mg de magnésio por mL da solucdo de
EDTA, a partir de:

t; =t, .0,6064
8.1.3. Extracéo
Aplica-se aos fertilizantes inorganicos, exceto tas (FTE's):

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 2,5 g da amostrasodgoacom a especificagdao do produto, com

precisdo de 0,1 mg. Transferir para um béquer @enil5 e adicionar 10 mL de HCI concentrado para
massas até 1 g de amostra. Para massas acima denigptar proporcionalmente o volume de HCI

concentrado. Cobrir com vidro de reldgio, levatbaledo moderada em placa ou chapa aquecedora at
proximo a secura, sem deixar queimar o residu@ Baostras com teores acima de 5% em massa o
matérias-primas menos sollveis, esta etapa deeendetida, com nova adicdo de HCI concentrado,
aguecendo-se novamente até proOximo a secura.

Preparar, em paralelo, uma prova em branco.
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b) Acrescentar ao residuo 50 mL da solucdo aquosa@le(H5), ferver moderadamente por 10
minutos, deixar esfriar e filtrar em papel de diltte porosidade média, recebendo o filtrado em aléob
volumétrico de 250 mL. Lavar o béquer e o retidmcporcdes de agua, acrescentando cada porcao ape
a anterior ter percolado pelo residuo, até obtervalmme préximo de 200 mL de filtrado. Completar o
volume com agua e homogeneizar.

Obs.: Para amostras que contenham FTE’s, seguogguimento descrito mo méto8@, item8.2.4.2
com determinagao por espectrometria de absorcamat

8.1.4. CALCIO - Determinagéo e calculo

a) Transferir 100 mL do extrato para um béquer demiD0

b) Ajustar o pH da solucéo a 4 + 0,1, com solucdo @HK200 gl* utilizando um potenciémetro e
agitador magnético para homogeneizar a solucdm. |#¢ passar de 4,1 corrigir com HCI (1+5). Para
ajustar o pH nas proximidades do ponto desejaderpar utilizadas solu¢cées mais diluidas de KOH ou
HCI.

c) Adicionar um volume variavel da solucao de sultduplo de ferro Ill e aménio, de acordo com o teor
de ROs do fertilizante (5 mL para fertilizantes com menes/% de s, 10 mL para fertilizantes com 7

a 15% de FOs, 15 mL para fertilizante com 16 a 30% dgOPe quantidades proporcionais para
fertilizante com mais de 30% de@?).

d) Ajustar o pH da solucdo a 5 + 0,1, com solucdo @HK200 gL* e corrigir, se necessario, com
solucao de HCI (1+ 5), ou solu¢des mais diluidaardbos.

e) Deixar esfriar e filtrar a suspenséao do béquer pal@ volumétrico de 250 mL com papel de filtro de
porosidade média. Lavar o béquer e o residuo cagdes de agua, acrescentando cada porcao apos
anterior ter percolado pelo residuo, até obter wmme préximo de 200 mL. Completar o volume e
homogeneizar.

f) Transferir uma aliquotaA() de 25 a 50 mL do filtrado para um erlenmeyer 88 2 300 mL e
adicionar 25-50 mL de &gua.

g) Adicionar 10 mL de solucdo de hidroxido de potdssneto de potassio, 2 gotas da solucdo de
trietanolamina, 5 gotas da solugdo de ferrociadetgpotassio e uma pitada (10-15 mg) do indicador
calceina ou 5-7 gotas da solucéo do indicador nalco

h) Colocar o frasco sobre um fundo branco e de pred@@isar agitador magnético em frente a uma luz
fluorescente. Titular imediatamente com a solugddrgnizada de EDTA, agitando continuamente até a
mudanc¢a permanente da cor do indicador: a caleceuda de verde fluorescente para vinho; o calcon
muda de vinho para azul puro. Anotar o voluwmeg @a solucéo de EDTA consumido.

i) Desenvolver uma prova em bran®t)

j) Calcular a porcentagem de calcio mediante a exjowess

62,5V, — V)
(95 0 | - AG , onde:

V1 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulad@ialiquota da solucdo da amostra, em mL.
V, = volume da solucédo de EDTA consumido na titulag@prova em branco, em mL.

t; = fator da solucdo de EDTA expresso em mg de Catel EDTA.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume da aliquota tomada para a titulacédo, dm m
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8.1.5. MAGNESIO — Determinac&o e célculo

a) Seguir o procedimento da determinacao do calcieparA (8.1.4), até o item “e”. Na sequéncia:

b) Transferir uma aliquotaA) de 25 a 50 mL do filtrado para um erlenmeyer 86 2 300 mL e
adicionar 25-50 mL de agua. Tomar uma aliquotatic®@ utilizada na determinacéo do calcio.

c) Adicionar 5 mL de solucdo tampao de pH 10, maisl2d& solucdo de KCN 20 di. 2 gotas da
solucédo de trietanolamina, 5 gotas de solucdo decfaneto de potassio e 5-7 gotas de solucdo dc
indicador negro de eriocromo T, homogeneizando a@iticdo de cada reagente.

d) Colocar o frasco sobre um fundo branco e, de pedes, usar um agitador magnético; titular
imediatamente com solucéo padronizada de EDTAradptaontinuamente até que a solucdo passe da cc
vinho para azul puro; anotar o volume gastg),(em mL.

e) Desenvolver uma prova em brandt)

f) Calcular a porcentagem de Mg pela expresséo:

M _ 62,56, [(V; — 1) — (4 — ;]
gl”'ﬁmm - AG , onde:

V1 = volume de EDTA consumido na titulacdo do céalero, mL.

V3 =volume de EDTA consumido nesta titulacdo de (@@t em mL.

V3 e V4 = volumes de EDTA consumidos na titulagdo dasags@m branco, em mL.
t, = fator da solucéo de EDTA, expresso em miligradeadlg por mLde EDTA.

A = aliguota tomada para a titulagcdo, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

8.2. CALCIO - Método espectrométrico por absorcéo thmica
8.2.1. Principio e aplicacao

Consiste na extracéo do calcio contido na amosiraigestéo acida e determinagcéo de sua conceotraca
por espectrometria de absorcdo atémica. Aplicheemddo geral e mais indicado para produtos com
teores de calcio abaixo de 5% em massa.

8.2.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorcéo atdmica, equipado aopelda para calcio.
b) Cadinho de platina ou liga com 95% de Pt (com 8%uto ou rodio), capacidade de 30-40 mL.

8.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR fno

c) Solucéo de HCI (1+23) com aguroximadamente 0,5 moltL

d) Acido perclérico (HCIQ), p.a.

e) Acido fluoridrico (HF), p.a.

f) Solucdo de lantanio, com 50 gL tomar 29,33 g de 6xido de lantanio,0g, p.a., em um béquer de
400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI ) P#ta dissolver o 6xido. Transferir para um
baldo volumétrico de 500 mL e completar o volumm égua.
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g) Solucéo padrdo estoque de célcio, contendo 500'nugl Ca secar carbonato de célcio (Ca{O
padrdo primario) a 285 + 10 °C, durante 2 horasaeten em dessecador. Pesar uma massa em gram

/100"
igual a[u‘jfBEL '-T-'] onde P é a pureza do sal utilizado em porcentagammassa, transferir para um
béquer de 250 mL e dissolver com 20 mL de solugdddl (1+5). Transferir para baldo volumétrico de
1 litro e completar o volume com agua.
Alternativamente pode ser utilizada solucdo addaipronta para o uso, com rastreabilidade e grau de
pureza analitica adequados.
h) Solucéo padrdo intermediaria de Ca contendo 25 migansferir 25 mL da solugéo estoque com 500
mgL™ de Ca para um baldo de 500 mL e completar o vokomeHCI (1+23).
i) Solucdes padrées de leitura de Ca contendo 5 15@-20 mgL} e o brancotransferir para baldes de
25 mL: 5 - 10 - 15 e 20 mL da solucdo com 25 thgle Ca. Adicionar 5 mL de solucéo de lantanio a
todos os balGes e completar o volume com aguaaRrepm “branco” com agua e 5,0 mL da solucéo de
lantanio também em baldo volumétrico de 25 mL. €sstucdes devem ser usadas recém-preparadas.

8.2.4. Extracdo
8.2.4.1. Para materiais inorganicos, exceto frita&TE’S).

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 2,5 g da amostrazoddoacom a especificacdo do produto, com
precisdo de 0,1 mg. Transferir para um béquer @enil5 e adicionar 10 mL de HCI concentrado para
massas até 1 g de amostra. Para massas acima denigptar proporcionalmente o volume de HCI
concentrado. Cobrir com vidro de reldgio e levabalicio moderada em placa ou chapa aquecedora ai
proximo a secura, sem deixar queimar o residu@ Baostras com teores acima de 5% em massa o
matérias-primas menos sollveis, esta etapa deeendetida, com nova adicdo de HCI concentrado,
aguecendo-se novamente até proOximo a secura.

Preparar, em paralelo, uma prova em branco.

b) Acrescentar ao residuo 20 mL da solucdo aquosaQl€1H5), ferver ligeiramente por 10 minutos,
deixar esfriar e transferir quantitativamente pama baldo volumétrico de 100 ml/(). Para produtos
concentrados este volume final poderd ser aumentilonodo a permitir menores diluicbes para a
leitura no espectrometro de absorcéo atdmica. Naste deve-se aumentar proporcionalmente o volume
de HCI (1+5). Completar o volume com agua e homeigan.

c) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ma,fse necessario, recebendo o filtrado em um
recipiente seco.

8.2.4.2. Procedimento de extragdo exclusivamenterpdritas (FTE’s) e misturas que as contenham.

As fritas (FTE's- fritted trace elements), sendlicaios insollveis em agua, sdo materiais de Hifici
decomposicdo. Por isso, a amostra devera ser finmanmoida, de modo a passar em peneira com
abertura de malha de 300 um. O processo é deZagdid em meio 4cido, no qual o silicio é volatilza
na forma de tetrafluoreto de silicio (9IFESta operacéo ndo pode ser realizada em ret@piervidro ou
porcelana, devendo-se usar cadinhos de platinaai@seio dos acidos fluoridrico e perclorico deve se
feito com bastante cuidado (luvas, 6culos e defERIs).

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1 g da amostra, amsgw de 0,1 mg, transferir para cadinho de

platina e acrescentar 5 mL de HG5 mL de HF concentrados. Conduzir, em paralet@ prova em
branco.
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b) Colocar o cadinho em uma capsula de porcelana mgofghato e o conjunto sobre uma chapa
aquecedora.

c) Aquecer até o desprendimento de densos vaporesodrde HCIQ. (Cuidado para ndo deixar secar).

d) Retirar da chapa, deixar esfriar e transferir gtetitamente para um béquer de 150 mL, fazendo um
volume de aproximadamente 50 mL, com agua. Aquéaeando a ebulicdo moderada por 10 minutos.
Deixar esfriar.

e) Transferir quantitativamente para um baldo voluivétde 100 mL V). Para produtos concentrados
este volume final poderd ser aumentado, de modermifr menores diluicbes para a leitura no
espectrometro de absorcéao atdmica. Completar eneoltom agua e homogeneizar.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ma,fse necessario, recebendo o filtrado em um
recipiente seco.

Sendo necessarias diluicdes intermediarias paguada concentracdo de calcio ao intervalo deréitu
estas deverdo ser feitas com solugcédo de HCI (1j&8gndo-se a ultima diluicdo um volume adequado
da solucédo de lantanio, de maneira que a solucdeitdea contenha 1% de lantanio em massa/volume
(10 mgLtde La).

Nota: Estes procedimentos de extragcdo servirdo tambédetsminacdes dos micronutrientes — cobre,
cobalto, ferro, manganés, molibdénio, niquel eaziem fertilizantes minerais.

8.2.5. Determinacéao e calculo

a) Tomar uma aliquotad() do extrato contendo até 0,5 mg de Ca e trangdara baldo volumétrico
de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo arsétwconcentracdo da solucéo final de leitura na
faixa intermediaria da curva de calibracao.

Obs.: Para produtos concentrados, podera ser nécessma diluicdo intermediaria utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluicdo intermedséde 5:100, o fator de diluicdo “D” serd igual a 20

b)  Adicionar 5 mL da solucéo de 6xido de lantanio, ptatar o volume com agua e homogeneizar.

c) Colocar o aparelho nas condi¢cdes exigidas paraterntieacdo do calcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundérzhama adequada, conforme manual do
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solucbesipadspirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registraswdtado.

e) Proceder a leitura das solu¢des das amostras & gm branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua conceitragm mgL, através da equacéo de regressao linear
da curva de calibragéo ou informacao direta dopzguento.

f)  Calcular a porcentagem de calcio pela expresséao:

\%™m) ¥, onde:

C = concentracéo de Ca na solucao final de leiamamgL™.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluicdes intermediarias se tiver odaxri
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Célculo de y:

100046
y=
D onde:

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tieadéiem mL.

V= volume do baldo utilizado na etapa de extrag&ond:.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato iaicse tiver ocorrido.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para calcio.

8.3. MAGNESIO - Método espectrométrico por absorcaatdmica
8.3.1. Principio e aplicacao

Consiste na extracdo do magnésio presente na cam@poda amostra por digestdo em meio acido,
seguindo-se a determinacdo de sua concentracaespectrometria de absorcdo atdbmica. Aplicavel de
modo geral e mais indicado para produtos com tetgesagnésio abaixo de 5% (m/m).

8.3.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcéo atdbmica, equipado @mpdda para Mg.
8.3.3. Reagentes

a) Solucéo padrdo estoque de magnésio com 500" mpjleparar a partir de solugéio padrdo de magnésic
com 1,0000 g de Mg (ampola ou embalagem similagnsferida quantitativamente para baldo
volumétrico de 2 L. Acrescentar agua até a metadeatfio, 20 mL de HCI concentrado e completar o
volume com agua; ou tomar 1,0000 g de magnésiolioetp.a. em 50 mL de agua e adicionar
cuidadosamente 20 mL de HCI. Diluir a dois litrosncagua.

Pode-se, também, aquirir solugbes certificadastasguara o0 uso ou utilizar outro padrdo primamoma

o sulfato de magnésio heptahidratado — Mg3®,L0 .

b) Solucéo intermediaria de magnésio contendo 25 mghansferir 25 mL da solucdo estoque de Mg
com 500 mgL* para baldo volumétrico de 500 mL, adicionar 20 nel stlucdo de HCI (1+23) e
completar o volume com &gua.

c) Solucdes de leitura: transferir 0,5 — 1,0 — 1,50en2L da solucao intermediaria com 25 rifghara um
baldo volumétrico de 25 mL. Adicionar 5,0 mL daugdlo de lantanio a todos os baldes e completar ¢
volume com &gua. Estas solucées contém-0150 — 1,5 e 2,0 mgt e devem ser recém-preparadas.
Preparar um “branco” com 4gua e 5,0 mL da solugdtantanio também em baldo volumétrico de 25
mL.

8.3.4. Extracéao
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Proceder conforme descrito no método antefd),(no item8.2.4— “Extracdo”.
8.3.5. Determinagéo e célculo

a) Tomar uma aliquotad( do extrato que contenha até 50 microgramas delMge-se tomar uma
aliquota de modo a situar a concentracdo da solfiig@lode leitura na faixa intermediaria da cune d
calibragao.

Obs.: Para produtos concentrados, podera ser néessima diluicdo intermediaria utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluicao intermedsde 5:100, o fator de diluicdo “D” sera igual a 20

b) Adicionar 5 mL da solucéo de Oxido de lantanio megletar o volume com agua.

C) Colocar o aparelho nas condi¢des exigidas paraeandi@acdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundariahama adequada, conforme manual do
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solu¢cdesipadispirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registreswtado.

e) Proceder a leitura das solu¢cbes das amostrasicaadb a calibracdo a cada grupo de 8 a 12
leituras. Determinar sua concentracdo (C), em mgltravés da equacdo de regressdo linear da cerva o
calibracédo ou informacéao direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de magnésio pela expressao:
M 250C
| f = —

9(56m/ma) ¥ ,onde:

C = concentracdo de Mg na solucao final de leiemamgL’.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg

Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo de y:

100046
y=
D | onde:

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tieadiem mL.

V= volume do baldo utilizado na etapa de extragdond:.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato iaicse tiver ocorrido.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de dedexciantificacdo especificos para 0 magnésio.
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8.4. CALCIO - Método volumétrico do permanganato depotassio
8.4.1. Principio e aplicacao

Consiste em solubilizar o calcio da amostra em rmaeido, seguindo-se a precipitacdo com oxalato de
amonio, separacao e dissolucdo desse precipititidagdo do oxalato de calcio com permanganato de
potassio padronizado. Método mais indicado paraédlise de matérias primas e produtos com teor de
célcio da ordem de grandeza de 5% em massa ou.acima

8.4.2. Equipamentos

a) Bomba de véacuo.
b) Banho-maria.
C) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (16 au40).

8.4.3. Reagentes

a) Permanganato de potassio (KMnO4), p.a.

b) Oxalato de sadio (N&,0,4), padréo primario, p.a.

C) Acido cloridrico (HCI) concentrado, p.a.

d) Acido cloridrico (1+5): acrescentar 50 mL de HOhcentrado a 250 mL de 4gua. Homogeneizar.
e) Acido sulftrico (HSQy) concentrado, p.a.

f) Solucédo de acido sulfarico (1+19): adicionar, candado, 50 mL de bSO, concentrado a 900
mL de agua, deixar esfriar e completar a 1 litrobatdo volumétrico. Homogeneizar.

0) Solucéo de &cido sulfarico (1+9): adicionar, condado, 50 mL de k50O, concentrado a 400 mL
de agua, deixar esfriar e completar a 500 mL e@dobablumétrico. Homogeneizar.

h) Hidréxido de sédio (NaOH), p.a.

i) Solucéo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) com2 g

)] Solucéo de bromofenol azul a 2 gliransferir 0,10 g de bromofenol azul para umasctpde
porcelana; adicionar, aos poucos, 3 mL da solugd®aOH 2 gL' homogeneizando até dissolver o
material solido. Transferir para um baldo volunoétrde 50 mL, completar o volume com agua e
homogeneizar.

k) Solucéo do indicador vermelho de metila em solugiodlica a 2 gl*: dissolver 0,2 g do
indicador em 100 mL de é&lcool etilico.

) Hidréxido de amonio (NEOH) concentrado, 28-30%, p.a.

m) Solu¢do de hidroxido de amoénio (1+4): adicionar B0 de NHOH a 200 mL de &gua.
Homogeneizar.

n) Solucdo saturada de oxalato de amoénio: adiciongr &9 (NH),C,04.H,O a 1 L de 4gua contido
em recipiente de vidro com tampa esmerilhada oo dém vedado, agitar e deixar em repouso 12 a 1¢&
horas.

0) Solucéo de permanganato de potassio, KMBO2 moll*: dissolver 3,2 g de KMngZem 1 L de
agua, ferver por uma hora, cobrir com vidro degiel@ deixar em repouso durante 12 a 18 horasafilt
com succdao, através de funil com placa filtrantevideo sinterizado de porosidade média (16 a 40, um)
recebendo o filtrado em recipiente de vidro esclealronizar.

Padronizacao
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i.Secar oxalato de sédio (M&O,), padrao primario, a 105 £ 5 °C, por 1 hora e akeisfriar em
dessecador.

ii.Pesar 0,2 grt) com precisao de 0,1 mg e transferir para paemeréyer de 500 mL.

iii.Acrescentar 250 mL de solugcédo de3d, (1+19) previamente fervida por 15 minutos e ed&iaté a
temperatura ambiente.

iv.Transferir a solugdo de KMnQ0,02 moll* para uma bureta e adicionar 25 mL dessa solucéo a
erlenmeyer que contem o oxalato, agitando de modtiraio.

v. Deixar em repouso até a cor desaparecer (casoasapareca, repetir adicionando menor volume de
KMnOy).

vi. Aquecer a solucdo do erlenmeyer a 50-60°C e prossetjtulacdo da solucdo aquecida até uma leve
cor résea persistir por 30 segundos, adicionanddfjrmal, gota a gota, esperando cada gota perdet
completamente a cor antes da adigdo da proxima.

vii. Calcular a concentragéo da solucdo de permangéNafp, em moll™?, pela expressao:

i
M1 = 03357 |, onde:
m = massa de oxalato de sédio, em gramas.
V = volume da solugdo de KMn@asto na titulagdo, em mL.

p) Solucdo de permanganato de potassio, KMBO1 moll": preparar, em separado, uma solucdo de
KMnO,4 0,01 molL™* por diluicdo cuidadosa, com &gua, da solucdo da®)\0,02 molL, na relacdo 1:1.
Sua concentragdo exabdp, sera:

M,
M:==

8.4.4. Extracéao
Proceder conforme descrito &11- Método volumétrico do EDTA, ite®.1.3
8.4.5. Determinacéao e calculo

a) Transferir uma aliquotaA( de 25 a 50 mL do extrato para um béquer de 300A4I0, adicionar
70-80 mL de &gua e homogeneizar. Conduzir, emgdaralma prova em branco.

b) Adicionar 3 a 4 gotas da solucdo de azul de bronobfe 2gL* e solucdo de hidréxido de aménio
(1+4), aos poucos, até o indicador passar da caredmna verde (pH 3,5 a 4,0). Em seguida, adicionar
mais 40-50 mL de agua.

Observacao‘Alternativamente, pode ser usado o indicador vérmele metila em solucéo alcodlica a
2 gLt (0,2 g do indicador em 100 mL de &lcool etilic@ mudanca de cor devera ser de vermelho para
rosa (pH 3,5 - 4,0).

C) Aquecer até quase atingir a ebulicdo e adicionas, poucos, 30 mL de solucdo saturada de
oxalato de aménio a 85-90°C, agitando continuamente

d) Manter o pH da solugéo indicado pela cor verdendiccador (ou cor résea, se o indicador for
vermelho de metila) empregando solucdes dgHH(1+4) ou de HCI (1+4).

e) Deixar em banho-maria durante 1 hora e deixaragsfmantendo sempre o pH indicado.
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f) Filtrar com papel de filtro de porosidade médiausando cadinho com fundo de vidro sinterizado
de porosidade média (16 a 40 um), para um erlenmoeyigasco de filtracdo a vacuo, de 300 mL.

0) Lavar o precipitado com 10 porc¢des de agua qué&dte §0°C), de 10 mL cada uma.

h) Reservar o filtrado no recipiente em que foi redebpara a determinacdo gravimétrica do
magneésio (métodd.5 a seguir).

i) Dissolver o precipitado (oxalato de célcio) comddcdes de 10 mL cada uma, de solucdo de
H,SO, (1+9) a 70 - 80°C, recebendo a solucdo em ouaraeyer de 300 mL.

i) Titular a solucdo quente, a 70-80°C, com a sol@;2 moll* (M;) ou 0,01 moll* (M,) de
permanganato de potassio, dependendo da espeiifidagcalcio na amostra em analise.

k) Calcular o percentual de célcio pela expressao:

10,02M (V, — V)
Cﬂ THL§ = -
(%™m ¥ , onde:

V; = volume da solucdo de permanganato gasto nagéalda amostra, em mililitros.

V; = volume da solucdo de permanganato gasto nag#alda prova em branco, em mililitros.
M = concentracdo da solucdo padronizada de KMrgada, ouMy).

A = volume da aliquota tomada para a determinag&anlL.

y = massa da amostra, em grama, contida na aligusendo:

AG

¥ =750 . onde:

G: massa inicial da amostra, em gramas.

8.5. MAGNESIO - Método gravimétrico do pirofosfato
8.5.1. Principio e aplicacao

Consiste em solubilizar o0 magnésio e o calcio (gerate presente) da amostra com acido cloridrico,
precipitacdo e separacdo do calcio com oxalatond@ni® e precipitacdo do magnésio no filtrado,

formando-se o pirofosfato de magnésio. Método nmraiscado para a andalise de matérias primas e
produtos com teor de magnésio da ordem de 5% esansasacima.

8.5.2. Equipamentos

a) Bomba de véacuo.

b) Banho-maria.

C) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (16 au40).
d) Mufla.

8.5.3. Reagentes

a) Acido cloridrico (HCI) concentrado, p.a.

b) Solucédo (1+5) de acido cloridrico e agua.
c¢) Hidroxido de sodio (NaOH), p.a.
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d) Solucéo aquosa de hidréxido de sédio com 2. gL

e) Solucdo de bromofenol azul a 2 fLtransferir 0,10 g de bromofenol azul para umascp de
porcelana; adicionar, aos poucos, 3 mL da solugadlaOH 2 gl*, homogeneizando até dissolver o
material sélido. Transferir para um baldo volunoétridle 50 mL, completar o volume com agua e
homogeneizar.

f) Hidroxido de aménio (NEDH) concentrado, 28-30%, p.a.

g) Solucdes de hidroxido de aménio (1+4), (1+1) e J1le@m agua.

h) Solucdo saturada de oxalato de aménio: adiciongr @&® (NH).C,0,.H,O a 1 L de 4gua contido em
recipiente de vidro com tampa esmerilhada ou dugra vedado, agitar e deixar em repouso por 12 a 1¢
horas.

i) Solucdo de ortofosfato diamdnico a 200™gldissolver 50,0 g de (NfpHPO,, p.a., em &gua e
completar o volume a 250 mL. Homogeneizar.

j) Solucao de &cido citrico §8sHs07.H,0), a 100 gL*: dissolver 25 g de &cido citrico mono-hidratado
p.a. em 140-160 mL de 4gua e completar o volun&®arfl.. Homogeneizar.

k) Solucdo de azul de bromotimol 2 YLtransferir 0,10 g de azul de bromotimol para ural gle
porcelana pequeno, adicionar lentamente 3,2 mLotlac@ de NaOH 2 gL, homogeneizando até
dissolver o material sélido. Transferir para umabaVolumétrico de 50 mL, completar o volume com
agua e homogeneizar.

8.5.4. Extracdo
Proceder conforme descrito é&11— Método volumétrico do EDTA, ite@ 1.3
8.5.5. Determinagéo e célculo

Proceder conforme descrito no método volumétricpeananganato de potassio para determinacao d
calcio @.4), em8.4.5— até o itenh, e prossequir:

i) Tomar o filtrado obtido da separacdo do oxatkaalcio e que contém o magnésio.

j) Adicionar 10 mL da solucéo de acido citrico & L*, 4 gotas da solugéo de azul de bromotimol,
NH4OH (1+1) até a viragem do indicador (a solucao defiea# azul) e 10 mL de solucao de ortofosfato
diamonico.

k) Agitar vigorosamente a solu¢cdo com o auxiliazgebastéo de vidro sem encostar ou atritar as esred
do béquer, até a formacgéo de precipitado.

[) Adicionar 15 mL de NHEHOH e deixar em repouso por 2 horas, agitando Zez8s na primeira hora
(quando a quantidade de precipitado for muito pegue quando ndo se percebe a sua formacéo, deixa
em repouso durante a noite).

m) Filtrar com papel de filtrac&o lenta, faixa aaulequivalente, adaptado a um funil de haste lgraya

um erlenmeyer de 500 mL ou béquer de 600 mL.

n) Lavar o recipiente onde foi feita a precipitagéigpapel de filtro e o precipitado com 10 porcéedO

mL cada uma da solucéo de MH (1+9).

0) Transferir o papel de filtro contendo o pre@gd para um cadinho de porcelana, previamenteadarad
colocar o cadinho na entrada do forno mufla a 8900°C e deixar até queimar o papel. Transferir o
cadinho para o centro do forno e deixar a 900°@rdaruma hora.

p) Retirar o cadinho do forno, coloca-lo em dessecaleixar esfriar e pesar.

g) Calcular o percentual de magnésio pela expressao
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3  21,34m,
Foemy,) T Ty . onde:

m, = massa do precipitado (pirofosfato de magnédityP,0;), em g.
y = massa da amostra, em grama, contida na aligusendo:

~_AG
Y= %50, onde:

A: volume da aliquota tomada para a determinagéaane.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

9. ENXOFRE — método gravimétrico do sulfato de bao

9.1 Principio e aplicacéo

Consiste na extracdo do enxofre presente na cogdmodps fertilizantes minerais sob diversas formas,
sua oxidacédo, quando necessario, e precipitacdo salfato de bario e quantificacdo deste precipitad

9.2 Equipamentos

a) Bomba de véacuo.
b) Mufla.
C) Funil de filtracdo de Buchner, capacidade de 3@k0

9.3 Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de cloreto de bario dihidratado com 100: glesar 100,0 g de BaCRH,O, transferir para
baldo volumétrico de 1 L, adicionar 500 mL de aqgtar até dissolucédo do sal. Completar o volume
com agua e homogeneizar.

c) Solucéo de nitrato de prata 10 glpesar 1,0 g de AgNge transferir para baldo volumétrico de 100
mL, completar com 4gua e homogeneizar. Guardarasud de vidro ambar com tampa esmerilhada.

d) Alcool etilico (GHsOH), p.a.

e) Solucéo alcodlica de hidroxido de potassio (KOHPA gL', em &lcool etilico, p.a.

f) Peroxido de hidrogénio @a,), a 30 % (m/m).

9.4 Extracao

9.4.1 Aplicavel a fertilizantes minerais contendo enxofre na forma de sulfato

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma ma&ada amostra contendo de 20 a 150 mg de enxofre
provavel e transferir para um béquer de 250 mL.

b) Adicionar 10 mL de agua, 10 mL de HCI concentradwa&porar até quase secura (1-2 mL) em chapa

placa aquecedora ou banho-maria. Deixar esfriar.
c) Acrescentar 50 mL de agua, 10 mL de HCI concenjredorir com vidro de reldgio e ferver por 10
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minutos. Deixar esfriar.

d) Filtrar através de papel de filtro de porosidaddiméu fina, se necessario, para béquer de 400 mL.

e) Lavar o residuo da filtracdo (retido) com aproxiaraénte 200 mL de agua a 85 - 90°C, em pequena
por¢cBes, adicionando cada por¢cdo apos a anteripeteolado o papel de filtro, juntando-se aodit.
Homogeneizar.

9.4.2 Aplicavel aos fertilizantes minerais contend@ enxofre em suas diversas formas — sulfeto,
sulfito, sulfato, tiossulfato, elementar e/ou outrs, e corretivos de alcalinidade a base de borra de
enxofre.

a) Pesar uma quantidade de amostd ue contenha de 20 a 100 mg de S provaah precisdo de
0,1 mg, e transferir para béquer de 250-300 mL.

b) Adicionar 50 mL da solucéo alcodlica de KOH, coleom vidro de relogio e ferver lentamente, em
capela, por 10 minutos. Cuidado com fagulhas, fegn,

c) Deixar esfriar e adicionar, em capela, com cuida@dms poucos, 30 mL da solucao d©ia 30%
homogeneizando apo6s cada adi¢do. Caso forme nutang, adicionar pequena quantidade de &lcool
etilico. Deixar esfriar.

d) Filtrar por papel de filtro de porosidade média pouosidade fina, se necessario) recebendo odfiltra
em béquer de 400 mL; lavar as paredes do béqueetedo no papel de filtro com pequenas por¢des de
agua, até fazer um volume de aproximadamente 200Cuohbrir com vidro de relégio e aquecer até
préximo da fervura, mantendo esse aquecimento poréel

Obs.: Este procedimento deve promover a oxidacémdi@ o enxofre ndo sulfato presente na amostra,
pela acdo combinada de uma digestéo alcalina eapéid com perdxido de hidrogénio. Se ao término da
etapa de extracdo ainda restarem particulas amaréenxofre elementar) no retido deve-se repetir 0
tratamento do residuo, antes de passar a preciggac

e) Deixar esfriar ligeiramente, adicionar 10 mL de KGhcentrado ao filtrado e homogeneizar.

9.5. Determinagéo e célculo

a) Aquecer o filtrado do procedimento de extracao etesto 0.4.10u9.4.2 até a ebulicdo, adicionar 5-

6 gotas da solucéo de cloreto de bario e, aposidtmiacrescentar lentamente mais 15 mL da soldeé&o
cloreto de bério.

b) Cobrir com vidro de relégio, manter aquecido emhioamaria, placa ou chapa aquecedora com
aguecimento brando, sem fervura, durante uma Ram@over, deixar esfriar, e aguardar a sedimentagac
do precipitado. Filtrar em papel de filtracdo lente porosidade fina (faixa azul ou equivalente).
Alternativamente, pode-se filtrar com succdo (bordeavacuo) utilizando um funil de filtracdo de
Buchner com o papel de filtracdo lenta perfeitameajustado de modo a néo ocorrer perda de
precipitado.

Observacao Deve-se confirmar a completa precipitacdo do atolf recolhendo-se uma aliquota dos
primeiros volumes de filtrado (cerca de 30 mL), exgpr até proximo da fervura e adicionar a ela 5 mL
da solucéo de cloreto de bario. Se ocorrer formagé@recipitado (BaS£), o procedimento devera ser

reiniciado tomando-se uma massa menor de amostra.
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c) Lavar o precipitado com 10 porcdes de aproximadéar@m mL de agua a 80-90°C. Proceder ao teste
do cloreto no filtrado, com 2-3 mL da solucdo deN&g 10 gL'. O aparecimento de uma
turvacao/precipitado branco do AgCl confirma a enes. de cloreto. Continuar a lavagem enquanto o
teste de cloreto for positivo.

d) Transferir o papel com o precipitado para um cawide porcelana tarado e levar a mufla para
aquecimento até 800 °C, mantendo a porta entreatherante a fase inicial da elevagdo da temperatura
Fechar a porta do forno e conserva-lo a 8@0% durante 30 minutos.

e) Retirar o cadinho, colocar em dessecador, espsiréares pesar.

f) Calcular a porcentagem de enxofre mediante a ssfoe

_13,74m,
In'f:mm & , onde:

mp = massa do precipitado de BaS€m g.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

9.6. Cuidados especiais e observacoes

a) Nos procedimentos de lavagem do béquer e mateeiitos nos papéis de filtro trabalhar de forma
criteriosa, de acordo com o descrito.

b) Cuidado no manuseio e operagcfes de aquecimentestdld com solucaalcodlica de hidroxido de
potassio.

c) Relacéo estequiométrica: 1 mg de S = 7,29 mg BaSO

d) Relacdo estequiométrica: 1 mL da solucdo de B2iEJO a 100 gL' é capaz de precipitar 13,09 mg
de enxofre.

10. BORO

10.1. Método volumétrico do D-manitol (D-sorbitol)

10.1.1. Principio e aplicacéo

O método baseia-se na complexacdo do boro com Mehamn D-sorbitol apos suaolubilizagcédo, a
guente, em meio &cido. A determinacgdo é realizatlatiulacdo do complexo formado com solucéo de
hidroxido de sodio padronizada. Indicado para piaziaom teor de boro de 0,5 % em massa ou acima.
10.1.2. Equipamento

- Potencidometro para medida de pH, com sensibgidk0,05 unidade.

10.1.3. Reagentes

a) Solucdo estoque de acido borico: dissolver 1,000@ ¢BO3, p.a., em agua, transferir para baldo

volumétrico de 1 litro e completar o voluntgsta solugcdo contem 0,1748 mg de boro por mL.
b) Solucao de HCI (1+1), com agua previamente fervida.
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c) Solucéo de HCI, aproximadamente 0,5 mbldiluir 10 mL de HCI concentrado a 250 mL, com &gu
previamente fervida.

d) Solucéo de HCI, aproximadamente 0,02 mdi pipetar 10 mL da solucdo de HCI aproximadamente
0,5 molL* e diluir a 250 mL com &gua previamente fervida.

e) Solucéo alcodlica de vermelho de metila I'gHissolver 0,1 g do indicador em 100 mL de alcool
etilico a 90-95%.

f) Cloreto de sodio, NaCl, p.a.

g) Bicarbonato de sodio, NaHG(p.a.

h) D-manitol, p.a. ou D-sorbitol cristalizado, p.a.

i) Solucéo de nitrato de chumbo — Pb@3- com 100 gl pesar 10 g de nitrato de chumbo , dissolver
em agua fervida e completar o volume a 100 mL.

j) Solucdo de NaOH com 20 gL livre de CQ: dissolver 20 g de NaOH em 150-200 mL de &gua,
esfriar, transferir para baldo volumétrico de 16@l0e completar o volume. Usar agua fervida.Traimsfer
para flrasco plastico e conserva-lo bem fechadmntentracdo desta solucéo € de aproximadamente O,
molL™.

k) Solucdo de NaOH aproximadamente 0,025 riplivre de CQ: pipetar 25 mL da solucdo de NaOH
20gL?, transferir para baldo volumétrico de 500 mL empletar o volume com &gua previamente
fervida. Determinar aquivaléncia em bordesta solucéo, através do seguinte procedimento:

i. Transferir 25 mL da solucéo padrao dg8B; para um béquer de 250 mL, adicionar 3,0 g de KaCl
3-4 gotas de solucéo de vermelho de metilal gL

i. Adicionar solucdo de HCI 0,5 mofi_ gota a gota e com agitacéo, até obter a cor alieada do
indicador, diluir a aproximadamente 150 mL com agdierver por 2-3 minutos para eliminar £0

iii. Deixar esfriar até a temperatura ambiente. Posaciorbéquer no agitador magnético e mergulhar o
eletrodo previamente calibrado na solugéo. AjustpH a exatamente 6,30 utilizando as solucdes de
NaOH 0,5 e 0,025 molt.ou solucdes diluidas de HCI, se necessario.

iv. Adicionar 20 g de D-manitol ou D-sorbitol crist@ldo a solucdo do béquer, com agitacdo, até
dissolver completamente e homogeneizar. O pH dagdoldevera apresentar uma variacdo para urr
valor mais baixo. Titular com a solucdo de NaOH2B,tnolL*, com agitacéo, até o pH retornar ao
valor de 6,30 (este valor deve se manter estavantlk) pelo menos, um minuto). Anotar o volume
gasto V1), em mL.

v. Desenvolver uma prova em branco, substituindo osR%le solucdo padrdo de; IBO; por agua;
anotar o volume gast®/§).

vi. A quantidade de boro equivalente a 1 mL da soldeddaOH (fatoR) é:

4,369
- (3 — 1), onde:

A = quantidade de boro equivalente, em mg B pordeNaOH.

V; = volume da solucéo padronizada de NaOH consunaddulacao do padrao.

V; = volume da solucéao padronizada de NaOH consumaddulagéo da prova em branco.

10.1.4. Extracdo

a) Pesar uma masda)(da amostra que contenha até 4,5 mg de boro pebedvansferir para um béquer

de 250-300 mL.
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b) Adicionar 50 mL de agua, 3 mL de HCI concentrddover a ebulicdo e conservar quente por 5-10
minutos. Mantendo a solugdo quente, mas sem fgrr@reder ao seguinte tratamento:

- adicionar a solucdo de Pb(j)@usando 1 mL desta solucdo para cada 1,2 %@ed3pecificado na
composicao da amostra.

- acrescentar NaHCGG6lido, um pouco por vez, até a suspenséo aproxdenda neutralizacéo, o que é
reconhecido pela formacao de um precipitado bramto ao material insoluvel presente.

- juntar 3-4 gotas da solucdo de vermelho de metilantinuar a adicdo de NaHg;Qouco por vez, até a
suspensao adquirir a cor amarela ou alaranjadadicador.

c) Manter a solugdo quente, sem ferver, por 30 tosmwadicionando pequenas quantidades de NaHCO
se necessario, para manter a mesma cor do indic&doa cor do indicador clarear pela presenca de
nitrato, adicionar mais indicador. Apds a neutegjém e 0 aquecimento, devem restar 40 -50 mL de
solucéo.

d) Filtrar através de papel de filtro de porosidadslia, para um béquer de 250 mL. Lavar o béquer e
precipitado com 5 porc¢des de 10 mL de agua quente.

10.1.5. Determinacao e calculo

a) Acidificar o filtrado do extrato com HCI (1+1), gota gota, até obter a cor vermelha do indicador
vermelho de metila e ferver por 2-3 minutos paiaiabar CQ.

b) Neutralizar a solucdo quente com solucédo de NaGHM®)L™, reacidificar com solucéo de HCI 0,5
molL™ e acrescentar 0,3-0,5 mL em excesso. Diluir aamadamente 150 mL, ferver novamente por 2-
3 minutos para eliminar o G@emanescente e esfriar & temperatura ambiente.

c) Neutralizar grosseiramente com solucdo de NaOH@B™ e levar o béquer para o conjunto de
titulacdo, mergulhando os eletrodos na solucacseipoando o agitador. Ligar o agitador e ajustpHo

da solucdo a exatamente 6,30 pela adicdo de solEa¥aOH 0,025 moit ou HCI 0,02 molL,
conforme o caso (quando adequadamente ajustadoH odgve ser invaridvel; flutuacdes sao
freqientemente devidas a incompleta remocéo d9.CO

d) Encher a bureta com solucéo padronizada de NaQ2$ @@IL*. Adicionar 20 g de D-manitol ou D-
sorbitol cristalizado a solugdo do béquer, comaggi, até dissolver completamente e homogeneizar. (
pH da solucéo devera apresentar uma variagdo pakalor mais baixo. Titular com a solu¢cdo de NaOH
0,025 moll!, com agitacdo, até o pH retornar ao valor de €38 valor deve permanecer estavel
durante, pelo menos, um minuto). Anotar o volung@é/,), em mL.

e) Desenvolver uma prova em branco e anotar o voliensotlicdo padronizada de NaOH 0,025 rfolL

gasto V>).
f) Calcular a porcentagem de boro na amostra pel&&sqo:

AW, - V)

198 | 106G , onde:

A = mg de boro equivalente a 1 mL de solucdo deHNa®25 moll™.

V; = volume da solucdo padronizada de NaOH gastibutacéio da amostra, em mL.

V; = volume da solucdo padronizada de NaOH gastiutacgio da prova em branco, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
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Nota: O boro € um micronutriente presente na compodigiofertilizantes multinutrientes. Entretanto,
em matérias-primas e misturas para serem inclma@a®mposicéo final dos produtos, pode se aprasenta
em teores mais elevados. Nestes casasq5%), o procedimento de extragcdo pode ser adequad

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1g da amostra, camgarele 0,1 mg, transferir para béquer de
250 mL, adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI cotreelo, p.a..

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo e manter quentelpominutos. Esfriar, transferir para baldo
volumétrico de 100 mL (ou outro baldo de maior wzduque permita a tomada de uma aliquota mais
adequada para a determinagdo) e completar o vobamme 4gua. Agitar e deixar em repouso por 5
minutos. Filtrar em papel de filtro de porosidad&dma ou fina, se necessario.

C) Tomar uma aliquota do extrato que contenha aténd),%le boro provavel e transferir para um
béquer de 250-300 mL. Prosseguir como indicado 1&m.4Extracdqg no item b”, a partir de
“...Mantendo a solugcao quente, mas sem fervergaercao seguinte tratamento:...”

d) Proceder a determinacdo como indicadal®m.5 Determinacao

e) Célculo:

AW, - V)
%™/m|  10G:  onde:

A = mg de boro equivalente a 1 mL de solucdo d@H\8,025 molL .

V1 = volume da solucédo padronizada de NaOH gastiutacgio da amostra, em mL.

V, = volume da solucdo padronizada de NaOH gastibubacéio da prova em branco, em mL.
Gs = massa da amostra, em gramas, contida na aidoaxtrato tomada para a determinacdao..

10.2. Método espectrofotométrico da azomethina—H
10.2.1. Principio e aplicacéo

Em solucdo aquosa a azomethina-H se dissocia do deamino-5-hidroxi-2,7-naftalenodissulfonico e
aldeido salicilico. A complexacdo com &cido boériem condicbes controladas, permite a determinagac
do boro por espectrofotometria de Uv-visivel a A0

10.2.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro digital.
10.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI p.a.

Logms(5)
b) Solucéo padrdo de boro com 100 nigpesar uma massa em grama P /I de éacido
bdrico, HBO;3, p.a., secado a 50-60°C, onde P é a pureza ddilsgddo em porcentagem em massa.
Dissolver em agua e diluir a um litro. Homogenelzam e armazenar em frasco plastico.
Pode-se, também, fazer uso de solucdes padrdesridasiuprontas, certificadas e de reconhecida
gualidade

0 5'?16(
de
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c) Solucéo intermediaria de boro com 5,0 nigtomar 10 mL da solug&o estoque de boro com 100 mg

! para baldo volumétrico de 200 mL e completar aima com solucdo aquosa de HCl a 1% (m/v).
Homogeneizar bem e transferir para frasco plastico.

d) Solugdo de azomethina-H: dissolver 0,9 g de azaneth (G/H13NS,Og), p.a., € 2,0 g de acido
ascorbico, p.a., em 100 mL de agua. Conservar émaajen. Descartar apos 3 dias. O ideal é trabalhar
com esta solucéo preparada no mesmo dia do selseoa temperatura ambiente.

e) Solucdo-tampado complexante: dissolver 140 g deatmcete amoénio (NECH3;COO), p.a., 10 g de
acetato de potassio (KGEOO), p.a., 4 g de acido nitrilotriacético sal ddiso, p.a. (gH/NOgN&), e 10

g de EDTA, p.a., sal dissodico, em 350 mL de salaguosa de acido acético a 100 MLDiluir a 1

litro com agua. Ajustar o pH a 5,4, se necess@agando acetato de amonio ou acido acético a 10%
(m/v), ou solucdes diluidas de ambos. Conservag@adeira. Usar a temperatura ambiente. Armazenal
em recipiente plastico.

10.2.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1 g da amostrapresisdo de 0,1 mg, transferir para béquer de 25C
mL, adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI conceluirp.a..

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo, manter qugrde 10 minutos, esfriar, transferir para baldo
volumétrico de 100 mL\Ub) e completar o volume com agua. Homogeneizar,adeif repouso por 5
minutos e filtrar em papel de filtro de porosidadédia ou fina, se necessario.

Obs.: Para produtos de teor elevado, pode-se atilum baldo ¥Yb) de maior volume de modo a
diminuir a diluicdo na tomada da aliquota para dwsgio de leitura.

10.2.5. Determinacgéao e calculo
Preparo da curva de calibracao:

a) Transferir 1 - 2 - 3 - 4 e 5 mL da solugéio interiagd de boro com 5,0 mgL para balbes
volumétricos de 25 mL; preparar o branco com agusademais reagentes.

b) Adicionar 5-10 mL de agua e, em seguida, 5 mL dacfo-tamp&o. Homogeneizar e aguardar 5
minutos.

c) Acrescentar 2 mL da solucdo de azometina H, agigéguardar 5 minutos.

d) Completar o volume com agua e homogeneizar. AguaBBaminutos para fazer as leituras de
absolrbéncia a 410 nm. Estas solu¢cbes contém, tespeente, O (branco) - 0,2 - 0,4 - 0,6, 0,8 e 1,0
mgL ™.

e) Construir a curva de calibragéo e calcular a equde&egressao linear da curva.

Tratamento das amostras:

a) Transferir uma aliquotad() do extrato que contenha, no maximo, 20 microgsadeaboro para baldo
volumétrico de 25 mLDeve-se tomar uma aliquota de modo a situar a ntnag@o da solucédo final de
leitura na faixa intermediaria da curva de calibmac

Obs: Para produtos concentrados podera ser necessana diluicdo intermediaria. Nestes casos, 0

fator de diluicdo sera identificado como D. Por ex#o, para uma diluicdo intermediéria de 5:100, o
fator D sera igual a 20.
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b) Adicionar 5 mL de 4gua e em seguida 5 mL da sohg@pao. Homogeneizar e aguardar 5 minutos.
¢) Juntar 2 mL da solucdo de azometina, homogeneagua&dar 5 minutos.

d) Completar com agua e homogeneizar. Proceder adeipds 60 minutos, a 410 nm.

e) Obter a concentracdo (C) de boro na amostra, emi'aylpartir da equacdo de regresséo linear da
curva ou por informacéao direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de boro na amostra confarex@ressao:

5 _ 0,25CV,D
(*"/m} — T1004G  , onde:

C = concentrac&o de boro, na solucdo de leituearisstra, em mgt

V= volume do balédo do extrato, em mL.

A= volume da aliquota, em mL.

G= massa inicial da amostra, em gramas.

D = fator de diluicdo, obtido dividindo o volume thaldo pela aliquota tomada, em caso de diluicdo
adicional.

QuandoVy é 100 (baldo de 100 mL):

5 _025¢€D
5mhm) = T AG

10.2.6. Cuidados especiais

a) O controle do pH e de interferentes é critico, eeptbmovido pela presenca da solucdo-tampéo
complexante.

b) Solucbes de azomethina-H armazenadas, mesmo parernpex) periodos, até 3 dias, podem
comprometer os resultados, devendo-se dar prefar@aca solucbes preparadas no mesmo dia, con
reagentes de qualidade comprovada.

c) Alternativamente pode-se usar 7,5 mL da solucad@dancomplexante (em vez de 5 mL), se for
verificado algum problema na estabilizacdo do pkanirole de interferentes.

11. ZINCO — método espectrométrico por absorcdo atdica

11.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo, por digestdo acida,irsm zontido na amostra e a medida da sua
concentracdo por espectrometria de absorgéo atdbmica

11.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcao atdmica equipado coipalda para zinco.

