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APRESENTACAO

O Ministério da Agricultura e Pecuaria (MAPA) apresenta neste Manual de Métodos
Oficiais, em edicdo revisada, a integra dos métodos para as analises fisicas e fisico-quimicas de
fertilizantes, corretivos, substratos e remineralizadores de solo adotados nos controles oficiais
destes insumos agricolas consumidos no nosso pais. Os métodos reunidos estdo em conformidade
com o Decreto n° 4.954, de 14 de janeiro de 2004 e com as atualiza¢fes do Decreto n° 8.059, de
26 de julho de 2013, bem como com as Instru¢des Normativas até entdo publicadas pelo MAPA
relacionadas com cada um dos insumos citados. Tais métodos sdo adotados pelos laboratérios da
Rede Nacional, incluindo os Laboratérios Federais de Defesa Agropecuéria (LFDA) e laboratorios
credenciados pela Coordenacdo Geral de Laboratérios Agropecuarios — CGAL, da Secretaria de
Defesa Agropecuaria — SDA.

Reconhecendo a dindmica do setor produtivo, 0 MAPA, com seus técnicos e colaboradores
externos de reconhecida competéncia, mantém um Grupo de Trabalho voltado para a permanente
avaliacdo, atualizagdo e melhoria das metodologias analiticas. Conta, ademais, com a
imprescindivel participacdo dos técnicos de empresas produtoras e associa¢es, bem como dos
pesquisadores e cientistas do setor agropecuario. A transparéncia deste processo é, sem davida,
requisito indispensavel para se atingir o objetivo comum, de harmonizar as préaticas de controle de
qualidade nas areas de producao, fiscalizacdo e consumo dos fertilizantes e corretivos consumidos
no pais. Este Manual contém a metodologia para as andlises fiscais e periciais de amostras
coletadas pela fiscalizacdo do MAPA, podendo ser marco referencial para os métodos a serem
utilizados e desenvolvidos pelos laboratérios de monitoramento e controle de qualidade da
indUstria de fertilizantes, corretivos, substratos e remineralizadores de solo nos parametros de
conformidade, qualidade e inocuidade. Entrementes, ndo pretende ser marco definitivo, devendo
ser atualizado de acordo com o crescimento do agronegécio, a inovacgdo tecnoldgica, as boas
préticas laboratoriais e a dinamica de qualificacdo do insumo agricola brasileiro.

A equipe técnica contou com a participacdo extraordinaria do Dr. José Carlos Alcarde,
Professor emérito da ESALQ/USP, falecido em maio de 2012, cujas contribuicdes diretas a edi¢éo
original e aos compéndios que a seguiram ja foram por si imprescindiveis, sem mencionar a sua
grandiosa contribuicdo a todo o setor agropecuario brasileiro através do ensino, pesquisa, ensaios,
empenho, acuidade cientifica e profissional, atestados também por sua extensa producéo cientifica
e literaria. Ao Professor Alcarde este trabalho é dedicado.

Nesta revisdo, o Manual apresenta as metodologias de analise dos principais contaminantes
inorganicos para os diferentes insumos agricolas que foram estudadas pelos laboratorios da Rede
nos Ultimos anos, a partir da IN SDA n° 24, de 20 de junho de 2007. Também foram incluidos dois
novos capitulos: sobre os métodos analiticos de substratos e condicionadores de solo e de
remineralizadores de solo. O capitulo sobre os substratos e condicionadores de solo contempla a
analise de contaminantes, além da metodologia previamente descrita na IN SDA n° 17, de 21 de
maio de 2007, alterada pela IN SDA n° 31, de 23 de outubro de 2008. J& no capitulo dos
remineralizadores de solo, sdo descritas as etapas de preparo de amostra, as analises
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granulométrica e das bases K-0, CaO e MgO, dos contaminantes Cd, Pb e As e do pH de abrasao,
em atendimento a IN GM/MAPA n° 05, de 10 de margo de 2016.
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1. INTRODUCAO

O Ministério da Agricultura e Pecuéria apresentou métodos oficiais para o controle de
qualidade dos fertilizantes, corretivos de acidez de solos e inoculantes pela primeira vez em 1983
(Brasil, 1983), a partir do trabalho do Professor Doutor José Carlos Alcarde, da Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queir6z / Universidade de Sdo Paulo. Este compéndio de métodos foi reeditado
em 1988.

Em 2007 foi oficializada, por intermédio da Instru¢cdo Normativa SDA n° 28, de 27 de junho
de 2007, a primeira revisdo e ampliacdo do compéndio original de métodos. A segunda revisdo e
ampliacéo foi oficializada pela Instrucdo Normativa SDA n° 03, de 26 de janeiro de 2015. A terceira
veio a publico por meio da Instru¢cdo Normativa n® 37, de 13 de outubro de 2017. Este trabalho
representa a quarta revisao, ampliacdo e atualizacdo do Manual de Métodos.

O objetivo do Manual é o de reunir os métodos analiticos a serem utilizados na verificacdo da
conformidade dos insumos agricolas quanto aos teores de nutrientes e quanto a presenca de
contaminantes quimicos, nas analises realizadas para fiscalizacdo destes produtos pelos laboratérios
oficiais ou credenciados do Ministério da Agricultura e Pecuaria (MAPA). Seu uso em laboratorios
de controle de qualidade de empresas produtoras, laboratorios privados e outros é facultativo. Outros
métodos podem ser empregados nas analises de controle de qualidade realizadas por estes
laboratérios, desde que sejam comprovadamente equivalentes e validados, quando a finalidade é de
comparagdo com os resultados obtidos pelos métodos oficiais aqui descritos.

De modo geral, estdo apresentados métodos internacionalmente aceitos, alguns deles métodos
classicos da Quimica Analitica, propostos com o suporte da instrumentacdo necessaria e na medida
da precisdo e exatiddo exigida pela legislacdo brasileira. Sdo basicamente 0s mesmos métodos
empregados por outras entidades reguladoras e fiscalizadoras ao redor do mundo, que os empregam
com o0 mesmo objetivo, como podera ser verificado nas referéncias bibliograficas enumeradas ao
final. Estdo divididos em oito capitulos, aplicados de acordo com a classificacdo e composicdo dos
insumos, a saber:

I. Andlise de fertilizantes minerais destinados a aplicacéo via solo.

Il. Analise de fertilizantes minerais destinados a aplicacdo foliar, cultivo hidropdnico,
fertirrigacdo, aplicacdo via semente e das solucgdes para pronto uso.

I11. Andlise dos fertilizantes organicos e organominerais destinados a aplicagdo via solo.

IV. Andlise dos fertilizantes organicos e organominerais destinados a aplicacao foliar, cultivo
hidrop6nico, fertirrigacdo, aplicacdo via semente e das solucbes para pronto uso.

V. Anélise dos corretivos de acidez.

VI. Andlise de substratos e condicionadores de solo.

VII. Anélise de remineralizadores de solo.

VIII. Métodos complementares.

Alguns cuidados operacionais e recomendacdes de trabalho ndo foram repetidos de forma
sistematica no texto dos métodos analiticos, pois estdo compreendidos nas BOAS PRATICAS
ANALITICAS as quais sdo requisitos indispensaveis para o correto desenvolvimento dos trabalhos e
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devem sempre ser atendidas. A seguir sdo listados alguns pontos essenciais que devem ser
observados, alguns deles visando dar flexibilidade ao trabalho do analista, sem prejuizo da preciséo,
exatidéo e consisténcia de seu trabalho e confiabilidade de seus resultados:

a) Uso de material de protecéo individual: Neste Manual nédo é feita referéncia ao uso de
equipamentos de protecdo individual (EPIs) embora o seu uso seja fortemente encorajado. Luvas
adequadas, jalecos, sapatos fechados e dculos de seguranca devem ser empregados durante a
realizacdo de todas as atividades no laboratério. Manipular acidos concentrados e produtos volateis
de qualquer natureza somente em capela. Manter uma disposi¢do de permanente atencdo e cuidado
com a operagao que se esta desenvolvendo.

b) Qualidade da &gua a utilizar: A qualidade minima da &gua a ser empregada sera a da
agua desmineralizada ou destilada. Toda e qualquer referéncia simples a “agua” nas descri¢des dos
métodos pressupde esta pureza minima. Em casos especiais, que serdo indicados no método de
analise, esta agua devera ser submetida a processos especificos de purificacdo, que implicam melhor
qualidade. Caso o laboratdrio tenha recursos disponiveis, dgua de qualidade superior a explicitada
acima pode ser empregada em todas as operagoes.

Nas operacOes de dissolucdo, diluicdo, enxdgue ou lavagens mencionadas nos métodos de
analise, sem especificacdo da natureza dos solventes ou diluentes, esta implicita a utilizacdo de agua.

c) Material empregado nos métodos analiticos: O material corrente de laboratério ndo esta
especificado quando da descri¢do dos métodos, salvo quanto a sua capacidade. A descri¢do dos itens
incluida nos métodos analiticos limita-se a aparelhos e utensilios especiais ou aqueles que requerem
exigéncias especificas. Relativamente ao material de vidro graduado, o laboratério devera assegurar-
se de seu grau de precisdo, tomando como referéncia as normas metrologicas apropriadas.

d) Limpeza do material: O material deve estar bastante limpo, podendo requerer uma
limpeza especial (que nestes casos sera descrita), sobretudo quando as determinacgdes incidem sobre
teores muito baixos do elemento a analisar.

e) Qualidade dos reagentes: Salvo disposi¢Ges contrarias claramente mencionadas nos
métodos de analise, todos os reagentes deverdo ser de pureza analitica (p.a.). Em casos especificos,
que serdo igualmente ressaltados, podera ser exigida uma pureza maior.

f) Calibracdo e manutencdo de equipamentos e vidraria: Os laboratérios poderdo definir
prazos e politicas proprias de manutencao e calibracdo de equipamentos e vidraria, atentando as regras
previstas em seu sistema de controle da qualidade e na Norma adotada.

g) Medidas de massa, volume, tempo e temperatura: Para os métodos analiticos
apresentados neste Manual por vezes serdo solicitadas medidas que ndo necessitam ter,
rigorosamente, o valor expresso, exceto quando especificado no método, como, por exemplo, em
casos de padronizacdo, preparacdo de solucdes de referéncia e outros. Na auséncia de uma referéncia
clara a uma pesagem exata ou ao uso de vidraria volumétrica especifica, ndo é necessario usar
equipamento de maior precisao do que a solicitada e vidraria de volumes proximos pode ser utilizada
conforme a disponibilidade e conveniéncia do laboratério. Desta forma, também é permitido
flexibilizar as massas pesadas das amostras, as concentracOes de solugbes padronizadas, o volume
dos baldes utilizados nas curvas de calibracdo e solugOes de leitura das amostras, de acordo com o
teor especificado ou esperado, desde que registrado o valor exato para uso nos calculos finais.
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h) Procedimentos de extracdo: Em algumas analises, a extracdo é empirica e podera ndo ser
quantitativa, dependendo do produto e seus diversos componentes. Por exemplo, no caso de alguns
Oxidos de manganés a quantidade extraida (extracdo &cida) podera ndo traduzir a quantidade total de
manganés do produto. Cabe ao fabricante providenciar para que o teor declarado corresponda de fato
a quantidade extraida nas condicGes previstas no método. Assim, em algumas situacdes, o chamado
teor “total” corresponde, na verdade, ao teor extraido nas condi¢des enérgicas descritas pelo método.

i) Uso de materiais de referéncia e amostras de controle. Participacdo em Programas de
Ensaios de Proficiéncia: O emprego de compostos quimicos padrdes, estaveis e de composicao bem
definida, de amostras-controle (amostras com teores conhecidos, mas obtidas sem processos formais
de certificacdo) e de materiais de referéncia certificados (MRC) deve ser uma pratica rotineira do
laboratério, para verificar o funcionamento dos equipamentos e a execucdo correta das técnicas
analiticas. As amostras de controle podem ser preparadas no proprio laboratorio, a partir de amostras
homogéneas, analisadas repetidas vezes para obter uma estimativa razoavel dos valores verdadeiros
e dos intervalos de confianca para os resultados dos elementos ou indices desejados. Seu uso, bem
como o de materiais de referéncia certificados, possibilita a avaliacdo da conformidade das atividades
de rotina e a consequente garantia da qualidade dos resultados obtidos. A participacdo em Programas
de Ensaios de Proficiéncia sera igualmente uma atividade fundamental para a garantia da qualidade
dos trabalhos executados, buscando, na medida do possivel, monitorar as diferentes situacfes de
procedimentos aplicados a diferentes matrizes.

Com relagdo a secagem e armazenamento dos materiais de referéncia certificados (MRC), se
o certificado informar condicdes diferentes das que sdo descritas neste Manual, seguir o indicado pelo
fabricante do material.

j) Preparo de curvas de calibracdo: As curvas de calibracdo recomendadas neste Manual
sdo sugestdes, podendo sofrer alteracbes conforme as caracteristicas de cada equipamento
empregado. Podem-se tomar solugdes-padrbes de concentragdes diferentes, desde que obedecidas as
faixas lineares de trabalho, bem como variar 0 nimero de pontos na curva, desde que se empregue 0
minimo de trés pontos mais o “zero” (quando este faz parte da curva de calibragdo; caso ndo faca
parte, devem ser usados no minimo quatro padr@es para a construcao da curva), e desde que o
principio do método analitico empregado néo seja alterado. Observar com cautela as alteracdes feitas
de modo a manter o padrdo no ambiente quimico relativo ao método empregado e que o pH e a
viscosidade da solucdo ndo interfiram nas determinacbes em métodos espectrofotométricos ou
instrumentais.

k) Uso de solucdes padrdo multielementares: o uso de padrdes multielementares,
especialmente para as determinagdes por espectrometria de absorcdo atbmica, é permitido, devendo
ser ressalvados 0s casos de interferéncias.

I) Tratamento de residuos de laboratdrio: de modo geral, ndo se faz referéncia a separagédo
e destinacdo dos residuos gerados. Porém nenhum residuo do laboratério quimico deve ser descartado
no esgoto normal ou no ambiente sem prévia avaliacdo e definicdo da forma de disposicdo e
tratamento adequados.

A par de toda a evolucgéo técnico-instrumental e dos recursos disponibilizados aos laboratdrios
cabe lembrar que o principal agente do trabalho analitico é o técnico responsavel pela sua execucao.
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E fundamental a sua capacitacdo, habilidade e atitude profissional, que devem ser priorizadas e
valorizadas 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
1. Fertilizantes sélidos

Homogeneizar toda a amostra e reduzir por quarteacao até obter uma quantidade de aproximadamente
250 g. Dividir esta quantidade, por quarteacdo, em duas fracfes iguais. Uma delas sera utilizada na
analise granulométrica e outra na anlise quimica.

Para fertilizantes simples ou misturas umidas, a fracdo destinada a analise quimica deve ser moida
e passada totalmente em peneira com abertura de malha de 840 micrometros (um).

Para fertilizantes silicatados, fritas e materiais que as contenham, moer e passar em peneira com
abertura de malha 300 pm.

Para fosfatos reativos e materiais que 0s contenham, moer e passar em peneira com abertura de
malha de 150 um. Para estes Gltimos pode-se, também, tomar, por quarteacdo, uma fracdo menor
destes materiais ja moidos, passados na peneira de 420 pum e homogeneizados e submeté-los a uma
moagem adicional de modo a passar na peneira de abertura de malha de 150 pm.

Farinha de ossos, fosfatos naturais moidos, termofosfatos e escdrias de desfosforacdo ndo devem
sofrer qualquer preparo. Entretanto, pode-se realizar a secagem a 65 £ 5 °C até peso constante
previamente as analises quimicas. Opcionalmente, as analises podem ser realizadas com a amostra
“in natura” (sem secagem) com posterior corregdo dos resultados a partir do valor de umidade.
Para os demais fertilizantes, a fracdo destinada a analise quimica deve ser moida e passada em
peneira com abertura de malha de 420 um.

NOTA 1. Amostras de fertilizantes minerais mistos que ndo passarem na peneira 420 pm em decorréncia da
presenca de umidade, s6 podem ser analisadas se, apds moidas, passarem na peneira de 840 um. Em caso
negativo, deve-se cancelar as analises da amostra.

Amostras coletadas com massa menor que 100 g devem ter sua andlise cancelada. Para aquelas com
massa entre 100 e 200 g, executar apenas as analises quimicas, cancelando-se a analise
granulométrica.

Para produtos em que seja requerida a determinacéo do indice de Dispersdo Granulométrica (GSI),
deve ser coletada uma amostra com, pelo menos, 450 gramas de material, separando-se, por
quarteacdo, metade do material coletado para esta determinacdo. O restante devera passar por nova
quarteacdo, reservando-se metade do material para arquivo e destinando a outra metade a moagem.

2. Fertilizantes fluidos

Amostras fluidas devem ser submetidas a agitacdo de maneira a promover sua completa
homogeneizacdo, no momento da retirada da aliquota para analise.
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B — ANALISE GRANULOMETRICA
1. Produtos sélidos granulados, mistura de granulos, microgranulados, pos e farelados:
1.1. Equipamentos

a) Peneiras com abertura de malha de: 4,8 mm - 3,36 mm - 2,8 mm — 2,0 mm — 1,41mm — 1,0 mm -
840 pm - 500 pm - 300 pm - 150 pum e 75 pm, limpas, secas e taradas com precisao de 0,01 g, com
fundo tarado e tampa.

b) Agitador mecénico de peneiras.

1.2. Procedimento

a) Pesar integralmente a fracdo da amostra reservada para tal, com precisdo de 0,01 g, e transferi-la
para 0 conjunto de peneiras, encaixadas umas sobre as outras, em ordem crescente de abertura de
malha, ficando a de malha maior acima. Utilizar as aberturas de malha de acordo com a natureza
fisica do produto:

Natureza fisica do fertilizante (abertzf’zecllga;alha)
Granulado e mistura de granulos 4,8 mm, 2,0 mme 1,0 mm
Microgranulado 2,8mme 1,0 mm
Pé 2,0 mm, 840 pum e 300 um
Farelado 4,80 mm, 2,8 mm e 840 um

Para os fertilizantes minerais sélidos simples com indicacdo de garantias granulométricas minimas
diferentes das previstas no quadro acima, e constantes do registro do produto conforme legislacao
vigente, seguir o procedimento padrdo de analise granulométrica (peneiramento e pesagem),
utilizando as peneiras com abertura de malha conforme as especificacdes informadas do produto em
analise. O mesmo vale para produtos formulados para os quais sejam permitidas especificacGes
granulométricas diferentes a partir de mudancas na legislacao.

b) Tampar, fixar as peneiras no agitador mecanico e agitar durante 10 minutos. Pesar cada peneira e
o fundo, e calcular a fracdo nelas retida; em seguida, calcular o percentual em massa do material
passante em cada peneira pelas expressoes, de acordo com cada caso:

Porcentagem da amostra passante na 12 peneira = 100 — (ngl)
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. 100(R;+R
Porcentagem da amostra passante na 22 peneira = 100 — [—( 1t 2)]

. 100(R; +R,+R
Porcentagem da amostra passante na 32 peneira = 100 — [M] , onde:

G = massa da amostra analisada, em gramas.

R1 = massa da fragdo retida na 12 peneira especificada, em gramas.

R2 = massa da fragdo retida na 22 peneira especificada, em gramas.

Rs = massa da fracéo retida na 32 peneira especificada (quando houver), em gramas.

2. Fosfatos naturais moidos

2.1. Equipamento

- Peneira com abertura de malha de 75 um, limpa, seca e tarada com preciséo de 0,01 g.
2.2. Procedimento

a) Pesar integralmente a fracdo da amostra reservada para tal, com precisdo de 0,01 g, e transferir
para a peneira com a abertura de malha de 75 pum. Se a amostra “in natura” apresentar umidade,
reservar uma pequena porcéo da mesma (20 a 30 g) para a determinacdo da umidade por secagem em
estufa regulada a 65 * 5°C, até peso constante.

b) Lavar com agua de torneira com um fluxo moderado, até que a agua que passa através da peneira
esteja limpida. Tomar cuidado para evitar perda da amostra por respingos.

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

Porcentagem da amostra passante pela peneira = 100 — (?), onde:

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

Se a amostra “in natura” apresentava umidade, a massa G constante da formula de calculo devera
ser substituida por G), sendo:

G, =G — (UOG) onde:

G(s) = massa seca da amostra, em gramas
U = porcentagem de umidade a 65 + 5 °C.
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3. Fosfatos naturais moidos contendo argila coloidal e para fosfatos naturais moidos e
granulados.

3.1. Reagentes

a) Solucdo do agente dispersante: dissolver 36 g de hexametafosfato de sodio (NaPOs)n p.a. e 8 g de
carbonato de sodio (Na2COz) p.a. em agua e completar o volume a 1 litro.

3.2. Equipamentos

a) Peneira com abertura de malha de 75 um, limpa, seca e tarada com precisao de 0,01 g.
b) Agitador de haste ou magnético.

3.3. Procedimento

a) Pesar integralmente a fracdo da amostra reservada para tal, com precisao de 0,01 g. Transferir para
um béquer contendo 50 mL de solugdo do agente dispersante e 450 mL de agua. Se a amostra “in
natura” apresentar umidade, reservar uma pequena por¢ao da mesma (20 a 30 g) para a determinagdo
da umidade por secagem em estufa regulada a 65 + 5 °C, até peso constante.

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

c¢) Lavar com um fluxo moderado de agua de torneira, até que a &gua que passa através da peneira
esteja limpida. Tomar cuidado para evitar perda da amostra por respingos.

d) Secar a fragéo retida na peneira, a 105-110 °C, até peso constante, deixar esfriar e pesar. Calcular
0 percentual em massa de material passante na peneira pela expresséo:

Porcentagem da amostra passante pela peneira = 100 — (%), onde:

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

Se a amostra “in natura” apresentava umidade, a massa G constante da formula de calculo devera ser
substituida por G¢s), sendo:

UXG
G, =G — (—) onde:
100
G(s) = massa seca da amostra, em gramas.

U = porcentagem de umidade a 65 + 5°C.
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4. Indice de Dispersdo de Particulas (GSI).

O indice de Dispersdo Granulométrica ou de Particulas (GSI, de Granulometric Spread Index) sera
determinado através da analise granulométrica do produto utilizando-se as peneiras de 4,8 mm; 3,36
mm; 2,8 mm, 2,0 mm; 1,41 mm; 1,0 mm e 500 pm.

4.1. Procedimento

a) Pesar integralmente a fragdo da amostra reservada para tal, com preciséo de 0,01 g, e transferi-la
para o conjunto de peneiras acima referido, encaixadas umas sobre as outras, em ordem crescente de
abertura de malha, ficando a de malha maior acima e o fundo no final.

b) Tampar, fixar as peneiras no agitador mecanico e agitar durante 10 minutos. Pesar cada peneira e
o fundo, e calcular a porcentagem retida em cada uma delas em relacdo a massa total da amostra
submetida ao procedimento. Observar que, a partir da segunda peneira (3,36 mm), o retido acumulado
deve também incluir a porcentagem retida na peneira de cima (4,8 mm) e assim sucessivamente. Para
a peneira de 2,8 mm, por exemplo, deve-se somar a porcentagem de retido na prépria peneira mais
as porcentagens retidas nas peneiras de 4,8 e 3,36 mm. Ao final deste item esta a sugestdo de uma
tabela que pode auxiliar na confeccdo das planilhas de célculo.

4.2. Célculo

D16—Dg4

GSI = .100, onde:
(*552)

50

D16: didmetro tedrico de abertura de malha em que a porcentagem acumulada de massa retida € de
16%;

Ds4: didmetro tedrico de abertura de malha em que a porcentagem acumulada de massa retida é de
84%;

Dso: didmetro tedrico de abertura de malha em que a porcentagem acumulada de massa retida é de
50%. E o tamanho médio do granulo.

Calculos:

%RPg,—84

%RPg4—%RPMg4 ) (PMgs = Pga)

Dgy = Pgy + (

_ /oRPso—50 ) B
Dso = Pso + (%RPso—%RPMs (PMso — Pso) €

%RP;5—16

Drg = g+ (S
16 ™ 716 T \o4RP,6—%RPM, 4

) . (PM16 - P16) y SendO

Psa, Pso e P16 = malhas das peneiras, em mm, nas quais as porcentagens acumuladas de particulas,
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em massa, Sdo iguais ou superiores a 84%, 50 % e 16%, respectivamente.

PMass, PMso e PMi1s = malhas das peneiras, em mm, nas quais as porcentagens acumuladas de
particulas, em massa, sdo iguais ou inferiores a 84%, 50 % e 16%, respectivamente.

%RPss, %0RPso e %RP1s = porcentagens retidas acumuladas nas malhas Pss, Pso € Paig,
respectivamente.

%RPMs4, Y0RPMso e %0RPM 16 = porcentagens retidas acumuladas nas malhas PMgs, PM 50 € PMye,
respectivamente.

Para auxiliar no célculo, pode ser montada uma tabela com os seguintes dados:
Tabela 1. Sugestdo de planilha de célculo do indice de Disperséo de Particulas (GSI).

Identificacéo Abertura da Massa do retido ~ Porcentagemem  Retido acumulado
da amostra peneira (mm) na peneira (g) massa do retido (%) (%)

4,8
3,36
2,8
2,0
141
1,0
0,5
0,00 (Fundo)

Total - -

Valor de GSI Interpretacio

Até 20 Baixa segregacdo: indica que o produto tem alta uniformidade de
aplicagéo.

Maior que 20 até 25 Me.dla ~segrega(;aoz indica que o produto tem média uniformidade de
aplicacéo.

: Alta segregacdo: indica que o produto tem baixa uniformidade de

Maior que 25 . ~g gagao: Indica qu produ xa uni !

aplicacao.

C — ANALISES QUIMICAS - METODOS

NOTA 2: Os métodos constantes deste capitulo aplicam-se também & analise dos condicionadores de solo e
corretivos, exceto os corretivos de acidez (calcarios), contemplados no capitulo V.
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1. NITROGENIO TOTAL
1.1. Macrométodo da liga de Raney
1.1.1. Principio e aplicacéo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais de nitrogénio,
seguida da destilacdo alcalina da amdnia, que €é recebida em uma solucéo de acido bérico. O borato
de amonio formado é titulado com solugdo &cida padronizada.

Aplicével aos fertilizantes minerais, exceto a nitrofosfatos contendo enxofre néo sulfato.

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

a) Pé catalitico (ou liga) de Raney p.a. (50% de Ni e 50% de Al, em massa).
b) Acido sulfdrico, p.a., H2SOa.
¢) Acido cloridrico, p.a., HCI.
d) Sulfato de cobre pentahidratado, p.a., CuS0O4.5H0.
e) Selenito de sddio, p.a., Na2SeOs.
f) Sulfato de potéassio, p.a., K2SOa.
g) Zinco granulado p.a, 8 mesh.
h) Solugdo de éacido sulfurico — sulfato de potéssio: acrescentar, vagarosamente e com cuidado,
200 mL de H2SO4 a 625 mL de agua e misturar. Sem esfriar, juntar 106,7 g de K2SO4 € continuar a
agitacdo até dissolver todo o sal. Diluir a quase 1 litro e agitar. Esfriar, completar a diluicdo a 1 litro
com agua e homogeneizar.
i) Solucdo de sulfeto de potassio ou tiossulfato de sddio: dissolver em agua 40 g de K>S ou 80 g de
Na»S203.5H20 e completar o volume a 1 litro.
j) Solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) com 450 g L.
k) Indicador verde de bromocresol 1 g L™*: pesar 0,25 g do indicador, triturar em almofariz com 7 a
8 mL de uma soluc&o aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) 4 g L%, transferir para baldo volumétrico
de 250 mL e completar o volume com agua.
) Indicador vermelho de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g de vermelho de metila em alcool etilico p.a.,
e transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume com alcool etilico.
m) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da solugdo de vermelho de metila1 g L™ e 10 volumes
da solucéo de verde de bromocresol 1 g L™
n) Acido bérico, HsBOs, 40 g L com indicadores: pesar 40 g de H3sBOs p.a. e dissolver em &gua
morna. Esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 20 mL da mistura de
indicadores, completar o volume com agua e homogeneizar.
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0) Carbonato de sddio (Na2COs), p.a., padrdo primario, secado a 270 — 300 °C até peso constante, ou
seguindo-se a recomendacéo do fabricante/produtor quanto a secagem do material, e conservado em
dessecador. Como alternativa, pode ser utilizado o padrdo primario tris-hidroximetil amino metano
(TRIS, massa molar 121,14 g mol™?), também secado a 110 + 10 °C até peso constante e conservado
em dessecador ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do material.
p) Indicador alaranjado de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g do indicador em agua e completar o volume
a 100 mL.

q) Solucdo de acido sulfdrico aproximadamente 0,25 mol L : transferir 14 mL de H2SO4 concentrado
p.a. para baldo volumétrico de 1 litro contendo aproximadamente 800 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com agua. Homogeneizar e padronizar.

r) Solucdo de acido cloridrico aproximadamente 0,5 mol L: transferir 42 mL de HCI concentrado
p.a. para baldo volumétrico de 1 litro contendo aproximadamente 800 mL de &gua. Esfriar e
completar o volume com agua. Homogeneizar e padronizar.

Padronizacdo das solucgdes de H2SO4 0,25 mol L ou HCI 0,5 mol L:
I. Com Naz2COs

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 g de Na,CO3s com preciséo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de
250 — 300 mL. Adicionar 50 — 70 mL de agua, agitar com cuidado até a completa dissolucao do sal e
adicionar 4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Transferir a solucdo de acido para uma bureta de 25 ou 50 mL e titular a solucdo do erlenmeyer
até esta comecar a apresentar coloracao levemente avermelhada.

c) Ferver suavemente a solucédo do erlenmeyer por 2 minutos (para eliminacdo do CO3), esfriar em
agua corrente até a temperatura ambiente e prosseguir a titulacdo até a solucéo apresentar a coloragéo
levemente avermelhada, diferenciada da coloragdo de uma solucdo de referéncia preparada com
80 mL de agua fervida e a mesma quantidade em gotas do indicador.

d) Anotar o volume gasto. Repetir mais duas vezes e calcular a concentracao pelas expressoes abaixo,
utilizando as massas pesadas de carbonato de sodio. Fazer a média das concentra¢fes encontradas.

GP
M, s0,) = 10 (105,988V)’

ou

GP
52,994V

Myc = 10( ) onde:

M = concentragdo da solucéo acida em mol L.
V = volume da solucéo &cida gasto na titulagdo, em mililitros.
P = pureza do reagente padréo (Na2CO3) utilizado, em porcentagem em massa.

G = massa exata de carbonato de sodio que foi pesada, em gramas.
12
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ii. com tris-hidroximetil amino metano (TRIS)

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 g de TRIS com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125
mL. Adicionar 20 mL de agua, agitar com cuidado até a completa dissolucéo do reagente e adicionar
4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Titular a solucédo do erlenmeyer até comecar a apresentar variacdo de cor (ponto de viragem do
amarelo para laranja);

¢) Anotar o volume gasto (V). Repetir mais duas vezes e calcular a concentracdo pelas expressoes
abaixo, utilizando as massas pesadas de TRIS. Fazer a média das concentra¢es encontradas.

GxP
M(H,S0,) =5 (VX 1X21,14)’

ou

_ GXP
M(HCD) =10 (V x 121,14)’
M = concentragdo da solucéo acida em mol L.
V = volume da solucéo &cida gasto na titulagdo, em mililitros.
P = pureza do reagente padrao utilizado (TRIS), em porcentagem em massa.
G = massa exata de TRIS que foi pesada, em gramas.

NOTA 3:
i. A padronizacdo destas solucbes pode ser feita contra outros reagentes padrdes.
ii.  Naanalise de amostras com baixo teor de nitrogénio, solugdes padronizadas mais diluidas de H,SO4
ou HCI poderéo ser utilizadas.

1.1.4. Extracgao e digestéo

a) Pesar uma gquantidade de amostra (G) de 0,2 a 2 g, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para frasco
Kjeldahl de 800 mL. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

NOTA 4: a massa inicial da amostra ndo deve conter mais de 42 mg de nitrogénio na forma nitrica. Se esta
informacdo nao estiver disponivel, considerar preventivamente que todo o N esta na forma nitrica.

b) Juntar 1,7 g de po catalitico de Raney e 150 mL de solucgdo de H2SO4 — K2SOa.
¢) Misturar o contetido, imprimindo rotagdes ao frasco Kjeldahl e coloca-lo sobre o aquecedor frio
ou que esteja desligado a 10 minutos, no minimo. Ligar o aguecedor previamente regulado para o
teste de 5 minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o aguecimento, regulando o digestor para teste
de digestdo de 10 minutos.
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NOTA 5: Testes de 5 e 10 minutos equivalem a uma intensidade de aquecimento necesséria para levar a
ebulicdo 250 mL de 4gua em baldo de Kjeldahl de 800 mL, respectivamente, em 5 e 10 minutos. Para realizacdo
dos testes, a chapa deve ser previamente aquecida por cerca de 30 min.

d) Depois de 10 minutos, suspender o frasco na posicdo vertical e juntar 1,0 g de CuS04.5H20 (ou
de Na>SeOz) e mais 15 g de K>SO4. Caso os reagentes fiquem aderidos nas paredes do frasco,
adicionar &gua com auxilio de uma pisseta, escorrendo pelas paredes, para juntar a solucéo.

e) Recolocar o frasco Kjeldahl na posicao inclinada e aumentar o aquecimento regulando para o teste
de digestdo de 5 minutos (caso haja formacdo de espuma, suspender o Kjeldahl ou diminuir a
intensidade de aquecimento até cessar). Aquecer, com o aquecedor regulado para teste de digestdo de
5 minutos, até os densos fumos brancos de H2SO4 tornarem o bulbo do frasco limpido. A digestdo
estard completa para amostras contendo somente N amoniacal, nitrico e amidico. Para outras formas
de nitrogénio, agitar, por rotacéo, o frasco e continuar a digestdo por mais 30 minutos.

f) Esfriar, juntar com cuidado 200 mL de agua e 25 mL de solucéo de tiossulfato de sodio ou de
sulfeto de potassio, e homogeneizar. Deixar esfriar.

1.1.5. Destilacéo e célculo

a) Adicionar 50 mL da solugdo de acido borico a 40 g L* com a mistura de indicadores em um
erlenmeyer de 400-500 mL e mergulhar a ponta do condensador do sistema de destilacdo nesta
solucéo.

b) Levar o frasco Kjeldahl para o destilador e adicionar 3-4 granulos de zinco (junto com os granulos
de zinco, podem-se acrescentar, também, pérolas de vidro para homogeneizar), inclinar o frasco
Kjeldahl e adicionar, escorrendo pelas paredes do frasco e sem agitacdo, 110 mL da solucdo de NaOH
a 450 g L. Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilagao.

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

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

e) Titular com solugdo de H2SO4 padronizada 0,25 mol L* ou de HCI 0,5 mol L! e anotar o volume
(V).

f) Titular a prova em branco (Vb).

g) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pela expressao:

Noym/m) = %ﬂ/_m , quando utilizar a solugédo de H,SO4 padronizada, onde:

V = volume da solugéo de H>SO4 gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.
Vb = volume da solugéo de H2SO4 gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
M = concentragio da solucéo padronizada de H2SO4, em mol L.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
14
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Na titulagdo final pode-se usar solugio de HCI 0,5 mol L™ padronizada, por se tratar de um acido de
mais facil e mais seguro manuseio. Neste caso, a férmula de calculo sera:

1,4007M(V-Vp) .
Nom/m) = ———¢ — , onde:

V = volume da solugéo de HCI gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solucdo de HCI gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
M = concentragdo da solucio padronizada de HCI, em mol L.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.1.6. Cuidados especiais

a) O po catalitico de Raney reage vagarosamente com agua ou umidade do ar formando aluming;
evitar contato prolongado com 4gua ou umidade durante a estocagem ou uso.

b) Proceder as adi¢des de acido sulfurico cuidadosamente, para evitar rea¢do violenta. N&o adicionar
hidroxido de sodio a solucdes acidas ainda quentes.

c) Vistoriar e monitorar periodicamente o destilador visando evitar perdas de amdnia e eventuais
vazamentos de solucbes reagentes.

d) Manusear todos os acidos fortes com auxilio de EPI’s.

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

1.2.1. Método da destilacdo com hidroxido de sédio

Método aplicavel a amostras contendo o nitrogénio somente na forma amoniacal. A fase de digestédo
é desnecessaria.

1.2.1.1. Equipamento
- Conjunto macrodigestor-destilador tipo Kjeldhal equipado com regulador de poténcia.
1.2.1.2. Reagentes

a) Solucdo de acido sulfrico aproximadamente 0,10 mol L™: transferir 3 mL de H.SO4 concentrado
p.a. para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproximadamente 400 mL de dgua. Deixar esfriar e
completar o volume com agua. Homogeneizar e padronizar conforme descrito no item 1.1.3,
utilizando 0,20 g de Na,CO3 pesado com aproximagédo de 0,1 mg.

b) Solucéo de acido cloridrico aproximadamente 0,20 mol L: transferir 8,5 mL de HCI concentrado

15



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

p.a. para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproximadamente 400 mL de agua. Esfriar e
completar o volume com agua. Homogeneizar e padronizar conforme descrito no item 1.1.3,
utilizando 0,20 g de Na,CO3 pesado com aproximacao de 0,1 mg.

NOTA 6: As solugdes de H,SO4 0,10 mol L e HCI 0,20 mol L podem também ser obtidas a partir das
solucbes de H,SO4 0,25 mol L™ e HCI 0,5 mol L* padronizadas, por diluicdo cuidadosa de 100 mL das
respectivas solucdes para 250 mL, com &gua, dividindo-se a concentracéo original encontrada na padronizagdo
por 2,5.

1.2.1.3. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra com precisdo de 0,1 mg, transferir para baldo volumétrico
de 250 mL e completar o volume com &gua.

b) Agitar vigorosamente e deixar em repouso por 30 minutos. Em seguida, filtrar em papel de filtro
de porosidade média, ou de filtracdo lenta, se necessario.

1.2.1.4. Determinacdo e céalculo

a) Transferir uma aliquota “A” da solu¢do da amostra que contenha entre 20 ¢ 40 mg de nitrogénio
provavel para o frasco Kjeldahl de 800 mL. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

b) Adicionar 200 mL de agua, 3-4 granulos de zinco, misturar e acrescentar 10 mL da solucédo de
NaOH 450 g L%, escorrendo pelas paredes do frasco, sem agitag&o. Junto com os granulos de zinco,
pode-se acrescentar, também, pérolas de vidro para homogeneizar o processo de ebulicéo.

c¢) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilacdo. O destilado devera ser recebido
em um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da solugdo de &cido borico a 40 g L™ com a
mistura de indicadores, mais 25 mL de &4gua e a ponta do condensador devera estar mergulhada nesta
solucéo.

d) Agitar o contetido, imprimindo rota¢des ao frasco Kjeldahl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 100 mL do destilado no erlenmeyer.

e) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensador com agua.

f) Titular com solugdo de H2SO4 0,10 mol L ou HCI 0,20 mol L™ e anotar o volume (V).

g) Titular a prova em branco (Vb).

h) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelas expressoes:

700,35M(V-V})

Nom/m) = ——-—, usando-se a solugéo de H>S04 0,10 mol L.
ou
Nom/m) = %ﬂé(‘/—m , usando-se a solugdo de HCI 0,20 mol L%, onde:
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M = concentragdo da solucéo acida padronizada, em mol L™,

V = volume da solugéo de H2SO4 ou HCI gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.
Vb = volume da solugdo 4cida gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = aliquota da solucdo da amostra, em mililitros.

1.2.2. Método da digestdo com acido sulfurico para produtos com uréia.

Aplicéavel a amostras contendo o nitrogénio somente na forma amidica da uréia ou nas formas amidica
e amoniacal. O uso de liga de Raney é dispensavel.

1.2.2.1. Extracéo
Seguir o procedimento descrito em 1.2.1- “Método da destilagdo com hidroxido de sodio”.
1.2.2.2. Determinacéo e céalculo

a) Transferir uma aliquota “A” da solu¢do da amostra que contenha entre 20 ¢ 40 mg de nitrogénio
provavel para o frasco Kjeldahl de 800 mL e acrescentar 5 mL de &cido sulfurico concentrado. Em
paralelo, preparar uma prova em branco.

b) Agitar para misturar o contetdo do frasco e coloca-lo no digestor regulado para o teste de 5
minutos. Aquecer até a liberacdo de densos fumos brancos de acido sulfurico.

c) Esfriar o frasco com seu conteudo até a temperatura ambiente e adicionar cuidadosamente 300 mL
de dgua. Agitar para homogeneizar o conteudo.

d) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinar o frasco e adicionar 25 mL da solugdo de NaOH 450
g L%, escorrendo pelas paredes do frasco, sem agitagdo. Junto com os granulos de zinco, podem-se
acrescentar, também, pérolas de vidro para homogeneizar o processo de ebulicao.

e) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilacdo. O destilado devera ser recebido
em um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da solugdo de cido bérico a 40 g L™ com a
mistura de indicadores, mais 25 mL de agua e a ponta do condensador devera estar mergulhada nesta
solucéo.

f) Agitar o conteudo, imprimindo rotac6es ao frasco Kjeldahl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado no erlenmeyer.

g) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensador com agua.

h) Titular com solugéo de acido sulfrico 0,10 mol L™ ou &cido cloridrico 0,20 mol L* e anotar o
volume (V).

i) Titular a prova em branco (Vb).

j) Calcular o teor de nitrogénio (porcentagem em massa) na amostra pelas expressoes:

Neom/m) = %G(V‘m, usando-se H2S04 0,10 mol L™
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ou

Nisom /m) = %’z(v—vb), usando-se HCI 0,20 mol L%, onde:

M = concentragdo da solucéo acida padronizada, em mol L™,

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solugdo 4cida gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = aliquota da solucdo da amostra, em mililitros.

1.3. Micrométodo da liga de Raney
1.3.1. Principio e aplicacdo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais de nitrogénio,
seguida da destilacdo alcalina da amdnia, que é recebida em solucdo de &cido bérico. O borato
formado é titulado com acido padronizado. Aplicavel a fertilizantes contendo formas minerais de
nitrogénio solGveis em agua, como a amoniacal e nitrica e, também, a amidica da uréia, que sdo as
mais comumente utilizadas nas formulacdes de fertilizantes minerais. Ndo aplicavel a produtos
contendo formas insollveis em agua como ureiaformaldeido.

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

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

b) Acido sulfurico concentrado, H2SO4, p.a.

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

d) Solucéo de hidroxido de sddio (NaOH) 450 g L.

e) Indicador verde de bromocresol 1 g L™: pesar 0,25 g do indicador, triturar em almofariz com 7 a
8 mL de uma solucdo aquosa de NaOH 4 g L™, transferir para um baldo volumétrico de 250 mL e
completar o volume com agua.

f) Indicador vermelho de metila 1 g L™: dissolver 0,1 g de vermelho de metila em alcool etilico e
transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume com alcool etilico.

g) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da solugéo de vermelho de metila 1 g L e 10 volumes
da solucéo de verde de bromocresol 1 g L™

h) Acido borico, HsBOs, 40 g L™* com indicadores: pesar 40 g de H3BOs p.a. e dissolver em agua
morna. Esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 1.000 mL. Acrescentar 20 mL da mistura de
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indicadores, completar o volume com &gua e homogeneizar.

i) Carbonato de s6dio, Na2COs, p.a., padrdo primario, secado a 270-300 °C até peso constante, ou
seguindo-se a recomendacgdo do fabricante/produtor quanto a secagem do material, resfriado e
mantido em dessecador. Como alternativa, pode ser utilizado o padrdo primario tris-hidroximetil
amino metano (TRIS, massa molar 121,14 g/mol), também secado a 110 + 10 °C até peso constante
e conservado em dessecador ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a
secagem do material.

j) Indicador alaranjado de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g de alaranjado de metila em dgua e completar
o0 volume a 100 mL.

k) Solucdo de é&cido sulfirico, H2SOs, aproximadamente 0,025 mol L™: transferir 14 mL de acido
sulfarico concentrado para baldo volumétrico de 1 litro contendo aproximadamente 800 mL de agua.
Esfriar e completar o volume com &gua (esta solugdo tem aproximadamente 0,25 mol L™).
Homogeneizar. Tomar 100 mL desta solucéo e diluir com agua para 1000 mL, em baldo volumétrico.
Homogeneizar e padronizar.

I) Solugdo de acido cloridrico aproximadamente 0,05 mol L: transferir 42 mL de acido cloridrico
concentrado para baldo volumétrico de 1000 mL contendo aproximadamente 800 mL de agua. Esfriar
e completar o volume com agua (esta solugdo tem aproximadamente 0,5 mol L). Homogeneizar.
Tomar 100 mL desta solugéo e diluir com agua para 1000 mL, em baldo volumétrico. Homogeneizar
e padronizar.

Padronizacdo das solucdes de H2SO4 0,025 mol L ou HCI 0,05 mol L:
iii. com Na2COs:

a) Tomar uma massa (G) de 0,5 g de carbonato de sddio, com precisao de 0,1 mg, transferir para um
baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com &gua e agitar até completa solubilizac&o.

b) Transferir 25 mL da solugdo de carbonato de sédio para erlenmeyer de 250 mL.

¢) Adicionar 50 mL de agua e 4 a 5 gotas do indicador alaranjado de metila 1 g L™

d) Titular com a solucéo de acido até comecar a variar a cor do indicador para levemente avermelhada
em relacdo a uma solucdo de referéncia (usar uma solucdo com 80 mL de agua fervida por dois
minutos acrescidos de 3 gotas de alaranjado de metila).

e) Interromper a titulacdo, ferver por 2 a 3 minutos, esfriar e prosseguir a titulacdo até variacao
definitiva da cor do indicador para um tom laranja-avermelhado; anotar o volume final, em mililitros.
f) Repetir este procedimento de titulacdo por mais duas vezes e calcular a concentracdo pelas
expressdes abaixo, utilizando as massas pesadas de carbonato de soédio. Fazer a média das
concentragdes encontradas.

GP
Mu,s0,) = (105,988V)

ou
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GP _
Mcn = (52,994v) , onde:

M = concentragdo da solucéo, em mol L.

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo, em mililitros.

P = pureza do reagente padréo (Na-COs) utilizado, em porcentagem em massa.
G = massa exata de carbonato de sédio que foi pesada, em gramas.

ii. com tris-hidroximetil amino metano (TRIS):

a) Pesar uma massa (G) de 0,1 g de TRIS com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125
mL. Adicionar 20 mL de agua, agitar com cuidado até a completa dissolucéo do reagente e adicionar
4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Titular a solucdo do erlenmeyer até comecar a apresentar variacdo de cor (ponto de viragem do
amarelo para laranja);

c) Anotar o volume gasto (V). Repetir mais duas vezes e calcular a concentracdo pelas expressoes
abaixo, utilizando as massas pesadas de TRIS. Fazer a média das concentracGes encontradas.

GxP
M(H,S0,) =5 (VX 1X21,14)’

ou

M(HCI)=10( GxP )

V x121,14

M = concentragio da soluc&o acida em mol L.

V = volume da soluc¢do &cida gasto na titulacdo, em mililitros.

P = pureza do reagente padrdo utilizado, em porcentagem em massa.
G = massa exata de TRIS que foi pesada, em gramas.

1.3.4. Extracao e digestéo

a) Pesar uma massa (G) da amostra de 1,0 a 2,5 g, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para baldo
volumétrico de 250 mL ou de volume maior que 250 mL (Va) adequado ao teor de nitrogénio
especificado para o produto. Completar o volume com agua e homogeneizar. Conduzir, em paralelo,
uma prova em branco. Obs.: Vo> 250 mL.
b) Agitar vigorosamente e deixar em repouso por 30 minutos. Em seguida, filtrar em papel de filtro
de porosidade média, ou de filtracdo lenta, se necessério.
¢) Tomar uma aliquota (A) da solugdo da amostra que contenha de 2,5 a 15 mg de N provavel e
colocar no tubo de vidro do microdigestor.
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d) Acrescentar 0,7 g de liga de Raney, elevar o volume a 25 mL com &gua quando for necessario e
adicionar 5 mL de H2SO4 concentrado, nessa ordem.

e) Aquecer no microdigestor até o aparecimento de densos fumos brancos do H2SOs. Esfriar em
ambiente com exaustdo. Adicionar 20 mL de agua e aquecer novamente até suspender todo o
conteddo.

f) Esfriar e levar ao microdestilador.