11.3. Reagentes
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a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5), com &gua, aproximadamentel2

c) Solucéo de HCI (1+23) com &gua, aproximadamestend)L™.

d) Solucéo padrdo estoque de Zn com 1000 ngireparar a partir de solucdo padrdo de zinco com

1,0000 g de Zn (ampola ou embalagem similar), tesigg quantitativamente para baldo volumétrico de

1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e corapletvolume com agua. Alternativamente pode-se

tomar 0,2500 g de zinco metdlico, p.a., em bége&5® mL, adicionar 10 mL de solucdo aquosa de HCI

(1+1), cobrir com vidro de relégio e aquecer atompleta solubilizacdo. Em seguida, transferir para

baldo volumétrico de 250 mL, lavando o béquer coporgdes de 10 mL de HCI (1+23) e completar o

volume com agua.

Pode-se, também, fazer uso de solucdes padrdesridasiuprontas, certificadas e de reconhecida
ualidade

g) Solucdo intermediaria de Zn com 50 rifgtransferir 10 mL da solucdo de Zn com 1000 thgara

baldo volumétrico de 200 mL e completar o volumm solucdo de HCI (1+23). Homogeneizar.

f) Solucdes de leitura; transferir 1,0 - 2,0 - 3,0GemML da solucdo de 50 mglpara baldes de 100 mL e

completar o volume com solugéo de HCI (1+23). Essaég;0es contém, respectivamente, 0,5 - 1,0 — 1,5

e 2,0 mgL*. Preparar o branco com HCI (1+23).

11.4. Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcéo atémica, B2

11.5. Determinacéo e calculo

a) Pipetar uma aliquotaA] do extrato que contenha até 100 microgramas deafa baldo volumétrico
de 50 mL. Completar o volume com HCI (1+23). Degetsmar uma aliquota de modo a situar a
concentracdo da solucao final de leitura na faikerinediaria da curva de calibrac&o.

Obs.: Para produtos concentrados, podera ser néecessma diluicdo intermediaria, utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluicdo intermedséde 5:100, o fator de diluicdo “D” serd igual a 20

b) Colocar o aparelho nas condicbes exigidas para tarnd@acdo do zinco (lampada de Zn,
comprimento de onda de 213,9 nm, fenda e chamaiadasg, conforme manual do equipamento).

c) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdesipadspirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registraswdtado.

d) Proceder a leitura das solu¢gBes das amostras eoda @m branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua conceitragm mgL, através da equacéo de regressao linear
da curva de calibragéo ou informacao direta dopzguento.

e) Calcular a porcentagem de zinco pela expressao:

_5C

Zn, c
|%™/m) ¥ | onde:
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C = concentracdo de Zn na solucao final de leiemamgL™.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo de y:

100046
y=
D | onde:

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tieadéiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extrag&ond:.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para opaguento de absorcédo atdbmica poderéo ser feitas
utilizando-se de um espectrometro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detezgiantificacdo especificos para zinco.

12. COBRE

12.1. Método espectromeétrico por absorgcédo atbmica
12.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo, por digestdo acida,odee ccontido na amostra e a medida da sua
concentracdo por espectrometria de absorgéo atbmica

12.1.2. Equipamento
- Espectrometro de absorgéo atdmica, equipado @opdda para cobre.
12.1.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR fno

c) Solucéo de HCI (1+23) com &agua, aproximadamenten®|6™.

d) Solucéo padréo estoque de cobre com 1000 mpteparar a partir de solucdo padrdo de cobre corr
1,0000 g de Cu (ampola ou embalagem similar). Teainguantitativamente para baldo volumétrico de 1

L, acrescentar 40 mL de HCI concentrado e comptetaslume com agua. Alternativamente, transferir

0,2000 g de cobre metalico puro (eletrolitico) pagguer de 250 mL, adicionar 2-3 gotas de HNG®G

mL de solucdo aquosa de HCI (1+1). Cobrir com videorelégio e ferver moderadamente até quase
secar. Retomar com 50 ml de HCI (1+23), transfeaiia baldo de 1 litro e completar o volume com a
mesma solucao acida.
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Pode-se, também, aquirir solucdes certificadastasopara o uso de reconhecida qualidade ou utilizar
outro padrdo primario.

e) Solucéo intermediaria de cobre com 50 fgiomar 10 mL da solugdo com 1000 rifghara baldo de
200 mL e completar o volume com acido cloridrice23).

f) Solucdes de leitura: transferir 2,0 — 5,0 — 1016 enL da solucdo com 50 mglpara balées de 50 mL

e completar o volume com solucdo de HCI (1+23)agsolucdes contém 2 — 5 — 10 e 15 thdtreparar

o branco com HCI (1+23).

12.1.4. Extracdo

Proceder a extracdo conforme descrito no mé®aopara a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcéo atémica, Be2.

12.1.5. Determinacao e calculo

a) Transferir uma aliquotaA) do extrato que contenha, no maximo, 0,75 miligrata cobre para baldo
de 50 mLe completar o volume com HCI (1+23). Deve-se tomamauwatiquota de modo a situar a
concentragdo da solucgéo final de leitura na faiterinediaria da curva de calibragdo. Se neceséarier,
diluicdo intermediaria, também utilizando HCI (1},28nsiderando-a nos calculos finais.

b) Colocar o aparelho nas condicbes exigidas para tarnd@acdo do cobre (lampada de Cu,
comprimento de onda de 324,7 nm, fenda e chamaiadasg, conforme manual do equipamento).

c) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdesipadspirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registraswdtado.

d) Proceder a leitura das solu¢gBes das amostras eoda @m branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua conceitragm mgL, através da equacdo de regressao linear
da curva de calibragéo ou informacao direta dopzguento.

e) Calcular a porcentagem em massa de cobre pelass#pre

5C
Cu, my VT T
\%%mi ¥ onde:

C = concentracéo de Cu na solucéo final de leiemamg L.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.
Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo de y:

100046
y=
D | onde:

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tieadiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extrag&ond:.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.
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Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para cobre.

12.2. Método volumétrico do tiossulfato de sddio
12.2.1. Principio e aplicacdo

Consiste em extrair o cobre da amostra por digestéla e determinar sua concentragdo por volumetria
com tiossulfato de sddio. Os ions cupricos sdo zidda com iodeto de potassio em meio acido,
produzindo iodo ¢)). Este é titulado com uma solu¢éo padronizadéodsuifato de sédio em presenca de
amido. Método mais indicado para a avaliacdo démastprimas e produtos com teor de cobre da orden
de grandeza de 5% em massa ou acima.

12.2.2. Reagentes

a) Acido cloridrico (HCI) concentrado, p.a.

b) Solucéo de &cido cloridrico aproximadamente 2 Mo(L+5), com agua.

c) Solucéo de Acido cloridrico aproximadamente 1 Mo{l+11), com agua.

d) Acido nitrico (HNQ) concentrado, p.a.

e) Solugéo concentrada de hidroxido de aménio D) p.a., 28-30%.

f) Bifluoreto de aménio (NEFHF,) p.a.

g) lodeto de potéassio (KI) p.a.

h) Dicromato de potassio ¢Kr,0O;7) padréo primario.

i) Solucdo de verde de bromocresol com I:gtransferir 0,1 g do indicador para uma cépsula de
porcelana, acrescentar 3 mL de uma solucdo aqoos®2g de NaOH/100 mL e misturar até dissolver.
Transferir para baldo volumétrico de 100 mL e catgplo volume com agua.

J) Solucdo aquosa de amido a aproximadamente 1% (tremsferir 1 g de amido p.a. para um béquer
de 250 mL. Adicionar agua suficiente para fazer pasta e mais 100 mL de agua a 80-90 °C. Ferver po
1 minuto e deixar esfriar, agitando algumas verearde o resfriamento.

k) Solucdo de tiossulfato de sédio (SzDs) aproximadamente 0,1 molt dissolver 25 g de
NaS,03.5H,0 em 1 litro de agua. Ferver por 5 minutos e texrirséinda quente para um frasco escuro
previamente lavado e enxaguado com agua fervigeer&sesfriar e padronizar.

Padronizacao

i. Secar dicromato de potassio, (.0, p.a., padrao primario), por 2 horas a 100 + I®®eixar esfriar
em dessecador.

ii. Pesar 0,2000 g de.Kr,O;, com precisao de 0,1 mg e transferir para erleemdg 250-300 mL.
Acrescentar aproximadamente 80 mL de agua e agéaa completa dissolucéo. Adicionar, em seguida,
mais 2 g de Kl e agitar até dissolver completamente

iii. Adicionar 20 mL de solucdo de HCI 1 mdie, imediatamente, colocar o frasco num lugar espar
10 minutos.

iv. Titular com a solucao de B&O3 até a solucéo do erlenmeyer adquirir cor amaretddea.

v. Interromper a titulacdo, adicionar 1 mL da solug&camido (a solugcdo escurece) e prosseguir ate
desaparecimento da cor azul escura. Anotar o volyae® da solucdo de N&O; (V). Repetir mais
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duas vezes. Fazer a média das concentracdes extamtr
vi. Calcular a concentragéao da solugéo pela expresséo:

200
49,03V | onde:

{

V = volume da solucao de b#&O; gasto na titulacdo, em mL.

) NaS,05 - solugéio 0,025 molt: preparar por diluicdo cuidadosa da solucdo parada com 0,1
molL™, no momento do uso (pode-se diluir 50 mL para 800 com &agua, em baldo volumétrico
aferido).

12.2.3. Extracdo

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absor¢éo atémica, Be2m.

12.2.4. Determinacao e calculo

a) Transferir uma aliquota que contenha de 10 a 4@enGu para erlenmeyer de 250mL, acrescentar 5
mL de HNQ concentrado e levar a ebulicdo por alguns minatéscessar a evolucdo de vapores
castanhos. Deixar esfriar, adicionar 50 mL de aderer por 1 minuto e esfriar até a temperatura
ambiente.

b) Adicionar 3 gotas da solug¢do de verde de bromokresguida de hidréxido de amoénio p.a. até o
indicador mudar para cor verde clara (pH 4,0).

c) Deixar esfriar e, se o indicador mudar para a owarala, adicionar hidroxido de aménio diluido com
agua (1+3), gota a gota, até o indicador voltagrder claro. Evitar excesso de MpH.

d) Adicionar 2 g de NEHF, (CUIDADO! TOXICO), agitar até dissolver e deixameaepouso por 5
minutos.

e) Adicionar 8-10 g de KI, agitar até dissolver eltittcom a solu¢do padronizada de$i®; 0,025 mol

LT até a solucado adquirir uma cor amarela clararrminper a titulagéo, adicionar 2 mL da solucao de
amido e prosseguir até o desaparecimento da cdresgzura, que ndo deverd voltar dentro de 20
segundos de repouso. Anotar o volume gasgjen mililitros.

f) Calcular a porcentagem de cobre na amostra, pptesséo:

6,354V M
Cufpm, | =———
\ %67 m ) ¥, onde:

V = volume da solucao de b#&O; gasto na titulacdo, em mL.
M = concentracéo da solucéo padronizada &8, em mol L
y = massa da amostra contida na aliquota tomadeapdeterminacao, em g.

Célculo de y:

AG

y=—
V. , onde:
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A = Volume da aliquota tomada para a determinag&onL.
G = Massa inicial da amostra, em g.
V= Volume do baldo utilizado na extracao inicial, .

13. MANGANES

13.1. Método espectrométrico por absor¢ao atbmica
13.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo, por digestdo &cida, ashganés contido na amostra e a medida da su:
concentracdo por espectrometria de absorcéo atbmica

13.1.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcédo atdbmica, equipado @mpdda para manganés.
13.1.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com &gua, aproximadamentelR o

C) Solucéo de HCI (1+23) com agua, aproximadamenten®|6™.

d) Solucéo padrédo estoque de Mn com 1000 Tgkeparar a partir de solucdo padrdo de mangamis c
1,0000 g de Mn (ampola ou embalagem similar), fesita quantitativamente para baldo volumétrico de
1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e corapletvolume com agua. Alternativamente pode ser
utilizado MnC} como padrdo primarid?ode-se, também, aquirir solucdes certificadastasqrara 0 uso
de reconhecida qualidade ou utilizar outro padr&ogrio.

e) Solucéo intermediaria de Mn com 50 rigltransferirl0 mL da solucdo de Mn com 1.000 thgL
para baldo de 200 mL e completar o volume com &olde HCI (1+23).

f) Solucdes de leituraransferir 2- 4 - 6 e 8 mL da solugéo de Mn com 50 riigtara baldes de 50
mL. Completar o volume com HCI (1+23). Essas sasgibntém 2 4 — 6 e 8 mgL'. Preparar o branco
apenas com HCI (1+23).

13.1.4. Extracao

Proceder a extragcdo conforme descrito no mét8dd para a determinagdo do CALCIO por
espectrometria de absorcao atdbmica, e

13.1.5. Determinacéao e calculo

a) Transferir uma aliquotaA) do extrato que contenha, no maximo, 400 microgeade Mn para balédo
de 50 mLe completar o volume com HCI (1+23). Deve-se tomamauatiquota de modo a situar a
concentracdo da solucéo final de leitura na faikerinediaria da curva de calibracdo. Se neceséazier,
diluicdo intermediaria, também utilizando HCI (1}2&nsiderando-a nos célculos finais.

b) Colocar o aparelho nas condicdes exigidas paraeanti@acdo do manganés (lampada de Mn,
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comprimento de onda de 279,5 nm, fenda e chamaiadasg, conforme manual do equipamento).

C) Calibrar o aparelho com o branco e as solu¢cdestpadispirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registraswtado.

d) Proceder a leitura das solu¢Bes das amostras waem branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua conceitiragm mgL, através da equacdo de regressao linear
da curva de calibragéo ou informacao direta dopzguento.

e) Calcular a porcentagem de manganés pela expressao:

1%™m| ¥, onde:

C = concentracéo de Cu na solucao final de leiemamgl’.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluicdes intermediarias se tiver odaxri

Célculo de y:

100046
? D onde:

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extragiioné.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para manganés.

13.2. Método espectrofotométrico do permanganato gmtassio

13.2.1. Principio

Consiste em solubilizar o manganés em meio aciquemte, promover sua oxidacdo a permanganatc
com periodato de potédssio e medir sua concentgamaespectrofotometria de Uv-visivel.

13.2.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro digital.
13.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.
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b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR fno

c) Acido sulfarico (HSQy), p.a.

d) Acido nitrico (HNQ) p.a.

e) Acido fosférico (HPQy) p.a.

f) Solucéo de acido fosférico §AO,) (1+9), com agua.

g) Periodato de potassio (Kipp.a.

h) Solucéo padrédo estoque de Mn com 1000 hgkeparar a partir de solucdo padrdo de mangamis ¢
1,0000 g de Mn (ampola ou embalagem similar), feaitia quantitativamente para baldo volumétrico de
1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e corapletvolume com agua previamente fervida com
0,3 g de KIQ por litro. Alternativamente pode ser utilizado MpComo padrdao primaricRode-se,
também, aquirir solucbes certificadas prontas mar@so de reconhecida qualidade ou utilizar outro
padrao primario.

i) Solucédo intermediaria de Mn com 50 mglpipetar 25 mL da solucdo de Mn com 1000 thgiara
béquer de 400 mL. Adicionar 100 mL de &gua, 15 ralHgPO,, mais 0,3 g de KlQe aquecer até a
ebulicdo. Manter a 90-100 °C por 30 minutos, para @ desenvolvimento da cor se complete. Deixar
esfriar. Transferir para baldo volumétrico de 5Q0aercompletar o volume com agua previamente fervida
com 0,3 g de KI@por litro. Armazenar em frasco escuro.

13.2.4. Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinagdo do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, Bed.

13.2.5. Determinacao e calculo
Preparo da curva de calibracao

a) Transferir 2 — 5 — 10 — 15 e 20 mL da solucdo inestiaria de Mn com 50 mgLpara baldes
volumétricos de 50 mL e completar o volume com ggeaiamente fervida com 0,3 gide KIO,, como
descrito anteriormente. Estas solucdes contem 2 4®G— 15 e 20 mgt, respectivamente, e devem ser
recém-preparadas. Preparar, ao mesmo tempo, urobdancurva de calibracdo usando também a agu:
previamente fervida com KO

b) Determinar as absorbancias no espectrofotometsd am.

c) Construir a curva de calibragao e obter a equagdegtesséo linear.

Determinagdo na amostra

a) Tomar 50 mL do extrato-amostra para béquer de 300aarescentar 5 mL de,HO, e 15 mL de
HNO;3; concentrados. Preparar, simultaneamente, uma proM@anco a partir de 50 mL de agua

b) Aquecer brandamente até diminuir a evolu¢do dereagmardos e, em seguida, ferver por 30 minutos.
Prosseguir até fumos brancos d&8,. Deixar esfriar.

c) Adicionar 50 mL da solugéo desPlO, (1+9), ferver por alguns minutos e deixar esfriamansferir
para baldo volumétrico de 200 mL, completar o vawom agua e homogeneizar.

d) Tomar uma aliquota de 50 mL para béquer de 2504guecer até proximo da ebulicdo e acrescentar,
com agitacao cuidadosa, 0,3 g de Kffara cada 15 mg de Mn provaveis, de acordo cospecdicacao
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do produto em analise. Manter aquecido a 90-10pdtC30-60 minutos, até que o desenvolvimento da
cor esteja completo.

e) Deixar esfriar e transferir quantitativamente paaitio volumétrico de 100 mL ou outro volung)(

de modo a obter uma concentracéo final de Mn na faitermediaria entre 0 e 20 mYyLSe necessario
proceder a uma diluicdo intermediaria, semprezatido agua fervida com Kia relacéo de 0,3 g por
litro.

f) Proceder as leituras a 530 nm, determinando asntacdes®) das solucdes de leitura a partir da
equacao de regresséo linear da curva de caliboacpor leitura direta do equipamento.

g) Calcular a porcentagem de manganés na amostraad®fela expressao:

0,1CVa
Mn' my | = »
\#m) Y, onde:

C = concentracéo de Mn na solucao de leitura, eli’mg
V4 = volume final da solucao de leitura, em mL.
y= massa da amostra contida na aliquota tomadasiaicdo de leitura, em miligramas, sendo:

_ 1,25610*
Y VyD , onde:

G = massa inicial da amostra, em g.

V= volume do baldo utilizado na etapa de extragiioné.
D = fator da diluicdo adicional (item “e”) para eparo da solugéo de leitura, se tiver ocorrido.

14. FERRO

14.1. Método espectromeétrico por absorcéo atdbmica.
14.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo, por digestdo acida,edo €tontido na amostra e a medida de sua
concentracdo por espectrometria de absorgéo atdbmica

14.1.2. Equipamento
- Espectrometro de absorgéo atdbmica, equipado @opdda para ferro.
14.1.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR fno

c) Solucéo de HCI (1+23) com &gua, aproximadamenten®|6™.

d) Solucéo padrdo estoque de Fe com 1000 Ingteparar a partir de solucdo padrdo de ferro com
1,0000 g de Fe (ampola ou embalagem similar), feaida quantitativamente para baldo volumétrico de
1000 mL. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado epdetar o volume com &agua. Alternativamente,
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pode-se tomar 0,2500 g de ferro puro para béqu@&5@anL, adicionar 30 mL de HCI (1+1), cobrir
com vidro de relégio e ferver até completa dissitu¢lransferir para baldo volumétrico de 250 mL e
completar o volume com HCI (1+23). Pode-se, tamtayuirir solugbes certificadas prontas para o uso
de reconhecida qualidade ou utilizar outro padréodrio.

e) Solucéo intermediaria de Fe com 50 rifgtransferir 10 mL da solucdo com 1000 rigtara baldo

de 200 mL. Completar o volume com HCI (1+23) .

f) Solucdes de leitura: transferir 2 —510 e 15 mL da solucdo de Fe com 50 thglara baldes
volumétricos de 50 mL. Completar o volume com HI3IZ3). Essas solucdes contém 3 — 10 e 15
mgL. Preparar o branco com HCI (1+23).

14.1.4. Extracdo

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcado atémica, B2

14.1.5. Determinacao e calculo

a) Transferir uma aliquotaA( do extrato que contenha, no maximo, 750 microgsade ferro para baldo
de 50 mL e avolumar com HCI (1+23). Deve-se tonma @liquota de modo a situar a concentracao de
solucdo final de leitura na faixa intermediaria @ava de calibracdo. Se necessario, fazer diluicdo
intermediaria utilizando HCI (1+23considerando-a nos calculos finais.

b) Colocar o aparelho nas condi¢des exigidas paetdeardinacao do ferro (lampada de Fe, comprimento
de onda de 248,3 nm, fenda e chama adequadasrroenitanual do equipamento).

c) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdesipadspirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registraswtado.

d) Proceder a leitura das solu¢Bes das amostras eoda @m branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua conagittram mgL* através da equacado de regressdo linear
da curva de calibragéo ou informacao direta dopzguento.

e) Calcular a porcentagem de ferro pela expressao:

aC
Fe, = —

\%™/mi ¥, onde:

C = concentracdo de Fe na solucéo final de leiamamg L.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg

Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo de y:

100046
y=
D | onde:

G = massa inicial da amostra, em g.
A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
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V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.
D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absor¢cado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),

respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de dedezgiantificacdo especificos para ferro.

14.2. Método volumétrico do dicromato de potassio
14.2.1. Principio e aplicacdo

Consiste em solubilizar o ferro em meio acido @ente e medir sua concentragédo por volumetria de ox
reducdo com dicromato de potassio. Método maiscaai para a avaliacdo de matérias primas e
produtos com teor de Fe a partir de 4% em massa.

14.2.2. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR fno

c) Acido sulfarico (HSQy) concentrado, p.a.

d) Acido fosférico (HPQy) concentrado, p.a.

e) Solucéo de difenilamina ¢gHiN, p.a.), com 10 gt dissolver 1g de difenilamina em 100 mL de
H,SO, concentrado.

f) Solucéo de difenilaminossulfonato de sédio com 3:glissolver 0,5 g do sal em 70-80 mL de &gua,
transferir para baldo de 100 mL e completar o velgom agua.

g) Solucéo de dicromato de potassio 0,01667 fhottansferir 4,9032 g de &Kr,0;, secado a 100°C
durante 2 horas e conservado em dessecador, pacaviblumétrico de 1 litro. Solubilizar e completa
volume com agua. Homogeneizar.

h) Solucdes de dicromato de potassio com 0,008335 ell0,001667 molt: preparar a partir da
solucdo 0,01667 molt.diluindo cuidadosamente com &gua nas relacées 1:10, respectivamente.

i) Solucdo saturada de cloreto de mercurio Il (Hg@la.): dissolver 7 a 8 g de Hg@m 500 mL de
agua e transferir para frasco de vidro com tampeeskada; deixar em repouso durante 12 a 18 horas.
j) Solucao de cloreto de estanho I, com 200:gtansferir 20 g de Sn€2H,O para um béquer de 250
mL, adicionar 20 mL de HCI concentrado e aquecavamente. Adicionar 20 mL de agua, transferir
para baldo volumétrico de 100 mL e completar o melicom solucdo aquosa de HCI (1+2). Podem-se
adicionar alguns granulos de Sn metalico a solugélizar solucéo recém-preparada.

k) Solucao de acido fosforico §AO,) (1+1), com agua.

14.2.3. Extracao.

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcéo atémica, Be2.

14.2.4. Determinagao
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a) Transferir uma aliquota (¥ do extrato para erlenmeyer de 250-300 mL e aqueabulicdo. Para
amostras com teor de Fe entre 0,5 e 4% em massar tama aliquota contendo até 10 mg de Fe
provavel; para amostras com ¥e&l%, tomar aliquota contendo entre 15 e 40 mg deréavel. Fazer
diluicdo intermediéria, se necessario.

b) Adicionar 3 gotas da solucdo de difenilaminossaifato de sédio e, em seguida, a solucéo de cloretc
de estanho Il, gota a gota, com agitacdo, até desegr a cor violeta e mais 2 gotas em excesso .

c) Ajustar o volume da solucdo a 100-120 mL com agsdriar rapidamente em agua corrente e
adicionar 10 mL da solucéo saturada de Hg@ve se precipitar pequena quantidade de HgCl).

d) Adicionar 5 mL da solucdo desPIO, (1+1), duas a tres gotas da solucdo sulfuricaifdeildmina e
titular com solucdo de 4r,0; 0,008335 moll* (para amostras com teor de Fe acima de 4% em )nass:
ou 0,001667 molt: (para amostras com teor de Fe abaixo de 4% emajnasa solucdo adquirir cor
azul, ou esverdeada, quando o teor de ferro fos bwxo.

e) Calcular a porcentagem de ferro pela expresséao:

33,51VM
Fe, = .=""_"
\ 36" m ) ¥, onde:

V = volume da solugéao de,Kr,0O7 gasto na titulacdo, em mL.
M = concentracéo da solucéo dgd0O; , em moll*
y = massa da amostra contida na aliquotatGmada para a titulagéo, em g.

Célculo de y:
GVa
y="Vh

G = massa inicial da amostra, em g.
Va = volume da aliquota (ytomada para a titulacéo
V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.

15. MOLIBDENIO

15.1. Método espectromeétrico por absorgcédo atbmica
15.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo, por digestdo acida,alibd@nio contido na amostra e a medida de sua
concentracao por espectrometria de absorgcéo atdbmica

15.1.2. Equipamento
- Espectrometro de absorcéo atdbmica, equipado @mpdda para molibdénio.

15.1.3. Reagentes
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a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR o

c) Solucéo de HCI (1+23) com &gua, aproximadamenten®|6™.

d) Solucdo padrdo estoque de Mo contendo 1000 ‘mgireparar a partir de solucdo padrdo de
molibdénio com 1,0000 g de Mo (ampola ou embalagemilar), transferida quantitativamente para
baldo volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 40 mlH@ concentrado e completar o volume com agua.
Alternativamente, pode-se tomar 1,5000 g de éxeldlibdénio (Mo@), padrdo primario, previamente
secado em dessecador coa®8y, por, no minimo, 24 horas; umedecer com pequeaatgiade de agua,
acrescentar cerca de 5 g de NOH para dissolver letangente e diluir a 1 L com agua. Armazenar em
frasco escuro.

Pode-se, também, aquirir solucdes certificadastgsopara o uso de reconhecida qualidade ou utilizar
outro padrao primario, como o molibdato de amoeimhidratado [(NEsM070.4.4H,0].

e) Solucéo intermediaria de Mo com 50 migltransferir 25 mL da solucdo com 1.000 nigtara baléo
volumétrico de 500 mL, acrescentar 200 mL de agitamL de HCI concentrado e completar o volume
com agua. Armazenar em frasco escuro.

f) Solucdo intermediaria de Mo com 10 rigle Mo: transferir 50 mL da solucdo de Mo com 50 thglL
para baldo volumétrico de 250 mL, acrescentar 5@enAgua, 10 mL de HCI concentrado e completar o
volume com agua. Armazenar em frasco escuro

g) Solucéo de 8-hidroxiquinolina (oxina)gldsNOH, com 200 gL': pesar 20 g de oxina, transferir para
béquer de 150 mL, adicionar 50 mL de acido acéticeentrado, aquecer em banho-maria até dissolver
esfriar, transferir para baldo volumétrico de 1Q0ercompletar o volume com agua.

h) Solucéo de HCI (1+11) com &gua, aproximadamentellL n

i) Metil-isobutil-cetona (MIBK) ou 2-heptanona, p.a.

j) Solucdo aquosa com 10 Ylde aluminio : dissolver 44,72 g de cloreto de éhionhexahidratado,
AICI3.6H,0 p.a., em agua. Transferir para baldo de 500 mhpéetar o volume e homogeneizar.

15.1.4. Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinagdo do CALCIO por
espectrometria de absorcao atdbmica, e

Observacao:Para matérias-primas sollveis em agua, como obdato de sédio, promover a simples
solubilizagéo, fazer a diluicdo adequada e passatapa de determinacao.

15.1.5. Determinagao

Preparo das solugdes de leitura

Transferir aliquotas de 5, 10, 20 e 30 mL da sallgéermediaria de Mo com 50 mglpara baldes
volumétricos de 50 mL. Acrescentar a cada balad.Glansolucédo de cloreto de aluminio e completar o
volume com &gua. Ao final, a concentracdo das 8ekide leitura sera de 5, 10, 20 e 30 thdtreparar

um branco usando apenas agua e 5 mL da solucdord®ae aluminio, também em baldo volumétrico
de 50 mL.
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Determinagéo e calculo

a) Tomar uma aliquotaA() do extrato inicial da amostra que contenha a@ Ificrogramas de Mo e
transferir para baldo volumétrico de 50 mL. Devéesear uma aliquota de modo a situar a concentracac
da solucéo final de leitura na faixa intermedi@ldacurva de calibracdo. Acrescentar 5 mL da soldedo
cloreto de aluminio e completar o volume com adim.for necessario fazer diluicdo intermediaria,
utilizar HCI (1+23 e considerar o fator de diluicdo nos calculosigin@reparar uma solugdo-branco com
agua e a solucao de cloreto de aluminio.

b) Colocar o aparelho nas condi¢cdes exigidas paraterngi@acdo do molibdénio: lampada de Mo,
comprimento de onda (313,3 nm), fenda e chama adeguconforme manual do equipamento.

c) Calibrar o aparelho com o branco e as solucbesipadyspirar agua entre as leituras. Fazer uma
verificacdo a cada 8 — 12 leituras com o brancan@adrdo de controle; recalibrar, se necessario.

d) Proceder a leitura das solu¢des das amostras & gm branco e determinar sua concentragdo, en
mgL?, através da equacdo de regressdo linear da cwevaalibracdo ou informacdo direta do
equipamento.

e) Calcular a porcentagem de molibdénio no materialigado pela expresséao:

5C
Mo, .. =—
\%%m; ¥ | onde:

C = concentracéo de Mo na solucéo final de leitemamg L.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg

Considerar diluicdes intermediarias se tiver odaxri
Célculo de y:

100046
yY=——7"7=-
D | onde:

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tiadiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extrag&oné:.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

f) Para produtos com teores entre 0,01 e 0,05% emanasde-se tomar uma aliquota do extratg €
apenas acrescentar a ela um volume da solucdoroctle aluminio igual a 10% do volume da aliquota
tomada, medido com exatiddo, obtendo-se um volimaé\f,. Homogeneizar e proceder a leitura contra
a curva de calibracdo. Neste caso, calcular a pagem em massa de molibdénio no material analisado
pela expressao:

10741,
(%™/m) ~  GV;  onde:

C = concentracéo de Mo na solucéo final de leitemamg L.

V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
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V= volume da aliquota do extrato da amostra, em mL
V, = volume da aliquota do extrato da amostra maiwlome da aliquota de solucdo de cloreto de
aluminio empregada, em mL.

Por exemplo, tomando-se uma aliquota de 20 mL d@tex a ela se acrescenta exatamente 2 mL de
solucao de cloreto de aluminio. Neste caso, o lwasara dado por:

22.1074CW,
(%™im) — 206G

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcao atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de dedexcgiantificacdo especificos para molibdénio.

15.1.6. Procedimento de andalise alternativo

Para produtos com teor de molibdénic< 0,01 % em massa, proceder a concentracdo das anrast
em fase organica, como segue:

Preparo da curva de calibracao

a) Transferir 2- 5-10 - 15 e 20 mL da solucdo padrdo de Mo com 10 Mgéra baldes volumétricos
de 100 mL. Preparar um branco com agua e 0s deezajentes.

b) Acrescentar 10 mL de solucéo de HCI 1 mll5 mL da solucéo de oxina e avolumar com agua par
aproximadamente 80 mL. Agitar vigorosamente e deRrarepouso por 5 minutos.

c) Adicionar exatamente 10 mL de metil-isobutil-cetghBK) ou 2-heptanona , agitar vigorosamente
por 1-2 minutos e deixar em repouso por 5 minvAgsescentar agua de maneira que a fase orgéanica s
localize na parte superior do pescoco do balasohgsdes padrdo terdo as concentracdes finais-de 2
—10 — 15 e 20 mgt. Levar ao espectrdometro de absorcdo atdmica pdeitasis a partir do branco,
aspirando apenas a fase organica, onde o molibdétdaoncentrado.

Obs.: Pode-se executar este procedimento de caacéontem fase organica utilizando-se um funil de
separacao de volume adequado, recolhendo-se afgéaica em um tubo de ensaio.

Determinagdo na amostra e célculo

a) Transferir uma aliquotaA) do extrato que contenha, no maximo, 200 microgeade Mo para balédo
volumétrico de 100. Deve-se tomar uma aliquota ddara situar a concentracdo da solucéo final de
leitura na faixa intermedidria da curva de caliBmag

b) Acrescentar 10 mL de solucdo de HCI 1 miplB mL da solucéo de oxina e avolumar com agua pare
aproximadamente 80 mL. Agitar vigorosamente e dararepouso por 2 — 3 minutos.

c) Adicionar exatamente 10 mL de metil-isobutil-cetgndBK) ou 2-heptanona, agitar vigorosamente
por 1-2 minutos e deixar em repouso por 5 minuAgsescentar agua de maneira que a fase orgéanica s
localize na parte superior do pescoco do baléo.

d) Colocar o aparelho nas condigbes exigidas para tarngi@acdo do molibdénio (lampada de
molibdénio, comprimento de onda de 313,3 nm, feadahama adequadas, conforme manual do
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equipamento).

e) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdesipadspirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registraswdtado.

f) Proceder a leitura das solu¢des das amostras eoda @m branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua conceiragm mglL através da equacéo de regresséo linear
da curva de calibragéo ou informacao direta dopzguento.

g) Calcular a porcentagem de molibdénio na amosteaggiressao:

C
Mo, .., \=—
\%"/m/ ¥  onde:

C = concentracéo de Mo na fase organica, em gL
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Esta equacao pode, também, ser expressa como:

_ 107301,
[98™ 0 | - TA , onde:

G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo @tica plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de dedexcfiantificacdo especificos para molibdénio.

15.2. Método espectrofotométrico do tiocianato dedio

15.2.1. Principio

O molibdénio € extraido em solucdo &cida e cordeedi Mo (V) pelo cloreto estanoso (agente redutor),
em presenca de ferro. O Mo (V) forma com o ionidioato (SCN o complexo Mo(SCN) de coloracéo
avermelhada, que é quantificado a 460 nm.

15.2.2 Equipamento

- Espectrofotdmetro digital.

15.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucao de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR Tho

c¢) Acido perclérico concentrado, HCI(p. a.

d) Acido sulfrico concentrado,230;, p.a.
e) Solucéo de acido sulfurico 80, (1+1), com agua.
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f) Solucdo padrdo estoque de molibdénio com 500 gesar 0,9201 g de molibdato de amonio
(NH4)sM07.4H,0, p.a., e dissolver em &gua. Avolumar para 500 coln agua e homogeneizar.
Alternativamente, pode-se adquirir solucdo-padeitificada para pronto uso, de reconhecida quatidad
g) Solucéo intermediaria de Mo com 25 migltomar 10 mL da solugdo com 500 nige diluir a 200
mL com agua.

h) Solucédo de tiocianato de sédio, NaSCN, com 106 glesar 25 g do reagente, dissolver em agua e
completar o volume a 250 mL.

i) Solucao de sulfato férrico com 50 gldissolver 12,5 g de FSO,)3.9H,0 em &gua, adicionar 25 mL
de SO, (1 +1) e diluir a 250 mL com agua.

j) Solucdo de cloreto estanoso a 100 ghesar 10 g de Sn&lacrescentar 40 mL de HCI (1+1), ferver
ate dissolucéao e completar a 100 mL com agua.detigdo deve ser preparada no momento da analise.

15.2.4. Extracdo

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcéo atémica, Be2.

15.2.5. Determinagéao:
Preparo da curva de calibracao:

a) Tomar a solucéo intermediaria de Mo com 25 thgltransferir aliquotas de 0;8,0- 2,0-3,0 e 4,0
mL para bal6es volumétricos de 25 mL. No preparbmmco tomar uma pequena quantidade de agua
em seguida os demais reagentes. Acrescentar, haeipgedo apos cada adicao:

-1 mL de HSO, (1+1).

- 1 mL de HCIQ concentrado mais 0,5 mL da solucéo de sulfaticéérAguardar 5 minutos.

- 4 mL da solugéo de NaSCN, adicionados lentameent®n agitacdo. Aguardar mais 5 minutos.
- 2,5 mL da solucéo de SnCl

b) Aguardar 5 minutos, completar o volume e homogameiAs solucdes padrbes de molibdénio
contem 0,5-1,0- 2,0- 3,0 e 4,0 mgL.

c) Fazer as leituras de absorbancia a 460 nm, zecmmd® branco.

d) Estabelecer a curva de calibracdo e calcular acéqude regressao linear da curva a partir das
leituras obtidas.

Determinacéo e célculo

a) Transferir uma aliguotaA( do extrato-amostra que contenha até 100 micraggade Mo, de acordo
com a especificacdo do produto, para baldo volucoétle 25 mL. A aliquota a ser pipetada ndo deve
exceder o volume de 10 mL. Deve-se tomar uma akgde modo a situar a concentracdo da solucac
final de leitura na faixa intermediaria da curvacdébracdo. Fazer diluicdo intermediaria, se ress,
considerando-a nos célculos finais.

b) Seguir o procedimento indicado para obter a cdevealibracao.

c) Proceder as leituras de absorbancia a 460 nm.ee almoncentracdo de Mo na solucéo de leitura da
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amostra, em mgt, através da equacéo de regressao linear da ceisaliracdo ou informacao direta do
equipamento.
d) Calcular a porcentagem de Mo na amostra pela esgoes

=18
Mo, my VT T
\%%m) ¥ | onde:

C = concentracéo de Mo na solucao final de leiemamgL’.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluicdes intermediarias se tiver odaxri

Célculo de y:

_ 100046
VD onde:

¥y

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.

V= volume do baldo utilizado na etapa de extragiioné.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

15.2.6. Cuidados especiais e observacoes

a) Executar criteriosamente o procedimento descriiajando da escrupulosa limpeza do material, da

forma de adicdo dos reagentes e solucdes, homagedaeie tempo a ser respeitado em cada etapa.
b) Tomar os cuidados necessarios para a manipulasdéctios perclérico e sulfurico.

16. COBALTO

16.1. Método espectrométrico por absorc¢ao atbmica
16.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracao, por digestdo acidaplmitc contido na amostra e na determinagdo de su:
concentracao por espectrometria de absorcéo atdbmica

16.1.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcéo atdmica equipado coipalda para cobalto.
16.1.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.
b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamentelR ™o
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c) Solucéo de HCI (1+23) com &gua, aproximadamenten®|6™

d) Solucéo padréo estoque de cobalto com 1000 mpteparar a partir de solucdo padrédo de cobalto
com 1,0000 g de Co (ampola ou embalagem similagnsterida quantitativamente para baldo
volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 40 mL de HGhaamtrado e completar o volume com agua.
Alternativamente, dissolver 4,0530 g de Co&@#,0 em 20 mL de solucdo aquosa de HCI (1+1).
Transferir para baldo volumétrico de 1 litro e ctetgr o volume com agu&ode-se, também, aquirir
solucdes certificadas prontas para o uso de recm#hgqualidade ou utilizar outro padrao primario.

e) Solucéo intermediaria de Co contendo 100 thdgtansferir 25 mL da solu¢do de Co com 1.000 thgL
para baldo volumétrico de 250 mL, adicionar agéacarca de 150 mL, 10 mL de HCI concentrado e
completar o volume com 4gua. Homogeneizar.

f) Solucbes de leitura para a curva de calibracaosfear 1, 2, 3 e 4 mL da solucao intermediaridCde
com 100 mgLl* para baldes volumétricos de 50 mL e completar lome com HCI (1+23). Estas
solucdes contem 2,0 - 4,0 - 6,0 e 8,0 Mdtreparar o branco apenas com HCI (1+23).

16.1.4. Extracdo

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcao atdmica, B2

16.1.5. Determinacao e calculo

a) Tomar uma aliquotaA() do extrato da amostra que contenha até 400 mamrap de Co, de acordo
com a especificacdo do produto, para baldo volucoétte 50 mL e completar o volume com acido
cloridrico (1+23). Deve-se tomar uma aliquota delon® situar a concentracéo da solucéo final dereit
na faixa intermediaria da curva de calibracdo. &mssario, fazer diluicdo intermediaria utilizamt©l
(1+23), considerando-a nos calculos finais.

b) Colocar o aparelho nas condi¢cdes exigidas paraterndi@acédo do cobalto: |ampada de cobalto,
comprimento de onda de 240,7 nm, fenda e chamaiadas, conforme manual do equipamento.

c) Calibrar o aparelno com o branco e as solucdesdpadyspirar agua entre as leituras. Fazer uma
verificacdo a cada 8 — 12 leituras com o brancao@adréo de controle; recalibrar, se necessario.

d) Proceder a leitura das solucdes das amostras mwa gm branco e determinar sua concentragao, en
mgL?, através da equacdo de regressdo linear da cevaalibracdo ou informacdo direta do
equipamento. Calcular a porcentagem de cobaltonostaa pela expressao:

1%™/m! ¥, onde:

C = concentracéo de Co na solucao final de leiemamgl’.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluicdes intermediarias se tiver odaxri

Célculo de y:

_ 100046
VD onde:

¥y
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G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absor¢cdo atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrometro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detezgiantificacdo especificos para cobalto.

16.2. Método espectrofotométrico do sal nitroso-R
16.2.1. Principio e aplicacéo

O meétodo colorimétrico do sal nitroso-R aplica-sketerminacdo de cobalto em baixos teores. Baseia-s
no complexo vermelho e solavel em agua que se fogumado ions cobalto reagem com o sal nitroso-R
(1-nitroso-2-hidroxinaftaleno-3,6-dissulfonato deli®). A combinacdo entre o reagente e o cobalttase
na proporcao de 3:1.

O complexo de cobalto é formado usualmente em rdeicacetato-acido acético quente. Apds o
desenvolvimento da cor, adiciona-se o acido clmodsu nitrico para decompor os complexos da naiori
de outros metais pesados que possam estar presentes

16.2.2. Equipamentos

a) Espectrofotdmetro digital.
b) Potenciometro com eletrodo para medida de pH.

16.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico, HCI, concentrado, p.a.

b) Acido nitrico, HNQ, concentrado, p.a .

c¢) Hidroxido de sodio, NaOH. p.a.

d) Acido acético, HC,O,, p.a.

e) HCI (1+5), com agua, aproximadamente 2 rifalL

f) HCI (1+1), com agua.

g) HNO;s (1+1), com agua.

h) Sal nitroso-R: solugcédo aquosa com 0,2 g em 100 erdgdia.

i) Acetato de sodio: solugdo aquosa com 100 g detaaasddio em 500 mL de solugéo.

j) Solucdo padrdo estoque de Co com 250 tglesar 1,0100g de cloreto de cobalto hexahidratadc
(CoCh.6H,0), dissolver em agua, acrescentar 10 mL de HGterttnado e avolumar para 1 L em balédo
volumétrico. Alternativamente, pode-se adquiritug@o-padrdo certificada pronta para o uso, de
reconhecida qualidade.

k) Solucéo intermediaria de Co com 10 rigtransferir 10 mL da solugdo com 250 rifgpara baldo
volumétrico de 250 mL, adicionar cerca de 100 mlagea, 10 mL de HCI concentrado e completar o
volume com agua. Homogeneizar.

16.2.4. Extracdo
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Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinagdo do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, Bed.

16.2.5. Determinacgao
Preparo da curva de calibracao

a) Transferir 1 — 2 — 4 e 5 mL da solugéo intermedide Co com 10 mgt. para béqueres de 100 mL.
Preparar o branco com agua e os demais reagentes.

b) Fazer um volume de 10 mL com agua, acrescentar deHCl (1 + 1), mais 1 mL de HNQ@L + 1) e
ferver suavemente por 10 minutos.

c) Deixar esfriar, adicionar 3 mL da solucdo de sabso-R e mais 10 mL da solucédo de acetato de
sodio.Verificar o pH que deveré estar ajustado @mot de 5,5. Se necessario, ajusti-lo com solugdes
aquosas diluidas de NaOH (4Ylou &cido acético (50 mit).

d) Ferver por 1 minuto e esperar esfriar.

e) Acrescentar 1 mL de HCI concentrado. Homogeneizar.

f) Transferir para bal6es de 50 mL e completar o velaom 4gua. Homogeneizar. As solu¢des-padrao
contem, respectivamente, 0,2- 0,4- 0,8 e 1,0 g Co.

g) Proceder as leituras a 500 nm, estabelecer a clénaalibracdo e calcular a equacdo de regressa
linear.

Determinacéo e calculo

a) Transferir uma aliquotaA( do extrato que contenha até 50 microgramas datogiara béquer de 100
mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situasngentracdo da solucédo final de leitura na faixa
intermediaria da curva de calibracdo. Fazer ditiig#iermediaria, se necessario, considerando-a nos
calculos finais.

b) Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

c) Proceder como descrito para as solugbes padrdartia do item16.2.5.h do preparo da curva de
calibracao.

d) Proceder as leituras a 500 nm e determinar a ctragéo de cobalto em mglatravés da equacéo de
regressao ou informacéo direta do equipamento.

e) Calcular a porcentagem de cobalto nas amostrasodécacom a formula:

5C
Ca, = —

\%"/mi ¥ . onde:

C = concentracdo de Co na solucao final de leiemamgL>.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo de y:

100046
y=
D | onde:

92



G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tiedéiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extrag&ond:.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

17. NIQUEL
17.1. Método espectrométrico por absor¢do atbmica
17.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo do niquel contido nateamper digestdo &cida e determinacdo de sua
concentracao por espectrometria de absorcéo atbmica

17.1.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorgcédo atdmica com lampadadederminacao de niquel.
17.1.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a .

b) Solucéo aquosa de HCI (1+5), aproximadamente 2ol

c) Solucdo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 6|6

d) Solucéo padréo estoque de niquel com 1.000 migansferir quantitativamente uma solucdo padréo
com 1,0000 g de niguel (ampola ou embalagem sinpkma baldo volumétrico de 1000 mL, acrescentar
40 ml de HCI concentrado e completar o volume cgmmaaHomogeneizar. Alternativamente pode-se
utilizar Ni metalico (99,99%) ou outro padrao primmaPode-se, também, aquirir solucbes certificadas
prontas para o uso de reconhecida qualidade dzantiutro padréo primario.

e) Solucéo intermediaria de Ni com 100 nigltransferir 25 mL da solugdo com 1.000 rifgtara baldo

de 250 mL e completar o volume com HCI (1+23). Hganeizar.

f) Solucbes de leitura: transferir 1 -2 - 4 e 6 misdlaicdo intermediaria para baldes volumétricoS@le
mL e completar o volume com HCI (1+23). As solugpadrao de leitura contem, respectivamente, 2-4-
8 e 12 mgL:. Preparar o branco apenas com HCI (1+23).

17.1.4. Extracdo

Proceder a extracdo conforme descrito no mét8dd para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcao atémica, B2

17.1.5. Determinacao e calculo
a) Tomar uma aliquotad) do extrato que contenha, no maximo, 600 microgeade niquel e transferir
para baldo volumétrico de 50 mL. Completar o volome HCI (1+23) e homogeneizar. Deve-se tomar

uma aliquota de modo a situar a concentracao dg&wfinal de leitura na faixa intermediaria daveur
de calibracdo. Se necessério, fazer diluicdo irgdramia utilizando HCI (1+23 considerando-a nos
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calculos finais.

b) Colocar o aparelho nas condicdes adequadas dealdduNi: lampada, comprimento de onda de 232,0
ou 352,4 nm, fenda e chama adequadas, conformeat@dmequipamento.

c) Calibrar o aparelho com o branco e as solu¢cdesapadispirar agua entre as leituras. Fazer uma
verificacdo a cada 8-12 leituras com o branco @adindo de controle; recalibrar, se necessario.

d) Proceder a leitura das solu¢des das amostras ®wa ¢gm branco e determinar sua concentracgao,
em mgl!, através da equacdo de regressdo linear da denaalibracdo ou informacdo direta do
equipamento. Calcular a porcentagem de niquel nstaanpela expressao:

\%™/m) ¥ | onde:

C = concentrac&o de Ni na solucao final de leitenamgL™.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluicdes intermediarias se tiver odaxri

Célculo de y:
100046
y=
VD onde:

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tivaorrido.

Nota: Alternativamente as leituras poderdo ser feitdzatido-se de um espectrémetro de emissao oOtice
com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), remjees as condicdes de operacdo do equipamento

a adequacéo das concentragOes das solucOes da (pdaurdes e amostras) aos limites de deteccao
guantificacdo especificos para niquel.

17.2. Método gravimeétrico da dimetil glioxima

17.2.1. Principio e aplicacéo

O método baseia-se na precipitacdo do niquel maafate dimetilglioximato de niquel pela adicdo de

uma solucdo etandlica de dimetilglioxima a uma @ulevemente acidulada da amostra, a quente
seguida do acréscimo de pequeno excesso de sa@ggésa de hidroxido de amoénio. Indicado para a
analise de matérias primas e produtos com teofqieinda ordem de 4% em massa ou acima.

17.2.2. Equipamentos

a) Mufla
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b) Cadinho com placa de vidro sinterizado, de porasidaédia a fina (16 a 40 um), capacidade de 30 &
50 mL.