Digestdo alternativa, em béquer:

a) Tomar uma aliquota (A) da solugdo da amostra que contenha de 2,5 a 15 mg de N provavel e
transferir para um béquer de 100-150 mL. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

b) Acrescentar 0,7 g de liga de Raney, elevar o volume a 25 mL com agua quando for necessario e
adicionar 5 mL de H>SO4 concentrado, nessa ordem.

c) Cobrir com vidro de reldgio e aquecer em placa ou chapa aquecedora até o aparecimento de densos
fumos brancos do H2SOa4, proximo da secura da amostra. Deixar esfriar em capela.

d) Adicionar 20 mL de agua e aquecer novamente até suspender todo o conteudo.

e) Esfriar e transferir para o tubo do microdestilador.

NOTA 7: Para matérias-primas e misturas contendo o nitrogénio apenas na forma amoniacal, a etapa de
digestdo ¢ dispensavel. Neste caso, tomar a aliquota “A” e transferir diretamente para o tubo do
microdestilador. Seguir o procedimento da destilagdo, devendo-se adicionar apenas 10 mL da solugdo de
NaOH 450 g L.

NOTA 8: Para a analise de uréia ou misturas contendo apenas a uréia ou esta e amonio como fontes de
nitrogénio, pode-se dispensar o uso de liga de Raney no processo de digestdo da amostra, utilizando-se apenas
5 mL de H,SO4 concentrado.

NOTA 9: Para analise de matéria prima e misturas contendo nitrogénio na forma nitrica e amdnio como fontes
de nitrogénio, a etapa da digestdo com acido sulfarico e liga de Raney é dispensavel. Nesse caso, pesar uma
massa da amostra de 0,3 a 0,5 g e transferir diretamente para o tubo digestor. Acrescentar 0,7 g de liga Devarda
mais 20 mL de dgua. Com o tubo ja acoplado no destilador, adicionar 25 mL de NaOH 450g L%, aguardar de
3 a5 minutos e ligar o destilador. Conduzir em paralelo uma prova em branco. Titular com HCI 0,5 mol L.

1.3.5. Destilacéo e célculo

a) Adaptar ao microdestilador o tubo contendo a amostra digerida. A ponta do condensador ja devera
estar mergulhada na solugdo com 5 mL da solugdo de H3BOs 40 g L com indicadores, mais
aproximadamente 40 mL de &gua, contida em um erlenmeyer de 250 mL.

b) Adicionar 25 mL da solucdo de NaOH 450 g L ao tubo de destilagdo.

¢) Imediatamente, colocar o microdestilador em funcionamento e aguardar que 0 mesmo promova a
destilacdo da amostra até a obtencéo de um volume total de aproximadamente 100 mL no erlenmeyer
de recepcao.
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d) Retirar e titular o destilado recebido no erlenmeyer com a solucio de H,SO4 0,025 mol L™ ou de
HCI 0,05 mol L padronizadas. Anotar o volume gasto (V).

e) Titular a prova em branco (Vb).

f) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelas expressoes:

2,8014MV 4(V-Vp)

Neom/m) = o , usando-se H2S04 0,025 mol L,
ou
Nesom /m) = 1'4°°7MAVGA(V_Vb) , usando-se HCI 0,050 mol L%, onde:

M = concentragdo da solucéo acida padronizada, em mol L™,

Va = volume do baldo volumétrico usado no preparo da solucao da amostra.

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solugéo acida gasto na titulagcdo da prova em branco, em mililitros.
A = aliquota da solucdo da amostra, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.3.6. Cuidados especiais

a) O po catalitico de Raney reage vagarosamente com agua ou umidade do ar formando aluming;
evitar contato prolongado com agua ou umidade durante a estocagem ou uso.

b) Proceder as adigdes de acido sulfurico cuidadosamente, para evitar reacdo violenta. N&o adicionar
hidroxido de sodio a solucdes acidas ainda quentes.

1.4. Semimacrométodo da liga de Raney

1.4.1. Principio

Determinag&o de nitrogénio por meio da amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais do analito,
seguida da destilacdo alcalina da amonia, que é recebida em solucdo de &cido borico. O borato
formado é titulado com &cido padronizado.

1.4.2. Equipamentos
- Conjunto microdigestor e microdestilador para nitrogénio, com reguladores de poténcia.
1.4.3. Reagentes

a) Po catalitico ou liga de Raney (50% Al —50% Ni).
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b) Acido sulfarico concentrado, H,SOa, p.a.

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

d) Solugdo de HCI em 4gua, na relacdo (1:1).

e) Sulfato de cobre pentahidratado, p.a., CuSQO4.5H0.

f) Sulfato de potéssio, p.a., K2SOa.

g) Tiossulfato de sodio pentahidratado, p.a., Na2S203.5H20.

h) Solucéo de tiossulfato de sodio em agua, com 25,0 g L™,

i) Solucéo de hidroxido de sodio, NaOH, com 450 g L.

j) Solucdo indicadora de verde de bromocresol 1 g L™ pesar 0,25 g de verde de bromocresol, triturar
em almofariz com 7 a 8 mL de solugdo aquosa de NaOH 4 g L1, transferir para um baldo volumétrico
de 250 mL e completar o volume com agua.

k) Solucdo indicadora de vermelho de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g de vermelho de metila em élcool
etilico, p.a., e transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume com alcool
etilico.

[) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da solucio de vermelho de metila 1 g L™ e 10 volumes
da solucéo de verde de bromocresol 1 g L.

m)Acido bérico, HsBOs, 40 g L com mistura de indicadores: pesar 40 g de acido borico p.a. e
dissolver em &gua morna. Esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 1 litro. Acrescentar 20
mL da mistura de indicadores, completar o volume com &gua e homogeneizar.

n) Carbonato de sodio, Na,COs, p.a., padrdo primario, secado a 270-300 °C, até peso constante, ou
seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do material, resfriado e
mantido em dessecador. Como alternativa, pode ser utilizado o padrdo primario tris-hidroximetil
amino metano (TRIS, massa molar 121,14 g/mol), também secado a 110 * 10 °C até peso constante
e conservado em dessecador ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a
secagem do material.

0) Solucdo indicadora de alaranjado de metila 1 g L% dissolver 0,1 g de alaranjado de metila em agua
e completar o volume a 100 mL.

p) Solugéo de acido cloridrico aproximadamente 0,05 mol L™ transferir 42 mL de acido cloridrico
concentrado para baldo volumétrico de 1000 mL contendo aproximadamente 800 mL de agua. Esfriar
e completar o volume com agua (HCI aproximadamente 0,5 mol L™). Homogeneizar. Tomar 100 mL
desta solucdo e diluir com agua para 1000 mL, em baldo volumétrico. Homogeneizar.

Padronizacéo das solucdes de H2SO4 0,25 mol L ou HCI 0,5 mol L:
Proceder como descrito no método 1.1 (Macrométodo da liga de Raney), item 1.1.3.

1.4.4. Extracao

a) Pesar uma quantidade de amostra (G), com precisdo de 0,1 mg, que contenha de 2,5a 60 mg de N
total e colocar no tubo de vidro do digestor. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.
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NOTA 10: a massa inicial da amostra deve conter menos de 17 mg de nitrogénio na forma nitrica.

b) Adicionar 0,7 g de liga de Raney, 8 g de K»SO4 e 0,25 g de CuSO4.5H>0.

c) Levar a capela e adicionar 25 mL agua e 10 mL de H>SO4 concentrado, nessa ordem.

d) Inserir o tubo no bloco digestor e proceder a digestéo, inicialmente numa temperatura mais branda
(de cerca de 160 £15°C) e depois finalizar elevando a temperatura do bloco a cerca de 400 + 25°C.
Digerir até que o conteudo adquira uma consisténcia pastosa esverdeada, sem secar completamente.
e) Esfriar em ambiente com exaustdo. Adicionar 20 mL da solugdo de tiossulfato de sodio a 25 g L
e aguecer novamente até suspender todo o conteudo.

f) Esfriar, homogeneizar e levar ao destilador.

NOTA 11: Quando o bloco de digestor permitir, pode-se fazer rampas de digestdo. Sugere-se 0 seguinte
esquema de rampas/temperatura:

Rampa Tempo (min) Temperatura (°C)
1 10 160 £ 15
2 15 300 + 15
3 45 400 + 25

1.4.5. Determinacao e calculo

a) Adaptar a saida do destilador um erlenmeyer de 250 ou 125 mL contendo uma solugdo composta
por 35 mL da solugdo de H3sBO3 40 g L com indicadores e 15 mL de agua destilada, mantendo
sempre a ponta do condensador mergulhada na solugéo.

b) Acoplar ao destilador o tubo de destilacdo contendo a amostra digerida e s6 entdo adicionar 35 mL
da solugéo com 450 g Lt de NaOH ao tubo.

c¢) Fechar imediatamente o sistema, colocar o destilador em funcionamento e aguardar que 0 mesmo
promova a destilacdo da amostra até a obtencao de um volume total de aproximadamente 100 mL no
erlenmeyer de recepcéo.

d) Retirar o erlenmeyer e titular o destilado com solucédo de HCI ou H2SO4 padronizada. Anotar o
volume gasto (V).

e) Titular a prova em branco (Vb).

f) Calcular o teor de nitrogénio total (porcentagem em massa) presente na amostra pela expressao:

- Usando solucdo de acido sulfurico (H2SOa4):

2,8014M(V-V3)
Neom/m) = fb

- Usando solucédo de acido cloridrico (HCI):
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1,4007M(V=V}) ]
N(%m/m) = fb , onde:

M: concentragdo da solugio &cida padronizada, em mol L™,

V: volume da solucgéo &cida gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

Vb: volume da solucéo &cida gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

1.5. Método do &cido salicilico
1.5.1. Principio e aplicacéo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais de nitrogénio,
seguida da destilacdo alcalina da aménia, que é recebida em solugdo de acido bérico. O borato de
amonio formado é titulado com solucéo &cida padronizada.

N&o se aplica a produtos fluidos.

1.5.2. Equipamento
- Conjunto macro digestor e destilador tipo Kjeldahl, equipados com reguladores de poténcia.
1.5.3. Reagentes

a) Acido sulfarico (H2S04) concentrado, p.a.

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

c¢) Sulfato de cobre pentahidratado (CuS04.5H-0), p.a.

d) Selenito de sddio, p.a., Na2SeOs.

e) Sulfato de potassio (K2SOa4) ou sulfato de sddio (Na2SO4) anidro, p.a.

f) Acido salicilico (C7HeO3), p.a.

g) Tiossulfato de sédio pentahidratado (Na2S203.5 H20), p.a.

h) Solucéo de sulfeto de potéssio ou tiossulfato de sédio: dissolver em &gua 40 g de K2S ou 80 g de
Na>S203.5H20 e completar a 1 litro com agua.

i) Soluc&o de hidroxido de sodio (NaOH) 450 g L.

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

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

) Indicador verde de bromocresol 1 g L™: pesar 0,259 de verde de bromocresol, triturar em
almofariz com 7-8 mL de solugdo aquosa de NaOH 4 g L%, transferir para um baldo volumétrico de
250 mL e completar o volume com agua.

m) Indicador vermelho de metila 1 g L*: dissolver 0,1 g de vermelho de metila em alcool etilico e
transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume com alcool etilico.

n) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da solugo de vermelho de metila1 g L™ e 10 volumes
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da solucéo de verde de bromocresol 1 g L™

0) Acido bérico, H3BOs, 40 g L™ com indicadores: pesar 40 g de HsBOs3 p.a. e dissolver em agua
morna. Esfriar e transferir para um bal&o volumétrico de 1 litro. Acrescentar 20 mL da mistura de
indicadores, completar o volume com agua e homogeneizar.

p) Carbonato de sodio (Na2COg), p.a., padréo primario, secado a 270 — 300 °C até peso constante e
conservado em dessecador ou seguindo-se a recomendacédo do fabricante/produtor quanto a secagem
do material.

q) Indicador alaranjado de metila 1 g L™: dissolver 0,1 g de alaranjado de metila em agua e completar
0 volume a 100 mL.

r) Solucdo de &cido sulfirico aproximadamente 0,25 mol L transferir 14 mL de acido sulfdrico
concentrado para baldo volumétrico de 1 L contendo aproximadamente 800 mL de &gua. Esfriar e
completar o volume com agua. Homogeneizar e padronizar.

s) Solucéo de acido cloridrico aproximadamente 0,5 mol L transferir 42 mL de HCI concentrado
para baldo volumétrico de 1 L contendo aproximadamente 800 mL de agua. Esfriar e completar o
volume com &gua. Homogeneizar e padronizar.

Padronizacao das solucées de H2SO4 0,25 mol L ou HCI 0,5 mol L.
Proceder como descrito no método 1.1 (Macrométodo da liga de Raney), item 1.1.3.
1.5.4. Extracao e digestéo

a) Pesar uma quantidade da amostra (G) de 0,2 a 2 g, com precisao de 0,1 mg, e transferir para um
baldo Kjeldahl de 800 mL. Juntar 40 mL de &cido sulfarico concentrado em que foram dissolvidos 2
g de &cido salicilico, agitar para misturar perfeitamente e deixar por, pelo menos, 30 minutos, agitando
a intervalos. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

NOTA 12: O baldo Kjeldahl deve estar seco. Nao usar agua para arrastar particulas da amostra que porventura
fiquem aderidas ao gargalo; fazer isto ao adicionar a solugdo de H,SO4 + acido salicilico, que deve ser recém
preparada. O periodo de, pelo menos, 30 minutos e a agitagdo a intervalos devem ser cumpridos com rigor.

b) Acrescentar 5 g de Na»S203.5H20 ou 2 g de zinco em po, agitar, esperar 5 minutos e aquecer
moderadamente até cessar a espuma.

c) Interromper o aquecimento, juntar 1 g de CuSO4.5H20 (ou 1 g de Na2SeOs) e mais 15 g de K2SO4
(ou 15 g de Na2SO4) em po, e levar a ebulicdo até a solucdo tornar-se clara, continuando por, no
minimo, mais 30 minutos.

d) Esfriar, juntar 200 mL de agua, homogeneizar e esperar esfriar novamente. Adicionar 25 mL da
solucéo de tiossulfato de sédio ou sulfeto de potassio e misturar.

1.5.5. Destilacéo e célculo
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a) Adicionar 50 mL da solugdo de &cido borico a 40 g L com a mistura de indicadores em um
erlenmeyer de 400-500 mL e mergulhar a ponta do condensador do sistema de destilacdo nesta
solucéo.

b) Levar o frasco Kjeldahl para o destilador e adicionar 3-4 granulos de zinco (junto com os granulos
de zinco, podem-se acrescentar, também, pérolas de vidro para homogeneizar), inclinar o frasco
Kjeldahl e adicionar, escorrendo pelas paredes do frasco e sem agitacdo, 140 mL da solucdo de NaOH
a 450 g L. Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilac&o.

c¢) Misturar o contetido, imprimindo rotacdes ao frasco Kjeldahl e aquecer para destilar, recebendo,
no minimo, 150 mL de destilado no erlenmeyer com a solugdo de acido borico.

d) Retirar o erlenmeyer, lavar a ponta do condensador e titular com a solucdo acida padronizada de
H2SO40u de HCI. Anotar o volume (V).

e) Titular a prova em branco (Vb).

f) Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelas expressoes:

Noym/m) = %(V_V") , usando-se H.S04 0,25 mol L,

ou

1,4007M(V—-Vp)

Nepm/m) = , usando-se HCI 0,50 mol L, onde:

M = concentragio da solucéo acida padronizada, em mol L™,

V = volume da solucdo &cida gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solugéo &cida gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.5.6. Cuidados especiais

a) Proceder as adi¢Bes de acido sulfurico cuidadosamente, para evitar reacao violenta.
b) Né&o adicionar hidréxido de sédio a solucGes &cidas ainda quentes.

2. FOSFORO TOTAL

2.1. Método gravimétrico do Quimociac

2.1.1. Principio e aplicacdo

Consiste na solubilizagéo do fosforo da amostra por extragdo fortemente acida e posterior precipitacéo

do ion ortofosfato como fosfomolibdato de quinolina — (CoH7N)3H3[PO4.12 MoOs] — o qual é filtrado,
secado e pesado. Teor expresso como pentdxido de fosforo (P20s).
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2.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 um).
b) Frasco kitasato de 1000 mL.

¢) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do fésforo
(Quimociac):

- Fazer pré-lavagem dos cadinhos com &gua para retirada grosseira do precipitado.

- Adaptar o cadinho com o precipitado no suporte do kitasato conectado a bomba de vacuo.

- Adicionar solugdo de NaOH 40 g L ao cadinho, dissolvendo o precipitado e passando pela placa
filtrante, com a utilizacdo do vacuo; repetir a operacdo até todo o precipitado amarelo se dissolver e
a placa filtrante ficar limpa.

- Adicionar 5 porc¢des de agua (volume do cadinho) e passar pela placa também com o uso do vacuo;
- Em sequida, passar 5 por¢oes (volume do cadinho) de HCI (1 + 5).

- Lavar com mais 5 porcdes de agua.

- Levar a secagem em estufa ou mufla.

2.1.3. Reagentes

a) Acido nitrico, HNOs, p.a.

b) Acido cloridrico, HCI, p.a.

c) Reagente "Quimociac": dissolver 70 g de molibdato de sédio di-hidratado, NazM004.2H-0, em
150 mL de agua. Dissolver 60 g de acido citrico cristalizado, CeHsO7.H20, em uma mistura de 85
mL de &cido nitrico concentrado e 150 mL de &gua. Esfriar e adicionar aos poucos, com agitacdo, a
solucdo de molibdato a mistura de acido citrico e nitrico. Dissolver 5 mL de quinolina sintética,
CoH7N, em uma mistura de 35 mL de &cido nitrico e 100 mL de agua. Adicionar esta solucdo, aos
poucos, a solucdo de molibdato, acido citrico e nitrico; homogeneizar e deixar em repouso durante
24 horas. Filtrar, juntar 280 mL de acetona, completar a 1 L com agua e homogeneizar. Guardar esta
solucéo em frasco de polietileno.

2.1.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para béquer de 250
mL; adicionar 30 mL de &cido nitrico e 5 mL de &acido cloridrico concentrados. Ferver até cessar o
desprendimento de vapores castanhos (NO>) e a solucao clarear.

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

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

28



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

d) Filtrar através de papel de filtro de porosidade média, seco. Se necessario, pode-se fazer uso do
papel de filtracéo lenta.

e) Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e separar um volume de filtrado limpido, suficiente para a
determinacao.

2.1.5. Determinacao

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 10 a 25 mg de P2Os e transferir para béquer de
400 mL; ajustar o volume a 100 mL com agua e aquecer até o inicio de fervura.

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

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

d) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placa porosa, previamente secado a 240 + 10 °C e
tarado; lavar o precipitado com 5 por¢6es de 25 mL de agua, tendo o cuidado de adicionar cada por¢édo
apos a anterior ter passado completamente.

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

f) Calcular a concentracdo de P.Os na amostra pela expressao:

801,75my

P205(%m/m) = , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada do extrato, em mililitros.

2.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosférico

2.2.1. Principio e aplicacdo

Fundamenta-se no ataque quimico fortemente &cido e a quente da amostra, visando extrair o seu
contetdo de fésforo. Em seguida procede-se a formacgdo de um complexo colorido entre o fosfato e
0s reagentes vanadato e molibdato de aménio, de cor amarela, cuja absorbancia é medida a 400-420
nm. Teor expresso como pentdxido de fosforo (P20s).

Aplica-se aos fertilizantes minerais, com excecao de escorias basicas, devido a presenga significativa
de ferro.

2.2.2. Equipamento

- Espectrofotometro de UV-Vis.

2.2.3. Reagentes
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a) Solucao vanadomolibdica: dissolver 20 g de molibdato de aménio [(NH4)sM07024.4 H20], p.a.,
em 200-250 mL de agua a 80-90°C e deixar esfriar. Dissolver 1 g de metavanadato de amonio
(NHsVO3), p.a., em 120-140 mL de agua a 80-90°C, esperar esfriar e adicionar 180 mL de HNO3
concentrado. Adicionar a solucdo de molibdato a de metavanadato, aos poucos e agitando. Transferir
para um baldo volumétrico de 1 L, completar o volume com agua e homogeneizar.

b) Solugdo padrdo de P.Os com 500 mg L*: transferir 0,9635 g de dihidrogenofosfato de potéassio
(KH2POs, p.a., padrdo primaério), secado por 2h a 100-105 °C ou seguindo-se a recomendacdo do
fabricante/produtor quanto a secagem do material, para um baldo volumétrico de 1 L. Dissolver com
agua, completar o volume e homogeneizar. A massa de KH2PO, esta calculada para um reagente com
99,5 % de pureza. Se esta condi¢éo for diferente, recalcular a massa. Conservar em geladeira.
Alternativamente pode ser utilizada solucdo padrdo certificada, adquirida pronta para o uso, com
rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

2.2.4. Extracéo

Proceder como descrito no procedimento anterior, em 2.1.4. Extragéo.
2.2.5. Determinacao

2.2.5.1. Preparo das solucdes de leitura

a) Pipetar 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 mL da solugo estoque de KH2PO4, que contém 500 mg L de P20s,
para bal6es volumétricos de 50 mL.

b) Adicionar a todos os bal6es: 20 mL de agua e 15 mL da solucdo vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com &gua e homogeneizar. Estas solu¢bes contém, respectivamente,
20, 25, 30, 35 € 40 mg L™* de P-Os.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completar o desenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solugdes a 400-420 nm, empregando como branco a solugéo que contém 20 mg L™
de P.Os (zerar o aparelho com essa solucao).

NOTA 13: Ha referéncias aos comprimentos de onda de 400 e/ou 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
qual o espectrofotdmetro utilizado apresente a melhor resposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equacéo de regresséo linear da curva de calibracéo.
2.2.5.2. Determinagéo e célculo
a) Transferir, para baldo volumétrico de 50 mL, um volume (A) do extrato que contenha de 1,0 a

2,0 mg de P2Os. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa de P2Os provavel esteja na parte média
desta faixa.
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b) Adicionar a todos os bal6es: 20 mL de &gua e 15 mL da solucdo vanadomolibdica.

c) Completar o volume com &gua e agitar.

d) Aguardar 10 minutos e ler a absorbancia das solugfes, no espectrofotdmetro a 400-420 nm,
empregando como prova em branco a solugdo que contém 20 mg L™ de P,Os (zerar o aparelho com
essa solucao).

e) Calcular a concentragdo (C) em mg L™ de P,Os na solucdo de leitura através da equagdo de
regressao linear da curva de calibracéo.

f) Calcular a porcentagem em massa de fosforo total, expresso na amostra como P2Os, pela
expressao:

1,25C

P, —— , onde:
AG

05 (gm/m) =
C = concentrac&o de P-Os na solugéo de leitura, em mg L.
A = volume da aliquota tomada do extrato, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 14: Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva de zero a 30 mg L de P.Os. Neste caso o branco
contém apenas agua e solugdo vanadomolibdica e a curva passa pela origem. Esta € uma boa opgdo para
amostras com teores de P,Os menores que 5%. Deve-se adequar a equacdo de regressdo linear da curva de
calibracéo.

3. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA

3.1. Método gravimetrico do Quimociac

3.1.1. Principio e aplicacao

Consiste na extracdo do fésforo da amostra em meio aquoso, precipitacdo do ion ortofostato como
fosfomolibdato de quinolina — (CoH7N)3H3[PO4.12 M0oO3] — o qual é filtrado, secado e pesado. Teor
expresso como pentdxido de fosforo (P20s).

3.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 um).
b) Frasco kitasato de 1.000 mL.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do fésforo
(Quimociac):
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-Ver em Cap. I, método C.2, item C.2.1.2.
3.1.3. Reagentes

a) Acido nitrico (HNO3) p.a.

b) Solucéo de &cido nitrico (1+1): Juntar volumes iguais de agua e acido nitrico concentrado, p.a.
c) Reagente "Quimociac": preparo conforme descrito em 2.1- Método gravimétrico do fésforo total,
item 2.1.3.c “Reagentes”.

3.1.4. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para papel de filtro
de porosidade média, adaptado a um funil e colocado sobre um baldo volumétrico de 250 mL.

b) Lavar com pequenas porcdes sucessivas de agua tendo o cuidado de promover a suspensdo da
amostra e de adicionar nova por¢do somente apos a anterior ter passado completamente; proceder a
extracdo até obter um volume de quase 250 mL. A extracdo deve estar completa em 1 hora, caso
contrério, usar vacuo no final da extracdo. Se o filtrado apresentar turbidez, adicionar a0 mesmo 1 a
2 mL de HNOgz concentrado.

c) Completar o volume com &gua e homogeneizar.

3.1.5. Determinacéo e célculo

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 10 a 25 mg de P2Os e transferir para béquer de
400 mL. Diluir se necessario, a 50 mL com agua.

NOTA 15: Para garantias menores do 5%, pode-se tomar aliquotas maiores que 50 mL. Nesse caso, aumentar
proporcionalmente as quantidades de HNOs (1+1) e do reagente “Quimociac” adicionados.

b) Acrescentar 10 mL de HNOs (1+1) e ferver por 10 minutos;

c) Diluira 100 mL com agua, adicionar 50 mL do reagente "Quimociac" e ferver durante 1 minuto,
dentro da capela.

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

e) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placa porosa, previamente secado a 240 + 10 °C e
tarado. Lavar com 5 porcdes de 25 mL de agua, tendo o cuidado de adicionar cada porgao apos a
anterior ter passado completamente.

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

g) Calcular o percentual em massa de fésforo total da amostra, expresso como P20Os:

801,75m,,

PZOS(%m/m) Y

, onde:
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A = aliquota tomada do extrato, em mililitros.
mp = massa do precipitado, em gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico.
3.2.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extragdo com &gua do fdsforo presente na amostra. Em seguida procede-se a
formagéo de um complexo colorido entre o fosfato e os reagentes vanadato e molibdato de amdnio,
de cor amarela, cuja absorbancia é medida a 400-420 nm. Teor expresso como pentdxido de fosforo
(P20s).

N&o se aplica a escorias basicas.

3.2.2. Equipamento
- Espectrofotometro de UV-Vis.
3.2.3. Reagentes

a) Solucdo vanadomolibdica: preparo conforme descrito em 2.2- Método espectrofotométrico do
fosforo total, no item 2.2.3.a “Reagentes”.

b) Solucdo padrdo de P.,Os com 500 mg L*: preparo conforme descrito em 2.2- Método
espectrofotométrico do fosforo total, no item 2.2.3.b “Reagentes”.

3.2.4. Extragéo

Proceder como descrito no método anterior, 3.1- Método gravimétrico do “Quimociac”, item 3.1.4.
Extragéo.

3.2.5. Determinacéo
3.2.5.1. Preparo das solucdes de leitura

a) Pipetar 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 mL da solu¢do padrdo de P2Os para baldes volumétricos de 50 mL.
b) Adicionar a todos os bal6es: 20 mL de agua e 15 mL da solucéo vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com &gua e homogeneizar. Estas solu¢Bes contém respectivamente
20, 25, 30, 35 € 40 mg L* de P20s.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completar o desenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solugdes a 400-420 nm, empregando como branco a solugio que contém 20 mg L
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de P2Os (zerar o aparelho com essa solugéo).

NOTA 16: Ha referéncias aos comprimentos de onda de 400 e/ou 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
qual o espectrofotdmetro utilizado apresente a melhor resposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equacéo de regressao linear da curva de calibracéo.
3.2.5.2. Determinacao e célculo

a) Transferir, para baldo volumétrico de 50 mL, uma aliquota do extrato (A) que contenha de 1,0 a
2,0 mg de P>Os. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa de P2Os provavel esteja na parte média
desta faixa.

b) Adicionar a todos os balBes: 20 mL de agua e 15 mL da solucdo vanadomolibdica.

c) Completar o volume com agua e agitar.

d) Aguardar 10 minutos e determinar a absorbancia das solugdes, no espectrofotémetro a 400-420
nm, empregando como prova em branco a solugdo que contém 20 mg L de P,Os (zerar o aparelho
com essa solucéo).

e) Calcular a concentragdo (C) em mg L de P,Os na amostra de fertilizante através da equacéo de
regressao linear obtida para a curva de calibracéo.

f) Calcular a porcentagem em massa de fosforo soltvel em agua na amostra, expresso como P20s:

1,25C

P, i onde:

05 (m/m) =
C = concentracéo de P2Os na solugéo de leitura, em mg L™,
G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada do extrato, em mililitros.

NOTA 17: Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva de zero a 30 mg L™ de P,Os. Neste caso o branco
contém apenas agua e solucdo vanadomolibdica e a curva passa pela origem. Esta € uma boa opg¢do para
amostras com teores de P,Os menores que 5%. Deve-se adequar a equagdo de regressdo linear da curva de
calibracéo.

4. FOSFORO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO MAIS AGUA

4.1. Método gravimétrico do Quimociac.

4.1.1. Principio e aplicacdo

Fundamenta-se na extracdo do fésforo com &gua e citrato neutro de amonio a 65°C, seguida de

precipitacdo do fosforo extraido como fosfomolibdato de quinolina — (CoH7N)sH3[PO4.12 MoQs3] —
filtracdo, secagem e pesagem desse precipitado. Teor expresso como pentdxido de fosforo (P20s).
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4.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 pum).
b) Frasco kitasato de 1000 mL.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

e) Estufa com agitador e controle de temperatura.

f) Banho-maria com agitador.

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do fésforo
(Quimociac):

-Ver em Cap. I, método C.2, item C.2.1.2.
4.1.3. Reagentes

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

b) Reagente “Quimociac”: preparo conforme descrito em 2.1- Método gravimétrico do fosforo total,
item 2.1.3.c “Reagentes”.

c) Citrato neutro de aménio — CNA: dissolver 370 g de &cido citrico monohidratado cristalizado
(CeHgO7.H20), p.a., em 1500 mL de agua e adicionar 345 mL de hidroxido de aménio (NHsOH),
p.a., com 28 a 29% de NHaz. Se a concentracdo de NHs for menor que 28%, acrescentar volume
adicional que compense esta menor concentragdo e diminuir na mesma medida o volume de 4gua em
que 0 &cido citrico seré dissolvido. Deixar esfriar e medir o pH. Se necessario, ajustar o pH a 7,0 +
0,05 com solucdo aquosa de hidroxido de aménio (1+7), solugdo a 10% m/v de acido citrico ou
solugcdes mais concentradas de ambos. Guardar a solucdo em frasco hermeticamente fechado.
Verificar semanalmente o pH, ajustando-o quando necessario.

4.1.4. Extragéo

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para papel de filtro
de porosidade média, adaptado em funil e colocar sobre um baldo volumétrico de 500 mL (Vb).

b) Lavar com aproximadamente 180 mL de agua, em pequenas porcles, tendo o cuidado de
promover a suspensdo da amostra e de adicionar nova por¢do somente apds a anterior ter passado
completamente.

c) Transferir o papel de filtro com o residuo para erlenmeyer de 250-300 mL e lavar
quantitativamente o funil com agua, ainda adaptado ao baldo volumeétrico.

d) Adicionar ao erlenmeyer 100 mL de solucédo de citrato neutro de aménio previamente aquecida a
65°C.

e) Tampar e agitar vigorosamente por alguns minutos. Remover momentaneamente a tampa do
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frasco para diminuir a press&o.

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

g) Apo6s 1 hora, retirar o frasco do sistema de agitacéo, esfriar até a temperatura ambiente e transferir
o conteudo do erlenmeyer para o baldo volumétrico de 500 mL (Vb) que contém o fésforo solivel em
agua. Completar o volume e agitar.

h) Deixar em repouso até obter um sobrenadante limpido, filtrar em papel de filtro de porosidade
média ou centrifugar. Se necessario, pode-se fazer uso do papel de filtracdo lenta.

Extraco alternativa simplificada

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

b) Acrescentar 25 mL da solucdo de CNA, cobrir com vidro de reldgio e ferver moderadamente por
10 minutos. Deixar esfriar.

c) Transferir para um baldo volumétrico de 250 mL, lavar muito bem o béquer e o vidro de reldgio
com agua e completar o volume. Homogeneizar.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade média, desprezando os primeiros 20 a 30 mL, obtendo-se
um filtrado limpido. Se necesséario, pode-se fazer uso do papel de filtracdo lenta.

4.1.5. Determinacéo e célculo

a) Pipetar uma aliquota do extrato (A) que contenha de 10 a 25 mg de P2Os, transferir para béquer de
400 mL e ajustar o volume a 50 mL com agua.

b) Acrescentar 10 mL de HNOz (1+1) e ferver suavemente durante 10 minutos.

c) Ajustar a aproximadamente 100 mL com &gua e aquecer até inicio de fervura.

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

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

f) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placa porosa, previamente secado a 240 £ 10 °C e
tarado, lavar com 5 porcdes de 25 mL de agua, tendo o cuidado de adicionar cada por¢do apds a
anterior ter passado completamente.

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

h) Calcular o percentual em massa de fosforo soltvel em agua mais o solivel em solucéo neutra de
citrato de amonio da amostra, expresso como P2Os, por meio das formulas abaixo.

e Tomando-se a aliquota A do extrato da extragdo direta (19:500 mL), o teor de P.Os ser& dado
por:

1603,5 my,

05(%m/m) =— , onde:

P,
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mp = massa do precipitado, em gramas.
A = volume da aliquota do extrato tomada para a determina¢do, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

e Tomando-se a aliquota A do extrato da extracdo alternativa (0,5¢9:250 mL), o teor de P20s
sera dado por:

_ 80175m,

P205(%m/m) AG

mp = massa do precipitado, em gramas.
A = volume da aliquota do extrato tomada para a determinacdo, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

4.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico
4.2.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extracdo do fésforo da amostra em &gua e solucdo neutra de citrato de aménio,
formacgéo de complexo colorido entre o fosfato, vanadato e molibdato de aménio, de cor amarela,
cuja absorbancia é medida a 400-420 nm. Teor expresso como pentdxido de fosforo (P20s).
Aplica-se aos fertilizantes minerais, com excecao de escérias basicas devido a presenca significativa
de ferro que confere coloracéo interferente as solucdes.

4.2.2. Equipamento
- Espectrofotometro de UV-Vis.
4.2.3. Reagentes

a) Citrato neutro de aménio - CNA: preparo de acordo com a descri¢do apresentada no método
anterior, em 4.1.3.c.

b) Citrato neutro de aménio - CNA (1+9): transferir 25 mL da solucdo de CNA para um baldo
volumétrico de 250 mL e completar o volume com agua.

c) Solugdo vanadomolibdica: preparo conforme descrito em 2.2- Método espectrofotométrico do
fésforo total, no item 2.2.3.a “Reagentes”.

d) Solucdo padrdo de P,Os com 500 mg L preparo conforme descrito em 2.2- Método
espectrofotométrico do fosforo total, no item 2.2.3.b “Reagentes”.

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

b) Acrescentar 25 mL da solucdo de CNA, cobrir com vidro de reldgio e ferver moderadamente por
10 minutos. Deixar esfriar.

c) Transferir para um baldo volumétrico de 250 mL (Vy), lavar muito bem o béquer e o vidro de
rel6gio com agua e completar o volume. Homogeneizar.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade média, desprezando os primeiros 20 a 30 mL, obtendo-se
um filtrado limpido. Se necesséario, pode-se fazer uso do papel de filtracdo lenta.

Extracdo Alternativa:

a) Tomar uma massa (G) de 1,0 g da amostra, com precisdao de 0,1 mg, e transferir para papel de
filtro de porosidade média adaptado em funil e baldo volumétrico de 500 mL.

b) Lavar a amostra com pequenas porcoes de agua, adicionando cada por¢do somente apds a anterior
ter passado completamente, até um volume de 180-200 mL.

c) Transferir o papel de filtro com o residuo da amostra para béquer de 100 mL.

d) Adicionar 50 mL da solucdo de CNA e ferver suavemente por 10 minutos. Deixar esfriar.

e) Transferir o extrato em CNA para o baldo volumétrico que contém o extrato aquoso, lavando
também o béquer contendo o papel da filtracdo e o funil. Completar o volume com &gua.
Homogeneizar.

f) Filtrar em papel de filtro de porosidade média, desprezando os primeiros 20 a 30 mL, obtendo-se
um filtrado limpido. Se necessario, pode-se fazer uso do papel de filtracdo lenta.

4.2.5. Determinacéo
4.2.5.1. Preparo das soluc@es de leitura

a) Pipetar 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 mL da solucdo padrdo de P.Os para balGes volumétricos de 50 mL.
b) Adicionar a todos os bal6es 20 mL de agua, 5 mL de solucdo de CNA (1+9) e 15 mL da solucéo
vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com agua e homogeneizar. Estas solugdes contém respectivamente
20, 25, 30, 35 e 40 mg L de P20s.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completar o desenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solug@es a 400-420 nm, empregando como branco a solugio que contém 20 mg L*
de P2Os (zerar o aparelho com essa solucéo).

NOTA 18: Ha referéncias aos comprimentos de onda de 400 e/ou 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
qual o espectrofotdmetro utilizado apresente a melhor resposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equagao de regressao linear da curva de calibracéo.
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4.2.5.2. Determinacdo na amostra e calculo

a) Transferir, para um baldo volumétrico de 50 mL, uma aliquota do extrato que contenha de 1 a 2
mg de P20s. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa de P2Os provavel esteja na parte média desta
faixa.

NOTA 19:

i. Devido a interferéncia do citrato nas determinagdes, o baldo contendo a aliquota da amostra deve conter
um volume da solugdo de CNA (1+9) equivalente ao da curva padréo (5 mL). A aliquota da amostra nao
deve ser superior a 5 mL.

ii. Caso o volume de 5 mL do extrato da amostra ndo contenha 1 mg de P.Os, transferir esse volume de extrato
e acrescentar 2 mL do padrdo de 500 mg L* de P,Os (totalizando 1,0 mg ou 20 mg L de P,Os). Apés a
determinacéo da concentragéo de P,Os na solucéo de leitura, subtrair do resultado os 20 mg L™ de P,Os
adicionados.

iii. Caso a aliquota calculada for menor do que 1,0 mL diluir convenientemente o extrato com solugéo de
CNA (1+9), de maneira a utilizar uma aliquota maior (até 5 mL). Os calculos finais deverdo ser adequados.

b) Adicionar ao baldo volumétrico: 20 mL de 4gua, um volume de CNA (1+9) de forma que somado
a aliquota resulte em 5 mL e 15 mL de solucdo vanadomolibdica.

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

d) Ler a absorbancia das solucdes, em espectrofotometro a 400-420 nm, empregando como prova em
branco a solugdo que contém 20 mg L™ de P.Os (zerar o aparelho com essa solugao).

e) Calcular a concentracdo (C) em mg L™ de P,Os na amostra através da equagdo de regressdo linear
da curva de calibracéo.

f) Calcular a porcentagem de fosforo solivel em dgua na amostra, expresso como P20s:

P,

C = concentracéo de P,0s na solucio de leitura da amostra, em mg L.
A = volume da aliquota tomada, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Usando a extracdo alternativa:

2,5C

P205(%m/m) ~ A

NOTA 20: Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva de zero a 30 mg L™ de P.Os. Neste caso o branco
contém apenas agua e solucdo vanadomolibdica e a curva passa pela origem. Esta é uma boa opg¢do para
amostras com teores de P,Os menores que 5%. Deve-se adequar a equagao de regresséo da curva de calibracdo.

NOTA 21: A etapa de determinacdo pode, também, ser efetuada por precipitagdo com o reagente
“Quimociac”, seguindo-se 0 procedimento descrito no metodo anterior, em 4.1.5. O calculo deve ser feito pelas
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férmulas a seguir:

a) Tomando-se a aliquota A do extrato da extracdo direta (0,5 g:250 mL), o teor de P-Os seré dado por:

801,75 m
_ SOL7>mp
P, 05(%m/m) - 4

b) Tomando-se a aliquota A do extrato da extragdo alternativa (1,0 g:500 mL), o teor de P»Os sera dado por:

1603,5m
— ’ 14 .
P205(%m/m) == onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.

A = volume da aliquota do extrato tomada para a determinagdo, em mililitros.
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 aplicagéo

Consiste em solubilizar o fésforo da amostra com solucéo de acido citrico, precipitacdo deste fésforo
na forma de fosfomolibdato de quinolina — (CeH7N)3H3[PO4.12 MoOg3] — filtracdo, secagem e
pesagem desse precipitado. Teor expresso como pentdxido de fosforo (P20s).

5.1.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 pm).
b) Frasco kitasato de 1 litro.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

e) Agitador de rotacdo tipo Wagner, com regulagem para 30-40 rpm, ou agitador similar.

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do foésforo
(Quimociac):

-Ver em Cap. I, método C.2, item C.2.1.2.
5.1.3. Reagentes

a) Reagente “Quimociac”: preparo conforme descrito em 2.1- Método gravimétrico do fésforo total,
item 2.1.3.c “Reagentes”.
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b) Acido nitrico (HNOs3) concentrado, p.a.

¢) Solugdo de acido citrico com 20 g L™: pesar 10 g de acido citrico cristalizado monohidratado
(CeHgO7. H20), p.a., dissolver em agua, transferir para baldo volumétrico de 500 mL e completar o
volume. Usa-la recém-preparada.

5.1.4. Extracao

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

b) Juntar exatamente 100 mL de solucéo de &cido citrico com 20 g L™, colocar no agitador e agitar
durante 30 minutos a 30-40 rpm.

c) Filtrar imediatamente através de papel de filtro de porosidade média. Desprezar os primeiros 20-
30 mL e separar, em seguida, um volume de filtrado limpido, suficiente para a determinagdo. Se
necessario, pode-se fazer uso do papel de filtracdo lenta.

5.1.5. Determinacdo e célculo

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 10 a 25 mg de P20s, transferir para béquer de
400 mL. Ajustar o volume a 50 mL com &gua.

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

c) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL com agua e aquecer até inicio da fervura.

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

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

f) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placa porosa previamente seco a 240 + 10 °C e tarado;
lavar com 5 porcdes de 25 mL de agua, tendo o cuidado de adicionar cada porcdo apos a anterior ter
passado completamente.

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

h) Calcular o percentual em massa de fosforo solivel em acido citrico, expresso como P2Os:

320,7my

05(%m/m) =— , onde:

P,
mp = massa do precipitado, em gramas.

A= volume da aliquota do extrato tomada para a determinacéo, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

5.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico

5.2.1. Principio e aplicacdo

Consiste em solubilizar o fésforo contido na amostra em uma solucio de &cido citrico a 20 g L™ por
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agitacdo, com posterior formacdo de complexo colorido entre o fosfato, vanadato e molibdato de
amonio, de cor amarela, cuja absorbancia é medida a 400-420 nm. Teor expresso como pentoxido de
fésforo (P20s).

Aplica-se aos fertilizantes minerais, com excecao de escorias basicas devido a presenca significativa
de ferro.

5.2.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro de UV-Vis.
5.2.3. Reagentes

a) Solucdo de &cido citrico 20 g L™*: preparar como no método anterior, em 5.1.3.c.

b) Solucdo vanadomolibdica: preparo conforme descrito em 2.2 - Método espectrofotométrico do
fosforo total, no item 2.2.3.a “Reagentes”.

¢) Solugdo padrdo de P.Os com 500 mg L™: preparo conforme descrito em 2.2 - Método
espectrofotométrico do fosforo total, no item 2.2.3.b “Reagentes”.

5.2.4. Extracao

Conforme descrito no procedimento anterior, em 5.1.4. Extragéo.
5.2.5. Determinacéao

5.2.5.1. Preparo das solucdes de leitura

a) Pipetar 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 mL da solucéo padréo de P2Os e transferir para balGes volumétricos
de 50 mL.

b) Juntar cerca de 20 mL de agua, 5 mL da solugdo com 20 g L™ de &cido citrico e 15 mL da solugéo
vanadomolibdica.

c) Completar com &gua, agitar e aguardar 10 minutos; essas solu¢des contém 20, 25, 30, 35 e 40 mg
L de P,Os.

d) Ler a absorbancia a 400-420 nm e estabelecer a equacdo de regressdo linear da curva de
calibracdo, acertando o zero com a solugéo padrdo de 20 mg L™ de P,Os.

NOTA 22: Hé referéncias aos comprimentos de onda de 400 e/ou 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
qual o espectrofotémetro utilizado apresente a melhor resposta.

5.2.5.2. Determinacao na amostra e calculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato que contenha de 1 a 2 mg de P2Os e transferir para baldo de 50
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mL. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa de P2Os provavel esteja na parte média desta faixa.

NOTA 23: Como o0s extratos em &cido citrico sao mais concentrados, para amostras com garantia acima de
10% em massa, diluir 20 mL do extrato para baldo de 50 mL, com solugdo de &cido citrico a 20 g L™ e recalcular
a aliguota a ser tomada.

b) Adicionar ao baldo volumétrico: 15-20 mL de agua, volume de &cido citrico a 20 g L™ de forma
que, somado a aliquota tomada, resulte em um volume de 5 mL e 15 mL da solucao vanadomolibdica.
¢) Completar com &gua e agitar.

d) Esperar 10 minutos e proceder a leitura de absorbancia a 400-420 nm.

e) Determinar a concentragdo (C) em mg L de P.Os na solugéo de leitura pela equacio de regressdo
linear da curva de calibracéo.

f) Calcular o teor de fésforo soltvel em solucéo de &cido citrico na amostra, expresso como P2Os:

0,5CD

——— onde:

P205(%m/m) ~ 4G

C = concentracdo em de P,Os na solucio de leitura da amostra, em mg L.

D = fator de diluicdo (sem diluicdo, D = 1, ocorrendo a dilui¢do 20:50, D = 2,5).
A = aliquota tomada para a solucéo de leitura, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 24:

i. Devido a interferéncia de acido citrico nas determinacGes deve sempre estar presente um volume de acido
citrico a 2% igual ao da curva padro.

ii. Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva de zero a 30 mg L de P,Os. Neste caso o branco contém
agua, acido citrico e solugdo vanadomolibdica e a curva passa pela origem. Esta € uma boa opgdo para amostras
com baixos teores de P,Os. Deve-se adequar a equacdo de regressao linear da curva de calibragéo.

6. FOSFORO SOLUVEL EM ACIDO FORMICO 2%
6.1. Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosférico
6.1.1. Aplicacdo

Aplica-se a todos os produtos que tenham a especificacdo de fésforo soltvel em acido férmico 2%,
na relagdo 1:100.

6.1.2. Equipamento

a) Espectrofotdmetro de UV-Vis.

6.1.3. Reagentes
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a) Acido férmico concentrado, HCOOH, p.a.

b) Ftalato acido de potassio (KHCgH4O4), p.a. - secar a 120 °C por 2 horas ou seguindo-se a
recomendacéo do fabricante/produtor quanto a secagem do material e conservar em dessecador.

c) Solugdo de fenolftaleina a 0,5% (m/v) em etanol, p.a.

d) Solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L*, padronizada: pesar 4,00 g do reagente,
dissolver em &agua e transferir para baldo volumétrico de 1000 mL. Completar o volume com éagua e
homogeneizar.

Padronizacdo da solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L

i. Tomar uma massa (G) de 0,250 g de ftalato &cido de potassio, pesada com aproximacao de 0,1
mg, em erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar cerca de 50 mL de agua, agitar até completa
dissolugdo e juntar 5a 8 gotas da solu¢do indicadora de fenolftaleina.

Ii. Transferir a solugo preparada de NaOH para uma bureta de 25 mL e titular a solugdo do
erlenmeyer até obter a coloracéo levemente rosada do indicador.
iii. Anotar o volume gasto e calcular o valor da concentracdo (M3) pela formula:

_ 10GP
T 204,23V

1 onde:

G = massa de ftalato &cido de potassio, em gramas.
P = pureza do ftalato acido de potassio, em porcentagem em massa.
V = volume de NaOH gasto na titulacdo, em mililitros.

iv. Repetir mais duas vezes e calcular a média dos valores encontrados para a concentracdo. Este
valor médio sera o valor final da concentracdo (M1) da solucdo de NaOH.

Padronizacao do acido férmico concentrado:

i. Transferir 5 mL de &cido férmico concentrado para baldo de 1 L e completar o volume.

ii. Transferir 20 mL dessa solucdo intermediaria para erlenmeyer de 250 mL, juntar 70 mL de agua
e 3 gotas de solucéo alcoolica de fenolftaleina a 0,5 %.
iii. Titular essa solugdo com a solucéo padronizada de NaOH 0,1 mol L™ até a viragem do indicador
para cor levemente rosada. Anotar o volume gasto (V1, em mL).
iv. Calcular o valor da concentracdo (M) do &cido férmico concentrado pela expresséao:

Vi XMy

M (mol L™Y) = =

10 x V; X My, onde:

V1 = volume médio de NaOH gasto na titulagdo, em mililitros.
M = concentragéo da solugdo de NaOH padronizada, em mol L™,
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0,1 = volume, em mililitros, da solucdo de acido formico concentrado contido em 20 mL da solugéo
intermediaria.

v. Repetir mais duas vezes e calcular a média dos valores encontrados para a concentracdo M.

e) Solucdo de acido formico a 2% (a qual possui uma concentracao de 0,4345 M): calcular o volume
(V, em mL) de &cido férmico concentrado padronizado (M), que deve ser diluido a 1 L pela expressao
abaixo e proceder a diluicao.

434,5
V (mL) = —=, onde:

M
V = volume de &cido férmico concentrado padronizado que deve ser tomado para diluicdo, em
mililitros.

M = concentragdo do acido formico concentrado padronizado, em mol L.

f) Solucdo vanadomolibdica: preparo conforme descrito em 2.2 - Método espectrofotométrico do
fosforo total, no item 2.2.3.a “Reagentes”.

g) Solugdo padrio de P.Os com 500 mg L™: preparo conforme descrito em 2.2 - Método
espectrofotométrico do fosforo total, no item 2.2.3.b “Reagentes”.

6.1.4. Extracao

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

b) Juntar exatamente 100 mL de solucdo de &cido férmico a 2%, colocar no agitador e agitar durante
30 minutos a 30-40 rpm.

c) Filtrar imediatamente através de papel de filtro de porosidade média. Desprezar os primeiros 20-
30 mL e separar, em seguida, um volume de filtrado limpido, suficiente para a determinacéo. Se
necessario, pode-se fazer uso do papel de filtracdo lenta.

NOTA 25: Nao lavar o residuo insoltvel retido no papel de filtro.

6.1.5. Determinacao e calculo

Conforme descrito no procedimento anterior, em 5.2.5. Determinacéo, substituindo a solucdo de
acido citrico a 20 g L™ pela soluc&o de é&cido formico a 2%.

7. FOSFORO EM AMOSTRAS CONTENDO FOSFITO
7.1. Principio e aplicagdo

45



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

Fosfito € nome genérico que € dado aos sais do &cido fosforoso HsPOs. Neste &cido um dos dtomos
de hidrogénio de sua molécula ndo tem funcg&o de &cido.

H—oO O—H H O—H
NS N/
P P
AN AN
o/ O—H O/ O—H
Acido Fosférico Acido Fosforoso

O fosforo como fosfito ndo é atualmente considerado como nutriente, de maneira que se deve
determinar o teor de fosforo presente na forma de fosfato, sem a prévia oxidacdo da amostra, para
que nao seja detectado o fésforo na forma de fosfito que possivelmente faca parte da amostra. O
método de determinacdo a ser aplicado deverd ser o método espectrofotométrico do &cido
molibdovanadofosférico caso haja fosfito presente na amostra.

Havendo a necessidade de verificacdo do teor total de fosforo, incluindo as formas fosfato e fosfito e
sua quantificacdo de forma diferenciada, deve-se, preliminarmente, promover a oxidagéo do fosfito a
fosfato, utilizando-se misturas de acidos nitrico e cloridrico. O teor total de fosforo (fosfato mais
fosfito), expresso como P20s (% m/m), pode ser determinado por espectrofotometria ou por
gravimetria.

Para a distincdo entre as formas fosfito e fosfato, deve-se determinar o fosforo (nha forma de fosfato)
sem a oxidagdo da amostra, usando apenas 0 método colorimétrico. Nesta situacao, o teor de fosfito,
expresso como P20s, seré calculado pela diferenca entre as duas determinac6es (com e sem a oxidacdo
da amostra).

P>Os na forma de fosfito = P2Os total - P2Os fostato.

Aplica-se aos fertilizantes com contetdo de fosforo total ou parcial na forma de fosfito.
7.2. Equipamentos

a) Espectrofotdmetro UV-vis.

b) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 um).
c) Frasco kitasato de 1 litro.

d) Bomba de vacuo.

7.3. Reagentes

a) Acido nitrico, HNO3, p.a.

b) Acido cloridrico, HCI, p.a.

) Reagente “Quimociac”: preparo conforme descrito em 2.1- Método gravimétrico do fosforo total,
item 2.1.3.c “Reagentes”.

d) Solugdo padrio de P.Os com 500 mg L' preparo conforme descrito em 2.2- Método
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espectrofotométrico do fosforo total, no item 2.2.3.b “Reagentes”.

e) Solugdo vanadomolibdica: preparo conforme descrito em 2.2- Método espectrofotométrico do
fésforo total, no item 2.2.3.a “Reagentes”.

7.4. Extracdo

O procedimento de extracao deve ser conduzido de acordo com a especificacdo de solubilidade (P2Os
total, soltvel em citrato neutro de amdnio mais agua, solivel em &cido citrico e/ou solivel em agua)
do produto, seguindo os procedimentos descritos anteriormente neste capitulo, para cada extrator.

7.5. Determinacdo e célculo
7.5.1. Por gravimetria, com reagente “Quimociac”

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 10 a 25 mg de P2Os e transferir para béquer de
300-400 mL.

Se o0 volume for superior a 25 mL, acrescentar 10 mL de HNO3z (1+1) levar a ebulicdo moderada e
manter o aquecimento até reduzir o volume a 20-25 mL.

b) Adicionar 30 mL de HNOz e 5 mL de HCI concentrados e promover a fervura vigorosa desta
mistura até reduzir o volume a cerca de 2-3 mL. Deixar esfriar. Repetir a oxidacdo, se necessario, em
ensaio de confirmacao da completa oxidacdo do fosfito.

c) Adicionar aproximadamente 50 mL de agua, mais 10 mL de HNO3 (1+1) e ferver suavemente
durante 10 minutos.

d) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL pela adi¢do de agua e aquecer até o inicio da
ebulicéo.

e) Adicionar, com cuidado, 50 mL do reagente "Quimociac" e ferver durante 1 minuto, dentro da
capela.

f) Esfriar até temperatura ambiente, agitando 3 a 4 vezes durante o resfriamento.

g) Filtrar, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placa porosa, previamente secado a 240 + 10 °C e
tarado; lavar o retido com 5 porcBes de aproximadamente 25 mL de agua, tendo o cuidado de
adicionar cada porc¢do apds a anterior ter passado completamente.

h) Secar durante 30 minutos a 240 + 10 °C. Esfriar em dessecador e pesar o precipitado de
fosfomolibdato de quinolina, (CoH7N)3H3[PO4.12 MoQg].

i) Calcular o percentual em massa de fosforo, expresso como P20Os:

3,207mpVp

P20s m/m) = g

, onde:

m = massa do precipitado, em gramas.
Vb= volume do baldo volumétrico utilizado na etapa de extracdo, em mililitros.
A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.
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G = massa inicial da amostra, em gramas.
7.5.2. Por espectrofotometria

7.5.2.1. Preparo da curva de calibragéo

a) Pipetar 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 mL da solucdo padrdo de P.Os para balGes volumétricos de 50 mL.
b) Adicionar a todos os bal6es 20 mL de &gua e 15 mL da solugdo vanadomolibdica.

c) Agitar, completar o volume com agua e homogeneizar. Estas solugdes contém respectivamente
20, 25, 30, 35 e 40 mg L"* de P,Os.

d) Deixar em repouso por 10 minutos para completar o desenvolvimento da cor e determinar a
absorbancia das solucdes a 400-420 nm, empregando como branco a solugéo que contém 20 mg L™
de P2Os (zerar o aparelho com essa solucdo).

NOTA 26: Ha referéncias aos comprimentos de onda de 400 e/ou 420 nm. Deve ser escolhido aquele para o
qual o espectrofotbmetro utilizado apresente a melhor resposta.

e) A partir dos dados obtidos, calcular a equacao de regressao linear da curva de calibracao.

7.5.2.2. Determinacdo e célculo

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 10 a 25 mg de P.Os e transferir para béquer de
250 mL. Se o volume for superior a 25 mL, acrescentar 10 mL de HNO3 (1+1) levar a ebulicdo
moderada e manter o aquecimento até reduzir o volume a 20-25 mL.

b) Adicionar 30 mL de HNOs e 5 mL de HCI concentrados e promover a fervura vigorosa desta
mistura até reduzir o volume a cerca de 2-3 mL. Esfriar. Repetir este procedimento de oxidacdo do
fosfito a fosfato, se necessario, em um ensaio de confirmacdo da completa oxidacédo do fosfito.

c) Fazer um volume de aproximadamente 50 mL com &gua, acrescentar 10 mL de HNOs (1+1) e
ferver suavemente durante 10 minutos.

d) Esfriar, transferir para um bal&o volumétrico de 100 mL e completar o volume com &gua.

e) Transferir, para baldo volumétrico de 50 mL, uma aliquota (V1) desta solucdo que contenha de 1,0
a 2,0 mg de P20s. Deve-se tomar uma aliquota tal que a massa de P2Os provavel esteja na parte média
desta faixa.

f) Adicionar a todos os baldes: 20 mL de &4gua e 15 mL da solu¢do vanadomolibdica. Completar o
volume com &gua e agitar.

g) Aguardar 10 minutos e determinar a absorbancia das solugdes, no espectrofotdmetro a 400-420
nm, empregando como prova em branco a solugio que contém 20 mg L de P2Os (zerar o aparelho
com essa solucéo).

h) Calcular a concentragdo (C) em mg L™ de P,Os na amostra de fertilizante através da equagdo de
regresséo linear da curva de calibracéo.

i) Calcular a porcentagem em massa de fosforo soltvel em agua na amostra, expresso como P20s:
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0,5CV}
P205(%m/m) T GAn

, onde:

C = concentracdo, em mg L de P,Os, obtida na solugéo de leitura.

Vb= volume do baldo volumétrico utilizado na etapa de extracdo, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume tomado do extrato, em mililitros.

V1 = volume da aliquota tomada para a solugdo de leitura, em mililitros.

NOTA 27: Pode-se, alternativamente, utilizar uma curva de zero a 30 mg L de P,Os. Neste caso a curva passa
pela origem. Esta € uma boa opcéo para amostras com teores de P,Os menores que 5%. Deve-se adequar a
equacdo de regressdo da curva de calibracdo.

NOTA 28: Havendo a necessidade de apresentar o contetido de fésforo na amostra distinguindo suas diferentes
formas (teor como fosfato e fosfito), proceder a determinacéo do fosforo na forma de fosfato pelos métodos
espectrofotométricos usuais (sem etapa de oxidag&o prévia) anteriormente descritos neste capitulo, observando
a especificacdo de solubilidade do produto — Cap. I, métodos C.2.2, C.3.2, C.4.2e C.5.2.

O teor de fosforo na forma de fosfito, P2Os (POs), serd dado por:

P205p0,) = P205(po,+p0,) ~ P205(po,)

8. POTASSIO

8.1. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

8.1.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sodio (TFBS)

8.1.1.1. Principio

Baseia-se na extracdo a quente do potassio, precipitacdo deste com solucdo de tetrafenilborato de
sodio em excesso e titulacdo do excesso deste reagente com solugdo de brometo de cetil trimetil
amonio (BCTA) ou cloreto de benzalconio. Teor expresso como 6xido de potassio (K20).

8.1.1.2. Reagentes

a) Solucdo aquosa de hidroxido de sédio, NaOH, com 200 g L.

b) Formaldeido, H.CO, a 37%, p.a.

¢) Solucéo de oxalato de aménio, (NH4)2C204, a 40 g L™: pesar 40 g do reagente p.a. e dissolver em

agua morna. Completar a 1 L com agua.
d) Solucédo do indicador amarelo de Clayton: dissolver 0,040 g de amarelo de Clayton (amarelo de
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titdnio) em agua e completar o volume a 100 mL. Homogeneizar.

e) Solucgdo de tetrafenilborato de sddio (TFBS), NaB(CeHs)s: dissolver 12 g de tetrafenilborato de
sodio, p.a., em 800 mL de &gua, adicionar 20 a 25 g de hidréxido de aluminio AI(OH)s, agitar durante
5 minutos e filtrar em papel de filtro de porosidade fina (filtracéo lenta). Caso o filtrado inicialmente
se apresente turvo, refiltra-lo. Adicionar 2 mL de hidréxido de sddio 200 g L™ ao filtrado limpido e
completar a 1 L. Homogeneizar e deixar em repouso em recipiente de polietileno durante 2 dias antes
da padronizacao.

f) Solugdo de BCTA ou de cloreto de benzalconio a 6,3 g L™: pesar 6,3 g de brometo de
cetiltrimetilamdnio (BCTA), p.a., ou cloreto de benzalconio (Zefiran) e dissolver em &gua quente.
Esfriar e completar o volume a 1 L com agua.

NOTA 29: No caso do cloreto de benzalconio ou Zefiran, pode-se partir de solu¢cdes comerciais concentradas
encontradas normalmente em fornecedores de produtos farmacéuticos.

Deve-se estabelecer a equivaléncia (F1) entre a solucdo de BCTA ou Zefiran e a de TFBS, que devera
ser de aproximadamente 2:1 em volume.

Para determinar esta relacéo entre as soluges, transferir para erlenmeyer de 125 mL:

- 25 mL de agua;

- 1 mL de solugéo a 200 g L™ de hidréxido de sddio;

- 2,5 mL de formaldeido a 37%;

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

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

- 6 a 8 gotas do indicador amarelo de Clayton.

Titular com a solucéo de BCTA ou de cloreto de benzalconio até a viragem para a cor rosa (V1). Em
seguida calcular o fator de equivaléncia do volume da solucdo de TFBS correspondente a 1 mL de
solugéo de BCTA ou cloreto de benzalconio, pela expresséo:

4
F, = —, onde:
Vi

V1 = volume gasto da solugdo de BCTA ou cloreto de benzalcénio, em mililitros. O fator devera ser
aproximadamente 0,5.

g) Solugdo padrdo estoque de potéssio: secar dihidrogenofosfato de potassio, KH2POj4, p.a. padréo
primario, a 100-105°C durante 2 horas e deixar esfriar em dessecador. Tomar uma massa (G) de 2,5 ¢
de KH2PO4, pesada com precisdo de 0,1 mg e dissolver em agua. Adicionar 50 mL da solucdo a40 g
L de oxalato de aménio e completar o volume a 250 mL com agua. Homogeneizar. Essa solugdo
contém 3,4613 mg mL™ de K;O.

Padronizacgdo da solu¢éo de TFBS com a solucédo padréo de KH2POa:
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Finalidade: estabelecer a relacdo (F2) entre a quantidade de K>O que reage com cada mililitro da
solucgéo de TFBS.

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

b) Adicionar 2 mL da solu¢do de NaOH 200 g L, 5 mL de formaldeido a 37% e 30,0 mL da solug&o
de tetrafenilborato de sodio, estes medidos precisamente, com o uso de uma bureta.

c) Agitar lentamente evitando a formacdo de espuma. Completar o volume com 4&gua e
homogeneizar.

d) Ap6s 10 minutos, filtrar através de papel de filtro de porosidade fina, seco.

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

f) Titular o excesso da solucdo de tetrafenilborato de sddio, até a viragem para a cor rosa, com a
solucdo de BCTA ou cloreto de benzalcénio. Anotar o volume gasto (V2).

g) Em seguida, calcular o fator F» correspondente a mg de K>O por mL da solucéo de TFBS, usando
a expressao:

F, = [(3“'2.1530)

(30—2V, F,)

] , onde:

G = massa exata pesada de KH2PO4, em gramas.
V2= volume gasto da solucéo de BCTA ou cloreto de benzalconio, em mililitros.
F1 = fator da solucdo de BCTA ou cloreto de benzalconio em relacdo ao TFBS.

Este procedimento deve ser repetido mais duas vezes, fazendo-se a média dos valores de F»
encontrados.
O valor de F> varia em torno de 1,5 (mg de K20 por mL da solucdo de TFBS).

8.1.1.3. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) de 2,5 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para um béquer de
300-400 mL; adicionar 50 mL da solucdo de oxalato de aménio 40 g L%, 125 mL de &gua e ferver
suavemente durante 30 minutos.

b) Deixar esfriar, transferir para um baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume e
homogeneizar.

c) Filtrar através de papel de filtro de porosidade média para um béquer seco, desprezando 0s
primeiros 20-30 mL.

8.1.1.4. Determinacéo e calculo

a) Transferir uma aliquota (A) contendo de 10 a 40 mg de K>O para um baldo volumétrico de 100
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mL, adicionar 2 mL da solugio de NaOH 200 g L' e 5 mL de formaldeido a 37%. Homogeneizar e
deixar em repouso por 5 minutos.

b) Adicionar 1 mL da solucdo de tetrafenilborato de sddio para cada 1,5 mg de KO esperado e mais
um excesso de 8 mL para garantir a precipitacao (Vs).

c) Completar o volume com agua, agitar energicamente e, apos 10 minutos, filtrar em papel de filtro
de filtracéo lenta.

d) Transferir uma aliquota de 50 mL do filtrado para um erlenmeyer de 250 mL, adicionar 6 a 8 gotas
do indicador amarelo de Clayton e titular com a solugdo padrdo de BCTA ou cloreto de benzalconio,
usando bureta, até a viragem para a cor rosada (Va4).

e) Calcular o percentual de potassio na amostra, expresso como KO:

__ 25F,[V3—(2V,Fy)]

K0 0pm/m) = T , onde:

V3 = volume da solugdo de TFBS adicionado, em mililitros.

V4 = volume da solugdo de BCTA ou cloreto de benzalconio gasto na titulacdo, em mililitros.
F1 = fator da solucéo de BCTA ou cloreto de benzalconio x TFBS.

F, = fator da solugéo de TFBS x K>0.

A = aliquota do extrato tomada para a determinacao, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 30: No item “a”, para amostras com teores de K»O inferiores a 2% em massa, pode-se tomar uma
aliquota do extrato de maior volume (até superior a 100 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 g L™ (o pH devera elevar-se acima de 10) e 5 mL de
formaldeido a 37%. Homogeneizar e deixar em repouso por 5 minutos.

Acrescentar 1 mL da solucéo de tetrafenilborato de sddio para cada 1,5 mg de K»O esperado e mais um excesso
de 8 mL para garantir a precipitacdo (Vs). Homogeneizar, agitando energicamente com bastdo de vidro e
aguardar 10 minutos para que se complete a reacdo de precipitagéo.

Filtrar em papel de filtro de filtragéo lenta para um erlenmeyer de 250 mL e adicionar 8 a 10 gotas do indicador
amarelo de Clayton.

Titular com a solucéo padrdo de BCTA ou cloreto de benzalconio, usando bureta, até a viragem para a cor
rosada (Va).

Calcular o percentual de potéssio na amostra, expresso como K;O:

25F, [Va—(V,Fy)]
KZO(%m/m) = : ilG -

NOTA 31: Para estas amostras com baixos teores (K20 < 2% em massa), o método C.8.1.2, a seguir, com a
determinagéo por fotometria de chama se aplica perfeitamente.

8.1.2. Método por fotometria de chama
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8.1.2.1. Principio

Consiste na solubilizacdo do potassio com agua quente e medida da sua emissdao em fotdmetro de
chama. Teor expresso como oOxido de potassio (K20). No caso do produto sulfato de potéassio, calcio
e magnésio (polihalita) e misturas que o contenham, utilizar extracao alternativa descrita no item
8.1.2.4.1.

8.1.2.2. Equipamento
- Fotdmetro de chama digital.

NOTA 32: Alternativamente as leituras previstas para o fotdmetro de chama poderdo ser feitas utilizando-se
de um espectrometro de absorc¢do atdmica (EAA) no modo de emissdo, ou espectrdmetro de emissdo tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou espectrémetro de emissdo atdbmica com plasma induzido por
micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condicbes de operacdo do equipamento e a adequagdo das
concentragdes das solucdes de leitura (padrbes e amostras) aos limites de detec¢do e quantificacdo especificos
para potassio.

8.1.2.3. Reagentes

a) Solucdo padrdo estoque de K>O com 1000 mg L™: pesar exatamente 1,5989 g de cloreto de
potassio, KCI, p.a., padrdo primario, com 99,0 % de pureza, previamente secado em estufa a 100 —
105 °C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacéo do fabricante/produtor quanto a secagem do
material, e esfriado em dessecador. Dissolver com agua em baldo volumétrico de 1 litro; completar o
volume e homogeneizar. Para reagente p.a. com um indice de pureza diferente, adequar o célculo da
massa de KCI.

Esta solugdo também pode ser obtida a partir de dihidrogenofosfato de potéassio, KH2POas, p.a., padrdo
primario, com 99,5 % de pureza, secado por 2 horas a 100-105 °C, ou seguindo-se a recomendacao
do fabricante/produtor quanto a secagem do material. Deve-se tomar 2,9039 g do sal, dissolver em
agua e transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL. Completar o volume e
homogeneizar. Para reagente p.a. com um indice de pureza diferente, adequar o calculo da massa de
KH2PO..

Alternativamente pode ser utilizada solucédo padrdo certificada, adquirida pronta para o uso, com
rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados. Também podem ser utilizadas solugdes

preparadas a partir de nitrato de potassio (KNO3) que seja material de referéncia certificado.

b) Solucdo padrdo intermediaria de K.O com 200 mg L™: pipetar 50 mL da solugdo estoque,
transferir para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.
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¢) Solucéo padrio de leitura de K;O com 16 mg L™ pipetar 20 mL da solucéo de KO com 200 mg
L1, transferir para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com &gua e homogeneizar.

NOTA 33:
i. Para a analise de misturas contendo fésforo, deve-se usar preferencialmente a solugdo - estoque e as
solucdes padrdes intermediaria e de leitura preparadas a partir do padrao primario KH,PO..
ii. Empregar nas operagdes, inclusive para armazenar agua, recipientes de vidro de baixo teor de alcalis ou
plasticos, a fim de evitar contaminagdo com potassio.

8.1.2.4. Extracéo
a) Pesar uma massa (G) da amostra, com precisdo de 0,1 mg, conforme sugerido na Tabela 2, e
transferir para um béquer de 250 mL. Adicionar 50 mL de 4gua para massas até 2 g e 100 mL para

massas maiores e ferver por 10 minutos.

Tabela 2. Quantidade a pesar conforme a especificacdo do produto (garantia em porcentagem em
massa), volumes de diluicdo e aliquotas.

Garantia (g) Massa (G) Volume do baldo 1 Aliquota A Volume do baldo 2

% em massa (em grama) (Vb1) (mL) (mL) (Vb2) (mL)
0<g<4 4y 500 50 250
4<g<8 8/g 200 10 250
8§<g<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 volumétrico 1 (Vb1), completar o volume com agua e
homogeneizar. Deixar em repouso por 10 minutos.
c) Filtrar em papel de filtro de porosidade média.

8.1.2.4.1. Extracdo alternativa para o produto sulfato de potassio, calcio e magnésio (polihalita)
e misturas que o contenham

a) Pesar no maximo 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para um bequer de 250 mL.
Adicionar 100 mL de agua e ferver por 30 minutos. Aguardar 30 minutos para proceder a diluicdo.
b) Transferir para o baldo volumétrico 1 (V»1), completar o volume com 4gua e homogeneizar. Deixar
em repouso por 10 minutos.

c) Filtrar em papel de filtro de porosidade média.

8.1.2.5. Determinacéo e calculo
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a) Pipetar uma aliquota (A) do filtrado, transferir para baldo volumétrico de 250 mL (Vb2 da tabela
2), completar o volume com &gua e homogeneizar.

NOTA 34: A Tabela 2 ¢ uma sugestdo de manuseio das amostras para, partindo-se da especificacdo do
produto, obter-se uma solucéo final de leitura com 16 mg L de K;O. Diluicdes diferentes podem ser feitas
utilizando-se a vidraria disponivel no laboratério, desde que levem ao mesmo resultado final, com a adequacéo
dos célculos.

b) Zerar com agua e, em seguida, ajustar o fotometro em "80" (valor de escala), ou em “16” (unidade
de concentragio ajustada no equipamento), com a solugdo padrdo de 16 mg L™ de K2O.

c) Medir o valor da emissdo do potassio na solucdo diluida da amostra, registrando a leitura (L ou
C).

d) Calcular a porcentagem em massa de potassio, expressa como K:O:

_ 02LVp Vpp107*
K20 9%m/m) = — W

_ CVpiVpp107* .
K30 0pm/m) = — onde:

Vb1: Volume do bal&o do extrato (baldo 1), em mililitros.

Vb2: Volume do bal&o utilizado na solucéo de leitura (baldo 2), em mililitros.
L: leitura da solucéo diluida da amostra em valor de escala.

C: leitura da solucéo diluida da amostra em valor direto de concentragéo.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada do filtrado, em mililitros.

NOTA 35: Caso a leitura encontrada tenha sido abaixo de 75 (equivalente a concentragdo de 15 mg L) ou
acima de 85 (17 mg L), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entdo, repetir a anlise, recalculando
a massa "G" da amostra, usando o percentual aproximado encontrado (“g”), ou apenas repetir a etapa de
determinagdo retirando uma nova aliquota (Ar) de volume igual ou préximo ao calculado pelas formulas

abaixo:
804
A, =—,
r L
164
A, =—
r C

Substituir nas formulas de calculo do KO o valor de A pelo de A.

NOTA 36: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume proximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
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se exatamente o volume calculado.

NOTA 37: Em caso de instabilidade nas leituras, pode-se recorrer ao uso de solucdes tensoativas, como o
monooleato de sorbitan etoxilado (diluir 5+100 com &gua e utilizar 10 mL para amostras e padrdes).

NOTA 38: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentracbes de K ou K-0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibragdo recomendadas, trabalhando-se no
intervalo em gue o equipamento responde linearmente, feitas as diluicbes adequadas e o ajuste dos calculos,
sempre de forma que:

massa de K,0 na aliquota )
massa da amostra na aliquota

K20(mmy = 100 (

8.2. POTASSIO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO (CNA) OU EM ACIDO
CITRICO A 2%

8.2.1. Aplicagdo

Aplica-se aos produtos com especificacdo do teor de K>O soltivel em um destes dois extratores.
8.2.2. Equipamento

- Fotdmetro de chama digital.

NOTA 39: Alternativamente as leituras previstas para o fotbmetro de chama poderdo ser feitas utilizando-se
de um espectrémetro de absorcéo atbmica (EAA) no modo de emissdo ou espectrémetro de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou espectrémetro de emissdo atdbmica com plasma induzido por
micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condices de operagdo do equipamento e a adequacdo das
concentragdes das solucOes de leitura (padrbes e amostras) aos limites de deteccdo e quantificagdo especificos
para potassio.

8.2.3. Procedimento

A descricdo deste procedimento se reportara aos métodos descritos neste capitulo I, no item 4 —
Fosforo solGvel em citrato neutro de aménio + 4gua (CNA+H20) e item 5 — Fosforo solvel em &cido
citrico a 2%, com seus equipamentos e reagentes.

8.2.3.1. Extracéo

a) Para o teor de K20 soltivel em CNA+H0: proceder de acordo com o descrito na extra¢do do P20s
solivel em CNA+H>0, item 4.1.4 ou 4.2.4.
b) Para o teor de K20 soltvel em &cido citrico a 2%, relagdo 1:100: proceder de acordo com o descrito
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na extracdo do P2Os solvel em &cido citrico a 2%, item 5.1.4.
8.2.3.2. Determinacéo

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

b) Acrescentar 10 mL de HNO3z (1+1), levar a ebulicdo e manter em fervura moderada durante 10
minutos.

c) Deixar esfriar, transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL, completar o
volume com &gua e homogeneizar.

d) Tomar uma aliquota “A” da solugdo e transferir para um baldo volumétrico de volume Ve,
escolhidos de forma a se obter uma solugdo com concentragio provavel de K.O de 16 mg L. Se
necessario, fazer diluicao intermediaria.

NOTA 40: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
se exatamente o volume calculado.

€) Zerar com agua e, em seguida, ajustar o fotdmetro em "80" (valor de escala) ou em “16” (unidade
de concentragdo ajustada no equipamento), com a solugédo padréo de 16 mg L de K2O.

f) Medir o valor da emissdo do potéssio na solucdo diluida da amostra, registrando a leitura (L ou
C).

g) Calcular a porcentagem em massa de potassio, expressa como K>O:

0,4LVpV,107*

KZO(%) = T , Ou
-4
K;0(9) = ZCW’% , onde:

L: leitura da solucéo diluida da amostra em valor de escala.

C: leitura da solucéo diluida da amostra, em mg L.

Ve: volume do baldo utilizado no preparo da solugéo de leitura.

Vb: volume do baldo utilizado na preparagdo do extrato da amostra em CNA ou &cido citrico a 2%
(Ve =500, 250 ou 100 mL).

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: volume da aliquota tomada da solucdo obtida apos o tratamento com HNOs, em mililitros.

Considerar, nos calculos, diluicdo intermediaria, se tiver sido necessaria. Neste caso, incluir o fator
de diluicao “D” na formula.

NOTA 41: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaixo de 75 (C=15 mg L) ou acima de 85 (C=17 mg L-
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1), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entéo, repetir a etapa de determinagéo retirando uma nova
aliquota (Ar) de volume proximo ao calculado pelas férmulas abaixo:

804

A=
164

A, = —
r c

Substituir nas formulas de célculo do K20 o valor de A pelo de A..

NOTA 42: Para amostras com teores abaixo de 1% em massa, deve-se preparar uma curva de calibracéo de
zero a 10 mg L de K;O (sugestdo: 0 —-2,5-5,0 - 7,5e 10 mg L de K,0), calibrar o equipamento em um dos
dois padrdes centrais, e fazer a leitura diretamente na solucéo obtida apds o tratamento com HNO3 ou com
alguma pequena diluigdo (neste caso, o fator de dilui¢do “D” devera ser considerado).

Calculo:

CVp1072

K20 = 50G

, onde
C é a concentracdo encontrada da solucéo levada ao fotdmetro, em mg L de K:O.
NOTA 43: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentragdes de K ou K;0) diferentes, proprios da

concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibragdo recomendadas, feitas as diluigdes
adequadas e 0 ajuste dos célculos, sempre de forma que:

massa de K,0 na aliquota )
massa da amostra na aliquota

K20(m/my = 100 (

8.3. POTASSIO SOLUVEL EM ACIDO TARTARICO 5% + NaF 0,5% NA RELACAO 1:500
8.3.1. Aplicacao

Aplica-se aos produtos com especificacdo do teor de K>O soltvel nesse extrator.

8.3.2. Equipamento

- Fotémetro de chama digital.

NOTA 44: Alternativamente as leituras previstas para o fotdmetro de chama poderdo ser feitas utilizando-se
de um espectrometro de absorcdo atbmica (EAA) no modo de emissdo ou espectrémetro de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou espectrdmetro de emisséo atdmica com plasma induzido por
micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condices de operacdo do equipamento e a adequacdo das
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concentragdes das solucdes de leitura (padroes e amostras) aos limites de detecgdo e quantificacdo especificos
para potassio.

8.3.3. Reagentes

a) Preparacdo da solucéo extratora (acido tartarico 5% + fluoreto de sodio 0,5%): Dissolver 25 g de
acido tartarico e 2,5 g de fluoreto de sodio p.a. em &gua, transferir para um baldo volumétrico de 500
mL e completar o volume com &gua. Agitar por 30 min com o auxilio de um agitador magnético.
Usé-la recém-preparada.

b) Solugdo padrdo estoque de K2O com 1.000 mg L*: pesar exatamente 1,5989 g de cloreto de
potéssio, KCI, p.a., padrdo primério, com 99,0 % de pureza, previamente secado em estufaa 100 £ 5
°C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do
material, e esfriado em dessecador. Dissolver com agua em baldo volumétrico de 1 litro; completar o
volume e homogeneizar. Para reagente p.a. com um indice de pureza diferente, adequar o calculo da
massa de KCI.

Esta solugdo também pode ser obtida a partir de dihidrogenofosfato de potéssio, KH2POas, p.a., padréo
primério, com 99,5 % de pureza, secado por 2 horas a 100-105°C, ou seguindo-se a recomendacao
do fabricante/produtor quanto a secagem do material. Deve-se tomar 2,9039 g do sal, dissolver em
agua e transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL. Completar o volume e
homogeneizar. Para reagente p.a. com um indice de pureza diferente, adequar o calculo da massa de
KH2PO4. Alternativamente pode ser utilizada solucdo padréo certificada, adquirida pronta para o uso,
com rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

¢) Solucdo padréo intermediaria de K,O com 200 mg L™*: pipetar 50 mL da solugéo estoque, transferir
para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

d) Solucgdo padrdo de leitura de K2O com 16 mg L™: pipetar 20 mL da solucéo de KO com 200 mg
L-1: transferir para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

8.3.4. Extracao

a) Pesar 0,1000 g da amostra destinada a analise quimica e colocar em cadinho de teflon de 100 mL.
b) Adicionar ao recipiente 50 mL da solucdo extratora (Isso € feito para manter a propor¢do 1:500
somente no momento de extracgao).

c) Levar a chapa aquecedora e aquecer a mistura até a ebulicdo. Manter nesta condi¢do por 5
minutos. Depois do aquecimento, deixar esfriar e transferir para baldo volumétrico de 100 mL
lavando o béquer com pequenas porc¢des de agua destilada e completar o volume.

d) Filtrar a solugdo avolumada em papel de filtro faixa preta.

8.3.5. Determinacéo e célculo

a) Diluir a amostra de tal forma a obter-se uma solucao final de leitura com 16 mg L de K;O.
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b) Ligar o fotdmetro de chama conforme o procedimento do laboratorio.

C) Zerar com agua e, em seguida, ajustar o fotdometro em "80" (valor de escala, L), ou em “16”
(unidade de concentragéo ajustada no equipamento, C), com a solugio padrdo de 16 mg L™ de K2O.
d) Medir o valor da emissdo do potassio na solucao diluida da amostra, registrando a leitura (L ou
C).

e) Calcular a porcentagem em massa de potassio, expressa como KzO:

__02LVpVe107*

K209 = ~————, 0u
-4
K000 = % , onde:

Vb1: Volume do baldo do extrato (baldo 1), em mililitros.

Vb2: Volume do baldo utilizado na solucdo de leitura (baldo 2), em mililitros.
L: leitura da solucéo diluida da amostra em valor de escala.

C: leitura da solucéo diluida da amostra em valor direto de concentracao.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada do filtrado, em mililitros.

NOTA 45: Caso a leitura encontrada tenha sido abaixo de 75 (equivalente a concentragdo de 15 mg L) ou
acima de 85 (17 mg L), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entdo, repetir a anlise, recalculando
a massa "G" da amostra, usando o percentual aproximado encontrado (“g”), ou apenas repetir a etapa de
determinagdo retirando uma nova aliquota (Ar) de volume igual ou préximo ao calculado pelas formulas

abaixo:

804
A.=—,0u
T L 1
164
A, =—
r c

Substituir nas férmulas de calculo do K20 o valor de A pelo de Ar.

NOTA 46: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentracdes de K ou K;0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibracdo recomendadas, feitas as dilui¢oes
adequadas e 0 ajuste dos célculos, sempre de forma que:

massa de K,0 na aliquota )

K20 m my = 100(

massa da amostra na aliquota

8.4. POTASSIO TOTAL
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8.4.1. Aplicacao

Aplica-se aos produtos com especificagdo do teor de K»O total. Adequar o procedimento de extracéo
a composicdo informada do produto.

8.4.2. Procedimento

A descricao deste procedimento se reportard a método descrito neste capitulo I, item C.9.2 — Célcio
— Método espectrométrico por absorcéo atbmica, com seus equipamentos e reagentes.

8.4.2.1. Extracéo

Para o teor de KO total, proceder de acordo com o descrito no capitulo I, método C.9.2, item
C.9.2.4.2 — Extragéo.

8.4.2.2. Determinacao

a) Tomar uma aliquota “A” da solugdo e transferir para um baldo volumétrico de volume Ve,
escolhidos de forma a se obter uma solu¢io com concentragio provavel de K20 de 16 mg L. Se
necessario, fazer diluicdo intermediaria.

NOTA 47: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
se exatamente o volume calculado.

b) Zerar com &gua e, em seguida, ajustar o fotdbmetro em "80" (valor de escala) ou em “16” (unidade
de concentragio ajustada no equipamento), com a solugdo padrdo de 16 mg L de K2O.

c) Medir o valor da emissdo do potassio na solucao diluida da amostra, registrando a leitura (L ou
C).

d) Calcular a porcentagem em massa de potassio, expressa como KzO:

0,2LVpVe10~*

KZO(%) = T , OU
-4
K;0(9) = CW’% , onde:

L: leitura da solucéo diluida da amostra em valor de escala.

C: leitura da solugéo diluida da amostra, em mg L.

Ve: volume do baldo utilizado no preparo da solugéo de leitura.

Vb: volume do baléo utilizado na preparagéo do extrato da amostra.
G: massa inicial da amostra, em g.
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A: volume da aliquota tomada para preparo da solucéo de leitura.

Considerar, nos célculos, diluicdo intermediéria, se tiver sido necessaria. Neste caso, incluir o fator
de diluigao “D” na formula.

NOTA 48: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaixo de 75 (C=15 mg L) ou acima de 85 (C=17 mg L-
1), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entéo, repetir a etapa de determinagéo retirando uma nova
aliquota (Ar) de volume préximo ao calculado pelas formulas abaixo:

804
A, =—
T L’
164
A, =—
r c

Substituir nas férmulas de calculo do K;O o valor de A pelo de A..

NOTA 49: Para amostras com teores abaixo de 1% em massa, pode-se preparar uma curva de calibracdo de
zero a 10 mg L de K;O (sugestdo: 0—-2,5-5,0-7,5e 10 mg L* de K,0), calibrar o equipamento em um dos
dois padrdes centrais, e fazer a leitura diretamente na solucéo obtida apds o tratamento com HNO3z ou com
alguma pequena diluicao (neste caso, o fator de diluicao “D” devera ser considerado).

Calculo:

CVp 1072

, onde
50 G

KZO(%) =

C é a concentracdo encontrada da solucéo levada ao fotdmetro, em mg L de K:O.

NOTA 50: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentracbes de K ou K;0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibracdo recomendadas, feitas as dilui¢bes
adequadas e 0 ajuste dos célculos, sempre de forma que:

massa de K,0 na aliquota )
massa da amostra na aliquota

K20(m/my = 100 (
9. CALCIO e MAGNESIO
9.1. Método volumétrico do EDTA

9.1.1. Principio e aplicacédo

Consiste na extragdo do calcio e magnésio da amostra e titulagdo dos mesmos com solucdo
padronizada de EDTA, apo0s a eliminacéo dos interferentes. Este método tem melhor desempenho na
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avaliacdo de produtos com teores de célcio e magnésio da ordem de grandeza de 5% ou acima, por
chegar a volumes de titulacdo final mais significativos e de incerteza menor.

Aplicavel a amostras com teor de manganés ou zinco igual ou inferior a 0,25% em massa. Nao se
aplica a concentrados de metais como as fritas (FTE’s — fritted trace elements) ou misturas que as
contenham.

9.1.2. Reagentes

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

b) Solugdo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L™,

¢) Solugdo de HCI (1+23) com agua, aproximadamente 0,5 mol L.

d) Solugéo de hidréxido de potassio com 200 g L*: transferir 100 g de KOH, p.a., para béquer de 600
mL, dissolver com 300-400 mL de agua, transferir para baldo volumétrico de 500 mL, esperar esfriar,
completar o volume e homogeneizar.

e) Solucdo de hidroxido de potéssio e cianeto de potassio - (cuidado! Veneno). Dissolver 280 g de
hidréxido de potéssio (KOH) e 66 g de cianeto de potéassio (KCN) em 1 L de agua. Homogeneizar.
f) Indicadores: calceina ou calcon

- Calceina: moer a mistura formada de 0,2 g de calceina, 0,12 g de timolftaleina e 20 g de nitrato de
potéssio, KNOs, todos reagentes p.a... Homogeneizar bem.

- Opcédo para o preparo da mistura de calceina: juntar 0,1 g de calceina e 10 g de cloreto de sédio
(NaCl), homogeneizar bem e moer, passando em peneira de abertura de 500 um. A viragem € de
verde para laranja (isento de reflexos verdes).

- Solugéo de calcon a 5 g L™*: transferir 0,1 g de calcon para béquer de 100 mL, contendo 10 mL de
trietanolamina e 10 mL de alcool metilico. Agitar para dissolver, transferir para recipiente plastico e
conservar em geladeira.

g) Solucdo de sulfato duplo de ferro 111 e amdnio com 136 g L*: transferir 68 g de sulfato duplo de
ferro 111 e amonio, FeNH4(S04)2.12 H20, p.a., para um béquer de 600 mL contendo 400 mL de agua
e 2,5 mL de H2SOs concentrado. Agitar para dissolver, transferir para um baldo volumétrico de 500
mL, completar o volume e homogeneizar. Filtrar caso a solucdo néo se apresente limpida.

h) Soluc&o padrdo de calcio contendo 1,0 g L™*: secar carbonato de célcio (CaCOs, padréo primario)
a 285+10 °C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a
secagem do material, e manter em dessecador. Pesar uma massa em gramas igual a [2,4973(100/P)]
onde P ¢ a pureza do sal utilizado em porcentagem em massa. Dissolver com 70-80 mL de solucéo
aquosa de HCI (1+10) e transferir para baldo volumétrico de 1 litro. Completar o volume com agua e
homogeneizar. Alternativamente pode ser utilizada solugdo adquirida pronta para 0 uso, com
rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

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

j) Solucéo de ferrocianeto de potassio com 40 g L™: dissolver 4,0 g de KsFe(CN)s.3H20 em 100 mL
de &gua.

k) Solucéo tampéo, pH=10: dissolver 67,5 g de cloreto de aménio (NH4Cl) em aproximadamente 200
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mL de &gua, adicionar 570 mL de hidréxido de aménio (NH4OH) e diluir a litro. Testar o pH, diluindo
5 mL da solucdo tampdo a 100 mL com agua. Corrigir o tampao, se necessario, com NH4OH ou HCI
diluidos.

I) Solucdo do indicador negro de eriocromo T em alcool metilico e hidroxilamina: dissolver 0,2 g do
indicador em 50 mL de alcool metilico contendo 2 g de cloridrato de hidroxilamina (NH.OH.HCI).
Conservar em geladeira. Estavel por 20-25 dias.

m) Solucéo de KCN a 20 g L em agua: pesar 2 g de KCN e diluir a 100 mL com &gua.

n) Solugdo de EDTA dissodico com 4 g L: dissolver 4,0 g de sal dissddico do EDTA em 400-500
mL de &gua, transferir para baldo volumétrico de 1 litro, completar o volume e homogeneizar.

Padronizagdo

i. Transferir, com pipeta volumétrica ou bureta, 10 mL da solucdo padrdo de célcio para um
erlenmeyer de 300 mL.

ii. Adicionar 100 mL de agua, 10 mL da solucdo de hidroxido de potassio e cianeto de potassio, 2
gotas da solucdo de trietanolamina, 5 gotas da solugdo de ferrocianeto de potassio e uma pitada (10-
15 mq) do indicador calceina, ou 5-7 gotas de soluc¢do do indicador calcon, agitando apos a adi¢do de
cada reativo.

iii. Titular imediatamente com a solugdo de EDTA 4 g L, agitando continuamente até a mudanca
permanente da cor do indicador: a calceina muda de verde fluorescente para roxo; o calcon muda de
vinho para azul puro.

iv. Repetir mais duas vezes e calcular a quantidade de calcio, em mg, correspondente a 1 mL da
solucéo do EDTA (t1) pela equacéo:

t; = % , onde V é o volume de EDTA consumido em cada titulagéo.

Fazer a média dos valores encontrados para t1.

v. Calcular a equivaléncia da solucdo de EDTA (t2), em mg de magnésio por mL da solugdo de
EDTA, a partir de:

t, =t; .0,6064
9.1.3. Extracao

Aplica-se aos fertilizantes inorganicos, exceto fritas (FTE’s):

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 2,5 g da amostra, de acordo com a especificacdo do produto, com

preciséo de 0,1 mg. Transferir para um béquer de 150 mL e adicionar 10 mL de HCI concentrado
para massas até 1 g de amostra. Para massas acima de 1g, aumentar proporcionalmente o volume de
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HCI concentrado. Cobrir com vidro de reldgio, levar a ebulicdo moderada em placa ou chapa
aquecedora até proximo a secura, sem deixar queimar o residuo. Para amostras com teores acima de
5% em massa ou matérias-primas menos solUveis, esta etapa devera ser repetida, com nova adi¢do de
HCI concentrado, aquecendo-se novamente até proximo a secura.

Preparar, em paralelo, uma prova em branco.

b) Acrescentar ao residuo 50 mL da solucdo aquosa de HCI (1+5), ferver moderadamente por 10
minutos, deixar esfriar e filtrar em papel de filtro de porosidade média, recebendo o filtrado em um
baldo volumétrico de 250 mL. Lavar o béquer e o retido com porg¢des de agua, acrescentando cada
porcao apos a anterior ter percolado pelo residuo, até obter um volume proximo de 200 mL de filtrado.
Completar o volume com agua e homogeneizar.

NOTA 51: Para amostras que contenham FTE’s, seguir o procedimento descrito no método C.9.2, item
C.9.2.4.2, com determinacao por espectrometria de absorc¢ao atémica.

9.1.4. CALCIO - Determinagcao e calculo

a) Transferir 100 mL do extrato para um béquer de 400 mL.

b) Ajustar o pH da solucdo a 4 + 0,1, com solucdo de KOH 200 g L™ utilizando um potenciémetro e
agitador magnético para homogeneizar a solucéo. Se o pH passar de 4,1 corrigir com HCI (1+5). Para
ajustar o pH nas proximidades do ponto desejado podem ser utilizadas solu¢des mais diluidas de
KOH ou HCI.

c¢) Adicionar um volume variavel da solucdo de sulfato duplo de ferro 111 e aménio, de acordo com o
teor de P2Os total do fertilizante (5 mL para fertilizantes com menos de 7% de P>Os, 10 mL para
fertilizantes com 7 a 15% de P20s, 15 mL para fertilizante com 16 a 30% de P.Os e quantidades
proporcionais para fertilizante com mais de 30% de P20s).

d) Ajustar o pH da solugdo a 5 + 0,1, com solugdo de KOH 200 g L e corrigir, se necessario, com
solucdo de HCI (1+ 5), ou solugdes mais diluidas de ambos.

e) Deixar esfriar e filtrar a suspensdo do béquer para baldo volumétrico de 250 mL com papel de
filtro de porosidade média. Lavar o béquer e o residuo com porcles de agua, acrescentando cada
porcdo ap6s a anterior ter percolado pelo residuo, até obter um volume préximo de 200 mL.
Completar o volume e homogeneizar.

f) Transferir uma aliquota (A) de 25 a 50 mL do filtrado para um erlenmeyer de 250 - 300 mL e
adicionar 25-50 mL de &gua.

g) Adicionar 10 mL de solugdo de hidréxido de potéssio/cianeto de potassio, 2 gotas da solucéo de
trietanolamina, 5 gotas da solucéo de ferrocianeto de potéssio e uma pitada (10-15 mg) do indicador
calceina ou 5-7 gotas da solugéo do indicador calcon.

h) Colocar o frasco sobre um fundo branco e de preferéncia usar agitador magnético em frente a uma
luz fluorescente. Titular imediatamente com a solugdo padronizada de EDTA, agitando
continuamente até a mudanga permanente da cor do indicador: a calceina muda de verde fluorescente
para vinho; o calcon muda de vinho para azul puro. Anotar o volume (V1) da solu¢do de EDTA
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consumido.
i) Desenvolver uma prova em branco (V2).
j) Calcular a porcentagem de célcio mediante a expressao:

62,5t1(V1—V3) .
Cagym/my = —— o, onde:

V1 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulagdo da aliquota da solu¢do da amostra, em
mililitros.