17.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI, p.a.

b) Solucao de HCI (1+5) com agua, aproximadamenteld.mo

c) Solucéo de Acido tartarico 4ds0s) com 100 gL*: pesar 50 g do reagente p.a. e solubilizar em.agua
Transferir para baldo de 500 mL e completar o velgom agua.

d) Solucéo de hidréxido de aménio (WPH) com 100 mLL: transferir 50 mL do reagente p.a. para
baldo volumétrico de 500 mL e completar o volumm égua.

e) Solucéo alcodlica de dimetilglioxima {8sN,0,) a 10 gL*: pesar 5 g do reagente p.a., e dissolver em
500 mL de etanol (alcool etilico), p.a.

f) Solugédo aquosa de HNQL+1).

17.2.4. Extracao

Proceder a extragcdo conforme descrito no mét8dd para a determinagdo do CALCIO por
espectrometria de absorcao atbmica, Bed.

17.2.5. Determinacéao e calculo

a) Tomar uma aliquotaA() do extrato que contenha de 20 a 80 mg de Ni,iderado a especificacéo
do produto e transferir para béquer de 250 mL.

b) Adicionar 5 mL de HN®@(1+1) e ferver por 5 minutos. Esfriar.

c) Fazer um volume de aproximadamente 100 mL com @@gupiecer até a temperatura atingir 70-80°C.
Acrescentar 10 ml da solucdo de acido tartaricomewvelume da solucdo de dimetilglioxima que
corresponda a 1 mL para cada 2 mg de Ni esperado.

d) Adicionar lentamente a solucéo de hidroxido de amdatiretamente na massa da solucéo e nao pela
paredes do béquer, com agitacdo constante, atéequerifique a precipitacdo do dimetilglioximato de
niquel (avermelhado). Usar um pequeno excesso ldaasode hidroxido de aménio (2 a 3 mL) para
garantir a alcalinizacéo.

e) Manter aquecido a 70 - 80°C por 30 minutos e cordira completa precipitacdo do Ni apos o
precipitado vermelho sedimentar.

f) Esfriar e deixar em repouso por 1 hora.

g) Filtrar a vacuo em cadinho de vidro com placa porpgeviamente taradds() e lavar com 5-6
porcdes de agua.

h) Secar a 140 — 150 °C em estufa, até peso conskaitiar por 30 minutos em dessecador a vacuo €

pesar G>).
i) Calcular a porcentagem de Ni pela expressao:

_ 20,32m,
Nij o o =—=>%
%™ ¥ , onde:

mp = massa do precipitado, igual &{G;), em gramas.
y = massa da amostra contida na aliquota (A) datextomada para a determinacdo, em gramas.

95



Célculo de y:

AG
y=7
¥ |, onde:

G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
V= volume do baldo utilizado na etapa de extragaioné.

17.2.6. Observac0es e cuidados:

a) Cada mL da solucdo alcodlica de dimetilglioximaGagL™* promove a precipitacédo de 2,5 mg de
niquel.

b) O precipitado de dimetilglioximato de niquel [Nisf€7O.N,).], contem 20,32% de Ni.

c) Deve-se evitar grande excesso de dimetilglioxings psta ndo € muito solivel em agua ou em etano
muito diluido e pode precipitar. Além disso, seddicionado um excesso muito grande, de modo que c
teor de alcool na solucéo exceda 50%, parte daoppeto pode dissolver-se.

18. MICRONUTRIENTES SOLUVEIS EM ACIDO CITRICO E CIT RATO NEUTRO DE
AMONIO

18.1. Principio e aplicacéo

Fundamenta-se na solubilizagdo dos micronutriembssextratores especificados e determinacdo de su
concentracdo por espectrofotometria de Uv-visiparg boro) e espectrometria de absorcdo atdmice
(para os demais elementos). Aplica-se aos fentiesa mistos e complexos que contenham
exclusivamente micronutrientes ou micro e macraoenties secundarios, para aplicacdo no solo. Nao s
aplica a fertilizantes simples.

Extratores:

a) Para boro (B), cobalto (Co), ferro (Fe), molibdé(o), niquel (Ni) e zinco (Zn): solucdo de &cido
citrico com 20 gl* em agua.

b) Para cobre (Cu) e manganés (Mn): solucdo de citratitoro de amdnio (CNA) diluida com agua na
relacéo 1:1.

18.2. Equipamentos

a) Espectrometro de absor¢céao atémica
b) Espectrofotdmetro digital.

18.3. Reagentes

a) Solucdo de &cido citrico com 20 §Lpesar 20 g de &cido citrico cristalizado monatiatto p.a.
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(CeHg07.H20), dissolver em agua, transferir para balédo vottowede 1 L e completar o volume. Utilizar
solucao recém-preparada.

b) Citrato neutro de amoénio — CNA: dissolver 370 g a®do citrico monohidratado cristalizado,
CeHgO7.H,0, p.a., em 1500 mL de agua e adicionar 345 mLidi®xido de aménio, NFOH, p.a. com
28 a 29% de Nkl Esfriar e medir o pH. Ajustar o pH para 7,0 canfrdxido de amdnio (1+9) ou com
solucdo de acido citrico a 100 §LGuardar a solucdo em frasco hermeticamente fechaificar o pH
semanalmente, ajustando quando necessario.

c¢) Solucgéo de citrato neutro de amoénio (CNA) + agelacéo 1:1: transferir 500 mL da solu¢do de CNA
para um baldo volumétrico de 1 litro, completaotume com agua e homogeneizar.

18.4. Extracao
18.4.1. Para boro (B), cobalto (Co), ferro (Fe), nibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn)

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com prel@sdd mg, transferir para béquer de 250 mL,
adicionar 100 mL da solucdo de &cido citrico cong 20, cobrir com vidro de relégio e ferver
suavemente por 10 minutos em placa ou chapa aqueced

b) Deixar esfriar e transferir quantitativamente paato volumétrico de 200 mL. Completar o volume
com agua e homogeneizar bem.

c) Manter em repouso por 10 minutos e, a seguirafikm papel de filtro de porosidade média, obtendo
um filtrado limpido. Se necessario, utilizar pagkeffiltro de filtracdo lenta ou recorrer a centydigao.

18.4.2. Para cobre (Cu) e manganés (Mn)

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com prelgsdd mg, transferir para béquer de 250
mL, adicionar 100 mL da solu¢do de CNA + agua ¢@bal:1), cobrir com vidro de relégio e ferver
suavemente por 10 minutos em placa ou chapa aqueced

b) Deixar esfriar e transferir quantitativamente pbeddo volumétrico de 200 mL. Completar o
volume com agua e homogeneizar bem.

c) Manter em repouso por 10 minutos e, a seguirafikm papel de filtro de porosidade média, obtendo
um filtrado limpido. Se necessario, utilizar pagkeffiltro de filtracdo lenta ou recorrer a centydigao.

18.5. Determinacéao

18.5.1. Para Boro

Utilizar o método espectrofotométrico da azometiingmétodo 10.2deste capitulo) a partir da etapa
10.2.5. “Determinacdo e calculo”incluindo o preparo da curva de calibracdo e &rdehacdo da
concentracdo de boro nas solucdes de leitura. Bst@sao ser preparadas a partir do extrato opgtm
procedimento anteriormente descrito, &814.1,fazendo-se as diluicbes com agua e observando-se
descrito no iteni8.6

18.5.2. Para os demais micronutrientes (Co, Cu, F&ln, Mo, Ni e Zn)

A partir dos extratos obtidos conforme descrito @84 determinar a concentragdo por
espectrometria de absorcdo atébmica. Utilizar osodwodt especificos para cada elemento, descritos
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anteriormente neste capitulo, a partir do itdiheterminacdo”, de cada método e observando-se o
descrito no iteni8.6:

- Para cobalto — métodib.1

- Para cobre — métodi®.1

- Para ferro — métodd4.1

- Para manganés — métoiid.1
- Para molibdénio — métodib.1
- Para niquel — métodbr.1

- Para zinco — métodhbl.1

18.6. Observacfes importantes:

a) Todos os extratos das amostras estardo na razB@mena da amostra para um volume final de
200 mL (nas férmulas, )= 200 mL).

b) Ao passar a etapa de “Determinacdo”, poderdo smysearias operacdes de diluicio ou mesmo
concentracdo dos extratos obtidos, que deveramasideradas para o calculo do resultado final.

C) Como estes procedimentos destinam-se a produtosafroente concentrados — fertilizantes
mistos e complexos que contenham exclusivamenteomutrientes ou micro e macronutrientes
secundarios — a solucdo da amostra pode requéungradi intermediaria com solucéo de acido citrico a
1% em massa ou CNA (1:4), as vezes em mais de t@pa, @ntes de passar-se a preparacao das solucd
de leitura. No preparo das solucdes de leiturduscéld pode ser feita com agua (ver as observdedas

a seguir). Nas determinacdes por espectrometrebgercdo atbmica, em uma condi¢cdo de chama con
temperatura superior a 2000 °C, qualquer possitesiféréncia sera desprezivel.

d) Para alguma verificacdo que se faca necessarienh@, outras, duas op¢cdes para compensar oL
eliminar qualquer possivel interferéncia decorr@ltteiso dos extratores acido citrico e citrato noedé
amonio (CNA):

Primeira opcdo No preparo das solugbes padrdo da curva de agdibrpara cada elemento e das
solugbes finais de leitura das amostras que sendas ao espectrometro de absorgdo atdmica, a
diluicdes deverao ser feitas:

- com solucdo de &cido citrico a 10" gL para cobalto (Co), ferro (Fe), molibdénio (Mnjguel

(Ni) e zinco (Zn).
- com solucéo de citrato neutro de aménio (CNA) ddutom agua na relacdo (1:4): para cobre (Cu) e
manganés (Mn).
O branco serd uma solucdo de acido citrico a I @b solucdo de citrato neutro de amdnio (CNA)
diluida com agua na relacéo (1:4).

Segunda opcaddratamento com acido nitrico, similar ao utilinaths analises de fésforo.
- Tomar 25 mL do extrato da amostra, acrescentar lLderHNG; (1+1) e ferver moderadamente por

10 minutos, eliminando-se matéria organica e vapoeeNQ.
- Retirar do aquecimento, deixar esfriar até a teatpea ambiente e transferir para baldo volumétrico
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de 50 mL. Completar o volume com agua e homogeneiza

- Fazer diluicdo adicional, se necessério, para prepa solucdes de leitura, de acordo com o element
guimico, as especificacbes de cada produto emsand@los procedimentos relacionados Hib.2
Considerar todas as diluicées no célculo final.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absor¢cdo atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de dedezgiantificacdo especificos para cada elemento.

19. MACRONUTRIENTES SECUNDARIOS - Caélcio, Magnésioe Enxofre — SOLUVEIS EM
AGUA

19.1 CALCIO E MAGNESIO

A descricéo se reportara eapitulo I, métodos8.1— “Método volumétrico do EDTA para célcio e
magnésio”; 8.2 — “Método espectrométrico por absor¢cdo atbmicaa paalcio” e 8.3 — “Método
espectrométrico por absorcdo atbmica para magnésiom seus equipamentos, reagentes e
procedimentos.

19.1.1 Extragao

Aplicavel aprodutos que apresentem especificacdo de teoredlade, magnésio e enxofre sollveis em
agua, sendo o enxofre na forma de sulfato.

a) Para produtos que ndo contenham enxofre (sulfat@ue contenham, simultaneamente, até 3% en
massa de enxofre e, no maximo, 4% em massa de:gasar 5 g da amostra, com precisdo de 1 mg, ¢
transferir para um béquer de 600 mL.

Para produtos que contenham mais de 3% em massaxdée (sulfato) e mais de 4% em massa de
calcio: pesar 1 g da amostra, com precisao de Erimgnsferir para um béquer de 600 mL.

b) Adicionar aproximadamente 400 mL de agua e levabulicdo por 30 minutos. Deixar esfriar,
agitando a intervalos de 5 minutos, e transferantgitativamente para um baldo volumétrico de 500 mL
(Vp). Completar o volume com agua e homogeneizar.

c) Filtrar em papel de filtracdo de porosidade iméd fina, se necessario. Rejeitar as primeirasies
do filtrado até a obtencao de um filtrado limpido.

19.1.2 Determinagao
Proceder conforme descrito oapitulo I, item 8 — Calcio e magnésip sub-itens:

8.1.4— procedimento para determinacgéo de célcio por&DT
8.1.5— procedimento para determinacdo de magnésio[POAE
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Obs.: No caso dos extratos com 1 g : 500 mL, ramlet@os procedimentos acima, tomar, &h4.f e
8.1.5.h aliquotas A) de 50 a 100 mL da solucao referida nestes suls.ite

Adequacédo do célculo:

_125.4,(V, — V)
(967 | AG

_ 125,650 - V) — (1 — 13
M3 (gem ) = G

Para a determinacéo pabsorcao atdémica, proceder conforoagitulo I, item 8 — Calcio e magnésip
sub-itens:

8.2.5— procedimento para a determinacaadleio por espectrometria de absorcao atdmica.

Calculo:

| 967 m | Y, onde:

C = concentracéo de Ca na solucao final de leiamamgL™.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg.

Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo de y:

100046
V,.D | onde:

}Z‘

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tiedéiem mL.

Vp =500 (volume do baldo do extrato inicial).

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato iaicse tiver ocorrido.

8.3.5— procedimento para a determinacaondgnésiopor absorcao atdbmica.

Calculo:

25C
MG o = ——
T i) T Ty , onde:

C = concentracdo de Mg na solucao final de leiemamgL>.
y = massa da amostra, contida na aliquota A datextem mg
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Considerar diluigdes intermediarias se tiver odarri

Célculo dey:

100046
V,.D | onde:

}Z‘

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo tiediem mL.

Vp =500 (volume do baldo do extrato inicial).

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato iaicse tiver ocorrido.

19.2 ENXOFRE

A descricdo se reportara aapitulo I, método9:“Enxofre — método gravimétrico do sulfato de
bario”, com seus equipamentos, reagentes e proeattis

19.2.1 Equipamentos

a) Agitador de rotacéo tipo Wagner, com regulagem pérd0 rpm, ou agitador similar.
b) Funil de filtracdo de Buchner

c) Bomba de vacuo

d) Mufla

19.2.2 Reagentes

a) Solucéo de acido cloridrico (HCI), p.a ., em agusatelacao 1:1.

b) Solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) a 30% (m/v)&gua: dissolver 30 g de NaOH, p.a., em
agua e avolumar para 100 mL.

C) Peréxido de hidrogénio @@,) p.a., a 30 % em massa.

d) Solucéo de cloreto de bario com 100'gpesar 100,0 g de cloreto de bério, transferia fpaldo
volumétrico de 1000 mL, adicionar 500 mL de &guptaa até dissolu¢do do sal. Completar o volume
com agua e homogeneizar.

e) Solucéo de nitrato de prata com 10'glpesar 1,0 g de nitrato de prata, transferir fEaido
volumétrico de 100 mL, completar com agua e homeigan Guardar em frasco de vidro ambar com
tampa esmerilhada.

19.2.3 Procedimento

19.2.3.1Para produtos que apresentem especificacdo ddrersalvel em agua, sendo o enxofre na
forma de sulfato: utilizar o extrato obtido no prdonento anterior, et9.1.1

a) Tomar, para um béquer de 250-300 mL, uma aliquatal¢ filtrado, se possivel contendo entre

20 e 100 mg de enxofre. Adicionar 20 mL de HCI (1Aktrescentar agua, se necessario, até perfazer ur
volume de 150 mL.
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b) Determinacéa prosseguiconforme descrito no Capitulpmétodo9, a partir do iten®.5.

Célculo:

Comy 1374m,,.. T
fog 0y — 0 ERET S
S\ A , onde

Mppt. Massa do precipitado, em gramas.

Vyp: volume do balado extrato da amostra (500 mL).
G: massa da amostra, em gramas.

A: volume da aliquota tomada para a precipitacao.

19.2.3.2Para produtos com especificacdo de enxofre sodmeilgua presente sob outras formas, que nac
sulfato.

O enxofre é dissolvido em &gua a temperatura amgerdepois transformado a sulfato por oxidacao
com peroxido de hidrogénio em meio alcalino.

a) Respeitando a proporcionalidade desctfdl.1.a pesar 2,5 ou 0,5 g da amostra e transferir para
erlenmeyer de 300-400 mL. Adicionar 200 mL de agedar, levar ao agitador de Wagner e agitar por
30 minutos a 30/40 rpm.

Obs.1: Alternativamente, pode-se pesar 5 ou 1 grdestra, transferir para um baldo volumétrico de
500 mL, adicionar aproximadamente 400 mL de agaaitar por 30 minutos em agitador rotativo a
30/40 rpm, desde que se disponha deste agitader lpabes.

b) Retirar o erlenmeyer, transferir quantitativamemteonteido para um baldo volumétrico de 250
mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

C) Filtrar em papel de filtragcdo de porosidade médiafina, se necessario. Rejeitar as primeiras
porcdes do filtrado até a obtencdo de um filtrdchpido.

d) Tomar, para um béquer de 250-300 mL, uma aliguotald filtrado que ndo exceda a 50 mL e,
se possivel, contendo entre 20 e 100 mg de enxoBe necessario, adicionar agua para perfazet
aproximadamente 50 mL. Adicionar 3 mL da solucadNd®H a 30% em m/v e 2 mL da solucédo de
peréxido de hidrogénio a 30% em massa. Cobrir cioltode reldgio e ferver moderadamente durante
uma hora sobre a placa de aquecimento.

e) Acrescentar aliquotas de 1 mL de peréxido de hérmg até um maximo de 5 mL, enquanto se
verificar reacao (retirar do aquecimento a cadedayi

f) Deixar esfriar. Lavar o vidro de relégio com o dioxdle uma pisseta recolhendo a agua no béquet
e adicionar 20 mL de HCI (1+1). Acrescentar agegoatfazer um volume de 150 mL.

0) Determinacao: prosseguiconforme descrito no Capitulpmétodo9, a partir do iten®.5.

Calculo:
s (™) = 13,74.mpp. Vs
L m GA ,onde:

Mppt. Massa do precipitado, em gramas.
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Vyp: volume do balado extrato da amostra (250 ou 500 mL).
G: massa da amostra, em gramas.
A: volume da aliquota tomada paa a precipitacéo.

Obs.2: Para amostras com teores de enxofre infesia 4% em massa, pode-se tomar uma aliqégta (
maior que 50 mL, adicionar um volume proporcionalteemaior da solugédo de NaOH a 30% (m/v) e
ferver suavemente, reduzindo o volume. Esfriairbgeente e, a partir dai, continuar conforme detxri
no item“d” , com a adicao de 19,.

20. MICRONUTRIENTES SOLUVEIS EM AGUA

20.1. Principio e aplicagéo

Fundamenta-se na solubilizacdo dos micronutriesmesagua e determinacdo de sua concentracao pc
espectrofotometria de Uv-visivel (para boro) e eBpenetria de absorcdo atdmica (para os demais
elementos). O cloro esta contemplado em procedoresgecifico -método 21deste capitulo. Aplica-se
aos fertilizantes minerais com micronutrientes @golecacéo direta no solo

20.2. Equipamentos:

a) Espectrometro de absor¢ao atomica
b) Espectrofotdmetro digital.

20.3. Reagentes
Descritos nos métodos aos quais se fara referéncia.
20.4. Extracao

a) Tomar uma massa (G) de 1,0 a 2,5 g da amostraglaesan precisdo de 0,1 mg, e transferir para
erlenmeyer de 250-300 mL.

b) Acrescentar 150 mL de agua e vedar. Colocar odrascagitador Wagner e agitar por 30 minutos a
30-40 rpm.

c¢) Retirar do agitador e transferir quantitativamentmnteddo do erlenmeyer para baldo volumétrico de
250 mL. Avolumar com agua, agitar vigorosamenteigast em repouso por 10 minutos.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade médiare fidependendo das dimensdes das particulas d
residuo insoluvel, obtendo-ssaucéo-amostra

e) Se ndo for obtido um filtrado isento de particidas suspensdo, deve-se recorrer a centrifugacéo d
extrato aquoso, obtendo-se um sobrenadante limpiehe-se ajustar a velocidade de rotacéo e o tempc
de centrifugacédo até que se verifique a separagétsdiavel.

Observacgoes:

1. Esta solugdo-amostra sera usada para as deterrbgmguantitativas requeridas, especificas para
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cada produto, fazendo-se as operacbes de diluigianesmo concentracdo que forem necessarias,
adequando-se os célculos.

2. Se o filtrado, inicialmente limpido, turvar pregsivamente, proceder a nova extragdo de acordo co
a descricdo anterior. Tomar um baldo volumétrico2®® mL seco, acrescentar a este 4 mL exatamente
medidos de uma solucdo de HCI (1+1) e completaroturme com a solugdo-amostra obtida,
promovendo-se, desta forma, a acidificacdo da smuélomogeneizar. Neste caso, todos o0s resultados
deverao ser corrigidos pelo fator 200/196.

20.5. Determinacao
20.5.1. Para Boro

Utilizar o método espectrofotométrico da azomethingmétodo 10.2deste capitulo) a partir da etapa
10.2.5 “Determinacéo e célculo”.

20.5.2. Para os demais micronutrientes (Co, Cu, Feln, Mo, Ni e Zn)

A partir do extrato aquoso obtido, determinar aceotracdo por espectrometria de absor¢cdo atdomica
Utilizar os métodos especificos para cada elemet@scritos anteriormente neste capitulo, a padir d
item“Determina¢do”, de cada método:

- Para cobalto — métodib.1

- Para cobre — métodi®.1

- Para ferro — métodd4.1

- Para manganés — métoiid.1

- Para molibdénio — métodib.10oul15.2
- Para niquel — métodbr.1

- Para zinco — métodhbl.1

20.6. Observacdes importantes:

a) Todos os extratos das amostras estardo na razénalmassa (G) da amostra para um volume final de
250 mL (nas férmulas, )= 250 mL).

b) Ao passar a etapa de “Determinacdo”, poderdo segsearias operacdes de diluicho ou mesmo
concentracdo dos extratos obtidos, que deverdooswideradas para o célculo do resultado final. No
caso de haver diluicdo dos extratos das amostodgraar as solucdes de leitura com HCI (1+23) para o
métodos espectrométricos de absorgdo atdbmica eagomn para o método espectrofotométrico de Uv-
visivel.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcao atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacido especificos para cada elemento.
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21. CLORO SOLUVEL EM AGUA — método de Mohr

21.1. Principio

Fundamenta-se na solubilizacdo em agua quenteotio cbntido na amostra em forma de cloreto, e
titulagdo do cloreto com uma solucéo padronizadaitdsto de prata.

21.2. Reagentes

a) Solucéo de cromato de potéassio com 508:dtansferir 5 g de BCrOy, p.a., para baldo volumétrico de
100 mL. Dissolver com agua, completar o volume. Bigemeizar.

b) Solucéo padrdo de cloreto de sédio 0,050 fottansferir 1,4611 g de NaCl, p.a., secado a 105-
110°C por 1 hora, para baldo volumétrico de 500 diksolver com agua, completar o volume e
homogeneizar.

c) Solucéo de nitrato de prata 0,05 mitlitransferir 4,25 g de AgNp.a., para baldo volumétrico de
500 mL, dissolver com agua, completar o volumeradgeneizar. Conservar em frasco escuro.

Padronizacao:

I. Transferir 20 mL da solucao de NaCl para erlenmdge250-300 mL.

ii. Adicionar 60-70 mL de agua, 1 mL da solucdo indlica de KCrO, e titular com a solucéao de
AgNO; até a formacdo e persisténcia de um precipitadootigacdo pardo-avermelhada ¢8g0;).
Repetir mais duas vezes.

ii. Calcular a concentracdo da solucdo de AgN®la expressdo abaixo e fazer a média das
concentracdes encontradas.

ot
T v , onde:

M = Concentracéo da solucdo de AgiNém moll>.
V = Volume da solugdo AgN{jasto na titulacdo, em mL.

21.3. Procedimento e célculo

a) Pesar uma massa (G) de 2,5 g da amostra, comgweitrs0,1 mg, e transferir para um papel de filtro
de porosidade média, adaptado em funil de filtra;éolocar sobre um baldo volumétrico de 250 mL.

b) Lavar com 10 porgdes sucessivas de 15-20 mL de @gerate (90-95°C), esfriar, completar o volume

e homogeneizar.

¢) Tomar uma aliquotad) contendo até 50 mg de cloreto provavel para demereyer de 300 mL.

d) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL com &gadicionar 1 mL da solucao dedtO, .

e) Titular com a solucdo padronizada de AgN\&dé a formacdo e persisténcia de um precipitado de
coloracao pardo-avermelhada. Anotar o voluig ¢asto.

f) Conduzir, em paralelo, uma prova em brancsg).(

g) Calcular o percentual em massa de cloro pela esgwes
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_ 886,25M{V; —13)
'“'ﬁmm B AG , onde:

V1 = volume da solucdo de AgN@Qasto na titulacdo da amostra, em mL.
V,=volume da solucdo de AgN@asto na titulacdo da prova em branco, em mL.
M = concentracéo da solucdo de AgiNém molL".

A = aliquota tomada, em mL.

G = massa inicial da amostra, em g.

Observacgoes:

1. Para a analise de amostras com teor de cloro infeai 1% em massa deve-se utilizar uma solugéo de
AgNGQ; com 0,01 molt, obtida pela diluicdo cuidadosa de 50 mL da sotugi@ AgNQ 0,05 molC*

M
padronizada para 250 mL, com agua. A concentracadimdl sera dada porf ~ 5, e naférmula de
calculo deve-se substituir M por;MEsta solucéo deve ser preparada no momento do uso
2. Relacdo estequiométrica: 1 mL de AgNIGD5 molL* equivale a 1,7725 mg de cloro.

1

22. SILICIO — método espectrofotométrico do molibdéo de aménio

22.1. Principio

A determinacdo de silicio em fertilizantes é fgita espectrofotometria de Uv-visivel, ap0s a efivac
com &cido cloridrico e acido fluoridrico, a frio. duantificacdo refere-se, portanto, apenas ao teot
extraido nestas condicfes. Os extratores sdo atudes que promovem a dissolucdo da amostra,
liberando o tetrafluoreto de silicio. Este reagm @ agua para formar os acidos silicico e fluaisib,

gue irdo interagir com o molibdato, formando os plaxos silico-molibdicos. O acido borico é utilivad
para inativar eventual excesso de acido fluorideicoacido tartarico para eliminar interferénciagetro

e fosforo.

22.2. Equipamentos

a) Espectrofotometro digital.
b) Cadinho de platina ou ligas com 95% de Pt (com B%uwou Rh), capacidade de 30 mL.

22.3. Reagentes

a) Acido fluoridrico concentrado (HF), p.a.

b) Acido cloridrico concentrado (HCI), p.a.

c) Solucéo saturada de acido bérico com 708:glolubilizar 70,0 g de &cido béricogBDs, p.a., em 700
mL de agua. Transferir a solucdo para baldo de ldorapletar o volume com &agua (utilizar o
sobrenadante).

d) Acido sulfurico diluido (solucéo A): adicionar, tare cuidadosamente, 15 mL dgSid, concentrado,
p.a., a 100 mL de agua. Transferir a solugdo pal@bvolumétrico de 200 mL, esfriar, completar o
volume com agua e homogeneizar.

e) Solucéo estoque de silicio com 1.000 mgtransferir o conteido de uma ampola (ou embalagen
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similar) com solucéo padrdo de silicio certificamtantendo 1,0000 g de Si para baldo volumétrico de
1000 mL e completar o volume com agua. Armazenairasco plastico.

Além das solucgdes certificadas, prontas para o gae,podem ser adquiridas, podem-se utilizar paglrde
primarios- ver iten22.6.d

f) Solucdo intermediaria de Si com 20 riglransferir 10mL da solugédo padrdo com 1000 thgara
baldo volumétrico de 500 mL e completar o volumm égua. Armazenar em frasco plastico.

g) Solucéo de molibdato de aménio com 50"gdissolver 10,0 g de molibdato de aménio p.a. 66 1
mL de &gua. Transferir a solucao para balédo voldooade 200 mL e completar o volume com agua.

h) Solucéo de &cido tartarico com 200 gldissolver 40 g de &cido tartarico em 100 mL deaig
Transferir a solu¢do para baldo de 200 mL e comptevolume com agua.

i) Solucéo de acido ascérbico com 3'gidissolver 0,3 g de &cido ascérbico p.a. em 50dmlagua.
Transferir a solu¢cdo para baldo de 100 mL e commpletvolume com agua (este reagente deve sel
preparado pouco antes do uso).

22.4. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) de 0,1 a 0,2 g da amostrapamisédo de 0,1 mg, e transferir para béquer
plastico de 150 mL.

b) Adicionar 5 mL de agua e 1 mL de HCI concentradedioshos com precisdo, e agitar por alguns
segundos.

c) Adicionar 4 mL de HF concentrado (medido com pipmidbureta plastica) e homogeneizar a mistura
com auxilio de bastao de plastico. Cobrir com tapigstica.

d) Deixar reagir durante a noite (minimo de 12 hodes)tro da capela. Agitar suavemente o frasco
algumas vezes durante os 15 minutos iniciais.

e) Utilizando uma pipeta volumétrica, adicionar lentésute 50 mL da solucéo saturada de acido bdérico.
Agitar, cobrir o frasco novamente, e deixar re@gir 15 minutos.

f) Adicionar 40 mL de agua utilizando uma bureta d®@%A00 mL, de modo a obter o extrato-amostra
com volume total de 100 mL.

22.5. Determinagéo
Preparo da curva de calibracao

a) Pipetar 2-5 e 10 mL da solucdo padrdo com 20 fhgle Si e transferir para baldes volumétricos de
100 mL. Completar o volume dos balées com aguasHsadrées contem 0,4 — 1,0 e 2,0 thdé Si.

b) Retirar uma aliquota de 20 mL de cada padrdo eaolum béquer plastico de 100 mL. Fazer um
branco com 20 mL de agua e 0os demais reagentesetieacrescentados.

c) Acrescentar aos padrbes e ao branco 1 mL da sotlighAda de acido sulfurico (solucdo A). Agitar
levemente e adicionar 5 mL da solucéo de molibdat@ménio com 50 gt.. O acido mono-silicico
(H4S10y), forma mais simples e soltuvel de Si, reage canolibdato desenvolvendo a cor amarela.

d) Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da solugd@aido tartarico. Nesta etapa o fésforo €
complexado e nao fica mais na solucdo. Apés 5 msatdicionar 10 mL da solucdo de acido ascorbico.
A reducao do Si transforma o complexo amarelo parar azul.

e) Aguardar uma hora para que a reacéo se completeeder as leituras a 660 nm.

Determinacéo e calculo
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a) Pipetar uma aliquota de 2 mL do sobrenadante datexamostra de 100 mL e colocar num béquer
plastico de 100 mL. Acrescentar 18 mL de agua nesdidm uma bureta (total de 20 mL de solugéo).

b) A partir desta diluicdo, pipetar uma aliquota dalldo extrato diluido e colocar em béquer plastico
de 100 mL. Acrescentar 19 mL de agua, medidos agetd (total de 20 mL de solucéo).

Observagaofara amostras com teores acima de 30% de Si, fame diluicdo, tomando-se, com pipeta
volumétrica, 1 mL do extrato mais 19 mL de agummse medidos com bureta (fator de diluicdo D=20).
Sendo necessaria uma diluicdo diferente desta darsgecesséario suprimir alguma diluicdo referida(n
caso de amostras com teores muito baixos), isterdeser considerado nos calculos.

c) Seguir, como no procedimento para as solucdes-padeirescentando 1 mL da solucédo de acido
sulfarico diluido. Agitar levemente e depois acessar 5 mL de molibdato de amdnio com 50*gL
Desenvolve-se a coloracao amarela.

d) Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da solue&xdio tartarico. Aguardar 5 minutos e adicionar
10 mL da solucéo de acido ascorbico.

e) Aguardar uma hora para que a reacao se completeeder as leituras a 660 nm.

f) Calcular a concentracdo C, em rigte Si, a partir da equacdo de regressdo lineauda de
calibracdo ou por leitura direta do equipamento po@entagem em massa de silicio na amostra pelz
expressao:

_ 2C
Sl T —=
|%™mi G | onde:

C = concentracéo de Si na solucéo de leitura, ei'mg
G = peso inicial da amostra, em gramas.

Observacaomultiplicar pelo fator de diluicdo D se houver oddo diluicdo adicional ou adequar a
expressado se uma diluicao tiver sido suprimida lberada.

22.6. Cuidados especiais e observacoes

a) Observar os cuidados no trabalho com acidos corckrs, sempre em capela e, especialmente, nc
manuseio com HF, quando se deve utilizar luvasusc

b) As andlises de silicio devem ser conduzidas emiegttes de plastico, pois o vidro (borosilicatané
contaminante de silicio e, portanto, interfereterala concentracao de silicio nas solugfes. Bnteto
contato somente de alguns minutos do vidro conolag®es de trabalho ou o uso de baldes e pipetas d
vidro para o preparo de reagentes e da curva deazlo ndo interfere nos resultados, pois nacid® a
fluoridrico no meio.

c) Para orientar as diluicbes a serem feitas, as &mtugle trabalho descritas no método séo,
respectivamente, de 0,4 — 1,00 e 2,00 thde Si. Adicionados os reagentes para produziolas@es de
leitura, o volume final passa de 20 para 41 mLndelo que as concentracdes finaais das solugdes de
leitura serdo: 0,195 — 0,488 e 0,976 mgile Si. Entretanto, pela sistemética de céalculdaado as
concentraces a serem usadas para chegar a egeagipessao deverdo ser 0,4 — 1,00 e 2,00'rdgL

Si, respectivamente, para chegar-se a equacadadéodinal apresentada.

d) A solucéo padrao de silicio pode ser obtida, atdramente, de duas outras formas:
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d.1) Fundir 0,0856 g de Sj@nidro, p.a., com 1 g de Ma0Os anidro, p.a., em cadinho de platina. Esfriar,
dissolver em &gua e diluir a 1 litro em baldo vadtnmco. Transferir para recipiente plastico. A
concentracéo de silicio nesta solucéo é de 40 nogLS:i.

d.2) Solubilizar 1,0120 g de metassilicato de séomo hidratado — N&iO3.H,0, p.a. — em 1 litro, com
agua: esta solucdo contem 200 mgle Si.

23. BIURETO
23.1. Biureto em uréia — método espectrofotomériato tartarato de sédio e potassio.

23.1.1 Principio e aplicacao

Consiste em extrair o biureto da amostra a quenigterminar sua concentracao por espectrofotometric
com tartarato de sédio e potassio e sulfato deecdbm meio alcalino, na presenca de tartarato de
potassio e sodio, o biureto forma com o cobre biial um complexo cuprico violeta, cuja absorbéancia
pode ser medida a 550 nm. Aplicavel apenas a urémse aplica a fertilizantes mistos.

23.1.2. Equipamentos

a) Banho de 4gua com temperatura controlada.

b) Espectrofotdmetro digital

c) Cadinho de filtracdo com placa de vidro sinterizade porosidade média a fina (16 a 4f),
capacidade 30-50 mL.

23.1.3. Reagentes

a) Solucéo alcalina de tartarato: dissolver 40 g dedlido de sodio (NaOH, p.a.) em 500 mL de agua,
esfriar, adicionar 50 g de tartarato de sédio agsid (NaKC4H406.4H,0), p.a., e diluir a 1 L. Deixar em
repouso por 24 horas antes de ser usada.

b) Solucdo de sulfato de cobre: dissolver 15¢g de tsutfa cobre (CuS{£bH,0), p.a., em agua livre de
CQO,, fervida por 20 minutos e diluira 1 L.

c) Biureto (NHLCONHCONH), purificado por recristalizacdo: pesar 10 g derdid grau reagente e
transferir para bequer de 2 L. Adicionar 1 L devalabsoluto e solubilizar. Concentrar por aqueoime
suave até cerca de 250 mL. Resfriar a 5 °C erfdtravés de um cadinho com placa de vidro sirgdaz
de porosidade adequada. Repetir a cristalizac@oag e produto final por 1 hora a 105-110 °C emfast
Levar a um dessecador e deixar esfriar até a teyparambiente.

d) Solucéo padrdo de biureto contendo 1 thatlissolver 0,5000 g de biureto em agua livre @,C
previamente fervida por 20 minutos, esfriar, trarisfpara baldo volumétrico de 500 mL e completar o
volume.

e) Solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) em agua, cdngé® .

f) Solucdo de &cido sulfirico §80,) aproximadamente 0,05 métLdiluir 1 mL do &cido concentrado
em 360 mL de agua.

g) Solucéo de vermelho de metila 5'ge&m alcool etilico: 0,5 g para 100 mL de etandl,.p.

23.1.4. Preparo da curva de calibracao
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a) Transferir 2= 5-10- 25 e 50 mL da solucéo padrao de biureto para ®aidlemétricos de 100 mL.
Preparar, em paralelo, o branco, sem adicéo detbiur

b) Diluir a cerca de 50 mL com agua livre de £@Adicionar 1 gota da solugcéo de vermelho de metila
neutralizar com solucdo de &cido sulfarico aproxiamente 0,05 molt até obter a cor résea do
indicador.

c) Adicionar, com agitacao, 20 mL da solucao alcatiedartarato e depois 20 mL da solugcao de sulfato
de cobre.

d) Completar o volume, agitar por dez segundos e aolos baldes em banho-maria a+38° C, por 15
minutos. Estas solucdes contem, respectivaments)-AM0-250 e 500 mgtde biureto.

e) Determinar a absorbéancia de cada solugéao contiava pm branco a 555 nm.

23.1.5. Determinacéo e célculo — em uréia

a) Pesar uma massa (G) da amostra de até 10 g, corder2D a 125 mg de biureto provavel, transferir
para béquer de 250-300 mL, adicionar 150 mL de aguente (50 z°C), livre de GQe agitar
continuamente a esta temperatura por 30 minutos.

b) Filtrar em papel de filtro de porosidade média paai@o volumétrico de 250 mL, lavando o béquer e
filtro com porgdes de 10 mL de agua quente. Eséricmmpletar o volume.

c) Transferir uma aliquota de 50 mL da solucéo pat@belumétrico de 100 mL e desenvolver a cor
como descrito no preparo da curva de calibracfarta do item23.1.4.b.

d) Determinar a concentragéo (C) da solucdo de leitlaramostra, em mgl. através da curva de
calibrag&o ou por informacéo direta do equipamento.

e) Calcular a porcentagem em massa de biureto petessgn:

sC

Biureto I: %-m:lm: = m s Onde-

C: concentragao encontrada na solucéao de leituaandatra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

23.2. Biureto — método espectrométrico por absorcaiémica

23.2.1 Principio

O biureto € determinado indiretamente a partiradlanfdcédo do complexo CuflS3;0,Hs), em meio com a
presenca de amido. A suspensdo de amido estabitimenplexo em solugéo, permitindo sua separacao ¢
a determinacdo do cobre por espectrometria de glis@tOmica. A partir da relacdo biureto x cobre,
previamente estabelecida, determina-se o teornuletbi

23.2.2. Equipamentos

- Espectrofotdmetro de absor¢cao atdmica, equipadol@mpada para a determinacéo de cobre.

23.2.3. Reagentes
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a) Solucéo de sulfato de cobre: dissolver 15 g de @6BED em agua e diluira 1 L.

b) Solucdo tampéo - pH 13,4: dissolver 24,6 g de KCB9 g de KCl em agua e diluira 1 L.

¢) Solucédo de amido: tratar 1 g de amido soltvel cOrmL de agua fria, misturar até formar uma pasta
fina e despejar gradualmente em 150 mL de aguartwontendo 1 g de acido oxalico. Ferver até a
solucgéo clarear, esfriar e diluir a 200 mL. Prepasia solucdo semanalmente.

d) Indicador de puarpura de bromocresol: dissolverde gurpura de bromocresol em 19 mL de NaOH
0,1 molL* e diluir a 250 mL com &gua.

e) Alcool etilico (etanol), p.a.

f) Solucdo de KOH a 20% em agua (m/v).

g) Biureto: ver22.1.3.c

h) Solucéo padréo de biureto a 0,4 mgmdissolver 0,4 g de biureto recristalizado emaaguente,
esfriar, transferir para um frasco de 1 L e diaarvolume.

i) Solucdo estoque de cobre com 1000 thgldissolver 1,000 g de cobre metélico puro em uma
guantidade minima de HN@oncentrado p.a. e adicionar 5 mL de HCI concdotrp.a.. Evaporar até
préximo & secura e diluir a 1 L com HCI 0,1 mbllAlternativamente pode-se adquirir solucédo
certificada para pronto uso.

J) Solucdes para o preparo da curva de calibracagr dliquotas da solucéo padrao de cobre em balde:
volumétricos de 200 mL, de modo a serem obtidasertracdes finais de 0,5 - 1,0 - 2,0 - 3,0 € 4,0
mgL1, adicionando-se 5 mL de &lcool, 4 mL da soluginpéo e 4 mL de HCI 1 mdfL, antes de
completar-se o volume com agua. Preparar, em p@ralema prova em branco. O equipamento de
absorcao atdbmica sera calibrado com estas solucgdes.

23.2.4. Preparo da curva padrao

a) Transferir aliquotas da solucdo padréo de biurettendo 2, 4, 6, 8, 10 e 12 mg de biureto para
bal6es de 100 mL. Preparar, em paralelo, o braacu/a. Diluir a 30 mL com agua onde for necessari
e adicionar 25 mL de alcool a cada um deles. Eriquae promove a agitacdo com um agitador
magnético, adicionar 2 mL da solucdo de amido, 10da solucdo de CuSCe 20 mL da solucéo
tampao.

b) Remover a barra magnética, enxaguar, completaduwmey homogeneizar e deixar em repouso
por 10 minutos. Filtrar a vacuo através de um faaih placa de vidro sinterizado de porosidade média
(16 a 40 um) para um frasco seco.

C) Transferir aliquotas de 25 mL de cada filtrado parabaldo volumétrico de 250 mL, acidificar
com 5 mL de solucdo de HCI 1 mdiicompletar o volume com &gua e homogeneizar.

d) Determinar o cobre complexado na solucao por espeetria de absor¢do atdomica, calibrando o
equipamento utilizando os padrdes de cobre preparadm a adicdo de quantidades equivalentes de
alcool, solugdo-tampao e solucéo de HCI 1 rifolfazer, pelo menos, 3 leituras de cada solucimre

dos valores médios da concentracdo de cobre, preparcurva padrdo relacionandmg de Cu
encontrado x mg de biureto adiciongdBedeterminar esta relacao diariamente.

23.2.5. Determinacao
23.2.5.1Em uréia

Pesar acuradamente a amostra teste contendo g d€ biureto provavel. Dissolver em agua, trairsfer
para um baldo volumétrico de 100 mL, adicionar 25 de alcool e proceder como eB.2.4.a
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comecando com " Enquanto se promove a agitacaoucoragitador magnético...". A partir do teor de
cobre encontrado, calcular a concentracdo de biumtiizando a relacdo determinada no it2&2.4
anterior.

23.2.5.2 Em misturas fertilizantes

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa da ancostiendo até 40 mg de biureto provavel,
transferir para um béquer de 250 mL e adiciomatLlde 4gua para cada g da amostra (pesar no maxim:
50).

b) Aquecer, adicionar 65 mL de alcool, 7 gotas de yarple bromocresol e ajustar o pH para a primeira
cor azul (pH 6-7) utilizando KOH 20%. Colocar eimapa aquecedora, levar ao ponto de ebulicéo,
esfriar e, se o pH se alterar, fazer um ajuste diqaimeira cor azul.

c) Filtrar a vacuo utilizando uma almofada de papefiti® lavada com éalcool. Lavar a almofada de
papel e o retido com &lcool. Transferir para balélmmétrico de 100 mL e completar o volume com
alcool.

d) Transferir uma aliquota de 25 mL para um baldomeélnico de 100 mL e proceder como 2&2.4.a
comecando com “Enquanto se promove a agitacdo coragitador magnético...”. A partir do teor de
cobre encontrado, calcular a concentracdo de biumtiizando a relacdo determinada no it2&2.4
anterior.

CAPITULO Il — ANALISE DE FERTILIZANTES MINERAIS DESTINADOS A APLICACAO
FOLIAR, CULTIVO HIDROPONICO, FERTIRRIGACAO, APLICAGAO VIA SEMENTE E DAS
SOLUCOESPARA PRONTO USO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
A.1l. Fertilizantes sélidos

As amostras deverdo ser preparadas para analseot#o com sua classificagdo, conforme descrito no
capitulol — Analise de fertilizantes minerais destinadoplecacao via solo. Se os produtos apresentarem
especificacdo granulométrica, a avaliacdo ser&agia, também, conforme descrito no capitulo amteri

A.2. Fertilizantes fluidos

Amostras de fertilizantes fluidos deverdo, apersss, agitadas até completa homogeneizag&o, nc
momento da tomada da aliquota para pesagem.
Amostras em embalagens com vazamento devem sikadage

B — PROPRIEDADE FiSICO-QUIMICA REQUERIDA DOS FERTIL IZANTES DESTINADOS A
APLICACAO FOLIAR, HIDROPONIA, FERTIRRIGACAO E SOLUC OES PARA PRONTO
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USO.

Os fertilizantes minerais destinados a aplicacéarfdidroponia, fertirrigacéo e solugdes paranpoaiso
deverdo ter seus nutrientes na forma totalmentevgloem agua, como ja ocorre com aqueles que Sac
solucdes verdadeiras, estendendo-se essa exigigiprodutos soélidos e suspensdes. Sendo assim,
primeira etapa para a determinacdo dos teores alastitcintes sollveis em agua presentes neste:
fertilizantes é a etapa de solubilizacdo em &gbgendo-se asolugdo-amostra a partir da qual as
analises serdo desenvolvidas, sendo eliminado ugratgsiduo insolavel por filtracdo ou centrifugaca

Obs.: Os fertilizantes para aplicacdo via semenévetldo ter a analise do teor do(s) nutriente(s)
especificado(s) em sua composi¢ao pelo(s) métode&yito(s) neste e no capitdlaleste Manual, de
acordo com sua classificacdo como produto séliddlaido, solivel em agua, em outro extrator ou sem
especificacao de solubilidade, conforme informadio produtor ou importador.

C — SOLUBILIZACAO

C.1. Equipamentos

- Agitador tipo Wagner.

- Bomba de vacuo.

- Centrifuga: a escolha da centrifuga devera cermica capacidade de rotacdo (rpm) e a FCR (forge
centrifuga relativa), que depende do raio de dagacao.

- Filtro de membrana de éster de celulose com m@de de 0,45 um, didmetro de 47 mm (ou outro
diametro, dependendo do sistema de filtracdo disptn

C.2. Reagente

- Solucao de HCI concentrado, p.a., em agua, agdel(1:1).

C.3. Preparo da solugéo-amostra

Tomar uma massas) de 2,5 + 0,1 g da amostra, pesada com precisd@ldeng, e transferir para
erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar 150 mL dea&gwedar. Colocar o frasco no agitador tipo
Wagner e agitar por 15 minutos a 30-40 rpm.
Retirar do agitador e transferir quantitativamemteonteudo do erlenmeyer para baldo volumétrico de
250 mL.
Completar o volume com agua, homogeneizar e dexarepouso por 15 minutos. Se necessario, filtrar
em papel de filtro de porosidade média ou finaa doter asolucdo-amostra Esta solucdo sera usada
para as determinacgfes quantitativas requeridascifisps para cada produto.
Se néo for obtido um filtrado isento de partic@akdas em suspenséo, deve-se recorrer a:

i. Centrifugacdo do extrato aquoso, separando-se kerstante. O tempo e a intensidade de

rotacdo devem ser ajustados de maneira que sehabiem extrato isento de particulas em suspenséo,
gue pode variar de amostra para amostra.
ii. Filtracdo a vacuo em membrana de 0,45 pm.

Nota: Se apds a obtencdo de um filtrado sem particotadliveis 0 mesmo se turvar progressivamente,
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repetir o procedimento de pesagem e solubilizag@o agitacdo, obtendo-se a solugdo-amostra no bala
de 250 mL, como descrito anteriormente. Em segumaceder a filtracdo em papel de filtro de
porosidade adequada e receber o filtrado em uno badumétrico de 200 mL, seco, ao qual foram
previamente adicionados 5,0 mL de HCI (1+1). latenper a filtracdo no exato momento em que se
atingir o traco de referéncia do baldo. Homogemeldaste caso, os célculos deverdo considerar ton fa
de diluicdo de 200/195.

No caso das solug¢des para pronto uso, estas devaongmdas j& comosalugdo-amostra da qual seréo
retiradas, diretamente, aliquotas para a etapaleteriminacdo” dos procedimentos analiticos descrito
neste manual, ou diluidas com agua de acordo caspEificacdes de cada produto, adequando-se o
calculos para a obtencao dos resultados finais.

Para as amostras que séo solucdes verdadeirass@adaplesmente tomar a massa da amostra de 2,5
0,1 g, com precisdao de 0,1 mg, transferir quantédatente para um baldo volumétrico de 250 mL,

completar o volume com agua e homogeneizar paagEdtmanual.

Aqui, pode-se indicar, também, o acréscimo dos 5dalLHCI (1:1) para acidificacdo da solugéo-

amostra,que inicialmente ndo apresenta particakalveis e que se turva progressivamente apos :
diluicdo.

Obtida a solugdo-amostra parte das determinagdes quantitativas dos ntégeseguird métodos
descritos no capitulo anterior deste Manual, acsisqae fara referéncia, fazendo-se as operacoe
necessérias de diluicho ou mesmo concentragdottiieerquoso e as adequacdes dos célculos. Outro
procedimentos seréo descritos de forma completa.