V2 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulagdo da prova em branco, em mililitros.

t; = fator da solucdo de EDTA expresso em mg de Ca por mL de EDTA.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume da aliquota tomada para a titulacdo, em mililitros.

NOTA 52: Caso seja de interesse expressar o resultado da analise na forma de 6xido de célcio (Ca0O), fazer a
conversao do resultado obtido na analise por meio do seguinte fator:

9.1.5. MAGNESIO - Determinagcao e célculo

a) Seguir o procedimento da determinacdo do célcio por EDTA (8.1.4), até o item “e”. Na sequéncia:
b) Transferir uma aliquota (A) de 25 a 50 mL do filtrado para um erlenmeyer de 250 - 300 mL e
adicionar 25-50 mL de agua. Tomar uma aliquota idéntica a utilizada na determinacdo do calcio.

¢) Adicionar 5 mL de solugdo tampao de pH 10, mais 2 mL de solucio de KCN 20 g L%, 2 gotas da
solucdo de trietanolamina, 5 gotas de solucdo de ferrocianeto de potassio e 5-7 gotas de solucéo do
indicador negro de eriocromo T, homogeneizando apos a adi¢do de cada reagente.

d) Colocar o frasco sobre um fundo branco e, de preferéncia, usar um agitador magnético; titular
imediatamente com solucéo padronizada de EDTA agitando continuamente até que a solucdo passe
da cor vinho para azul puro; anotar o volume gasto (V3), em mL.

e) Desenvolver uma prova em branco (Va).

f) Calcular a porcentagem de Mg pela expresséo:

_ 62,5t,[(V3=Vy)=(V1=V3)]

Mg wom/m) = " , onde:

V1 = volume de EDTA consumido na titulacdo do céalcio, em mililitros.

V3 = volume de EDTA consumido nesta titulacao de (Ca+Mg), em mililitros.

V2 e V4 = volumes de EDTA consumidos na titulagao das provas em branco, em mililitros.
t> = fator da solucdo de EDTA, expresso em miligramas de Mg por mL de EDTA.

A = aliquota tomada para a titulagdo, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.
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NOTA 53: Caso seja de interesse expressar o resultado da anélise na forma de éxido de magnésio (MgO),
fazer a conversao do resultado obtido na analise por meio do seguinte fator:

Mg(%m/m) = 0,603 X Mgo(%m/m)

9.2. CALCIO - Método espectrométrico por absorcdo atdbmica
9.2.1. Principio e aplicagédo

Consiste na extracdo do calcio contido na amostra por digestdo acida e determinacdo de sua
concentracdo por espectrometria de absorcdo atbmica. O método é aplicavel de modo geral e
especialmente indicado para produtos com teor de célcio < 5% em massa.

9.2.2. Equipamentos

a) Espectrometro de absor¢do atdmica, equipado com lampada para célcio.
b) Cadinho de platina ou liga com 95% de Pt (com 5% de ouro ou rédio), capacidade de 30-40 mL.

9.2.3. Reagentes

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

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L.

¢) Solugéo de HCI (1+23) com agua, aproximadamente 0,5 mol L™

d) Acido perclérico (HCIO4), p.a.

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

f) Solucdo de lantanio, com 50 g L™*: tomar 29,33 g de 6xido de lantanio, La;Os, p.a., em um béquer
de 400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI (1+1) para dissolver o éxido. Transferir para
um bal&o volumétrico de 500 mL e completar o volume com agua.

Alternativa - Solucdo de cloreto de estroncio (SrClz. 6H20): dissolver 75 gramas de cloreto de
estroncio com uma solucéo de &cido cloridrico (1+23), aproximadamente 0,5 mol L, e avolumar
para 500 mL com este &cido diluido. A solucéao de cloreto de estroncio pode ser usada em substituicdo
a solucdo de lantanio e deve ser acrescentada as solugdes padrdes de calibracdo e solucdes de leitura
das amostras na relacdo de 10% (v/v) em relagdo ao volume final.

g) Solucdo padréo estoque de calcio, contendo 1000 mg L de Ca: secar carbonato de calcio (CaCOs,
padrdo primario) a 285 = 10 °C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do
fabricante/produtor quanto a secagem do material, e manter em dessecador. Pesar uma massa em
gramas igual a [2,4973(100/P)] onde P é a pureza do sal utilizado em porcentagem em massa,
transferir para um béquer de 250 mL e dissolver com 20 mL de solucéo de HCI (1+5). Transferir para
baldo volumétrico de 1 litro e completar o volume com agua.
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Alternativamente pode ser utilizada solucdo certificada adquirida pronta para o uso, com
rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

h) Solucéo padréo intermediaria de Ca contendo 50 mg L: transferir 25 mL da solugdo estoque com
1000 mg L™ de Ca para um bal&o de 500 mL e completar o volume com HCI (1+23).

i) Solucdes padrdes de leitura de Ca contendo 2,5; 5; 7,5 € 10 mg L™ e o branco: transferir para
balbes de 50 mL, 2,5; 5; 7,5 e 10 mL da solugio com 50 mg L* de Ca. Adicionar 10 mL de solug&o
de lantanio a todos os baldes e completar o volume com agua. Preparar um “branco” com agua e 10,0
mL da solucéo de lantanio também em bal&o volumétrico de 50 mL.

9.2.4. Extracao
9.2.4.1. Para materiais inorgénicos, exceto fritas (FTE’s).

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 2,5 g da amostra, de acordo com a especificacdo do produto, com
precisdo de 0,1 mg. Transferir para um béquer de 150 mL e adicionar 10 mL de HCI concentrado
para massas até 1 g de amostra. Para massas acima de 1g, aumentar proporcionalmente o volume de
HCI concentrado. Cobrir com vidro de relégio e levar a ebulicdo moderada em placa ou chapa
aquecedora até préximo a secura, sem deixar queimar o residuo. Para amostras com teores acima de
5% em massa ou matérias-primas menos solUveis, esta etapa devera ser repetida, com nova adi¢do de
HCI concentrado, aquecendo-se novamente até proximo a secura.

Preparar, em paralelo, uma prova em branco.

b) Acrescentar ao residuo 20 mL da solucéo aquosa de HCI (1+5), ferver ligeiramente por 10 minutos,
deixar esfriar e transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL (Vb). Para produtos
concentrados este volume final podera ser aumentado, de modo a permitir menores diluicdes para a
leitura no espectrémetro de absorgdo atdmica. Neste caso, deve-se aumentar proporcionalmente o
volume de HCI (1+5). Completar o volume com &gua e homogeneizar.

c) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se necessario, recebendo o filtrado em um
recipiente seco.

9.2.4.2. Procedimento de extracio para fritas (FTE’s), misturas que as contenham e materiais
silicatados.

As fritas (FTE’s- fritted trace elements), contendo silicatos insolGveis em agua, sdo materiais de
dificil decomposicéo. Por isso, a amostra devera ser finamente moida, de modo a passar em peneira
com abertura de malha de 300 um. O processo é de fluorizacdo em meio &cido, no qual o silicio é
volatilizado na forma de tetrafluoreto de silicio (SiFs). Esta operacdo ndo pode ser realizada em
recipiente de vidro ou porcelana, devendo-se usar cadinhos de platina ou de teflon. O manuseio dos
acidos fluoridrico e perclorico deve ser feito com bastante cuidado (luvas, 6culos e demais EPI’s).

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transferir para cadinho de
platina ou de teflon e acrescentar 5 mL de HCIO4 e 5 mL de HF concentrados. Conduzir, em paralelo,
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uma prova em branco.

b) Colocar o cadinho em uma cépsula de porcelana de fundo chato e o conjunto sobre uma chapa
aquecedora.

c) Aquecer até o desprendimento de densos vapores brancos de HCIO4. (Cuidado para ndo deixar
secar).

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

e) Transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL (Vb). Para produtos
concentrados este volume final poderé ser aumentado, de modo a permitir menores dilui¢ces para a
leitura no espectrdmetro de absorcdo atbmica. Completar o volume com agua e homogeneizar.

f) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se necessario, recebendo o filtrado em um
recipiente seco.

Sendo necessarias diluicdes intermediarias para adequar a concentracao de célcio ao intervalo de
leitura, estas deverdo ser feitas com solucéo de HCI (1+23), juntando-se a Gltima diluigdo um volume
adequado da solucdo de lantanio, de maneira que a solugéo de leitura contenha 1% de lantanio em
massa/volume (10 mg L de La).

NOTA 54: Estes procedimentos de extracdo servirdo também as determinac¢des dos micronutrientes — cobre,
cobalto, ferro, manganés, molibdénio, niquel e zinco — em fertilizantes minerais.

9.2.5. Determinacdo e célculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato contendo até 0,25 mg de Ca e transferir para baldo volumétrico
de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracdo da solucdo final de leitura na
faixa intermediaria da curva de calibracéo.

NOTA 55: Para produtos concentrados, podera ser necessaria uma diluicdo intermediéria utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluigdo intermediaria de 5:100, o fator de diluigdo “D” sera igual a 20.

b) Adicionar 5 mL da solucdo de 6xido de lantanio, completar o volume com &gua ou HCI (1+23) e
homogeneizar.

c) Colocar o aparelho nas condigdes exigidas para a determinacdo do célcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundaria e chama adequada, conforme manual do
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solugdes-padrdo. Aspirar agua entre as leituras e aguardar
a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solu¢Ges das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concentragdo, em mg L™, através da equacio de regresséo
linear da curva de calibracéo ou informacéo direta do equipamento.
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f) Calcular a porcentagem de calcio pela expressao:

Ca _ CXVpxD
(%m/m) = 400xAaxG

, onde:

C = concentracéo de Ca na solucéo final de leitura, em mg L.

Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato inicial, se tiver ocorrido.
A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 56: Caso seja de interesse expressar o resultado da andlise na forma de éxido de célcio (Ca0O), fazer a
conversao do resultado obtido na analise por meio do seguinte fator:

NOTA 57: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorc¢ao atémica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificacéo especificos para célcio.

9.3. MAGNESIO - Método espectrométrico por absorcdo atébmica
9.3.1. Principio e aplicacdo

Consiste na extracdo do magnésio presente na composicdo da amostra por digestdo em meio acido,
seguindo-se a determinacdo de sua concentracdo por espectrometria de absor¢do atdmica. Aplicavel
de modo geral e mais indicado para produtos com teores de magnésio abaixo de 5% (m/m).

9.3.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcdo atdmica, equipado com lampada para Mg.
9.3.3. Reagentes

a) Solucdo padrdo estoque de magnésio com 1000 mg L% preparar a partir de solugdo padrio de
magnésio com 1,0000 g de Mg (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para
baldo volumétrico de 1 L. Acrescentar 4gua até a metade do baldo, 20 mL de HCI concentrado e
completar o volume com agua.

Pode-se, também, aquirir soluces certificadas prontas para o uso ou utilizar outro padrdo primério,
como o sulfato de magnésio heptahidratado — MgSQa4.7 H20.
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b) Solugéo intermediaria de magnésio contendo 50 mg L™: transferir 25 mL da solugdo estoque de
Mg com 1000 mg L para baldo volumétrico de 500 mL, adicionar 20 mL da solugdo de HCI (1+23)
e completar o volume com 4gua.

¢) Solucdes de leitura: transferir 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mL da soluc&o intermediaria com 50 mg L™ para
um baldo volumétrico de 50 mL. Adicionar 10,0 mL da solucdo de lantanio a todos os baldes e
completar o volume com agua. Estas solugdes contém 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mg L. Preparar um “branco”
com agua e 10,0 mL da solucéo de lantanio também em baldo volumétrico de 50 mL.

d) Solugéo de lantanio, com 50 g L™: tomar 29,33 g de 6xido de lantanio, La;Os, p.a., em um béquer
de 400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI (1+1) para dissolver o 6xido. Transferir para
um bal&o volumétrico de 500 mL e completar o volume com agua.

e) Alternativa — Solucédo de cloreto de estroncio (SrCl.. 6H20): dissolver 75 gramas de cloreto de
estroncio com uma solucéo de acido cloridrico (1+23), aproximadamente 0,5 mol L, e avolumar
para 500 mL com este &cido diluido. A solucgéo de cloreto de estroncio pode ser usada em substitui¢éo
a solucdo de lantanio e deve ser acrescentada as solucGes padrdes de calibracéo e solucdes de leitura
das amostras na relacdo de 10% (v/v) em relacdo ao volume final.

9.3.4. Extracao
Proceder conforme descrito no método anterior (9.2), no item 9.2.4 — “Extragdo”.
9.3.5. Determinacéo e célculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato que contenha até 50 microgramas de Mg para balbes
volumétricos de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracdo da solucao final
de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracéo.

NOTA 58: Para produtos concentrados, podera ser necessaria uma diluicdo intermediaria utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluigdo intermediaria de 5:100, o fator de diluigdo “D” sera igual a 20.

b) Adicionar 5 mL da solucdo de 6xido de lantanio e completar o volume com agua ou HCI (1+23).
c) Colocar o aparelho nas condi¢des exigidas para a determinacdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundéria, e chama adequada, conforme manual do
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solugdes-padrdo. Aspirar dgua entre as leituras e aguardar
a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solugdes das amostras, verificando a calibracdo a cada grupo de 8 a 12
leituras. Determinar sua concentracéo (C), em mg L™, através da equacdo de regresséo linear da curva
de calibracdo ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de magnésio pela expressao:
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_ CXVpxD _
Mg om/my = 400XAXG '’ onde:

C = concentracio de Mg na solucéo final de leitura, em mg L.

Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de dilui¢do intermediaria do extrato inicial, se tiver ocorrido.
A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 59: Caso seja de interesse expressar o resultado da analise na forma de 6xido de magnésio (MgO),
fazer a conversdo do resultado obtido na anélise por meio do seguinte fator:

Mg(%m/m) = 0,603 X Mgo(%m/m)

NOTA 60: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorc¢ao atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢bes
de operacédo do equipamento e a adequacao das concentracOes das solucdes de leitura (padrbes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificacéo especificos para o magnésio.

9.4. CALCIO - Método volumétrico do permanganato de potassio
9.4.1. Principio e aplicacdo

Consiste em solubilizar o célcio da amostra em meio &cido, seguindo-se a precipitacdo com oxalato
de amonio, separacdo e dissolucdo desse precipitado e titulacdo do oxalato de calcio com
permanganato de potéssio padronizado. Método mais indicado para a anélise de matérias primas e
produtos com teor de calcio da ordem de grandeza de 5% em massa ou acima.

9.4.2. Equipamentos

a) Bomba de vacuo.
b) Banho-maria.
¢) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 um).

9.4.3. Reagentes

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

b) Oxalato de sddio (Na2C204), padréo primario, p.a.

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

d) Acido cloridrico (1+5): acrescentar 50 mL de HCI concentrado a 250 mL de 4gua. Homogeneizar.
e) Acido sulfirico (H2SO4) concentrado, p.a.
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f) Solucgdo de acido sulfurico (1+19): adicionar, com cuidado, 50 mL de H2SO4 concentrado a 900
mL de agua, deixar esfriar e completar a 1 litro em baldo volumétrico. Homogeneizar.

g) Solugdo de &cido sulfurico (1+9): adicionar, com cuidado, 50 mL de H2SO4 concentrado a 400 mL
de &gua, deixar esfriar e completar a 500 mL em baldo volumétrico. Homogeneizar.

h) Hidrdéxido de sddio (NaOH), p.a.

i) Solucéo aquosa de hidroxido de sddio (NaOH) com 2 g L.

j) Solucéo de bromofenol azul a 2 g L™ transferir 0,10 g de bromofenol azul para uma capsula de
porcelana; adicionar, aos poucos, 3 mL da solugéo de NaOH 2 g L™ homogeneizando até dissolver o
material s6lido. Transferir para um baldo volumétrico de 50 mL, completar o volume com &gua e
homogeneizar.

k) Solugdo do indicador vermelho de metila em solugdo alcodlica a 2 g L™ dissolver 0,2 g do
indicador em 100 mL de &lcool etilico.

I) Hidréxido de aménio (NH4OH) concentrado, 28-30%, p.a.

m)Solucdo de hidréxido de aménio (1+4): adicionar 50 mL de NHsOH a 200 mL de &gua.
Homogeneizar.

n) Solucdo saturada de oxalato de amonio: adicionar 80 g de (NH4)2C204.H-O a 1 L de &gua contido
em recipiente de vidro com tampa esmerilhada ou outro bem vedado, agitar e deixar em repouso 12
a 18 horas.

0) Solucdo de permanganato de potassio, KMnO4 0,02 mol L™: dissolver 3,2 g de KMnOsem 1 L de
agua, ferver por uma hora, cobrir com vidro de reldgio e deixar em repouso durante 12 a 18 horas.
Filtrar, com succdo, através de funil com placa filtrante de vidro sinterizado de porosidade média (16
a 40 um), recebendo o filtrado em recipiente de vidro escuro. Padronizar.

Padronizacao

i. Secar oxalato de s6dio (Na2C20a), padrdo primario, a 105 + 5 °C, por 1 hora e deixar esfriar em

dessecador.

ii. Pesar 0,2 g (m) com precisdo de 0,1 mg e transferir para para erlenmeyer de 500 mL.

iii. Acrescentar 250 mL de solucdo de H2SO4 (1+19) previamente fervida por 15 minutos e esfriada
até a temperatura ambiente.

iv. Transferir a solugdo de KMnO4 0,02 mol L™ para uma bureta e adicionar 25 mL dessa solugio
ao erlenmeyer que contém o oxalato, agitando de modo continuo.

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

vi. Aquecer a solucdo do erlenmeyer a 50-60°C e prosseguir a titulacdo da solucdo aquecida até
uma leve cor rosea persistir por 30 segundos, adicionando, no final, gota a gota, esperando cada
gota perder completamente a cor antes da adi¢do da proxima.
vii. Calcular a concentragio da solugdo de permanganato (Mz), em mol L, pela expresséo:

onde:

m
Ml == y
0,335V
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m = massa de oxalato de sodio, em gramas.
V = volume da solugéo de KMnOj gasto na titulagdo, em mililitros.

p) Solucéo de permanganato de potassio, KMnO4 0,01 mol L™*: preparar, em separado, uma solucio
de KMnO4 0,01 mol L por diluigdo cuidadosa, com agua, da solugdo de KMnO4 0,02 mol L%, na
relacdo 1:1. Sua concentracdo exata, Mz, seré:

My

M2:7

9.4.4. Extragéo
Proceder conforme descrito em 9.1- Método volumétrico do EDTA, item 9.1.3.
9.4.5. Determinacéo e célculo

a) Transferir uma aliquota (A) de 25 a 50 mL do extrato para um béquer de 300-400 mL, adicionar
70-80 mL de agua e homogeneizar. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

b) Adicionar 3 a 4 gotas da solucéo de azul de bromofenol a2 g L™ e solugéo de hidroxido de amonio
(1+4), aos poucos, até o indicador passar da cor amarela a verde (pH 3,5 a 4,0). Em seguida, adicionar
mais 40-50 mL de agua.

NOTA 61: Alternativamente, pode ser usado o indicador vermelho de metila em solugdo alcodlicaa 2 g L*
(0,2 g do indicador em 100 mL de alcool etilico) e a mudanca de cor devera ser de vermelho para rosa (pH 3,5
- 4,0).

c) Aquecer até quase atingir a ebuli¢éo e adicionar, aos poucos, 30 mL de solu¢do saturada de oxalato
de amonio a 85-90°C, agitando continuamente.
d) Manter o pH da solucdo indicado pela cor verde do indicador (ou cor résea, se o indicador for
vermelho de metila) empregando solugdes de NH4OH (1+4) ou de HCI (1+4).
e) Deixar em banho-maria durante 1 hora e deixar esfriar, mantendo sempre o pH indicado.
f) Filtrar com papel de filtro de porosidade média ou usando cadinho com fundo de vidro sinterizado
de porosidade média (16 a 40 um), para um erlenmeyer ou frasco de filtracdo a vacuo, de 300 mL.
g) Lavar o precipitado com 10 porcdes de agua quente (70 - 80°C), de 10 mL cada uma.
h) Reservar o filtrado no recipiente em que foi recebido para a determinacdo gravimétrica do
magnésio (método 9.5 a sequir).
i) Dissolver o precipitado (oxalato de célcio) com 10 porcfes de 10 mL cada uma, de solucéo de
H2SO4 (1+9) a 70 - 80°C, recebendo a solugdo em outro erlenmeyer de 300 mL.
j) Titular a solugdo quente, a 70-80°C, com a soluc&o 0,02 mol L™ (M1) ou 0,01 mol L (M2) de
permanganato de potassio, dependendo da especificacdo de calcio na amostra em analise.
k) Calcular o percentual de calcio pela expresséo:
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10,02M (V; —V5)

Cawom/m) = , onde:

V1 = volume da solucdo de permanganato gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

V2 = volume da solugéo de permanganato gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
M = concentracdo da solucdo padronizada de KMnO4 usada (M1 ou My).

A = volume da aliquota tomada para a determinacéo, em mililitros.

y = massa da amostra, em grama, contida na aliquota A, sendo:

=45 onde:
Y =250 )

G: massa inicial da amostra, em gramas.
9.5. MAGNESIO - Método gravimétrico do pirofosfato
9.5.1. Principio e aplicagédo

Consiste em solubilizar o magnésio e o calcio (geralmente presente) da amostra com acido cloridrico,
precipitacdo e separacdo do calcio com oxalato de amonio e precipitacdo do magnésio no filtrado,
formando-se o pirofosfato de magnésio. Método mais indicado para a analise de matérias primas e
produtos com teor de magnésio da ordem de 5% em massa ou acima.

9.5.2. Equipamentos

a) Bomba de vacuo.

b) Banho-maria.

c) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 um).
d) Mufla.

9.5.3. Reagentes

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

b) Solucdo (1+5) de acido cloridrico e agua.

c) Hidroxido de sodio (NaOH), p.a.

d) Solugdo aquosa de hidréxido de sodio com 2 g L.

e) Solugdo de bromofenol azul a 2 g L transferir 0,10 g de bromofenol azul para uma capsula de
porcelana; adicionar, aos poucos, 3 mL da solugdo de NaOH 2 g L, homogeneizando até dissolver
o material sélido. Transferir para um baldo volumétrico de 50 mL, completar o volume com &agua e
homogeneizar.

f) Hidréxido de aménio (NH4OH) concentrado, 28-30%, p.a.

75



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

g) Solugdes de hidroxido de amonio (1+4), (1+1) e (1+9), com &gua.

h) Solucéo saturada de oxalato de aménio: adicionar 80 g de (NH4)2C204.H-O a 1 L de &gua contido
em recipiente de vidro com tampa esmerilhada ou outro bem vedado, agitar e deixar em repouso por
12 a 18 horas.

i) Solucéo de ortofosfato diaménico a 200 g L™: dissolver 50,0 g de (NH4)2HPOy4, p.a., em &gua e
completar o volume a 250 mL. Homogeneizar.

j) Solucdo de &cido citrico (HsCsHsO7.H20), a 100 g L™ dissolver 25 g de acido citrico mono-
hidratado p.a. em 140-160 mL de &gua e completar o volume a 250 mL. Homogeneizar.

k) Solucdo de azul de bromotimol 2 g L™: transferir 0,10 g de azul de bromotimol para um gral de
porcelana pequeno, adicionar lentamente 3,2 mL da solugdo de NaOH 2 g L, homogeneizando até
dissolver o material sélido. Transferir para um baldo volumétrico de 50 mL, completar o volume com
agua e homogeneizar.

9.5.4. Extracéo
Proceder conforme descrito em 9.1 — Método volumétrico do EDTA, item 9.1.3.
9.5.5. Determinacdo e célculo

Proceder conforme descrito no método volumétrico do permanganato de potassio para determinacdo
de calcio (9.4), em 9.4.5 — até o item h, e prosseguir:

a) Tomar o filtrado obtido da separacdo do oxalato de célcio e que contém o magnésio.

b) Adicionar 10 mL da soluc&o de 4cido citrico a 100 g L%, 4 gotas da solucéo de azul de bromotimol,
NHsOH (1+1) até a viragem do indicador (a solucdo devera ficar azul) e 10 mL de solucdo de
ortofosfato diamonico.

c) Agitar vigorosamente a solugdo com o auxilio de um bastdo de vidro sem encostar ou atritar as
paredes do béquer, até a formacao de precipitado.

d) Adicionar 15 mL de NH4+OH e deixar em repouso por 2 horas, agitando 2 a 3 vezes na primeira
hora (quando a quantidade de precipitado for muito pequena ou quando ndo se percebe a sua
formacdo, deixar em repouso durante a noite).

e) Filtrar com papel de filtracdo lenta, faixa azul ou equivalente, adaptado a um funil de haste longa,
para um erlenmeyer de 500 mL ou béquer de 600 mL.

f) Lavar o recipiente onde foi feita a precipitacdo, o papel de filtro e o precipitado com 10 porcdes
de 10 mL cada uma da solucéo de NH4OH (1+9).

g) Transferir o papel de filtro contendo o precipitado para um cadinho de porcelana, previamente
tarado, colocar o cadinho na entrada do forno mufla a 850 - 900°C e deixar até queimar o papel.
Transferir o cadinho para o centro do forno e deixar a 900°C durante uma hora.

h) Retirar o cadinho do forno, coloca-lo em dessecador, deixar esfriar e pesar.

i) Calcular o percentual de magnésio pela expressao:
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21,84m
Mg om/m) = > £ onde:

mp = massa do precipitado (pirofosfato de magnésio — Mg-P207), em g.
y = massa da amostra, em grama, contida na aliquota A, sendo:
AG

y=ﬁ,onde.

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

9.6. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO (CNA) OU
EM ACIDO CITRICO A 2%

9.6.1. Aplicacao

Aplica-se aos produtos com especificacdo do teor de Ca e Mg solUveis em um destes dois extratores.

9.6.2. Procedimento

A descricdo deste procedimento se reportara aos métodos descritos neste capitulo I, no item C.4 —
Fésforo soltvel em citrato neutro de aménio + 4gua (CNA+H20) e item C.5 — Fdsforo soltvel em
acido citrico a 2%, item C.9.2 — Calcio por espectrometria de absorc¢éo atdmica e C.9.3 — Magnésio
por espectrometria de absor¢do atbmica, com seus equipamentos e reagentes.

9.6.2.1. Extracao

a) Para o teor de Ca e Mg soltveis em CNA+H>0: proceder de acordo com o descrito na extracdo
do P20s soltivel em CNA+H-0, item C.4.1.4 ou 4.2.4.

b) Para o teor de Ca e Mg solUveis em acido citrico a 2%, relagdo 1:100: proceder de acordo com o
descrito na extracéo do P.Os sollvel em acido citrico a 2%, item C.5.1.4.

Considerar, para os extratos obtidos, a relacdo final de massa/volume como G/Vy, onde G é a massa
da amostra, em gramas, e Vp 0 volume do baldo que contém o extrato.

9.6.2.2. Determinacéo

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

b) Acrescentar 10 mL de HNOs (1+1), levar a ebulicdo e manter em fervura moderada durante 10
minutos.
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c) Deixar esfriar, transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL, completar o
volume com &gua e homogeneizar.

d) Tomar uma aliquota “A” da solugdo obtida e proceder a determinagédo como em 9.2.5 - para célcio,
e 9.3.5 — para magnésio. Fazer diluicdo intermediéria, se necessario.

Adequar as formulas de calculo:

CXVpXD
200XAXG’

onde:

X(%m/m) =

X = percentagem em massa de célcio ou magnésio.

C = concentracio de Ca ou Mg na solucio final de leitura, em mg L™

Vb = volume do bal&o utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato do item “c”, se tiver ocorrido.

A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em g.

10. ENXOFRE - Método gravimétrico do sulfato de bario
10.1. Principio e aplicacao

Consiste na extracdo do enxofre presente na composicdo dos fertilizantes minerais sob diversas
formas, sua oxidacdo, quando necessario, precipitacdo como sulfato de bario e quantificacdo deste
precipitado.

10.2. Equipamentos

a) Bomba de vacuo.

b) Mufla.

c) Funil de filtragdo de Buchner, capacidade de 30-50 mL.

d) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade fina (10 a 16 pm).

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do
enxofre:

- Retirar os residuos do cadinho com o auxilio de uma esponja ou espatula, enxagua-lo em agua de
torneira coletando o residuo e a 4&gua de enxague para o devido descarte;

- Colocar os cadinhos numa bandeja e enché-los com solugéo de hidréxido de aménio 1 + 15 (v/v).
Esperar filtrar toda a solugé&o.

- Na sequéncia encher os cadinhos com solucgéo de acido cloridrico 1 + 4 (v/v). Esperar filtrar toda a

78



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

solucéo.
- Filtrar com &gua destilada por 3 vezes com filtragdo livre na prépria bandeja ou com auxilio de
bomba de vacuo. Esperar filtrar toda a solucéo e lava-los com &gua de torneira.

NOTA 62: Recomenda-se filtrar as solu¢Ges em local com exaust&o.
10.3. Reagentes

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

b) Solucéo de cloreto de bario dihidratado com 100 g L™*: pesar 100,0 g de BaCl, .2H0, transferir
para baldo volumétrico de 1 L, adicionar 500 mL de agua, agitar até dissolucdo do sal. Completar o
volume com &gua e homogeneizar.

¢) Solucdo de nitrato de prata 10 g L™%: pesar 1,0 g de AgNOs e transferir para baldo volumétrico de
100 mL, completar com &gua e homogeneizar. Guardar em frasco de vidro &mbar.

d) Alcool etilico (C2HsOH), p.a.

e) Solucéo alcodlica de hidroxido de potassio (KOH) a 100 g L%, em élcool etilico, p.a.

f) Peroxido de hidrogénio (H20.), a 30 % (m/m).

10.4. Extracéao
10.4.1. Aplicavel a fertilizantes minerais contendo o enxofre na forma de sulfato

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa “G” da amostra contendo de 20 a 150 mg de enxofre
provavel e transferir para um béquer de 250 ou de 400 mL.

b) Adicionar 10 mL de agua, 10 mL de HCI concentrado e evaporar até quase secura (1-2 mL) em
chapa, placa aguecedora ou banho-maria. Deixar esfriar.

c) Acrescentar 50 mL de agua, 10 mL de HCI concentrado, cobrir com vidro de relégio e ferver por
10 minutos.

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

e) Lavar o residuo da filtracdo (retido) com aproximadamente 200 mL de &gua a 85 - 90°C, em
pequenas por¢des, adicionando cada porcao apos a anterior ter percolado o papel de filtro, juntando-
se ao filtrado. Homogeneizar.

10.4.2. Aplicavel aos fertilizantes minerais contendo o enxofre em suas diversas formas — sulfeto,
sulfito, sulfato, tiossulfato, elementar e/ou outras, e corretivos de alcalinidade a base de borra
de enxofre.

a) Pesar uma quantidade de amostra “G” que contenha de 20 a 100 mg de S provavel, com precisdo
de 0,1 mg, e transferir para béquer de 250-300 mL.
b) Adicionar 50 mL da solucéo alcoolica de KOH, cobrir com vidro de relogio e ferver lentamente,
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em capela, por 10 minutos. Cuidado com fagulhas, fogo, etc.

c) Deixar esfriar e adicionar, em capela, com cuidado e aos poucos, 30 mL da solucdo de H.O2 a
30%, homogeneizando ap6s cada adigdo. Caso forme muita espuma, adicionar pequena quantidade
de alcool etilico. Deixar esfriar. Adicionar 10 mL de HCI concentrado e homogeneizar.

d) Cobrir com vidro de reldgio e aquecer até proximo da fervura, mantendo esse aquecimento por 1
hora.

Na capela, filtrar por papel de filtro de porosidade média (ou porosidade fina, se necessario)
recebendo o filtrado em béquer de 400 mL; lavar as paredes do béquer e o retido no papel de filtro
com pequenas porcdes de agua, até fazer um volume de aproximadamente 200 mL.

NOTA 63: Este procedimento deve promover a oxidacdo de todo o enxofre ndo sulfato presente na amostra,
pela acdo combinada de uma digestdo alcalina e oxidagdo com peroxido de hidrogénio. Se ao término da etapa
de extragdo ainda restarem particulas amarelas (enxofre elementar) no retido deve-se repetir o tratamento do
residuo, antes de passar a precipitacao.

10.5. Determinacao e célculo

a) Adicionar 10 mL de HCI concentrado. Aquecer o filtrado do procedimento de extracdo executado
(10.4.1 ou 10.4.2) até a ebulicdo, adicionar 5-6 gotas da solugdo de cloreto de bario e, apds 1 minuto,
acrescentar lentamente mais 15 mL da solucédo de cloreto de bario.
b) Cobrir com vidro de reldgio, manter aquecido em banho-maria, placa ou chapa aquecedora com
aquecimento brando, sem fervura, durante uma hora. Remover, e aguardar a sedimentacdo do
precipitado.
c¢) Realizar a filtracdo do precipitado que pode ser feita em:

- Papel de filtracéo lenta, de porosidade fina (faixa azul ou equivalente), ou

- Papel de filtro de filtracdo lenta com succdo (bomba de vacuo) utilizando um funil de
filtracdo de Buchner com o papel de filtracdo lenta perfeitamente ajustado de modo a ndo ocorrer
perda de precipitado ou,

- Cadinho de placa porosa fina (10 a 16 pm) com succ¢do (bomba de vacuo), previamente secado

a 240 £ 10 °C e tarado.

NOTA 64: Deve-se confirmar a completa precipitagdo do sulfato, recolhendo-se uma aliquota dos primeiros
volumes de filtrado (cerca de 30 mL), aquecer até proximo da fervura e adicionar a ela 5 mL da solugéo de
cloreto de bario. Se ocorrer formacao de precipitado (BaSO.), o procedimento devera ser reiniciado tomando-
se uma massa menor de amostra.

d) Lavar o precipitado com 10 por¢des de aproximadamente 25 mL de 4gua a 80-90°C. Proceder ao
teste do cloreto no filtrado, com 2-3 mL da solucdo de AgNOs 10 g L. O aparecimento de uma
turvacdo/precipitado branco do AgCl confirma a presenga de cloreto. Continuar a lavagem enquanto
0 teste de cloreto for positivo.

e) Transferir o papel com o precipitado para um cadinho de porcelana secado a 500 + 50 °C e tarado.
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Levar & mufla para aquecimento até 800 °C, mantendo a porta entreaberta durante a fase inicial da
elevacdo da temperatura. Fechar a porta do forno e conserva-lo a 800 + 40 °C durante 30 minutos. Se
a filtracdo for feita em cadinho de placa porosa, secar durante 30 minutos a 240 °C £ 10 °C.

f) Retirar o cadinho, colocar em dessecador, esperar esfriar e pesar.

g) Calcular a porcentagem de enxofre mediante a expressao:

13,74my .
Swm/m) = Z , onde:

mp = massa do precipitado de BaSO4, em gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 65: Caso seja de interesse expressar o resultado da analise na forma de éxido de enxofre (SOs), fazer
a conversdo do resultado obtido na andlise por meio do seguinte fator:

Ssm/m) = 0,400 X SOz /s
10.6. Cuidados especiais e observagoes

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

b) Cuidado no manuseio e operagdes de aquecimento e digestdo com solucdo alcodlica de hidrdxido
de potassio.

c) Relagdo estequiométrica: 1 mg de S = 7,29 mg BaSOa.

d) Relagdo estequiométrica: 1 mL da solucéo de BaCl».2H,0O a 100 g L™ é capaz de precipitar 13,09
mg de enxofre.

11. BORO

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

11.1.1. Principio e aplicacdo

O método baseia-se na complexacdo do boro com D-manitol ou D-sorbitol ap6s sua solubilizagdo, a
guente, em meio acido. A determinacdo é realizada pela titulacdo do complexo formado com solugédo
de hidréxido de sodio padronizada. Indicado para produtos com teor de boro de 0,2 % em massa ou
acima.

11.1.2. Equipamento

- Potencidmetro para medida de pH, com sensibilidade de 0,05 unidade.
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11.1.3. Reagentes

a) Solugéo estoque de &cido borico: dissolver 1,0000 g de H3BOs, p.a., em agua, transferir para baldo
volumétrico de 1 litro e completar o volume. Esta solugcéo contém 0,1748 mg de boro por mL.
Pode-se, também, fazer uso de solugdes padrdes de B de 1000 mg L™ produzidas como material de
referéncia certificado, que tenha como fonte H3BO:s.

b) Solucdo de HCI (1+1), com &gua previamente fervida.

¢) Solugdo de HCI, aproximadamente 0,5 mol L™: diluir 10 mL de HCI concentrado a 250 mL, com
agua previamente fervida.

d) Solugdo de HCI, aproximadamente 0,02 mol L pipetar 10 mL da solugdo de HCI
aproximadamente 0,5 mol L e diluir a 250 mL com agua previamente fervida.

e) Solucéo alcodlica de vermelho de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g do indicador em 100 mL de alcool
etilico a 90-95%.

f) Cloreto de sédio, NaCl, p.a.

g) Bicarbonato de sddio, NaHCO3, p.a.

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

i) Solucdo de nitrato de chumbo — Pb(NO3), — com 100 g L™: pesar 10 g de nitrato de chumbo ,
dissolver em agua fervida e completar o volume a 100 mL.

j) Solucdo de NaOH com 20 g L, livre de CO,: dissolver 20 g de NaOH em 150-200 mL de agua,
esfriar, transferir para baldo volumétrico de 1000 mL e completar o volume. Usar agua fervida.
Transferir para frasco plastico e conserva-lo bem fechado. A concentracdo desta solucdo € de
aproximadamente 0,5 mol L.

k) Solucio de NaOH aproximadamente 0,025 mol L™, livre de CO,: pipetar 25 mL da solugdo de
NaOH 20g L, transferir para baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume com é&gua
previamente fervida. Determinar a equivaléncia em boro desta solucdo, através do seguinte
procedimento:

i. Transferir 25 mL da solucédo padrdo de H3BOs para um béquer de 250 mL, adicionar 3,0 g de NaCl

e 3-4 gotas de solucéo de vermelho de metila 1 g L.

ii.Adicionar solugdo de HCI 0,5 mol L™, gota a gota e com agitagdo, até obter a cor avermelhada do
indicador, diluir a aproximadamente 150 mL com agua e ferver por 2-3 minutos para eliminar
CO..

iii.Deixar esfriar até a temperatura ambiente. Posicionar o béquer no agitador magnético e mergulhar
0 eletrodo previamente calibrado na solucdo. Ajustar o pH a exatamente 6,30 utilizando as
solugdes de NaOH 0,5 e 0,025 mol L* ou solugdes diluidas de HCI, se necessario.

iv.Adicionar 20 g de D-manitol ou D-sorbitol cristalizado a solugdo do béquer, com agitacéo, até
dissolver completamente e homogeneizar. O pH da solucdo devera apresentar uma variagao para
um valor mais baixo. Titular com a solugdo de NaOH 0,025 mol L, com agitagdo, até o pH
retornar ao valor de 6,30 (este valor deve se manter estavel durante, pelo menos, um minuto).
Anotar o volume gasto (V1), em mL.
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v.Desenvolver uma prova em branco, substituindo os 25 mL de solucdo padréo de Hz BOz por agua;
anotar o volume gasto (V2).
Vi.A quantidade de boro equivalente a 1 mL da solugdo de NaOH (fator fre) €:

onde:

oo = 4,369
be ™ (w—vy)

fhe = quantidade de boro equivalente, em mg de B por mL de NaOH.
V1 = volume da solugéo padronizada de NaOH consumido na titulagio do padréo.
V> = volume da solugéo padronizada de NaOH consumido na titulacdo da prova em branco.

NOTA 66: A padronizacdo pode também ser feita utilizando-se 5 mL da solucéo padrdo de 1000 mg L de B.
Além da solucdo, adicionar 20 mL de &gua e ajustar o calculo, substituindo o fator 4,369, pela quantidade de
B, em mg, contida na aliquota da solug&o certificada.

11.1.4. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) da amostra que contenha até 4,5 mg de boro provavel e transferir para um
béquer de 250-300 mL.

b) Adicionar 50 mL de &gua, 3 mL de HCI concentrado, ferver a ebulicdo e conservar quente por 5-
10 minutos. Mantendo a solucdo quente, mas sem ferver, proceder ao seguinte tratamento:

- adicionar a solucdo de Pb(NOs3). usando 1 mL desta solucéo para cada 12 mg de P2Os contido na
amostra, considerando a especificagdo do produto.

- acrescentar NaHCOz so6lido, um pouco por vez, até a suspensdo aproximar-se da neutralizacéo, o
que € reconhecido pela formacao de um precipitado branco junto ao material insoltvel presente.

- juntar 3-4 gotas da solucdo de vermelho de metila e continuar a adicdo de NaHCOs3, pouco por vez,
até a suspensdo adquirir a cor amarela ou alaranjada do indicador.

c) Manter a solucdo quente, sem ferver, por 30 minutos, adicionando pequenas quantidades de
NaHCOs, se necessario, para manter a mesma cor do indicador. Se a cor do indicador clarear pela
presenca de nitrato, adicionar mais indicador. Apds a neutralizacao e o aquecimento, devem restar 40
-50 mL de solucao.

d) Filtrar atraves de papel de filtro de porosidade média, para um béquer de 250 mL. Lavar o béquer
e o precipitado com 5 porcdes de 10 mL de 4gua quente.

11.1.5. Determinacéo e célculo

a) Acidificar o filtrado do extrato com HCI (1+1), gota a gota, até obter a cor vermelha do indicador
vermelho de metila e ferver por 2-3 minutos para eliminar CO..
b) Neutralizar a solugdo quente com solucdo de NaOH 0,5 mol L™, reacidificar com solugéo de HCI
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0,5 mol L e acrescentar 0,3-0,5 mL em excesso. Diluir a aproximadamente 150 mL, ferver
novamente por 2-3 minutos para eliminar o CO, remanescente e esfriar em temperatura ambiente.

¢) Neutralizar grosseiramente com solugdo de NaOH 0,5 mol L e levar o béquer para o conjunto de
titulacdo, mergulhando os eletrodos na solucéo e posicionando o agitador. Ligar o agitador e ajustar
o0 pH da solucéo a exatamente 6,30 pela adi¢do de solugdo de NaOH 0,025 mol L ou HCI 0,02 mol
L1, conforme o caso (quando adequadamente ajustado, o pH deve ser invariavel; flutuagdes séo
frequentemente devidas a incompleta remocao do COy).

d) Encher a bureta com solugdo padronizada de NaOH 0,025 mol L. Adicionar 20 g de D-manitol
ou D-sorbitol cristalizado & solugdo do béquer, com agitacdo, até dissolver completamente e
homogeneizar. O pH da solucdo devera apresentar uma variagdo para um valor mais baixo. Titular
com a solucdo de NaOH 0,025 mol L, com agitacdo, até o pH retornar ao valor de 6,30 (este valor
deve permanecer estavel durante, pelo menos, um minuto). Anotar o volume gasto (V1), em mL.

e) Desenvolver uma prova em branco e anotar o volume de solu¢do padronizada de NaOH 0,025 mol
L gasto (V2).

Calcular a porcentagem de boro na amostra pela expresséo:

_ fpre(Vi=V3) )
B(%m/m) = elT , onde:

foe = mg de boro equivalente a 1 mL de solugdo de NaOH 0,025 mol L.

V1 = volume da solucdo padronizada de NaOH gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

V> = volume da solucdo padronizada de NaOH gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 67: O boro é um micronutriente presente na composi¢do dos fertilizantes multinutrientes. Entretanto,
em matérias-primas e misturas para serem incluidas na composic¢ao final dos produtos, pode se apresentar em
teores mais elevados. Nestes casos (B > 2,5%), o procedimento de extra¢do pode ser adequado:

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1 g da amostra, com precisao de 0,1 mg, transferir para béquer de 250 mL,
adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI concentrado, p.a.

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo e manter quente por 10 minutos. Esfriar, transferir para baldo volumétrico
de 100 mL (ou outro baldo de maior volume que permita a tomada de uma aliquota mais adequada para a
determinag&o) e completar o volume com agua. Agitar e deixar em repouso por 5 minutos. Filtrar em papel de
filtro de porosidade média ou fina, se necessario.

c) Tomar uma aliquota do extrato que contenha até 4,5 mg de boro provavel e transferir para um béquer de
250-300 mL. Prosseguir como indicado em 10.1.4-Extracdo, no item “b”, a partir de *“...Mantendo a solucdo
quente, mas sem ferver, proceder ao seguinte tratamento:...”

d) Proceder a determinag¢do como indicado em 10.1.5- Determinagao.

e) Calculo:

fpe(Vi=V2)XV, .
Byom/my = % , onde:
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foe= mg de boro equivalente a 1 mL de solucédo de NaOH 0,025 mol L.

V1 = volume da solucédo padronizada de NaOH gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

V, = volume da solucéo padronizada de NaOH gasto na titulagcdo da prova em branco, em mililitros.
Vp = volume do baldo utilizado na extragdo, em mL.

G = massa da amostra, em gramas.

A = aliquota utilizada do extrato, em mL.

11.2. Método espectrofotométrico da azomethina—H
11.2.1. Principio e aplicacdo

Em solucdo aquosa a azomethina-H se dissocia no acido 4-amino-5-hidroxi-2,7-naftalenodissulfénico
e aldeido salicilico. A complexacdo com &cido bdrico, em condi¢cdes controladas, permite a
determinacéo do boro por espectrofotometria de UV-visivel a 410 nm.

11.2.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro digital.
11.2.3. Reagentes

a) Acido cloridrico concentrado, HCI p.a.

b) Solucdo padrdo de boro com 100 mg L*: pesar uma massa em gramas de [0,5716(100/P)] de
acido borico, H3BO3, p.a., secado a 50-60°C ou seguindo-se a recomendacao do fabricante/produtor
quanto a secagem do material, onde P é a pureza do sal utilizado em porcentagem em massa. Dissolver
em agua e diluir a um litro. Homogeneizar bem e armazenar em frasco plastico.

Pode-se, também, fazer uso de solucdes padrdes adquiridas prontas, certificadas e de reconhecida
qualidade.

¢) Solugéo intermediéria de boro com 5,0 mg L™*: tomar 10 mL da solugio estoque de boro com 100
mg L! para baldo volumétrico de 200 mL e completar o volume com solugio aquosa de HCI a 1%
(m/v). Homogeneizar bem e transferir para frasco pléstico.

d) Solucédo de azomethina-H: dissolver 0,9 g de azomethina-H (C17H13NS20g), p.a., € 2,0 g de acido
ascorbico, p.a., em 100 mL de agua. Conservar em geladeira. Descartar apos 3 dias. O ideal é trabalhar
com esta solugédo preparada no mesmo dia do seu uso. Usar em temperatura ambiente.

e) Solugdo-tampdo complexante: dissolver 140 g de acetato de amonio (NHsCH3COO), p.a., 10 g de
acetato de potassio (KCH3COO), p.a., 4 g de acido nitrilotriacético sal dissédico, p.a. (CeH7NOsNay),
e 10 g de EDTA, p.a., sal dissodico, em 350 mL de solugdo aquosa de acido acético a 100 mL L.
Diluir a 1 litro com agua. Ajustar o pH a 5,4 + 0,1, se necessario, usando acetato de amonio ou acido
acetico a 10% (m/v), ou solucges diluidas de ambos. Conservar em geladeira. Usar em temperatura
ambiente. Armazenar em recipiente plastico.

f) Carvéo ativo em po, purificado, p.a.
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11.2.4. Extracéo

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transferir para béquer de
250 mL, adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI concentrado, p.a.

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo, manter quente por 10 minutos, esfriar, transferir para baldo
volumetrico de 100 mL (V) e completar o volume com agua. Homogeneizar, deixar em repouso por
5 minutos e filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se necessario.

NOTA 68: Caso a cor do extrato ou a presencga de material organico na amostra interfira na determinag&o final
do boro, pode-se acrescentar uma etapa de tratamento do extrato-amostra com carvao ativado, conforme item
E.9.2.2.2c) e d) do cap. IlI.