D — ANALISES QUIMICAS — METODOS

1. NITROGENIO SOLUVEL EM AGUA

1.1. Macrométodo da liga de Raney

A descricdo deste método se reportar&auitulo |, métodol.1l — “Macrométodo da liga de Raney”,
com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

1.1.1. Reagentes adicionais

a) Solucéo de &cido sulfarico,,80,, aproximadamente 0,10 métLtransferir 14 mL de &cido sulfarico
concentrado para baldo volumétrico de 500 mL caataproximadamente 400 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com &gua (esta solucdo tem apastamente 0,50 moft). Homogeneizar. Tomar
100 mL desta solucéo e diluir com agua para 500emiLbaldo volumétrico. Homogeneizar.

b) Solucéo de Acido cloridrico, HCI, aproximadameng® GnolL": transferir 42 mL de &cido cloridrico
concentrado para baldo volumétrico de 500 mL cmtteaproximadamente 400 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com agua (esta solucdo tem apastamente 1,0 molt). Homogeneizar. Tomar
100 mL desta solucéo e diluir com agua para 500emiLbaldo volumétrico. Homogeneizar.
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Padronizacao das solucées de,HO, 0,10 molL* ou HCI 0,20 molL™;

a) Tomar uma massa (G) de 1,0 g de carbonato de, s precisdo de 0,1 mg, transferir para um

baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume égua e agitar até completa solubilizacao.

b) Transferir 50 mL da solucéo de carbonato deospdia erlenmeyer de 250 mL.

c) Adicionar 25-30 mL de 4gua e 4 a 5 gotas dacabr alaranjado de metila 1YL

d) Titular com a solucéo de acido até comecar mvarcor do indicador em relacdo a uma solucao de
referéncia (usar uma solucdo com 80 mL de &guadéemor dois minutos acrescidos de 3 gotas de
alaranjado de metila).

e) Interromper a titulagcéo, ferver por 2 a 3 misytsfriar e prosseguir a titulacao até variacdioitea

da cor do indicador para um tom laranja-avermelhadotar o volume final, em mililitros.

f) Repetir este procedimento de titulacdo por rdais vezes e calcular a concentragéo pelas expsesso
abaixo, utilizando as massas pesadas de carbomatsodio. Fazer a média das concentracdes
encontradas.

[ GP
Migzz504) = (105,983U)

ou

y _( GP )
THD T 52,9947 onde:

M = concentragéo da solucdo, em mylL

V = volume da solucéo &cida gasto na titulagdongm

P = pureza do reagente padrao @) utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de carbonato de sddio que foi pesadigramas.

Observacgoes:

1. A padronizacéo destas solucdes pode ser ferti@outros reagentes padroes.

2. Na andlise de amostras com baixo teor de nitmagésolucdes padronizadas mais diluidas d8®
ou HCI poderéo ser utilizadas.

1.1.2 Procedimento

a) Tomar uma aliquota (A) da solucdo-amostra, queectiat de 10 a 40 mg de N e transferir para um
frasco Kjeldahl de 800 mL. Conduzir, em paralelmayprova em branco.

b) Adicionar 50 mL de agua, 2,0 g de liga de Raneyg 8@ KSO, e 60 mL de LS50, (1+1).

c) Agitar para misturar o conteudo do frasco e colocde digestor regulado para o teste de 5 minutos.
Manter em ebulicdaté a liberacdo dos fumos brancos d8® tornarem limpido o bulbo do frasco de
reacao.

d) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, adici@08 mL de agua, agitar até a formacdo de uma
suspensdo da massa digerida e esfriar novamente.

e) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinar odoalsjeldahl e adicionar, escorrendo pelas paredes d
frasco e sem agitacdo, 110 mL da solucdo de Na6®igh'. Junto com os granulos de zinco, podem-se
acrescentar, também, pérolas de vidro para homagermeprocesso de ebulicéo.

f) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunéodéstilacdo. O destilado devera ser recebido err
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um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da &olate &cido bérico a 40 glcom a mistura de
indicadores, mais 25 mL de 4gua e a ponta do cgaden devera estar mergulhada nesta solugéo.

g) Agitar o conteudo, imprimindo rotacées ao frascel#ghl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado.

h) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensamnragua.

i) Titular com solucéo de 430, padronizada com 0,10 métL ou HCI 0,20 moll* e anotar o volume
(V).

J) Titular a prova em branc&/().
1.1.2. Calculo
Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelasesgdes:

v _ 700,35M(V — V;,)
T ) AG , usando-se a solucdo dgSiy 0,10 moll™.

ou

v _ 350,175M(V — V)
N ) = AG , usando-se a solucdo de HCI 0,20 mlande:

M = concentracéo da solucéo acida padronizada, eltd’m

V = volume da solucéo acida gasto na titulacaongastra, em mL.

Vp = volume da solucao acida gasto na titulagéo deapem branco, em mL.
A = aliquota tomada da solu¢do da amostra, em mL.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 £ 0,19)

1.2.Micrométodo da liga de Raney

A descricao deste método se reportarégagmtulo |, métodol.3 “Micrométodo da liga de Raney”, com
seus equipamentos, reagentes e procedimentosaAggi@os produtos contendo formas inorganicas de
nitrogénio em sua composi¢cao, mais propriamenteaas comuns, amoniacal, nitrica e amidica da uréia.
1.2.1 Procedimento

a) Tomar uma aliquota”A” da solu¢do-amostra que contenha de 2,5 a 15 mutrbgénio provavel e
transferir para o tubo do microdigestor ou béquigestao alternativa). Conduzir, em paralelo, uma
prova em branco.

b) Prosseguir de acordo com o métddd do capitulo I, a partir do iteth3.4.d(“Extracdo e digestao”)
mais o descrito no iteth3.5(“Destilagdo e célculo”).

1.2.2. Calculo

- Usando solucgéo de acido sulfarico (3$0,):

_ 70035M(V — 1)
Ny = G
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- Usando solucao de acido cloridrico (HCI):

_ 350,175M(V — V)
N ) = AG ., onde:

M: concentracdo da solucdo &cida padronizada,8&t+bu HCI, em molL*.
V: volume da solucéo acida gasto na titulacdo dastna, em mL.

Vp: volume da solucéo 4cida gasto na titulacdo deapeon branco, em mL.
A: aliquota tomada da solugéo-amostra, em mL.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 £ 0,19)

2. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA

2.1 Método gravimétrico do Quimociac

A descricdo deste método se reportaréacapitulo |, método3.1 — “Determinacdo do fosforo
solivel em &agua pelo método gravimétrico do Quianici com seus equipamentos, reagentes e
procedimentos.

2.1.1. Procedimento

a) Tomar uma aliquota da solucédo-amostra que con@®li® a 25 mg de,Bs e transferir para béquer
de 300 mL. Diluir, se necessério, a 50 mL, com agua

b) Prosseguir de acordo com o procedimento descritapiulo |, método3.1, a partir do iten8.1.5.b.
“Determinacéo e calculo”.

c) Calcular o percentual de fésforo, expresso copa:P

P o _ 801,73m,
TUETL) T AR , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.
A= aliquota da solu¢do-amostra tomada para a det@¢éo, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

2.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovaudofosforico

A descricdo deste método se reportar&agmtulo |, método3.2 — “Método espectrofotométrico
do acido molibdovanadofosforico”, com seus equip@n® reagentes e procedimentos.

2.2.1. Procedimento
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a) Tomar uma aliquota&” da solucdo-amostra que contenha de 1,0 ag,de RBOs.

b) Prosseguir de acordo com o procedimento descritcap@ulo |, método3.2, a partir do itenB8.2.5
(“Determinacaon”).

c) Calculo:

1,25C
B2 Os ey = 47 , onde:
C = concentracéo de®s na solucdo de leitura da amostra, em thgL
A = aliquota tomada da solu¢cao-amostra, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3. DETERMINACAO DE FOSFORO EM AMOSTRAS CONTENDO FOSFITO.

A descricdo deste método se reportar&auitulo 1, método6. — “Determinacdo de fosforo em
amostras contendo fosfito”, com seus equipamergagentes e procedimentos.

3.1. Método gravimétrico do Quimociac para amostra com fosfito.
3.1.1.Procedimento:

a) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra contedddlO a 25 mg de,©s  transferir para
béquer e prosseguir de acordo com o mé®dio capitulo I, a partir do iten6.5.1 “Determinacéo e
célculo por gravimetria, com o reagente “Quimociac”

b) Calculo:

P o _ 801,75m,
2EERT ) T AG , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.
A= aliquota da solu¢do-amostra tomada para a det@¢éo, em mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3.2 Método espectrofotométrico do acido molibdovamtfosférico para amostras com fosfito

3.2.1. Procedimento

a) Tomar uma aliquota”A” da solucédo-amostra contendo de 10 a 25 mg@e P

b) Prosseguir de acordo comcapitulo I, método6, item 6.5.2 — “Determinacdo e calculo por
espectrofotometria”, que inclui “Preparo da cureecdlibracdo” e “Determinacao e célculo”.

C) Célculo:

1250

0sm ) = GAV, | onde

C = concentrac&o obtida na solucéo de leitura destiey em mgt-.
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G = massa inicial da amostra, em g.
A = aliguota tomada da solugdo-amostra, em mL.
V= aliquota tomada para a solucao de leitura, em mL.

4. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

4.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sodi

A descricdo deste método se reportaracapitulo |, método7.1 — “Método volumétrico do
tetrafenilborato de sédio”, com seus equipameméagentes e procedimentos.

4.1.1. Procedimento:
a) Tomar 100 mL da solucédo-amostra, transferir parabéouer de 300 mL e acrescentar 20 mL da
solugdo de oxalato de amonio. Ferver suavementelpaninutos. Esfriar, transferir para um baldo

volumétrico de 200 mL, completar o volume com agil@mogeneizar.

ObservacaosSe for verificada a formacao de algum precipitagmgmover a filtracdo através de papel
de filtro de porosidade média, sem lavar o retido.

b) Pipetar uma aliquotaA” contendo de 10 a 40 mg de® provavel e prosseguir de acordo com o
meétodo7.1docapitulo I, item7.1.4- “Determinacédo e calculo”.

c) Calculo:

_ 5|‘-]F:[l[;a - (ZI{T‘F,_)]
‘ '%mm - AG , onde:

V3 = volume da solucdo de TFBS adicionado, em mL.

V4 = volume da solucdo de BCTA ou cloreto de benmadcgasto na titulagdo, em mL.
F, = fator de correspondéncia da solucado de BCTAaeto de benzalconio x TFBS.
F, = fator de correspondéncia da solucdo de TFBX K

A = aliquota tomada da solucao-amostra, no itemehbi mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

4.2. Método por fotometria de chama

A descricdo deste método se reportar&agmtulo |, método7.2 — “Método para determinacdo do
potassio por fotometria de chama”, com seus equep#rs, reagentes e procedimentos.

4.2.1. Procedimento:

a) Tomar uma aliquotaA™ da solucado-amostra e transferir para um balaamétrico de volumé/y,
escolhidos de forma a se obter uma solucéo conentnag&o provavel de,K de 16 mgL*.
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Obs.: No caso de volumes fracionados, pode-se tamavolume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer usaurda bureta ou de uma micropipeta regulavel,
tomando-se exatamente o volume calculado.

b) Prosseguir de acordo concapitulo I, método7.2 - “Método por fotometria de chama”, a partir do
item7.2.5.b— em “Determinacéo e calculo”.
c) Calcular a percentagem em massa de potassio, sgmeskO:

0,005LV,
K0, =—"2t
M Al , Ou
0,025CT,
K0, . =—1T(118
= %) AG onde:

L : leitura da solucéo diluida da amostra em vdéescala.
C : leitura da soluc&o diluida da amostra, em gL

G : massa inicial da amostra, em g.

A : volume da aliquota da solugdo-amostra, em mL.

Vp: volume do baldo utilizado no preparo da solugétedura.
Considerar diluicao intermediaria, se tiver sidogssaria.

Nota 1: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaix@%1¢C=15 mgL}) ou acima de 850=17 mgL
1, o resultado é considerado aproximado. Devergé@perepetir a etapa de determinac&o retirando ums
nova aliquota Ade volume proximo ao calculado pelas formulasxabai

onA
4r =T ou
L, Le4
T

Substituir nas formulas de calculo dgXo valor de A pelo de A

Nota 2: Para equipamentos com pontos de ajuste (concéesale K ou KO) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadaslagdas de calibracdo recomendadas, feitas as
diluicbes adequadas e o ajuste dos célculos, sategorma que:

L n( massa de K;0 na aliquota )

N m| massa da amostra na aliqguota

5. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM AGUA

5.1. Método volumétrico do EDTA para calcio e magrsto

A descricdo deste método se reportaracapitulo |, método8.1 — “Método volumétrico do
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EDTA”, com seus equipamentos, reagentes e procetise
Este método deve ser destinado a produtos comd&ea@alcio e magnésio da ordem de 5% em
massa ou acima e com teor de manganés ou zincmirde),25 % em massa.

5.1.1. Procedimento para determinacédo do calcio

a) Transferir exatamente 100 mL da solucdo-amostfa ¢2,250 mL) para béquer de 250-300 mL,
acrescentar 10 mL de uma solucdo de HIIB1), levar a ebulicdo moderada e manter 0 amestd
até reduzir o volume a 10-15 mL. Deixar esfriar glguns minutos.

b) Adicionar 25 mL de HN@e 5 mL de HCI concentrados, cobrir com vidro dégie e levar a ebulicdo
até a solucéao clarear, pela evolucéo dos fumoartdass de N@

c) Deixar esfriar e acrescentar agua perfazendo unmabe aproximadamente 100 mL.

Obs.: Este procedimento visa a destruicdo de ageamqielantes ou complexantes (como o proprio EDTA)
antes de se passar a determinacéao.

d) Verificar o pH da solucéo e, se necessario, ajosté4+0,1 com solucdo de KOH 200 flutilizando

um potencidmetro e agitador magnético para homazgna solucdo. Se o pH passar de 4 corrigir com
HCl (1+5). Para ajustar o pH nas proximidades datg desejado podem ser utilizadas solu¢cdes mais
diluidas de KOH ou HCI.

e) Adicionar um volume variavel da solucao de sulfduplo de ferro Ill e aménio, de acordo com o teor
de ROs do fertilizante (5 mL para fertilizantes com menes/% de s, 10 mL para fertilizantes com 7

a 15% de pOs, 15 mL para fertilizante com 16 a 30% deO#fe quantidades proporcionais pas®P>
30%.

f) Ajustar o pH da solucdo a 5+0,1, com solucdo de KODBIgL' e corrigir, se necessario, com solucdo
de HCI (1+ 5), ou solu¢des mais diluidas de ambos.

g) Deixar esfriar e filtrar a suspensao do béquer pal@ volumétrico de 250 mL com papel de filtro de
porosidade média. Lavar o béquer e o residuo carasvporcdes de adgua, acrescentando cada porca
apos a anterior ter percolado pelo residuo, a&r aioh volume proximo de 250 mL. Completar o volume
e homogeneizar.

h) Transferir uma aliquota ¢y de 10 a 25 mL da solucéo para erlenmeyer de @B0¥R. e adicionar 70-

80 mL de &gua.

i) Adicionar 10 mL de solucédo de hidroxido de potassmaneto de potassio; 2 gotas da solucdo de
trietanolamina; 5 gotas da solugédo de ferrociadetgpotassio e uma pitada (10-15 mg) do indicador
calceina ou 6 gotas da solucéo do indicador calcon.

j) Colocar o frasco sobre um fundo branco e de pmedex@isar agitador magnético em frente a uma luz
fluorescente. Titular imediatamente com a solugrgnizada de EDTA 4 gi, agitando continuamente
até a mudancga permanente da cor do indicadorcainalmuda de verde fluorescente para rosa/vinho; c
calcon muda de vinho para azul puro. Anotar o vel(h) da solucdo de EDTA consumido.

k) Desenvolver uma prova em brandt)

[) Calcular a percentagem em massa de calcio pelassgw:

Ca _ 62,5t,(V, — ;)
(0™, | V, G , onde:

V1 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulad@ialiquota da amostra, em mL.
V, = volume da solucdo de EDTA consumido na titulag@prova em branco, em mL.
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t; = fator de correlacdo da solucdo de EDTA express¢mg de Ca) x (mL de EDTA).
Vp=volume da aliquota tomada para a titulacdo daa;aen mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

5.1.2. Procedimento para a determinacdo do magnésio

a) Tomar uma aliquota (Y de 10 a 25 mL da solucédo obtidaitem 5.1.1.e, do procedimento anterior
para a determinacdo do célcio, transferir paranersyer de 250-300 mL e adicionar 70-80 mL de agua.
Esta aliquota deve ser idéntica a escolhida pdedesiminacéo do calcio.

b) Adicionar 5 mL da solug&o-tampé&o de pH 10; 2 misdlacdo de KCN a 2%; duas gotas da solucao
de trietanolamina (1:1) ; 5 gotas da solucao ded¢eneto de potassio e 8 gotas da solucdo de egro
eriocromo T, homogeneizando apos a adicdo de eaggmte.

c) Colocar o erlenmeyer sobre um fundo branco e dengrecia usar um agitador magnético em frente a
uma luz fluorescente. Titular (calcio + magnésingdiatamente com a solucdo padronizada de EDTA 4
g L™, agitando continuamente até que a solucdo pass® gmho para azul. Anotar 0 volume gasta)(

em mililitros.

d) Desenvolver uma prova em bran¥t),

e) Calcular a percentagem em massa de magnésio [pekssdo:

" 62,56,V — V) — (Vy — V2]
8 ggmy | T Vy G ., onde:

V3 =volume da solucdo de EDTA consumido na titwadd calcio + magnésio, em mL.

V4= volume da solugdo de EDTA consumido na tituladd@irova em branco do célcio + magnésio, em
mL.

V1 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulag@aalcio, em mL.

V, = volume da solucdo de EDTA consumido na titulag@prova em branco do calcio, em mL.

t, = fator de correlacdo da solucdo de EDTA express¢émg de Mg) x (mL de EDTA).

Vp=volume da aliquota tomada para a titulacdo daa&lemagnésio, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

5.2. Calcio - Método espectrométrico por absorcad@mica

A descricdo deste método se reportaraagmtulo I, método8.2 —“Célcio: método espectrométrico
por absorgéo atdbmica”, com seus equipamentos, meggge procedimentos.

O método é aplicavel de modo geral e especialnpadieado para produtos com teor de cakio
5% em massa.
5.2.1. Procedimento
a) Tomar uma aliquotaA” da solu¢do-amostra que contenha no maximo 0,%3lengalcio e transferir
para baldo volumétrico de 25 mL. Deve-se escolhaa aliquota de modo a situar a concentracao de
solucdo final de leitura na faixa intermediariacdava de calibracdo, que sera de zero a 20'mglCa.
ObservacdoPara produtos mais concentrados podera ser nedesséna diluicdo intermediaria, com

agua. Nesses casos, o fator de diluicdo sera ifieadio como “D”. Por exemplo: para uma diluicdo
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intermediaria de 10:100, o fator D = 10.

b) Juntar 5 mL da solucédo de 6xido de lantanio e cetapb volume com agua.

c) Colocar o aparelho nas condi¢cdes exigidas para tarmi@acdo do célcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundénda e chama adequadas, conforme manual dc
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e os padrdes,apmdps conforme descrito moétodo 8.2 do
capitulo |. Aspirar agua entre as leituras e aguardar aikzstgio de cada leitura antes de registrar o
resultado.

e) Proceder a leitura das solu¢des das amostras eoda @m branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concefragm mgL, através da curva de calibragdo ou
informacgéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de célcio pele&sqw:

_ 0,625C
(957 0 | T AG , onde:

C = concentracéo de Ca na solucao final de leiamamgL*
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = aliguota tomada para a solucao de leitura, @m m

Se ocorrer diluigdo intermediéria:

_0,625CD
%™ | AG onde D é o fator de diluic&o.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de dedezgfiantificacdo especificos para calcio.

5.3. Magnésio - Método espectrométrico por absorca@aidmica

A descricdo deste método se reportara capitulo I, método 8.3 — “Magnésio : método
espectrométrico por absor¢do atbmica”, com seupa&aentos, reagentes e procedimentos.

O meétodo é aplicavel de modo geral e especialmedigado para produtos com teor de magnésio
< 5% em massa.
5.3.1. Procedimento
a) Tomar uma aliquotaA” da solucdo-amostra que contenha, no maximo 0,§5den magnésio e
transferir para baldo volumétrico de 25 mL. Deveeseolher uma aliquota de modo a situar a
concentragdo da solucéo final de leitura na faix@riediaria da curva de calibracdo, que sera meaze
2,0 mgL* de Mg.

Observacéo:Para produtos mais concentrados podera ser necesséna diluicdo intermediaria,
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utilizando-se agua como diluente. Nesses casoatoo fle diluicdo sera identificado como “D”. Por
exemplo: para uma diluicdo de 5:100, o fator D = 20

b) Juntar 5 mL da solucéo de éxido de lantanio e cetapb volume com agua.

c) Colocar o aparelhno nas condicbes exigidas para ternd@eacdo do calcio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundénda e chama adequadas, conforme manual dc
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e os padrdes @@ps conforme descrito moétodo 8.3referido.
Aspirar agua entre as leituras e aguardar a egetiib de cada leitura antes de registrar o relsulta

e) Proceder a leitura das solu¢gBes das amostras eoda @m branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concefitagm mgL, através da curva de calibragdo ou
informacgéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de magnésio pelese#o:

0,625CD
MGm =g — .
38 m ) , onde:

C = concentracéo de Mg na solucao final de leiemamgL’.

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
D= fator de diluicdo, quando houver.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcado atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para magnésio.

6. ENXOFRE SOLUVEL EM AGUA

A descricdo deste método se reportargagmtulo I, método9 — “Enxofre: método gravimétrico do
sulfato de bario”, com seus equipamentos, reagenpescedimentos.

Este método se aplica a determinacdo do enxofreemi® em produtos minerais, na forma de
sulfato, solivel em &gua.

6.1. Procedimento

a) Tomar uma aliquotahA™ do extrato-amostra que contenha de 20 a 150 mangefre e transferir para
béquer de 250-300 mL. Se necessario, acresceniaradg obter um volume de aproximadamérie
mL.

b) Adicionar 10 mL de HCI concentrado, cobrir com widte reldgio e ferver por 10 minutos. Esfriar
levemente.

Se for verificada a formacao de algum precipitgaoceder a filtracdo em papel de filtro de porodeda
adequada.

c) Reaquecer a solucdo até a ebulicdo, adicionardie® gla solucéo de cloreto de bario com 100 gL
apos um minuto, acrescentar lentamente mais 15ardollicdo de Baglcompletando-se a precipitacao
do sulfato.
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g) Cobrir com vidro de relégio, manter aquecido emhioamaria, placa ou chapa aqguecedora com
aguecimento brando, sem fervura, durante uma Ram@over, deixar esfriar, e aguardar a sedimentagac
do precipitado. Filtrar em papel de filtracdo lent® porosidade fina (faixa azul ou equivalente).

Alternativamente, pode-se filtrar com succdo (bormdéasacuo) utilizando um funil de Buchner com o

papel de filtro de filtrac&o lenta perfeitamentestgado de modo a ndo ocorrer perda de precipitado.

Observacao: Deve-se confirmar a completa precigitaglo sulfato, recolhendo-se uma aliquota dos
primeiros volumes de filtrado (cerca de 30 MI), ager até proximo da fervura e adicionar a ela 5 mL
da solucéo de cloreto de bario. Se ocorrer formagéqrecipitado (BaS£), o procedimento devera ser
reiniciado tomando-se uma aliquota “A” menor.

d) Lavar com 10 por¢Bes de aproximadamente 25 mL da a@0-90°C, e continuar a lavagem enquanto
o teste de cloreto executado no filtrado, com 2k3de solucdo de AgNL0 gL, acusar a presenca de
cloreto (com o aparecimento de uma turvacgao/pitacipibranco do AgCl).

e) Colocar o papel com o precipitado num cadinho degtana tarado e levar a mufla para aquecimento
até 800 °C, mantendo a porta entreaberta durdateanicial da elevacéo da temperatura. Fecharta p
do forno e conserva-lo a 800 °C48°C durante 30 minutos. Retirar o cadinho, asém dessecador e
pesar.

f) Calcular a porcentagem em massa de enxofre petassgo:

13,74.250m,,
2™ | - Al , onde:

mp = massa do precipitado de BaS€m gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = aliquota tomada da solu¢cdo-amostra, em mL

Nota: Para amostras contendo formas sollUveis de engo&ado sulfato, sera necessario um tratamentc
preliminar de oxidacdo da solugdo-amostra, dedaccom o seguinte procedimento:

. Tomar uma aliquotaA” da solugdo-amostra contendo entre 20 e 100 mgnaefre provavel. Se

necessario, juntar agua até perfazer um volumemminie cerca de 50 mL. Adicionar 3 mL de uma
solucdo aquosa de NaOH a 30% em massa/volume e @enpleréxido de hidrogénio £8,) a 30%.
Cobrir com vidro de relégio e ferver suavemente pohnora. Neste periodo, resfriar ligeiramente e
adicionar peréxido de hidrogénio, em porc¢des del]l emquanto houver reacdo (méximo de 5 mL).
Deixar esfriar e adicionar 20 mL de HCI (1+1). Hayepeizar e levar a ebulicdo por 10 minutos. Esfriar
levemente.

ObservacaoSe for verificada a formacao de algum precipitagmceder a filtragdo em papel de filtro
de porosidade adequada.

Fazer um volume de cerca de 150 mL por adi¢cao da. &g

Prosseguir a partir do itena™do procedimento descrito acima.

7. BORO SOLUVEL EM AGUA
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A descricdo deste método se reportara apitulo 1, método 10.2 — “Boro: método
espectrofotométrico da azomethina—H ”, com seugpamentos, reagentes e procedimentos.

7.1. Procedimento

a) Preparar a curva de calibracdo conforme descritnétodol0.2, item10.2.5- “Preparo das solu¢des
de leitura”.

b) Tomar uma aliquota”A” da solu¢cdo-amostra que contenha, no maximo, 20ogramas de boro, para
baldo volumétrico de 25 mL.

Observacdo: Para produtos mais concentrados podsga necessaria uma diluicdo intermediéria,
utilizando-se agua como diluente. Nesses casoatoo fle diluicdo sera identificado como “D”. Por
exemplo: para uma diluicdo de 10:100, o fator DG: 1

c¢) Adicionar 5 mL de &gua e em seguida 5 mL da sohedpdo. Homogeneizar e aguardar 5 minutos.
d) Juntar 2 mL da solucdo de azometina e aguardambtos. Completar com agua e homogeneizar.
Aguardar 60 minutos e proceder a leitura a 410 nm.

e) Determinar a concentracdo, em riglatravés da curva de calibracdo ou informac&otadid®
equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de boro pela s&pres

_0,625CD
In'f:mm - AG , onde:

C = concentrac&o de boro na solucéo de leituranght

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.
D = fator de diluicdo intermediaria, se houver oicir.

8. METODOS PARA OS MICRONUTRIENTES: Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn (SOLUVEIS EM
AGUA)

Utilizar os métodos referidos roapitulo I, método20 - “Micronutrientes sollveis em agua”, com
determinacdo por espectrometria de absorcdo at6ficdCP-OES). Estes métodos, constantes do
capitulo 1, estdo identificados a seguir, para @dmento. Para molibdénio (Mo) ha, também, o nwétod
alternativo do tiocianato de sodio.

8.1 Procedimento

a) Preparar as curvas de calibragdo de acordo comsecritbe nos métodos especificos para cada
elemento.

b) Tomar uma aliquota da solucdo-amostra de acordo a&aspecificagdo de cada elemento a ser
analisado e sua respectiva curva de calibracdoabde sempre colocar a concentracdo esperadatea par
intermediaria da faixa da curva de calibracao.
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c) Seguir de acordo com a etapa de “Determinacéoccaloalde cada método, fazendo as adequacdes d
diluicdo (ou mesmo concentragdo) e célculo fina sgl fizerem necessarias. As diluigdes, se ne@ssar
deverao ser feitas utilizando-se solucdo aquos$#Ql€1+23), aproximadamente 0,5 mdiLe devem ser
consideradas no calculo final

d) Métodos referidos:

- Para cobalto (Co) — métodé6.1

- Para cobre (Cu) — métod@.1

- Para ferro (Fe) — métodat.1

- Para manganés (Mn) — métoiid.1

- Para molibdénio (Mo) — métodd.1oul5.2
- Para niquel (Ni) — métodbr.1

- Para zinco (Zn) — métodil.1

e) Célculos:

i. Para os elementos Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn, a flameral de calculo sera:

_1,25CD
(4™/m) AG

ii. Para molibdénio (Mo): métodib.1
- Formula de calculo para o procedimento de detexgdiol5.1.5

_1,25¢D

(%™m| AG

- Formula de céalculo para o procedimento de detexgdiol5.1.6(extracdo em fase orgéanica):
_ 02sC

Em todas as formulas apresentadas:

E = Micronutrientes (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni ou Zn)

C = concentrag&o do elemento em andlise na sofingiale leitura, em mgt.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato-atrasse tiver ocorrido.

A = volume da aliquota tomada para a solugéo tierdgiem mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

iii. Para molibdénio (Mo): métodtb.2

Para molibdénio (Mo) pode-se, também, utilizar capitulo I, o método15.2 — “Método
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espectrofotomeétrico do tiocianato de sodio”, tontasd uma aliquota da solucdo-amostra e seguindo-s
0 procedimento de “Determinacao”, incluindo: “Pnepaa curva de calibracdo” e “Determinacao e
calculo”.

Calculo:

0,625CD
Mo, .. =—r— N .
| %™ m AG onde C, D, A e G tem 0 mesmo significado desedima.

9. CLORO SOLUVEL EM AGUA — método de Mohr

A descricdo deste método se reportaracapitulo |, método21 para cloro solivel em agua —
“Método de Mohr” — com seus equipamentos, reagenggscedimentos.

9.1. Procedimento

a) Transferir uma aliquotad() da solugcdo-amostra (2,59 : 250 mL) para um erégemde 300 mL.

b) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL com @gjadicionar 1 mL da solucéo deG¢O, .

c) Titular com a solucdo padronizada de AgN&dé a formacdo e persisténcia de um precipitado de
coloracao pardo-avermelhada. Anotar o voluig ¢asto.

d) Conduzir uma prova em brancdé.j.

e) Calcular o percentual de cloro pela expressao:

_ 886,25M(V, — V)
(987 0 | - Al , onde:

V1 = volume da solucdo de AgN@Qasto na titulacdo da amostra, em mL.
V,=volume da solucdo de AgN@asto na titulacdo da prova em branco, em mL.
M = concentracéo da solucéo de AgiN@&m mol/L.

A = aliquota tomada, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Observacgoes:

1. Para a andlise de amostras com teor de cloreriaf a 1% em massa deve-se utilizar uma solugéo de
AgNQ; com 0,01 molt, obtida pela diluicéo cuidadosa, com agua, de 30da solucdo de AgND,05

M
molL! padronizada para 250 mL. A concentracde fihal sera dada por:M1 ~ 5, e na formula de

calculo deve-se substituir M por;MEsta solucéo deve ser preparada no momento do uso
2. Relacao estequiométrica: 1 mL de AgNXD5 moll* equivale a 1,7725 mg de cloro.

10. SILICIO SOLUVEL EM AGUA — método espectrofotomérico do molibdato de aménio

A descricdo deste método se reportara @apitulo 1, método 22- “Silicio. método
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espectrofotométrico do molibdato de amoénio”, comssequipamentos, reagentes e procedimentos
Aplicado aos fertilizantes destinados a adubachar fa fertirrigacéo, ao cultivo hidropénico e sgbes
para pronto uso, ird determinar apenas o teoridessolubilizado em agua, presente na solucaostnao
(2,59g:250 mL).

10.1 Procedimento

a) Preparar as solugbes-padrdes da curva de calibcagfarme descrito no capitulo |, méto2d item
22.5.

b) Tomar um volume () de 10 a 20 mL da solucdo-amostra, transferir parébaldo volumétrico de
100 mL, adicionar 1 mL de HCI concentrado e congpletvolume com agua. Homogeneizar.

¢) Tomar 2 mL desta solucéo e transferir para um béujéstico de 100 mL. Acrescentar 18 mL de agua
medidos com uma bureta (volume final = 20 mL).

d) A partir desta diluicdo, pipetar uma aliquota dalldo extrato diluido e colocar em bequer plastico
de 100 mL. Acrescentar 19 mL de agua, medidos ametd (volume final = 20 mL).

ObservacaoDependendo do teor de silicio, pode ser necessama nova diluicdo, que deve ser feita
cuidadosamente em recipiente plastico ou mesmamsupalguma diluicdo referida. Isto devera ser
considerado nos calculos. Para teores muito rechgie volume (3) da aliquota da solugcdo-amostra
podera ser maior.

e) Seguir, como no procedimento para as soluc¢oesittealeacrescentando 1 mL da solucdo de &cido
sulfarico diluido. Agitar levemente e depois acessar 5 mL de molibdato de aménio 50 gL
Desenvolve-se a coloragcao amarela.

f) Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da soluge&xidlo tartarico. Aguardar 5 minutos e adicionar
10 mL da solucéo de acido ascorbico.

g) Aguardar uma hora para que a reacdo se completeeder as leituras a 660 nm.

h) Calcular a concentracdo C, em rifgtle Si, a partir da equacéo de regresséo ou pordaiireta do
equipamento e a porcentagem em massa de silieimostra pela expresséao:

. _ 500CD
(%™m)  GVy | onde:

C = concentrac&o na solucéo de leitura, em g Si.
D = fator de diluicdo adicional, se tiver ocorrido.

G = peso inicial da amostra, em gramas.

V= volume tomado da solugcdo-amostra, em mL.

Observacoes:

1. As analises de silicio devem ser conduzidas emiestes de plastico porque o vidro (borosilicato) €
um contaminante de silicio e, portanto, interferealeera a concentracdo de silicio nas solucgdes.
Entretanto, o contato somente de alguns minutogdio com as solucdes de trabalho ou o uso de kalde
e pipetas de vidro para o preparo de reagentes euttéa de calibracdo nao interfere nos resultaqus,
nao existir acido fluoridrico (HF) no meio.

2. Para orientar as diluicdes a serem feitas, as soésc de trabalho descritas no método s&o,
respectivamente, de 0,4 — 1,00 e 2,00 ™ge Si. Adicionados os reagentes para produzioas;es de
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leitura, o volume final passa de 20 para 41 mLyd®lo que as concentracdes finais reais das solucgoe:
de leitura serdo: 0,195 — 0,488 e 0,976 Mgle Si. Entretanto, pela sistematica de calculotada, as
concentraces a serem usadas para chegar a equiediegressao deverdo ser 0,4 — 1,00 e 2,00"mgL
de Si, respectivamente, para chegar-se a equac&aldelo final apresentada.

11. RESIDUO SOLIDO

11.1. Principio

Fundamenta-se na determinacdo gravimétrica da naessesiduo solido insoltuvel (RI) restante
apos sua dissolugcdo em agua a 20 = 1°C. A dissoldeéie ser levada a efeito de acordo com a
especificacdo da relacdo soluto/solvente declapatta fabricante. Aplica-se aos fertilizantes s@ido
suspensodes para uso em fertirrigacéo e hidroponia.

11.2. Equipamnetos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (16 a40).
b) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (10 aub6).

Observacéo: A escolha do cadinho a ser usado ingedder da dimensdo das particulas do residuo
insolavel.

c) Termbmetro com escala de zero a 50°C ou similan, pp@cisédo de 0,5°C.
11.3. Procedimento

a) Pesar uma porgédo da amostra (G), com precisdddeg0De transferir para um béquer de capacidade
adequada ao volume (V) de agua que sera adiciopado solubilizar a amostra. Este volume sera
determinado a partir da relacéo soluto/solventaiméda pelo fabricante para o produto em analise.

b) Medir com preciséo o volume (V) de agua a 20 + & ¥&ansferi-lo para o béquer contendo a amostra.
c) Agitar para promover a solubilizacdo e aguardamBfutos, mantendo a temperatura da agua e
homogeneizando por agitacdo com bastdo de vidama § minutos ou outro meio (ex.. com o uso de
agitador magnético).

d) Filtrar a vacuo em cadinho de placa porosa (vidreszado) previamente pesado; (30 frasco que

ird recolher o filtrado devera estar seco e linquis este sera reutilizado em seguida.

e) Lavar o béquer com o proprio filtrado, para encdrairtodo o insollvel para o cadinho de filtracao.

f) Secar o cadinho com o residuo a 100 + 5 °C emegsitiéf peso constante.

g) Retirar e deixar esfriar em dessecador a temparatabiente por 30 minutos.
h) Pesar e obter o peso do residuo mais o peso dthca().

i) Calcular o teor do residuo insoluvel (RI) pela esgéo:

_ 1004G; — Gy)
Rlg, = G , onde:
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G = massa inicial da amostra, em gramas.
G:1 = massa do cadinho de vidro, em gramas.
G, = massa do cadinho mais a parte insoluvel da amaptis secagem a 105-110°C, em gramas.

ObservacaoO residuo insoluvel normalmente sera avaliadousna relacdo exatamente proporcional a
informada pelo fabricante. Por exemplo, o residosoluvel para um produto cuja especificacdo da
relacdo soluto/solvente é de 10 kg em 100 litroéglea, poderé ser avaliado na relagdo proporciodal

10 g em 100 mL de agua. Se a especificacéo fornerdavrmesma forma, pesando-se o volume medido ol
fazendo-se a converséo pela densidade.

12. SOLUBILIDADE A 20 °C

12.1. Principio

Fundamenta-se na dissolucdo de uma massa da aemségua, de acordo com a relacdo soluto x
solvente especificada para o fertilizante em apasisguindo-se a quantificacéo do residuo insaltvel

12.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (16 a40).
b) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizéelporosidade média a fina (10 aub6).

Observacéo: A escolha do cadinho a ser usado ingedder da dimensdo das particulas do residuo
insolavel.

c) Termbmetro com escala de zero a 50 °C ou simiban, greciséo de 0,5 2C.
d) Centrifuga: a escolha da centrifuga devera corsidecapacidade de rotacdo (rpm) e a FCR (forca
centrifuga relativa), que depende do raio de dagacao.

12.3. Procedimento

a) Pesar uma porcao da amostra (G), com precisdddegDe transferir para um béquer de capacidade
adequada ao volume (V) de agua que sera adicigradosolubilizar a amostra. A massa (G) e o volume
(V) serédo determinados a partir da relacéo sobii@ate informada pelo fabricante para o produto em
analise.

b) Medir com preciséo o volume (V) de agua a 20 + & ¥ansferi-lo para o bégquer contendo a amostra.
c) Agitar para promover a solubilizacdo e verificasudlmente a presenca de residuo insollvel. Se
positivo, aguardar 30 minutos, mantendo a temperala agua e homogeneizando por agitacdo corr
bastdo de vidro a cada 5 minutos ou outro meia @m o uso de agitador magnético). Se néao for
observada a presenca de residuo ndo dissolvidar, peantidades adicionais da amostra — acréscimos d
5% da massa original pesada (G) — e adicionar @c&o] com homogeneizacdo, até verificar-se
deposicao de residuo. Registrar a massa total pesad

d) Decorrido o tempo para solubilizacéo, filtrar awn&em cadinho de placa porosa (vidro sinterizado)
previamente pesado (s O frasco que ira recolher o filtrado deveré reseo e limpo, pois este sera
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ii.
iii.
iv.

V.

reutilizado em seguida.

e) Lavar o béquer com o proprio filtrado, para encdrairtodo o insollvel para o cadinho de filtracao.
f) Secar o cadinho com o residuo a 100 + 5 °C emegsitiéf peso constante.

g) Retirar e deixar esfriar em dessecador a temparatubiente por 30 minutos.

h) Pesar e obter o peso do residuo mais o0 peso dthoa(d).

i) Célculo da solubilidade, em gramas por litro deagaglicionada

- _G—(G, - Gy)
Solubilidade, el = - _onde:
G = massa total da amostra, em gramas.

G; = massa do cadinho de vidro, em gramas.

G, = massa do cadinho mais a parte insoltvel da am@gids secagem a 105-110°C, em gramas.
V = volume de 4gua a 20 + 1 °C usado para a s@labédo da amostra, em L.

Exemplo: Se um produto tem a especificacdo de solubilidaieespondente a 100g em um litro de
agua, pode-se pesar 10 g em um bequer de 250mtienad 100mL de agua. Se houver uma dissolucéo
completa, adicionar por¢des de 0,5 grama até varifie a saturacdo da solucdo com precipitacdo d
residuo insoluvel.

NOTA: Para produtos em que o residuo insoluvektéeemamente fino, ndo sendo retido pela placa
filtrante do cadinho, pode-se recorrer a centrif@gade acordo com o seguinte procedimento:

Homogeneizar a mistura da amostra + agua adicionademar uma aliquota ¢Y da mesma e
transferir para um tubo de centrifuga, de vidrey@mente tarado, de pesp P

Promover a centrifugacdo até a obtencao de umrsadaate limpido.

Eliminar o sobrenadante e levar o tubo com o resfmra secagem em estufa 100 = 5 °C, até pest
constante.

Esfriar e pesar o tubo com o residug.(P
Célculo da solubilidade:
o GE_':PZ_Pi:'
Solubilidade; .,y = ——————
(et} Va , onde:

G, = massa da amostra, em gramas, contida na aliqeatalume V.
P, = massa do tubo + residuo insoltvel, em gramas.

P. = massa do tubo da centrifuga, em gramas.

V4 = volume da mistura tomada para a centrifugagaditeo.

13. CONDUTIVIDADE ELETRICA A 25 °C

13.1. Principio e aplicacéo

Método para avaliacdo da condutividade elétrica5a®@ CEgs); baseado na medida por
equipamento convencional de determinacdo da codiadie (condutivimetro), ajustado a partir da
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condutancia de células fixadas em eletrodos. Estiida serve como estimativa do teor total de sais e
solucdo, baseada no principio de que a resisténgassagem da corrente elétrica, sob condi¢des
padronizadas, diminui proporcionalmente com o auméa concentracao de sais. Aplica-se a medida de
condutividade elétrica dos fertilizantes destina@dsdroponia, tratamento de sementes e, se requeri
outros produtos com registro desta propriedade.

13.2. Equipamento

- Condutivimetro digital com célula de condutividad

13.3. Reagentes

a) Solucéo de referéncia de cloreto de potéssio (K@) 0,01 moll’: secar o reagente KCI por 2
horas a 110 — 120°C em estufa. Pesar 0,7455 g dmméransferir para baldo volumétrico de 1.000 mL,
dissolver o sal e completar o volume com agua dsida. A Cksdessa solucdo é de 1,41 mStm
Alternativamente, pode-se adquirir uma solucaodmadertificada ou mesmo utilizar outra solugao de
referéncia recomendada para o equipamento utilidadacordo com o manual do fabricante, desde que
adequada a faixa de determinacdo em que seré® dsitaedidas.

13.4. Preparo da solucéo de leitura

A solucéo para a leitura deve ser preparada ngaeelsoluto x solvente (agua) de 1:10. Pesar 10 g ds
amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir pardbéquer de 150 - 200 mL . Adicionar 100 mL de
agua, homogeneizar e deixar em repouso por 10 osinbib caso de suspensdes ou amostras sélidas né
totalmente solaveis, filtrar, usando papel dediltie porosidade média ou de filtracéo lenta, olutemd
filtrado isento de particulas em suspenséo.

13.5. Determinagao

Proceder a leitura da condutividade das solu¢bssadestras, lavando com agua e enxugando bem
célula de condutividade ap0s cada determinacéao.

Nota: Para solugcbes com baixa condutividade elétricaommdutivimetro podera ser ajustado com
solucgdes de referéncia de CE mais baixa, de acmmico manual do equipamento utilizado.

13. 6. Expresséo dos resultados

Os resultados serdo expressos em m&cm

Observacdo Os condutivimetros geralmente contam com disposipara fazer a compensacgédo de
temperatura e informar a condutividade elétricaereda a 25 °C. Para equipamentos que nao possuerr
este recurso, em medic¢des realizadas a temperatlif@entes de 25 °C (G , o resultado devera ser
corrigido pelo fator de correcaq fentre os limites de 18°C e 27°C:

CE,s = CE..fc  sendo:

fe=1+0023(25- 1) onde t a temperatura no momento da leitura, em °C
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14. INDICE SALINO

14.1. Principio e aplicacéo

A determinacao do indice de salinidade de fertiliea para tratamento de sementes, hidroponia ot
fertirrigacdo tem como referéncia comparativa digesolucéo de nitrato de sédio 10'gm agua, cuja
condutividade elétrica, medida em mStrarbitrariamente ter4 o indice adimensional 1jvedente a
100% de salinidadéiplica-se a determinacao do indice salino doslifatites destinados a hidroponia,
fertirrigacao, tratamento de sementes e, se ratpexioutros produtos com registro desta propreedad
14.2. Equipamento
- Condutivimetro digital com célula de condutividad

14.3. Solucéao-referéncia de salinidade

- Nitrato de sédio 10 gt: pesar 1,0 g de NaNQp.a., com aproximacdo de 0,1 mg, e solubilizan co
agua deionizada em balédo volumétrico de 100 mL.@etar o volume, homogeneizar.

14.4. Procedimento

a) Pesar 1,0 g da amostra de fertilizante, com apragdm de 0,1 mg, solubilizar com agua deionizada
em baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volnf@mogeneizar. Filtrar, se necessario, com pape!
de filtro de porosidade média ou fina (filtracéotés.

b) Proceder & leitura da condutividade elétrica emmiSda solucdo de nitrato de sodio 10 § & das
solugbes das amostras. Registrar as leituras.

14.5. Célculo e expresséao dos resultados

Os resultados serdo expressos em percentagem eoisgoprde uma casa decimal.

CEz | onde:

CE 1 = medida da condutividade elétrica da solugcdo-&mosm mScm.
CE, = medida da condutividade elétrica da solucaetiréncia de NaNga 10 gL,

15. pH

15.1. Principio e aplicacéo

O grau de acidez é definido através da escala deydidetermina a atividade de ions hidrogénio
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na solucdo. O pH dos fertilizantes sera determinaela medida potenciométrica em solucdes dos
fertilizantes. Aplica-se a medida da condutividaglétrica de fertilizantes destinados ao cultivo
hidropdnico e, se requerido, a outros produtos Egistro desta propriedade.

15.2. Equipamento
- Potencidmetro com eletrodo combinado (medidor degotérmocompensador de temperatura.

15. 3. Solugbes-tampdao para calibragdo do equipanten

As solucdes padrdes de pH 7,0 e 4,0 podem serratipucomo solugdes certificadas prontas parap us
de qualidade referenciada.

15.4. Preparo das soluc¢des/suspensdes para leitura:

A solucdo para a leitura deve ser preparada neaelsoluto x solvente (agua) de 1:10. Pesar 10 g dz
amostra, com precisao de 0,1 mg, e transferir pardoéquer de 150 - 200 mL . Adicionar 100 mL de
agua, homogeneizar e deixar em repouso por 10 osinbib caso de suspensdes ou amostras soélidas né
totalmente sollveis, filtrar, usando papel dediltie porosidade média ou de filtrag&o lenta, olutemd
filtrado isento de particulas em suspenséao.

15.5. Determinacao
a) Ajustar o potencidbmetro para medida de pH comoasg;8es-tampao de pH 4,0 e 7,0 e verificar este
ajuste com uma dessas solugdes apds a determuhacada série de amostras.

b) Mergulhar cuidadosamente o eletrodo na solucdonuzstea, aguardar a estabilizacéo e registrar a
leitura.

16. DETERMINA(;AO DA DENSIDADE ABSOLUTA DE FERTILIZA NTES FLUIDOS — Método
do picnémetro
16.1 Principio e aplicacéo

Este método se aplica a determinacdo da densidsst®uta de fertilizantes fluidos, com a
utilizacdo de picnémetro.

16.2 Equipamentos
a) Banho de agua termostatizado.
b) Termdmetro de 0°C a 50°C, com preciséo de 0,5 °C.

C) Picndmetro Gay-Lussac com capilar, com capacidadzbdnL.
d) Picndmetro Hubbard-Carmick, com capacidade de 25 mL
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16.3 Procedimento:
16.3.1 Determinacéo do volume do picnémetro

a) Pesar o picndmetro limpo e seco, com precisaQldm@ (M).

b) Encher o picnbmetro com agua destilada e imergibanho de &gua termostatizado a 20 + 0,5°C.
Deixar o picnémetro no banho por 20 minutos.

c) Tampar o picnémetro, retird-lo do banho e enxuggraaedes com papel absorvente, sem retirar agu
do capilar.

d) Em seguida, pesar o picndmetro com precisao de@,ivi).

16.3.2 Determinagao nas amostras

a) Para fertilizantes fluidos que s&o solucdes veldasl@isar o picndmetro de Gay-Lussac. Para
fertilizantes que contenham particulas sélidas @spenséo, usar o picndmetro de Hubbard-Carmick.

b) Repetir o procedimento descrito em 16.3.1, suldstitua agua pela amostra, evitando a formacéao
de bolhas de ar.

C) Pesar o picnémetro com a amostra com precisadldad (V).

Observacgoes:

1. Durante a manipulacdo do picnédmetro, ndo toca-lmoms dedos, recomendando-se a utilizacdo de
papel absorvente.

2. Ao secar o picndémetro externamente, evitar tocarparte superior (tampa).

16.4. Expresséo dos resultados

16.4.1 Deteminacao do volume do picnémetro

Calcular o volume do picnémetro pelas seguinteagigs:

E=M,-M ¢

E
V=

Digua | onde
E = equivalente em 4gua.
V = volume do picnébmetro, em mL.
M; = massa do picndmetro com a agua destilada, emagra
M = massa do picnémetro vazio, em gramas.
Dagua= densidade da agua a 20 °C, em grigcni).

Nota: A densidade da 4gua a 20 °C é 0,9982Ycm

16.4.2 Determinacéo da densidade absoluta a 20 °C

Calcular a densidade absoluta do fertilizante &2pela seguinte equacao:
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(M, — M)

Davc=—% , onde:

D20 -c = densidade absoluta a 20 °C do fertilizante, gmL
V = volume do picnébmetro, em mL;

M, = massa do picndmetro com a amostra, em gramas;
M = massa do picnémetro vazio, em gramas.

CAPITULO IIl —ANALISE DOSFERTILIZANTES ORGANICOS E ORGANOMINERAIS
DESTINADOS A APLICACAO VIA SOLO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
A.1l. Fertilizantes s6lidos

Homogeneizar toda a amostra e reduzir por quakeaigiobter uma quantidade de aproximadamente
250 g. Reservar de 30 a 40 g para a determinacgbl k@ amostraifi natura”.

Para amostras Umidas e/ou com especificagdo deadejidtcolocar o restante em uma capsula de
porcelana, bandeja ou vidro de relégio com diamatiequado, devidamente tarados, pesar e registrar
massaG,) da amostraih natura”.

Levar a estufa regulada para a temperatura de58E& & deixar secar até massa constante. Retirar di
estufa, esfriar em dessecador, pesar e registraasaa G,) da amostra apos a finalizacdo da secagem.
Estes dadog3; e G,) servirdo ao calculo do teor de umidade a 65 °C.

Homogeneizar e quartear a amostra secada em dtes. pdma serd utilizada na andlise granulométrica,
guando houver especificacdo de granulometria, @t aleve ser moida e passada em peneira con
abertura de malha de 500 um para ser utilizadam@ses quimicas.

Fertilizantes organominerais granulados, secos,ngoeapresentam especificacdo de umidade, devera
apenas ser submetidos a quarteacdo e moagem. Parglise granulométrica, quando houver

especificacao de granulometria, deve-se utilizaa das fracdes quarteadas.

Amostras coletadas com massa menor que 100 g dmresua analise cancelada. Para aquelas con
massa entre 100 e 200 g, executar apenas as armplis@cas.

Para amostras para as quais seja requerida a deeam do indice de Dispersdo Granulométrica (GSI),
deve ser coletada uma amostra com 400 + 20 graenasaterial, separando-se, por quarteacédo, metad
do material coletado para esta determinagao.

A.2. Fertilizantes fluidos

Amostras fluidas ndo devem sofrer qualquer prefarapenas agitacdo manual cuidadosa, de maneira
promover sua completa homogeneizagéo antes daanali
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NOTA: Os métodos constantes deste capitulo se aplaraiém a analise dos condicionadores de solo.

B — ANALISE GRANULOMETRICA

Tem por objetivo verificar a especificagdo granudtmca de fertilizantes apresentados na forma de
granulados, farelados ou pos.

1. Equipamentos

a) Peneiras com aberturas de malha de acordo comdrogaaseguir, limpas, secadas e pesadas con
aproximacéo de 0,01 g, com fundo (também pesatiohea.
b) Agitador mecanico de peneiras.

2. Procedimento
a) Pesar integralmente a fracdo da amostra resenaadagd, com precisao de 0,01 g e transferi-laesobr

as peneiras, encaixadas uma sobre a outra, em crdspente de abertura de malha, ficando a de malh:
maior acima, observando as aberturas de malhaoildcacom cada caso:

Natureza fisica do fertilizante Peneiras (abertura)
Granulado e mistura de granulos 4,8 mm, 2,0 mm@ rhm
Microgranulado 2,83 mme 1,0 mm
PO 2,0 mm, 840 um e 300 um
Farelado 4,80 mm e 2,83 mm

b) Tampar o conjunto, fixar as peneiras no agitadagi@ar durante 10 minutos. Pesar cada peneira €
o fundo e calcular a fragédo neles retida; em seguialcular o percentual do material passante ea ca
peneira pelas expressoes:

100R,
Porcentagem da amostra passante na 12 ou dnica peneira = 100 — ( - )
, 100(R; + R,
Porcentagem da amostra passante na 22 peneira = 100 — [f

100(R, + R+ + F
Porcentagem da amostra passante na 32 peneira (se houver} = 100 - [ 1 c : 3

sendo:
G = massa da amostra analisada, em gramas.
R; = massa da fracao retida rfeoli Ginica peneira especificada, em gramas.

R, = massa da fracdo retida rfgp2neira especificada, em gramas.
Rs = massa da fracéo retida na 32 peneira espedfiead gramas.
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C. Determinacéo do indice de Dispersio de ParticldgGSl)

O indice de Dispersdo Granulométrica ou de RaascGSI|, de Granulometric Spread Index) sera
determinado através da analise granulométrica ddupp utilizando-se as peneiras de 4,80 mm; 3,36
mm; 2,83 mm; 2,00 mm; 1,41 mm; 1,00 mm e 500qucalculado de acordo com a seguinte férmula:

D z4
51 = (—) 100
205, , onde:

D16: didametro tedrico de abertura de malha em quea@ptagem acumulada de massa retida é de 16%;
Dg4: didmetro tedrico de abertura de malha em que@ptagem acumulada de massa retida é de 84%;
Dso: diametro tedrico de abertura de malha em que@ptagem acumulada de massa retida € de 50%. |
o tamanho médio do granulo

Céalculos:

%RPy, — 64

ﬂ34=P34+( )-(PMB.;—PB.;}

_ %RP;, — 50
Dso =Feo + (%RPE., —%RPM,

)-(PMEn = PED}
e

%RP, — 16
%RPJ_E - %RPMJ_E

DiG=P15+( )-'[PMu—Pls]'

, sendo:

Ps4 , Pso € P1g = malhas das peneiras, em mm, nas quais as payeestacumuladas de particulas, em
massa, Sao iguais ou superiores a 84%, 50 % eré8pectivamente.

PMg4, PMso € PM 1 = malhas das peneiras, em mm, nas quais as pagesstacumuladas de particulas,
em massa, sao iguais ou inferiores a 84%, 50 %€ d&pectivamente.

%RPgs,, %RPsy e %RP3s = porcentagens retidas acumuladas nas malkas PR e Rg,
respectivamente.

%RPMgs, %RPMsy e %RPM 16 = porcentagens retidas acumuladas nas malhas PM 5o € PMg,
respectivamente.

Para esta determinacédo, deve ser montada uma tainelas seguintes dados:

Abertura da

Massa do retido

Porcentagem em

Retido acumulado

Identificacdo da peneira (mm) na peneira (g) massa do retido (%)
amostra (%)
4,80
3,36
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2,83

2,00
1,41
1,00
0,50
0,00 (Fundo)
Total - -
Valor de GSI Interpretacao
Até 20 Baixa segregacéo: indica que o produto tem alta

uniformidade de aplicagao.

Média segregacao: indica que o produto tem média
uniformidade de aplicagao.

Alta segregacao: indica que o produto tem baixa
uniformidade de aplicagao.

Maior que 20 até 25

Maior que 25

D - UMIDADE e pH

D.1. Determinacdo da umidade a 65°C @g)

Calcular o percentual de umidade da amostra a 68¥£ando os dados ((&& G) referidos anteriormente
no item A, de acordo com a expressao:

100(G, — G4)

Ussx) = Gy onde:

G; = massa da amostran'hatura”, em gramas.

G, = massa da amostra secada a 65°C, em gramas.

Observacédo importante: Para os fertilizantes sdidocom umidade (4d), os resultados finais das
analises executadas utilizando a amostra seca seeieridos ao material th natura’, pela
multiplicacéo pelo fator:

100 , exceto para carbono organico e CTC.

D.2. Determinacédo do pH
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1.1. Principio e aplicacdo

Consisteem suspender a amostra em solucéo de @1 moll* e proceder & medida potenciométrica
do pH. Aplica-se aos fertilizantes organicos.

1.2. Equipamento

- Potencidmetro com termocompensador e eletroddic@do, para a medida de pH, com sensibilidade
de 0,01 unidade de pH.

1.3. Reagentes

a) Solucdes-tampdao para calibracdo do pHmetro, de pH.4

b) Cloreto de calcio dihidratado, p.a. - Ca2H,0.

c) Solucéo de cloreto de célcio 0,01 mdllpesar 1,47 g + 1 mg do sal e dissolver em agansTerir
para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o m@com agua e homogeneizar.

1.4. Procedimento

a) Pesar 10 g (1 mg) da parte da amositmanatura” reservada para tal, transferir para béquer de
100 mL, adicionar 50 mL da solucdo de GaGJ01 moll!, homogeneizar e aguardar 30 minutos,

agitando de 10 em 10 minutos.

b) Ligar o potencidmetro 30 minutos antes do uso ré&lo com as solucbes-tampao de pH 7 e 4.
Trabalhos em série requerem a lavagem do eletnoinle ema leitura e outra, com agua, e secagem con
papel-toalha ou similar.

C) Medir o pH da solug¢do ou suspenséo da amostranselezdo cuidadosa do eletrodo de forma que
este se mantenha no nivel da solugcédo, sem entrapmetato com algum material decantado da amostra
Registrar a leitura.

d) Expressar o resultado com a indicacdo "pH em solde&aGl 0,01 molL™".

E — ANALISES QUIMICAS - METODOS
1. NITROGENIO TOTAL

1.1 Macrométodo da liga de Raney

1.1.1. Principio e aplicacéo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de sd®mas ndo amoniacais de nitrogénio, inclusive
as organicas, seguida da destilacdo alcalina daiaptue é recebida em uma quantidade em excesso ¢

acido borico. O borato de amoénio formado é tituledm uma solucéo acida padronizada.
Aplicavel aos fertilizantes organicos e organomaigesolidos ou liquidos para aplicacao via solo.
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1.1.2. Procedimento

A descri¢do deste método se reportaréagitulo |, métodol.1— “Macrométodo da liga de Raney” para
os fertilizantes minerais, com seus equipamenéagiantes e procedimentos.

1.1.3. Extracao e digestéo

a) Pesar uma quantidade de amosBGade 0,2 a 2 g, com precisdo de 0,1 mg, para frEgedahl de
800 mL. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

Observacdo: A massa inicial da amostra ndo devéecanais de 42 mg de nitrogénio na forma nitrica,
nos fertilizantes organominerais..

b) Juntar 1,7 g de po catalitico de Raney e 150 méotlacdo de BEO, - K;SO,. Se houver mais de 0,6

g de matéria organica, acrescentar 2,5 mL da solac@la para cada 0,1 g de matéria organica que
exceder aquela quantidade.

c¢) Misturar o conteudo, imprimindo rotagfes ao frasgddahl e coloca-lo sobre o aquecedor frio ou que
esteja desligado a 10 minutos, no minimo. Ligalgoeaedor previamente regulado para o teste de ¢
minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o agunegito, regulando o digestor para teste de digesao
10 minutos.

Observacao: Testes de 5 e 10 minutos equivalemaini@nsidade de aguecimento necessaria para
levar a ebulicdo 250 mL de agua em baldo Kjeldah880 mL em 5 e 10 minutos, respectivamente.

d) Depois de 10 minutos, suspender o frasco na posgdical e juntar 1,0 g de Cue6H,0 ou 1,0 g

de NaSeQ e mais 15 g de §SO..

e) Recolocar o frasco Kjeldahl na posicao inclinadaumentar o aquecimento regulando para o teste de
digestdo de 5 minutos (caso haja formacao de esmuspender o Kjeldahl ou diminuir a intensidade de
aquecimento até cessar). Manter a ebulicdo at@msod fumos brancos de30, tornarem limpido o
bulbo do frasco. Agitar, por rotacdo, o frasco #all e continuar a digestao por 2 horas.

f) Esfriar, juntar com cuidado 200 mL de 4gua e 25dmlsolucéo de tiossulfato de sodio ou de sulfeto
de potassio e homogeneizar. Deixar esfriar.

1.1.4. Destilagcéo e calculo

Seqguir o procedimento descrito mapitulo I, métodol1l.1 acima referido, a partir do iterh.1.5 -
“Destilagéo e célculo”.

Formulas de calculo:

- Titulando com solucdo de,80, 0,25 moll™* padronizada:

2,8014M(V — V)

- Titulando com solucdo de HCI 0,50 mdlpadronizada:
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_ 14007M(V — V)
Nt ) = G , onde:

M = concentracéo da solugéo acida padronizada,8&4bu HCI, em molL*.

V = volume da solucao 4cida padronizada gastaulag¢éo da amostra, em mL.

Vp = volume da solucédo acida padronizada gastoulagéo da prova em branco, em mL.

G = massa inicial da amostra, em g.

Para os fertilizantes solidos com umidades(Uo resultado final deverd ser referido & amo'imna
natura”, multiplicando-se pelo fator F:

F _ {1{]{] - U65}
B 100

1.1.5. Cuidados Especiais

a) O po catalitico de Raney reage com agua ou umiftadendo alumina; evitar contato prolongado
com agua ou umidade do ar durante a estocagenoou us

b) Adicionar acido sulfurico com cuidado, lentamergeitando sobreaquecimento. Sempre aguardar
esfriar para proceder a qualquer mistura acido-base

c) Vistoriar periodicamente o destilador visando evjiardas de amoénia e eventuais vazamentos de
solugdes reagentes.

d) Manusear todos os acidos fortes com auxilio desEPI’

1.2 Método do acido salicilico

1.2.1. Principio e aplicacdo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de szdfsmas ndo amoniacais de nitrogénio, seguida de
destilacao alcalina da amonia, que é recebida mpuaatidade excedente de acido borico. O borato de
amonio formado € titulado com solucdo &cida pademtd. Aplicavel aos fertilizantes organicos e
organominerais. Nao se aplica a produtos liquidos.

1.2.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportaréagmtulo I, métodol.3— “Determinacéo do nitrogénio total pelo
método do acido salicilico”, com seus equipamenmtzgjentes e procedimentos.

1.2.3. Extragao e digestdo
a) Pesar uma quantidade da amodBade 0,2 a 2 g, com precisdo de 0,1 mg, e trangfara um balédo

Kjeldahl de 800 mL. Juntar 40 mL de acido sulfuomcentrado em que foram dissolvidos 2 g de acido
salicilico, agitar para misturar perfeitamente xatepor, pelo menos, 30 minutos, agitando a iries:
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Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

b) Acrescentar 5 g de N&0O3.5H,0 ou 2 g de zinco em po, agitar, esperar 5 minetauecer
moderadamente até cessar a espuma.

) Interromper o aquecimento, juntar 1,0 g de CuSI®O ou 1,0 g de N&eQ e mais 15 g de sulfato
de potéassio (KSOy) ou 15 g de sulfato de sédio anidro §8@,) em po, e levar a ebulicdo até a solucdo
tornar-se clara, continuando por, no minimo, mdisras.

d) Esfriar, acrescentar, com cuidado, 200 mL de afoajogeneizar e esperar esfriar novamente.
Adicionar 25 mL de solugéo de tiossulfato de sa@diculfeto de potassio e misturar.

1.2.4. Determinacao e calculos:

Seqguir o procedimento descrito mapitulo |, método1.3 acima referido, a partir do iterh.3.5 —
“Destilacéo e calculo”.

Formulas de calculo:

- Titulando com solucdo de,8O, 0,25 moll™* padronizada:

2,8014M(V — V)

- Titulando com solucdo de HCI 0,50 mdlpadronizada:

_ LA007M{V — V)
N ) = 6 , onde:

M = concentracéo da solugdo acida padronizada8&4bu HCI, em molL*.

V = volume da solucéo 4cida padronizada gastaulag¢éo da amostra, em mL.

Vp = volume da solucédo acida padronizada gastoulagéo da prova em branco, em mL.
G = massa inicial da amostra, em g.

Para os fertilizantes solidos com umidadesUo resultado final devera ser referido a amo'ina
natura”, multiplicando-se pelo fator F:

- 100

1.2.5. Cuidados Especiais

a) Adicionar acido sulfurico com cuidado, lentamerdgeitando sobreaquecimento. Sempre aguardar
esfriar para proceder a qualquer mistura acido-base

b) Vistoriar periodicamente o destilador visando evjiardas de amdnia e eventuais vazamentos de
solugdes reagentes.

c) Manusear todos os acidos fortes com auxilio desEPI’
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2. FOSFORO TOTAL

2.1. Principio e aplicacéo

Consiste na solubilizacdo do fésforo da amostreegtacao fortemente acida e posterior precipitagho
ion ortofosfato como fosfomolibdato de quinolinagual é filtrado, secado e pesado. A extracdota fei
com a utilizagdo de acidos fortemente oxidantesnddo a promover a oxidacdo completa da matéria
organica. Aplicavel aos fertilizantes organicosrganominerais solidos e liquidos para aplicacdo via
solo.

2.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportara aos desootoapitulo |, dos fertilizantes minerais, com seus
equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Método 2.1-" Método gravimétrico do Quimociac”.

- Método 2.2— “Método espectrofotométrico do acido molibdowdofasférico”.

2.3. Extracao
2.3.1. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com pregds@id mg, e transferir para béquer de 250 mL.
Adicionar 30 mL de acido nitrico, 5 mL de acidoraoico e ferver até destruir a matéria organica e
solucao clarear. Retirar do aquecimento, deixaraegfarciamente, adicionar 50 mL de agua e fepoer
mais 5 minutos. Em seguida, deixar esfriar atérgpézatura ambiente.

b) Transferir para baldo volumétrico de 250 mL, corgsle volume com agua e homogeneizar.

c) Filtrar através de papel de filtro de porosidadediméseco. Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e
separar um volume de filtrado limpido, suficiendegpa determinacao.

Observacdoraso ndo se verifique a digestdo completa da natinganica, proceder como descrito a
seguir, no iten2.3.2.

2.3.2. Extracdo com mistura nitroperclorica
- Reagente adicional: acido perclérico (HQI(.a., 70-72%.

a) Transferir uma massa de 1 g da amostra (G), pessxgrecisdo de 0,1 mg, para béquer de 250 mL
b) Adicionar 25 mL de &cido nitrico concentrado, le@aebulicdo e ferver suavemente durante 30
minutos.

c) Esfriar, adicionar 10 mL de &cido perclorico, fenemm muito cuidado até a solugdo clarear e
desprender densos vapores de HCEem deixar secar, o que poderia provocar explSEadDADO).

Se necessario, repor o acido perclérico com cuidesfoar a mistura), em adi¢cdes de 2 mL por veEzaa
solucédo clarear, pela completa oxidacdo da matgngg@nica. Deixar esfriar parcialmente e entdo
adicionar 50 mL de agua prosseguindo a fervurdpoinutos. Deixar esfriar até a temperatura ameient
d) Transferir para um baldo volumétrico de 250 mL, pl@tar o volume com agua e homogeneizar.
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e) Filtrar através de papel de filtro de porosidadeliméseco. Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e, em
seguida, separar um volume de filtrado limpidocseriite para a determinacao.

2.4. Determinacao
2.4.1. Pelo método gravimétrico do Quimociac

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e pragsegnforme descrito noapitulo I, método2.1
referido acima, a partir do itethl.5-"Determinacao”.

Calculo:

801,75m,

BOsiemy s = a0 . onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada do extrato, em rtrib$.

Para os fertilizantes solidos com umidadesUo resultado final devera ser referido a amo'ina
natura”, multiplicando-se pelo fator:

- 100

2.4.2 Pelo método espectrofotométrico do acido miatlovanadofosférico

Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e seguirocedimento descrito raapitulo |, método2.2
referido acima, a partir do iteth2.5— “Determinacdo”, incluindo o preparo da curva dibcacao.

Céalcula

1,25C

B0siemy = ~4C . onde:

C = concentracéo de®s (em mgL?), na solucéo de leitura.
A = volume da aliguota tomada do extrato, em ririb$.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes solidos com umidades(\b resultado final devera ser referido a amdStra
natura”, multiplicando-se pelo fator F, de corre¢céo dadade.

3. FOSFORO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO MAIS AGUA — método

gravimétrico do Quimociac
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3.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extracdo do fosforo com aguaatociteutro de aménio a 65°C, oxidacao da
matéria organica solubilizada, seguindo-se a pitacgo do fésforo extraido como fosfomolibdato de
quinolina, filtracdo, secagem e pesagem dessepisatn. Aplica-se aos fertilizantes organominecais
especificacao para®s (CNA+H,0).

3.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportara aos desootoapitulo I, dos fertilizantes minerais, com seus
egquipamentos, reagentes e procedimentos:

- Método 4.1 —“Método gravimétrico do Quimociac”.

- Método 4.2—- “Método espectrofotométrico do acido molibdowdofasférico”.

3.2.1 Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no métodidgforo solivel em citrato neutro de amonio mais
agua para os fertilizantes mineraiapitulo I, método4.1- "Método gravimétrico do Quimociac”, item
4.1.4 Alternativamente, pode-se proceder a extracafoome descrito naapitulo |, método4.2,item
4.2.4.

3.2.2. Determinacao

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo da 26 mg de s provavel e transferir para béquer
de 250-300 mL. Se o volume for superior a 25 mkeseentar 10 mL de HN(1+1), levar & ebulicdo
moderada, manter o aguecimento até reduzir o vouge25 mL e deixar esfriar.

b) Adicionar 25 mL de &cido nitrico, 5 mL de &cidordoico e ferver até destruir a matéria organiea e
solucéo clarear. Retirar do aquecimento, deixaraggfarciamente, ajustar o volume a aproximadaenent
100 mL pela adicdo de agua e aquecer até o indcabdlicao.

c¢) Adicionar, com cuidado, 50 mL do reagente "Quimgtaferver durante 1 minuto, dentro da capela.
d) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, agit@wad vezes durante o resfriamento.

e) Filtrar, sob a acédo de vacuo, em cadinho de plaoasp, previamente secado a 240 - 250°C e tarado
lavar o retido com 5 porgbes de aproximadamentemRSle 4gua, tendo o cuidado de adicionar cada
porcao apos a anterior ter passado completamente.

f) Secar durante 30 minutos a 240£10 °C. Esfriar esaad@dor e pesar o precipitado de fosfomolibdato
de quinolina, (GH7N)3H3[POs.12 MoQy).

3.3. Calculo:

1603,5m,,

BOsiemy s = —2C . onde:

mp = massa do precipitado, em grama.
A = volume da aliquota do extrato tomada para erdehacao, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em grama.

Para os fertilizantes solidos com umidadesUo resultado final devera ser referido a amo'ina
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natura”, multiplicando-se pelo fator:

F _ {.lﬂﬂ_ U65:}
B 100

4. FOSFORO SOLUVEL EM ACIDO CITRICO A 2% - método gravimétrico do quimociac

4.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extracdo do fésforo com solucédwide citrico a 2 % m/v, na relacdo 1:100,
oxidacdo da matéria organica solubilizada, preagfidb do fosfato na forma de fosfomolibdato de
quinolina, filtracdo, secagem e pesagem dessepisetn. Aplica-se aos fertilizantes organominecais
especificacao para®s (AC 2%).

4.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportara ao médde “Método gravimétrico do Quimociac”, descrito no
capitulo I, dos fertilizantes minerais, com seus equipamentagentes e procedimentos.

Proceder a extracdo conforme descrito no métodosioro solavel em acido citrico a 2% descrito para
os fertilizantes mineraigapitulo I, métodadb.1- “Método gravimétrico do Quimociac”, itet1.4
Em seguida, seguir o procedimento descrito no noéoderior, en8.2.2— “Determinacao”.

4.3. Calculo

20 _ 320,7m,
2Es(wMm) T T AG -, onde:

m = massa do precipitado, em gramas.
A= volume da aliquota do extrato tomada para archtecao, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidades(\b resultado final devera ser referido a amdstra
natura”, multiplicando-se pelo fator:

F _ {1{]‘]_ Uﬁf,}
B 100

5. FOSFORO (ROs) — método para amostras contendo fésforo total oparcialmente na forma de
fosfito (PO3)™>.

5.1. Principio e aplicacao
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Na determinacdo do teor de fosforo em amostragodatfosfito deve-se, preliminarmente, promover a
oxidacao do fosfito, utilizando-se misturas de @siditrico e cloridrico. O ion fosfato produzidalpaser
determinado por gravimetria com o reagente “Quisioou por espectrofotometria através da formacao
de um composto amarelo pela reacdo com ions vanadablibdato, quantificado a 400-420 .mplica-

se aos fertilizantes organominerais sélidos e diogiipara aplicacdo via solo com contetudo de fosforo
total ou parcial na forma de fosfito.

5.2. Procedimento

Proceder conforme o método descrito para os fetites mineraicapitulo |, métodos- “Determinacéo
do fosforo em amostras contendo fosfito” , com seagentes e equipamentos.

5.3. Determinacao por gravimetria com Quimociac

Calculo:

P o _ 3,207m,Vy
2EERT ) T AG , onde:

m = massa do precipitado, em gramas.

V= volume do bal&do volumétrico utilizado na etapaxkeacdo, em mililitros.
A = volume da aliquota tomada para a solucéo tierdgiem mililitros.

G= massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidades(Uo resultado final devera ser referido a amo'Sina
natura”, multiplicando-se pelo fator:

P _ (100 Ugs)
100

5.4. Determinacgdo por espectrofotometria — métodoodacido molibdovanadofosférico

Calculo:

b _ 05CT,
USMm) T GAV, | onde:

C = concentracdo, em mglde BOs, obtida na solucéo de leitura.

V= volume do bal&do volumétrico utilizado na etapaxkeacdo, em mililitros.
G= massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume da aliquota tomada da solu¢do-amostrandititros.

V| = volume da aliquota tomada para a solucao dedeiem mililitros.

Para os fertilizantes solidos com umidadesUo resultado final devera ser referido a amo'ina
natura”, multiplicando-se pelo fator F, de corre¢céo dadade.
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6. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

6.1. Principio e aplicacéo

Esta andlise baseia-se na extracdo a quente desjpotgolivel em agua e sua quantificacdo por
volumetria com tetrafenilborato de sodio ou porofioetria de chama. Aplica-se aos fertilizantes
organominerais e organicos solidos ou liquidos especificacado de potassio em sua composicao.

6.2. Procedimentos

6.2.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sidio (TFBS)

A descricdo deste método se reportaracapitulo | dos fertilizantes minerais em.1l- “Método
volumétrico do tetrafenilborato de sodio (TFBS)gnt seus equipamentos, reagentes e as devida
adequacdes do procedimento.

- Neste método sera necessario o uso de carvan pitikificado e isento de-K.

6.2.1.1. Extracéo

Pesar 2,5 g da amostra (G), com aproximacao da@, & juntar 2 g de carvao ativo antes da fervona c

a solucdo de oxalato de aménio. A fervura com caatéo visa eliminar a presenca de matéria organic
no filtrado da extrac&o. A partir dai, seguir cotescrito env.1.3,sem alteragdes.

Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

6.2.1.2. Célculo:

_ 25F;[V; — (2V,F,)]
g™y | AG , onde:

V3 = volume da solucdo de TFBS adicionado, em nnadit

V4 = volume da solucdo de BCTA ou cloreto de benridcasto na titulacdo, em mililitros.
F1 = fator da solucédo de BCTA ou cloreto de benzatc&TFBS.

F, = fator da solucdo de TFBS »®.

A = aliguota do extrato tomada para a determinag@anililitros,

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes solidos com umidadesfLb resultado final deveréa ser referido a amdstra
natura”, multiplicando-se pelo fator:

{1{]{] - U65}
F= 100

NOTA: Se o0 ensaio da prova em branco acusar contamisagéficativa do carvao ativo com potassio,

150



deve-se fazer a correcédo, descontando-se no ids(dital.

Procedimento:

Conduzir a analise de uma massa de 2 g de carnvao-attilizado para reter a matéria organica prese
na amostra — considerando o carvao como uma anesgerminando-se o teor (% em massa) g2 K

presente em sua composicao.

Obs.: A determinacdo do teor de potassio no carpade ser feita, também, pelo métod@.2-
Determinacéo de 4O por fotometria de chama apresentado a seguir.

Seja, entao:
Pkc = percentagem em massa dgkcontido no carvao, encontrada na analise.
K¢ = miligramas de KO contido na aliquota “A” tomada para a determinadg KO na amostra, devido

a presenca deJ na composicdo do carvao.

Calculo de k:

M,.1000. A. Pg. 1073
K= 250 , onde:

Mc: massa do carvao (2,000 g £ 0,1 mg).

A = aliguota do extrato tomada para a determinag@amostra, em mililitros,
Pxc = percentagem em massa dgkcontido no carvao.

Simplificando:

K.=0,04.M_.A. Py

Célculo de KO na amostra, corrigindo-se a contaminacéo devidaevao:
K2 0.((%m / (m))y=25{F2[V,3—(2V 4 F,1)] —K,c1}JAG

6.2.2. Método por fotometria de chama

A descricdo deste método se reportard ao desaitcapitulo | dos fertilizantes minerais efmz2 —
“Método por fotometria de chama”, com seus equipdo®ee reagentes.

No processo de preparo da solugdo da amostra gitweal por fotometria de chama igualmente sera
necessario promover a eliminacado da matéria org&aicivel.

6.2.2.1. Extracao
a) Pesar uma massa (G) da amostra , com aproxintsc8@1 mg, conforme tabel transferir para

béquer de 300 400 mL, adicionar 100 mL de a4gua para massas atér@agra& 200 mL para massas
maiores e ferver por 10 minutos.
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Tabela2 — Quantidade a pesar conforme a especificagcdaathuip (g = garantia em porcentagem em

massa para a amostiia hatura”), volumes de diluicéo e aliquotas.

Garantia @) Massa G) Volume do baldo| AliquotaA (mL) | Volume do baldo
% em massa (em grama) 1 2
(Vbi) (mL) (Vb2) (mL)

0<g<4 4/g* 500 50 250
4<0g<8 8/ g* 200 10 250
8<0g<16 16/ g* 200 5 250
16 <g<30 20/ g* 250 5 250
30<g 40/ g* 500 5 250

(g*): para amostras com umidade declarada, calowalor de g* dividindo-se a garantia declaradapa
o produto fn natura” pelo fator F de correcdo da umidade.
g*= g.100/(100-s)

Obs.: A tabela2 € uma sugestdo de manuseio das amostras pardangeuse da especificacdo do
produto, obter-se uma solucao final de leitura cbBrmgL™* de KO. Diluicdes diferentes pdem ser feitas,
utilizando-se a vidraria disponivel no Laboratoridesde que levem ao mesmo resultado final, com &
adequacao dos calculos.

b) Esfriar, transferir para baldo volumétrico ¢y,bcompletar o volume com agua e homogeneizar.
Deixar em repouso por 10 minutos.
C) Filtrar em papel de filtro de porosidade média.

6.2.2.2. Eliminacdo da matéria organica soluvel

a) Pipetar uma aliquota (A) do filtrado e submetertratamento para eliminacdo da matéria organica
soluvel presente no extrato:

i. Transferir a aliguota A do filtrado para um béquie 250 mL. Para aliquotas maiores que 10
mL, levar a ebulicio e manter em fervura brandaratfuzir o volume a aproximadamente 10 mL e
deixar esfriar. Para aliquotas menores que 10 miciadar agua até completar um volume de
aproximadamente 10 mL.

il. Adicionar 10 mL de HN@concentrado. Cobrir com vidro de reldgio e levaelulicdo até a
solucéo clarear, com a evolucdo dos fumos castamteoNQ. Deixar esfriar até a temperatura
ambiente. Lavar as paredes do béquer com pequematidade de agua, ferver por 5 minutos, esfriar
e transferir quantitativamente para baldo volumétride 250 mL (\Vb— tabela2). Completar o
volume com agua e homogeneizar.

Obs.: Se a solucdo ndo clarear apenas com o tratémneom acido nitrico, deixar esfriar, adicionar 2
mL de HCIQ concentrado e retomar 0 aquecimento até a evolug@Bfumos brancos do HGJOcom
cuidado para nao deixar secar. Aliquotas adiciondés 1 mL de HCIQ poderdo ser acrescentadas
(deixar esfriar) até atingir um maximo de 5 mL, pdetando-se a oxidacdo da matéria organica com os
mesmos cuidados. A partir dai, deixar esfriar, laga paredes do bequer com pequena quantidade de
agua, ferver por 5 minutos, esfriar e transferiragtitativamente para baldo volumétrico de 250 mL
(Vby). Completar o volume com agua e homogeneizar.
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Tratamento alternativo para a eliminacdo da matériaorganica:
Reagentes adicionais:

- Perdxido de hidrogénio ¢8,) a 30%, p.a.
- Solucao de HCI 1:1 com agua.

Procedimento:

I. Tomar 25 mL do extrato da amostra solubilizada goadara béquer de 150 mL, adicionar 5 mL
de HCI 1:1 e mais 5 mL de,B, a 30%. Cobrir com vidro de reldgio e deixar oxidaremperatura
ambiente por uma hora.

. Aquecer lentamente até a ebulicdo, deixando fesuavemente por 30 minutos. Se necessério,
adicionar mais 5 mL de peroxido de hidrogénio apéslucéao ter arrefecido. Eliminar, por ebulicéo, o
peroxido de hidrogénio em excesso.

ii. Deixar esfriar e transferir quantitativamente oteddo para um baldo volumétrico de 50 mL,
completando o volume com agua. Homogeneizar.

iv. Filtrar, se necessario, em papel de filtro de pdeate média ou fina para um béquer seco e tomar
uma aliquotaA;= 2.A, ondeA consta da tabeld, porque se verificou uma diluicdo, em volume, de
25:50. Optando-se por este tratamento, o calcwerdeser adequado nas formulas abaixo. Substituindc
A porAy, o resultado encontrado devera ser multiplicadd®po

6.2.2.3.Determinacao

a) Ajustar o fotdmetro de chama em "80" (valor de kdc@u em 16 mgt (direto em concentracao)
com a solugdo padrdo de 16 rifglle KO, usando agua para zerar o equipamento.

b) Medir o valor da emissdo do potassio na solucdnddilda amostra, registrando a leitura (L ou C).
c) Calcular a porcentagem em massa ¢®,Kela expresséao:

_0,2.0,025LV,,

K,0, =
M | AG , OU
0,025C1,
K0 . =———"
RSLELLY, AG onde:

Vb;: Volume do baldo utilizado na primeira diluica@l@m 1).
L: leitura da solucao diluida da amostra em vadeskcala.
C: leitura da solucao diluida da amostra, em thgL

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada do filtrado, em mililitros.

Observacdo importante: Para os fertilizantes s@idmm umidade @), o resultado final devera ser
referido a amostra ih natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcdo da idiade.

Nota 1: Caso a leitura (L) encontrada tenha sido abaix@51€C=15 mg[*) ou acima de 85 (C=17
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mgL™), o resultado é considerado aproximado. Devess@oge repetir a andlise, recalculando a massa
"G" da amostra, usando o porcentual aproximadorgraxdo, ou repetir a etapa de determinacéo retirand
uma nova aliquota Ale volume calculado pelas formulas abaixo:

004
Ar = , OU
A_lﬁA
TC

Substituir nas formulas de célculo dgXo valor de A pelo de A

Obs.: No caso de volumes fracionados, pode-se tomavolume proximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer usaum@ bureta ou de uma micropipeta regulavel,
tomando-se exatamente o volume calculado.

Nota 2: Para equipamentos com pontos de ajuste (concéaesate K ou KO) diferentes, proprios da
concepgao do instrumento, devem ser preparadaslagdaes de calibragdo recomendadas, feitas as
diluicbes adequadas e o ajuste dos célculos, sategorma que:

Ka0(ym, | = mn(

massa K;0 na aliquota
massa da amosira na aliquota

7. METODOS PARA CALCIO e MAGNESIO

7.1. Principio e aplicacéo

O procedimento consiste na extracdo do célcio enégsg da amostra através de processos que
promovam a eliminacdo da matéria organica preseosefertilizantes organicos ou organominerais
sélidos ou liquidos para aplicacéo via solo. Su@rdenacédo se fara por volumetria com EDTA ou
espectrometria de absor¢édo atdmica, métodos coestaocapitulo |, dos fertilizantes minerais, ite@
com seus reagentes, procedimentos e aplicacoeguaissse fara referéncia.

7.2. Procedimento

7.2.1. Extracdo a extracdo de Ca e/ou Mg dos produtos organicmg@nominerais deve contemplar
simultaneamente a eliminagdo de seu conteldo dérimatrganica. Pode ser efetuada pelos seguinte:
processos:

7.2.1.1. Extracdo com calcinacdo prévia da amostra aplicavel apenas aos adubos organicos
solidos.

a) Pesar, com precisdao de 0,1 mg, uma massa (G) deb Igrmamas da amostra secada a 65°C e
pulverizada. Transferir para uma capsula de panealafrataria de 30-40 mL, levar a mufla e calcaa
500-550°C por uma hora, proporcionando uma adecaerdgao, principalmente no inicio.

b) Retirar da mufla, esfriar e transferir as cinzamfséquer de 100150 mL. Adicionar 10 mL de HCI
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concentrado e ferver em placa ou chapa aquecetiopaéimo a secura, sem deixar queimar o residuo.
Acrescentar 20 mL de HCI (1+5), levar a ebulicdoamter em fervura branda por 10 minutos. Esfriér at
a temperatura ambiente.

c¢) Transferir quantitativamente para baldo de voluwi®,(que ira depender das concentragdes de célcic
e magnésio e do método que sera adotado para amohetedo. Completar o volume com agua,
homogeneizar e filtrar em papel de filtro de patedie média ou, se necessario, de filtracdo leata,
obtencéo de um filtrado limpido.

7.2.1.2. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica- @licavel aos fertilizantes organominerais e
organicos solidos e liquidos, para aplicagédo no sol

a) Pesar, com precisao de 0,1 mg, uma massa (G) d2,3 @ — dependendo das especificagcdes do
produto - da amostra secada a 65°C e pulveriZadasferir para béquer de 250 mL, adicionar 30 maL d
acido nitrico (HNQ) e 5 mL de acido cloridrico (HCI) concentradosiviee até cessar o desprendimento
de vapores castanhos (@ a solucéo clarear. Evaporar até quase sec@an(l), sem deixar espirrar.
Esfriar.

b) Adicionar 20 mL de HCI (1+5), levar a ebulicdo emea em fervura branda por 10 minutos. Esfriar
até a temperatura ambiente.

c) Transferir para baldo de volume “Vb”, que ir4 dejmndas concentracdes de calcio e magnésio e di
método que sera adotado para a determinacdo. Campleolume com agua e homogeneizar.

ObservacdoPara a determinacdo pelo método volumétrico do E@T¥olumeVb devera ser de 250
mL. Para a determinacdo por espectrometria de at@matomica), o volumeb podera ser de 100 mL
ou maior, dependendo do teor de calcio ou magr&sitido na amostra.

d) Filtrar através de papel de filtro de porosidadéiméu, se necessério, de filtracdo lenta.
e) Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e recolher unumel de filtrado limpido, suficiente para a
determinagao.

Observacdoraso ndo se verifique a digestdo completa da natinganica, proceder como descrito a
sequir, no itenv.2.1.3

7.2.1.3. Extracdo com mistura nitroperclorica- apltavel de modo geral aos fertilizantes organicos e
organominerais, solidos e liquidos, para aplicacéwo solo.

a) Pesar, com preciséo de 0,1 mg, uma massa (G)ad@,3 g — dependendo das especificagbes dc
produto - da amostra secada a 65°C e pulverizada. Tranptearbéquer de 250-300 mL e adicionar 25
mL de HNQ. Ferver em placa ou chapa aquecedora até oxigegéi@al da matéria organica, reduzindo-
se o0 volume a cerca de 5 mL. Esfriar.

b) Adicionar 5 mL de &cido perclérico (HCJD concentrado, levar a ebuligdo com cuidado até o
completo clareamento da solucéo, reduzindo-se emmla cerca de 2 mL, com o desprendimento de
densos vapores do acido perclériCuidado para ndo deixar a mistura secar). Esfriar. Repeiperacéo
com HCIQ, se necessario.

c) Adicionar 20 mL de HCI (1+5), ferver por 5 minut@sfriar, transferir para baldo de volume “Vb”,
gue ird depender das concentracdes de calcio e ésiage do método que sera adotado para a
determinacdo e completar o volume com agua.
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ObservacaoPara a determinacao pelo método volumétrico do E@TYolumeVb devera ser de 250
mL. Para a determinacdo por espectrometria de af@mrtdmica, o volum¥b podera ser de 100 mL
ou maior, dependendo do teor de calcio ou magr&sitido na amostra.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade médiasminecessario, de filtracao lenta, para a obtet¢ao
um filtrado limpido.

7.2.2 Determinacéo e célculos:

7.2.2.1. Para Calcio:a determinacdo quantitativa do calcio poderéd s& &ravés dos procedimentos
apresentados a seguir, descritosapitulo |, dos fertilizantes minerais, com seus reagentesepsos e
aplicacoes.

a) Meétodo volumétrico do EDTA,

Segquir o procedimento descrito capitulo |, método8.1 —“Método volumétrico do EDTA”, iter8.1.4 -
“Determinacéo e calculo”.

Observacao:Para os fertilizantes solidos com umidadessflJo resultado final devera ser referido a
amostra ‘in natura”, multiplicando-se pelo fator:

F _ {‘lﬂﬂ - U65}
B 100

b) Método espectrométrico por absorcao atbmica
Segquir o procedimento descrito capitulo I, método8.2, item8.2.5— “Determinacao e célculo”.

Observacao:Para os fertilizantes solidos com umidadessflJo resultado final devera ser referido a
amostra ‘in natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcao da idiade.

7.2.2.2. Para Magnésio
a) Método volumétrico do EDTA

Segquir o procedimento descrito capitulo |, método8.1 —“Método volumétrico do EDTA”, iten8.1.5 -
“Determinacéo e calculo”.

Observacao:Para os fertilizantes solidos com umidadessflJo resultado final devera ser referido a
amostra ‘in natura”, multiplicando-se pelo fator:

{1{]{] - U65}
F= 100

b) Método espectrométrico por absor¢édo atbmica

Seguir o procedimento descrito w©apitulo I, método8.3 — “Método espectrométrico por absor¢cédo
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” 7

atdbmica”, itenB.3.5- “Determinacao e célculo”.
Observacéao:Para os fertilizantes solidos com umidadessflJo resultado final devera ser referido a
amostra ‘in natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcao da idiade.

8. ENXOFRE — método gravimétrico do sulfato de bao

8.1. Principio e aplicacéo

O método consiste na extracdo do enxofre que pEide @esente sob diversas formas na composi¢ao do
fertilizantes, sua precipitacdo como sulfato deiob& quantificacdo deste precipitado. Aplica-se a
determinacdo do enxofre nos adubos organicos eamgaerais solidos ou liquidos, para aplicacdo via
solo.

8.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportaréamtulo I, item9 — “Método gravimétrico do sulfato de bario”

— com seus reagentes, equipamentos e procedimé&mtivetanto, sdo necessérias adequacdes devido
natureza particular dos fertilizantes organicosrgamominerais, devido a seu conteudo de matéria
organica.

Reagente adicional:
- Acido nitrico (HNQ) concentrado 65%, p.a.
8.2.1. Extracéo

8.2.1.1. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica —aplicivel aos fertilizantes organominerais para
aplicacao via solo que ndo contenham enxofre na foa elementar.

a) Pesar uma massa (G) da amostra, com precisdo dad),tontendo de 20 a 100 mg de enxofre
provavel, em béquer de 250 mL. Adicionar 30 mL d&l@& nitrico e 5 mL de &cido cloridrico
concentrados. Ferver até cessar o desprendimentapmiaes castanhos (MOe a solucdo clarear.
Evaporar até quase secura (1-2 mL), sem deixarasgtsfriar.

b) Adicionar 50 mL de agua, 10 mL de HCI concentradrir com vidro de relégio e ferver por 10
minutos. Esfriar.

c) Filtrar através de papel de filtro de porosidadéiméu fina (se necessario), para béquer de 400 mL.
d) Lavar o residuo da filtracdo (retido) com agua tgi€85-90 °C), em pequenas por¢des, adicionandc
cada porcdo até a anterior ter percolado o papdiltde juntando-se ao filtrado, até um volume de
aproximadamente 200 mL. O filtrado deve ser perfeénte limpido. Reservar este filtrado para a
determinacao do teor de enxofre por precipitac&o doreto de bario.

8.2.1.2. Extracdo alcalina com hidroxido de potassie oxidacdo com perdxido de hidrogénio -

aplicavel aos fertilizantes organicos e organominars para aplicacdo via solo, contendo o enxofre
em qualquer de suas formas, inclusive elementar.

157



Pesar uma quantidade de amostra contendo de 20 rad de enxofre provavel e seguir o procedimento
descrito nacapitulo |, método9, a partir datem 9.4.2

8.2.2. Determinacao

Tomar o filtrado do procedimento de extracdo esdolle seguir o procedimento descritoaapitulo I,
meétodo9, a partir do iten®.5- “Determinacéo e calculo”

Para os fertilizantes solidos com umidadesUo resultado final devera ser referido a amo'ina
natura”, multiplicando-se pelo fator:

{1{]{] - U65}
F= 100

9. BORO — método espectrofotométrico da azomethintd-

9.1. Principio e aplicacéo

Em solucdo aquosa a azomethina-H se dissocia do deamino-5-hidroxi-2,7-naftalenodissulfénico e
aldeido salicilico. A complexacdo com acido boérem condicdes controladas, permite a determinacac
do boro por espectrofotometria de Uv-visivel a A0

Aplica-se a analise do teor de boro em fertilizardeganicos ou organominerais destinados a apticaca
via solo.

9.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportar&auoitulo |, método 10.2 — Método espectrofotométrico da
azomethina-H”, com seus equipamentos, reagentesoeedmentos. Entretanto, Sdo necessarias
adequacdes devido a natureza particular dos fariies organicos e organominerais, com seu conteud:
de matéria organicaSendo assim, a etapa de extracdo devera contempdiminacdo da matéria
organica da composicao destes fertilizantes.

9.2.1. Reagente adicional
- Carvao ativo em p0, purificado, p.a.
9.2.2. Extracéo

9.2.2.1. Extracdo com calcinagdo prévia da amostra aplicavel aos fertilizantes organicos solidos,
destinados a aplicacao via solo.

a) Tomar uma massa (G) de 1 a 5 gramas da amosti@dasa@b°C e pulverizada, pesada com precisac
de 0,1 mg. Transferir para uma capsula de porcekfnaaria de 30-40 mL, levar a mufla e calcinar a
500-550°C por uma hora, proporcionando uma adecaedgao, principalmente no inicio.

b) Retirar da mufla, esfriar e transferir as cinzasag#équer de 100150 mL. Umedecer as cinzas e
acrescentar vagarosamente 10 mL de HCI (1+1). Cobm vidro de relogio e aquecer até proximo da
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secura, sem deixar espirrar.

c¢) Adicionar 20 mL de HCI (1+9) e levar a ebulicdo,meado uma fervura branda por 10 minutos
Deixar esfriar.

d) Filtrar utilizando papel de porosidade média, reoelo o filtrado em um baldo de 100 mL (ou de um
volumeV, mais adequado a especificacdo do teor de borearlaaresiduo da filtragdo com agua quente
(85-90°C), em pequenas porcdes, adicionando cagagaté a anterior ter percolado o papel de filtro
juntando-se ao filtrado. Deixar esfriar, completatolume com agua e homogeneizar.

e) Tomar uma aliquota “A” e seguir o procedimento d&sno capitulo I, métodol0.2 a partir do item
10.2.5 “Determinacao e célculo”, incluindo o preparocdava de calibracao.

Calculo:
5 _ 25CV,
(%™/m) ~ 10004G onde:

C = concentracéo de boro, em rifgha solucéo de leitura.

A = volume da aliquota tomada para a determinag@anililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Vp = volume do baldo escolhido na extracdo, em tndsgi

Observacéo:Se for necessério fazer diluicdo intermediaria,ltiplicar o resultado final pelo fator de
diluicao.

9.2.2.2. Extracdo e eliminacdo da matéria organicaom uso de carvdo ativado — aplicavel aos
fertilizantes organicos e organominerais solidos oliquidos para aplicagdo no solo.

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com pregs@did mg, e transferir para béquer de 250 mL.
Adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI concentr&ra amostras liquidas, homogeneizar por agitacac
cuidadosa, tomar uma aliquota com massa aproximaelal g, pesada com precisdo de 0,1 mg, €
submeter ao mesmo tratamento.

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo, manter por 10utois, esfriar, transferir para baldo volumétrico de
100 mL (ou de um volum¥, mais adequado a especificagdo do teor de boraneletar o volume com
agua. Homogeneizar e filtrar em papel de filtrgpdeosidade média ou fina, se necessario.