NOTA 69: Para produtos de teor elevado, pode-se utilizar um baldo (V) de maior volume de modo a diminuir
a diluicdo na tomada da aliquota para a solugéo de leitura.

11.2.5. Determinacao e célculo
11.2.5.1. Preparo da curva de calibragdo

a) Transferir 1, 2, 3, 4 e 5 mL da solucdo intermediaria de boro com 5,0 mg L? para baldes
volumeétricos de 25 mL. Preparar o branco com agua e os demais reagentes.

b) Adicionar 5-10 mL de &gua e, em seguida, 5 mL da solugdo-tampédo. Homogeneizar e aguardar 5
minutos.

c) Acrescentar 2 mL da solucdo de azometina H, agitar e aguardar 5 minutos.

d) Completar o volume com agua e homogeneizar. Aguardar 60 minutos para fazer as leituras de
absorbancia a 410 nm. Estas solugdes contém, respectivamente, 0 (branco); 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 € 1,0
mg L2,

e) Construir a curva de calibracdo e calcular a equacao de regressao linear da curva.

11.2.5.2. Tratamento das amostras

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contenha, no maximo, 20 microgramas de boro para
baldo volumeétrico de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracdo da solucao
final de leitura na faixa intermediéria da curva de calibracéo.

NOTA 70: Para produtos concentrados poder ser necesséaria uma dilui¢do intermedidria. Nestes casos, o fator
de diluicdo sera identificado como D. Por exemplo, para uma dilui¢do intermediaria de 5:100, o fator D sera
igual a 20.

b) Adicionar 5 mL de &gua e em seguida 5 mL da solucdo-tampdo. Homogeneizar e aguardar 5
minutos.
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¢) Juntar 2 mL da solugdo de azometina, homogeneizar e aguardar 5 minutos.

d) Completar com agua e homogeneizar. Proceder a leitura ap6s 60 minutos, a 410 nm.

e) Obter a concentracéo (C) de boro na amostra, em mg L™, a partir da equacéo de regresséo linear
da curva ou por informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de boro na amostra conforme a expressao:

__0,25CVpD .
Bogm/m) = ~Togaa » ONCeE:

C = concentrac&o de boro, na solucio de leitura da amostra, em mg L.,

Vb= volume do baldo do extrato, em mililitros.

A= volume da aliquota, em mililitros.

G= massa inicial da amostra, em gramas.

D = fator de diluicdo, obtido dividindo o volume do baldo pela aliquota tomada, em caso de diluicédo
adicional.

Quando Vp € 100 (baldo de 100 mL):

B __025¢D
(%m/m) - AG

11.2.6. Cuidados especiais

a) O controle do pH e de interferentes é critico, sendo promovido pela presenca da solucdo-tampéao
complexante.

b) Solucdes de azomethina-H armazenadas, mesmo por pequenos periodos, até 3 dias, podem
comprometer os resultados, devendo-se dar preferéncia para solugdes preparadas no mesmo dia, com
reagentes de qualidade comprovada.

c) Alternativamente pode-se usar 7,5 mL da solugdo-tampao complexante (em vez de 5 mL), se for
verificado algum problema na estabilizacdo do pH ou controle de interferentes.

12. COBRE, COBALTO, FERRO, MANGANES, NIQUEL E ZINCO POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

12.1. Principio

O método baseia-se na extragéo de Cu, Co, Fe, Mn, Ni e Zn presentes na amostra, utilizando-se acido
cloridrico concentrado a quente como solugéo extratora. Os elementos solubilizados s&o dosados por
espectrofotometria de absorcéo atbmica. Nesta técnica, os ions do elemento de interesse s&o aspirados
em solucdo diluida, que é nebulizada e lancada na chama. Com o aquecimento, os 4tomos do
elemento sdo excitados a um novo nivel energético e absorvem energia da luz produzida por uma
lampada (de catodo oco ou de descarga sem eletrodo) do elemento de interesse, sendo esta absorcéo
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detectada pelo detector e proporcional a concentragéo do elemento.

12.2. Equipamento

- Espectrémetro de absorcdo atdmica equipado com lampadas dos elementos de interesse.
12.3. Reagentes

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

b) Solugdo de HCI (1+5), com agua, aproximadamente 2 mol L.

¢) Solugdo de HCI (1+23) com agua, aproximadamente 0,5 mol L.

d) Solucdo padréo estoque de Zn com 1000 mg L1: preparar a partir de solugdo padréo de zinco
com 1,0000 g de Zn (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para baldo
volumétrico de 1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com agua.
Alternativamente pode-se tomar 0,2500 g de zinco metalico, p.a., em béquer de 250 mL, adicionar
10 mL de solugdo aquosa de HCI (1+1), cobrir com vidro de relégio e aquecer até a completa
solubilizacdo. Em seguida, transferir para baldo volumétrico de 250 mL, lavando o béquer com 5
porcdes de 10 mL de HCI (1+23) e completar o volume com agua.

e) Solucdo intermediaria de Zn com 50 mg L transferir 10 mL da solugdo de Zn com 1000 mg
L para baldo volumétrico de 200 mL e completar o volume com solucdo de HCI (1+23).
Homogeneizar.

f) Solucdes de leitura de Zn: transferir 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 mL da solugdo de 50 mg L™ para baldes
de 50 mL e completar o volume com solucao de HCI (1+23). Essas solucdes contém, respectivamente,
1,0; 2,0; 3,0 € 4,0 mg L. Preparar o branco com HCI (1+23).

g) Solucédo padréo estoque de Cu com 1000 mg L*: preparar a partir de solucdo padrdo de cobre
com 1,0000 g de Cu (ampola ou embalagem similar). Transferir quantitativamente para balao
volumétrico de 1 L, acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com &gua.
Alternativamente, transferir 0,2000 g de cobre metélico puro (eletrolitico) para béquer de 250 mL,
adicionar 2-3 gotas de HNOs e 5 mL de solugéo aquosa de HCI (1+1). Cobrir com vidro de relégio e
ferver moderadamente até quase secar. Retomar com 50 mL de HCI (1+23), transferir para balao de
1 litro e completar o volume com a mesma solucdo acida.

h) Solucéo intermediaria de Cu com 50 mg L*: tomar 10 mL da solucdo com 1000 mg L para
baldo de 200 mL e completar o volume com &cido cloridrico (1+23). Homogeneizar.

i) Solucdes de leitura de Cu: transferir 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0 mL da solu¢io com 50 mg L* para balGes
de 50 mL e completar o volume com solucdo de HCI (1+23). Estas solucbes contém 2,0; 4,0; 6,0 e
8,0mg L™

j) Solucdo padréo estoque de Mn com 1000 mg L preparar a partir de solucdo padrdo de
manganés com 1,0000 g de Mn (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para
baldo volumétrico de 1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com agua.
Alternativamente pode ser utilizado MnCl, como padrdo primario.

k) Solucéo intermediaria de Mn com 50 mg L: transferir 10 mL da solucéo de Mn com 1000 mg
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L para baldo de 200 mL e completar o volume com solugdo de HCI (1+23). Homogeneizar.

I) SolugBes de leitura de Mn: transferir 2, 4, 6 e 8 mL da solugdo de Mn com 50 mg L para baldes
de 50 mL. Completar o volume com HCI (1+23). Essas solugdes contém 2, 4, 6 e 8 mg L. Preparar
0 branco apenas com HCI (1+23).

m) Solucdo padréo estoque de Fe com 1000 mg L1 preparar a partir de solucdo padrdo de ferro
com 1,0000 g de Fe (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para baldo
volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com agua.
Alternativamente, pode-se tomar 0,2500 g de ferro puro para béquer de 250 mL, adicionar 30 mL de
HCI (1+1), cobrir com vidro de relogio e ferver até completa dissolucdo. Transferir para baldo
volumétrico de 250 mL e completar o volume com HCI (1+23).

n) Solugdo intermediaria de Fe com 50 mg L% transferir 10 mL da solugdo com 1000 mg L™ para
baldo de 200 mL. Completar o volume com HCI (1+23). Homogeneizar.

0) Solucdes de leitura de Fe: transferir 2,5; 5; 7,5 e 10 mL da solugdo de Fe com 50 mg L™ para
baldes volumétricos de 50 mL. Completar o volume com HCI (1+23). Essas solucdes contém 2,5; 5;
7,5e 10 mg L. Preparar o branco com HCI (1+23).

p) Solucéo padrao estoque de Co com 1000 mg L preparar a partir de solucdo padrdo de cobalto
com 1,0000 g de Co (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para baldo
volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com &gua.
Alternativamente, dissolver 4,0530 g de CoCl2.6H.O em 20 mL de solugdo aquosa de HCI (1+1).
Transferir para baldo volumétrico de 1 litro e completar o volume com agua.

q) Solucdo intermediaria de Co contendo 50 mg L*: transferir 10 mL da solu¢do com 1000 mg L
! para baldo de 200 mL. Completar o volume com HCI (1+23). Homogeneizar.

r) Solucdes de leitura de Co: transferir 1, 2, 3 e 4 mL da solucdo intermediaria de Co com 50 mg L
! para balGes volumétricos de 50 mL e completar o volume com HCI (1+23). Estas solugdes contém
1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 mg L. Preparar o branco com HCI (1+23).

s) Solucdo padrao estoque de Ni com 1000 mg L% transferir quantitativamente uma solucédo
padrdo com 1,0000 g de niquel (ampola ou embalagem similar) para baldo volumétrico de 1000 mL,
acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com &gua. Homogeneizar.
Alternativamente, pode-se utilizar Ni metalico (99,99%) ou outro padrdo primario.

t) Solucéo intermediaria de Ni com 50 mg L*: transferir 10 mL da solugdo com 1000 mg L™ para
baldo de 200 mL. Completar o volume com HCI (1+23). Homogeneizar.

u) Solucgdes de leitura de Ni: transferir 1, 2, 3 e 4 mL da solugdo intermediaria para baldes
volumétricos de 50 mL e completar o volume com HCI (1+23). As solucdes padréo de leitura contém,
respectivamente, 1, 2, 3 e 4 mg L. Preparar o branco apenas com HCI (1+23).

NOTA 71: Pode-se, também, fazer uso de solucGes padrdes adquiridas prontas, certificadas e de reconhecida
qualidade.

NOTA 72: Curvas com outros prontos de calibra¢do podem ser utilizadas, preferencialmente dentro das faixas
lineares de respostas de cada equipamento.
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12.4. Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacio do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, item 9.2.4.

12.5. Determinacéo e calculo

a) Diluir convenientemente o extrato com solugdo de HCI 1+23 (se necessario fazer uma diluicdo
intermediéria com solucdo de HCI 1+23) de forma que a concentracédo final esperada se situe entre o
primeiro e o Gltimo ponto da curva de calibracéo.

b) Colocar o equipamento nas condig¢des de uso conforme instrugdo do manual do equipamento ou
instrucdo de trabalho.

c¢) Realizar a leitura do branco e das solucdes padréo e tracar a curva de calibracéo.

d) Realizar a leitura das amostras, verificando a calibracdo a cada grupo de 8 a 12 leituras, e calcular
o teor do elemento conforme equacéo abaixo:

CXVbexVbIxD
0 _ CXVbexVbIxD :
E (A)m/m) GXxAX10000 '’ onde:

C= concentragdo do elemento obtida na solugdo de leitura, em mg L2,
Vbe= volume do baldo da extracdo, em mililitros;

Vbl=volume do baldo de leitura, mililitros;

D= fator da diluicdo intermediaria, se houver;

G= massa da amostra, em gramas;

A = aliquota do baldo de leitura, mililitros;

10000 = fator de conversdo de mg kg para percentagem.

Tabela 3: Comprimento de onda e mistura de gases sugeridos para analise de Cu, Co, Fe, Mn, Ni e
Zn por espectrofotometria de absorgéo atomica.

Elemento Comprimento de onda Mistura de gases
(nm)
Cu 324,75 Ar/acetileno
Co 240,73 Ar/acetileno
Fe 248,33 Ar/acetileno
Mn 279,48 Ar/acetileno
Ni 232,0 Ar/acetileno
Zn 213,86 Ar/acetileno

NOTA 73: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atbmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
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de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de detec¢do e quantificacdo especificos para zinco.

NOTA 74: As leituras de manganés e ferro no equipamento de absorcéo atdmica podem ser feitas com adigédo
de solucéo de cloreto de calcio 20 g L, na proporcéo de 10% do volume final do baldo, para minimizar o
efeito de possiveis interferentes. Outras solucGes de supressores idnicos podem ser utilizadas de acordo com a
recomendacao do fabricante do equipamento.

13. COBRE - Método volumétrico do tiossulfato de sodio

13.1. Principio e aplicacdo

Consiste em extrair o cobre da amostra por digestdo acida e determinar sua concentracdo por
volumetria com tiossulfato de sodio. Os ions cupricos sdo reduzidos com iodeto de potassio em meio
acido, produzindo iodo (I2). Este € titulado com uma solucéo padronizada de tiossulfato de s6dio em
presenca de amido. Método mais indicado para a avaliacdo de matérias primas e produtos com teor
de cobre da ordem de grandeza de 5% em massa ou acima.

13.2. Reagentes

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

b) Solucdo de acido cloridrico aproximadamente 2 mol L, (1+5), com agua.

¢) Solucéo de 4cido cloridrico aproximadamente 1 mol L™, (1+11), com agua.

d) Acido nitrico (HNO3) concentrado, p.a.

e) Solucdo concentrada de hidréxido de amoénio (NH4OH) p.a., 28-30%.

f) Bifluoreto de amdnio (NHzHF2) p.a.

g) lodeto de potassio (KI) p.a.

h) Dicromato de potassio (K2Cr207) padrdo primario.

i) Solucéo de verde de bromocresol com 1 g L™: transferir 0,1 g do indicador para uma capsula de
porcelana, acrescentar 3 mL de uma solu¢do aquosa com 0,2g de NaOH/100 mL e misturar até
dissolver. Transferir para baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com agua.

J) Solucéo aquosa de amido a aproximadamente 1% (m/v): transferir 1 g de amido p.a. para um
béquer de 250 mL. Adicionar agua suficiente para fazer uma pasta e mais 100 mL de &gua a 80-90
°C. Ferver por 1 minuto e deixar esfriar, agitando algumas vezes durante o resfriamento.

k) Solugdo de tiossulfato de sddio (Na.S.0s) aproximadamente 0,1 mol L*: dissolver 25 g de
Na2S203.5H-0 em 1 litro de agua. Ferver por 5 minutos e transferir ainda quente para um frasco
escuro previamente lavado e enxaguado com agua fervida. Esperar esfriar e padronizar.

Padronizacgdo

i. Secar dicromato de potéssio (K2Cr207, p.a., padrdo primario), por 2 horas a 100 £ 10°C e deixar
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esfriar em dessecador ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do
material.

ii. Pesar 0,2000 g de K>Cr207, com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 250-300 mL.
Acrescentar aproximadamente 80 mL de agua e agitar até a completa dissolucdo. Adicionar, em
seguida, mais 2 g de Kl e agitar até dissolver completamente.

iii. Adicionar 20 mL de solucio de HCI 1 mol L e, imediatamente, colocar o frasco num lugar
escuro por 10 minutos.

iv. Titular com a solucdo de Na»S»0s até a solugdo do erlenmeyer adquirir cor amarelada, clara.

v. Interromper a titulacdo, adicionar 1 mL da solu¢do de amido (a solugéo escurece) e prosseguir
até o desaparecimento da cor azul escura. Anotar o volume gasto da solucéo de Na. S203 (V). Repetir
mais duas vezes. Fazer a média das concentragdes encontradas.

vi. Calcular a concentracdo da solucéo pela expressdo:

200

= , onde:
49,03V

V = volume da solugdo de Na>S.03 gasto na titulacdo, em mililitros.

[) NazS,0s - solugdo 0,025 mol L: preparar por diluicdo cuidadosa da solugdo padronizada com 0,1
mol L, no momento do uso (pode-se diluir 50 mL para 200 mL, com agua, em baldo volumétrico
aferido).

13.3. Extracéo

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, item 9.2.4.

13.4. Determinacao e célculo

a) Transferir umaaliquota que contenha de 10 a 40 mg de Cu para erlenmeyer de 250 mL, acrescentar
5 mL de HNOs concentrado e levar a ebuli¢do por alguns minutos até cessar a evolucéo de vapores
castanhos. Deixar esfriar, adicionar 50 mL de agua, ferver por 1 minuto e esfriar até a temperatura
ambiente.

b) Adicionar 3 gotas da solugédo de verde de bromocresol, seguida de hidroxido de amdnio p.a. até o
indicador mudar para cor verde clara (pH 4,0).

c) Deixar esfriar e, se o indicador mudar para a cor amarela, adicionar hidroxido de aménio diluido
com agua (1+3), gota a gota, até o indicador voltar a verde claro. Evitar excesso de NH4OH.

d) Adicionar 2 g de NHsHF2 (CUIDADO! TOXICO), agitar até dissolver e deixar em repouso por 5
minutos.

e) Adicionar 8-10 g de K, agitar ate dissolver e titular com a solucéo padronizada de Na>S.03 0,025
mol L até a solugdo adquirir uma cor amarela clara. Interromper a titulagdo, adicionar 2 mL da
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solucdo de amido e prosseguir até o desaparecimento da cor azul escura, que ndo devera voltar dentro
de 20 segundos de repouso. Anotar o volume gasto (V) em mililitros.
f) Calcular a porcentagem de cobre na amostra, pela expresséo:

c  6,354XVXMXV),
Ueem/m) = AXG

V = volume da solugdo de Na>S.03 gasto na titulacdo, em mililitros.
M = concentragdo da solucéo padronizada de Na,S,0s, em mol L

Vb = Volume do bal&o utilizado na extracdo inicial, em mililitros.

A = Volume da aliquota tomada para a determinacao, em mililitros.
G = Massa inicial da amostra, em g.

, onde:

14. MANGANES - Método espectrofotométrico do permanganato de potassio
14.1. Principio

Consiste em solubilizar o manganés em meio &cido a quente, promover sua oxidacao a permanganato
com periodato de potassio e medir sua concentracdo por espectrofotometria de UV-visivel.

14.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro digital.
14.3. Reagentes

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

b) Solugdo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L™,

¢) Acido sulfarico (H2SOa), p.a.

d) Acido nitrico (HNO3) p.a.

e) Acido fosforico (HsPO4) p.a.

f) Solucgéo de acido fosforico (HsPO4) (1+9), com agua.

g) Periodato de potassio (K10a4) p.a.

h) Solugéo padréo estoque de Mn com 1000 mg L™: preparar a partir de solucdo padrdo de manganés
com 1,0000 g de Mn (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para baldo
volumétrico de 1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com agua
previamente fervida com 0,3 g de KIO4 por litro. Alternativamente pode ser utilizado MnCl, como
padrdo primario. Pode-se, também, aquirir solucbes certificadas prontas para o0 uso de reconhecida
qualidade ou utilizar outro padréo primario.

i) Solucdo intermediaria de Mn com 50 mg L: pipetar 25 mL da solugdo de Mn com 1000 mg L™
para béquer de 400 mL. Adicionar 100 mL de agua, 15 mL de H3PO4, mais 0,3 g de K104 e aquecer
até a ebulicdo. Manter a 90-100 °C por 30 minutos, para que o desenvolvimento da cor se complete.
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Deixar esfriar. Transferir para baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume com &gua
previamente fervida com 0,3 g de KIO4 por litro. Armazenar em frasco escuro.

14.4. Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, item 9.2.4.

14.5. Determinacao e célculo
Preparo da curva de calibragao

a) Transferir 2 — 5 — 10 — 15 e 20 mL da solugdo intermediaria de Mn com 50 mg L para baldes
volumétricos de 50 mL e completar o volume com agua previamente fervida com 0,3 g L™ de KIOs,
como descrito anteriormente. Estas solucdes contem 2 —5 — 10 — 15 e 20 mg L%, respectivamente, e
devem ser recém-preparadas. Preparar, a0 mesmo tempo, um branco da curva de calibragdo usando
também a agua previamente fervida com KIOa4.

b) Determinar as absorbancias no espectrofotometro a 530 nm.

c¢) Construir a curva de calibracéo e obter a equacéo de regresséo linear.

Determinacdo na amostra

a) Tomar 50 mL do extrato-amostra para béquer de 300 mL, acrescentar 5 mL de H2SO4 e 15 mL de
HNOs concentrados. Preparar, simultaneamente, uma prova em branco a partir de 50 mL de agua

b) Aquecer brandamente até diminuir a evolugdo de vapores pardos e, em seguida, ferver por 30
minutos. Prosseguir até fumos brancos de H2SOa. Deixar esfriar.

c¢) Adicionar 50 mL da solugéo de H3POa4 (1+9), ferver por alguns minutos e deixar esfriar. Transferir
para baldo volumétrico de 200 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

d) Tomar uma aliquota de 50 mL para béquer de 250 mL. Aquecer até proximo da ebulicdo e
acrescentar, com agitacéo cuidadosa, 0,3 g de K104 para cada 15 mg de Mn provaveis, de acordo com
a especificacdo do produto em analise. Manter aquecido a 90-100 °C por 30-60 minutos, até que o
desenvolvimento da cor esteja completo.

e) Deixar esfriar e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 100 mL ou outro volume
(Va), de modo a obter uma concentrago final de Mn na faixa intermediaria entre 0 e 20 mg L. Se
necessario proceder a uma diluicdo intermediaria, sempre utilizando agua fervida com KlO4 na
relacdo de 0,3 g por litro.

f) Proceder as leituras a 530 nm, determinando as concentragdes (C) das solucGes de leitura a partir
da equacéo de regresséo linear da curva de calibracdo ou por leitura direta do equipamento.

g) Calcular a porcentagem de manganés na amostra analisada pela expressao:
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0,1CVa

Mny,m/m) = , onde:

C = concentracéo de Mn na solugéo de leitura, em mg L™,
Va = volume final da solugéo de leitura, em mililitros.
y= massa da amostra contida na aliquota tomada para a solucao de leitura, em miligramas, sendo:

_ 1,25G10*
T VD

, onde:

G = massa inicial da amostra, em g.
Vb = volume do bal&o utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.
D = fator da diluicao adicional (item “e”’) para o preparo da solucdo de leitura, se tiver ocorrido.

15. FERRO - Método volumétrico do dicromato de potéssio
15.1. Principio e aplicacdo

Consiste em solubilizar o ferro em meio acido e a quente e medir sua concentracdo por volumetria de
oxi-reducdo com dicromato de potassio. Método mais indicado para a avaliacdo de matérias primas
e produtos com teor de Fe a partir de 4% em massa.

15.2. Reagentes

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

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L.

¢) Acido sulftrico (H2SO4) concentrado, p.a.

d) Acido fosférico (HsPOs) concentrado, p.a.

e) Solucdo de difenilamina (C12H11N, p.a.), com 10 g L% dissolver 1g de difenilamina em 100 mL

de H2SO4 concentrado.

f) Solucdo de difenilaminossulfonato de sédio com 5 g L™ dissolver 0,5 g do sal em 70-80 mL de

agua, transferir para baldo de 100 mL e completar o volume com agua.

g) Solucdo de dicromato de potassio 0,01667 mol L™*: transferir 4,9032 g de K,Cr,0O7, secado a 100°C

durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do

material, e conservado em dessecador, para baldo volumétrico de 1 litro. Solubilizar e completar o

volume com agua. Homogeneizar.

h) Solugdes de dicromato de potassio com 0,008335 mol L e 0,001667 mol L*: preparar a partir da

solugdo 0,01667 mol Lt diluindo cuidadosamente com &gua nas relagdes 1:1 e 1:10, respectivamente.

i) Solucdo saturada de cloreto de mercurio Il (HgCl., p.a.): dissolver 7 a 8 g de HgCl> em 500 mL

de &gua e transferir para frasco de vidro com tampa esmerilhada; deixar em repouso durante 12 a 18

horas.

j) Solucéo de cloreto de estanho 11, com 200 g L™: transferir 20 g de SnCl,.2H,0 para um béquer de
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250 mL, adicionar 20 mL de HCI concentrado e aquecer suavemente. Adicionar 20 mL de &gua,
transferir para baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com solugdo aquosa de HCI (1+2).
Podem-se adicionar alguns granulos de Sn metalico a solugdo. Utilizar solugdo recém-preparada.

k) Solucéo de &cido fosforico (HsPOa4) (1+1), com agua.

15.3. Extracéao

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacio do CALCIO por
espectrometria de absorcéo atbmica, item 9.2.4.

15.4. Determinacgéao

a) Transferir uma aliquota (Va) do extrato para erlenmeyer de 250-300 mL e aquecer a ebuligdo. Para
amostras com teor de Fe entre 0,5 e 4% em massa, tomar uma aliquota contendo até 10 mg de Fe
provavel; para amostras com Fe > 4%, tomar aliquota contendo entre 15 e 40 mg de Fe provavel.
Fazer diluicdo intermediria, se necessario.

b) Adicionar 3 gotas da solucdo de difenilaminossulfatonato de sédio e, em seguida, a solugdo de
cloreto de estanho Il, gota a gota, com agitacdo, até desaparecer a cor violeta e mais 2 gotas em
excesso.

c) Ajustar o volume da solucdo a 100-120 mL com &gua, esfriar rapidamente em agua corrente e
adicionar 10 mL da solucdo saturada de HgCl> (deve se precipitar pequena quantidade de HgCl).

d) Adicionar 5 mL da solugédo de H3PO4 (1+1), duas a tres gotas da solucdo sulfurica de difenilamina
e titular com solugéo de K2Cr,07 0,008335 mol L (para amostras com teor de Fe acima de 4% em
massa) ou 0,001667 mol L™ (para amostras com teor de Fe abaixo de 4% em massa) até a solucéo
adquirir cor azul, ou esverdeada, quando o teor de ferro for mais baixo.

e) Calcular a porcentagem de ferro pela expressao:

33,51VM .
Feoym/m) = " , onde:

V = volume da solugéo de K>Cr.O7 gasto na titulagdo, em mililitros.
M = concentragdo da solucéo de K2Cr,07, em mol L.
y = massa da amostra contida na aliquota (Va) tomada para a titulagdo, em gramas.

Célculo de y:

_GVa
Vb

G = massa inicial da amostra, em gramas.
Va = volume da aliquota (Va) tomada para a titulag&o.
Vb = volume do bal&o utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.
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16. MOLIBDENIO
16.1. Método espectrométrico por absorcao atbmica
16.1.1. Principio

Fundamenta-se na extracdo, por digestdo &cida, do molibdénio contido na amostra e a medida de sua
concentracdo por espectrometria de absorc¢ao atomica.

16.1.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcdo atémica, equipado com lampada para molibdénio.
16.1.3. Reagentes

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

b) Solugdo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L™,

¢) Solugdo de HCI (1+23) com agua, aproximadamente 0,5 mol L.

d) Solugéo padrdo estoque de Mo contendo 1000 mg L™: preparar a partir de solugdo padrdo de

molibdénio com 1,0000 g de Mo (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para

baldo volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com

agua. Alternativamente, pode-se tomar 1,5000 g de 6xido de molibdénio (MoOs3), padrdo primario,

previamente secado em dessecador com H2SO4, por, no minimo, 24 horas; umedecer com pequena

quantidade de agua, acrescentar cerca de 5 g de NOH para dissolver completamente e diluir a 1 L

com agua. Armazenar em frasco escuro.

Pode-se, também, aquirir solucdes certificadas prontas para o uso de reconhecida qualidade ou utilizar

outro padréo primério, como o molibdato de aménio tetrahidratado [(NH4)sM07024.4H20].

e) Solucéo intermediaria de Mo com 50 mg L% transferir 25 mL da solu¢do com 1.000 mg L para

baldo volumétrico de 500 mL, acrescentar 200 mL de agua, 20 mL de HCI concentrado e completar

0 volume com agua. Armazenar em frasco escuro.

f) Solucéo intermediaria de Mo com 10 mg L™ de Mo: transferir 50 mL da solugdo de Mo com 50

mg L para baldo volumétrico de 250 mL, acrescentar 50 mL de agua, 10 mL de HCI concentrado e

completar o volume com agua. Armazenar em frasco escuro

g) Solucdo de 8-hidroxiquinolina (oxina), CaHsNOH, com 200 g L™: pesar 20 g de oxina, transferir

para béquer de 150 mL, adicionar 50 mL de acido acético concentrado, aquecer em banho-maria até

dissolver, esfriar, transferir para baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com &gua.

h) Solugdo de HCI (1+11) com &gua, aproximadamente 1 mol L.

1) Metil-isobutil-cetona (MIBK) ou 2-heptanona, p.a.

j) Solucéo aquosa com 10 g L™ de aluminio: dissolver 44,72 g de cloreto de aluminio hexahidratado,

AICI3.6H20, p.a., em agua. Transferir para baldo de 500 mL, completar o volume e homogeneizar.
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16.1.4. Extracéo

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, item 9.2.4.

NOTA 75: Para matérias-primas sollveis em agua, como o molibdato de sdédio, promover a simples
solubilizacéo, fazer a diluicdo adequada e passar a etapa de determinacao.

16.1.5. Determinacéo
16.1.5.1. Preparo das soluc@es de leitura

Transferir aliquotas de 5, 10, 20 e 30 mL da soluc&o intermediaria de Mo com 50 mg L para baldes
volumétricos de 50 mL. Acrescentar a cada baldo 5 mL da solucdo de cloreto de aluminio e completar
o volume com &gua. Ao final, a concentracdo das solugdes de leitura sera de 5, 10, 20 e 30 mg L.
Preparar um branco usando apenas agua e 5 mL da solucdo de cloreto de aluminio, também em baldo
volumétrico de 50 mL.

16.1.5.2. Determinacao e célculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato inicial da amostra que contenha até 1500 microgramas de Mo
e transferir para baldo volumétrico de 50 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a
concentracdo da solucdo final de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracdo. Acrescentar 5
mL da solucgdo de cloreto de aluminio e completar o volume com &gua. Se for necesséario fazer diluicdo
intermediaria, utilizar HCI (1+23) e considerar o fator de dilui¢do nos célculos finais. Preparar uma
solucdo-branco com &gua e a solucdo de cloreto de aluminio.

b) Colocar o aparelho nas condicdes exigidas para a determinagdo do molibdénio: lampada de Mo,
comprimento de onda (313,3 nm), fenda e chama adequados, conforme manual do equipamento.

c) Calibrar o aparelho com o branco e as solugdes-padrdo. Aspirar agua entre as leituras. Fazer uma
verificacdo a cada 8 — 12 leituras com o branco e um padrédo de controle; recalibrar, se necessario.

d) Proceder a leitura das solugdes das amostras e da prova em branco e determinar sua concentracao,
em mg L%, através da equacio de regressdo linear da curva de calibragdo ou informagéo direta do
equipamento.

e) Calcular a porcentagem de molibdénio no material analisado pela expresséo:

CXVpXD
200XAXG '

Mo(ym/m) = onde:

C = concentracio de Mo na soluc&o final de leitura, em mg L.
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G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucéo de leitura, em mililitros.
Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tiver ocorrido.

Considerar diluicdes intermedidarias se tiver ocorrido.

f) Para produtos com teores entre 0,01 e 0,05% em massa, pode-se tomar uma aliquota do extrato
(V1) e apenas acrescentar a ela um volume da solucéo de cloreto de aluminio igual a 10% do volume
da aliquota tomada, medido com exatiddo, obtendo-se um volume final V2. Homogeneizar e proceder
a leitura contra a curva de calibracdo. Neste caso, calcular a porcentagem em massa de molibdénio
no material analisado, pela expressao:

1074CV, vy .
MO(%m/m) = G—V1 , onde:

C = concentracio de Mo na solucéo final de leitura, em mg L.

Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

V1= volume da aliquota do extrato da amostra, em mililitros.

V> = volume da aliquota do extrato da amostra mais o volume da aliquota de solucdo de cloreto de
aluminio empregada, em mililitros.

Por exemplo, tomando-se uma aliquota de 20 mL do extrato, a ela se acrescenta exatamente 2 mL da

solugdo de cloreto de aluminio. Neste caso, o célculo serd dado por:

22X1074CVy
Mowem/m) = —555

NOTA 76: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atbmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacdo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para molibdénio.

16.1.6. Procedimento de analise alternativo

Para produtos com teor de molibdénio < 0,01 % em massa, proceder a concentracio das
amostras em fase organica, como segue:

16.1.6.1. Preparo da curva de calibragéo

a) Transferir 2, 5, 10, 15 e 20 mL da soluc&o padrio de Mo com 10 mg L™ para baldes volumétricos
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de 100 mL. Preparar um branco com &gua e os demais reagentes.

b) Acrescentar 10 mL de solugdo de HCI 1 mol L, 5 mL da solucio de oxina e avolumar com agua
para aproximadamente 80 mL. Agitar vigorosamente e deixar em repouso por 5 minutos.

c) Adicionar exatamente 10 mL de metil-isobutil-cetona (MIBK) ou 2-heptanona, agitar
vigorosamente por 1-2 minutos e deixar em repouso por 5 minutos. Acrescentar agua de maneira que
a fase organica se localize na parte superior do pescoco do baldo. As solucdes padrdo terdo as
concentragdes finais de 2, 5, 10, 15 e 20 mg L%, Levar ao espectrdmetro de absorgio atdmica para
as leituras a partir do branco, aspirando apenas a fase organica, onde o molibdénio esta concentrado.

NOTA 77: Pode-se executar este procedimento de concentracdo em fase orgénica utilizando-se um funil de
separacao de volume adequado, recolhendo-se a fase organica em um tubo de ensaio.

16.1.6.2. Determinacdo na amostra e calculo

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contenha, no maximo, 200 microgramas de Mo para
baldo volumétrico de 100. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracao da solucao
final de leitura na faixa intermediéria da curva de calibracéo.

b) Acrescentar 10 mL de solugdo de HCI 1 mol L%, 5 mL da solugdo de oxina e avolumar com agua
para aproximadamente 80 mL. Agitar vigorosamente e deixar em repouso por 2 — 3 minutos.

c) Adicionar exatamente 10 mL de metil-isobutil-cetona (MIBK) ou 2-heptanona, agitar
vigorosamente por 1-2 minutos e deixar em repouso por 5 minutos. Acrescentar &gua de maneira que
a fase organica se localize na parte superior do pescoco do baldo.

d) Colocar o aparelho nas condicBes exigidas para a determinacdo do molibdénio (lampada de
molibdénio, comprimento de onda de 313,3 nm, fenda e chama adequadas, conforme manual do
equipamento).

e) Calibrar o aparelho com o branco e as solu¢des-padrdo. Aspirar agua entre as leituras e aguardar
a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

f) Proceder a leitura das solucfes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concentragdo, em mg L™ através da equacéo de regressdo
linear da curva de calibracéo ou informacéo direta do equipamento.

g) Calcular a porcentagem de molibdénio na amostra pela expressao:

C
Mo(ym/m) = 5 onde:

C = concentracéo de Mo na fase organica, em mg L.
y = massa da amostra, contida na aliquota A do extrato, em mg.

Esta equacdo pode, também, ser expressa como:

1073¢Vy .
Mo(ym/m) = ” , onde:
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G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
Vb = volume do bal&o utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

NOTA 78: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorcdo atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacdo do equipamento e a adequacdo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para molibdénio.

16.2. Método espectrofotométrico do tiocianato de sédio
16.2.1. Principio

O molibdénio é extraido em solugdo acida e convertido a Mo (V) pelo cloreto estanoso (agente
redutor), em presenca de ferro. O Mo (V) forma com o ion tiocianato (SCN") o complexo Mo(SCN)s,
de coloragdo avermelhada, que é quantificado a 460 nm.

16.2.2. Equipamento
- Espectrofotdmetro digital.
16.2.3. Reagentes

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

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L.

¢) Acido perclérico concentrado, HCIOg, p. a.

d) Acido sulfarico concentrado, H,SO4, p.a.

e) Solucdo de acido sulfurico, H2SOa, (1+1), com &gua.

f) Solucio padrdo estoque de molibdénio com 500 mg L™ pesar 0,9201 g de molibdato de amonio
(NH4)6Mo07.4H20, p.a., e dissolver em &gua. Avolumar para 500 mL com &gua e homogeneizar.
Alternativamente, pode-se adquirir solucdo-padréo certificada para pronto uso, de reconhecida
qualidade.

g) Solucdo intermediaria de Mo com 25 mg L*: tomar 10 mL da solu¢do com 500 mg L™ e diluir a
200 mL com agua.

h) Solug&o de tiocianato de sodio, NaSCN, com 100 g L™: pesar 25 g do reagente, dissolver em agua
e completar o volume a 250 mL.

i) Solucéo de sulfato férrico com 50 g L™: dissolver 12,5 g de Fe2(S04)3.9H20 em é&gua, adicionar
25 mL de H2SO4 (1 +1) e diluir a 250 mL com &gua.

j) Solucéo de cloreto estanoso a 100 g L™%: pesar 10 g de SnCl..2H,0, acrescentar 40 mL de HCI
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(1+1), ferver até dissolucdo e completar a 100 mL com agua. Esta solugdo deve ser preparada no
momento da analise.

16.2.4. Extracao

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacio do CALCIO por
espectrometria de absorcéo atbmica, item 9.2.4.

16.2.5. Determinacéo
16.2.5.1. Preparo da curva de calibragdo

a) Tomar a solucéo intermediaria de Mo com 25 mg L e transferir aliquotas de 0,5;1,0; 2,0;3,0 € 4,0
mL para baldes volumétricos de 25 mL. No preparo do branco tomar uma pequena quantidade de
agua e em seguida os demais reagentes. Acrescentar, homogeneizando apds cada adicao:

- 1 mL de H2SOg4 (1+1).

- 1 mL de HCIO4 concentrado mais 0,5 mL da solugéo de sulfato férrico. Aguardar 5 minutos.

- 4 mL da solucdo de NaSCN, adicionados lentamente e com agitacdo. Aguardar mais 5 minutos.
- 2,5 mL da solugdo de SnClo.

b) Aguardar 5 minutos, completar o volume e homogeneizar. As solu¢des padrées de molibdénio
contem 0,5-1,0-2,0-3,0e4,0mg L™

c) Fazer as leituras de absorbancia a 460 nm, zerando com o branco.

d) Estabelecer a curva de calibracdo e calcular a equacdo de regressao linear da curva a partir das
leituras obtidas.

16.5.2.2. Determinacao e célculo

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato-amostra que contenha até 100 microgramas de Mo, de
acordo com a especificacdo do produto, para baldo volumétrico de 25 mL. A aliguota a ser pipetada
ndo deve exceder o volume de 10 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracdo
da solugdo final de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracdo. Fazer diluicdo intermediéria,
se necessario, considerando-a nos calculos finais.

b) Seguir o procedimento indicado para obter a curva de calibracao.

c¢) Proceder as leituras de absorbancia a 460 nm, e obter a concentracdo de Mo na solucdo de leitura
da amostra, em mg L%, através da equagao de regressio linear da curva de calibragdo ou informagéo
direta do equipamento.

d) Calcular a porcentagem de Mo na amostra pela expressao:

5C
Mo(ym/m) = 5 onde:
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C = concentracio de Mo na solucéo final de leitura, em mg L.
y = massa da amostra, contida na aliquota A do extrato, em mg.

Considerar diluicdes intermediarias se tiver ocorrido.

Célculo de y:
1000A4G .
y = ——, onde:
VpD

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
Vb = volume do bal&o utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de diluicdo do extrato inicial, se tiver ocorrido.

16.2.6. Cuidados especiais e observacoes

a) Executar criteriosamente o procedimento descrito, cuidando da criteriosa limpeza do material, da
forma de adigéo dos reagentes e solucGes, homogeneizacdo e tempo a ser respeitado em cada etapa.
b) Tomar os cuidados necessarios para a manipulacao dos &cidos percldrico e sulfarico.

17. COBALTO - Método espectrofotométrico do sal nitroso-R

17.1. Principio e aplicagdo

O método colorimétrico do sal nitroso-R aplica-se a determinacdo de cobalto em baixos teores.
Baseia-se no complexo vermelho e solGvel em &dgua que se forma quando ions cobalto reagem com o
sal nitroso-R (1-nitroso-2-hidroxinaftaleno-3,6-dissulfonato de sdédio). A combinacdo entre o
reagente e o cobalto se d& na proporcao de 3:1.

O complexo de cobalto é formado usualmente em meio de acetato-acido acético quente. Apos o
desenvolvimento da cor, adiciona-se o acido cloridrico ou nitrico para decompor os complexos da
maioria de outros metais pesados que possam estar presentes.

17.2. Equipamentos

a) Espectrofotdmetro digital.
b) Potenciémetro com eletrodo para medida de pH.

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

b) Acido nitrico, HNOs, concentrado, p.a.

c) Hidrdxido de sodio, NaOH. p.a.

d) Acido acético, H4C203, p.a.

e) HCI (1+5), com agua, aproximadamente 2 mol L.

f) HCI (1+1), com agua.

g) HNOs (1+1), com agua.

h) Sal nitroso-R: solucdo aquosa com 0,2 g em 100 mL de agua.

i) Acetato de sddio: solugdo aquosa com 100 g de acetato de s6dio em 500 mL de solugéo.

j) Solucéo padréo estoque de Co com 250 mg L% pesar 1,0100g de cloreto de cobalto hexahidratado
(CoCl,.6H20), dissolver em &gua, acrescentar 10 mL de HCI concentrado e avolumar para 1 L em
baldo volumétrico. Alternativamente, pode-se adquirir solucdo-padréo certificada pronta para o uso,
de reconhecida qualidade.

k) Solucdo intermediaria de Co com 10 mg L™ transferir 10 mL da solucdo com 250 mg L™ para
baldo volumétrico de 250 mL, adicionar cerca de 100 mL de agua, 10 mL de HCI concentrado e
completar o volume com agua. Homogeneizar.

17.4. Extracéao

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacdo do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, item 9.2.4.

17.5. Determinacgéao
17.5.1. Preparo da curva de calibragéo

a) Transferir 1 — 2 — 4 e 5 mL da soluc&o intermediéria de Co com 10 mg L™ para béqueres de 100
mL. Preparar o branco com agua e os demais reagentes.

b) Fazer um volume de 10 mL com &gua, acrescentar 1 mL de HCI (1 + 1), mais 1 mL de HNO3 (1
+ 1) e ferver suavemente por 10 minutos.

c) Deixar esfriar, adicionar 3 mL da solucéo de sal nitroso-R e mais 10 mL da solugéo de acetato de
sodio. Verificar o pH que deveré estar ajustado em torno de 5,5. Se necessario, ajusta-lo com solugdes
aquosas diluidas de NaOH (4 g L) ou &cido acético (50 mL L),

d) Ferver por 1 minuto e esperar esfriar.

e) Acrescentar 1 mL de HCI concentrado. Homogeneizar.

f) Transferir para baldes de 50 mL e completar o volume com agua. Homogeneizar. As solugdes-
padrdo contem, respectivamente, 0,2- 0,4- 0,8 e 1,0 mg L™ de Co.

g) Proceder as leituras a 500 nm, estabelecer a curva de calibragéo e calcular a equacao de regressao
linear.

17.5.2. Determinacéo e célculo
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a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contenha até 50 microgramas de cobalto para béquer
de 100 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracdo da solucgdo final de leitura
na faixa intermediaria da curva de calibracdo. Fazer diluicdo intermediaria, se necessario,
considerando-a nos célculos finais.

b) Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

c) Proceder como descrito para as solucdes padréo, a partir do item 17.2.5.b, do preparo da curva de
calibracéo.

d) Proceder as leituras a 500 nm e determinar a concentragio de cobalto em mg L através da equacéo
de regresséo ou informagédo direta do equipamento.

e) Calcular a porcentagem de cobalto nas amostras de acordo com a férmula:

5C
Cowem/m) = 5 onde:

C = concentracéo de Co na solucéo final de leitura, em mg L.
y = massa da amostra, contida na aliquota A do extrato, em mg.
Considerar dilui¢cdes intermediarias se tiver ocorrido.

Célculo de y:

10004G
= ———, onde:
VpD
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.
Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.
D = fator de dilui¢do do extrato inicial, se tiver ocorrido.

18. NIQUEL — Método gravimétrico da dimetilglioxima
18.1. Principio e aplicagdo

O método baseia-se na precipitacdo do niquel na forma de dimetilglioximato de niquel pela adi¢do de
uma solucdo etandlica de dimetilglioxima a uma solucdo levemente acidulada da amostra, a quente,
seguida do acréscimo de pequeno excesso de solucdo aquosa de hidroxido de aménio. Indicado para
a analise de matérias primas e produtos com teor de niquel da ordem de 4% em massa ou acima.

18.2. Equipamentos

a) Mufla.
b) Cadinho com placa de vidro sinterizado, de porosidade média a fina (16 a 40 um), capacidade de
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30 a 50 mL.
18.3. Reagentes

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

b) Solugdo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L™,

¢) Solugdo de 4cido tartarico (CsHsOs) com 100 g L*: pesar 50 g do reagente p.a. e solubilizar em
agua. Transferir para baldo de 500 mL e completar o volume com &gua.

d) Solucéo de hidroxido de aménio (NHsOH) com 100 mL L transferir 50 mL do reagente p.a. para
baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume com agua.

e) Solucdo alcodlica de dimetilglioxima (C2sHsN20,) a 10 g L™%: pesar 5 g do reagente p.a., e dissolver
em 500 mL de etanol (alcool etilico), p.a.

f) Solucdo aquosa de HNO3 (1+1).

18.4. Extracéao

Proceder a extracdo conforme descrito no método 9.2 para a determinacio do CALCIO por
espectrometria de absorcdo atbmica, item 9.2.4.

18.5. Determinacéo e calculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato que contenha de 20 a 80 mg de Ni, considerando a
especificacdo do produto e transferir para béquer de 250 mL.

b) Adicionar 5 mL de HNOs (1+1) e ferver por 5 minutos. Esfriar.

c) Fazer um volume de aproximadamente 100 mL com &gua e aquecer até a temperatura atingir 70-
80°C. Acrescentar 10 mL da solucéo de &cido tartarico e um volume da solucéo de dimetilglioxima
que corresponda a 1 mL para cada 2 mg de Ni esperado.

d) Adicionar lentamente a solucéo de hidroxido de aménio, diretamente na massa da solucéo e ndo
pelas paredes do béquer, com agitacdo constante, até que se verifiqgue a precipitacdo do
dimetilglioximato de niquel (avermelhado). Usar um pequeno excesso da solucdo de hidroxido de
amonio (2 a 3 mL) para garantir a alcalinizacao.

e) Manter aquecido a 70 - 80°C por 30 minutos e confirmar a completa precipitacdo do Ni apds o
precipitado vermelho sedimentar.

f) Esfriar e deixar em repouso por 1 hora.

g) Filtrar a vacuo em cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado (Gi) e lavar com 5-6
porc¢des de agua.

h) Secar a 140 — 150 °C em estufa, até peso constante. Esfriar por 30 minutos em dessecador a vacuo
e pesar (G2).

i) Calcular a porcentagem de Ni pela expresséo:
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. 20,32mp .
Niopm/m) = " , onde:

mp = massa do precipitado, igual a (G2-G1), em gramas.
y = massa da amostra contida na aliquota (A) do extrato tomada para a determinagdo, em gramas.

Célculo de y:
y = % , onde:

G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

18.6. Observacoes e cuidados:

a) Cada mililitro da solucdo alcodlica de dimetilglioxima a 10 g L™ promove a precipitacdo de 2,5
miligramas de niquel.

b) O precipitado de dimetilglioximato de niquel [Ni (CsH702N3)2] contém 20,32% de Ni.

c) Deve-se evitar grande excesso de dimetilglioxima, pois esta ndo € muito solivel em agua ou em
etanol muito diluido e pode precipitar. Além disso, se for adicionado um excesso muito grande, de
modo que o teor de alcool na solugdo exceda 50%, parte do precipitado pode dissolver-se.

19. MICRONUTRIENTES - B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn — SOLUVEIS EM ACIDO
CITRICO E CITRATO NEUTRO DE AMONIO

19.1. Principio e aplicacdo

Fundamenta-se na solubilizacdo dos micronutrientes nos extratores especificados e determinacéo de
sua concentracdo por espectrofotometria de UV-visivel (para boro) e espectrometria de absor¢do
atdbmica (para 0s outros micronutrientes). Aplica-se aos produtos que contenham exclusivamente
micronutrientes ou micro e macronutrientes secundarios e, facultativamente, aos demais produtos e
misturas que os contenham. N&o se aplica a fertilizantes simples.

Extratores:

a) Para boro (B), cobalto (Co), ferro (Fe), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn): solugdo de
acido citrico com 20 g Lt em agua.

b) Para cobre (Cu) e manganés (Mn): solucdo de citrato neutro de aménio (CNA) diluida com agua
na relagdo 1:1.
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19.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorcao atbmica.
b) Espectrofotdmetro de UV-Vis.

19.3. Reagentes

a) Solucdo de 4cido citrico com 20 g L% pesar 20 g de 4cido citrico cristalizado monohidratado p.a.
(CeHsg07.H20), dissolver em agua, transferir para baldo volumétrico de 1 L e completar o volume.
Utilizar solucao recém-preparada.

b) Citrato neutro de amodnio — CNA: dissolver 370 g de acido citrico monohidratado cristalizado,
CeHgO7.H20, p.a., em 1500 mL de agua e adicionar 345 mL de hidroxido de aménio, NH4OH, p.a.
com 28 a 29% de NHa. Esfriar e medir o pH. Ajustar o pH para 7,0 com hidroxido de amonio (1+9)
ou com solugdo de &cido citrico a 100 g L. Guardar a solugéo em frasco hermeticamente fechado.
Verificar o pH semanalmente, ajustando quando necessario.

c) Solucdo de citrato neutro de aménio (CNA) + &gua, relacdo 1:1: transferir 500 mL da solugdo de
CNA para um bal&o volumétrico de 1 litro, completar o volume com 4gua e homogeneizar.

19.4. Extracéao

19.4.1. Acido citrico 2%, relacdo 1:100 - para boro (B), cobalto (Co), ferro (Fe), molibdénio
(Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn)

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transferir para béquer de 250
mL, adicionar 100 mL da solucéo de &cido citrico com 20g L%, cobrir com vidro de relégio e ferver
suavemente por 10 minutos em placa ou chapa aquecedora.

b) Deixar esfriar e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 200 mL. Completar o
volume com &gua e homogeneizar bem.

c) Manter em repouso por 10 minutos e, a seguir, filtrar em papel de filtro de porosidade média,
obtendo um filtrado limpido. Se necessario, utilizar papel de filtro de filtracdo lenta ou recorrer a
centrifugacéo.

19.4.2. CNA + H20 - Para cobre (Cu) e manganés (Mn)

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transferir para béquer de 250

mL, adicionar 100 mL da solugdo de CNA + agua (relacdo 1:1), cobrir com vidro de relégio e ferver

suavemente por 10 minutos em placa ou chapa aquecedora.

b) Deixar esfriar e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 200 mL. Completar o

volume com &gua e homogeneizar bem.

c) Manter em repouso por 10 minutos e, a seguir, filtrar em papel de filtro de porosidade média,
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obtendo um filtrado limpido. Se necessario, utilizar papel de filtro de filtracdo lenta ou recorrer a
centrifugacéo.

19.5. Determinacéo
19.5.1. Para Boro

Utilizar o método espectrofotométrico da azomethina-H (método 11.2 deste capitulo) a partir da etapa
11.2.5. “Determinacéo e calculo”, incluindo o preparo da curva de calibragéo e a determinacdo da
concentracédo de boro nas solucdes de leitura. Estas deverdo ser preparadas a partir do extrato obtido
pelo procedimento anteriormente descrito, em 19.4.1, fazendo-se as diluicbes com &gua e
observando-se o descrito no item 19.6.

19.5.2. Para os demais micronutrientes (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn)

A partir dos extratos obtidos conforme descrito em 19.4, determinar a concentracdo por
espectrometria de absorcdo atdbmica. Utilizar os métodos especificos para cada elemento, descritos
anteriormente neste capitulo, a partir do item “Determinacio”, de cada método e observando-se o
descrito no item 19.6.:

- Para cobalto — método 12

- Para cobre — método 12

- Para ferro — método 12

- Para manganés — método 12

- Para molibdénio — método 16.1
- Para niquel — método 12

- Para zinco — método 12

19.6. Observacgdes importantes

a) Todos os extratos das amostras estardo na razdo de 1 grama da amostra para um volume final de
200 mL (nas formulas, Vi = 200 mL).

b) Ao passar a etapa de “Determinagdo”, poderdo ser necessarias operagdes de diluigdo ou mesmo
concentracdo dos extratos obtidos, que deverdo ser consideradas para o calculo do resultado final.

c) Como estes procedimentos destinam-se normalmente a produtos concentrados — fertilizantes
mistos e complexos que contenham exclusivamente micronutrientes ou micro e macronutrientes
secundarios — a solugdo da amostra pode requerer diluigdo intermediaria com solucéo de &cido citrico
a 1% em massa ou CNA (1:4), as vezes em mais de uma etapa, antes de passar-se a preparacao das
solucBes de leitura. No preparo das solucGes de leitura a diluicdo pode ser feita com agua (ver as
observac0Oes feitas a seguir). Nas determinacfes por espectrometria de absor¢do atdmica, em uma
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condicdo de chama com temperatura superior a 2000 °C, qualquer possivel interferéncia sera
desprezivel.

d) Para alguma verificacdo que se faca necessaria, ha, entre outras, duas opgdes para compensar ou
eliminar qualquer possivel interferéncia decorrente do uso dos extratores acido citrico e citrato neutro
de amonio (CNA):

Primeira opgédo: No preparo das solugdes padrdo da curva de calibragdo para cada elemento e das
solugdes finais de leitura das amostras que serdo levadas ao espectrometro de absor¢do atbmica, as
dilui¢Ges dever&o ser feitas:

- com solugéo de &cido citrico a 10 g L™: para cobalto (Co), ferro (Fe), molibdénio (Mo), niquel (Ni)
e zinco (Zn).

- com solucéo de citrato neutro de aménio (CNA) diluida com agua na relacéo (1:4): para cobre (Cu)
e manganés (Mn).

O branco sera uma solucéo de acido citrico a 10 g L™ ou soluc&o de citrato neutro de amonio (CNA)
diluida com agua na relagéo (1:4).

Segunda opgdo: Tratamento com acido nitrico, similar ao utilizado nas anéalises de fosforo.

- Tomar 25 mL do extrato da amostra, acrescentar 10 mL de HNO3 (1+1) e ferver moderadamente
por 10 minutos, eliminando-se matéria organica e vapores de NOx.

- Retirar do aquecimento, deixar esfriar até a temperatura ambiente e transferir para baldo
volumétrico de 50 mL. Completar o volume com agua e homogeneizar.

- Fazer diluicdo adicional, se necessario, para preparar as solucdes de leitura, de acordo com o
elemento quimico, as especificacdes de cada produto em analise e os procedimentos relacionados em
19.5.2. Considerar todas as dilui¢cdes no calculo final.

NOTA 79: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorc¢ao atémica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacdo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificagéo especificos para cada elemento.

20. MACRONUTRIENTES SECUNDARIOS — Célcio, Magnésio e Enxofre — SOLUVEIS EM
AGUA

20.1 CALCIO E MAGNESIO

A descrigdo se reportara ao capitulo I, métodos: 9.1 — “Método volumétrico do EDTA para calcio e
magnésio”; 9.2 — “Método espectrométrico por absor¢do atomica para calcio” e 9.3 — “M¢étodo
espectrométrico por absor¢do atOmica para magnésio”, com seus equipamentos, reagentes e
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procedimentos.
20.1.1. Extracgéo

Aplicavel a produtos que apresentem especificacdo de teores de calcio, magnésio e enxofre sollveis
em agua, sendo o enxofre na forma de sulfato.

a) Para produtos que ndo contenham enxofre ou que contenham, simultaneamente, até 3% em massa
de enxofre (sulfato) e, no maximo, 4% em massa de célcio: pesar 5 g da amostra, com precisao de 1
mg, e transferir para um béquer de 600 mL.

Para produtos que contenham mais de 3% em massa de enxofre (sulfato) e mais de 4% em massa de
calcio: pesar 1 g da amostra, com precisdo de 1 mg, e transferir para um béquer de 600 mL.

b) Adicionar aproximadamente 400 mL de agua e levar a ebulicdo por 30 minutos. Deixar esfriar,
agitando a intervalos de 5 minutos, e transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 500
mL (Vb). Completar o volume com &gua e homogeneizar.

c) Filtrar em papel de filtracdo de porosidade média ou fina, se necessario. Rejeitar as primeiras
porcdes do filtrado até a obtencdo de um filtrado limpido.

20.1.2. Determinacao
Proceder conforme descrito no capitulo I, item 9 — Calcio e magnésio, subitens:

9.1.4 — procedimento para determinacdo de calcio por EDTA;
9.1.5 — procedimento para determinacdo de magnésio por EDTA.

NOTA 80: No caso dos extratos com 1 g:500 mL, remetendo aos procedimentos acima, tomar, em 9.1.4.f e
9.1.5.b, aliquotas (A) de 50 a 100 mL da solucéo referida nestes subitens.

Adequacdo do calculo:

1256,V —1)
Cagamm =46

125.6,[(Va=Vy)—(V; = V)]
Mg(%m/m) = : 3AC? —

Para a determinacdo por absorcdo atdmica, proceder conforme capitulo I, item 9 — Calcio e
magneésio, subitens:
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9.2.5 — procedimento para a determinacdo de calcio por espectrometria de absorcao atdbmica.

Calculo:

CXVpXD
400XAXG

Cawym/m) = , onde:

C = concentracio de Ca na solucéo final de leitura, em mg L.

Vb = volume do bal&o utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato inicial, se tiver ocorrido.
A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

9.3.5 — procedimento para a determinacdo de magnésio por absorcao atémica.

Célculo:

__ CXVpxD .
Mg oum/m) = g5oxaxg + ONUE:

C = concentracio de Mg na soluc&o final de leitura, em mg L.

V= volume do baldo utilizado na etapa de extracdo, em mililitros.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato inicial, se tiver ocorrido.
A = volume da aliquota tomada para a solucéo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

20.2. ENXOFRE

A descricdo se reportara ao capitulo I, método 10: “Enxofre — método gravimétrico do sulfato de
bario”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

20.2.1. Equipamentos

a) Agitador de rotagéo tipo Wagner, com regulagem para 30-40 rpm, ou agitador similar.
b) Funil de filtracdo de Buchner.

c) Bomba de vacuo.

d) Mufla.

e) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade fina (10 a 16 pm).

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do
enxofre:
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- Retirar os residuos do cadinho com o auxilio de uma esponja ou espatula, enxagué-lo em &gua de
torneira coletando o residuo e a agua de enxague para o devido descarte;

- Colocar os cadinhos numa bandeja e enché-los com solucdo de hidroxido de aménio 1+15 (v/v).
Esperar filtrar toda a solucéo.

- Na sequéncia encher os cadinhos com solucéo de &cido cloridrico 1+4 (v/v). Esperar filtrar toda a
solucéo.

- Filtrar com agua destilada por 3 vezes com filtracdo livre na propria bandeja ou com auxilio de
bomba de vacuo. Esperar filtrar toda a solucéo e lava-los com &gua de torneira.

NOTA 81: Recomenda-se filtrar as solu¢Ges em local com exaust&o.
20.2.2. Reagentes

a) Solucdo de acido cloridrico (HCI), p.a. em &gua, na relacéo 1:1.

b) Solucdo de hidroxido de s6dio (NaOH) a 30% (m/v) em agua: dissolver 30 g de NaOH, p.a., em
agua e avolumar para 100 mL.

c) Peroxido de hidrogénio (H20:) p.a., a 30 % em massa.

d) Solugéo de cloreto de bario com 100 g L™: pesar 100,0 g de cloreto de bario, transferir para baldo
volumétrico de 1000 mL, adicionar 500 mL de &gua, agitar até dissolucdo do sal. Completar o volume
com agua e homogeneizar.

e) Solugdo de nitrato de prata com 10 g L% pesar 1,0 g de nitrato de prata, transferir para balo
volumeétrico de 100 mL, completar com 4gua e homogeneizar. Guardar em frasco de vidro &mbar com
tampa esmerilhada.

20.2.3. Procedimento

20.2.3.1. Para produtos que apresentem especificacdo de enxofre solivel em agua, sendo o
enxofre na forma de sulfato: utilizar o extrato obtido no procedimento anterior, em 20.1.1.

a) Tomar, para um béquer de 250-300 mL, uma aliquota (A) do filtrado, se possivel contendo entre
20 e 100 mg de enxofre. Adicionar 20 mL de HCI (1+1). Acrescentar 4gua, se necessario, até perfazer
um volume de 150 mL.

b) Determinacdo: prosseguir conforme descrito no Capitulo I, método C.10, a partir do item C.10.5.

Célculo:

13,74.Mpp.V
GA

S(%m/m) = , onde

Mppt: Massa do precipitado, em gramas.
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V5p: volume do baldo do extrato da amostra (500 mL).
G: massa da amostra, em gramas.
A: volume da aliquota tomada para a precipitacéo.

20.2.3.2. Para produtos com especificacdo de enxofre solivel em agua presente sob outras
formas, que néo sulfato ou em misturas com sulfatos.

O enxofre é dissolvido em &gua a temperatura ambiente e depois transformado a sulfato por oxidagao
com peroxido de hidrogénio em meio alcalino.

a) Respeitando a proporcionalidade descrita 20.1.1.a, pesar 2,5 ou 0,5 g da amostra e transferir para
erlenmeyer de 300-400 mL. Adicionar 200 mL de &gua, vedar, levar ao agitador de Wagner e agitar
por 30 minutos a 30/40 rpm.

NOTA 82: Alternativamente, pode-se pesar 5 ou 1 g de amostra, transferir para um baldo volumétrico de 500
mL, adicionar aproximadamente 400 mL de agua e agitar por 30 minutos em agitador rotativo a 30/40 rpm,
desde gue se disponha deste agitador para baldes.

b) Retirar o erlenmeyer, transferir quantitativamente o conteido para um baldo volumétrico de 250
mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

c) Filtrar em papel de filtracdo de porosidade média ou fina, se necessario. Rejeitar as primeiras
porcdes do filtrado até a obtencdo de um filtrado limpido.

d) Tomar, para um béquer de 250-300 mL, uma aliquota (A) do filtrado que ndo exceda a 50 mL e,
se possivel, contendo entre 20 e 100 mg de enxofre. Se necessério, adicionar 4gua para perfazer
aproximadamente 50 mL. Adicionar 3 mL da solu¢cdo de NaOH a 30% em m/v e 2 mL da solucdo de
peréxido de hidrogénio a 30% em massa. Cobrir com vidro de rel6gio e ferver moderadamente
durante uma hora sobre a placa de aquecimento.

e) Acrescentar aliquotas de 1 mL de perdxido de hidrogénio, até um maximo de 5 mL, enquanto se
verificar reacdo (retirar do aguecimento a cada adicéo).

f) Deixar esfriar. Lavar o vidro de relégio com o auxilio de uma pisseta recolhendo a agua no béquer
e adicionar 20 mL de HCI (1+1). Acrescentar dgua até perfazer um volume de 150 mL.

Determinacdo: prosseguir conforme descrito no Capitulo I, método C.10, a partir do item C.10.5.

Célculo:

13,74.Mppe.V

” ,onde:

S(% m/m) =

Mppt: Massa do precipitado, em gramas.
Vb: volume do baldo do extrato da amostra (250 ou 500 mL).
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G: massa da amostra, em gramas.
A: volume da aliquota tomada paa a precipitacao.

NOTA 83: Para amostras com teores de enxofre inferiores a 4% em massa, pode-se tomar uma aliquota (A)
maior que 50 mL, adicionar um volume proporcionalmente maior da solu¢do de NaOH a 30% (m/v) e ferver
suavemente, reduzindo o volume. Esfriar ligeiramente e, a partir dai, continuar conforme descrito no item “d”,
com a adic¢do de H20..

21. MICRONUTRIENTES - B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn - SOLUVEIS EM AGUA
21.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na solubilizacdo dos micronutrientes em agua e determinacdo de sua concentragdo
por espectrofotometria de UV-visivel (para boro) e espectrometria de absorcdo atbmica (para 0s
outros micronutrientes). O cloro est4 contemplado em procedimento especifico — método 22 deste
capitulo. Aplica-se aos fertilizantes minerais com micronutrientes para aplicagdo direta no solo.

21.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorcao atbmica.
b) Espectrofotdmetro digital.

21.3. Reagentes
Descritos nos métodos aos quais se fara referéncia.
21.4. Extracéo

a) Tomar uma massa (G) de 1,0 a 2,5 g da amostra, pesada com precisdo de 0,1 mg, e transferir para
erlenmeyer de 250-300 mL.

b) Acrescentar 150 mL de 4gua e vedar. Colocar o frasco no agitador Wagner e agitar por 30 minutos
a 30-40 rpm.

c¢) Retirar do agitador e transferir quantitativamente o contetdo do erlenmeyer para baldo volumétrico
de 250 mL. Avolumar com &gua, agitar vigorosamente e deixar em repouso por 10 minutos.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade media a fina, dependendo das dimensdes das particulas do
residuo insoltvel, obtendo-se a solugdo-amostra.

e) Se ndo for obtido um filtrado isento de particulas em suspenséo, deve-se recorrer a centrifugagdo
do extrato aquoso, obtendo-se um sobrenadante limpido. Deve-se ajustar a velocidade de rotacdo e o
tempo de centrifugacdo até que se verifique a separacdo do insolivel.
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NOTA 84:

i. Esta solucdo-amostra serd usada para as determinag¢Ges quantitativas requeridas, especificas para cada
produto, fazendo-se as operacdes de diluicdo ou mesmo concentracao que forem necessérias, adequando-se 0s
calculos.

ii. Se o filtrado, inicialmente limpido, turvar progressivamente, proceder a nova extracdo de acordo com a
descricdo anterior. Tomar um baldo volumétrico de 200 mL seco, acrescentar 4 mL exatamente medidos de
uma solucéo de HCI (1+1) e completar o volume com a solugdo-amostra obtida, promovendo-se, desta forma,
a acidificacdo da solugcdo. Homogeneizar. Neste caso, todos os resultados deverdo ser corrigidos pelo fator
200/196.

21.5. Determinacgéao
21.5.1. Para Boro

Utilizar o método espectrofotométrico da azomethina-H (método 11.2 deste capitulo) a partir da etapa
11.2.5. “Determinagao ¢ calculo”.

21.5.2. Para os demais micronutrientes (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn)

A partir do extrato aquoso obtido, determinar a concentracao por espectrometria de absor¢éo atdmica.
Utilizar os métodos especificos para cada elemento, descritos anteriormente neste capitulo, a partir
do item “Determinacio”, de cada método:

- Para cobalto — método 12

- Para cobre — método 12

- Para ferro — método 12

- Para manganés — método 12

- Para molibdénio — método 16.1 ou 16.2
- Para niquel — método 12

- Para zinco — método 12

21.6. ObservacgOes importantes:

a) Todos os extratos das amostras estardo na razdo de uma massa (G) da amostra para um volume
final de 250 mL (nas formulas, Vi, = 250 mL).

b) Ao passar a etapa de “Determinagdo”, poderdo ser necessarias operagdes de diluigdo ou mesmo
concentracdo dos extratos obtidos, que deverao ser consideradas para o célculo do resultado final. No
caso de haver diluicdo dos extratos das amostras avolumar as solucgdes de leitura com HCI (1+23)
para 0s métodos espectrométricos de absorcao atbmica e com agua para 0 método espectrofotométrico

de UV-visivel.
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NOTA 85: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorcdo atdmica poderéo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissao atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de detecc¢do e quantificacdo especificos para cada elemento.

22. CLORO SOLUVEL EM AGUA — Método de Mohr
22.1. Principio

Fundamenta-se na solubilizagdo em agua quente do cloro contido na amostra em forma de cloreto, e
titulacdo do cloreto com uma solugéo padronizada de nitrato de prata.

22.2. Reagentes

a) Solucéo de cromato de potassio com 50 g L™ transferir 5 g de KoCrOy4, p.a., para baldo volumétrico
de 100 mL. Dissolver com agua, completar o volume. Homogeneizar.

b) Solucéo padrdo de cloreto de sodio 0,050 mol L: transferir 1,4611 g de NaCl, p.a., secado a 105-
110°C por 1 hora ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do
material, para baldo volumétrico de 500 mL, dissolver com &gua, completar o volume e
homogeneizar.

¢) Solucdo de nitrato de prata 0,05 mol L™: transferir 4,25 g de AgNOs3, p.a., para baldo volumétrico
de 500 mL, dissolver com &gua, completar o volume e homogeneizar. Conservar em frasco escuro.

Padronizacao:

i. Transferir 20 mL da solucdo de NaCl para erlenmeyer de 250-300 mL.

ii. Adicionar 60-70 mL de &gua, 1 mL da soluc¢do indicadora de K>CrOs e titular com a solugéo de
AgNO:s até a formacéo e persisténcia de um precipitado de coloracdo pardo-avermelhada (Ag2CrOas).
Repetir mais duas vezes.

iii. Calcular a concentracdo da solugdo de AgNOs pela expressdo abaixo e fazer a média das
concentragdes encontradas.

le,onde:
\%4

M = Concentracio da solugio de AgNOz, em mol L.
V = Volume da solu¢do AgNOs gasto na titulagdo, em mililitros.

22.3. Procedimento e célculo
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a) Pesar uma massa (G) de 2,5 g da amostra, com preciséo de 0,1 mg, e transferir para um papel de
filtro de porosidade média, adaptado em funil de filtragdo e colocar sobre um baldo volumétrico de
250 mL.

b) Lavar com 10 porcGes sucessivas de 15-20 mL de agua quente (90-95°C), esfriar, completar o
volume e homogeneizar.

¢) Tomar uma aliquota (A) contendo até 50 mg de cloreto provavel para um erlenmeyer de 300 mL.
d) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL com agua e adicionar 1 mL da solucdo de K>CrOsa.
e) Titular com a solugdo padronizada de AgNOs até a formacao e persisténcia de um precipitado de
coloragéo pardo-avermelhada. Anotar o volume (V1) gasto.

f) Conduzir, em paralelo, uma prova em branco (V2).

g) Calcular o percentual em massa de cloro pela expressdo:

Cliogm/m) = —886'251‘:;‘/1_‘/2) , onde:

V1 = volume da solugdo de AgNO3 gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

V2 = volume da solucdo de AgNOz gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
M = concentragio da solucio de AgNOs, em mol L2,

A = aliquota tomada, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 86:

i. Para a andlise de amostras com teor de cloro inferior a 1% em massa, deve-se utilizar uma solucgéo de
AgNO3; com 0,01 mol L%, obtida pela diluicdo cuidadosa de 50 mL da solucdo de AgNO; 0,05 mol L
padronizada para 250 mL, com &gua. A concentracdo M final sera dada por: M; = M/5, e na férmula de
calculo deve-se substituir M por M. Esta solucdo deve ser preparada no momento do uso.

ii. Relacéo estequiométrica: 1 mL de AgNO; 0,05 mol L™ equivale a 1,7725 mg de cloro.

23. SILICIO — Método espectrofotométrico do molibdato de amdnio
23.1. Principio

A determinacdo de silicio em fertilizantes é feita por espectrofotometria de UV-visivel, apos a
extracdo com &cido cloridrico e &cido fluoridrico, a frio. A quantificacdo refere-se, portanto, apenas
ao teor extraido nestas condigdes. Os extratores sdo cidos fortes que promovem a dissolugédo da
amostra, liberando o tetrafluoreto de silicio. Este reage com a agua para formar os acidos silicico e
fluorsilicico, que irdo interagir com o molibdato, formando os complexos silico-molibdicos. O acido
borico é utilizado para inativar eventual excesso de &cido fluoridrico e o 4cido tartarico para eliminar
interferéncias de ferro e fosforo.

23.2. Equipamentos
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a) Espectrofotometro digital.
b) Cadinho de platina ou ligas com 95% de Pt (com 5% de Au ou Rh), capacidade de 30 mL.

23.3. Reagentes

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

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

¢) Solugdo saturada de &cido borico com 70 g L™: solubilizar 70,0 g de &cido borico, HsBOs, p.a., em
700 mL de agua. Transferir a solucéo para baldo de 1L e completar o volume com agua (utilizar o
sobrenadante).

d) Acido sulfurico diluido (solugdo A): adicionar, lenta e cuidadosamente, 15 mL de H2SO4
concentrado, p.a., a 100 mL de agua. Transferir a solucéo para baldo volumétrico de 200 mL, esfriar,
completar o volume com agua e homogeneizar.

e) Solucéo estoque de silicio com 1000 mg L™: transferir o contetido de uma ampola (ou embalagem
similar) com solugdo padréo de silicio certificada contendo 1,0000 g de Si para baldo volumétrico de
1000 mL e completar o volume com &gua. Armazenar em frasco plastico.

Além das solucgdes certificadas, prontas para o uso, que podem ser adquiridas, podem-se utilizar
padrdes primarios- ver item 23.6.d.

f) Solucéo intermediaria de Si com 20 mg L™: transferir 10 mL da solugio padrdo com 1000 mg L™
para baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume com dgua. Armazenar em frasco plastico.
g) Solugdo de molibdato de amonio com 50 g L*: dissolver 10,0 g de molibdato de aménio
tetrahidratado ((NH4)sM07024 - 4H>0) p.a. em 100 mL de agua. Transferir a solucdo para baldo
volumétrico de 200 mL e completar o volume com agua.

h) Solugéo de acido tartarico com 200 g L*: dissolver 40 g de é4cido tartarico em 100 mL de agua.
Transferir a solucdo para baldo de 200 mL e completar o volume com agua.

i) Soluc&o de acido ascorbico com 3 g L™: dissolver 0,3 g de 4cido ascdrbico p.a. em 50 mL de agua.
Transferir a solucéo para baldo de 100 mL e completar o volume com agua (este reagente deve ser
preparado pouco antes do uso).

23.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 0,1 a 0,2 g da amostra, com precisao de 0,1 mg, e transferir para béquer

plastico de 150 mL.

b) Adicionar 5 mL de agua e 1 mL de HCI concentrado, medidos com precisdo, e agitar por alguns

segundos.

c) Adicionar 4 mL de HF concentrado (medido com pipeta ou bureta plastica) e homogeneizar a

mistura com auxilio de bastdo de plastico. Cobrir com tampa plastica.

d) Deixar reagir durante a noite (minimo de 12 horas) dentro da capela. Agitar suavemente o frasco

algumas vezes durante os 15 minutos iniciais.

e) Utilizando uma pipeta volumétrica, adicionar lentamente 50 mL da solucéo saturada de &cido
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borico. Agitar, cobrir o frasco novamente, e deixar reagir por 15 minutos.
f) Adicionar 40 mL de 4gua utilizando uma bureta de 50 ou 100 mL, de modo a obter o extrato-
amostra com volume total de 100 mL.

23.5. Determinacéo

23.5.1. Preparo da curva de calibragéo

a) Pipetar 2 -5 e 10 mL da solugio padrdo com 20 mg L™ de Si e transferir para baldes volumétricos
de 100 mL. Completar o volume dos baldes com agua. Esses padrdes contem 0,4 —1,0 e 2,0 mg L
de Si.

b) Retirar uma aliquota de 20 mL de cada padréo e colocar num béquer pléstico de 100 mL. Fazer
um branco com 20 mL de agua e 0s demais reagentes que serdo acrescentados.

c) Acrescentar aos padrdes e ao branco 1 mL da solucéo diluida de &cido sulfurico (solucdo A). Agitar
levemente e adicionar 5 mL da solugdo de molibdato de amonio com 50 g L. O acido mono-silicico
(H4SiOg4), forma mais simples e solavel de Si, reage com o molibdato desenvolvendo a cor amarela.

d) Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da solucdo de &cido tartarico. Nesta etapa o fosforo é
complexado e ndo fica mais na solu¢do. Apos 5 minutos, adicionar 10 mL da solucédo de acido
ascorbico. A reducgdo do Si transforma o complexo amarelo para a cor azul.

e) Aguardar uma hora para que a reacdo se complete e proceder as leituras a 660 nm.

23.5.2. Determinacdo e calculo

a) Pipetar uma aliquota de 2 mL do sobrenadante do extrato-amostra de 100 mL e colocar num béquer
plastico de 100 mL. Acrescentar 18 mL de agua medidos com uma bureta (total de 20 mL de solucao).
b) A partir desta diluigdo, pipetar uma aliquota de 1 mL do extrato diluido e colocar em béquer
plastico de 100 mL. Acrescentar 19 mL de 4gua, medidos com bureta (total de 20 mL de solucao).

NOTA 87: Para amostras com teores acima de 30% de Si, fazer nova dilui¢cdo, tomando-se, com pipeta
volumétrica, 1 mL do extrato mais 19 mL de &gua, sempre medidos com bureta (fator de diluicdo D=20).
Sendo necessaria uma diluigdo diferente desta ou se for necessario suprimir alguma diluicao referida (no caso
de amostras com teores muito baixos), isto devera ser considerado nos calculos.

c¢) Seguir, como no procedimento para as solugfes-padrdes, acrescentando 1 mL da solucao de acido
sulfarico diluido. Agitar levemente e depois acrescentar 5 mL de molibdato de amoénio com 50 g L.
Desenvolve-se a coloragdo amarela.

d) Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da solucdo de &cido tartarico. Aguardar 5 minutos e
adicionar 10 mL da solucdo de &cido ascorbico.

e) Aguardar uma hora para que a reagdo se complete e proceder as leituras a 660 nm.

f) Calcular a concentragdo C, em mg L de Si, a partir da equagdo de regressio linear da curva de
calibracéo ou por leitura direta do equipamento e a porcentagem em massa de silicio na amostra pela
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expressao:
, 2C .
Stopm/m) = R onde:

C = concentracdo de Si na solugdo de leitura, em mg L.
G = peso inicial da amostra, em gramas.

NOTA 88: multiplicar pelo fator de dilui¢do D se houver ocorrido diluicdo adicional ou adequar a expressao
se uma diluicdo tiver sido suprimida ou alterada.

NOTA 89: Caso seja de interesse expressar o resultado da analise na forma de 6xido de silicio (SiO>), fazer a
conversdo do resultado obtido na analise por meio da equagdo abaixo:

85102 (gym/my = 21392 % Si(opm/m)
23.6. Cuidados especiais e observacoes

a) Observar os cuidados no trabalho com acidos concentrados, sempre em capela e, especialmente,
no manuseio com HF, quando se deve utilizar luvas e 6culos.

b) As andlises de silicio devem ser conduzidas em recipientes de plastico, pois o vidro (borosilicato)
é um contaminante de silicio e, portanto, interfere e altera a concentragdo de silicio nas solugdes.
Entretanto, o contato somente de alguns minutos do vidro com as solugdes de trabalho ou o uso de
baldes e pipetas de vidro para o preparo de reagentes e da curva de calibracdo ndo interfere nos
resultados, pois ndo héa acido fluoridrico no meio.

c) Para orientar as diluicdes a serem feitas, as solucGes de trabalho descritas no método séo,
respectivamente, de 0,4; 1,00 e 2,00 mg L de Si. Adicionados os reagentes para produzir as solugdes
de leitura, o volume final passa de 20 para 41 mL, de modo que as concentracdes finais reais das
solugdes de leitura serdo: 0,195; 0,488 e 0,976 mg L™ de Si. Entretanto, pela sistematica de calculo
adotada, as concentracOes a serem usadas para chegar a equacao de regressao deverdo ser 0,4; 1,00 e
2,00 mg L de Si, respectivamente, para chegar-se & equacio de calculo final apresentada.

d) A solucdo padréo de silicio pode ser obtida, alternativamente, de duas outras formas:

d.1) Fundir 0,0856 g de SiO: anidro, p.a., com 1 g de Na2COs anidro, p.a., em cadinho de platina.
Esfriar, dissolver em agua e diluir a 1 litro em baldo volumétrico. Transferir para recipiente plastico.
A concentragio de silicio nesta solugdo é de 40 mg L de Si.

d.2) Solubilizar 1,0120 g de metassilicato de sédio mono hidratado — Na;SiOs3.H-0, p.a. —em 1 litro,
com agua: esta solugdo contém 200 mg L de Si.

24. BIURETO
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24.1. Biureto em uréia — método espectrofotomérico do tartarato de sédio e potassio.
24.1.1. Principio e aplicacdo

Consiste em extrair o biureto da amostra a quente e determinar sua concentragdo por
espectrofotometria com tartarato de sodio e potéssio e sulfato de cobre. Em meio alcalino, na presenga
de tartarato de potassio e sddio, o biureto forma com o cobre bivalente um complexo cuprico violeta,
cuja absorbancia pode ser medida a 550 nm. Aplicavel apenas a uréia; ndo se aplica a fertilizantes
mistos.

24.1.2. Equipamentos

a) Banho de 4gua com temperatura controlada.

b) Espectrofotometro digital.

c¢) Cadinho de filtracdo com placa de vidro sinterizado, de porosidade média a fina (16 a 40 um),
capacidade 30-50 mL.

24.1.3. Reagentes

a) Solucdo alcalina de tartarato: dissolver 40 g de hidroxido de sddio (NaOH, p.a.) em 500 mL de
agua, esfriar, adicionar 50 g de tartarato de sodio e potassio (Na2KC4sH106.4H20), p.a., e diluira 1 L.
Deixar em repouso por 24 horas antes de ser usada.

b) Solucdo de sulfato de cobre: dissolver 15g de sulfato de cobre (CuS04.5H20), p.a., em agua livre
de COy, fervida por 20 minutos e diluira 1 L.

c) Biureto (NH2.CONHCONHo), purificado por recristalizagdo: pesar 10 g de biureto grau reagente e
transferir para béquer de 2 L. Adicionar 1 L de alcool absoluto e solubilizar. Concentrar por
aquecimento suave até cerca de 250 mL. Resfriar a 5 °C e filtrar através de um cadinho com placa de
vidro sinterizado de porosidade adequada. Repetir a cristalizacéo e secar o produto final por 1 hora a
105-110 °C em estufa. Levar a um dessecador e deixar esfriar até a temperatura ambiente.

d) Solucdo padrdo de biureto contendo 1 mg L*: dissolver 0,5000 g de biureto em agua livre de CO,
previamente fervida por 20 minutos, esfriar, transferir para baldo volumétrico de 500 mL e completar
0 volume.

e) Solucdo de hidroxido de sddio (NaOH) em agua, com 4,0 g L

f) Solucdo de &cido sulfirico (H2SO4) aproximadamente 0,05 mol L™ diluir 1 mL do &cido
concentrado em 360 mL de agua.

g) Solucgdo de vermelho de metila 5 g L™ em alcool etilico: 0,5 g para 100 mL de etanol, p.a.

24.1.4. Preparo da curva de calibragéo

a) Transferir2—5— 10— 25 e 50 mL da solucdo padrdo de biureto para bal6es volumétricos de 100
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mL. Preparar, em paralelo, o branco, sem adicé&o de biureto.

b) Diluir a cerca de 50 mL com &gua livre de CO». Adicionar 1 gota da solucéo de vermelho de metila
e neutralizar com solugéo de acido sulfarico aproximadamente 0,05 mol L™ até obter a cor résea do
indicador.

c¢) Adicionar, com agitacdo, 20 mL da solucao alcalina de tartarato e depois 20 mL da solucdo de
sulfato de cobre.

d) Completar o volume, agitar por dez segundos e colocar os baldes em banho-maria a 30 + 5° C, por
15 minutos. Estas solugdes contém, respectivamente, 20-50-100-250 e 500 mg L de biureto.

e) Determinar a absorbancia de cada solucdo contra a prova em branco a 555 nm.

24.1.5. Determinacdo e calculo —em uréia

a) Pesar uma massa (G) da amostra de até 10 g, contendo de 30 a 125 mg de biureto provavel,
transferir para béquer de 250-300 mL, adicionar 150 mL de &gua quente (x50 °C), livre de COg, e
agitar continuamente a esta temperatura por 30 minutos.

b) Filtrar em papel de filtro de porosidade média para baldo volumétrico de 250 mL, lavando o béquer
e filtro com porcBes de 10 mL de 4gua quente. Esfriar e completar o volume.

c¢) Transferir uma aliquota de 50 mL da solucdo para baldo volumétrico de 100 mL e desenvolver a
cor como descrito no preparo da curva de calibracdo, a partir do item 24.1.4.b.

d) Determinar a concentracdo (C) da solucgdo de leitura da amostra, em mg L, através da curva de
calibracdo ou por informacao direta do equipamento.

e) Calcular a porcentagem em massa de biureto pela expressao:

, 5C
Biureto oum/m) = 100G’ onde:

C: concentragdo encontrada na solucéo de leitura da amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

24.2. Biureto — método espectrométrico por absorcéo atdmica

24.2.1. Principio

O biureto é determinado indiretamente a partir da formacdo do complexo Cu(C2N3O2Hs)2, em meio
com a presenca de amido. A suspensao de amido estabiliza 0 complexo em solucédo, permitindo sua
separacdo e a determinacdo do cobre por espectrometria de absor¢do atdmica. A partir da relacdo
biureto x cobre, previamente estabelecida, determina-se o teor de biureto.

24.2.2. Equipamentos
- Espectrofotdmetro de absorcéo atbmica, equipado com lampada para a determinacao de cobre.
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24.2.3. Reagentes

a) Solucdo de sulfato de cobre: dissolver 15 g de CuS04.5H,0 em &gua e diluira 1 L.

b) Solucdo tampéo - pH 13,4: dissolver 24,6 g de KOH e 30 g de KCI em &gua e diluira 1 L.

¢) Solugdo de amido: tratar 1 g de amido soliivel com 10 mL de &gua fria, misturar até formar uma
pasta fina e despejar gradualmente em 150 mL de &gua fervente contendo 1 g de &cido oxalico. Ferver
até a solucgdo clarear, esfriar e diluir a 200 mL. Preparar esta solucdo semanalmente.

d) Indicador de purpura de bromocresol: dissolver 1 g de parpura de bromocresol em 19 mL de NaOH
0,1 mol L™ 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: ver 24.1.3.c

h) Solucéo padréo de biureto a 0,4 mg mL™: dissolver 0,4 g de biureto recristalizado em agua quente,
esfriar, transferir para um frasco de 1 L e diluir ao volume.

i) Solugdo estoque de cobre com 1000 mg L dissolver 1,000 g de cobre metalico puro em uma
quantidade minima de HNOz concentrado p.a. e adicionar 5 mL de HCI concentrado, p.a. Evaporar
até proximo a secura e diluir a 1 L com HCI 0,1 mol L. Alternativamente pode-se adquirir solugéo
certificada para pronto uso.

J) Solucgbes para o preparo da curva de calibracdo: diluir aliquotas da solucédo padrdo de cobre em
balGes volumétricos de 200 mL, de modo a serem obtidas concentracdes finais de 0,5 - 1,0 — 2,0 -
3,0 e 4,0 mg L, adicionando-se 5 mL de &lcool, 4 mL da solugdo tamp&o e 4 mL de HCI 1 mol L,
antes de completar-se o volume com &gua. Preparar, em paralelo, uma prova em branco. O
equipamento de absorcao atdmica sera calibrado com estas solucdes.

24.2.4. Preparo da curva padrao

a) Transferir aliquotas da solucdo padrdo de biureto contendo 2, 4, 6, 8, 10 e 12 mg de biureto para
baldes de 100 mL. Preparar, em paralelo, o branco da curva. Diluir a 30 mL com &gua onde for
necessario e adicionar 25 mL de &lcool a cada um deles. Enquanto se promove a agitacdo com um
agitador magnético, adicionar 2 mL da solucdo de amido, 10 mL da solucdo de CuSO4 e 20 mL da
solucdo tampao.

b) Remover a barra magnética, enxaguar, completar o volume, homogeneizar e deixar em repouso
por 10 minutos. Filtrar a vacuo através de um funil com placa de vidro sinterizado de porosidade
média (16 a 40 um) para um frasco seco.

c¢) Transferir aliquotas de 25 mL de cada filtrado para um baldo volumétrico de 250 mL, acidificar
com 5 mL de solugdo de HCI 1 mol L, completar o volume com &gua e homogeneizar.

d) Determinar o cobre complexado na solucéo por espectrometria de absorcao atémica, calibrando o
equipamento utilizando os padrdes de cobre preparados com a adi¢do de quantidades equivalentes de
alcool, solugdo-tampao e solucio de HCI 1 mol L. Fazer, pelo menos, 3 leituras de cada solugdo. A
partir dos valores médios da concentragdo de cobre, preparar a curva padrao relacionando [mg de Cu
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encontrado x mg de biureto adicionado]. Redeterminar esta relagdo diariamente.
24.2.5. Determinagéo
24.2.5.1. Em uréia

Pesar acuradamente a amostra teste contendo até 10 mg de biureto provavel. Dissolver em agua,
transferir para um baldo volumétrico de 100 mL, adicionar 25 mL de &lcool e proceder como em
24.2.4.a, comecando com " Enquanto se promove a agitagdo com um agitador magnético...". A partir
do teor de cobre encontrado, calcular a concentragéo de biureto, utilizando a relagdo determinada no
item 24.2.4 anterior.

24.2.5.2. Em misturas de fertilizantes

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa da amostra contendo até 40 mg de biureto provavel,
transferir para um béquer de 250 mL e adicionar 1 mL de &gua para cada g da amostra (pesar no
maximo 5 g).

b) Aquecer, adicionar 65 mL de alcool, 7 gotas de purpura de bromocresol e ajustar o pH para a
primeira cor azul (pH 6-7) utilizando KOH 20%. Colocar em chapa aquecedora, levar ao ponto de
ebulicdo, esfriar e, se o pH se alterar, fazer um ajuste final a primeira cor azul.

c) Filtrar a vacuo utilizando uma almofada de papel de filtro lavada com alcool. Lavar a almofada de
papel e o retido com alcool. Transferir para baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com
alcool.

d) Transferir uma aliquota de 25 mL para um baldo volumétrico de 100 mL e proceder como em
24.2.4.a, comegando com “Enquanto se promove a agitagdo com um agitador magnético...”. A partir
do teor de cobre encontrado, calcular a concentragéo de biureto, utilizando a relagdo determinada no
item 24.2.4 anterior.

25. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO, CHUMBO E CROMO
25.1. Principio e aplicacdo

O método consiste na extracdo acida dos metais contidos na amostra e sua determinagdo em
espectrometro de absorcdo atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrometro de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou spectrdmetro de emissdo atbmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos fertilizantes minerais via solo.

25.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorc¢ao atbmica com chama.
b) Lampadas para Cd, Cr e Pb do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).
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¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.
d) Forno de micro-ondas laboratorial.

25.3. Reagentes

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

b) Acido nitrico, HNOs, concentrado, p.a.

¢) Solugdo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L.

d) SolugBes padrdes estoque com 1000 mg L dos metais Cd, Cr e Pb: podem ser utilizadas solugdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padrdes primarios contendo 0s metais
referidos.

e) Solucdes de concentracdo intermediaria dos metais, preparadas por diluicdo da solucao-estoque
com solucdo de HCI (1+23).

f) Solucdes padrdes de leitura, com concentracfes de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

g) Solucéo de cloreto de aluminio 10 g L™: dissolver 44,72 g de cloreto de aluminio hexahidratado
em agua e transferir para baldo de 500 mL.

25.4. Extracao
25.4.1. Extracdo em sistema aberto

a) Pesar de 1,0 a 2,0 g da amostra com precisdo de 0,1 mg e transferir para um béquer de 250 mL.
b) Acrescentar a amostra 10 mL de HCI e 3 mL de HNOs3 concentrados para cada grama de amostra
tomada. Preparar simultaneamente uma prova em branco dessa extracao.

c¢) Cobrir com vidro de relogio, levar ao banho-maria, placa, chapa ou bloco de aquecimento com
temperatura controlada e ferver até reduzir o volume a 2-3 mL (estado xaroposo). Esfriar, adicionar
20 mL de 4gua e 5 mL de HCI concentrado. Ferver por 10 minutos e deixar esfriar ligeiramente para
permitir o manuseio. Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario) para
baldo volumétrico de 100 mL ou de um volume Vb mais adequado, de acordo com a concentracao do
contaminante na amostra, de modo a minimizar as operagdes de diluicdo.

d) Lavar o retido com &gua quente (80-90°C), deixar esfriar e completar o volume. Homogeneizar,
obtendo-se o extrato-amostra.

e) Fazer as diluigBes necessarias para leitura, utilizando soluc6es aquosas de acido cloridrico (1+23)
para leitura em espectrometro de absorcao atdmica.

25.4.2. Extracéo assistida por forno de micro-ondas (EPA 3051A)

a) Pesar 0,25 g a 0,50 g de amostra, com precisao de 0,1 mg, em papel manteiga e transferir para tubo
do forno de micro-ondas.
b) Adicionar 9 mL de HNO3 e 3 mL de HCI concentrados e deixar reagir por 15 minutos com o tubo
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digestor aberto dentro da capela. Preparar simultaneamente uma prova em branco dessa extracao.
c) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
utilizar a seguinte programacao de aquecimento:

Sequéncia  Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)
1 175 5) 90
2 175 10 90

d) Apos o resfriamento das amostras, retirar os suportes do rotor, e vagarosamente abrir os tubos,
para evitar perda de amostra na liberacdo dos gases. Transferir quantitativamente cada amostra para
um tubo Falcon ou baldo volumétrico de 50 mL. Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou
fina.

25.5. Determinacao e célculo

25.5.1. Preparo das curvas de calibragéo

a) Preparar os padrdes de leitura, por dilui¢cBes da solucdo intermediaria, seguindo as recomendacoes
de faixa de concentracdo que garanta a linearidade da curva, comprimento de onda e tipo de chama
indicados no manual do equipamento.

NOTA 90: Caso o laboratdrio tenha a disponibilidade de uso de micropipetas, fica facultativo o preparo dos
padrBes da curva de calibragdo a partir de solucbes intermediarias, podendo ser preparados diretamente das
solugdes padrdes estoque.

b) Colocar o equipamento nas condi¢Bes operacionais adequadas para a obtencéo das leituras.

Sugestdes de condicbes operacionais:
- Para cadmio:

e Chama ar x acetileno oxidante. A absorbancia é fortemente dependente do ajuste correto da
corrente da lampada e estequiometria da chama;
e Comprimento de onda 228,8 nm.

- Para cromo:

e Chama acetileno x ¢xido nitroso redutora. Esse tipo de chama é importante para atomizar
substancias refratarias que ndo atomizam na chama ar/acetileno e evitar a supressdo da
absorbancia do Cr.

e Comprimento de onda 357,9 nm; fenda 0,2 nm.
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NOTA 91: Caso a amostra de fertilizante mineral seja um concentrado de micronutrientes (mix-micro) ou
contenha esse produto como parte da composicao, utilizar o supressor iénico cloreto de aluminio na curva de
calibracdo na proporcdo de 10% do volume de cada padrdo para eliminar a interferéncia da matriz na
absorbancia do cromo. Exemplo: se os padrdes forem preparados em baldes de 25 mL, adicionar 2,5 mL da
solucdo de cloreto de aluminio em cada padrao e no branco.

- Para chumbo:

e Chama ar x acetileno oxidante;

e Comprimentos de onda: 217,0 nm ou 283,3 nm;

e N&o tém sido reportadas interferéncias por cations, mas anions como fosfato, carbonato,
iodeto, fluoreto e acetato podem suprimir a absorbancia do Pb quando em concentracdes 10
vezes superiores a do metal. Estas interferéncias podem ser evitadas pelo uso de EDTA a 0,1
mol L na solugéo final de leitura. Em 217,0 nm espécies ndo-atémicas absorvem fortemente.
Quando a amostra tiver alta concentracdo de sélidos dissolvidos faz-se necessaria a correcao
de fundo (ld&mpada de deutério).

c) Feitas as leituras dos padrdes, montar a curva de calibragéo e calcular a equacao de regressao.
25.5.2. Avaliacéo das amostras

a) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

b) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume V¢, de
modo que a concentracdo final da solucéo de leitura esteja no intervalo de concentragdo dos padrdes,
de preferéncia na faixa média da curva de calibracdo para cada elemento.