¢) Transferir quantitativamente 50 mL do extrato-ameogiara béquer de 100-150 mL. Acrescentar de
0,5 a 1,0 g de carvéao ativado purificado. Paralizamtes que apresentem um teor de matéria organic
solubilizada maior, pode-se acrescentar, tambéna, quantidade proporcionalmente maior de carvéo.
Levar a ebulicdo, fervendo suavemente por 15 minuto

d) Deixar esfriar e filtrar em papel de filtro de psidade média ou fina para baldo volumétrico de 100
mL. Lavar o retido com pequenas por¢des de aguate(ie0-80 °C), deixar esfriar e completar o volume
com 4gua. Homogeneizar. A solucéo final deve éistgnrida, sem matéria organica, normalmente de cor
escura, presente na solugéo.

e) Tomar uma aliquota “A” e seguir o procedimento desao capitulo |, métodol0.2 a partir do item
10.2.5 “Determinacao e célculo”, incluindo o preparoctava de calibracao.

Calculo:
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5 _5CV,
(%™/m| — 10004G  onde:

C = concentrac&o de boro, em rifgha solucéo de leitura.

A = volume da aliquota tomada para a determinag@anililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Vp = volume do balédo escolhido na extracdo, em indgi

Observacao:Se for necessario fazer diluicdo intermediaria,ltiplicar o resultado final pelo fator de
diluicdo.

Para os fertilizantes sélidos com umidades(Uo resultado final devera ser referido a amo'Sina
natura”, multiplicando-se pelo fator:

; (100 — Ug5)
- 100

9.3. Cuidados especiais

a) O controle do pH e de interferentes € critico, sgmemovido pela presenca da solucédo tampao
complexante.

b) Solucbes de azomethina-H armazenadas, mesmo poenms) periodos, até 3 dias, podem
comprometer os resultados, devendo-se dar prefar@aca solucbes preparadas no mesmo dia, con
reagentes de qualidade comprovada.

C) Alternativamente pode-se usar 7,5 mL da solucagdantomplexante (em vez de 5 mL), se for
verificado algum problema na estabilizacdo do plantrole de interferentes.

10. METODOS PARA OS MICRONUTRIENTES — Co, Cu, Fe, My, Mo, Ni, Zn —
DETERMINACAO POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

10.1. Principio e aplicacéo

Extracdo &cida com eliminacdo do conteludo de naatnjanica das amostras e determinacdo por
espectrometria de absorcdo atbmica. Aplicavel atliZantes organicos e organominerais para
aplicacao via solo.

10.2. Procedimento

Os procedimentos de extracdo deverdo promoveménelgdo do conteido de matéria organica, antes de
se passar a etapa de determinacédo quantitativatentinacdo se fara basicamente pelos procedimento
ja descritos nacapitulo |, dos fertilizantes minerais, por espectrometrigadsor¢cdo atbmica ou ICP-

OES, utilizando equipamentos e reagentes quimaceferenciados.

10.2.1. Extracao
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Os procedimentos de extracdo sdo os mesmos deswgteapitulo I, item7 — “Métodos para Calcio
e Magnésio”.

10.2.2. Determinagao

Na etapa de quantificacdo, utilizar os métodos ridescno capitulo |, dos fertilizantes minerais
destinados a aplicacao via solo, com determinagéegpectrometria de absorcao atémica (ou ICP OES)
Estes métodos estdo especificados a seguir, pdeaetamento. Para molibdénio (Mo) ha, também, o
meétodo alternativo do tiocianato de sodio, por esptometria de Uv-visivel.

Procedimentos:

a) Preparar as curvas de calibracdo de acordo corsanitbepara cada elemento nos métodos referidos

no item “d” a frente.

b) Tomar uma aliquota da solucdo-amostra de acordo aaspecificagdo de cada elemento a ser
analisado e sua respectiva curva de calibracdoabde sempre colocar a concentracdo esperadatea par
intermediaria da faixa de concentracfes da cunaalileracao.

c) Seguir de acordo com a etapa de “Determinacdocaloalde cada método, fazendo as adequacdes de
diluicdo e calculo final que se fizerem necessarfes diluicdes, se necessarias, deverdo ser feitas
utilizando-se solucéo aquosa de HCI (1+23), apragamente 0,5 molt.

d) Métodos dacapitulo | referidos — todos por espectrometria de absorganica:

- Para cobalto (Co): métod®.1

- Para cobre (Cu): métod@.1

- Para ferro (Fe): métodit.1

- Para manganés (Mn): métoiid.1
- Para niquel (Ni): métodb7.1

- Para zinco (Zn): métodnl.1

Para estes elementos (E), a formula geral de caseuwé:

. _ 5.1073CDV,
(M)~ AG

Para os fertilizantes solidos com umidadesUo resultado final devera ser referido a amo'ina
natura”, multiplicando-se pelo fator:

{1{]{] - U65}
F= 100

- Para molibdénio (MoMétodo 15.1, por espectrometria de absorcédo atdbmica.

Formula de calculo para o procedimento de detegam&apitulo I, métodol5.1, item15.1.5:
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_ 5.1073CV,D
(%™m) ~ ~ AG

Formula de calculo para o procedimento de detegémalternativo-Capitulo 1, métodol15.1, item
15.1.6 , com concentragdo em fase orgéanica e destingdeci@lmente a amostras com teor de
molibdénio menor ou igual a 0,01% em massa:

1073y,
(%™m) ~  AG

Em todas as formulas apresentadas:

C = concentracéo do elemento em andlise na sofingale leitura, em mgL.

D = fator de dilui¢cdo intermediéria do extrato-atmmsse tiver ocorrido.

A = volume da aliquota tomada para a solucéo tierdiem mililitros.

G = massa inicial da amostra, em grama.

Vp, = volume do baldo volumétrico utilizado na etagaial da extracdo, em mililitros.

Da mesma forma, em todas as determinacdes, péedibzantes solidos com umidadedd) o resultado
final deveré ser referido a amostma fatura”, multiplicando-se pelo fator:

{1{]{] - U65}
F= 100

e) Método alternativo para molibdéni@apitulo I, método15.2 - “Método espectrofotométrico do
tiocianato de sodio”.

Tomar uma aliquota do extrato-amostra e seguipoeglimento para a determinacdo descritoaptulo
I, métodol5.2 item15.2.5 incluindo o preparo da curva de calibracdo, deteacéo e calculo.

Calculo:

_ 2,5.1ﬂ_3CVbD
[98™ 0 | - AG , onde:

C, W, D, A e G tem 0 mesmo significado descrito acima.

ObservacaoAqui também, para os fertilizantes solidos copeedicacdo de umidade §), o resultado
final deverd ser referido & amostran‘natura”, multiplicando-se pelo fator F de correcdo da ulade.

10.3. Cuidados
a) Trabalhar atentamente com as solu¢cbes de acidtdpenc evitando chegar proximo a secura nos
procedimentos de digestdo a quente.

b) Em trabalhos com o espectrometro de absor¢éo afjameais conduzir solu¢cdes com significativa
concentracdo de perclorato.
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11. CLORO SOLUVEL EM AGUA

11.1. Método de Mohr

11.1.1. Principio e aplicacdo

Fundamenta-se na solubilizagdo em agua, a queatelodo contido em amostras de fertilizantes
organominerais, na forma de cloreto, eliminacaonddéria organica por fervura com carvao ativado e
determinacgao por titulagdo com solugéo padronidadatrato de prata.

11.1.2. Procedimento e célculo

A descricao deste método se reportara ao capitah@todo21 — “Cloro soluvel em 4gua — Método de
Mohr” , com seus equipamentos, reagentes e procedimdintetanto, sdo necessarias adequagoes
devido a natureza particular dos fertilizantes pig@Es e organominerais, com seu contetido de matéri
organica.Sendo assim, a etapa de determinacdo devera cdateangliminacdo da matéria organica da
composicédo destes fertilizantes, com a utilizagdioaivao ativado.

a) Pesar uma massa (G) de 2,8agamostra, com precisao de 0,1 mg, transferir pargapel de
filtro de porosidade média, adaptado em funil tteafido e colocar sobre um baldo volumétrico de 250
mL.

b) Lavar com por¢des sucessivas de 15-20 mL de agraa)(00-95°C), até um volume aproximado
de 200-220 mL, esfriar, completar o volume e homegmr. Para amostras liquidas, solu¢cdes ou
suspensoes, diluir a massa pesada a 250 mL comeguzalao volumétrico, homogeneizar, aguardar 10
minutos e filtrar, se necessario.

C) Tomar uma aliquotad) contendo até 50 mg de cloreto provavel para ugudréde 250-300 mL,
acrescentar agua e uma quantidade de 0,5 a 1rvapaivado, dependendo do teor de matéria organic
soluvel contido na aliquota tomada. Ferver modenaedée por 15 minutos, deixar esfriar e filtrar em
papel de filtro de filtrac&do lenta para erlenmeyer300 mL. Lavar com 6-8 por¢cdes sucessivas de15-2
mL de agua quente (90-95°C), e deixar esfriar.

d) Adicionar 1 mL da solucdo de,&rO, e titular com a solucdo padronizada de AgN(DE a
formacéao e persisténcia de um precipitado de oghorpardo-avermelhada. Anotar o volunde) (Qasto.

e) Conduzir, em paralelo, uma prova em brangg).(

f) Calcular o percentual em massa de cloro pela esgwes

_686,25M(V; — Vi)
(%6 m) AG , onde:

V1 = volume da solucdo de AgN@asto na titulagdo da amostra, em mL.
V,=volume da solucdo de AgN@asto na titulacdo da prova em branco, em mL.
M = concentracéo da solucdo de AgiNém molL".

A = aliquota tomada, em mL.

G = massa inicial da amostra, em g.

Para os fertilizantes sélidos com umidades(Uo resultado final devera ser referido a amo'ina
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natura”, multiplicando-se pelo fator:

100
Observacoes:
1. Para a analise de amostras com teor de cloro iofea 1% em massa deve-se utilizar uma
solucdo de AgNgcom 0,01 molL, obtida pela diluicdo cuidadosa de 50 mL da sotudé AgNG 0,05
M
molL* padronizada para 250 mL, com &gua. A concentragddinal sera dada por''* 5, e na

férmula de calculo deve-se substituir M pot. Msta solucéo deve ser preparada no momento do uso
2. Relacdo estequiométrica: 1 mL de AgNID5 molL* equivale a 1,7725 mg de cloro.

11.2. Método alternativo
11.2.1. Principio

Fundamenta-se na solubilizacdo em agua quenteado cbntido na amostra em forma de cloreto,
precipitacéo do cloreto com uma solucao padronizdaitrato de prata em excesso e determinagao d
excesso de prata por espectrometria de absorgéaicatéA determinacéo feita de forma indireta seedev
a presenca de matéria organica solubilizada, gde gidicultar a visualizacdo do ponto de viragemaoo

é feita no método de Mohr, adotado para os featilizs minerais.

11.2.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcéo atdbmica, com lampadadeterminacdo de prata (Ag).
11.2.3. Reagentes

a) Solucdo de cromato de potassio com 50%:gtransferir 5 g de KCrO, p.a., para baldo
volumétrico de 100 mL. Dissolver com agua, completaolume. Homogeneizar.

b) Solucéo padrdo de cloreto de sédio 0,050 moaltansferir 1,4611 g de NaCl, p.a., secado a 105-
110°C por 1 hora, para baldo volumétrico de 500 diksolver com agua, completar o volume e
homogeneizar.

c) Solucéo de nitrato de prata a aproximadamenter@db™: como este sal é higroscépico e nédo pode
ser secado sem risco de decomposicéao, transfBirgdde AgNQ, p.a., para baldo volumeétrico de 500
mL, dissolver com agua, completar o volume e homeigar. Conservar em frasco escuro. Padronizar
com a solucéo de NaCl 0,8%lIL™.

Padronizacao:
i. Transferir 20 mL da solucédo de NaCl para erlenmdge250-300 mL.

ii. Adicionar 60-70 mL de agua, 1 mL da solugdo indiica de KCrO, e titular com a solucédo de
AgNO; até a formacdo e persisténcia de um precipitadoottgacdo pardo-avermelhada ¢8gO,).
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Repetir por mais duas vezes e fazer a média dagwwwacdes encontradas.
lii. Calcular a concentracéo exata da solucao de Agiéad expressao:

oL
“Tv, onde:

M = Concentracéo da solucdo de AgiNém molL>.
V = Volume da solugao AgN{jasto na titulacdo, em mL.

11.2.4. Procedimento e célculo

a) Pesar uma massa (G) de g,8a amostra, com precisdo de 0,1 mg, transfemdr ypa papel de filtro de
porosidade média, adaptado em funil de filtrac&olecar sobre um baldo volumétrico de 250 mL.

b) Lavar com porgfes sucessivas de 15-20 mL de agraa(00-95°C), até um volume de 200-220 mL,
esfriar, completar o volume e homogeneizar.

¢) Tomar uma aliquotad) contendo atd0 mg de cloreto provavel para um erlenmeyer de ZEDA3L.

d) Acrescentar, com agitacao e utilizando uma bugesajucao padronizada de Aghlj@companhando a
formacéao do precipitado de AgCl, em volume sufitggrara reagir com o cloreto esperado na aliguota d
solugéo da amostra e mais um excesso de FHmiogeneizar bem e deixar em repouso por 10 minutos

Obs.: Considerandd/e 0 volume da solucdo de Aghl@ecessério para reagir com todo o cloreto
presente na aliquota tomada, teremos:

mgCl. 0,05

~ 1,7725.M | onde mgCl é a quantidade esperada de cloretoyméligramas, de acordo com a
especificacao do

produto e M é a concentracéo real da solucdo de@gRm molL™.

Deve-se, portanto, acrescentar com a bureta ummveltotal (Vt)= (\é+5) mL da solugéo de AgNO

Ve

e) Filtrar através de papel de filtro de porosidadediméou fina (filtracdo lenta), se necessario,
recolhendo o filtrado em um bal&do volumétrico deiree V4. Lavar o retido com agua quente (90-95°C),
esfriar, completar o volume e homogeneizar.

f) Determinar a concentracdo (C) de prata nesta spliegéi mgl', por espectrometria de absorcéo
atdmica conforme descrito mmexo do métodpao final.

Determinada a concentragéo (C), o excesso de (fafe em miligramas, que nédo reagiu com o cloreto,
sera dado por:

Eaq=C.V5.107% gnde:

C: Concentracdo encontrada de Ag , em thgL
Vyp: volume do baldo no iteni1.2.4.&.

g) Calculos

g.1) Célculo damassa total de prat®d:;), em miligramas, que foi adicionada para a preajgid do
cloreto, mais o excesso, contida no volumedd solucédo de AgN$
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Ag: = Vi.M.107,87 , onde:

V¢ volume total da solucédo de Agh@dicionado.
M: concentracdo da solucdo de AgiNém molL™.
107,87 massa atdmica da prata (Ag).

g.2) Célculo da massa de pratay (), em miligramas, que reagiu com o cloreto preseataliquota (A)
da solucéao da amostra.

Agr = Agi— Eng

g.3) Célculo de porcentagem em massa de cloroelghi@sente na amostra:

Ag,.3,545.250

Cl =
(%) 107,87.G-4 |, onde:

A = aliquota tomada, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Observacéo:
Relac&o estequiométrica: 1 mL de AgNID5 moll* equivale a 1,7725 mg de cloro.

ANEXO ao métoda Parametros para a determinacéo da concentraga@tdana solucdo obtida no item
“€’, por espectrometria de absorcdo atbmica:

- Equipamento: Espectrometro de absorcao atomival@mpada para a determinagao de prata (Ag).

- Solugaio padrédo estoque de Ag com 1000 Tnglissolver 1,0000 g de prata metéalica (99,9% deza)
em 20 mL de HN@(1:1) e diluir a 1000 mL com agua. Outros saipdga de elevada pureza, como o
nitrato de prata (AgN¢), podem ser utilizados. Pode-se, igualmentezatilsolugcbes adquiridas prontas
para o uso, certificadas, de reconhecida qualidade.

- Preparar a solucéo intermediéaria e as solucostdea a partir da solucdo-estoque.

- Curva de calibracéo: faixa de concentracéo ddedea de 0,0 a 10 mgL

- Comprimento de onda: 328,1 nm.

- Chama ar x acetileno oxidante.

- Demais condic¢des operacionais de acordo com aahao equipamento utilizado.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para opaguento de absorcédo atdbmica poderéo ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),

respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para a prata.

12. SILICIO — método espectrofotométrico do molibdeo de amonio
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12.1. Principio e aplicacéo

A determinacao de silicio em fertilizantes é fgitet espectrofotometria, apos a extracdo com acido
cloridrico e acido fluoridrico, a frio. A quantificdo, portanto, refere-se tdo somente ao teoridm® si
extraido nestas condigBes. Os extratores sdo abidtes que promovem a dissolucdo da amostra,
liberando o tetrafluoreto de silicio. Este reagm @ agua para formar os acidos silicico e fluaisi,
gue irdo interagir com o molibdato, formando os plaxos silico-molibdicos. O acido bérico é utilinad
para inativar eventual excesso de acido fluorideicoacido tartarico para eliminar interferénciagetro
e fosforo. Aplicavel aos fertilizantes organomingi@m conteddo de silicio.

12.2.Material adicional

-  Mufla

— Cadinhos de niquel de 25-30 mL

— Cadinhos de platina ou ligas com 95% de platinen(6&0 de Au ou Rh) de 30 ml (alternativo)
— Cadinhos de teflon de 30-40 mL

— Reagente: acido nitrico (HNJ) concentrado, p.a.

- Reagente: nitrato de amonio (W¥Ds) p.a.

12.3. Procedimento

O procedimento ird se reportar eapitulo |, dos fertilizantes minerais para aplicacao via,sol
meétodo 22 com seus equipamentos e reagentes.

12.3.1. Para amostras solidas

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa (G) da @9 g da amostra, de acordo com a
especificacdo do produto e transferir para caddehniquel de 25-30 mL.

b) Levar a mufla para aquecimento a 550 + 10°C, mdotarporta entreaberta durante a fase inicial de
elevacdo da temperatura. Fechar a porta do fodeixar calcinar por 45 minutos. Retirar, transfpara
dessecador e deixar esfriar até a temperatura atabie

c) Tomar as cinzas, transferir para um béquer plastecd50 mL e prosseguir conforme descrito no
capitulol, método22, a partir do iten22.4.h

Observacoes:

1. Para obter cinzas claras, pode-se preparar umlaggo a 5% (m/v) de nitrato de amonio (NNDs)

em agua e umedecer a amostra com 1-2 gotas ddsigéep antes de levar a amostra a calcinacao na
mufla.

2. Pode-se conduzir o processo de queima e tratinoem HCI/HF diretamente em cadinho de platina
de 30 mL. Neste caso ndo sera necessaria a tré@msfier das cinzas. Entretanto, a partir da adi¢cdo da
solucdo saturada de &acido borico o material subdwetia fluorizacdo devera ser transferido
quantitativamente para o béquer plastico (com odes@rdpria solugédo de acido borico).

Para os fertilizantes sélidos com umidades(\b resultado final devera ser referido a amdStra
natura”, multiplicando-se pelo fator:
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F _ {1{]{] - U65}
B 100

12.3.2.Para amostras liquidasque sejansolucdes verdadeirasou suspensdesom particulas solidas
em mistura, destinadas a aplicacao via solo.

a) Homogeneizar bem e pesar, com precisao de 0,1megmassa (G) da amostra de 0,1 a 0,2 g em un
cadinho de teflon de 30-40 mL (alternativa: cadide@latina).

b) Adicionar 5 mL de HN@ mais 1 mL de HCI concentrados. Levar a aguecimeatdrolado em
banho-maria, placa ou chapa de aguecimento (podghgar uma tela de amianto sob o cadinho) até a
secura, cuidando para nao espirrar, com a elimindganatéria organica e evolucdo dos fumos castanho
de NQ. Deixar esfriar. Repetir a operacao, se necessario

c) Acrescentar 5 mL de agua e 1 mL de HCI concentraddidos com precisdo e agitar por alguns
segundos. Em seguida, adicionar 4 mL de HF corammtmedido em pipeta ou bureta plastica e
homogeneizar a mistura com um bastao plastico.dDegagir durante a noite (minimo de 12 horas).

d) Transferir para um béquer plastico de 150 mL a daedue se adiciona 50 mL da solucdo saturada
de &cido borico. Agitar, cobrir o frasco e deixaagir por 15 minutos.

e) Adicionar 40 mL de agua utilizando uma bureta de®Q00 mL, de modo a obter o extrato-amostra
com volume total de 100 mL. Prosseguir conformeciitesno capitulo |, método22, a partir do item
22.5.

Observacoes

1. Alternativa a pesagem de pequenas massas: tonagamassa maior (de 1 g, por exemplo) e preparar
em baldo volumétrico, uma solucdo ou suspensao gigmea de 100 mL. Tomando-se, por exemplo, 10 -
20 mL da solucédo ou suspensdo homogénea, este ealomresponde a 0,1- 0,2 g da amostra. Assim,
transferir 10 - 20 mL () da solugcéo ou suspensao homogeneizada pararhoaik teflon ou platina,
acrescentar 5 mL de HNC1+1), reduzir o volume por aquecimento controlado estufa, placa de
aquecimento ou banho-maria, até aproximadamentk, Bleixar esfriar e prosseguir conforme descreve
0 procedimentdl2.3.2,a partir do itemb” . Deve-se adequar a férmula de calculo (ver capitul
métodol0).

2. Alternativa para a eliminacdo prévia da matérg@nica: tomar a amostra em um cadinho de niquel o
platina, reduzir o volume por evaporacao da aguasnfa a 80 + 5°C, até praticamente secar, e rdeixa
esfriar até a temperatura ambiente. Levar & muiftalaaa temperatura ambiente e promover o
aguecimento controlado até 550 + 10°C, mantendarta pntreaberta durante a fase inicial de elevacac
da temperatura, cuidando para néo espirrar. Atingitemperatura de 550 °C, fechar a porta do ferno
deixar calcinar por 45 minutos. Retirar, transferara dessecador e deixar esfriar até a temperatur
ambiente.

Tomar as cinzas, transferir para um béquer pladecb50 mL e prosseguir conforme descrito no chpitu

I, métoda22, a partir do iten22.4.h

3. As massas e volumes tomados, assim como asddifyi poderdo ser alterados em funcéo da

especificacdo do produto em analise, desde quesaadtere o principio do método e sejam feitas as
adequacdes de célculo.
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13. CARBONO ORGANICO — método volumétrico do dicronato de potassio

13.1. Principio e aplicacéo

O método baseia-se na oxidacdo do carbono orgaaiao na amostra, por via Umida, com dicromato
de potassio em excesso e acido sulfurico concemtradomovendo-se aquecimento externo. O
aguecimento é conduzido sob refluxo para condepsarapores, evitar a concentracdo das solucgde:
reagentes e, consequentemente, impedir a elevac@@ngperatura de ebulicdo. Minimiza-se, assim, a
decomposicdo térmica do dicromato. Segue-se andierao do dicromato remanescente por titulacéo
com solucao de sulfato ferroso amoniacal padroaizad

Aplica-se aos fertilizantes organicos e organonaiiser

Para os fertilizantes sélidos, o resultado de carlmwganico deve ser apresentado para a amostoasam
seca.

13.2. Equipamento

a) Conjunto para digestdo com aquecimento sob reflipaderia de extracdo do tipo Sebelin),
contendo:

- digestor com placas aquecedoras para 6 provasniliar, com controle individual de aquecimento;

- condensadores e suportes para fixacao;

- frascos de reacdo que podem ser balGes partad@éstde fundo chato de 500 mL ou erlenmeyers de
250-300 mL, com boca esmerilhada, para conexacosotondensadores.

O equipamento deve ser montado junto a uma fonteyda para fornecimento aos condensadores
durante a operacgao.

13.3. Reagentes

a) Acido sulfarico (HSQy) concentrado, 98 % m/m, p.a.

b) Solucéo de &cido sulfarico concentrado com sulftrata (AgSQ,) a 10 gl*, para a anélise de
fertilizantes organominerais contendo clor@&mparo: tomar 10 g do sal A&O, em um béquer de 1000
mL. Abrir um frasco de um litro de acido sulfuriconcentrado e transferir cerca de 400 ml do acida p
0 béquer. Dissolver o sal com auxilio de um badi&w®idro e, em seguida, retornar o acido ao frasco,
homogeneizando, com cuidado, o conteudo total.

¢) Solucéo de &cido sulfarico,BO, (1+1): misturar cuidadosamente volumes iguais é#o&ulfurico e
agua. Homogeneizar com bastéao de vidro, deixaaesflarmazenar em frasco de vidro.

d) Solucéo de dicromato de potassia@iO;) 0,33 mol L'*: dissolver 98 g de ¥Cr,O;, p.a. em &gua,
transferir para baldo volumétrico de 1000 mL, catgylo volume e homogeneizar.

e) Acido fosférico concentrado gRQy), 85% m/m, p.a.

f) Solugéo de PO, (1+3): misturar, com cuidado, 250 mL do acido dos concentrado a cerca de
500 mL de agua. Transferir para baldo volumétrieol@00 mL, completar o volume com agua e
homogeneizar.

169



g) Solucéo indicadora de difenilaminasulfonato dedfBa(CioHioNOsS)]: dissolver 0,16 g do sal em
agua, adicionar 1 mL de,HO, concentrado e ajustar o volume final a 100 mL cmgua, em baldo
volumétrico. Deixar decantar a fracédo insolUvetarw sobrenadante, conservando-o em frasco escuro.

Observacéo: a solucdo indicadora de difenilaminafGiN) pode ser utilizada em substituicdo a
solucao de difenilaminasulfonato de bério. Prepammar 0,25 g de difenilamina, acrescentar 20 mL de
agua e solubilizar adicionando cuidadosamente 50 del acido sulfurico concentrado. Esfriar e

conservar em frasco escuro.

h) Solucédo padrédo de dicromato de potassiC(O;) com0,020 moll*: dissolver em agua 2,9418 g de
K2Cr,0O;, padrao primario, secado a 110-120°C por duassherazompletar o volume a 500 mL. O
dicromato de potassio tem 294,18 gihol

i) Solucdo de sulfato ferroso amoniacal (SFA) a apregamente 0,1 moft: tomar 39,2 g do sal
(NH4).Fe(SQ),.6H,0, p.a., em béquer de 600 mL, juntar cerca de 400erdgua e agitar até dissolver.
Adicionar 5 mL de HSO, concentrado, homogeneizar, transferir para batdiometrico de 1000 mL e
completar o volume com &gua. Armazenar a solucaémereparada em frasco de vidro escuro e
padronizar iPara determinar a concentracdo exataamento do uso. O sulfato ferroso amoniacal tem
392,1 g mot.

Padronizacao da solucao de sulfato ferroso amonidd&FA):

i.  Transferir uma aliquota de 10 mL da soluc&o padeik,Cr,O; 0,020 mol L* para erlenmeyer de
250 mL.

ii.  Juntar em sequéncia: 3 mL da solugéo ¢8@(1+1), 10 mL da solugéo desPO, (1+3), 4 a 5
gotas de solucéo da solucéo indicadora de difemksulfonato de bario, agua suficiente para que
o0 volume total atinja de 50 a 70 mL e homogenei2asolugcdo do erlenmeyer adquire cor
castanha.

iii.  Titular com a solucdo de sulfato ferroso amoniatél o ponto final caracterizado pelo nitido
aparecimento de cor verde pura. Anotar o volumé&g&epetir mais duas vezes e fazer a média
dos volumes (%), em mililitros. Esta padronizacdo da solucaddiite deve ser feita a cada dia
de trabalho.

A concentracao (C) sera dada por:

_ 0,02.6.10
==

13.4. Extracao/digestao

a) Pesar uma massa (G) da amostra, com precisdo dg0dontendo entre 40 e 100 mg de carbono
organico provavel e transferir para o frasco de&ea baldo de fundo chato ou erlenmeyer, com boce
esmerilhada.

b) Adicionar 20 ml da solucdo de,€r,0O; 0,33 molL™, agitar o frasco para homogeneizar seu contetidc
e coloca-lo em banho de agua com gelo. Girandoascdr continuamente, adicionar lentamente,
utilizando uma bureta, 26 mL de acido sulfuricocairado puro (ou o acido sulfarico com,8@, a 10

g L™, se a amostra contiver fon Clver observacdo a seguir). Este procedimentoarhdde gelo evita
uma reacao inicial violenta de oxidacao por sohreeignento.
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ObservacaoO ion cloreto (C) presente em fertilizantes organominerais ou mesiganicos reage com

o fon CeO;* interferindo no resultado do teor de carbono organitotal (superestimativa). Para
eliminar esta interferéncia precipita-se o ion @tor na forma de AgCl usando-se o acido sulfdrico
concentrado contendo Ag0, dissolvido.

A quantidade adicionada de 26 mL de &cido sulfudoncentrado com 10 glde AgSQ, dissolvido é
suficiente para precipitar uma massa de até 60 mgdSe houver mais de 60 mg de clogtavavel

na massa (G) da amostra deve-se verificar a quadeédde AgSQ, necessaria e pode-se supri-la
adicionalmente.

C) Preparar, simultaneamente, uma prova em brancetimdp-se o procedimento anterior com
omissao da adicao de amostra.

d) Juntar algumas pérolas de vidro para facilitar aligo e levar os frascos de reacdo para o
aguecimento sob refluxo, acoplando-os aos conderesado equipamento.

e) Quando a ebulicdo se iniciar, diminuir o aguecirnesgm interromper a mesma e manter por 10
minutos. Findo esse periodo, desligar o aquecimernteixar esfriar antes de desconectar os fraseos d
reacao dos condensadores, 0 que deve ser feitoncoim cuidado.

f) Transferir o conteudo dos frascos de reagéo pdéa alumétrico de 200 mL. Esperar atingir a
temperatura ambiente antes de avolumar com agu@oday calor de diluicdo do,BO,. Homogeneizar.

13.5. Determinacéo e calculo

a) Preencher uma bureta com a solucéo titulante deCSEmolL* padronizada.

b) Transferir uma aliquota de 10 mL do extrato da aragzara erlenmeyer de 250 mL. Juntar em
sequéncia: 10 mL da solucao dgPy (1+3), 4 a 5 gotas da solugéo do indicador diéenihasulfonato

de bério, agua para que o volume total atinja da 30 mL e homogeneizar. A solugédo do erlenmeyer
adquire cor castanha.

C) Titular com a solucdo padronizada de SFA. Quandolicdo adquirir um tom arroxeado estara
préximo o ponto de viragem, caracterizado pelalaitiparecimento de cor verde pura. Anotar o volume
V4 gasto, em mililitros.

d) Procede-se igualmente a titulacdo de uma aliqueta0dmL da solucdo da prova em branco,
seguindo o mesmo procedimento efetuado para a&ohle amostra. Obtém-se, neste caso, um volume
Vy, da solucao titulante.

O célculo do teor de carbono orgéanico € efetuado lcase na premissa de que 1 mol d€rfO; reage
com 1,5 mol de carbono.

Calculo:

6C(Vy —Va)
C.0-@imy,y = G , onde:

Va = volume da solugéo titulante de sulfato ferraswmniacal (SFAonsumido na titulagdo da amostra,
em mililitros.

Vb = volume da soluc¢do titulante de Sé@#nsumido na titulagdo da prova em branco, emitrakl

C = concentracéo da solucéo titulante de sulfatoge amoniacal, em mofL

G = massa inicial da amostra, em gramas.
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Para os fertilizantes sélidos, o resultado de carlwwganico é referido a amostra em base seca.
13.6. Tratamento e disposi¢do dos residuos

O cromo na forma hexavalente é extremamente téKieste modo, o dicromato residual requer um
trabalho adicional de tratamento, antes do descarte

Uma forma adequada € juntar matéria organica aomalda solucdo de dicromato que reagiu com a
amostra, para se consumir o oxidante residual eDaetlo, se converte o cromo hexavalente para aform
trivalente menos téxica.

Para cada litro de solucdo de dicromato residualmenda-se adicionar 3 mL de &lcool etilico 96%
(v/v) , uma fonte barata de carbono orgéanico. Dmvebter a coloracdo verde pura. Pode-se testr se
reacao foi completa titulando-se uma aliquota colucgo de SFA como se fosse uma amostra.

Completado o processo, ajusta-se o pH da solugémlér ao pH 8 adicionando solugéo concentrada de
hidroxido de sédio (NaOH). O precipitado obtidoedxddo decantar e a solucdo sobrenadante pode se
descartada. O precipitado, apdés secagem, deveesenvado para deposito em local apropriado para
descarte de residuos solidos.

Recomenda-se efetuar o tratamento da solucdo asldudicromato logo apds a analise, para ndo se
armazenar grandes volumes do residuo, o que tateaaarte mais dificil.

A reducdo do cromo VI pode ser feita, também, comso de agucar, metabissulfito de sodio,
bissulfito de sodio ou outro produto organico.

14. EXTRATO HUMICO TOTAL (EHT), ACIDOS HUMICOS E AC IDOS FULVICOS -
METODO DO DICROMATO DE POTASSIO

14.1. Principio e aplicacéo

O termo substancias humicas se aplica a um conflemgubstancias organicas passiveis de seren
extraidas por uma solucdo alcalina diluida. Em donda solubilidade em meio acido (pH 1), as
substancias humicas podem ser separadas em dgagsfrauma soluvel (acidos fulvicos) e outra
insolavel (acidos humicos), que precipita e podersdissolvida em solugdo alcalina. As amostras sao
submetidas a extracdo alcalina para obter o eximataico total e, posteriormente, se precipitamenest
extrato os &cidos huamicos a pH 1, restando em &olog acidos fulvicos. Na sequéncia, tanto para o
extrato huamico total (EHT) como para os acidos lwasii(AH's) e os acidos fulvicos (AF's), se
determina o conteudo de carbono orgéanico totalppiolacdo quimica com dicromato.

Aplicavel aos fertilizantes organicos solidos eidas, para aplicagdo no solo, com contetudo
especificado em EHT, AH e AF. Para os fertilizardékdos os resultados sdo referidos as amostras er
base seca.

14.2. Equipamentos e Material

a) Agitador Wagner
b) Centrifuga com FCR de 2000 g ou maior
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C) Filtro de membrana de éster de celulose com padsidle 0,45 um, diametro de 47 mm (ou
outro diametro, dependendo do sistema de filtra¢gmonivel).

d) Sistema de filtragem a vacuo para filtros de mendra

e) Potencidmetro para medida de pH

Observacéo: A Forca Centrifuga Relativa (FCR) écaldda pela expressdo FCR = 0,00001118 x R x
N2 onde R é o raio de centrifugacdo em centimetios;a velocidade de centrifugacdo em rotacdes por
minuto e a unidade de medida da forga centrifudgtire € 0 "g", sendo 1 g equivalente a aceleragao
gravidade na superficie da terra.

14.3. Reagentes

a) Solucdo extratora de pirofosfato de sédio 0,1 Mo#im NaOH 0,1 molt:: solubilizar 44,6 g de
Na,P,0;.10H,O em &gua, acrescentar 4,0 g de NaOH e completasluime a 1000 mL em baldo
volumeétrico.

b) Solucdo de NaOH 0,1 moft solubilizar 4,0 g de NaOH em &gua e completanlanie a 1000mL em
balédo volumétrico.

c) Solugéo de k5O, a 20% (v/v): adicionar, com cuidado, 100 mL d&@, concentrado a um béquer
contendo 300 mL de agua e deixar esfriar. Tramspenia baldo volumétrico de 500 mL, completar o
volume com agua e homogeneizar.

d) Solucéo de KCr,O; 0,33 mol L™: dissolver em agua 98 g de®-0O; , completando-se o volume a
1000mL.

e) Solucéo padrdo de,Kr,0; 0,020 mol L*: dissolver em agua 2,9418 g deC.0;, padrdo primario,
secado a 110-120°C por duas horas, e completdumea 500 mL. O dicromato de potassieGkO,)
tem 294,18 gmdl

f) Acido sulfirico concentrado, p.a.

g) Solucéo de acido sulfirico concentrado com sulfietgrata (AgSOs) a 10 gL, para a andlise de
fertilizantes organominerais contendo clor@&mparo: tomar 10 g do sal A&O, em um béquer de 1000
mL. Abrir um frasco de um litro de acido sulfuriconcentrado e transferir cerca de 400 ml do acida p
0 béquer. Dissolver o sal com auxilio de um badiw®idro e, em seguida, retornar o acido ao frasco,
homogeneizando, com cuidado, o conteudo total.

h) Solucéo de acido sulfarico,BO, (1+1): transferir 250mL do &cido para um béquer cenca 400 mL
de agua. Deixar esfriar, transferir a solucao paftao volumétrico de 500mL e avolumar.

i) Solucdo de acido fosforicosAO, (1+3): transferir 250mL do &cido para béquer cemca 500mL de
agua. Transferir para baldo volumétrico de 1000raka@umar.

J) Solucao indicadora de difenilaminasulfonato dedfBia(C,H1oNO3S),]: dissolver 0,16 g do sal em
agua, adicionar 1 mL de,HO, concentrado e ajustar o volume final a 100 mL cmgua, em baldo
volumétrico. Deixar decantar a fragdo insolUvesarw sobrenadante, conservando-o em frasco escuro.

Observacdo: a solucdo indicadora de difenilaminafG:N) pode ser utilizada em substituicdo a

solucéo de difenilaminasulfonato de bario. Prepammnar 0,25 g de difenilamina, acrescentar 20 mL de
agua e solubilizar adicionando cuidadosamente 50 del acido sulfurico concentrado. Esfriar e

conservar em frasco escuro.

k) Solucéio de sulfato ferroso amoniacal (SFA) a apragamente 0,05 mol tomar 19,6 g do sal

(NH4)-Fe(SQ),.6H,0, p.a. (392,1 g md), em béquer de 600 mL, juntar cerca de 400 mLgle &
agitar até dissolver. Adicionar 5 mL de,30, concentrado, homogeneizar, transferir para baldo
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volumétrico de 1000 mL e completar o volume comadaghirmazenar a solucdo recém-preparada em
frasco de vidro escuro e padronizar para deternaigancentragcao exata no momento do uso.

Padronizacao da solucao de sulfato ferroso amonidd&FA):

Transferir uma aliquota de 5 mL da solucdo padeiBxEr,0; 0,020 mol ! para erlenmeyer de
250 mL.

Juntar em sequéncia: 3 mL da solugdo g4 (1+1), 10 mL da solu¢do desPiOr (1+3), 4 a 5
gotas de solucdo da solucdo indicadora de difemksulfonato de bario, agua suficiente para que o
volume total atinja de 50 a 70 mL e homogenei&asolugcédo do erlenmeyer adquire cor castanha.

Titular com a solucdo de sulfato ferroso amoniatal o ponto final caracterizado pelo nitido
aparecimento de cor verde pura. Anotar o voluméog&¥epetir mais duas vezes e fazer a média dos
volumes (\4), em mililitros. Esta padronizacédo da solucaddiite deve ser feita a cada dia de trabalho.

A concentracao (C) sera dada por:

i0,02.6.5
Vm  onde:

C = concentracéo da solucdo de SFA.
Vm = volume gasto na titulacdo, em mL.

14.4. Extracao

a) Pesar uma massa(G) da amostra, contendo de 3fhg 86 carbono organico total provavel. Para
amostra sélida pesar apds a amostra ser secad&€ & GBC em estufa e moida até passar totalmente er
peneira de 0,5 mm de abertura. Para amostra jbaisiar apos homogeneizacéo dentro do proprio frasco.
b) Transferir para tubo de centrifuga de 50 mL.

c)  Adicionar 20 mL de pirofosfato de sédio 0,1 midkem NaOH 0,1 molt.

d) Agitar manualmente e deixar em repouso por 24 horas

e) Centrifugar a 2000 g por 15 minutos (se for necessiilizar maior rotagcdo ou maior tempo).

f) Recolher o sobrenadante em tubo de centrifugamé 80eservar.

0) Adicionar mais 20 mL de pirofosfato de sédio 0,1 tid em NaOH 0,1 mol 1*a cada amostra e
agitar manualmente até o desprendimento e suspdog#ecipitado.

h) Deixar em repouso por 1 hora.

)] Centrifugar novamente a 2000 g por 15 minutos@s@dcessario utilizar maior rotacdo ou maior
tempo).
)] Recolher o sobrenadante junto ao previamente @de@mo tubo de centrifuga de 50 mL, obtendo

a solucao de extrato humico total (EHT).

Nota 1: Se houver interesse apenas no EHT ndo é necessadlizar o fracionamento do AH e do AF.
Avolumar para 100 mL e seguir o procedimento patatarminacao do carbono organico.

Nota 2: Para produtos liquidos de pH alcalino, com ast@nb&&s humicas ja solubilizadas, na fase de

extracdo deve-se suprimir o tempo de repouso dba?ds com a solucdo de pirofosfato de sodio
0,1 molL* em NaOH 0,1 mol t (item 14.4.9.
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14.5. Fracionamento dos acidos humicos (AH) e acglfilvicos (AF)

a) Ajustar o pH do extrato alcalinedlucdo de extrato humico total - EHTpara pH 1 pela adicdo de
gotas de solucéo de,&i0, 20%.

b) Deixar decantar por 18 horas.

c) Filtrar por filtro de membrana de 0,45 pm sob vaditernativamente pode-se centrifugar a 2000 g
por 15 minutos (se for necessario, utilizar maidagcédo ou maior tempo).

d) Recolher o filtrado e avolumar para 100 mL com &frnagéo &cidos fulvicos - AFR.

e) Adicionar NaOH 0,1 mol T sobre o precipitado até a lavagem completa dm filtecolhendo o
solubilizado em baldo de 100 mL. Avolumar com aglmmogeneizafracdo acidos himicos - AH.

14.6. Determinacao do teor de carbono organico tdtaas fragcoes

a) Transferir uma aliquota de 10 mL da solugdo deagxtnimico total (EHT) ou das solu¢des de acido
hamico (AH) e falvico (AF), e transferir para o $ de reacdo — baldo de fundo chato ou erlenmeyel
com boca esmerilhada.

b) Adicionar 2 ml da solugéio dex&r,0; 0,33 mol L}, agitar o frasco para homogeneizar seu contetido ¢
coloca-lo em banho de agua com gelo. Girando @drasntinuamente, adicionar lentamente 16 mL de
acido sulfarico concentrado puro (ou o &cido sidhicom AgSO, a 10 gL, se a amostra contiver fon
CI" : ver observacao a seguir. Este procedimento erhdode gelo evita uma reacéo inicial violenta de
oxidagao por sobreaquecimento.

c) Preparar, simultaneamente, uma prova em brancetimdp-se o procedimento anterior com omissao
da adicdo de amostra.

ObservacaoO ion cloreto (C) presente em fertilizantes organominerais ou mesiganicos reage com

o fon CeO;* interferindo no resultado do teor de carbono organitotal (superestimativa). Para
eliminar esta interferéncia precipita-se o ion @t na forma de AgCl usando-se o acido sulfarico
concentrado contendo A8Q, dissolvido.

A quantidade adicionada de 16 mL de &cido sulfadoncentrado com 10 g'ide AgSQ, dissolvido é
suficiente para precipitar uma massa de até 37 @l Se houver mais de 37 mg de clopgtovavel

na massa (G) da amostra deve-se verificar a quadedde AgSQ, necessaria e pode-se supri-la
adicionalmente.

d) Juntar algumas pérolas de vidro para facilitar aligho e levar os frascos de reacdo para o
aguecimento sob refluxo, acoplando-os aos conderesado equipamento.

e) Quando a ebulicdo se iniciar, diminuir 0 aquecimesgm interromper a mesma e manter por 10
minutos. Findo esse periodo, desligar o aquecimerteixar esfriar antes de desconectar os fraseos d
reacao dos condensadores, 0 que deve ser feitoncoim cuidado.

f) Transferir o conteudo do frasco de reacao para aldobvolumétrico de 100 mL. Esperar esfriar e
avolumar.

g) Tomar uma aliquota de 20 mL e transferir para Uemareyer de 250 mL

h) Acrescentar 5 mL de solugcagfD, (1+3), 4 gotas de solugéo de indicador difenilasiffonato de
bario e agua para que o volume total atinja ceec®&@mL e titular com a solucdo de sulfato ferroso
amoniacal SFA 0,05 molt

i) Conduzir, simultaneamente, uma prova em brancdjraioise a presenca da amostra.

J) Calcular o teor das fragbes em equivalente a carboganico.
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14.7. Célculos

Carbono organico 1 —Te)

a Cems | —
g | 36" m ) G , onde:

C = concentracéo da solugcéo de SFA padronizada.

V4 = volume da solucédo de SFA gasto na titulacaamzsta, em mL.

Vp = volume da solucao de SFA gasto na titulagcaaolapem branco, em mL.

G = massa inicial da amostra, em g.

Expressao dos resultados

O resultado final do teor de carbono organico rages EHT, AH e AF deve ser multiplicado peloifato
1,724.

EHTI. e 1,724, Carbone Qrganico —
AHI.%m__- .= 1,724.Carbone Orginico r%m,' .
AFI.%mI__ .= 1,724.Carbono Organico I.%m'__ ,

Quando o EHT néo for determinado, pode ser caloytath soma das fracfes humica e falvica:

15. CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)

15.1. Principio e aplicacéo

A determinacdo da Capacidade de Troca CatidnicaCyGCadm produtos organicos se fundamenta,
essencialmente, na ocupacao dos sitios de trocaatirial com ions hidrogénio, provenientes de uma
solucéo diluida de acido cloridrico, eliminacdoekaesso de acido, deslocamento dos ions hidrogéni
adsorvidos com solucao de acetato de calcio e¢#iol do acido acético formado.

Aplicavel aos fertilizantes organicos sélidos.

15.2. Equipamentos

a) Funil de Bichner com 5 cm de diametro.
b) Kitasato com capacidade de 1000 mL.
c) Agitador tipo Wagner.

d) Bomba de vacuo.

e) Potenciébmetro para medida de pH.

15.3. Reagentes
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a) Carvao ativado, purificado, p.a.

b) Solucdo de &cido cloridrico com concentracéo dexippadamente 0,5 mott: diluir 42 mL de HCI
concentrado, p.a., em agua e completar o volun@®@ thL em baldo volumétrico.

c) Solugdo de acetato de célcio monohidratado 0,5 Toflesar 88,10 g do sal monohidratado
(CaGHg04.H,0, p.a.), transferir para béquer de 1000 mL e #atab com agua até um volume de
aproximadamente 900 mL. Ajustar o pH da solucagOgoéla adicdo cuidadosa de solucdes de HCI ou
NaOH diluidas, transferir para baldo volumétricdl860 mL e completar o volume com agua.

d) Ftalato acido de potassiKHCgH4O,), p.a.- secar a 120°C por 2 horas e conservaressedador.

e) Solucao de fenolftaleina a 1% (m/v) em etanol, p.a.

f) Solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mblpadronizada: pesar 4,00 g do reagente, dissolvel
em agua e transferir para baldo volumétrico de HMD0Completar o volume com agua e homogeneizar.

Padronizacao:

i. Tomar uma massa (G) de 0,5 g de ftalato acido tiespio, pesada com aproximacao de 0,1 mg, em
erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar cerca del5@aragua, agitar até completa dissolucéo e juntar
5a 8 gotas da solucéo indicadora de fenolftaleina.

ii. Transferir a solugéo preparada de NaOH para unmetebde 50 mL e titular a solugdo do erlenmeyer
até obter a coloracdo levemente rosada do indicador

iii. Anotar o volume gasto e calcular o valor da conmegéb (M) pela formula:

10006
204,23V | onde:

{

G = massa de ftalato acido de potassio, em gramas.
V = volume de NaOH gasto na titulacdo, em mL.

iv. Repetir mais duas vezes e calcular a média dasegaencontrados para a concentracdo. Este valo
meédio sera o valor final da concentracdo (M) daicgm de NaOH, que sera utilizado no calculo da
CTC.

15.4. Extragao

a) Pesar uma massa (G) de 2 g do fertilizante orggmieparado (secado a 65°C e pulverizado), com
precisdo de 0,1 mg. Acrescentar 1 g de carvaodajy@esado com a mesma precisao, e transferir par
erlenmeyer de 250 mL.

b) Juntar 100 mL de HCI 0,5 moli. medidos em proveta, tampar e agitar por 30 minotwagitador
tipo Wagner a 30-40 rpm.

c) Preparar o conjunto de filtracdo a vacuo, colocasmmwre a placa do funil de Biichner um disco de
papel de filtro de porosidade fina (filtracdo lgntde diametro suficiente para cobrir o fundo, com
excesso de 2-3 mm.

d) Umedecer o papel de filtro, aplicar succdo modeeattansferir o contetdo do erlenmeyer, recebendo
o filtrado em kitasato de 1000 mL.

e) Lavar o retido com por¢des de agua, procedendosanavea lavagem so apos todo liquido da lavagem
anterior ter sido drenado.

f) Efetuar um nimero de lavagens suficiente pararsertesolume de 350 a 400 mL no kitasato.

g) Terminada a fase das lavagens, trocar o kitasdipadb até aqui substituindo-o por outro de igual
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capacidade.
15.5. Determinacéo e calculo

a) Transferir 100 mL da solucéo de acetato de cal&arIL* para béquer de 250 mL. Este volume de
solucdo serd distribuido sobre toda superficie dberal organico retido no funil de Bichner em
sucessivas por¢cdes de 10 a 15 mL, sob vacuo rejymada permitir uma lenta percolacdo. Uma nova
porcdo de solucdo de acetato de célcio s6 deveddsronada apos a porcao anterior ter sido deenad
para o kitasato.

b) Na sequéncia, lavar com por¢cbes de agua até totalin volume de aproximadamente 300 mL no
kitasato.

c) Levar o kitasato ao sistema de titulagdo e titatam a solucdo 0,1 mofLde NaOH padronizada,
utilizando a solucéo de fenolftaleina como indicado

d) Simultaneamente, conduzir prova em branco em datplicom o carvdo ativado, sem a presenca de
amostra.