NOTA 92: Se a amostra de fertilizante mineral for um concentrado de micronutrientes (mix-micro) ou
contenha esse produto como parte da composicédo, a diluicdo minima a ser utilizada deve ser de 5 mL de
amostra:25 mL, sendo acrescentado o volume de 2,5 mL da solucdo de cloreto de aluminio. Fazer a leitura
dessa amostra utilizando a curva de calibragdo preparada também com a solugéo de cloreto de aluminio na
mesma proporc¢éo final.

c) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentracdes
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

d) Formula geral de célculo:

N AY

Emgrgy = onde:
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E: teor do elemento (Cd, Cr ou Pb) na amostra, em mg kg™.

C: concentragdo do elemento na solugdo de leitura, em mg L.

Cbp: concentragio da prova em branco, em mg L.

V: volume do baldo volumétrico da solugéo de leitura.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparagéo do extrato-amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solugdo de leitura, em mililitros.

NOTA 93: A leitura poderd, também, ser feita diretamente no extrato-amostra:
E _ (C=Cp)Vp
(mgkg™ =7 ¢ -

NOTA 94: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorc¢ao atémica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solugdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificacéo especificos para os elementos cAdmio, cromo e chumbo.

26. CONTAMINANTES INORGANICOS: ARSENIO
26.1. Principio e aplicacdo

O método consiste na extracdo acida de arsénio e determinacdo em espectrometro de absorcao
atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrdmetro de emissao 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), ou espectrémetro de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas
(MP-AES), com geracéo de hidretos. Esse método possui como principio a conversdo do arsénio até
o hidreto volatil (AsHz) por meio da reacdo com o borohidreto de sédio, que é carreado até a cela de
deteccdo pelo gas de arraste. Aplicavel aos fertilizantes minerais via solo.

26.2. Equipamentos

a) Espectrébmetro de absorcdo atbmica (EAA) com gerador de hidretos ou, alternativamente, em
espectrometro de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), ou espectrdmetro
de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), com geracdo de hidretos.

26.3. Reagentes

a) Agua reagente: destilada e deionizada ou ultrapura. Havendo disponibilidade, priorizar o uso de
agua ultra-pura.

b) Acido ascorbico p.a.

¢) Acido cloridrico concentrado 37%, p.a.
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d) Acido nitrico concentrado 65 %, p.a.

e) Borohidreto de sodio (NaBHa), p.a.

f) Hidrdxido de Sodio (NaOH), p.a.

g) lodeto de potassio p.a.

h) Peroxido de hidrogénio 30% p.a.

i) Solucdo 3:1:4 (v/v) recém preparada contendo 3 volumes de acido nitrico, 1 volume de acido
cloridrico e 4 volumes de agua.

j) Solucéo estoque contendo 1000 mg L de arsénio: adquirir solugdo certificada. Caso contrario,
preparar a solucéo estoque por dissolucédo de 1,320 g de tridxido de arsénio (As203), p.a., em 100 mL
de &gua contendo 4 g de hidroxido de sddio. Apds a solubilizacdo, acrescentar 20 mL de acido nitrico
concentrado e diluir a 1 litro, com agua.

k) Solucdo padrdo intermediaria contendo 50 mg L de arsénio: fazer diluicdo de 5:100 (v/v) da
solugdo estoque de 1000 mg L. Acidificar de forma que a solugdo apresente 1% de HNOs.

I) Solucdo padrio intermediaria contendo 1000 pg L de arsénio: preparar a partir de diluicdo de
5:250 (v/v) da solucdo estoque de 50 mg L. Acidificar de forma que a solucéo apresente 1% de
HNO:s.

m)Solugio padrio intermedidria contendo 100 pg L de arsénio: preparar a partir de diluicio 20:200
(v/v) da solugdo-estoque de As com 1000 pg L, completando o volume com solucdo de HNOs a
0,15% em v/v, para manter a acidificacéo.

n) Solucéo pré-redutora com 5% de Kl e &cido ascérbico (m/v) recém-preparada: dissolver em agua
10 g de KI e 10 g de acido ascorbico, transferir para baldo volumétrico de 200 mL, completar o
volume e homogeneizar.

0) Solucdo de HCI a 3% em agua (v/v).

p) Solucdo de borohidreto de sddio a 1% (m/v) em solucdo de hidréxido de sodio 0,5% (m/v) em
agua recém-preparada: tomar 2,0 g de borohidreto de sddio e 1 g de hidroxido de sédio, dissolver em
agua e transferir para baldo volumétrico de 200 mL. Completar o volume e homogeneizar. Nao
armazenar em frasco de vidro.

26.4. Descricdo da metodologia
26.4.1. Limpeza dos materiais e vidrarias

Na determinacdo de arsénio, é importante o cuidado com os materiais utilizados, uma vez que a
andlise é realizada na escala de concentragdo de ug L. Inicialmente, é realizada a lavagem dos
materiais e vidrarias com agua de torneira, que em seguida, sdo colocados em um banho de
descontaminacdo contendo uma solucdo de HCI 10% (v/v) permanecendo por um periodo de 24
horas. Apds este procedimento, os materiais devem ser lavados abundantemente com agua destilada.

Caso seja necessaria, a limpeza da cela de quartzo do gerador de hidretos (HG-AAS) deve ser
realizada mergulhando-a em solugdo a 10 % de HF em &gua (v/v) por 15 minutos. As janelas de
quartzo devem ser lavadas com detergente e permanecer em repouso numa solugéo a 10 % de HNOs
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em agua (v/v) por 48 h. Ao final de cada um destes processos de limpeza, as pecas devem ser lavadas
abundantemente com agua destilada e secadas. Cuidado ao trabalhar com solugdo de HF. Sempre usar
oculos e luvas.

26.4.2. Extragao
26.4.2.1. Extracédo baseada no método FM 902

a) Pesar 1 g de amostra com preciséo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125 mL.

b) Adicionar 15 mL de acido nitrico e 5 mL de &cido cloridrico diretamente a cada amostra, e deixar
em fervura baixa em chapa aquecedora por 30 minutos. Ndo deixar a amostra secar. Preparar
simultaneamente uma prova em branco dessa extracéo.

c) Deixar esfriar e adicionar, em seguida, 15,0 mL da solucédo 3:1:4 (acido nitrico/ acido cloridrico/
agua) a amostra e retomar o aquecimento por 5 minutos.

d) Apos esfriar a temperatura ambiente, transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o
volume com &gua e homogeneizar.

e) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina.

f) Proceder as diluicBes necessarias de maneira que esteja presente preferencialmente uma
quantidade entre 20 e 40 ng de arsénio na solugéo de leitura, para a determinacéo final no gerador de
hidretos.

26.4.2.2. Extracdo baseada no método EPA 3050-B

a) Pesar 1 g da amostra com precisdo de 0,1 mg e transferir para um erlenmeyer de 125 mL.

b) Adicionar 5 mL de 4gua deionizada e 5 mL de acido nitrico, cobrir com vidro de reldgio e aquecer
por 15 minutos em banho-maria, a temperatura de 95°C + 5°C. Preparar simultaneamente uma prova
em branco dessa extracao.

c) Esfriar e adicionar mais 5 mL de &cido nitrico. Em seguida, homogeneizar e recolocar no banho-
maria a 95°C £ 5°C por mais 30 minutos.

d) Deixar esfriar e adicionar, utilizando uma pipeta graduada de 10 mL, o volume de 2 mL de 4gua e
3 mL de H202 a 30%.

e) Retornar ao aquecimento e aguardar que a efervescéncia das amostras cesse.

f) Adicionar mais 5 mL de H>O2, com cuidado, em aliquotas de 1 mL, mantendo o aquecimento no
banho-maria a 95 °C + 5°C por 30 minutos. Esfriar até a temperatura ambiente.

g) Adicionar 10 mL de &cido cloridrico concentrado, levar a ebuli¢do por 15 minutos e deixar esfriar
novamente. Transferir para um baldo volumétrico de 100 mL, completar o volume e homogeneizar.
h) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina.

i) Proceder as diluicbes necessarias de maneira que esteja presente preferencialmente uma
quantidade entre 20 e 40 ng de arsénio na solugéo de leitura, para a determinac&o final no gerador de
hidretos.
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26.4.2.3. Extragao assistida por forno de micro-ondas (EPA 3051A)

a) Pesar 0,25 a 0,50 g de amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para tubo do forno de micro-
ondas.

b) Adicionar 9 mL de HNOz e 3 mL de HCI concentrados e deixar reagir por 15 minutos com o tubo
digestor aberto dentro da capela. Preparar simultaneamente uma prova em branco dessa extracao.

c) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
utilizar a seguinte programacao de aquecimento:

Sequéncia  Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)
1 175 5 90
2 175 10 90

d) Apos o resfriamento das amostras, retirar os suportes do rotor, e vagarosamente abrir 0s tubos,
para evitar perda de amostra na liberagcéo dos gases. Transferir quantitativamente cada amostra para
um tubo Falcon ou bal&o volumétrico de 50 mL.

e) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina.

26.5. Determinacdo e célculo
26.5.1. Preparo da curva de calibragao

a) Transferir 1 -2 -3 -4 —6 e 8 mL da solucéo padrdo de As 100 pg L™ para balGes volumétricos de
50 mL. Preparar um branco com &gua e os demais reagentes. As solucGes padrdes terdo as
concentracdes finais de 0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 12,0 e 16,0 ug L.

b) Adicionar 5,0 mL da solucdo pré-redutora (KI/Ac. ascérbico), correspondente a 10% do volume
do bal&o, e 5,0 mL de HCI concentrado. Homogeneizar e deixar em repouso por uma hora. Completar
o volume com &gua, homogeneizar e deixar em repouso por mais 20 minutos antes de encaminhar ao
acessorio de geracdo de hidretos.

26.5.2. Preparo das soluces finais das amostras

Adicionar 5 mL de extrato da amostra em baldo volumétrico de 50 mL. Em seguida, adicionar 10 mL
da solucéo pre redutora (20% do volume do baldo de 50 mL) seguida da adi¢do de 5,0 mL (10% do
volume do bal&o) de acido cloridrico concentrado, ambos adicionados em capela para protecéo quanto
a liberacdo de iodo. Caso a amostra precipite apos a adi¢éo de solucédo pré-redutora, preparar solugdes
de amostras mais diluidas, tais como 2:50 e/ou 0,5:50. Este procedimento requer um tempo de reacdo
de uma hora. Em seguida, completar o volume com &gua, homogeneizar e aguardar 20 minutos para
encaminhar as amostras a leitura no gerador de hidretos.
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26.5.3. Determinagéo

a) Colocar o equipamento nas condi¢Oes operacionais adequadas para a obtencdo das leituras,
seguindo o procedimento de operacdo do equipamento utilizado, pelo sistema de fluxo continuo ou
de batelada.

b) Feitas as leituras dos padrbes, montar a curva de calibracdo para obter a equacdo de regressao.

¢) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

d) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentraces
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracGes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

e) Formula geral de célculo:

E = (C=Cp)VcVp
(mg kg™") 10004G

, onde:

E: teor do As na amostra, em mg kg

C: concentragdo do elemento na solucdo de leitura, em pg L.

Cb: concentracéo da prova em branco, em pg L™

Vc: volume do bal&o volumétrico da solucédo de leitura, em mililitros.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacao do extrato-amostra, em mililitros.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.

1000 = fator de conversdo de pg kg* para mg kg™.

26.6. Cuidados no descarte final do NaBHa4

Devido a liberagcdo de gas de hidrogénio na reacdo de decomposicdo do borohidreto de sédio, a
solucgéo desse reagente deve passar por um tratamento antes de ser descartado. Nesse procedimento,
deve-se adicionar vagarosamente solucdo de acido acético diluido na solucdo. Aguardar até que todo
0 gas seja liberado e descartar.

27. CONTAMINANTES INORGANICOS: MERCURIO

27.1. Determinacdo por espectrometria de absorcdo atdmica com geragdo de vapor frio
(baseada no método EPA 7471-b)

27.1.1. Principio e aplicacdo

O meétodo consiste na extracdo acida de mercurio e determinacdo em espectrometro de absorcéo
atdmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrometro de emissao optica com plasma indutivamente
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acoplado (ICP-OES), com geracgdo de vapor frio. Na técnica do vapor frio, o ion mercurio contido na
solucéo da amostra é reduzido a mercdrio elementar e assim carreado por uma corrente de gas (ar, N2
ou Ar), borbulhada através da solucdo, para a célula de absorcdo. Aplicavel aos fertilizantes minerais
via solo.

27.1.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorc¢do atbmica (EAA) com geracdo de vapor frio, especifico para analise de
mercurio (equipamento dedicado), ou com acessorio para geracdo de vapor frio. Alternativamente,
pode ser utilizado espectrdmetro de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
ou espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), com geracédo
de vapor frio.

b) Banho-maria ou chapa aquecedora com controle de temperatura.

27.1.3. Reagentes

a) Agua reagente: destilada e deionizada ou ultrapura. Havendo disponibilidade, priorizar o uso de
agua ultrapura.

b) Acido cloridrico concentrado 37%, p.a.

c¢) Solucdo de &cido cloridrico a 1% em agua (v/v) (rinse) — preparar em baldo volumétrico de 1000
mL e armazenar em frasco localizado junto ao analisador de mercurio;

d) Acido nitrico concentrado 65%, p.a.

e) Solucdo de agua régia — preparar imediatamente antes do uso por adi¢do cuidadosa de trés volumes
de &cido cloridrico concentrado a um volume de &cido nitrico concentrado;

f) Permanganato de potéassio, p.a., livre de mercurio;

g) Solucgdo aquosa de permanganato de potassio (KMnOa) a 5% (m/v) — preparar dissolvendo 25,0 g
de permanganato de potassio em agua, completando o volume a 500 mL em baldo volumétrico;

h) Cloridrato de hidroxilamina, p.a.;

i) Solucdo de cloridrato de hidroxilamina a 10% (m/v) em agua;

j) Cloreto de estanho Il (0s0), p.a.;

k) Solucéo de cloreto estanoso a 10% m/v - tomar em um béquer de 250-300 mL, 25,0 g de cloreto
estanoso e 18,0 mL de acido cloridrico. Agitar até a completa dissolucéo e transferir para um baldo
volumétrico de 250 mL, completando o volume com agua. A quantidade preparada deve ser adequada
ao uso, uma vez que esta solucédo deve ser de preparo recente, no dia ou no dia anterior a analise.

I) Solucgdo padrdo de mercurio 1000 mg L™: adquirir solugéo certificada. Caso contrario, dissolver
0,1354 g de cloreto de mercurio (HgCl2) em 75 mL de agua. Adicionar 10 mL de acido nitrico e
completar o volume com agua até 100 mL.

m)Solugéo padréo intermediaria contendo 50 mg L™ de mercirio: fazer diluigdo de 5:100 (v/v) da
solugéo estoque de 1000 mg L. Acidificar de forma que a solucéo apresente 1% de HNOs.

n) Solucdo padrio de trabalho de merctirio com concentragdo de 1000 pug L1 preparar a partir de
diluicdo de 5:250 (v/v) da solucéo estoque de 50 mg L. A acidez da solugdo de trabalho deve ser
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mantida com a adi¢do de &cido nitrico em uma proporcao de 10 % do volume do baldo volumétrico
escolhido para a preparagdo, adicionado ao frasco antes da adi¢do da aliquota, completando-se o
volume com &gua.

27.1.4. Extracao

a) Pesar 1 g da amostra com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125 mL. Esta massa
destina-se a primeira avaliacdo da amostra, uma vez que o teor de mercdrio, sendo de um
contaminante, ndo é especificado. Em uma anélise de reavaliagdo ou confirmac&o esta massa podera
ser alterada;

b) Adicionar 5 mL de 4gua e 5 mL de &gua régia previamente preparada e cobrir o erlenmeyer com
vidro de reldgio;

c) Colocar a amostra em banho-maria por 2 minutos, mantendo a &gua a uma temperatura de 95°C;
d) Esfriar as amostras e adicionar 50 mL de agua e 15 mL da solugdo de permanganato de potéssio e
deixar em repouso por 15 minutos;

e) Homogeneizar e submeter a aquecimento no banho-maria a 95°C por 30 minutos, mantendo o
erlenmeyer coberto com vidro de reldgio nesta etapa;

f) Deixar esfriar e adicionar 6 mL de cloridrato de hidroxilamina, para eliminar o excesso de
permanganato (esta adicao deve ser realizada em capela, pois ha liberacéo de cloro);

g) Transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o volume com agua e filtrar as amostras
com papel de filtro de porosidade média ou de filtragdo lenta, se necessério;

h) Dependendo do teor de mercurio no material, poderdo ser necessarias dilui¢fes adicionais.

27.1.5. Preparo da curva de calibracdo

a) Transferir aliquotas de 0,50; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 mL da solucdo de trabalho, de concentracao
1000 ug L't de mercurio para erlenmeyer de 125 mL. Preparar um branco sem adi¢do da solucéo de
trabalho. Adicionar quantidade de agua suficiente para elevar o volume a 10 mL.

b) Adicionar 5 mL de 4gua e 5 mL de &gua régia previamente preparada e cobrir o erlenmeyer com
vidro de reldgio;

c) Colocar a amostra em banho-maria por 2 minutos, mantendo a &gua a uma temperatura de 95°C;
d) Esfriar as amostras e adicionar 50 mL de dgua e 15 mL da solu¢cdo de permanganato de potassio e
deixar em repouso por 15 minutos;

e) Homogeneizar e submeter a aquecimento no banho-maria a 95°C por 30 minutos, mantendo o
erlenmeyer coberto com vidro de reldgio nesta etapa;

f) Deixar esfriar e adicionar 6 mL de cloridrato de hidroxilamina, para eliminar o excesso de
permanganato (esta adicao deve ser realizada em capela, pois ha liberacéo de cloro);

g) Transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o volume e homogeneizar. As solucgdes
padrdes terdio as concentracdes finais de 0; 5; 10; 15; 20; 25 e 30 pug L%, respectivamente.

27.1.6. Determinacgéo
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Durante a operacéo € utilizada uma solucéo de acido cloridrico a 1% em m/v, chamada rinse. Esta
solucdo é bombeada pelo instrumento, auxiliando na limpeza apds o procedimento de leitura e entre
as leituras. Além do rinse, o instrumento também necessita da solucdo de cloreto estanoso a 10% em
m/v, que atua na reducdo do mercurio presente nas amostras, antes de ser carreado pelo gas de arraste
(argdnio) para a célula de leitura.

a) Colocar o equipamento nas condi¢Oes operacionais adequadas para a obtencdo das leituras,
seguindo o procedimento de operagdo do equipamento utilizado, pelo sistema de fluxo continuo ou
de batelada.

b) Feitas as leituras dos padrfes, montar a curva de calibragdo para obter a equacéao de regressao.

¢) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

d) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentracfes
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa tomada inicialmente.

e) Férmula geral de célculo:

_ (C=Cp)VpD )
HYGmg kg—1) = EETTIY R onde:

C: concentracdo do elemento na solugéo de leitura, em pg L.

Cp: concentracdo da prova em branco, em pg L™

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacao do extrato-amostra.

D: fator de diluicdo, obtido dividindo o volume do baldo pela aliquota tomada, em caso de diluicdo
adicional.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

27.1.7. Limpeza do material

Os materiais utilizados, de vidro ou plastico, devem ser cuidadosamente lavados com detergente,
solugdes diluidas de HNOz e HCI e &gua, nessa ordem.

27.2. Determinacao por andlise direta via combustdo (DMA)
27.2.1. Principio e aplicacdo

O analisador direto de mercurio € um equipamento dedicado a determinagcdo de mercurio total em
amostras liquidas e solidas usando os principios de decomposi¢do térmica, amalgamacéo e absorcéo
atdmica descritas no método EPA 7473. O principio de operacdo do método consiste na introducao
de uma pequena quantidade de amostra em uma barquinha de quartzo ou de niquel no amostrador
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automatico. A amostra é primeiramente seca e depois decomposta termicamente em um forno
contendo fluxo continuo de oxigénio. Os produtos de combustéo séo carreados e decompostos por
um catalisador. Os vapores de mercurio sdo capturados por um amalgamador de ouro e por
aquecimento sdo desorvidos para quantificacdo por espectrofotometria de absorcdo atémica a 253,7
nm.

27.2.2. Equipamentos

a) Analisador direto de mercurio.

27.2.3. Reagentes

a) Agua reagente: destilada e deionizada ou ultrapura. Havendo disponibilidade, priorizar o uso de
agua ultrapura.

b) Acido cloridrico concentrado, p.a.

c) Solucdo de acido cloridrico 1% (v/v): pipetar 1 mL de acido cloridrico em um baldo de 100 mL,
contendo um pouco de dgua. Completar o volume com agua. Preparar no dia da analise podendo ser
utilizada em até 48h ap6s o preparo.

d) Solucdo padrdo de mercdrio 1000 mg L™*: adquirir solugdo certificada. Caso contrario, dissolver
0,1354 g de cloreto de mercurio (HgCl2) em 75 mL de agua. Adicionar 10 mL de acido nitrico e
completar o volume com &gua até 100 mL.

e) Solugdo intermediaria de merctirio 2000 pg L™t: em um baldo volumétrico de 50 mL, adicionar
100 pL da solugdo padrdo de mercurio de 1000 mg L. Completar o volume do baldo volumétrico
com solucdo de &cido cloridrico 1%. Preparar no dia de uso podendo ser utilizada em até 48 horas
apos o preparo.

27.2.4. Preparo da curva de calibragéo
a) Para cada ponto da curva de calibracdo, em baldo volumétrico de 10 mL, pipetar os volumes da
solucdo intermediaria de mercurio 2000 pg L, conforme a Tabela 4.

b) Completar o volume com solucéo de &cido cloridrico 1%.
c) Preparar no dia de uso podendo ser utilizada em até 48 horas apds o preparo.
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Tabela 4. Volume da solugdo de Hg 2000 ug L a ser adicionado em cada ponto da curva.
Nivel da Curva Volume da Solucédo de

(ng L) 2000 pg Lt (uL)
10 50
20 100
30 150
50 250
100 500
150 750
250 1250
500 2500
750 3750
1000 5000

A curva de calibragcdo deve ser feita preferencialmente a cada 6 meses ou quando os controles
estiverem fora da faixa de recuperacdo aceitavel (80 a 110 %) durante a verificacdo da curva de
calibracéo.

27.2.4.1. Verificacdo da curva de calibracao
A verificacdo da curva de calibracdo deve ser feita em toda batelada de anélise.

a) Fazer pelo menos uma leitura de “Blind Value” (leitura sem barquinha) como primeira leitura da
analise seguida da queima de barquinha vazia para confirmar se o sistema estad isento de
contaminagoes.

b) Para verificacdo das células do equipamento, fazer a leitura de 100 pL em barquinha de quartzo
das solugGes de 30, 100 e 1000 pg L.

NOTA 95: As concentracdes escolhidas como pontos de verificacdo sdo sugestdes e podem ser trocadas por
outros valores que o laboratério considerar mais adequados para a faixa de trabalho.

27.2.5. Preparo da amostra e determinagao

a) Pesar no maximo 0,08 g de amostras solidas, em barquinhas de niquel e 0,1 g de amostras liquidas,
em barquinhas de quartzo, ambas com precisdo de 0,1 mg. Caso as amostras possuam concentragao
desconhecida, para evitar contaminagdo do equipamento, pesar inicialmente 0,005 g de amostras
solidas, com precisdo de 0,001 mg e analisar. Se necessario, aumentar a massa nas analises seguintes
até que o resultado esteja dentro da faixa de concentracdo da curva de calibracdo. Certificar que a
amostra esta igualmente espalhada pela barquinha.

b) Incluir a cada dez amostras ou por batelada (caso esta possua menos que dez amostras), a analise
de pelo menos um ponto de verificacdo da curva de calibracdo. Avaliar se estd dentro dos limites
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aceitaveis de 80 a 110%. Incluir tambeém a analise de materiais de referéncia certificados, se
disponiveis.

c) Colocar a sequéncia de barquinhas no carrossel e realizar a programacdo de analise com
parametros indicados pelo fabricante do equipamento. Incluir na sequéncia de andlise, antes das
amostras, pelo menos uma leitura de “Blind Value” seguida da queima de barquinha vazia para
confirmar se o sistema esta isento de contaminagdes.

d) Os resultados das analises sdo calculados diretamente pelo equipamento, em pg kg™.

27.2.6. Limpeza das barquinhas

a) Limpeza das barquinhas de quartzo:

- Lavar com detergente e escova para retirar residuos de amostras. Se necessario, deixar imerso
em solucdo agua/detergente por no minimo 2 horas.

- Enxaguar com &gua corrente.

- Imergir em solucéo de HCI 5% por no minimo 2 horas;

- Enxaguar com agua ultrapura;

- Secar em mufla a 600°C por 1 hora ou realizar procedimento de limpeza indicado pelo
fabricante no analisador de mercurio.

b) Limpeza das barquinhas de niquel

- Lavar com detergente e escova para retirar residuos de amostras. Se necessario, deixar imerso
em solucdo agua/detergente por no minimo 2 horas.

- Enxaguar com é&gua ultrapura.
- Secar em mufla a 600°C por 1 hora ou realizar procedimento de limpeza indicado pelo fabricante
no analisador de mercurio.
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CAPITULO Il — ANALISE DE FERTILIZANTES MINERAIS DESTINADOS A
APLICACAO FOLIAR, CULTIVO HIDROPONICO, FERTIRRIGACAO, APLICACAO
VIA SEMENTE E DAS SOLUCOES PARA PRONTO USO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
1. Fertilizantes sélidos

As amostras deverdo ser preparadas para analise de acordo com sua classifica¢do, conforme descrito
no capitulo I — Anélise de fertilizantes minerais destinados a aplicacdo via solo. Se os produtos
apresentarem especificagdo granulométrica, a avaliacdo sera realizada, também, conforme descrito
no capitulo anterior.

2. Fertilizantes fluidos

Amostras de fertilizantes fluidos deverdo, apenas, ser agitadas até completa homogeneizacéo, no
momento da tomada da aliquota para pesagem.

Amostras cujo conteudo tenha extravasado da embalagem primaria ou tenha cristalizado
(“empedrado”), de tal forma que impega a retirada da aliquota da amostra, devem ser rejeitadas.

B - PROPRIEDADE FISICO-QUIMICA REQUERIDA DOS FERTILIZANTES
DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, HIDROPONIA, FERTIRRIGACAO E
SOLUCOES PARA PRONTO USO.

Os fertilizantes minerais destinados a aplicacao foliar, hidroponia, fertirrigacao e solugdes para pronto
uso deverao ter seus nutrientes na forma totalmente solvel em dgua, como ja ocorre com aqueles que
sdo solucdes verdadeiras, estendendo-se essa exigéncia aos produtos solidos e suspensdes. Sendo
assim, a primeira etapa para a determinacdo dos teores dos constituintes soliveis em agua presentes
nestes fertilizantes € a etapa de solubilizagdo em agua, obtendo-se a solugdo-amostra, a partir da qual
as analises serdo desenvolvidas, sendo eliminado qualquer residuo insoltuvel por filtracdo ou
centrifugacéo.

NOTA 96: Os fertilizantes para aplicacdo fertirrigacdo e via semente deverdo ter a analise do teor do(s)
nutriente(s) especificado(s) em sua composicdo pelo(s) método(s) descrito(s) neste e no capitulo | deste
Manual, de acordo com sua classificacdo como produto sélido ou fluido, soltvel em agua, em outro extrator
ou sem especificacdo de solubilidade, conforme informado pelo produtor ou importador. Caso seja solicitada
a anélise de teores totais, utilizar os métodos descritos no capitulo I, realizando-se a pesagem da amostra “in
natura”, mesmo no caso de amostras liquidas (ver Introducdo, item h).
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C - SOLUBILIZACAO

1. Equipamentos

- Agitador tipo Wagner.

- Bomba de vacuo.

- Centrifuga: a escolha da centrifuga devera considerar a capacidade de rotacéo (rpm) e a FCR (forca
centrifuga relativa), que depende do raio de centrifugacéo.

- Filtro de membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45 um, didmetro de 47 mm (ou outro
didmetro, dependendo do sistema de filtrac&o disponivel).

2. Reagentes

- Solugdo de HCI concentrado, p.a., em agua, na relagdo (1:1).

3. Preparo da solucdo-amostra

Tomar uma massa (G) de 2,5 £ 0,1 g da amostra, pesada com precisdo de 0,1 mg, e transferir para
erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar 150 mL de &gua e vedar. Colocar o frasco no agitador tipo
Wagner e agitar por 15 minutos a 30-40 rpm.

Retirar do agitador e transferir quantitativamente o conteudo do erlenmeyer para baldo volumétrico
de 250 mL.

Completar o volume com agua, homogeneizar e deixar em repouso por 15 minutos. Se necessario,
filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, para obter a solu¢do-amostra. Esta solucéo
sera usada para as determinagfes quantitativas requeridas, especificas para cada produto.

Se nao for obtido um filtrado isento de particulas sélidas em suspensdo, deve-se recorrer a:

i. Centrifugacdo do extrato aquoso, separando-se o sobrenadante. O tempo e a intensidade de
rotacdo devem ser ajustados de maneira que se obtenha um extrato isento de particulas em suspenséo,
0 que pode variar de amostra para amostra.

ii. Filtracdo a vacuo em membrana de 0,45 pm.

NOTA 97: Se apo6s a obtencdo de um filtrado sem particulas insollveis, ele turvar progressivamente, deve-se
repetir o procedimento de pesagem e solubilizacdo com agitagdo, obtendo-se a solugdo-amostra no baldo de
250 mL, como descrito anteriormente. Em seguida, proceder a filtracdo em papel de filtro de porosidade
adequada e receber o filtrado em um baldo volumétrico de 200 mL, seco, ao qual foram previamente
adicionados 5,0 mL de HCI (1+1). Interromper a filtracdo no exato momento em que se atingir o traco de
referéncia do baldo. Homogeneizar. Neste caso, 0s calculos deverdo considerar um fator de diluicdo de
200/195.

No caso das solucdes para pronto uso, estas devem ser tomadas ja como a solu¢do-amostra, da qual
serdo retiradas, diretamente, aliquotas para a etapa de “determinacdo” dos procedimentos analiticos
descritos neste manual, ou diluidas com &gua de acordo com as especificagcbes de cada produto,
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adequando-se os célculos para a obtencdo dos resultados finais.

Para as amostras que séo solucdes verdadeiras, pode-se simplesmente tomar a massa da amostra de
2,5+ 0,1 g, com precisdo de 0,1 mg, transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 250
mL, completar o volume com agua e homogeneizar por agitacdo manual.

Aqui, pode-se indicar, também, o acréscimo dos 5 mL de HCI (1:1) para acidificacdo da solucéo-
amostra, que inicialmente ndo apresenta particulas insolUveis e que se turva progressivamente apos a
diluicéo.

Obtida a solu¢do-amostra, parte das determinacGes quantitativas dos nutrientes seguira métodos
descritos no capitulo anterior deste Manual, aos quais se faréa referéncia, fazendo-se as operagdes
necessarias de diluicdo ou mesmo concentracdo do extrato aquoso e as adequacgdes dos calculos.
Outros procedimentos serdo descritos de forma completa.

D — ANALISES QUIMICAS - METODOS
1. NITROGENIO SOLUVEL EM AGUA
1.1. Macrométodo da liga de Raney

A descri¢do deste método se reportara ao capitulo I, método C.1.1. — “Macrométodo da liga de
Raney”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

1.1.1. Reagentes adicionais

a) Solucdo de acido sulfurico, H2SO4, aproximadamente 0,10 mol L transferir 14 mL de &cido
sulfurico concentrado para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproximadamente 400 mL de
agua. Esfriar e completar o volume com agua (esta solugdo tem aproximadamente 0,50 mol L).
Homogeneizar. Tomar 100 mL desta solucéo e diluir com agua para 500 mL, em baldo volumétrico.
Homogeneizar.

b) Solucdo de &cido sulfurico, H2SOa, (1+1), com &gua.

¢) Solugdo de &cido cloridrico, HCI, aproximadamente 0,20 mol L™: transferir 42 mL de &cido
cloridrico concentrado para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproximadamente 400 mL de
agua. Esfriar e completar o volume com agua (esta solucdo tem aproximadamente 1,0 mol L™?).
Homogeneizar. Tomar 100 mL desta solucdo e diluir com &gua para 500 mL, em bal&o volumétrico.
Homogeneizar.

Padronizacéo das solucoes de H2SO4 0,10 mol L ou HCI 0,20 mol L*:

1. com Na2COs:
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a) Tomar uma massa (G) de 1,0 g de carbonato de sodio, com precisdo de 0,1 mg, transferir para um
baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com &gua e agitar até completa solubilizacéo.

b) Transferir 50 mL da solu¢do de carbonato de sédio para erlenmeyer de 250 mL.

¢) Adicionar 25-30 mL de &gua e 4 a 5 gotas do indicador alaranjado de metila 1 g L.

d) Titular com a solucéo de &cido até comecar a variar a cor do indicador em relacdo a uma solucao
de referéncia (usar uma solucdo com 80 mL de agua fervida por dois minutos acrescidos de 3 gotas
de alaranjado de metila).

e) Interromper a titulagdo, ferver por 2 a 3 minutos, esfriar e prosseguir a titulacdo até variacdo
definitiva da cor do indicador para um tom laranja-avermelhado; anotar o volume final, em mililitros.
f) Repetir este procedimento de titulacdo por mais duas vezes e calcular a concentracdo pelas
expressOes abaixo, utilizando as massas pesadas de carbonato de sodio. Fazer a media das
concentracOes encontradas.

2GP
Mu,s0,) = (105,988V)

ou

2GP _
Mucyy = (52,994V) , onde:

M = concentragio da solucdo, em mol L;

V = volume da solucéo acida gasto na titulacdo, em mililitros;

P = pureza do reagente padréo (Na.COs) utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de carbonato de sodio que foi pesada, em gramas.

2. com tris-hidroximetil amino metano (TRIS):

a) Pesar uma massa (G) de 0,2 g de TRIS com preciséo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125
mL. Adicionar 20 mL de agua, agitar com cuidado até a completa dissolucao do reagente e adicionar
4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Titular a solucdo do erlenmeyer até comecar a apresentar variacdo de cor (ponto de viragem do
amarelo para laranja).

¢) Anotar o volume gasto (V). Repetir este procedimento de titulagéo por mais duas vezes e calcular
a concentracdo pelas expressdes abaixo, utilizando as massas pesadas de TRIS. Fazer a média das
concentragdes encontradas.

G X P )

M(Hz504) =5 (V % 121,14

ou
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M(ch)—m( G x P )
B V x 121,14

M = concentragdo da solucéo acida em mol L™;

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo, em mililitros;

P = pureza do reagente padrao utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de TRIS que foi pesada, em gramas.

NOTA 98:

i. A padronizacdo destas solucBes pode ser feita contra outros reagentes padrdes.

ii. Naandlise de amostras com baixo teor de nitrogénio, solu¢bes padronizadas mais diluidas de H.SO4
ou HCI poderéo ser utilizadas.

1.1.2. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota (A) da solucdo-amostra, que contenha de 10 a 40 mg de N e transferir para
um frasco Kjeldahl de 800 mL. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

c) Adicionar 50 mL de agua, 2,0 g de liga de Raney, 30 g de K>SO, e 60 mL de H2SO4 (1+1).

d) Agitar para misturar o conteudo do frasco e coloca-lo no digestor regulado para o teste de 5
minutos. Manter em ebulicdo até a liberagcdo dos fumos brancos de H2SO4 tornarem limpido o bulbo
do frasco de reagéo.

e) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, adicionar 300 mL de &gua, agitar até a formacéo de uma
suspensdo da massa digerida e esfriar novamente.

f) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinar o frasco Kjeldahl e adicionar, escorrendo pelas paredes
do frasco e sem agitacdo, 110 mL da solucdo de NaOH 450 g L. Junto com os granulos de zinco,
podem-se acrescentar, também, pérolas de vidro para homogeneizar o processo de ebulicao.

g) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilacdo. O destilado devera ser recebido
em um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da solugdo de &cido borico a 40 g L com a
mistura de indicadores, mais 25 mL de &gua e a ponta do condensador devera estar mergulhada nesta
solucéo.

h) Agitar o contetdo, imprimindo rotacdes ao frasco Kjeldahl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado.

i) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensador com agua.

j) Titular com solugdo de H,SO4 padronizada com 0,10 mol L™ ou HCI 0,20 mol L™ e anotar o
volume (V).

K) Titular a prova em branco (Vb).
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1.1.3. Célculo

Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelas expressoes:

Nioom/m) = %G(V_m , usando-se a solugéo de H2SO4 0,10 mol L.
ou
N /m) = %’Z(V"V”) , usando-se a solugéo de HCI 0,20 mol L%, onde:

M = concentragio da soluc&o acida padronizada, em mol L™,

V = volume da soluc¢éo &cida gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solugdo acida gasto na titulagcdo da prova em branco, em mililitros.
A = aliquota tomada da solucéo da amostra, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas (2,5 = 0,19).

1.2. Micrométodo da liga de Raney

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.1.3. “Micrométodo da liga de Raney”,
com seus equipamentos, reagentes e procedimentos. Aplica-se aos produtos contendo formas
inorganicas de nitrogénio em sua composi¢do, mais propriamente as mais comuns, amoniacal, nitrica
e amidica da ureéia.

1.2.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” da solu¢ao-amostra que contenha de 2,5 a 15 mg de nitrogénio provavel
e transferir para o tubo do microdigestor ou béquer (digestao alternativa). Conduzir, em paralelo, uma
prova em branco.

c) Prosseguir de acordo com o método C.1.3 do capitulo I, a partir do item C.1.3.4.d (“Extragdo e
digestdo”) mais o descrito no item 1.3.5 (“Destilagdo e calculo™).

1.2.2. Calculo
- Usando solucdo de acido sulfurico (H2SOa4):

N _ 700,35M(V-Vp)
@om/m) = 5
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- Usando solucédo de acido cloridrico (HCI):

350,175M(V-Vp) ]
Nesm/my ==z — , onde:

M: concentragio da solucdo &cida padronizada de H2SO4 ou HCI, em mol L.

V: volume da solucdo &cida gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

Vb: volume da solucéo 4cida gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
A: aliquota tomada da soluc&o-amostra, em mililitros.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 + 0,19).

1.3. Semimacrométodo da liga de Raney
1.3.1. Principio e aplicacéo

Determinacdo de nitrogénio por meio da amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais do analito,
seguida da destilacdo alcalina da amonia, que é recebida em solucdo de &acido bdrico. O borato
formado é titulado com &cido padronizado.

1.3.2. Equipamentos

-Conjunto microdigestor e microdestilador para nitrogénio, com reguladores de poténcia.

1.3.3. Reagentes

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

b) Acido sulfurico concentrado, H2SO4, p.a.

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

d) Sulfato de cobre pentahidratado, p.a., CuSQO4.5H0.

e) Sulfato de potassio, p.a., K2SOa.

f) Tiossulfato de sédio pentahidratado, p.a., Na:S203.5H-0.

g) Solucdo de tiossulfato de sodio em agua, com 25,0 g L.

h) Solucéo de hidréxido de sodio, NaOH, com 450 g L.

i) Solucdo indicadora de verde de bromocresol 1 g L™ pesar 0,25 g de verde de bromocresol, triturar

em almofariz com 7 a 8 mL de solugdo aquosa de NaOH 4 g L™, transferir para um baldo volumétrico

de 250 mL e completar o volume com agua.

j) Solucdo indicadora de vermelho de metila 1 g L™: dissolver 0,1 g de vermelho de metila em alcool

etilico, p.a., e transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume com alcool

etilico.

k) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da solugdo de vermelho de metila1 g L™ e 10 volumes

da solucéo de verde de bromocresol 1 g L™

I) Acido bérico, HsBOs, 40 g L' com mistura de indicadores: pesar 40 g de acido borico p.a. e
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dissolver em &gua morna. Esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 1 litro. Acrescentar 20
mL da mistura de indicadores, completar o volume com &gua e homogeneizar.

m)Carbonato de sédio, Na2COs p.a., padrdo primario, secado a 270-300 °C, até peso constante, ou
seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do material, resfriado e
mantido em dessecador.

n) Solucéo indicadora de alaranjado de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g de alaranjado de metila em agua
e completar o volume a 100 mL.

0) Solucdo de acido cloridrico aproximadamente 0,05 mol L transferir 42 mL de acido cloridrico
concentrado para baldo volumétrico de 1000 mL contendo aproximadamente 800 mL de agua. Esfriar
e completar o volume com agua (HCI aproximadamente 0,5 mol L1). Homogeneizar. Tomar 100 mL
desta solucdo e diluir com agua para 1000 mL, em baldo volumétrico. Homogeneizar.

Padronizacdo das solucdes de H2SO4 0,025 mol L ou HCI 0,05 mol L:
Proceder como descrito no capitulo I, método C.1.3 (Micrométodo da liga de Raney), item C.1.3.3.

1.3.4. Extracéo

a) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” do extrato-amostra que contenha de 2,5 a 10 mg de N e colocar no tubo
de vidro do digestor. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

c) Levar o volume a 25 mL com agua quando for necesséario, adicionar 0,7 g de liga de Raney, 4,00
g de K2SO4 e 10 mL de H2SO4 concentrado, nessa ordem.

d) Levar a ebulicdo por aproximadamente 10 minutos, retirar do digestor, deixar esfriar ligeiramente
e adicionar 0,25 g de CuS0O4.5H,0 e mais 3,75 g de K2SOa4. Levar a ebulicdo vigorosa no digestor até
0 aparecimento de densos fumos brancos do H2SO4 e prosseguir por mais aproximadamente 30
minutos até 2 horas dependendo do contetdo de matéria organica.

e) Esfriar em ambiente com exaustdo. Adicionar 20 mL da solugdo de tiossulfato de sddio a 25 g L
e aguecer novamente até suspender todo o conteudo.

f) Esfriar, homogeneizar e levar ao destilador.

1.3.5. Determinacao e calculo

a) Adaptar a saida do destilador um erlenmeyer de 250 ou 125 mL contendo uma solugdo composta
por 5 mL da solugéo de H3BO3 40 g L™ com indicadores e 40 mL de gua destilada, mantendo sempre
a ponta do condensador mergulhada na solucéo.

b) Acoplar ao destilador o tubo de destilacdo contendo a amostra digerida e s6 entdo adicionar 35 mL
da solugdo com 450 g L™t de NaOH ao tubo.

¢) Fechar imediatamente o sistema, colocar o destilador em funcionamento e aguardar que 0 mesmo
promova a destilacdo da amostra até a obtencdo de um volume total de aproximadamente 100 mL no
erlenmeyer de recepgéo.
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d) Retirar o erlenmeyer e titular o destilado com solugdo 0,05 mol L™ de HCI padronizada. Anotar o
volume gasto (V).

e) Titular a prova em branco (Vb).

f) Calcular o teor de nitrogénio total (porcentagem em massa) presente na amostra pela expressao:

- Usando solucéo de acido sulfarico (H2S04):

_ 700,35M(V—-V}p)
Ngm/m) = ——6

- Usando solucéo de &cido cloridrico (HCI):

350,175M(V—-Vp) .
Neom/m) = =z —— , onde:

Onde:

M: concentragdo da solugdo &cida padronizada, em mol L™,

V: volume da solucdo acida gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb: volume da solucgdo 4cida gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
A: aliquota tomada da solucdo-amostra, em mililitros.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 = 0,1g).

2. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA
2.1. Método gravimétrico do Quimociac

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.3.1. — “Determinacdo do fosforo
solivel em agua pelo método gravimétrico do Quimociac”, com seus equipamentos, reagentes e
procedimentos.

2.1.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota da solugdo-amostra que contenha de 10 a 25 mg de P,Os e transferir para
béquer de 300 mL. Diluir, se necessario, a 50 mL, com agua.

c) Prosseguir de acordo com o procedimento descrito no capitulo I, método C.3.1, a partir do item
C.3.1.5.b. “Determinagio e calculo”.

d) Calcular o percentual de fésforo, expresso como P20Os:
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801,75my

05(%m/m) == , onde:

P,
mp = massa do precipitado, em gramas.

A= aliquota da solucdo-amostra tomada para a determinacdo, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

2.2. Método espectrofotométrico do &cido molibdovanadofosfdrico

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.3.2 — “Método espectrofotométrico
do 4cido molibdovanadofosforico”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

2.2.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 11, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” da solugao-amostra que contenha de 1,0 a 2,0 mg de P20s.

c) Prosseguir de acordo com o procedimento descrito no capitulo I, método C.3.2, a partir do item
3.2.5 (“Determinagdo™).

d) Calculo:

1,25C

P, —— , onde:
AG

05(%m/m) =

C = concentracio de P,0s na solugdo de leitura da amostra, em mg L.
A = aliquota tomada da solugdo-amostra, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA EM AMOSTRAS CONTENDO FOSFITO

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.7. — “Determinagdo de fosforo em
amostras contendo fosfito”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

3.1. Método gravimeétrico do Quimociac

3.1.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra contendo de 10 a 25 mg de P20Os, transferir para
béquer e prosseguir de acordo com o método C.7, do capitulo I, a partir do item C.7.5.1:
“Determinacdo e calculo por gravimetria, com o reagente “Quimociac”.

c) Calculo:
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801,75 myp

05(%m/m) == , onde:

P,
mp = massa do precipitado, em gramas.

A= aliquota da solucdo-amostra tomada para a determinacdo, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3.2. Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico

3.2.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra contendo de 10 a 25 mg de P2Os.

c) Prosseguir de acordo com o capitulo I, método C.7, item C.7.5.2 — “Determinagdo e célculo por
espectrofotometria”, que inclui “Preparo da curva de calibragdo” e “Determinacdo e calculo”.

d) Calculo:

125C

—— _onde:

P205(%m/m) = Gav,

C = concentrac&o obtida na solugdo de leitura da amostra, em mg L.
G = massa inicial da amostra, em g.

A = aliquota tomada da solugdo-amostra, em mililitros.

V1 = aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.

4. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA
4.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sédio (TFBS)

A descri¢do deste método se reportara ao capitulo I, método C.8.1.1 — “Método volumétrico do
tetrafenilborato de s6dio”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

4.1.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.
b) Tomar 100 mL da solucdo-amostra, transferir para um béquer de 300 mL e acrescentar 20 mL da
solucgéo de oxalato de amonio. Ferver suavemente por 15 minutos. Esfriar, transferir para um bal&o
volumeétrico de 200 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

NOTA 99: Se for verificada a formacdo de algum precipitado, promover a filtracdo através de papel de filtro
de porosidade média, sem lavar o retido.
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c) Pipetar uma aliquota “A” contendo de 10 a 40 mg de K>O provavel e prosseguir de acordo com o
método C.8.1.1 do capitulo I, item C.8.1.1.4 - “Determinagéo e calculo”.

d) Calculo:

V3 = volume da solugdo de TFBS adicionado, em mililitros.

V4 = volume da solugdo de BCTA ou cloreto de benzalconio gasto na titulagcdo, em mililitros.
F1 = fator de correspondéncia da solugdo de BCTA ou cloreto de benzalc6nio x TFBS.

F, = fator de correspondéncia da solucdo de TFBS x K2O.

A = aliquota tomada da solugdo-amostra, no item “b”, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

4.2. Método por fotometria de chama

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.8.1.2 — “Método para determinagao
do potéssio por fotometria de chama”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

4.2.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.
b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra e transferir para um baldo volumétrico de volume
Vb, escolhidos de forma a se obter uma solugéo com concentragéo provavel de K,O de 16 mg L.

NOTA 100: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
se exatamente o volume calculado.

c) Prosseguir de acordo com o capitulo I, método C.8.1.2 - “Método por fotometria de chama”, a
partir do item C.8.1.2.5.b — em “Determinagao e calculo”.
d) Calcular a percentagem em massa de potassio, expresso em KO:

0,005LV},
KZO(%m/m) =" ¢ ou

0,025CVy .
K70 0m/m) = TR onde:

L: leitura da solucdo diluida da amostra em valor de escala.
C: leitura da soluc&o diluida da amostra, em mg L%,
G: massa inicial da amostra, em gramas.
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A: volume da aliquota da solucdo-amostra, em mililitros.
Vb: volume do bal&o utilizado no preparo da solucéo de leitura.
Considerar diluicdo intermediéria, se tiver sido necesséaria.