Calcular o valor da CTC, em mrgla™, pela expressao:

1000M(V, — V)
[ , onde:

CTC{ mmelkg~1) =

V. = volume da solugéio de NaOH 0,1 midlgasto na titulagdo da amostra, em mL.

V}, = volume médio da solucdo de NaOH 0,1 nioffasto na titulacdo das provas em branco, em mL.
G = massa da amostra, em gramas.

M = concentracéo da solucdo de NaOH padronizadaeiti’.

Observacgao As operacdes de titulacdo, na padronizacdo daiggm de NaOH, na verificagdo das

provas em branco e nas determinacfes da CTC, padenconduzidas verificando-se o ponto final
potenciometricamente, utilizando-se um medidor He As solugbes serao tituladas com o eletrodo
inserido nas mesmas para acompanhamento da elevi@dl e o volume sera registrado ao atingir-se
opH7.

F - CALCULO DA RELACAO CTC/C

A relacdo CTC/C é dada pela razdo numérica entrealases encontrados para a capacidade de
troca catiénica (CTC), em mmdg ™, e o carbono organico, em porcentagem em massmsaraferidos
mmol,. 1071
a amostra em base seca. A unidade para CTC/C send de C
Esta relacdo € um parametro do grau de maturagéalidade dos fertilizantes organicos.

G — CALCULO DA RELACAO C/IN

A relacdo C/N é calculada pela divisdo dos resattagin porcentagem em massa obtidos para c
carbono orgéanico e o nitrogénio, ambos referidamastra em base seca. Asim, o resultado obtido par:
N na amostraih natura” precisa ser convertido para base sech @plica-se aos fertilizantes organicos
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mistos, compostos e vermicompostos.

100N

N,y = ———
®  (100- Uss) |, onde:

Ns: teor de nitrogénio em base seca.
N : teor de nitrogénio na amostia ‘hatura”.
Uss: teor de umidade a 65 °C.

[
A relacdo serd, portanto, calculada pelo quocieﬁe.

CAPITULO IV — ANALISE DOS FERTILIZANTES ORGANICOS OU ORGANOMINERAIS
DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, CULTIVO HIDROPONICO, FERTIRRIGACAO,
APLICACAO VIA SEMENTE E DAS SOLUCOESPARA PRONTO USO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
A.1l. Fertilizantes sélidos

As amostras deverdo ser preparadas para analseot#o com sua classificagdo, conforme descrito no
capitulo Il , itemA — “Preparo da amostra para analise”. Se tivergaoficacdo granulométrica, sua
avaliacdo se fara, também, conforme descritcapatulo 111, itemB- “Analise granulométrica”.

A.2. Fertilizantes fluidos

Amostras de fertilizantes fluidos deverdo apenasgiéadas até completa homogeneizacdo, no moment
da tomada da aliquota para pesagem.
Amostras em embalagens com vazamento devem siéadage

B — PROPRIEDADE FiSICO-QUIMICA REQUERIDA DOS FERTIL IZANTES DESTINADOS A
APLICACAO FOLIAR, HIDROPONIA, FERTIRRIGACAO E SOLUC OES PARA PRONTO
USO.

Os fertilizantes organicos e organominerais dedtinaa aplicacdo foliar, hidroponia, fertirrigacdo e
solucdes para pronto uso deverdo ter seus nusiaeatéorma totalmente solivel em agua, como jarecor
com aqueles que sao solucbes verdadeiras, estengendssa exigéncia aos produtos solidos e
suspensdes. Sendo assim, a primeira etapa patarenit@cdo dos teores dos constituintes sollveis en
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agua presentes nestes fertilizantes € a etapaud®ligacdo em agua, obtendo-ss@ucao-amostra a
partir da qual as andlises serdo desenvolvidadpsiminado qualquer residuo insoltvel por filkfa@u
centrifugacao.

Obs.: Os fertilizantes para aplicacdo via semenévetldo ter a analise do teor do(s) nutriente(s)
especificado(s) em sua composicao pelo(s) métodeégyito(s) neste e no capitulb deste Manual, de
acordo com sua classificagdo como produto séliddlaido, solivel em agua, em outro extrator ou sem
especificacao de solubilidade, conforme informadio produtor ou importador.

C — SOLUBILIZACAO

C.1. Equipamentos

- Agitador tipo Wagner.

- Bomba de vacuo.

- Centrifuga: a escolha da centrifuga devera cermica capacidade de rotacdo (rpm) e a FCR (forge
centrifuga relativa), que depende do raio de dagacao.

- Filtro de membrana de éster de celulose com m@de de 0,45 um, didmetro de 47 mm (ou outro
diametro, dependendo do sistema de filtracdo disptn

C.2. Reagente
- Solucéo de HCI concentrado, p.a., em agua, agael(1:1).

C.3. Preparo da solugcédo-amostra

Tomar uma massa (G) de 2,5 + 0,1 g da amostra pesa precisdo de 0,1 mg e transferir para
erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar 200 mL deaagtampar com rolha de borracha. Colocar o
frasco no agitador Wagner e agitar por 15 minutd8-40 rpm.

Retirar do agitador e transferir quantitativamemteonteido do erlenmeyer para baldo volumétrico de
250 mL. Completar o volume com agua, homogeneiziixar em repouso por 15 minutos. Filtrar em
papel de filtro de porosidade média ou fina (fgéa lenta), se necessario, obtendo-se a solucasti@mo
Esta solucdo serd usada para as determina¢cOe#atuaa® requeridas, especificas para cada produto.

Se néo for obtido um filtrado isento de partic@akdas em suspenséo, deve-se recorrer a:

I. Centrifugacdo do extrato aquoso. O tempo e a imtads de rotacdo devem ser ajustados de
maneira que se obtenha um extrato isento de plagiem suspensao, o que pode variar de amostra pal
amostra.

ii. Filtracdo a vacuo em membrana de 0,45 pum.

Nota: Se apos a obtencdo de um filtrado limpido e semicpkas insoliveis 0 mesmo turvar
progressivamente, repetir o procedimento de pesagesolubilizagdo com agitagdo, obtendo-se a
solugcédo-amostra no baldo de 250 mL, como desani&riarmente. Em seguida, proceder a filtracdo em
papel de filtro de porosidade adequada e recefiranlo em um baldo volumétrico de 200 mL, seao, a
gual foram previamente adicionados 5,0 mL de HE&L}1lInterromper a filtragdo no exato momento em
que se atingir o traco de referéncia do baldo. Hmmeizar. Neste caso, os calculos deverdo considera
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um fator de diluicdo de 200/195.

No caso das solucdes para pronto uso, estas devdonsdas ja como a solugcdo-amostra, da qual sera
retiradas, diretamente, aliquotas para a etapaleterminacdo” dos procedimentos analiticos descrito
neste manual, ou diluidas com agua de acordo cosspeificacdes de cada produto, adequando-se o
calculos para a obtencao dos resultados finais.

Para as amostras que sao solugdes verdadeirassalsiraplesmente tomar a massa da amostra (255 + 0,
g), pesada com precisédo de 0,1 mg , transferirtqagwamente para um baldo volumétrico de 250 mL,
completar o volume com 4gua e homogeneizar paagigtmanual durante alguns minutos.

Obtida a solugdo-amostra parte das determinagdes quantitativas dos ntégeseguird métodos
descritos em capitulos anteriores deste Manual,qaas se fara referéncia, fazendo-se as operacoe
necessérias de diluigdo ou mesmo concentragaotdieaquoso, tratamento para eliminacdo da matérie
organica e as adequacodes dos calculos. Outrosdumuargtos serdo descritos de forma completa.

D — ANALISES QUIMICAS - METODOS

1. NITROGENIO SOLUVEL EM AGUA
1.1 Macrométodo da liga de Raney

A descricdo deste método se reportar&auitulo |, métodol.1l — “Macrométodo da liga de Raney”,
com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

Esta determinacdo do teor de nitrogénio sollveldgoma deverd levar em consideracdo a presenca d
formas organicas soluveis na solucao-amostra,epeerem um procedimento de digestdo mais enérgico

1.1. Reagentes adicionais

a) Solucéo de &cido sulfdrico,,80,, aproximadamente 0,10 motitransferir 14 mL de &cido sulfarico
concentrado para baldo volumétrico de 500 mL caltaaproximadamente 400 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com &gua (esta solucdo tem apastamente 0,50 moft). Homogeneizar. Tomar
100 mL desta solucéo e diluir com agua para 500ami_baldo volumétrico. Homogeneizar.

b) Solucéo de Acido cloridrico, HCI, aproximadameng® GnolL": transferir 42 mL de &cido cloridrico
concentrado para baldo volumétrico de 500 mL cmlteaproximadamente 400 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com agua (esta solucdo tem apastamente 1,0 molt). Homogeneizar. Tomar
100 mL desta solucéo e diluir com agua para 500ami_baldo volumétrico. Homogeneizar.

Padronizacao das solucées de,HO, 0,10 molL* ou HCI 0,20 molL™:

a) Tomar uma massa (G) de 1,0 g de carbonato de, st precisdo de 0,1 mg, transferir para um

baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume &gua e agitar até completa solubilizacao.

b) Transferir 50 mL da solu¢é@o de carbonato deospdia erlenmeyer de 250 mL.

c) Adicionar 20-30 mL de 4gua e 4 a 5 gotas dacamtbr alaranjado de metila 1 L

d) Titular com a solucédo de acido até comecar mwvarcor do indicador em relagdo a uma solugéo de
referéncia (usar uma solucdo com 80 mL de aguademor dois minutos acrescidos de 3 gotas de
alaranjado de metila).
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e) Interromper a titulacéo, ferver por 2 a 3 misysfriar e prosseguir a titulacao até variacéioitea

da cor do indicador para um tom laranja-avermelhadotar o volume final, em mililitros.

f) Repetir este procedimento de titulacdo por rdais vezes e calcular a concentragcédo pelas expsessd
abaixo, utilizando as massas pesadas de carboratsodio. Fazer a meédia das concentracdes
encontradas.

GP
Migz504) = (105,933?)

ou

. ( GP )
] n=l—
WEH T 152,994V/  onde:

M = concentracéo da solucdo, em mylL

V = volume da solucao acida gasto na titulacaomem

P = pureza do reagente padrao &) utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de carbonato de sodio que foi pesadgramas.

Observacoes:

1. A padronizacgéo destas solucdes pode ser fertiaoutros reagentes padroes.

2. Na anélise de amostras com baixo teor de nimagéolucdes padronizadas mais diluidas d8®|
ou HCI poderéo ser utilizadas.

1.2. Procedimento:

a) Tomar uma aliquota (A) da solugdo-amostra, queettiat de 10 a 40 mg de N e transferir para um
frasco Kjeldahl de 800 mL. Se necessario, fazervalmme aproximado de 100 mL, com agua. Conduzir,
em paralelo, uma prova em branco.

b) Adicionar 1,7 g de liga de Raney, 16 g d&SRy e 60 mL de HSOy (1+1).

c¢) Misturar o conteudo, imprimindo rotagfes ao frasgddahl e coloca-lo sobre o aquecedor frio ou que
esteja desligado a 10 minutos, no minimo. Ligalgoeaedor previamente regulado para o teste de ¢
minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o agunegito, regulando o digestor para teste de dige&ao
10 minutos.

Observacéao: Testes de 5 e 10 minutos equivalemaini@nsidade de aguecimento necessaria para
levar a ebulicdo 250 mL de agua em balédo Kjeldah880 mL em 5 e 10 minutos, respectivamente.

d) Depois de 10 minutos, suspender o frasco na posedical e juntar 1,0 g de Cue6H,0 ou 1,0 g

de NaSeQ e mais 15 g de §S0O..

e) Recolocar o frasco Kjeldahl na posicao inclinadaumentar o aquecimento regulando para o teste de
digestdo de 5 minutos (caso haja formacao de esmuspender o Kjeldahl ou diminuir a intensidade de
aquecimento até cessar). Manter em ebulicdo alérms fumos brancos de3®, tornarem o bulbo do
frasco limpido. Agitar, por rotacao, o frasco etocarar a digestao por 2 horas.

f) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, adicid@@ mL de agua e 25 mL de solucao de tiossulfato
de sodio ou de sulfeto de potassio, agitar atéradgdo de uma suspensdo da massa digerida e esfri
novamente.
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g) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinar o foalsgeldahl e adicionar, escorrendo pelas paredes dc
frasco e sem agitacdo, 110 mL da solucdo de Na6®igh'. Junto com os granulos de zinco, podem-se
acrescentar, também, pérolas de vidro para homazgermeprocesso de ebulicéo.

h) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjuntodéstilacdo. O destilado devera ser recebido em
um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da &olate &cido bérico a 40 glcom a mistura de
indicadores, mais 25 mL de 4gua e a ponta do cgaden devera estar mergulhada nesta solugéo.

i) Agitar o conteudo, imprimindo rotacdes ao frascel#ghl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado.

J) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensamoragua.

k) Titular com solucdo padronizada deS@, 0,10 moll™* ou HCI 0,20 moll* e anotar o volume (V).

[) Titular a prova em branco (Y

1.1.2. Calculo
Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelasesgdes:

v _ 700,35M(V — V)
T ) = AG , usando-se a solucdo deSi@, 0,10 molL™.

ou

N _ 350,175M(V — V)
T ) = Al , usando-se a solucdo de HCI 0,20 mlande:

M = concentracéo da solugéo acida padronizada, elti’m

V = volume da solucéo &acida gasto na titulagdondaséra, em mL.

Vp = volume da solucédo acida gasto na titulacdo daapem branco, em mL.
A = aliguota tomada da solugdo da amostra, em mL.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 £ 0,19)

2. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA

A descricdo deste método se reportara aos metahwsitds nocapitulo I, dos fertilizantes minerais,
com seus equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Método 2.1- Método gravimétrico do Quimociac, parfRtotal.

- Método 2.2— Método espectrofotométrico do acido molibdovarasforico, para ¥Os total.

O método inclui uma etapa inicial de eliminacaor@déria organica soltvel contida na solugcao-amostra
2.1. Procedimento inicial para o tratamento do extito-amostra:

a) Transferir exatamente 100 mL da solucdo-amosttad2250mL) para béquer de 250-300 mL,
acrescentar 10 mL de uma solucdo de HNO-1), levar a ebulicho moderada e manter o aquestd

até reduzir o volume a 10-15 mL. Deixar esfriar giguns minutos.
b) Adicionar 25 mL de HN@e 5 mL de HCI concentrados, cobrir com vidro dégie e levar a
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ebulicdo até clarear, pela evolugédo dos fumos asstade NQ

Obs.: Se a solucdo nao clarear apenas com o tratéoneitrico-cloridrico, deixar esfriar, adicionar 2
mL de HCIQ concentrado e retomar o aquecimento até a evolag®fumos brancos do HGJOcom
cuidado para nao deixar secar. Aliquotas adiciondes 1 mL de HCIQ poderdo ser acrescentadas
(deixar esfriar) até atingir um maximo de 5 mL, pbetando-se a oxidacdo da matéria organica com 0s
mesmos cuidados.

C) Deixar esfriar, fazer um volume de aproximadam@&@enL com agua e ferver por 5 minutos.
Esfriar, transferir para baldo volumétrico de 10D, mompletar o volume e homogeneizar. Se houver
algum residuo, promover a filtracdo, sem lavartidogsolucad).

2.2. Determinacao por gravimetria (Quimociac):

a) Tomar uma aliquota “A” daolucdo Bque contenha de 10 a 25 mg de P205 provavel gferarpara
béquer de 300 mL.

b) Fazer um volume de aproximadamente 100 mL com @gugecer ate inicio da ebulicéo.

c) Prosseguir de acordo com o procedimento descrittaptulo |, método2.1, a partir do iten2.5.b —
“Determinacao”.

d) Calculo:

P o _ 801,73m,
TUETL) T AR , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.
A= volume da aliquota tomada galu¢do B em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

2.3. Determinacao por espectrofotometria:

a) Tomar uma aliquota “A” daolucdo Bque contenha de 1,0 a 2,0 mg d©4provavel, devendo-se
buscar uma quantidade préxima da metade dessa faixa

b) Prosseguir de acordo com o procedimento descritcapdulo I, método2.2 a partir do iten.2.5
“Determinacédo”, contendo o preparo da curva ddgéo e determinagéo e célculo.

c) Calculo:

1,250

B20smmp) = 26 onde:

C = concentracéo de®s na solucao de leitura, em myL
A= volume da aliquota tomada salu¢do B em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3. FOSFORO (BOs) — métodos para amostras contendo fésforo total quarcialmente na forma de
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fosfito (POs)™>.

A descricao deste método se reportar&agmtulo |, método6 — “Determinacgéo de fosforo em amostras
contendo fosfito”, com seus equipamentos, reagenpescedimentos:

3.1. Determinacao por gravimetria (Quimociac):

a) Tomar uma aliquota “A” da solucdo-amostyae contenha de 10 a 25 mg d®©&Pprovavel e
transferir para béquer de 250-300 mL. Se o voluonestiperior a 25 mL, acrescentar 10 mL de HNO
(1+1) levar a ebulicdo moderada e manter o aquetoraé reduzir o volume a 20-25 mL.

b) Prosseguir de acordo com o procedimento descritcamitulo I, método6, item 6.5.1.b
“Determinacéo e calculo por gravimetria com o redég€&uimociac”.

C) Célculo:

p.0 _ 801,75m,
2ES(®Mn) T AG , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.

A= volume da aliquota tomada galu¢cdo-amostraem mL.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3.2.Determinacao por espectrofotometria:
a)Tomar uma aliquota “A” daolucdo-amostraque contenha de 10 a @iy de BOs provavel
b) Prosseguir de acordo com o procedimento descritocamitulo |, método 6, item 6.5.2.b -

“Determinacéo e calculo por espectrofotometria”jsnagpreparo da curva de calibragéo.

Calculo:

125C
fa0smy) = Gav, , onde:

C = concentracéo de®s na solucdo de leitura, em mgL
G = massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume da aliquota tomada da solu¢do-amostranem
V= volume da aliquota tomada para o preparo da&olde leitura, em mL.

4. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

4.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sodi

A descricdo deste método se reportara capitulo |, método 7.1 — “Método volumétrico do
tetrafenilborato de sédio”, com seus equipamemézgyentes e procedimentos.
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Aplicavel a produtos com teor de®> 4% em massa.
4.1.1. Procedimento:

a) Tomar 100 mL da solugdo-amostra (2,5 g: 250 mhapdierir para um béquer de 300 mL, acrescentar
20 mL da solucao de oxalato de amonio e 1,0 ag2d@ carvao ativo, purificado. Ferver suavemente po
15 minutos. Esfriar, transferir para um baldo vadtnoo de 200 mL, completar o volume com agua e
homogeneizar.

b) Filtrar através de papel de filtro de porosidadéiméu de filtracdo lenta, sem lavar o retido.

c) Pipetar uma aliquota (A) do filtrado contendo dealD mg de KO provavel, e prosseguir de acordo
com o descrito noapitulo I, métodor.1, item7.1.4- “Determinacao e calculo”.

Céalculo do teor de O:

_ 5|‘-]F:[l[;a - (ZI{T‘F,_)]
Kzglg'f:mm - AG , onde:

V3 = volume da solucdo de TFBS adicionado, em nnadit

V4 = volume da solucdo de BCTA ou cloreto de benridcasto na titulacdo, em mililitros.
F; = fator da solugcédo de BCTA ou cloreto de benzatc&TFBS.

F, = fator da solucdo de TFBS x K20.

A = volume da aliquota, em mL.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA: Se o0 ensaio da prova em branco acusar contamisagdficativa do carvao ativo com potassio,
deve-se fazer a corre¢cdo, descontando-se no istiltal. O procedimento é similar ao descrito na
NOTA docapitulo Ill, método 6.2.1, com as adequacdes de calculo

4.2. Método para determinacdo do potassio por fotoetria de chama

A descricdo deste método se reportar&autulo |, método7.2 — “Método por fotometria de chama”,
com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

O procedimento inclui uma etapa inicial de elimé@agla matéria organica soluvel contida na solucao-
amostra.

4.2.1. Procedimento inicial para o tratamento da $ocao-amostra:

O procedimento é o mesmo ja descrito nesggtulo 1V, método2 (para BOs solivel em agua), item
2.1, obtendo-se a solucab

4.2.2. Determinacéao:

a) Tomar uma aliquota (A) dsolucdoB, contendo 4,0 mg de,R provavel e transferir para um baldo
volumétrico de 250 mL.
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Observacéo: No caso de volumes fracionados, podersar um volume proximo ao calculado para o
gual se disponha de uma pipeta volumétrica ou fam® de uma buretau de uma micropipeta
regulave| tomando-se exatamente o volume calculado.

b) Prosseguir de acordo com o descrito ¢apitulo I, método 7.2, partir do item7.2.5.b — em
“Determinacéo e calculo”.

Calculo do teor de 4O sollvel:

k0, =262k
- |_.:!'f:nl:_-'m. AG , Ou
6,25C
K0 =

279%™ | AG

L: leitura da solucao diluida da amostra em vadeskcala.
C: leitura da solugédo diluida da amostra, em mg/L

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: volume da aliquota tomada dalu¢édo B em mL.

Nota 1: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abai@8 (C=15 mgL') ou acima de 850=17 mgL
1, o resultado é considerado aproximado. Devergdpgerepetir a etapa de determinacdo retirando ume
nova aliquota Ar de volume préximo ao calculadapdébrmulas abaixo:

004
Ar = L ,ou
A_lﬁA
TC

Substituir nas formulas de célculo dgXo valor de A pelo de Ar .

Nota 2 Para equipamentos com pontos de ajuste (con¢céarale K ou K20) diferentes, préprios da
concepgao do instrumento, devem ser preparadaslagdaes de calibragdo recomendadas, feitas as
diluicdes adequadas e o ajuste dos calculos, satedmrma que:

K0 . =1{]ﬂ(

2 |. % }“J‘l.I m

massa K, 0 na aliqguota
massa da amosira na aliqguota

5. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM AGUA

5.1. Método volumétrico do EDTA

A descricao deste método se reportard aos métausitds nosapitulos | e Il anteriores, com
seus equipamentos, reagentes e procedimentos:
- Capitulo I, método8.1— Método volumétrico do EDTA para a determinagddcdlicio e Magnésio.
- Capitulo 11, métodos.1 - Método volumétrico do EDTA para Célcio e Magoési
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O método inclui uma etapa inicial de eliminacaor@déria organica solUvel contida na solugcao-amostra
5.1.1. Procedimento inicial para o tratamento da $o¢éo-amostra:
- Reagente adicional: acido perclérico (HCIO4),,p78-72%.

a) Transferir exatamente 100 mL da solucdo-amosttad2250 mL) para béquer de 250-300 mL,
acrescentar 10 mL de uma solucdo de HNOB-1), levar a ebulicho moderada e manter o aquestd
até reduzir o volume a 10-15 mL. Deixar esfriar giguns minutos.

b) Adicionar 25 mL de HN@e 5 mL de HCI concentrados, cobrir com vidro dégie e levar a
ebulicdo até reduzir o volume a 2-3 mL e a solwtaar, pela evolugdo dos fumos castanhos de NO

Obs.: Se a solucdo ndo clarear apenas com o trat&mneitrico-cloridrico, deixar esfriar, adicionar 2
mL de HCIQ concentrado e retomar o0 aquecimento até a evolugBfumos brancos do HGJQcom
cuidado para nao deixar secar. Aliquotas adiciondés 1 mL de HCIQ poderdo ser acrescentadas
(deixar esfriar) até atingir um maximo de 5 mL, pdetando-se a oxidacdo da matéria organica com os
mesmos cuidados.

C) Esfriar, retomar com 25 mL de agua e 5 mL de H@®@kteatrado e ferver moderadamente por 10
minutos. Deixar esfriar.

d) Transferir para baldo volumétrico de 100 mL, coragpl® volume e homogeneizar. Se houver
algum residuo, promover a filtracdo, sem lavartidogsolucéo Q.

5.1.2. Determinacao do célcio:

a) Tomar uma aliquotéV.) de 25 a 50 mL daolucdoC para um béquer de 300-400 mL e acrescentar
agua até um volume aproximado de 100 mL.

b) Verificar o pH da solucdo e ajusta-lo a 4,0 + @dm solucdo de KOH 200 di. utilizando um
potencibmetro e agitador magnético para homogenaigalucdo. Se o pH passar de 4 corrigir com HCI
(1+5). Para ajustar o pH nas proximidades do pdesejado podem ser utilizadas solu¢cdes mais dduida
de KOH ou HCI.

c) Adicionar um volume variavel da solucao de sulfduplo de ferro Ill e aménio, de acordo com o teor
de ROs do fertilizante (5 mL para fertilizantes com menes/% de s, 10 mL para fertilizantes com 7

a 15% de FOs, 15 mL para fertilizante com 16 a 30% d®©#fe quantidades proporcionais pap®$>
30%.

d) Ajustar o pH da solucdo a 5+0,1, com solucdo de KDBIgL" e corrigir, se necessario, com solucédo
de HCI (1+ 5), ou solu¢des mais diluidas de ambos.

e) Esfriar e filtrar a suspensdo do béquer para babtdiométrico de 250 mL com papel de filtro de
porosidade média. Lavar o béquer e o residuo carasvpor¢cdes de adgua, acrescentando cada porca
apos a anterior ter percolado pelo residuo, a&r aioh volume proximo de 250 mL. Completar o volume
e homogeneizar .

f) Transferir uma aliquotéVe) de 50 mLpara erlenmeyer de 250-300 mL e adicionar aguauié
volume de aproximadamente 70-80 mL. Dependendeatoespecificado para calcio, pode-se tomar uma
aliquota(Ve) maior.

g) Acrescentar 10 mL de solucédo de hidroxido de pmtassianeto de potéssio, 2 gotas da solugédo de
trietanolamina, 5 gotas da solucédo de ferrociadetgotassio e uma pitada (10-15 mg) do indicador
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calceina ou 6 gotas da solugéo do indicador calcon.

h) Colocar o frasco sobre um fundo branco e de pmede&@isar um agitador magnético em frente a uma
luz fluorescente. Titular imediatamente com a siugadronizada de EDTA 4 ¢l agitando
continuamente até a mudanca permanente da codadior: a calceina muda de verde fluorescente pare
rosa/vinho; o calcon muda de vinho para azul péwotar o volume (Y) da solucdo de EDTA
consumido.

i) Paralelamente, desenvolver uma prova em brango (V

j) Calcular a percentagem em massa de calcio pelassgw:

_ 625.10%t,(V; — V;)
(967 | GV, , onde:

V1 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulad@ialiquota da amostra, em mL.

V, = volume da solucédo de EDTA consumido na titulag@prova em branco, em mL.

t; = fator de correspondéncia da solucdo de EDTAIgiG&xpresso em mg de Ca por mL da solucéo de
EDTA.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

V= volume da aliquota tomada da solu€aftem “a”), em mililitros.

Ve = volume da aliquota tomada da solucéo obtidaemo fe”, em mililitros.

5.1.3. Determinacdo do magnésio:

a) Transferir uma aliquota/g) de 50 mL da solucaobtida no item & anterior) para erlenmeyer de
250-300 mL e adicionar agua até um volume de apradamente 70-80 mL. Pode-se tomar uma aliquote
(Ve) maior, dependendo do teor especificado para megmaas que devera ser igual aquela tomada pare
a determinacao do calcio.

b) Adicionar 5 mL da solucao-tampéao de pH 10, 2 misalacdo de KCN a 2% m/v , duas gotas da
solucdo de trietanolamina (1:1), 5 gotas da soldgiferrocianeto de potassio e 8 gotas da soluedo d
negro de eriocromo T, homogeneizando apos a adig@&ada reagente.

C) Colocar o erlenmeyer sobre um fundo branco e diendrecia usar um agitador magnético em
frente a uma luz fluorescente. Titular (calcio +gmésio) imediatamente com a solucdo padronizada de
EDTA 4 g L, agitando continuamente até que a solucdo passerdénho para azul. Anotar o volume
gasto ¥3), em mililitros.

d) Desenvolver uma prova em brantb)

e) Calcular a porcentagem em massa de magnésio pelese#o:

y _625.10%t,[(Va — 13} — (Vy — V2l
G iggm 1 T GV, VL . onde:

V3 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulag@aealcio + magnésio, em mL.

V4 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulad@@rova em branco do calcio + magnésio, em
mL.

V1 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulag@aalcio, em mL.

V, = volume da solucdo de EDTA consumido na titulad@prova em branco do calcio, em mL.

t, = fator de correlacdo da solucdo de EDTA expressong de Mg por mL da solucédo de EDTA.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

V.= volume da aliquota tomada da solu€g@m mL.

189



V= volume da aliquota tomada da solucao obtidaem f&" da determinacéo do célcio , em mL.

5.2. Método espectrométrico para a determinacao d=lcio e magnésio por absorgéo atbmica

A descricdo deste método se reportard aos métadusitds noxapitulos | e Il anteriores, com seus

egquipamentos, reagentes e procedimentos:

- Capitulo I, método8.2— Método espectrométrico por absorcao atdmicagdeterminacao de Célcio.

- Capitulo 1, métodos.2 — Método espectrométrico por absorcédo atbmicagdeterminacédo de Calcio.
- Capitulo I, método8.3 — Método espectrométrico por absorcdo atdbmica packeterminacdo de
Magnésio.

- Capitulo 1l, método5.3 — Método espectrométrico por absor¢cdo atbmica padeterminacdo de
Magnésio.

O procedimento inclui uma etapa inicial de elimé@ga matéria organica soluvel contida no extrato-
amostra, descrita no procedimento anteftem 5.1.1 obtendo-se aolugédo C

5.2.1. Determinagédo do célcio:

a) Tomar uma aliquota (A) dsolugcdo Cque contenha até 0,5 mg de calcio e transferia patdo
volumétrico de 25 mL. Deve-se escolher uma aligdetanodo a situar a concentracdo da solucéo final
de leitura na faixa intermediaria da curva de catifio, que sera de zero a 20 fhgL

Observacdo:Para produtos mais concentrados poderd ser nedesséna diluicdo intermediaria,
utilizando-se HCI (1+23) como diluente. Nesses sascdfator de diluicdo sera identificado como “D”.
Por exemplo: para uma diluicdo intermediaria de 10, fator D = 10.

b) Juntar 5 mL da solucéo de 6xido de lantanio 56 glcompletar o volume com agua.

c) Colocar o aparelho nas condicdes exigidas para tarnd@acédo do calcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundénda e chama adequadas, conforme manual dc
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdesitled, preparados conforme descritocagitulo |,
meétodo 8.2 referido. Aspirar agua entre as leituras e aguaasidestabilizacdo de cada leitura antes de
registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solucbes das amostras eoda @m branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua conagmraem mgl}, através da curva de calibracéo,
equacdao de regressao ou informacéao direta do eqgeipa.

f) Calcular a porcentagem em massa de calcio na amagbartir da concentragdo encontrada, pela
expressao:

_0,625C
In'f:mm T AG , onde:

C = concentrac&o de célcio em riigha solugéo final de leitura.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada selucdoC, em mL.
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Se ocorreu diluicdo intermediaria:

_ 0,625CD
%™ m | AG | onde D é o fator de diluicao.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para opaguento de absorcéo atdbmica poderéo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissédo Optica plasma indutivamente acoplado (ICP- OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para calcio.

5.2.2. Determinac¢do do Magnésio

a) Tomar uma aliquota (A) dsolugdo Cque contenha até 0,05 mg de magnésio e tranpearbaldo
volumétrico de 25 mL. Deve-se escolher uma aligdetanodo a situar a concentracdo da solucéo final
de leitura na faixa intermediaria da curva de catifio, que sera de zero a 2,0 fhgL

Observacao Para produtos mais concentrados podera ser nécesuma diluicdo intermediéria,
utilizando-se HCI (1+23) como diluente. Nessesas fator de diluicdo sera identificado como “D”.
Por exemplo: para uma diluicdo de 5:100, fator 26

b) Juntar 5 mL da solucéo de 6xido de lantanio 56 glcompletar o volume com agua.

c) Colocar o aparelho nas condicbes exigidas paraterndi@acdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundénda e chama adequadas, conforme manual dc
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solu¢fesitied preparados conforme descritocapitulo I,
meétodo 8.3 referido. Aspirar agua entre as leituras e aguasidestabilizacdo de cada leitura antes de
registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solucbes das amostras eoda @m branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua conagmraem mgl}, através da curva de calibracéo,
equacdao de regressao ou informacéao direta do eqgeipa.

f) Calcular a porcentagem de magnésio a partir deectragdo encontrada, pela expressao:

M _ 0,625C
: anﬁmm' - AG ,Onde:

C = concentracdo em mglna solucéo final de leitura.
G = massa inicial da amostra, em g.
A = volume da aliquota tomada salucédo G em mL.

Se ocorreu diluicdo intermediaria:

0,625CD
Mg, . =——" " N
(o) AG onde D ¢ o fator de diluig&o.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para opsguento de absorgéo atdbmica poderéo ser feitas
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utilizando-se de um espectrémetro de emissédo Optica plasma indutivamente acoplado (ICP- OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detezguantificacdo especificos para magnesio.

6. ENXOFRE SOLUVEL EM AGUA

6.1. Principio e aplicagéo

O método baseia-se na oxidacdo a sulfato das d&vdosmas de enxofre possivelmente presentes nc
extrato aquoso dos fertilizantes organicos e ongamerais por peroxido de hidrogénio em meio alcglin
seguindo-se sua precipitacdo como sulfato de .béario

6.2. Equipamentos

a) Bomba de vacuo
b) Mufla
c¢) Funil de filtragdo de Buchner

6.3. Reagentes

a) Solucéo de acido cloridrico (HCI), p.a ., em agaatelacéo 1:1.

b) Solucédo de hidroxido de sédio (NaOH) a 30% (m/v)agua: dissolver 30 g de NaOH, p.a., em
agua e avolumar para 100 mL.

C) Perdxido de hidrogénio ¢@-) p.a., a 30 % em massa.

d) Solucéo de cloreto de bario com 100 gpesar 100,0 g de cloreto de bério, transferia fpaiao
volumétrico de 1000 mL, adicionar 500 mL de aguptaa até dissolucdo do sal. Completar o volume
com agua e homogeneizar.

e) Solucéo de nitrato de prata com 10'glpesar 1,0 g de nitrato de prata, transferir fEaido
volumétrico de 100 mL, completar com agua e homegen Guardar em frasco de vidro &mbar com
tampa esmerilhada.

6.4. Procedimento:

a) Tomar uma aliquota (A) da solucédo-amostra (2,55@: rBL) de até 50 mL, contendo entre 20 e
100 mg de enxofre, para béquer de 300 mL. Se r@@@msacrescentar agua até obter um volume de
aproximadamente 50 mL.

b) Adicionar 3 mL da solugdo de hidréxido de sodio ml2da solucéo de peroxido de hidrogénio.
Cobrir com vidro de relogio e ferver suavemente pama hora sobre a placa de aquecimento. Nesse
periodo, acrescentar cuidadosamente, a intenaligsiotas de 1 mL de perdxido de hidrogénio, entguan
se verificar reacao, até um maximo de 5 mL.

C) Deixar esfriar, retirar o vidro de reldgio e lagaia parte inferior para o béquer. Adicionar 20 mL
de HCI (1+1), acrescentar agua até um volume dexepadamente 200 mL e homogeneizar. Se for
verificada a presenca de algum precipitado, deyaaaover a filtracdo antes de prosseguir.

d) Aquecer a solucdo até a ebulicdo, adicionar 5-sgda solucédo de cloreto de bario e, apos 1
minuto, acrescentar lentamente mais 15 mL da solde&loreto de bario.

e) Cobrir com vidro de relégio, manter aquecido emhioamaria, placa ou chapa aquecedora com
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aguecimento brando, sem fervura, durante uma Ram@over, deixar esfriar, e aguardar a sedimentacac
do precipitado. Filtrar em papel de filtracdo lenti® porosidade fina (faixa azul ou equivalente).

Alternativamente, pode-se filtrar com succéo (bomavacuo) usando um funil de Bichner com papel
de filtro de filtracdo lenta perfeitamente adaptadaadinho, para evitar perda de precipitado.

Observacdo: Deve-se confirmar a completa precigitagdo sulfato, recolhendo-se uma aliquota dos
primeiros volumes de filtrado (cerca de 30 mL), expr até proximo da ebulicdo e adicionar a ela 5 mL
da solucédo de cloreto de bario. Se ocorrer formagé@recipitado (BaSO4), o procedimento devera ser
reiniciado tomando-se uma massa menor de amostra.

f) Lavar com 10 por¢cdes de aproximadamente 25 mL da ag80-90°C, e continuar a lavagem
enquanto o teste de cloreto executado no filtradm 2-3 mL de solucéo de AgNQO gL, acusar a
presenca de cloreto (com o aparecimento de umadg@myprecipitado branco do AgCl).

0) Transferir o papel com o precipitado para um cadidle porcelana tarado e levar a mufla
programada para aquecimento até 800°C, mantenddaagntreaberta durante a fase inicial da elevacac
da temperatura. Fechar a porta do forno e conseraa800°C + 40°C durante 30 minutos. Retirar o
cadinho, colocar em dessecador, esperar esfriesa.p

6.5. Calculo
Calcular a porcentagem em massa de enxofre totdibnte a expressao:

_ 13,74.250m,,
In'f:mm - Al , onde:

mp = massa do precipitado de BaS€m gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = aliquota tomada da solucao-amostra, em mL.

Observacao:Para amostras com teores de enxofre inferiores¥a ein massa, pode-se tomar uma
aliquota @A) maior que 50 mL, adicionar um volume proporcionahte maior da solucdo de NaOH a
30% (m/v) e ferver suavemente, reduzindo o voltsfeiar ligeiramente e, a partir dai, retomar a piar

do item “c”, com a adic&o de #9..

7. BORO SOLUVEL EM AGUA

A descricdo deste método se reportard aos métadusitds noxapitulos | e lll anteriores, com seus
egquipamentos, reagentes e procedimentos:

- Capitulo I, métodol0.2— Método espectrofotométrico da azomethina-H.

- Capitulo 1l , métodd® — Método espectrofotométrico da azomethina-H.

O procedimento inclui uma etapa de eliminacdo d&m@aorganica soltvel contida na solugcdo-amostra
com o uso de carvao ativo, purificado, p.a..

7.1. Procedimento inicial para o tratamento da solcio-amostra

a) Transferir quantitativamente 50 mL da solucdo-amo&,5 g: 250 mL) para béquer de 100-150

193



mL. Acrescentar 1 mL de HCI concentrado e uma ddadé de 0,5 a 1,0 g de carvao ativado purificado.
Para fertilizantes que apresentem um teor de raabéganica solubilizada maior, pode-se acrescentar
também, uma quantidade proporcionalmente maioadéio. Levar a ebulicdo, fervendo suavemente por
15 minutos.

b) Deixar esfriar e filtrar em papel de filtro de psidade média ou fina para baldo volumétrico de

100 mL. Lavar o retido com pequenas por¢des de gaate (70-80°C), deixar esfriar e completar o

volume com agua. Homogeneizar. A solucéo final aestar limpidaqolucéo D.

7.2. Determinacao

a) Preparar a curva de calibracdo conforme descrit@€Cayitulo I, método10.2, item 10.2.5 —
“Preparo das solugdes leitura”.

b) Transferir uma aliquotaA( dasolucdo Dque contenha até 20 g de boro para baldo voliométr
de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo arsétwconcentracdo da solucéo final de leitura na
faixa intermediaria da curva de calibracao.

C) Para produtos concentrados podera ser necessaidilungao intermediaria. Nestes casos, o fator
de diluicédo sera identificado conkQ. Por exemplo, para uma diluicdo intermediaria d®®, o fator4
sera igual a 20.

d) Adicionar 5 mL de agua e em seguida 5 mL da solg@pdo. Homogeneizar e aguardar 5
minutos.

e) Juntar 2 mL da solugédo de azometina-H e aguardantos.

f) Completar com agua e homogeneizar. Proceder adeipds 60 minutos, a 410 nm.

0) Estabelecer a correlacdo entre absorbancia e doac#m de B em mgt.na solucéo, através da
curva de calibrac&o ou por informacéo direta dopasmento.

h) Calcular a percentagem em massa de boro na amosfame a expressao:

_1,25C
198 | T AG , onde:

C = concentracéo de boro na solugéo de leituranght-
G = massa inicial da amostra, em g.
A = volume da aliquota tomada da solucéo B, em mL

Se houver ocorrido dilui¢géo intermediaria, mulggli pelo fator de diluicaBg.
8. METODOS PARA OS MICRONUTRIENTES (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn) SOLUVEIS EM

AGUA.

A descricdo destes métodos se reportara aos métiedostos naapitulo I, dos fertilizantes minerais
destinados a aplicagdo via solo, com determinagéiegpectrometria de absor¢cdo atdmica (ou mesmc
ICP-OES). Estes métodos estéao identificados a isggmiia cada elemento. Para molibdénio (Mo) ha,
também, o método alternativo do tiocianato de sodio

8.1. Procedimento inicial para o tratamento da soltio-amostra
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O procedimento inclui uma etapa inicial de elimé@ga matéria organica solluvel contida no extrato-
amostra, descrita neste capitulo, métddoitem5.1.1, obtendo-se aolugdo C

Obs.: Na maior parte dos casos, a presenca de uetpgna quantidade de matéria organica nao
influencia as determinacbes por espectrometria dwsoecdo atbmica, podendo-se suprimir este
tratamento.

8.2. Determinagéo e célculo

a) Preparar as curvas de calibracdo de acordo consaritdepara cada elemento nos métodos
referidos no item “d” a frente.

b) Tomar uma aliquota\(; ) dasolucdo Cde acordo com a especificagdo de cada elemergo a s
analisado e sua respectiva curva de calibracdoabde sempre colocar a concentracdo esperadatea par
intermediaria da faixa da curva de calibracao.

C) Seguir de acordo com a etapa de “Determinacdo eulodlde cada método, fazendo as
adequacdes de diluicdo e célculo final que sedimenecessérias. As diluicbes, se necessarias,atever

ser feitas utilizando-se solugéo aquosa de HCIZ)ebroximadamente 0,5 maiL
d) Métodos do capitulo | referidos — todos por espeattria de absor¢cdo atomica:

- Paracobalto (Co): métodd. 6.1

- Paracobre (Cu): métoddl2.1

- Paraferro (Fe): métodd 4.1

- Paramanganés(Mn): métodol3.1
- Paraniquel (Ni): métodol7.1

- Parazinco (Zn): métodadll.1

Calculo:

Para estes elementos (E), a formula geral de caseuwé:

_ 1,25CD

|: o4 nq:_-"m : l[;c G

e) Paranolibdénio (Mo):

e.1l) Métoddl5.1,por espectrometria de absorcéo atémica.
Neste método, h& dois procedimentos de determinacgéo
Formula de calculopara o procedimento de determinagédl.5

_1,25CD
I: 0h m-m : VF G
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Formula de calculopara o procedimento de determinag&dl.6 (com extracdo em fase organica)

0,25CD
MG[%”"__-’mI AT

Em todas as formulas apresentadas:

C = concentracéo do elemento em andlise na sofingale leitura, em mgL.

D = fator de dilui¢cdo intermediéria do extrato-atmmsse tiver ocorrido.

V= volume da aliquota tomada slalucdo G em mL.

G = massa inicial da amostra, em g.

e.2) Métoddl5.2 por espectrofotometria de Uv-visivel:

Para molibdénio (Mo) pode-se utilizar o “Método extpofotométrico do tiocianato de sédio”, do
capitulo I, método15.2, tomando-se uma aliquot®f da solucdo Ce seguindo-se o procedimento
descrito eml5.2.5-"Determinacao”, incluindo o preparo da curva dibracdo, determinacao e calculo.

Calculo:

0,625CD
Mo, =
| %™ m | .G onde:

C, D, V; e G tem 0 mesmo significado descrito acima.

9. CLORO SOLUVEL EM AGUA

9.1. Método de Mohr

Tomar uma aliquota (A) da solucdo-amostra e proceatgforme descrito no cdf., métodoll.l, em
11.1.2 “Procedimento e calculo”, a partir do itemi.”

9.2. Método alternativo

Tomar uma aliquota (A) da solucdo-amostra e pracenigforme descrito no cdf)., métodoll.2 em
11.2.4 “Procedimento e calculo”, a partir do itewi.”

10. SILICIO SOLUVEL EM AGUA

10.1. Principio

A determinacédo de silicio em fertilizantes € fgita espectrofotometria de uv-visivel. O silicio égua
forma os &cidos silicico e fluorsilicico, que iiateragir com o molibdato, formando os complextisasi
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molibdicos. O acido borico € utilizado para inatiewentual excesso de acido fluoridrico e o acido
tartérico para eliminar interferéncias de ferrésfdro.

10.2. Procedimento

A descricdo deste método ira se reportar ao capitohétodo22, ao capituldl , métodolOe ao capitulo
lIl , métodol2, com seus equipamentos e reagentes.

A partir da propriedade exigida dos produtos coptados neste capitulo, na solugdo-amostra (2,5 g :
250 mL) o silicio ja se encontra solubilizado, egiomo qual existe matéria organica.

a) Tomar de 10 mL a 20 mL (Y da solugdo-amostra (o que corresponde a 0,1g 8&2amostra) para
um cadinho de teflon de 30-40 mL (alternativa: shdide platina), acrescentar 5 mL de HND+1) e
reduzir o volume até aproximadamente 5 mL por aqueto controlado em estufa a 80 + 5 °C, placa ou
chapa de aquecimento (pode-se utilizar uma telandi@nto sob o cadinho) ou banho-maria. Deixar
esfriar.

b) Adicionar 5 mL de HN®@ mais 1 mL de HCI concentrados. Levar ao aquecioneontrolado até a
secura, cuidando para ndo espirrar, com a eliminagi matéria organica e evolugcdo dos vapores
castanhos do NODeixar esfriar. Repetir a operacao, se necessario

c) Acrescentar 5 mL de agua e 1 mL de HCI concentraddidos com precisdo e agitar por alguns
segundos. Em seguida, adicionar 4 mL de HF corammtmedido em pipeta ou bureta plastica e
homogeneizar a mistura com um bastao plastico.dDegagir durante a noite (minimo de 12 horas).

d) Transferir para um béquer plastico de 150 mL a dsedue se adiciona 50 mL da solucéo saturada de
acido bérico. Agitar, cobrir o frasco e deixar rie@gr 15 minutos.

e) Adicionar 40 mL de agua utilizando uma bureta d®@%A00 mL, de modo a obter o extrato-amostra
com volume total de 100 mL. Prosseguir conformeciitesno capitulo |, método22, a partir do item
22.5.

10.3 Célculo

. _ 500CD
(%™m)  GVy | onde:

C = concentrac&o na solucéo de leitura, em g Si.

D = fator de diluicdo adicional, se tiver ocorrido.

G = peso inicial da amostra, em gramas.

Vp=volume tomado da solugcdo-amostra, em mL.

Obs.: Os volumes tomados e diluicbes poderdo seraalos conforme a especificacdo do produto em
analise, desde que ndo se altere o principio dodweé sejam feitas as adequacgdes de calculo.

11. RESIDUO SOLIDO
Segquir o procedimento descrito capitulo I, método 11

12. SOLUBILIDADE A 20 °C
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Seguir o procedimento descrito capitulo 11, método 12

13. CONDUTIVIDADE ELETRICA A 25 °C

Segquir o procedimento descrito capitulo I, método 13

14. INDICE SALINO

Segquir o procedimento descrito capitulo 1, método 14.

15. pH

Segquir o procedimento descrito capitulo Il, método 15.

16. CARBONO ORGANICO

Segquir o procedimento descrito capitulo Ill, método 13.

Observacao:Neste método, diferentemente dos demais, os prmestbs de analise sado aplicados
diretamente a amostra de fertilizante foliar, detifieante destinado a hidroponia, a fertirrigac@u as
solucdes para pronto uso. Para esta andlise naota & solubilizacdo em agua.

17. EXTRATO HUMICO TOTAL (EHT), ACIDOS HUMICOS E AC IDOS FULVICOS

Seguir o procedimento descrito capitulo Ill, método 14.
Observacdo:Neste método, diferentemente dos demais, os pnoeetbs de andlise sdo aplicados

diretamente a amostra de fertilizante foliar, deifieante destinado a hidroponia, a fertirrigacd@u as
solucdes para pronto uso. Para estas determinag¢éegém nao é feita a solubilizagdo em agua.

CAPITULO V —ANALISE DOSCORRETIVOS DE ACIDEZ

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE

Homogeneizar a amostra e dividi-la, por quarteagin, duas fracdes: uma destinada a analise
granulométrica e a outra as analises quimicas.
A parte da amostra que sera destinada a analiselgnaétrica devera ser previamente secada em estufa
temperatura de 105 * 5°C, até peso constante.

Observacdo: Para amostras com teor de umidade tal que justfiga execucdo da andlise
granulométrica por via umida, como descrito a feemio itemB.2.b, a parte da amostra reservada a
analise granulométrica ndo devera ser secada.

A fragcdo destinada as analises quimicas deverédeazida por quarteacdo cuidadosa a aproximadament
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60 gramas. Pesar e registrar a massa da amastreatura” (P,). Transferir para vidro de relégio ou
capsula de porcelana previamente tarados e lesacagem em estufa a 105 + 5°C até peso constantse
Retirar, deixar esfriar em dessecador e, aposagsfresar o conjunto e determinar a massa da amostr
secada (p.

Estes dados serao utilizados no calculo da umifladeendo:

U__100(P1-P2}
P, , onde:

P1: massa da amostran“natura”, em gramas.
P,: massa da amostra, ap0s a secagem, em gramas.

Esta massa da amostra secada devera ser totaimeiue e passada em peneira com abertura de malh
de 300 pm e destinada as analises quimicas do Bedeeutralizacao (PN), Oxido de Calcio (CaO) e
Oxido de Magnésio (MgO).

Amostras coletadas com massa menor que 100 graewasdd ter sua analise cancelada. Para aquela
com massa entre 100 e 200 gramas, executar apeanélses quimicas.

B — ANALISE GRANULOMETRICA
1. Equipamentos

a) Peneiras com aberturas de malha de 2 mm, 840 per88Gdum, mais o recipiente de fundo, limpas,
secas e pesadas com aproximacao de 0,01 g.
b) Agitador mecanico de peneiras.

2. Procedimento

2.1. Andlise granulométrica via seca: procedimentosual para os corretivos.

a) Pesar a fracdo da amostra reservada para a agralisgéometrica, com precisao de 0,01 g.

b) Transferir sobre as peneiras encaixadas uma salrag em ordem crescente de abertura das malhas
ficando a de maior abertura de malha acima e piegtte de fundo abaixo da Ultima peneira.

c) Agitar durante 10 minutos, no agitador mecaniceaPeada peneira mais os retidos com aproximacac
de 0,01 g e calcular as fracoes retidas em cada uma

d) Calcular a porcentagem de massa passante em acagleapde acordo com as expressoes:

1008
ﬂ:i%—( 51}
P, = 100 - [mn(R& + H':}]

199



100(R, + R.+R
Pa=1{]ﬂ—[ Ry + Ra ¥ Ra)
G ., ou
P_iﬂu!h
2= ,onde:

P1: porcentagem em massa passante na peneira cowralge 2,00 mm.
P,: porcentagem em massa passante na peneira comralos 840 um.
Ps: porcentagem em massa passante na peneira cowralge 300 pum.
G = massa da amostra, em gramas..

R:1 = massa do material retido na peneira de 2,00enmgramas.

R> = massa do material retido na peneira de 840 pmgramas.

Rs = massa do material retido na peneira de 300 pngramas.

R4 = massa do material recolhido no recipiente ddduem gramas.

2.2. Analise granulométrica por via imida

Aplicavel aos corretivos que apresentem teor dedad® que impossibilite a realizacdo da analise
granulométrica pelo procedimento usual, descriterarmente. Esta condi¢cdo devera ser informada pel
produtor e verificada.

a) Pesar a fracdo da amostra reservada para tal, remisgo de 0,01 g.

b) Transferir para as peneiras, como no procedimaritiar.

c) Lavar com um fluxo moderado de agua de tornei,gae a agua que passa através das peneire
esteja limpida. Tomar cuidado para evitar perdandastra por respingos.

d) Secar as peneiras com os retidos a 105 + 5°C eat# gonstante. Esfriar, pesar cada peneira mais
retido com aproximacao de 0,019 e calcular a fraglda nas peneiras.

e) Calcular a porcentagem de massa passante em cadrapele acordo com as expressdes
anteriormente descritas, usando nas formulas dalo& valor referente assa seca (¢, descontada a
umidade, sendo:

GU
=5 (%) e - -
? 100/ | onde U é a porcentagem de umidade da amostra en@ssa da amostra ‘natura”

tomada para a analise granulométrica, em gramas.

Justificativa: como a amostrairf natura” apresenta teor significativo de umidade, deveaasiderar
nos calculos a massa da amostra em base seca.c@dsério, a massa de agua relativa ao teor de
umidade ira somar-se a fracdo passante pelas gaenPiortanto, nas formulas de calculo, a massa d:
amostra G) devera ser substituida pBk.

NOTA: Os procedimentos de analise granulométrica keaaptambém aos corretivos de alcalinidade e
sodicidade que se apresentem em po0, assim comadatprsulfato de célcio, quando registrado como
condicionador de solo.

Os corretivos de acidez, alcalinidade e sodicidemgecificados como “ultrafino” odiller ” deverao ser
avaliados com relacéo ao percentual passante ea@eie 300 micrometros (0,30 mm).

200



C — ANALISES QUIMICAS - METODOS
1. PODER DE NEUTRALIZACAO (PN)

1.1. Principio e aplicagéo

Fundamenta-se em colocar em contato uma massacidalte corretivo de acidez com uma quantidade
conhecida e em excesso de solucdo de acido ctarighadronizada, fazendo com que o corretivo
neutralize uma parte do acido. O excesso de acidéd gquantificado por alcalimetria, obtendo-se
indiretamente quanto do acido foi neutralizado peboretivo, por titulacdo com indicador ou com
indicagéo potenciométrica. Aplicavel aos corretidesacidez do solo.

1.2. Equipamentos

a) Potencidometro com eletrodo para medida do pinedcompensador.
b) Agitador magnético.

1.3. Reagentes

a) Solucéo alcodlica de fenolftaleina a 1 % (m/v):gpelsg do indicador fenolftaleina p.a. e diluirGD1
mL com alcool etilico p.a..

b) Solucdo do indicador alaranjado de metila a O,Int) dissolver 0,1 g do indicador alaranjado de
metila p.a. em agua e completar o volume a 100 mL.

c) Solucdo de HCI 0,5 + 0,01 moll. padronizada: diluir 42 mL de HCI concentrado e agua,
transferir para baldo volumétrico de 1 litro, coetat o volume e homogeneizar.

carbonato de sédio (Na0s), padrdo primario, devera ser previamente secad@Ilp a 280-290°C em
forno elétrico e conservado em dessecador.

d) Carbonato de sodio (MNaGs), p.a., padrdo primario, previamente secado pa 2B0-290°C em
forno elétrico e conservado em dessecador.

Padronizacao:

i) Pesar 0,5 g de N@O; com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmdgeR50 — 300 mL.
Adicionar 50 — 70 mL de agua, agitar com cuidadbatompleta dissolucdo do sal e adicionar 4 a 5
gotas da solucéo de alaranjado de metila.

i) Transferir a solugdo de HCI para uma buret28®u 50 mL e titular a solugdo do erlenmeyer staé e
comecar a apresentar variagéo de cor.

iii) Ferver suavemente a solucdo do erlenmeye2poinutos (para eliminacdo do @Qesfriar em agua
corrente até a temperatura ambiente e prossegtitulacdo até a solucdo apresentar a coloragac
levemente avermelhada, diferenciada da colorac@mn@esolucdo de referéncia preparada com 80 mL de
agua fervida e a mesma quantidade em gotas dadutic
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iv) Anotar o volume gasto. Repetir mais duas vezealcular a média das concentracdes obtidas.
v) Calcular a concentracdo da solugéo acida pgleessao:

y _( 500P )
“1uc1 T 529947/ | onde:

V: volume da solucéo de HCI gasto na titulacéo yahtitros.
P: porcentagem de pureza do reagente padrd&@putilizado.

Observacgoes:

1. Solugbes padrées de HCI também podem ser obtidaarta de solucbes padrdoes de qualidade
referenciada, adquiridas prontas. De qualquer form@vem ser padronizadas periodicamente.

2. A concentracéo final da solucédo de HCI podera viaria faixa de 0,5 9,01 moll*. Se diferir deste
valor, corrigir por concentragdo com acido clorida (1+1) ou por diluicdo com agua.

d) Solucéo de NaOH 0,25 mét|_padronizada.

Preparo: pesar 10 gramas do reagente (NaOH), p.a. e diss@m agua. Transferir para baldo
volumeétrico de 1 litro, completar o volume e homugjear.

Padronizacao:

a) Tomar 10 mL da solucdo de HCI 0,5 mblhadronizada e transferir para erlenmeyer de 250 mL

b) Fazer um volume de aproximadamente 50 mL cora égacrescentar 3-5 gotas da solucao alcoolica
de fenolftaleina.

c) Titular com a solucdo de NaOH aproximadamer2é énolL™* até verificar-se a viragem de incolor
para uma leve cor rosada do indicador.

d) Repetir mais duas vezes e fazer a média dagwcwacdes obtidas.

A concentracdo Mdeve ser calculada por:

M, = (mml)
V. J  onde:

M, = concentracdo exata da solucéo de HCI padronizadanoll.
V = volume gasto no procedimento de titulacao, dm m

1.4. Procedimento

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa da andesttag, se calcéario, ou 0,5 g, se calcario
calcinado ou cal hidratada. Deve-se tomar a par@ntbstra que foi secada, moida e passada emagenei
de 0,30 mm. Esta massa da amostra sera identificedealculos como “G”.
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b) Transferir para erlenmeyer de 250 mL, adicionatamante 50 mL da solucdo de HCI 0,5 mblL
padronizada, cobrir com vidro de reldgio e ferwengmente por 5 minutos. Esfriar, transferir paldd

de 100 mL e completar o volume com agua. Homoganeizm e filtrar em papel de filtro de porosidade
meédia para um recipiente seco. Cuidado: aposrfili@ lavar o retido no papel de filtro. Esta satué

0 extrato-amostra e sera utilizada, também, na determinacdo dogdede célcio (como CaO) e
magneésio (como MgO).

c) Pipetar 50 mL e transferir para erlenmeyer de 1R5 m

d) Acrescentar 3-5 gotas da solucdo de fenolftaleindtuéar o excesso do acido com a solucao
padronizada de NaOH 0,25 mdiLaté o aparecimento de uma leve cor rosada doaitoi. Anotar o
volume gasto (V).

e) Calcular o poder de neutralizagdo (PN) do corretigm porcentagem em massa de CaCO
equivalente, pela expressao:

P

N= 1n[ I . onde:

M, = concentracdo da solucdo de HCI, em rifolL

Vp = volume (mL) da solucdo de NaOH gasto na titidaca
M, = concentracdo da solucdo de NaOH, em fholL

G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.5. Procedimento alternativo:

Para produtos escuros, para os quais ha dificuldadésualizacdo do ponto final da titulagdo comso
do indicador fenolftaleina, esta podera ser efettaddo o ponto final de neutralizacdo do excesso d
HCIl indicado potenciométricamente, ao se atingiHor:

a) Preparar o extrato-amostra da mesma forma desciitea enil.4.a e 1.4.b.

b) Pipetar 50 mL e transferir para um béquer de 150 mL

c) Colocar o béquer sobre o agitador magnético, intzincb eletrodo de pH na solucdo e posicionar a
bureta contendo a solucdo padronizada de NaOH apérdacao.

d) Acionar o agitador magnético, promovendo uma a@damoderada com o0 magneto e titular
cuidadosamente com a solucéo padronizada de Naild atingir o valor 5.

e) Continuar a titulacdo gota a gota até o pH atimgivalor 7 e assim permanecer por um minuto,
mantendo-se a agitagao. Anotar o volume gasgp (V

f) Proceder ao célculo do PN (poder de neutralizad@opesma forma descrita erd.&

2. OXIDO DE CALCIO (CaO) E OXIDO DE MAGNESIO (MgO) — método complexométrico do
EDTA

2.1. Principio e aplicacéo
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O método fundamenta-se na solubilizacdo do caleitagnésio contidos no corretivo em meio acido e
sua determinacéo por volumetria com EDTA. Os radok sdo apresentados como porcentagem en
massa de seus Oxidos. Aplicavel a corretivos can de CaO> 7% e MgO> 8%. Nao aplicavel a
produtos com alto teor de fosfato, ferro, mangazriésp e outras impurezas (Mn e Z10,25% ).

2.2. Reagentes

a) Solucéo de acido cloridrico, HCI, (1+1), com &gua.

b) Solucédo de acido nitrico, HNQ{1+1), com &gua.

c) Solugdo de hidréxido de potéssio-cianeto de patasissolver 280 g de KOH e 2 g de KCN
(Cuidado: VENENO!), em 1 litro de agua. Usar redgemp.a..

d) Indicadores: calceina ou calcon:

- Calceina: moer a mistura formada de 0,2 g destradg 0,12 g de timolftaleina e 20 g de nitrato de
potassio (KNQ@). Passar em peneira de abertura de 0,50 mm (500 Hismogeneizar bem. Viragem:
verde para vinho (sem reflexos de verde). Usarergtag p.a..

- Calceina — opcgéo: juntar 0,1 g de calceina e d® goreto de sodio (NaCl), homogeneizar bem ermoe
passando em peneira de abertura de 0,50 mm (500Aumidagem € de verde para laranja (isento de
reflexos verdes). Usar reagentes p.a..

- Calcon (acido calconcarbonico) : transferir 0,08e calcon para um béquer de 100 mL, contendo 1(
mL de trietanolamina e 10 mL de alcool metilicoeagentes p.a.. Homogeneizar, esperar dissolver
transferir para recipiente de plastico e conseewargeladeira (duracédo: 30-45 dias). Viragem: vdimel
para azul.

e) Solucéo padrédo de CaG0,020 molL* : dissolver 2,0000 g de carbonato de célcio, @atadrao
primério, previamente secado a 105° - 110°C, pwra, em um volume minimo de solucdo de HCI (1+1)
e completar o volume a 1 litro, com 4gua.

f) EDTA - sal dissddico di-hidratado do acido etileianaino tetracético (H1sN2NaOs. 2H,0), p.a.,
previamente secado a 70-80°C, por 2 horas.

g) Solucéo de EDTA 0,020 mofL:

Preparo: dissolver 7,4450 g de EDTA em agua, completar amela 1 litro e homogeneizar.
Padronizacao:

i. Transferir 20 mL da solucéo de Ca£@020 moll* para erlenmeyer de 250 mL.

ii.Adicionar 50 mL de agua, 5 mL da solucdo KOH-K@Nima porcao (15+1mg) do indicador calceina,
ou 6 gotas da solucéo do indicador calcon, agitapds a adicdo de cada reagente.

iii. Titular imediatamente o célcio com a solucdoEBTA 0,020 molL}, agitando continuamente até a
mudanca permanente da cor do indicador: a calcairda de verde fluorescente para rosa; o calcon
muda de vinho para azul puro. Anotar o volume dacéo de EDTA consumido. Repetir por mais duas
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vezes e fazer a média das concentracdes encontfadascentracdo da solucdo de EDTA, em rifolL
sera dada por:

0,4
M= v, onde V é o volume da solucéo de EDTA gastotntgao.
h) Solucdo tampéo de pH 10: dissolver 67,5 g de datetamonio (NECI) em agua, acrescentar 570
mL de hidréxido de aménio (NJ@H) concentrado, 2 g de cianeto de potassio (KE&Nidadoyveneno),
50 mL de trietanolamina e 0,616 g de sulfato demésip (MgSQ.7H,0) e 0,931 g de EDTA dissodico
di-hidratado. Completar o volume a 1 litro e honmaajear. Usar reagentes p.a..
i) Solucdo de negro de eriocromo T a 0.5 % m/v: diesdD,25 do indicador e 2 g de cloridrato de
hidroxilamina em 50 mL de metanol. Estavel por 80dias; conservar em geladeira. Usar reagentes p.a.
J) Solucdo de KCN a 2%m massa/volume: dissolver 2 g de KCN p.a. em 1D@enagua.(Cuidado:
venend)
k) Solucédo de trietanolamina (1+1) em agua.

2.3. Extracao

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinagédo do poder de neagat (PN) obtido em
1.4.b.

2.4. Determinacao e célculo do teor de o6xido de ca (CaO)

a) Transferir 5 mL do extrato para erlenmeyer de 125 m

b) Adicionar 50 mL de agua, 5 mL da solucdo KOH-KCNasl gotas da solugcéo de trietanolamina (1+1)
e uma porcgéo (15+ 1) mg do indicador calceina, 8ugdtas da solucdo do indicador calcon, agitando
apos a adicao de cada reagente.

c) Titular imediatamente o célcio com a solucdo de EM]020 moll}, agitando continuamente até a
mudanca permanente da cor do indicador: a calceirda de verde fluorescente para rosa; o calcon
muda de vinho para azul puro. Anotar o volumg @4 solucédo de EDTA consumido.

d) Desenvolver, em paralelo, uma prova em branco @aao/olume consumido &Y.

e) Calcular a porcentagem em massa de CaO, pela s#pres

112,16M WV, — V;
Ca0, . = MV, — Vz)
(%6 m | g , onde:

M = concentracdo da solucéo de EDTA, em rifolL

V1 = volume (mL) da solucdo de EDTA padronizado gasttitulacéo.

V, = volume (mL) da solugéo de EDTA padronizado gasttitulacdo da prova em branco.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

2.5. Determinacao e célculo do teor de 6xido de nagsio (MgO)
a) Transferir 5 mL do extrato para erlenmeyer de 125 m

b) Adicionar 50 mL de 4gua, 5 mL da solucdo tampaptdelO, 2 mL da solugdo de KCN a 2%,
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duas gotas da solucéo de trietanolamina (1+1) @@ da solucdo de negro de eriocromo T, agitandc
apos a adicao de cada reagente.

C) Titular imediatamente o célcio mais magnésio cosnlacdo de EDTA 0,020 mofLpadronizada
até a viragem do indicador, da cor vermelha vinAm @mzul puro e estavel. Anotar o volume)(da
solucédo de EDTA consumido.

d) Desenvolver, em paralelo, uma prova em branco maowolume (\{) consumido.

e) Calcular a porcentagem em massa de MgO, mediaxprassao:

80,62M[(Vy — 1) — (1, — 1211
MgO, Loy =
8Yqgm, G , onde:

M = concentracédo da solucéo de EDTA, em rifolL

V1 =volume (mL) da solucéo de EDTA padronizada gaattitulacdo do célcio.

V, = volume (mL) da solucdo de EDTA padronizada gaattitulacdo da prova em branco do célcio.

V3 =volume (mL) da solucéo de EDTA padronizada gaattitulacdo do célcio mais magnésio.

V4 = volume (mL) da solugdo de EDTA padronizada gastditulacdo da prova em branco do célcio
mais magnesio.

G = peso inicial da amostra, em gramas.

Observacgoes:

A relacdo estequiométrica EDTA-metal nas analiseapiexométricas € sempre 1:1, seja qual for o
numero de oxidacéo do metal.

Os complexos metal-indicador sédo relativamentevestae a viragem pode ser demorada. Sendo
assim, as Ultimas gotas de EDTA devem ser adicamddntamente e deve-se cuidar para nao
ultrapassar o ponto de viragem.

iii. Os indicadores complexomeétricos sdo muitas vezedvess a acdo do ar e a solucao pode tornar-se
mais clara durante a titulacdo. Devem ser adicic®dentdo, pequenas quantidades do indicador.
Acontece principalmente com o negro de eriocroneaolcalcon.

iv. A viragem deve ser observada horizontalmente, asa@a solucéo e o recipiente contendo o analito
deve ser colocado em uma posicao favoravel emaelaguz.

v. As solugcbes contendo cianeto ndo podem ser dedeartgem tratamento. Sugestdo: oxidagéo pelo

hipoclorito de sodio apos alcalinizacd@uidada nunca adicionar estas solu¢des a meios acidos.

3. OXIDO DE MAGNESIO (MgO) — método por espectrometia de absorcio atdmica

3.1. Principio e aplicacéo

O método se baseia na determinagéo do teor de siagngartir do extrato-amostra da determinacdo do
poder de neutralizacdo (PN), por espectrometrialdmrcdo atdbmica. Os resultados sdo apresentadc
como porcentagem em massa de seu oxido (MgO). &v@idde modo geral e mais indicado a produtos
com teores de MgO da ordem de 8% em massa ou abgwe corresponde a Mg4,8 % .

Nos produtos em gue os teores de 6xido de magfa¥sim mais elevados (calcarios dolomiticos), serao

206



necessarias cuidadosas diluicbes em duas etapafuio lado, este método € menos susceptivel &
interferéncias de outros metais.

3.2.Equipamento
- Espectrémetro de absorcao atdmica, com lampadaapdeterminacdo de Magnésio.
3.3. Reagentes

a) Solucéo de lantanio, com 50 gL tomar 29,33 g de 6xido de lantanio,Qg p.a., em um béquer de
400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI )1pdra dissolver o 6xido. Transferir para um
baldo de 500 mL e completar o volume com agua.

Alternativa - Solucao de cloreto de estroncio (&r6H,0): dissolver 75 gramas de cloreto de estréncio
com uma solucéo de &cido cloridrico (1+23), aprexiamente 0,5 molt, e avolumar para 500 mL
com este acido diluido. A solucdo de cloreto dedesio pode ser usada em substituicdo a solucéo dt
lantanio e deve ser acrescentada as solucdes patk@mlibracdo e solucdes de leitura das amastras
relacdo de 10% (v/v) em relacéo ao volume final.

b) Solucéo padréo estoque de magnésio com 500'mgL
Opcoes de preparo:

b.1 - Preparar a partir de uma solucdo padradicada de magnésio, adquirida pronta.

b.2 — Pesar 2,5354 g de MgSOH,O p.a. (246,47 gmd) e solubilizar com HCI (1+23),
aproximadamente 0,5 motl.em baldo volumétrico de 500 mL. Considerar a zaum@o reagente p.a.
utilizado. O sulfato de magnésio heptahidratadderar®,861% de Mg.

b.3 — Outros padrdes primarios podem ser utilizadosmo magnésio metalico e 6xido de magnésio
calcinado, p.a..

c) Solucéo padréo intermediaria de magnésio com 25™mgimar 10 mL da solugdo com 50@L™ e
diluir em bal@o volumétrico de 200 mL com acidariddco (1+23). Homogeneizar.

d) Solucdes padrdes de leitura: transferir 0,5 — 1J05-e 2,0 mL da solucdo com BHL™ para baldo
volumétrico de 25 mL. Adicionar 2,5 mL da soluc@olantanio a todos os baldes e completar o volume
com &agua. Estas solucdes contém-0J50 — 1,5 e 2,0 mgt e devem ser recém preparadas. Preparar ur
“branco” com agua e 2,5 mL da solucéo de lantéamt&m em baldo volumétrico de 25 mL.

3.4. Determinagéo e célculo

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacao do poder de neagabd (PN) ou prepara-lo
conforme descrito erh.4.

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato que contenha éawgimmo 80 microgramas de 6xido de magnésio e
transferir para baldo de 25 mL.

Observacoes:
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I. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a aunagdo esperada da solugdo final de
leitura na faixa intermediéria da curva de calibém

i. Pode ser necessério fazer uma diluicdo intermedjacom HCI (1+23), considerando-se, no
calculo final o fator de diluicdo “D”. Por exemplgara uma diluicdo de 5:100, o fator de diluicdo
D = 20.

b) Adicionar 2,5 mL de 6xido de lantanio a 50'gLcompletar o volume com &gua e homogeneizar.

c) Colocar o aparelho nas condicbes exigidas paraterndi@acdo do magnésio (lampada de Mg,

comprimento de onda, fenda e chama adequadas femnfoanual do equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e os padréesr@sfgua entre as leituras e aguardar a estaldibzac

de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solucbes das amostras eoda @m branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua conagmiram mgL através da curva de calibragéo, equacéo
de regresséao ou informacdao direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de MgO pela e&press

0,4167CD
M40 (gmy,,) = 4G , onde:

C = concentracéo de magnésio, em thgia solucéo de leitura

D = fator de diluig&o.

A = aliquota (mL) tomada do extrato diluido ou threente do extrato do PN.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcao atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),

respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacao das concentracdes das solugdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para 0 magnésio.

4. OUTROS METODOS

Para corretivos de acidez que tenham uma composigianais impurezas, presenca de outros metais ¢
mesmo fosfato podem ser empregados os métodostdescseguir, sendo dois deles de execucdo mais
laboriosa: 0 método permanganométrico para a detagdo do oxido de célcio e o método gravimétrico
do pirofosfato para a determinacao do 6xido de &sign

J& o método espectrométrico (absorcao atbmica)gpdeserminacdo do 6xido de calcio € mais adequadc
a produtos que venham a apresentar teores de d&idélcio abaixo de 7% em massa {Ca %), que
ndo € o caso dos calcarios. Aplicado a estesxigir euidadosa execucédo, especialmente nas opsaco
de diluicdo. Pode-se, também, utilizar linhas d¢sopancia secundarias do calcio, de modo a minimiza
as dilui¢des. Por outro lado, € um método menaseptisel a interferéncias.
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4.1 OXIDO DE CALCIO (CaO): método volumétrico do pemanganato de potassio
4.1.1. Principio

O método baseia-se na precipitagdo do célcio coxatato de calcio, solubilizacdo deste com acido
sulfarico, formando-se o acido oxalico, que sdrdattlo com uma solucao padronizada de permanganat
de potassio.

4.1.2. Reagentes

a) Acido cloridrico (HCI), p.a.

b) Hidréxido de aménio (NFDOH), p.a.

c) Solucdo de bromofenol azul a 0,2 % (m/v): tomai0ylde bromofenol azul em uma capsula de
porcelana, adicionar 3 mL de uma solu¢do aquosdad¥ a 0,2 % (m/v), aos poucos (por¢oes de 0,2-
0,3 mL), homogeneizando até dissolver o materibfi@6Transferir para um baldo volumétrico de 50
mL, completar o volume com agua e homogeneizalizbitireagentes p.a..

d) Solugéo de hidroxido de aménio (1 +@)m agua.

e) Solucéo de acido cloridrico (1 + 4), com agua.

f) Solucdo saturada de oxalato de amoénio: suspender @ (NH).C,04,.H,O em 50 mL de agua,
transferir para baldo volumétrico de 1 litro, cdetgr o volume e homogeneizar. Deixar em repouso po
12 — 18 horas. Utilizar reagente p.a..

g) Solugbes de &cido sulfarico -$0, — (1 + 9) e (1 + 19), com agua.

h) Oxalato de sodio — N@,0,, padrdo primario secado a 105 + 5°C por 1 horarservado em
dessecador.

i) Solucdo de permanganato de potassio, KMpadronizada, com 0,02 méiL

Preparo: Dissolver 3,2 g de KMng) p.a., em um litro de agua destilada, ferver ypuoa hora, cobrir
com vidro de relogio e deixar repousar durante 18 &oras. Filtrar, com succ¢ao, através de funih co
placa filtrante de vidro sinterizado de porosidatdlia (16 a 40 um) ou fina (10 a 16 um), e traisber
filtrado para um recipiente de vidro escuro.

Padronizacao

i) Pesar 0,2 g de oxalato de sddio com precisad,tleang e transferir para erlenmeyer de 500 mL;
acrescentar 250 mL da solugéo dgs56, (1 + 19) previamente fervida por 15 minutos eiagi a
temperatura ambiente.

i) Transferir a solucdo de KMnOpara uma bureta; adicionar 25 mL dessa solucéa gantro do
erlenmeyer durante 60-90 segundos, com agitacdinoan Deixar em repouso até a cor desaparecel
(caso nao desapareca, repetir adicionando menameatie KMnQ).

iii) Aquecer a solucéo do erlenmeyer a 50-60 °Cosgeguir a titulacdo, até uma leve cor roseagiersi
por 30 segundos, adicionando o permanganato, rad, fgota a gota, esperando cada gota perdelt
completamente a cor antes da adi¢gdo da proxima.
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iv) Calcular a concentracdo (M) da solucéo de pegaaato, em molt, pela expressao:

_2,9851m
T T v, onde:
m= massa de oxalato de sédio, em gramas.
V= volume da solu¢do de KMn@asto na titulagdo, em mililitros.
Repetir por mais duas vezes e fazer a média dosegalle concentracao obtidos.

4.1.3. Procedimento de andlise

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacdo do poder de neatgad (PN) ou prepara-lo
conforme descrito erh.4.

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contetddd5 a 80 mg de CaO provavel para um béquer
de 300- 400 mL, adicionar 70-80 mL de agua destimtilomogeneizar.

b) Adicionar 4 gotas da solucdo de bromofenol azublacdo de amobnia (1 + 4), aos poucos, até o
indicador passar da cor amarela a verde (pH 3,8)aEm seguida, adicionar mais 40-50 mL de agua.

Observacgoes:

i. Pode ser usado o indicador vermelho de metila dogéo alcodlica a 0,2 % m/v (0,2 g do indicador
em 100 mL de &lcool etilico p.a.) e a mudanca daelevera ser de vermelho para rosa (pH 3,5-4,0).

ii. O pH deve ser mantido na faixa de 3,5-4,0. Se aragiio mudar de verde para azul ou voltar a
amarelo novamente, corrigir com HCI (1+4) ou MbH (1+4), respectivamente.

c) Aquecer até quase atingir a ebulicdo e adiciomar paucos, 30 mL da solugéo saturada de oxalato de
amonio a 85-90 °C, agitando continuamente. Versiea precipitacdo do oxalato de calcio.

Obs.: Nessa operacdo, manter o pH da solucao inldigeela cor verde do indicador (ou cor rosea, se o
indicador for vermelho de metila) através do emprdg solucéo de NJOH (1+4) ou de HCI (1 + 4).

d) Deixar em banho-maria durante 1 hora e esfriartenalo sempre o pH indicado.

e) Filtrar através do papel de filtro de porosidadelimé&u de cadinho com fundo de vidro sinterizado de
porosidade média (16 a 40 um), recebendo o filtemdaum erlenmeyer de 300 mL ou em um frasco de
filtracdo a vacuo, de 300 mL.

f) Lavar o precipitado com 10 por¢des de agua queént8@°C), de 10 mL cada uma.

g) Retirar o recipiente (erlenmeyer ou o frasco deafffio a vacuo) que recebeu o filtrado, conservando
seu conteudo para uma possivel determinacéo grdendo magnésio, e substituir por outro similar.

h) Dissolver o oxalato de calcio com 10 por¢des, dmll@ada, da solucdo de$, (1+ 9) a 70-80°C.

i) Titular a 70-80°C com a solu¢éo padronizada de peganato de potassio 0,02 mdlL

]) Desenvolver, em paralelo, uma prova em branco.
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k) Calcular o porcentual em massa de CaO pela expressa

_ 14M{T, —T15)
Cﬂglﬂ'ﬁmm' - & , onde:

V= volume da solucdo de permanganato gasto naciinlda amostra, em mililitros.
V,=volume da solucdo de permanganato gasto naciilda prova em branco, em mililitros.
M= concentracdo da solucdo de KMn@m molL™.

G= massa da amostra contida na aliquota (A) tomadkem ‘a’, em gramas.

Obs.: 1 mL de KMn§0,02 moll* equivale a 2 mg de Ca e 2,8 mg de CaO.

4.2. OXIDO DE MAGNESIO (MgO): método gravimétrico do pirofosfato
4.2.1. Principio e aplicacao

O método baseia-se na precipitacdo do magnésio clmsfato duplo de amodnio e magnésio
hexahidratado — MgNiP0,.6H,O — seguindo-se a calcinacdo do precipitado aqsfafo de magnésio —
Mg.P,O; — forma sob a qual sera pesado para a determimgaéionétrica. Aplica-se aos corretivos de
acidez com teor de Mg© 8%.

4.2.2. Equipamento

- Mufla

4.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico (HCI), p.a.

b) Solucdo de bromofenol azul a 0,2 % (m/v): toma0Qylde bromofenol azul em uma cépsula de
porcelana, adicionar 3 mL de uma solucédo aquosdadH a 2% (m/v), aos poucos (porcdes de 0,2-0,3
mL), homogeneizando até dissolver o material sélidansferir para um baldo volumétrico de 50 mL,
completar o volume com 4gua e homogeneizar. Utiteagentes p.a..

c¢) Hidroxido de aménio (NEDH), p.a.

d) Solugbes de NMDH e 4gua nas relagdes (1 + 1), (1 +4) e (1+9).

e) Solucdo saturada de oxalato de amoénio: suspender @ (NH).C,04,.H,O em 50 mL de agua,
transferir para baldo volumétrico de 1 litro, coetal o volume e homogeneizar. Deixar em repouso por
12 — 18 horas.

f) Solucéo de ortofosfato diamonio a 20 % (m/v): dis=so20,0 g de (NB).HPO, em 100 mL de agua.

g) Solucéo de &cido citrico §8s0;.H,0), a 10% (m/v): dissolver 10 g de &cido citriconmnidratado

em 70-80 mL de agua e completar o volume a 100 mL.
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h) Solucdo de bromotimol azul a 0,2 % (m/v): tomar0Oglde bromotimol azul em uma cépsula de
porcelana, adicionar 3,2 mL de uma solu¢do aqueslaDH a 2% (m/v) aos poucos (proporcdes de
0,20-0,30 mL), homogeneizando até dissolver o n@tsdlido. Transferir para um baldo volumétrico de
50 mL, completar o volume com agua destilada e lyemeizar.

4.2.4. Procedimento de andlise

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacao do poder de neagabd (PN) ou prepara-lo
conforme descrito erh.4.

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contetda®0 a 160 mg de MgO provavel para um béquer
de 300- 400 mL, adicionar 70-80 mL de agua destimtiomogeneizar.

b) Adicionar 4 gotas de solugdo bromofenol azul egg@ude amodnia (1 + 4), aos poucos, até o indicador
passar da cor amarela a verde (pH 3,5 a 4,0). Boidse adicionar mais 40-50 mL de agua destilada.

Observacoes:

i. Pode ser usado o indicador vermelho de metila dogé&o alcodlica a 0,2 % m/v (0,2 g do indicador
em 100 mL de alcool etilico p.a.) e a mudanca dalevera ser de vermelho para rosa (pH 3,5-4,0).

ii. O pH deve ser mantido na faixa de 3.5-4,0. Se aragfio mudar de verde para azul ou voltar a
amarelo novamente, corrigir com HCI (1+4) ou MbH (1+4), respectivamente.

c) Aquecer até quase atingir a ebulicdo e adiciomar paucos, 30 mL de solugéo saturada de oxalato de
amonio a 85-90°C, agitando continuamente. Versiea precipitacdo do oxalato de célcio.

ObservacdoNessa operacdo, manter o pH da solucédo indicada per verde do indicador (ou cor
résea, se o indicador for vermelho de metila) afésado emprego da solucéo de /4 (1 + 4) ou de
HCI (1 + 4).

d) Deixar em banho-maria durante 1 hora e esfriartenalo sempre o pH indicado.

e) Filtrar através do papel de filtro de porosidadelimé&u de cadinho com fundo de vidro sinterizado de
porosidade média (16 a 40 um), para um erlenmey80@ mL ou um frasco de filtragdo a vacuo, de 300
mL.

f) Lavar o precipitado com 10 por¢des de agua quent8@°C), de 10 mL cada uma.

Observacdo: Este procedimento até este ponto ésmmela determinacdo do Oxido de Célcio com
permanganato — Meétodadl.1 anterior — podendo ser executado apenas uma vea pa duas

determinacoes.

g) Transferir para um béquer de 400 mL o filtrado ddtila separacdo do oxalato de célcio.
h) Adicionar ao filtrado 10 mL da solucéo de acidoicita 10%, 4 gotas da solucdo de bromotimol azul,
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solucdo de NEDH (1 + 1) até a viragem do indicador (a solucaeedeficar azul) e 10 mL da solugéo do
ortofosfato diamonico a 20 % m/v.

i) Agitar vigorosamente a solucdo com o auxilio de hastonete de vidro sem encostar ou atritar as
paredes do copo até a formacéo de precipitado.

J) Adicionar 15 mL de NEHOH, deixar em repouso por 2 horas, agitando 2 ez&s/na primeira hora
(quando a quantidade de precipitado for muito pegua quando ndo se percebe a sua formacéo, deixa
em repouso durante a noite).

k) Filtrar através de papel de filtro de filtracdoteenadaptado a um funil de haste longa, para um
erlenmeyer de 500 mL ou copo de 600 mL.

[) Lavar o copo em que foi feita a precipitacdo, oepae filtro e o precipitado com 10 por¢des, de 10
mL cada uma, de solugédo de M¥HH (1 + 9).

m)Transferir o papel de filtro contendo o precipitg@wa um cadinho de porcelana, previamente tarado
colocar o cadinho na entrada da mufla a 850-9008€iar até queimar o papel. Transferir o cadinho
para o centro do forno e deixar a 900°C durantehore

n) Retirar o cadinho da mufla, coloca-lo em dessecatixar esfriar e pesar.

0) Calcular o percentual em massa de MgO pela exmressa

36,21F
Mgo, . = =T
wmm) TG onde:

P= massa do precipitado (MO-), em gramas.
G= massa da amostra, contido na aliquota (A) tomadgem “a”, em gramas.

4.3 OXIDO DE CALCIO (CaO): método por espectrometia de absorgéo atdmica
4.3.1. Principio e aplicacao

O meétodo se baseia na determinacdo do teor d® @fwartir da extracdo em solucdo de HCI 0,5 £ 0,01
molL™? semelhante & descrita na determinagéo do PodBledealizacédo (PN), por espectrometria de

absorcédo atbmica, expressando-se o resultado cgitio de calcio (CaO). Aplicavel de modo geral e

mais indicado a produtos com o teor de 6xido deicahenor ou igual a 7 % em massa fCa%).

Como os teores de 6xido de célcio nos corretivoadi#ez sdo normalmente elevados, sera necessari
proceder as diluicbes de forma cuidadosa. Por olsdn, este método € menos susceptivel a
interferéncias de outros metais.

4.3.2. Equipamento

- Espectrometro de absorgéo atdbmica, com lampadaapdeterminacéo de Ca.

4.3.3. Reagentes
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a) Solucédo de lantanio, com 50 §ltomar 29,33 g de 6xido de lantanio Qg p.a., em um béquer de
400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI )1pdra dissolver o 6xido. Transferir para um
baldo de 500 mL e completar o volume com agua.

Opcao: Solucéo de cloreto de estroncio (Sr@®H,0): dissolver 75 gramas de cloreto de estroncio com
uma solucéo de acido cloridrico (1+23), aproximaetzte 0,5 molL}, e avolumar para 500 mL com este

acido diluido. A solucao de cloreto de estroncidepeer usada em substituicdo a solucdo de larganio
deve ser acrescentada as solucdes padrbes degadile solucbes de leitura das amostras na reda@gédo

10% (v/v) em relagc&o ao volume final.

b) Solucédo padrédo de célcio (estoque), contendo 500" mtpmar 1,2486 g de CaGQpadrdo primario,
secado a 105-110 °C, em um béquer de 250 mL, dssodm 20 mL de solucdo aquosa de HCI (1+5) e
transferir para baldo volumétrico de 1 litro. Coetat 0 volume com agua e homogeneizar.

Pode-se, também, fazer uso de solucdes-padroesiddsprontas, de qualidade referenciada.

c) Solucéo padrdo intermediaria contendo 25 thgtransferir 25 mL da solucdo de 500 mg jpara um
baldo volumétrico de 500 mL e completar o volunma ¢4Cl (1+23).

d) Solucdes padrdes de leitura contendo 5 - 10 -AGrag L de Ca: transferir para balées de 25 mL: 5
-10 - 15 e 20 mL da solucdo com 25 ritgidicionar 2,5 mL da solucédo de lantanio ou estida todos

os baldes e completar o volume com agua. Prepamnatbtanco” com agua e 2,5 mL da solucéo de
lantanio ou estréncio também em baldo volumétrieo28 mL. Estas solucbes devem ser recém-
preparadas.

4.3.4. Extracao

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa da ardedit5 g . Deve-se tomar a parte da amostra qu
foi secada, moida e passada em peneira de 0,30Est@a.massa da amostra serd identificada nos adlcul
como “G”.

b) Transferir para erlenmeyer de 125 mL, adicionatamante 25 mL da solucdo de HCI 0,5 mblIL
padronizada, cobrir com vidro de relogio e ferugav@mente por 5 minutos. Esfriar, filtrar em pageel
filtro de porosidade média para baldo volumétrieo280 mL e lavar o retido com por¢cdes de agua,
deixando cada por¢éo percolar completamente pglel pie filtro antes de acrescentar a proxima, @eié u
volume de aproximadamente 200 mL. Acrescentar 18aemiCl concentrado, completar o volume com
agua e homogeneizar bem.

Observagao: O extrato da amostra com uma relacassaaa amostra x volume de 0,5 g para 250 mL
propiciara menores diluicdes no procedimento pgreesrometria de absor¢édo atémica.
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4.3.5. Determinacéo e calculo

a) Tomar uma aliquota (A) da solucdo que contenh@@@émicrogramas de 6xido de calcio e transferir
para baldo de 25 mL. Se necessario, fazer uma&@iduntermediaria e considerar o fator de diluiap

no calculo. Por exemplo, para uma diluicdo intendré de 5 mL : 100 mL, com agua, o fator D sera
igual a 20.

Observacéo: Deve-se tomar uma aliquota de modtuarsa concentragdo esperada da solucao final de
leitura na faixa intermediaria da curva de calibéx

b) Adicionar 2,5 mL da solucdo de 6xido de lantaniestoncio e completar o volume com agua.

c) Colocar o aparelho nas condicdes exigidas para tarndi@acédo do calcio (lampada de Ca,
comprimento de onda, fenda e chama adequadas re@nfoanual do equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e os padréesr@sfgua entre as leituras e aguardar a estaldibzac
de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solu¢gBes das amostras eoda @m branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua conggitttram mgL através da curva de calibracdo, equacéo
de regresséao ou informacdao direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de CaO pela edpress

0,875CD
Cal, =
“ (28T o | AG ’Onde:

C = concentracéo de célcio em riigha solucéo de leitura.
A = aliguota tomada para a solucéo de leitura, ditfitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

D = fator de dilui¢cdo intermediéria, se houver oicior.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcao atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes
leitura (padrdes e amostras) aos limites de detexcfiantificacdo especificos para o calcio.

5. DETERMINACAO DE CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMI O (Cd) e CHUMBO
(Pb)
5.1. Principio e aplicacéo

O método consiste na extracdo acida dos metaisidosnina amostra e sua determinagcdo em
espectrometro de absorcao atdmica (EAA) ou, altearaente, em espectrometro de emisséo optica con

215



plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Aplicas corretivos de acidez.
5.2. Equipamentos

a) Espectrometro de absorcéo atdmica com chama.
b) Lampadas para Cd e Pb do tipo catodo oco ou dames(EDL).
C) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aguecedora oatrote de temperatura.

5.3. Reagentes

a) Acido cloridrico, HCI, concentrado, p.a.

b) Solucéo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 6|6"m

C) Solucdes padrdes estoque com 16@l™" dos metais Cd e Pb: podem ser utilizadas solugdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadaartir de padrdes primarios contendo 0s metais
referidos.

d) SolucBes de concentracdo intermediaria (100 thglos metais, preparadas por diluicdo da
solucéo-estoque com solucdo de HCI (1+23).

e) Solugbes padrdes de leitura, com concentragcdesatdcacom a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

5.4. Extracéo

a) Pesar de 1 a 2 g da amostra (massa “G”) com peedis®,1 mg e transferir para um béquer de 150
mL, erlenmeyer de 125 mL ou tubo de digestao ajzop.

b) Acrescentar a amostra 5-10 mL de agua, homogeneiadicionar, com cuidado, principalmente no
inicio (devido a efervescéncia), 10 mL de HCI conizelo para cada grama de amostra tomada. Pesand
se mais de 1 g, aumentar proporcionalmente o votlentd¢Cl concentrado.

c) Cobrir com vidro de reldgio, levar ao banho-map#ca, chapa ou bloco de aguecimento com
temperatura controlada e ferver até reduzir o velan2-3 mL (estado xaroposo). Esfriar, adicionar 20
mL de 4gua e 5 mL de HCI concentrado. Ferver panibitos e deixar esfriar ligeiramente para permiti

o0 manuseio. Filtrar com papel de filtro de porodalanédia (ou fina, se necessario) para baldo
volumétrico de 100 mL ou de um volumé, mais adequado, de acordo com a concentragdo dt
contaminante na amostra, de modo a minimizar asopes de diluicao.

d) Lavar o retido com agua quente (80-90°C), deix&iaese completar o volume. Homogeneizar,
obtendo-se extrato-amostra.

e) Fazer as diluicbes necessérias para leitura,ariia solu¢cdes aquosas de acido cloridrico (1+23) pa
leitura em espectrémetro de absorcéo atébmica.

5.5. Determinacao e célculo
5.5.1. Preparo das curvas de calibragao:

a) Preparar os padrdes de leitura, por diluicées lig&o intermediaria de 100 mgL
b) As faixas de concentracéo e condicéegeridassao:

i. Paracadmio:
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— Comprimento de onda: 228,8 nm.

— Faixa de concentacéo (padrdes de leitura): 0 al3'mg

— Branco: HCI (1+23).

— Padrbes primérios: Cd metalico (99,99%) ou sulfate cadmio, p.a. (CdS@ H0).
Alternativamente, pode-se adquirir solugdes cedtfas prontas, de qualidade referenciada.

— Tipo de chama: ar x acetileno, oxidante. A absariaéé fortemente dependente do ajuste correto de
corrente da lampada e estequiometria da chama.

Considerando-se uma extracdo de 2 g de amostra J@ramL, pode-se estimar um limite de
quantificacdo seguro da ordem de 10 mgKg

ii. Parachumbo:

— Utilizando o comprimento de onda de 217 nm: faig®d 15 mgL.

- Trabalhando no comprimento de onda de 283,3 nxa fi 0 a 30 mgt..

— Branco: HCI (1+23).

— Padrbes priméarios: chumbo metalico (99,99%) ou atdtr de chumbo [Pb(N§p], p.a..
Alternativamente, pode-se adquirir solugdes cedtfas prontas, de qualidade referenciada.

— Tipo de chama: ar x acetileno, oxidante.

Considerando-se uma extracdo de 2 g de amostra J@framL, pode-se estimar um limite de
quantificacéo seguro da ordem de 50 migkg

c) Colocar o equipamento nas condi¢des operacionaguadas para a obtencao das leituras.
d) Feitas as leituras dos padrdes, preparar a curgalidbeacdo e calcular a equagao de regresséo.

5.5.2. Avaliagdo das amostras

a) Tomar uma aliquota (A) dextrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume de
modo que a concentracao final da solucdo de leg@siga no intervalo de concentracédo dos padré@es, d
preferéncia na faixa média da curva de calibragéia pada elemento.

b) Proceder as leituras e registra-las. Converter edsirds encontradas para as concentragdes
correspondentes através da equacao de regressaodinobté-las por informacéo direta do equipament
utilizado. A partir das concentragfes, calculaeor thas amostras, reportando-se a massa (G) tomac
inicialmente.

c) Conduzir, paralelamente, uma prova em branco.

d) Férmula geral de célculo:

E -1 AAY)
maka™ "} = " A, onde:

E: teor do elemento (Cd ou Pb) na amostra, em nigKg

C: concentracdo do elemento na solucéo de legumangL™.

V¢ volume do baldo volumétrico da solucéo de leitura

Vp:volume do baldo volumétrico utilizado na preparadd@extrato-amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solucéo de leitura, elifitros.
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cv,
G

1P=

ObservacaoA leitura podera, também, ser feita diretamenteemlmato-amostra;ﬁ*”‘ﬂ*“-ﬁ"
Se, ao contrario,for necessaria uma diluicao intediaria, multiplicar pelo fator de diluicao.

Nota: Alternativamente as leituras previstas para o egqugnto de absorcao atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrébmetro de emissdo étoa plasma indutivamente acoplado (ICP/OES),
respeitadas as condi¢cdes de operacdo do equipamentmlequacdo das concentracdes das solucdes

leitura (padrdes e amostras) aos limites de deteegfiantificacdo especificos para os elementasioad
e chumbo.

D — CALCULO DO PODER RELATIVO DE NEUTRALIZACAO TOTA L (PRNT)
D.1. Célculo da Reatividade nos Corretivos (RE)

RE = 0,2 (R-P,) + 0,6 (B-P3) + P;, com dados obtidos da anélise granulométricag:ond
P1, P», Ps3, sdo os valores percentuais das fracdes passaggsneiras de 2,0 mm, 840 pm e 300 um
respectivamente.

D.2. Calculo do PRNT:

RE.FN

PRNT =00 ,onde PN éo poder de neutralizac&o (% equivalkemt CaCg).

D.3. Um exemplo

Na anéalise de um corretivo, obtivemos:
PN = 90%

FracOes passantes pelas peneiras (Pn’s):
P1 (2,00 mm) = 99,0%,

P, (840 um) = 74,4%

P; (300 pm ) =56,3%

A partir dai, teremos:

1. Célculo daRE:

RE=02(990—744)+ 06(744—563)+ 56,3

RE =72,08%
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2. Céalculo doPRNT:

72,08.50

PRNT =
: 100

PRNT = 6457%
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