NOTA 101: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaixo de 75 (C=15 mg L) ou acima de 85 (C=17 mg
L), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entdo, repetir a etapa de determinacéo retirando uma
nova aliquota A, de volume préximo ao calculado pelas formulas abaixo:

804
Ar = T , OuU

Substituir nas formulas de célculo do K0 o valor de A pelo de A..

NOTA 102: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentragdes de K ou K;0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibragdo recomendadas, feitas as diluigdes
adequadas e o ajuste dos célculos, sempre de forma que:

massa de K,0 na aliquota )
massa da amostra na aliquota

K20(mmy = 100 (
5. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM AGUA

5.1. Método volumétrico do EDTA para célcio e magnésio

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.9.1 — “Método volumétrico do
EDTA”, com seus equipamentos, reagentes € procedimentos.

Este método deve ser destinado a produtos com teor de célcio e magnésio da ordem de 5% em massa
ou acima e com teor de manganés ou zinco inferior a 0,25 % em massa.

5.1.1. Procedimento para determinacdo do célcio

a) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Transferir exatamente 100 mL da solu¢do-amostra para béquer de 250-300 mL, acrescentar 10 mL
de uma solucdo de HNO3z (1+1), levar a ebulicdo moderada e manter o aquecimento até reduzir o
volume a 10-15 mL. Deixar esfriar por alguns minutos. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.
c) Adicionar 25 mL de HNOz e 5 mL de HCI concentrados, cobrir com vidro de reldgio e levar a
ebulicdo ate a solugdo clarear, pela evolucéo dos fumos castanhos de NO-.

d) Deixar esfriar e acrescentar &gua perfazendo um volume de aproximadamente 100 mL.

NOTA 103: Este procedimento visa a destruicdo de agentes quelantes ou complexantes (como o préprio
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EDTA) antes de se passar a determinacao.

e) Verificar o pH da solucéo e, se necessario, ajusta-lo a 4+0,1 com solugdo de KOH 200 g L™,
utilizando um potenciémetro e agitador magnético para homogeneizar a solugdo. Se o pH passar de
4 corrigir com HCI (1+5). Para ajustar o pH nas proximidades do ponto desejado podem ser utilizadas
solucBes mais diluidas de KOH ou HCI.

f) Adicionar um volume variavel da solucédo de sulfato duplo de ferro 111 e aménio, de acordo com o
teor de P2Os do fertilizante (5 mL para fertilizantes com menos de 7% de P20s, 10 mL para
fertilizantes com 7 a 15% de P20s, 15 mL para fertilizante com 16 a 30% de P.Os e quantidades
proporcionais para P20s > 30%).

g) Ajustar o pH da solucéo a 5+0,1, com solucdo de KOH 200 g L™ e corrigir, se necessario, com
solucdo de HCI (1+ 5), ou solucBes mais diluidas de ambos.

h) Deixar esfriar e filtrar a suspensdo do béquer para baldo volumétrico de 250 mL com papel de
filtro de porosidade média. Lavar o béquer e o residuo com varias por¢des de &gua, acrescentando
cada porc¢do apds a anterior ter percolado pelo residuo, até obter um volume proximo de 250 mL.
Completar o volume e homogeneizar.

i) Transferir uma aliquota (V) de 10 a 25 mL da solugéo para erlenmeyer de 250-300 mL e adicionar
70-80 mL de agua.

J) Adicionar 10 mL de solucéo de hidroxido de potassio - cianeto de potassio; 2 gotas da solucdo de
trietanolamina; 5 gotas da solucédo de ferrocianeto de potéssio e uma pitada (10-15 mg) do indicador
calceina ou 6 gotas da solugéo do indicador calcon.

k) Colocar o frasco sobre um fundo branco e de preferéncia usar agitador magnético em frente a uma
luz fluorescente. Titular imediatamente com a solucdo padronizada de EDTA 4 g L7, agitando
continuamente até a mudanca permanente da cor do indicador: a calceina muda de verde fluorescente
para roxo; o calcon muda de vinho para azul puro. Anotar o volume (V1) da solucdo de EDTA
consumido, assim como o volume para a prova em branco (V2).

I) Calcular a percentagem em massa de célcio pela expressao:

62,5t1(V1—V3) .
Ca(%m/m) = Vb—G , onde:

V1 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulacdo da aliquota da amostra, em mililitros.
V2 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulacdo da prova em branco, em mililitros.

t; = fator de correlagédo da solucdo de EDTA expresso em (mg de Ca) x (mL de EDTA).

Vb = volume da aliquota tomada para a titulacao do célcio, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

5.1.2. Procedimento para a determinac@o do magnésio

a) Tomar uma aliquota (V) de 10 a 25 mL da solucdo obtida no item 5.1.1.e, do procedimento
anterior para a determinacdo do célcio, transferir para erlenmeyer de 250-300 mL e adicionar 70-80

153



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

mL de agua. Esta aliquota deve ser idéntica a escolhida para a determinacao do calcio. Conduzir, em
paralelo, uma prova em branco.

b) Adicionar 5 mL da solugdo-tampéo de pH 10; 2 mL da solucdo de KCN a 2%; duas gotas da
solucdo de trietanolamina (1:1); 5 gotas da solucéo de ferrocianeto de potéssio e 8 gotas da solucao
de negro de eriocromo T, homogeneizando apés a adi¢cdo de cada reagente.

c¢) Colocar o erlenmeyer sobre um fundo branco e de preferéncia usar um agitador magneético em
frente a uma luz fluorescente. Titular (calcio + magnésio) imediatamente com a solucdo padronizada
de EDTA 4 g L, agitando continuamente até que a solugdo passe da cor vinho para azul. Anotar o
volume gasto (V3), assim como o volume para a prova em branco (Va).

d) Calcular a percentagem em massa de magnésio pela expresséo:

62,5t5[(V3—Vy)— (V1—V3)] .
Mg(%m/m) e 2 3Vb4G Lz y Onde

V3 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulacdo do célcio + magnésio, em mililitros.

V4= volume da solucdo de EDTA consumido na titulagdo da prova em branco do calcio + magnesio,
em mililitros.

V1 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulacdo do célcio, em mililitros.

V2 = volume da solucéo de EDTA consumido na titulag&o da prova em branco do calcio, em mililitros.
t> = fator de correlagéo da solucéo de EDTA expresso em (mg de Mg) x (mL de EDTA).
Vb=volume da aliquota tomada para a titulacdo do calcio + magnésio, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

5.2. Célcio - Método espectrométrico por absorcéo atdmica

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.9.2 — “Calcio: método espectrométrico
por absor¢do atdmica”, cOm Seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

O método ¢ aplicavel de modo geral e especialmente indicado para produtos com teor de calcio < 5%
em massa.

5.2.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra que contenha no maximo 0,25 mg de calcio e
transferir para baldo volumétrico de 25 mL. Deve-se escolher uma aliquota de modo a situar a
concentracdo da solucdo final de leitura na faixa intermediéria da curva de calibracdo, que sera de
zero a 20 mg L de Ca.

NOTA 104: Para produtos mais concentrados podera ser necessaria uma diluicdo intermediaria, com agua.
Nesses casos, o fator de diluig@o serd identificado como “D”. Por exemplo: para uma diluicdo intermediaria
de 10:100, o fator D = 10.
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¢) Juntar 5 mL da solucéo de 6xido de lantanio e completar o volume com agua.

d) Colocar o aparelho nas condigdes exigidas para a determinacdo do célcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundéria, fenda e chama adequadas, conforme manual
do equipamento).

e) Calibrar o aparelho com o branco e os padrées, preparados conforme descrito no método C.9.2
do capitulo I. Aspirar 4gua entre as leituras e aguardar a estabilizacdo de cada leitura antes de
registrar o resultado.

f) Proceder a leitura das solugfes das amostras e da prova em branco, verificando a calibragdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concentracdo, em mg L, através da curva de calibragio ou
informacao direta do equipamento.

g) Calcular a porcentagem em massa de célcio pela expressao:

0,625C )
Ca(%m/m) = i onde:

C = concentracéo de Ca na solucéo final de leitura, em mg L.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.

Se ocorrer dilui¢do intermediéaria:

0,625CD

Capm/m) = , onde D é o fator de diluic&o.

NOTA 105: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissao atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacdo do equipamento e a adequacao das concentracOes das solucgdes de leitura (padrbes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacéo especificos para célcio.

5.3. Magnésio - Método espectrométrico por absor¢ao atbmica

A descricdo deste metodo se reportara ao capitulo I, método C.9.3 — “Magnésio: método
espectrométrico por absor¢do atdmica”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

O método é aplicavel de modo geral e especialmente indicado para produtos com teor de magnésio <
5% em massa.

5.3.1. Procedimento

a) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.
b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra que contenha, no maximo 0,05 mg de magnésio e
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transferir para baldo volumétrico de 25 mL. Deve-se escolher uma aliquota de modo a situar a
concentracdo da solucéo final de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracéo, que sera de
zero a 2,0 mg L de Mg.

NOTA 106: Para produtos mais concentrados podera ser necessaria uma diluicao intermediéria, utilizando-se
agua como diluente. Nesses casos, o fator de diluigdo sera identificado como “D”. Por exemplo: para uma
diluicdo de 5:100, o fator D = 20.

¢) Juntar 5 mL da solucédo de 6xido de lantanio e completar o volume com agua.

d) Colocar o aparelho nas condi¢des exigidas para a determinacdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundéria, fenda e chama adequadas, conforme manual
do equipamento).

e) Calibrar o aparelho com o branco e os padrdes preparados conforme descrito no método 9.3
referido. Aspirar 4gua entre as leituras e aguardar a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o
resultado.

f) Proceder a leitura das solucdes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concentragdo, em mg L™, através da curva de calibragéo ou
informacao direta do equipamento.

g) Calcular a porcentagem em massa de magnésio pela expressao:

0,625CD .
Mg opm/m) = - , onde:

C = concentracio de Mg na soluc&o final de leitura, em mg L.

G = massa inicial da amostra, em g.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.
D= fator de dilui¢cdo, quando houver.

NOTA 107: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacdo do equipamento e a adequacao das concentracOes das solucdes de leitura (padrbes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para magnésio.

6. ENXOFRE SOLUVEL EM AGUA

A descrigdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.10 — “Enxofre: método gravimétrico
do sulfato de bario”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

Este método se aplica a determinacdo do enxofre presente em produtos minerais, na forma de sulfato,
soluvel em agua.

6.1. Procedimento
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a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 11, item C.3.
b) Tomar uma aliquota “A” do extrato-amostra que contenha de 20 a 150 mg de enxofre e transferir
para béquer de 250-300 mL. Se necessario, acrescentar agua até obter um volume de
aproximadamente 150 mL.
¢) Adicionar 10 mL de HCI concentrado, cobrir com vidro de reldgio e ferver por 10 minutos. Esfriar
levemente.
Se for verificada a formacdo de algum precipitado, proceder a filtragdo em papel de filtro de
porosidade adequada.
d) Reaquecer a solucdo até a ebulicdo, adicionar 5-6 gotas da solucéo de cloreto de bario com 100 g
L e, apds um minuto, acrescentar lentamente mais 15 mL da solugdo de BaCl,, completando-se a
precipitacdo do sulfato.
e) Cobrir com vidro de reldgio, manter aquecido em banho-maria, placa ou chapa aquecedora com
aquecimento brando, sem fervura, durante uma hora. Remover, deixar esfriar, e aguardar a
sedimentacdo do precipitado.
f) Realizar a filtragdo do precipitado que pode ser feita em:

- Papel de filtragéo lenta, de porosidade fina (faixa azul ou equivalente), ou

- Papel de filtro de filtragcdo lenta com succdo (bomba de vacuo) utilizando um funil de filtracéo
de Buchner com o papel de filtracdo lenta perfeitamente ajustado de modo a ndo ocorrer perda de
precipitado ou,

- Cadinho de placa porosa fina (10 a 16 wm) com succao (bomba de vacuo), previamente secado
a 240 £ 10 °C e tarado.

NOTA 108: Deve-se confirmar a completa precipitacdo do sulfato, recolhendo-se uma aliquota dos primeiros
volumes de filtrado (cerca de 30 mL), aquecer até proximo da fervura e adicionar a ela 5 mL da solucéo de
cloreto de bario. Se ocorrer formacao de precipitado (BaSO.), o procedimento devera ser reiniciado tomando-
se uma aliquota “A” menor.

g) Lavar com 10 porc¢des de aproximadamente 25 mL de agua a 80-90°C, e continuar a lavagem
enquanto o teste de cloreto executado no filtrado, com 2-3 mL de solucéo de AgNOs 10 g L%, acusar
a presenca de cloreto (com o aparecimento de uma turvacdo/precipitado branco do AgCl).

h) Colocar o papel com o precipitado num cadinho de porcelana tarado e levar a mufla para
aquecimento até 800 °C, mantendo a porta entreaberta durante a fase inicial da elevacdo da
temperatura. Fechar a porta do forno e conserva-lo a 800 °C + 40 °C durante 30 minutos. Se a filtragéo
for feita em cadinho de placa porosa, secar durante 30 minutos a 240 °C £ 10 °C. Retirar o cadinho,
esfriar em dessecador e pesar.

i) Calcular a porcentagem em massa de enxofre pela expressao:

13,74% 250X, _
Sm/my = —————, onde:

mp = massa do precipitado de BaSO4, em gramas.
157



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = aliquota tomada da solugdo-amostra, em mililitros.

NOTA 109: Para amostras contendo formas solUveis de enxofre que nao sulfato, sera necessario um tratamento
preliminar de oxidag&o da solugéo-amostra, de acordo com o seguinte procedimento:

i. Tomar uma aliquota “A” da solu¢do-amostra contendo entre 20 e 100 mg de enxofre provavel. Se
necessario, juntar agua até perfazer um volume minimo de cerca de 50 mL. Adicionar 3 mL de uma solugédo
aquosa de NaOH a 30% em massa/volume e 2 mL de perdxido de hidrogénio (H20_) a 30%. Cobrir com vidro
de reldgio e ferver suavemente por 1 hora. Neste periodo, resfriar ligeiramente e adicionar peréxido de
hidrogénio, em por¢bes de 1 mL, enquanto houver reacdo (maximo de 5 mL). Deixar esfriar e adicionar 20
mL de HCI (1+1). Homogeneizar e levar a ebuli¢do por 10 minutos. Esfriar levemente.

NOTA 110: Se for verificada a formacdo de algum precipitado, proceder a filtracdo em papel de filtro de
porosidade adequada.

ii. Fazer um volume de cerca de 150 mL por adigdo de agua.

ili. Prosseguir a partir do item “C” do procedimento descrito acima.

7. BORO SOLUVEL EM AGUA

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.11.2 — “Boro: método
espectrofotométrico da azomethina—H”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

7.1. Procedimento

a) Preparar a curva de calibragdo conforme descrito no método 11.2., item 11.2.5 - “Preparo das
solugdes de leitura™.
b) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo I1, item C.3.

NOTA 111: Caso a cor do extrato ou a presenga de material organico na amostra interfira na determinagéo
final do boro, pode-se acrescentar uma etapa de tratamento do extrato-amostra com carvao ativado, conforme
item E.9.2.2.2 ¢) e d) do cap. Il1.

¢) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra que contenha, no maximo, 20 microgramas de boro,
para baldo volumétrico de 25 mL.

NOTA 112: Para produtos mais concentrados podera ser necessaria uma diluigdo intermedidria, utilizando-se
agua como diluente. Nesses casos, o fator de diluigdo sera identificado como “D”. Por exemplo: para uma
diluicdo de 10:100, o fator D = 10.

d) Adicionar 5 mL de &gua e em seguida 5 mL da solucdo-tampdo. Homogeneizar e aguardar 5
minutos.
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e) Juntar 2 mL da solucdo de azometina e aguardar 5 minutos. Completar com agua e homogeneizar.
Aguardar 60 minutos e proceder a leitura a 410 nm.

f) Determinar a concentragdo, em mg L, através da curva de calibragio ou informagcéo direta do
equipamento.

g) Calcular a porcentagem em massa de boro pela expresséo:

0,625CD .
B (9m/m) = e , onde:

C = concentracio de boro na solugdo de leitura, em mg L™

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.
D = fator de diluicdo intermediaria, se houver ocorrido.

8. MICRONUTRIENTES SOLUVEIS EM AGUA - Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn

Utilizar os meétodos referidos no capitulo I, método 21 - “Micronutrientes solveis em agua”, com
determinacdo por espectrometria de absorcdo atdbmica (ou ICP-OES ou MP-AES). Estes métodos,
constantes do capitulo I, estdo identificados a seguir, para cada elemento. Para molibdénio (Mo) ha,
também, o método alternativo do tiocianato de sddio.

8.1. Procedimento

a) Preparar as curvas de calibracdo de acordo com o descrito nos métodos especificos para cada
elemento.

b) Preparar solu¢do-amostra conforme descrito no capitulo I, item C.3.

¢) Tomar uma aliquota da solucdo-amostra de acordo com a especificacdo de cada elemento a ser
analisado e sua respectiva curva de calibracdo, buscando sempre colocar a concentracao esperada na
parte intermedidria da faixa da curva de calibracéo.

d) Seguir de acordo com a etapa de “Determinagao ¢ calculo” de cada método, fazendo as adequagdes
de diluicdo (ou mesmo concentracao) e calculo final que se fizerem necessarias. As diluicdes, se
necessarias, deverdo ser feitas utilizando-se solu¢do aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5
mol L, e devem ser consideradas no calculo final.

e) Métodos referidos:

- Para cobalto (Co) — método 12

- Para cobre (Cu) — método 12

- Para ferro (Fe) — método 12

- Para manganés (Mn) — método 12

- Para molibdénio (Mo) — método 16.1 ou 16.2
- Para niquel (Ni) — método 12
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- Para zinco (Zn) — método 12

e) Calculos:

i. Para os elementos Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn, a férmula geral de célculo sera:

1,25CD
E(%m/m) = AG

ii. Para molibdénio (Mo): método 16.1.
- Formula de calculo para o procedimento de determinacdo 16.1.5:

1,25CD
MO(%m/m) = AG

- Formula de calculo para o procedimento de determinacdo 16.1.6 (extracdo em fase organica):

0,25C
Mowimm =46~

Em todas as formulas apresentadas:

E = Micronutrientes (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni ou Zn).

C = concentracio do elemento em analise na solucéo final de leitura, em mg L.
D = fator de dilui¢do intermediaria do extrato-amostra, se tiver ocorrido.

A = volume da aliquota tomada para a solucéo de leitura, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

iii. Para molibdénio (Mo): método 16.2

Para molibdénio (Mo) pode-se, também, utilizar do capitulo I, o método C.16.2 — “Método
espectrofotométrico do tiocianato de sddio”, tomando-se uma aliquota da solucdo-amostra e
seguindo-se o procedimento de “Determinagdo”, incluindo: “Preparo da curva de calibragdo” e

“Determinacao e calculo”.

Calculo:
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Mo(ym/m) = O'GEZCD ,onde C, D, A e G tem 0 mesmo significado descrito acima.

9. CLORO SOLUVEL EM AGUA — Método de Mohr

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.22 para cloro soluvel em agua —
“Método de Mohr” — com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

9.1. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 11, item C.3.

b) Transferir uma aliquota (A) da solugdo-amostra (2,5 g: 250 mL) para um erlenmeyer de 300 mL.
c) Ajustar o volume a aproximadamente 100 mL com &gua e adicionar 1 mL da solucdo de K>CrOsa.
d) Titular com a solugédo padronizada de AgNOs até a formacao e persisténcia de um precipitado de
coloracdo pardo-avermelhada. Anotar o volume (V1) gasto.

e) Conduzir uma prova em branco (V2).

f) Calcular o percentual de cloro pela expressao:

Clogm/m) = —886'25%‘/1_‘/2) , onde:

V1 = volume da solugdo de AgNOz gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

V2 = volume da solugdo de AgNOs gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
M = concentragdo da solucdo de AgNOs, em mol L™,

A = aliquota tomada, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 113:

i. Paraaanalise de amostras com teor de cloro inferior a 1% em massa deve-se utilizar uma solugdo de AgNO3
com 0,01 mol L, obtida pela diluicdo cuidadosa, com 4gua, de 50 mL da solucédo de AgNOs 0,05 mol L*
padronizada para 250 mL. A concentracdo M final sera dada por: M1 = M/5, e na férmula de calculo deve-
se substituir M por M. Esta solucéo deve ser preparada no momento do uso.

ii. Relacdo estequiométrica: 1 mL de AgNOs 0,05 mol L equivale a 1,7725 mg de cloro.

10. SILICIO SOLUVEL EM AGUA — Método espectrofotométrico do molibdato de aménio

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.23- “Silicio: método
espectrofotométrico do molibdato de aménio”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.
Aplicado aos fertilizantes destinados a adubacédo foliar, a fertirrigagdo, ao cultivo hidropdnico e
solugdes para pronto uso, ird determinar apenas o teor de silicio solubilizado em &gua, presente na
solugdo-amostra (2,5 g: 250 mL).
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10.1 Procedimento

a) Preparar as solucOes-padrbes da curva de calibragdo conforme descrito no capitulo I, método
C.23, item C.23.5.

b) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo 11, item C.3.

¢) Tomar um volume (Vp) de 10 a 20 mL da solugdo-amostra, transferir para um baldo volumétrico
de 100 mL, adicionar 1 mL de HCI concentrado e completar o volume com dgua. Homogeneizar.

d) Tomar 2 mL desta solucéo e transferir para um béquer pléstico de 100 mL. Acrescentar 18 mL de
agua medidos com uma bureta (volume final = 20 mL).

e) A partir desta diluicdo, pipetar uma aliquota de 1 mL do extrato diluido e colocar em bequer
plastico de 100 mL. Acrescentar 19 mL de agua, medidos com bureta (volume final = 20 mL).

NOTA 114: Dependendo do teor de silicio, pode ser necessaria uma nova diluicdo, que deve ser feita
cuidadosamente em recipiente plastico ou mesmo suprimir alguma diluicdo referida. Isto deverd ser
considerado nos célculos. Para teores muito reduzidos, o volume (Vs) da aliquota da solugdo-amostra podera
ser maior.

f) Seguir, como no procedimento para as solucGes de leitura, acrescentando 1 mL da solucéo de &cido
sulfarico diluido. Agitar levemente e depois acrescentar 5 mL de molibdato de aménio 50 g L.
Desenvolve-se a coloragdo amarela.

g) Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da solucdo de acido tartarico. Aguardar 5 minutos e
adicionar 10 mL da solucdo de acido ascorbico.

h) Aguardar uma hora para que a reacao se complete e proceder as leituras a 660 nm.

i) Calcular a concentragio C, em mg L™ de Si, a partir da equacéo de regressdo ou por leitura direta
do equipamento e a porcentagem em massa de silicio na amostra pela expressao:

. 500CD _
Sl(%m/m) = G—Vb , onde:

C = concentrac&o na solucéo de leitura, em mg L™ de Si.
D = fator de dilui¢éo adicional, se tiver ocorrido.

G = peso inicial da amostra, em gramas.

Vb= Vvolume tomado da solu¢do-amostra, em mililitros.

NOTA 115:

i. As analises de silicio devem ser conduzidas em recipientes de plastico porque o vidro (borossilicato)
é um contaminante de silicio e, portanto, interfere e altera a concentragdo de silicio nas solugdes. Entretanto,
0 contato somente de alguns minutos do vidro com as solugdes de trabalho ou o uso de baldes e pipetas de
vidro para o preparo de reagentes e da curva de calibragcdo ndo interfere nos resultados, por ndo existir acido
fluoridrico (HF) no meio.

ii. Para orientar as diluicoes a serem feitas, as solucdes de trabalho descritas no método séo,
respectivamente, de 0,4; 1,00 e 2,00 mg L* de Si. Adicionados os reagentes para produzir as solucdes de
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leitura, o volume final passa de 20 para 41 mL, de modo que as concentragdes finais reais das solucgdes de
leitura serdo: 0,195; 0,488 e 0,976 mg L* de Si. Entretanto, pela sistematica de célculo adotada, as
concentragdes a serem usadas para chegar a equacéo de regresséo deverao ser 0,4; 1,00 e 2,00 mg L* de Si,
respectivamente, para chegar-se a equacao de calculo final apresentada.

11. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO, CHUMBO E CROMO

11.1. Principio e aplicacao

O meétodo consiste na extracdo acida dos metais contidos na amostra e sua determinacdo em
espectrometro de absor¢do atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrémetro de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometro de emissao atdmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos fertilizantes minerais destinados a aplicagdo
foliar, cultivo hidropdnico, fertirrigagéo, aplicagdo via semente e das solugdes para pronto uso.

11.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorcao atbmica com chama.
b) Lampadas para Cd, Cr e Pb do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).
¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.

11.3. Reagentes

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

b) Acido nitrico, HNOs, concentrado, p.a.

¢) Solucéo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L™,

d) Solugdes padrdes estoque com 1000 mg L™ dos metais Cd, Cr e Pb: podem ser utilizadas solugdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padrées primarios contendo os metais
referidos.

e) Solugdes de concentracdo intermediaria dos metais, preparadas por diluicdo da solucéo-estoque
com solucéo de HCI (1+23).

f) Solucgdes padrdes de leitura, com concentracfes de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

11.4. Extracao
Nestes métodos, diferentemente dos demais, 0s procedimentos de analise séo aplicados diretamente
a amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigacdo ou as solucoes

para pronto uso, determinando-se 0s teores totais dos elementos potencialmente toxicos, de efeito
nocivo ao sistema meio/planta.
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11.4.1. Extracdo em sistema aberto

a) Pesar de 1,0 a 2,0 g da amostra (massa “G”) com precisdo de 0,1 mg e transferir para um béquer
de 250 mL.

b) Acrescentar & amostra 10 mL de HCI e 3 mL de HNO3z concentrados para cada grama de amostra
tomada. (Proceder simultaneamente uma amostra em branco dessa extracéo).

c) Cobrir com vidro de relogio, levar ao banho-maria, placa, chapa ou bloco de aquecimento com
temperatura controlada e ferver até reduzir o volume a 2-3 mL (estado xaroposo). Esfriar, adicionar
20 mL de 4gua e 5 mL de HCI concentrado. Ferver por 10 minutos e deixar esfriar ligeiramente para
permitir o manuseio. Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario) para
baldo volumétrico de 100 mL ou de um volume Vi, mais adequado, de acordo com a concentra¢ao do
contaminante na amostra, de modo a minimizar as operacgdes de diluicéo.

d) Lavar o retido com &gua quente (80-90°C), deixar esfriar e completar o volume. Homogeneizar,
obtendo-se o extrato-amostra.

e) Fazer as diluigBes necessarias para leitura, utilizando solucGes aquosas de acido cloridrico (1+23)
para leitura em espectrometro de absorcao atdmica.

11.4.2. Extracdo assistida por forno de micro-ondas (EPA 3051A)

a) Pesar 0,5 g — 0,7 g de amostra, com precisdo de 0,1 mg, em tubo de Teflon do forno de micro-
ondas.

b) Adicionar 9 mL de HNOs e 3 mL de HCI concentrados e deixar reagir por 15 minutos com o tubo
digestor aberto dentro da capela. Proceder simultaneamente uma amostra em branco dessa extragéo.
c) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
utilizar a seguinte programacao de aquecimento:

Sequéncia  Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)
1 175 5 90
2 175 10 90

d) Apos o resfriamento das amostras, retirar 0s suportes do rotor, e vagarosamente abrir os tubos de
Teflon, para evitar perda de amostra na liberacdo dos gases. Transferir quantitativamente cada
amostra para um tubo Falcon ou baldo volumétrico de 50 mL. Filtrar em papel de filtro de porosidade
média ou fina.

11.5. Determinacdo e célculo

11.5.1. Preparo das curvas de calibracéo

a) Preparar os padrdes de leitura, por dilui¢cBes da solugcdo intermediaria, seguindo as recomendacfes
de faixa de concentracdo que garanta a linearidade da curva, comprimento de onda e tipo de chama
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indicados no manual do equipamento.

NOTA 116: Caso o laboratdrio tenha a disponibilidade de uso de micropipetas, fica facultativo o preparo dos
padrdes da curva de calibragdo a partir de solucbes intermediérias, podendo ser preparados diretamente das
solucdes padrdes estoque.

b) Colocar o equipamento nas condi¢Ges operacionais adequadas para a obtencéo das leituras.
Sugestdes de condi¢des operacionais:

- Para cadmio:

e Chama ar x acetileno oxidante. A absorbancia é fortemente dependente do ajuste correto da
corrente da lampada e estequiometria da chama;
e Comprimento de onda 228,8 nm.

- Para cromo:

e Chama acetileno x 6xido nitroso redutora. Esse tipo de chama € importante para atomizar
substancias refratarias que ndo atomizam na chama ar/acetileno e evitar a supressao da
absorbancia do Cr.

e Comprimento de onda 357,9 nm; fenda 0,2 nm.

- Para chumbo:

e Chama ar x acetileno oxidante;

e Comprimentos de onda: 217,0 nm; faixa de 0 a 10 mg L™ ou 283,3 nm, faixade 0 a 30 mg L
1.

e N&o tém sido reportadas interferéncias por cations, mas anions como fosfato, carbonato,
iodeto, fluoreto e acetato podem suprimir a absorbancia do Pb quando em concentragdes 10
vezes superiores a do metal. Estas interferéncias podem ser evitadas pelo uso de EDTA a 0,1
mol L™ na soluco final de leitura. Em 217,0 nm, espécies ndo-atdmicas absorvem fortemente.
Quando a amostra tiver alta concentracdo de sélidos dissolvidos faz-se necessaria a correcao
de fundo (ldampada de deutério).

c) Feitas as leituras dos padrbes, montar a curva de calibragéo e calcular a equacao de regressao.
11.5.2. Avaliacao das amostras
a) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de

leitura das amostras.
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b) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume V¢, de
modo que a concentracdo final da solucéo de leitura esteja no intervalo de concentragéo dos padrdes,
de preferéncia na faixa média da curva de calibracdo para cada elemento.

c) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentracGes
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracdes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

d) Férmula geral de célculo:

E _ (C=Cp)VcVyp
(mgkg™) — AG

, onde:

E: teor do elemento (Cd, Cr ou Pb) na amostra, em mg kg™.

C: concentragdo do elemento na solugdo de leitura, em mg L.

Cp: concentracio da prova em branco, em mg L.

V: volume do baldo volumétrico da solucéo de leitura.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacéo do extrato-amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.

NOTA 117: A leitura poderd, também, ser feita diretamente no extrato-amostra:

_ (C=Cp)Vp
Emgrgy =—%

NOTA 118: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges

de operacdo do equipamento e a adequacao das concentragdes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para os elementos cadmio, cromo e chumbo.

12. CONTAMINANTE INORGANICO: ARSENIO
Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.25.

NOTA 119: Neste método, diferentemente dos demais, os procedimentos de analise s&o aplicados diretamente
a amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigagdo ou as solucdes para pronto
uso, determinando-se os teores totais dos elementos potencialmente toxicos, de efeito nocivo ao sistema
meio/planta.

13. CONTAMINANTE INORGANICO: MERCURIO
13.1. Determinacdo por espectrometria de absor¢do atbmica com geracgao de vapor frio
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Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.26.1.

13.2. Determinacéo por analise direta via combustdo (DMA)
Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.26.2.

NOTA 120: Nestes métodos, diferentemente dos demais, os procedimentos de analise sdo aplicados
diretamente a amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigagdo ou as solugdes
para pronto uso, determinando-se os teores totais dos elementos potencialmente téxicos, de efeito nocivo ao
sistema meio/planta.

14. RESIDUO SOLIDO
14.1. Principio

Fundamenta-se na determinacao gravimétrica da massa de residuo solido insoltvel (RI) restante apds
a dissolucdo da amostra em agua a 20 + 1°C. Esta dissolucdo deve ser levada a efeito de acordo com
a especificacdo da relacdo soluto + solvente declarada pelo fabricante.

14.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 pm).
b) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade fina (10 a 16 pum).

NOTA 121: A escolha do cadinho a ser usado ira depender da dimenséo das particulas do residuo insoltvel.

¢) Termbmetro com escala de zero a 50 °C ou similar, com precisdo de 0,5 °C.

d) Bomba de vacuo.

e) Centrifuga: a escolha da centrifuga devera considerar a capacidade de rotacao (rpm) e a FCR (forca
centrifuga relativa), que depende do raio de centrifugacao.

f) Banho-maria, com capacidade de termostatizacdo (aquecer e também resfriar, se necessario).

14.3. Procedimento

a) Pesar uma porgdo da amostra (G), com precisdo de 0,01 g, e transferir para um béquer de
capacidade adequada ao volume (V) de agua que sera adicionado para solubilizar a amostra. Este
volume serd determinado a partir da relagdo soluto + solvente informada pelo fabricante para o
produto em analise.

b) Medir com precisdo o volume (V) de agua a 20 £ 1 °C e transferi-lo para o béquer contendo a
amostra.
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Exemplo: se uma amostra possui a maior relagdo soluto + solvente = 10 g L%, pesar 1 g da amostra,
com precisdo de 0,01 g, e transferir para um béquer de 150 mL. Em seguida, adicionar 100 mL de
dgua a 20 + 1 °C ao béquer contendo a amostra.

c) Agitar para promover a solubilizacdo e aguardar 30 minutos, mantendo a temperatura da agua e
homogeneizando por agitacdo com bastdo de vidro a cada 5 minutos ou outro meio (ex.: com 0 uso
de agitador magnético, se estiver em um ambiente climatizado). Nesta etapa, outra op¢éo € colocar o
béquer em um banho-maria com capacidade de termostatizacdo, mantendo-se a temperaturaa 20 £ 1
°C e agitando-se a intervalos, como descrito.

d) Filtrar a vacuo em cadinho de placa porosa (vidro sinterizado) previamente pesado (G1). O frasco
que ira recolher o filtrado devera estar seco e limpo, pois este sera reutilizado em seguida.

e) Lavar o béquer com o proprio filtrado, para encaminhar todo o insoltvel ao cadinho de filtracéo.
Nesta operacdo, o filtrado deve ser usado apenas para encaminhar ao cadinho a pequena porc¢éo de
insoluvel restante no bequer. Nao deve ser usado para lavar o residuo retido no cadinho, o qual nao
deve sofrer qualquer lavagem, muito menos com agua.

f) Secar o cadinho com o residuo a 100 + 5 °C em estufa, até peso constante.

g) Retirar e deixar esfriar em dessecador em temperatura ambiente por 30 minutos.

h) Pesar e obter o peso do residuo mais o peso do cadinho (G>).

i) Calcular o teor do residuo insoltvel (RI) pela expresséo:

100(G,—G
M , onde:

RI(%) =
G = massa inicial da amostra, em gramas.

G1 = massa do cadinho de vidro, em gramas.

G2 = massa do cadinho mais a parte insoltivel da amostra apos secagem a 105-110°C, em gramas.

NOTA 122: O residuo insolivel normalmente serd avaliado em uma relacdo exatamente proporcional a
informada pelo fabricante. Por exemplo, o residuo insolGvel para um produto cuja especificacdo da relacdo
soluto/solvente é de 10 kg em 100 litros de agua, poderé ser avaliado na relagdo proporcional de 10 g em 100
mL de &gua. Se a especificagdo for em v/v, da mesma forma, pesando-se o volume medido ou fazendo-se a
conversdo pela densidade.

NOTA 123: Para produtos em que o residuo insoltvel é extremamente fino, ndo sendo retido pela placa

filtrante do cadinho, ou se provocar entupimento dos poros da placa, retardando demasiadamente o processo,
pode-se recorrer a centrifugacdo, conforme descrito no item seguinte, de determinacéo da solubilidade.

15. SOLUBILIDADE A 20 °C
15.1. Principio

Fundamenta-se na dissolu¢do de uma massa da amostra em agua, de acordo com a garantia de
solubilidade indicada para o fertilizante em analise, seguindo-se a quantificacdo do residuo insoluvel,
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para se chegar a razdo de solubilizagdo do material em agua a 20 °C.
15.2. Equipamentos

a) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade média a fina (16 a 40 um).
b) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade fina (10 a 16 um).

NOTA 124: A escolha do cadinho a ser usado ir& depender da dimens&o das particulas do residuo insoltvel.

¢) Termbmetro com escala de zero a 50 °C ou similar, com precisdo de 0,5 °C.

d) Bomba de vacuo.

e) Centrifuga: a escolha da centrifuga devera considerar a capacidade de rotagdo (rpm) e a FCR (forga
centrifuga relativa), que depende do raio de centrifugacéo.

f) Banho-maria, com capacidade de termostatizacdo (aquecer e também resfriar, se necessario).

15.3. Procedimento

a) Pesar uma porcdo da amostra (G), com precisdo de 0,01 g, e transferir para um béquer de
capacidade adequada ao volume (V) de agua que sera adicionado para solubilizar a amostra. A massa
(G) e o volume (V) serdo determinados a partir da garantia de solubilidade informada pelo fabricante
para o produto em analise.

b) Medir com precisdo o volume (V) de &gua a 20 + 1 °C e transferi-lo para o béquer contendo a
amostra.

Exemplo: Se um produto tem a especificacdo de solubilidade correspondente a 100 g em um litro de
agua, pode-se pesar 10 g em um bequer de 250 mL e adicionar 100 mL de &gua. Se houver uma
dissolucdo completa, adicionar porcdes de 0,5 grama até verificar-se a saturagdo da solucdo com
precipitacdo de residuo insolavel.

c) Agitar para promover a solubilizacéo e verificar visualmente a presenca de residuo insoltvel. Se
positivo, aguardar no minimo 30 minutos, mantendo a temperatura da agua e homogeneizando por
agitacdo com bastéo de vidro a cada 5 minutos ou outro meio (ex.: com o uso de agitador magnético,
se estiver em um ambiente climatizado). Nesta etapa, outra opcéo é colocar o béquer em um banho-
maria com capacidade de termostatizacdo, mantendo-se a temperatura a 20 + 1 °C e agitando-se a
intervalos, como descrito.

d) Se ndo for observada a presenca de residuo ndo dissolvido, pesar quantidades adicionais da amostra
—acréscimos de 5% da massa original pesada (G) — e adicionar a solu¢do, com homogeneizacao, até
verificar-se deposicéo de residuo. Registrar a massa total pesada (Gt).

e) Decorrido o tempo para solubilizacdo, filtrar a vacuo em cadinho de placa porosa (vidro
sinterizado) previamente pesado (G1). O frasco que ira recolher o filtrado devera estar seco e limpo,
pois este sera reutilizado em seguida.
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f) Lavar o béquer com o proprio filtrado, para encaminhar todo o insoltvel para o cadinho de
filtracdo. Nesta operacéo, o filtrado deve ser usado apenas para encaminhar ao cadinho a pequena
porcéo de insoluvel restante no bequer. Nao deve ser usado para lavar o residuo retido no cadinho, o
qual ndo deve sofrer qualquer lavagem, muito menos com agua.

g) Secar o cadinho com o residuo a 100 + 5 °C em estufa, até peso constante.

h) Retirar e deixar esfriar em dessecador a temperatura ambiente por 30 minutos.

i) Pesar e obter o peso do residuo mais o peso do cadinho (G2).

j) Célculo da solubilidade, em gramas por litro de 4gua adicionada:

Solubilidade g -1 = %=~ onde:

Gt = massa total da amostra, em gramas.

G1 = massa do cadinho de vidro, em gramas.

G2 = massa do cadinho mais a parte insolivel da amostra, apos secagem a 105-110°C, em gramas.

V = volume de 4gua a 20 + 1 °C usado para a solubilizacdo da amostra, em L.

NOTA 125: Para produtos em que o residuo insoltvel é extremamente fino, ndo sendo retido pela placa
filtrante do cadinho, ou se provocar entupimento dos poros da placa, retardando demasiadamente o processo,
pode-se recorrer a centrifugacdo, de acordo com o seguinte procedimento:

i. Homogeneizar a mistura da amostra + agua adicionada, tomar uma aliquota (V.) da mesma e transferir
para um tubo de centrifuga, de vidro, previamente tarado, de peso P.

ii. Promover a centrifugacéo até a obtencdo de um sobrenadante limpido.
iii. Eliminar o sobrenadante e levar o tubo com o residuo para secagem em estufa 100 + 5 °C, até peso
constante.
iv. Esfriar e pesar o tubo com o residuo (P).

v. Célculo da solubilidade:

Solubilidade(g -+ = %=, onde:

Ga = massa da amostra, em gramas, contida na aliquota de volume V..
P2 = massa do tubo + residuo insoltvel, em gramas.

P1= massa do tubo da centrifuga, em gramas.

V. = volume da mistura tomada para a centrifugacgdo, em litros.
16. CONDUTIVIDADE ELETRICA A 25°C
16.1. Principio e aplicagdo

Método para avaliacdo da condutividade elétrica a 25 °C (CEzs) baseado na medida por equipamento
convencional de determinacdo da condutividade (condutivimetro), ajustado a partir da condutancia
de células fixadas em eletrodos. Esta medida serve como estimativa do teor total de sais em solugéo,
baseada no principio de que a resisténcia a passagem da corrente elétrica, sob condi¢des padronizadas,
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diminui proporcionalmente com o aumento da concentracdo de sais. Aplica-se & medida da
condutividade elétrica dos fertilizantes destinados a fertirrigacdo, hidroponia, tratamento de sementes
e, se requerido, a outros produtos com registro desta propriedade.

16.2. Equipamento
- Condutivimetro digital com célula de condutividade.
16.3. Reagentes

a) Solucdo de referéncia de cloreto de potassio (KCl p.a.) 0,01 mol L: secar o KCI por duas horas a
110 — 120°C em estufa. Pesar 0,7455 g do sal, transferir para baldo volumétrico de 1.000 mL,
dissolver o sal e completar o volume com agua deionizada. A CEzs dessa solugdo € de 1,41 mS cm™.
Alternativamente, pode-se adquirir uma solugdo-padrao certificada ou mesmo utilizar outra solucao
de referéncia recomendada para o equipamento utilizado de acordo com o manual do fabricante, desde
que adequada a faixa de determinacdo em que serdo feitas as medidas.

16.4. Preparo da solugéo de leitura

A solucdo/suspensdo para a leitura deve ser preparada na maior relacdo soluto + solvente
recomendada pelo fabricante ou importador, expressa em m/v ou V/v.

Exemplo: se uma amostra possui a maior relagdo soluto + solvente = 10 g L%, pesar 1 g da amostra,
com precisdo de 0,01 g, e transferir para um béquer de 150 mL. Em seguida, adicionar 100 mL de
agua ao béquer contendo a amostra. Se a especificacdo for em v/v, como por exemplo 10 mL L7,
pipeta-se 1 mL da amostra e adiciona-se 100 mL de agua.

Homogeneizar e deixar em repouso por 30 minutos. No caso de produtos com material insoltvel,
fazer a leitura no sobrenadante se for verificada uma visivel decantacdo do insoltvel. Caso contrério,
pode-se filtrar usando papel de filtro de porosidade média ou de filtracdo lenta (se necessario
utilizando vacuo), ou, ainda, promover a centrifugacdo, se a filtracdo estiver dificultada pelo
entupimento dos poros do papel de filtro.

Na filtracdo a vacuo, pode-se fazer uso de um funil de Buchner, com o papel de filtro perfeitamente
adaptado, de modo a espalhar mais o residuo retido e melhorar a passagem do dissolvido.

16.5. Determinacéao

Proceder a leitura da condutividade das solu¢Bes das amostras, lavando com agua e enxugando bem
a célula de condutividade ap6s cada determinagéo.

NOTA 126: Para solu¢bes com baixa condutividade elétrica, o condutivimetro poderd ser ajustado com
soluces de referéncia de CE mais baixa, de acordo com o manual do equipamento utilizado.
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16.6. Expresséo dos resultados
Os resultados serdo expressos em mS cm ! referenciando a maior relagdo soluto + solvente.

NOTA 127: Os condutivimetros geralmente contam com dispositivo para fazer a compensacao de temperatura
e informar a condutividade elétrica referida a 25 °C. Para equipamentos que ndo possuem este recurso, em
medicOes realizadas a temperaturas diferentes de 25 °C (CE.), o resultado devera ser corrigido pelo fator de
correcgdo f. entre os limites de 18 °C e 27 °C:

CE,5 = CE;. fc, sendo:

fc=1+0,023(25 — t), onde t a temperatura no momento da leitura, em °C.
17. INDICE SALINO

17.1. Principio e aplicacao

A determinacéo do indice de salinidade tem como referéncia comparativa direta a solucéo de nitrato
de sédio 10 g L* em &gua, cuja condutividade elétrica, medida em mS cm™, arbitrariamente tera o
indice adimensional 1, equivalente a 100% de salinidade. Aplica-se a determinacdo do indice salino
dos fertilizantes destinados a hidroponia, fertirrigacdo, tratamento de sementes e, se requerido, a
outros produtos com registro desta propriedade.

17.2. Equipamento
- Condutivimetro digital com célula de condutividade.
17.3. Solucéo-referéncia de salinidade

- Nitrato de sddio 10 g L% pesar 1,0 g de NaNOs, p.a., com aproximagcéo de 0,1 mg, e solubilizar
com agua deionizada em baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume, homogeneizar.

17.4. Procedimento

a) Pesar 1,0 g da amostra de fertilizante, com aproximagdo de 0,1 mg, solubilizar com agua
deionizada em baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume e homogeneizar. Deixar em
repouso por 30 minutos. No caso de produtos com material insoltvel, fazer a leitura no sobrenadante
se for verificada uma visivel decantagéo do insoltvel. Caso contrario, pode-se filtrar usando papel de
filtro de porosidade média ou de filtragdo lenta (se necessario utilizando vacuo e mesmo funil de
Buchner). Alternativamente, promover a centrifugacdo, se a filtracdo estiver dificultada pelo
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entupimento dos poros do papel de filtro.

b) Proceder a leitura da condutividade elétrica em mS cm™ da solucéo de nitrato de soédio 10 g L e
das solugdes das amostras. Registrar as leituras.

17.5. Calculo e expressao dos resultados

Os resultados serdo expressos em percentagem com precisdo de uma casa decimal.

100CE
IS = 2, *, onde:

CE 1 = medida da condutividade elétrica da solugdo-amostra, em mS cm™.
CE 2 = medida da condutividade elétrica da solugéo de referéncia de NaNOza 10 g L™.

18. pH

18.1. Principio e aplicacao

O grau de acidez € definido através da escala de pH, que determina a atividade de ions hidrogénio na
solucdo. O pH dos fertilizantes sera determinado pela medida potenciométrica em solucGes dos
fertilizantes. Aplica-se aos fertilizantes destinados ao cultivo hidropdnico e, se requerido, a outros
produtos com registro desta propriedade.

18.2. Equipamento

- Potencidmetro com eletrodo combinado (medidor de pH) e termocompensador de temperatura.
18.3. SolucBes-tampao para calibracédo do equipamento

As solugdes padrdes de pH 7,0 e 4,0 podem ser adquiridas como soluc@es certificadas prontas para o
uso, de qualidade referenciada. Dispondo-se de equipamentos com outros pontos de ajuste, solugdes
padrdes de valores diferentes poderdo ser utilizadas, desde que adequadas a grandeza das medices.

18.4. Preparo das solugdes/suspensdes para leitura:

A solucdo/suspensdo para a leitura deve ser preparada na maior relagdo soluto + solvente
recomendada pelo fabricante ou importador, expressa em m/v ou v/v.

Exemplo: se uma amostra possui a maior relagdo soluto + solvente = 10 g L%, pesar 1 g da amostra,
com precisdo de 0,01 g, e transferir para um beéquer de 150 mL. Em seguida, adicionar 100 mL de
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agua ao béquer contendo a amostra. Se a especificacdo for em v/v, como por exemplo 10 mL L7,
pipeta-se 1 mL da amostra e adiciona-se 100 mL de agua.

18.5. Determinacéo

a) Ajustar o potencidmetro para medida de pH com as soluc¢des-tampao de pH 4,0 e 7,0 e verificar
este ajuste com uma dessas solucfes apos a determinacéo de cada série de amostras.

b) Mergulhar cuidadosamente o eletrodo na solugdo da amostra, aguardar a estabilizagéo e registrar
a leitura.

19. DETERMINAQAO DA DENSIDADE ABSOLUTA DE FERTILIZANTES FLUIDOS -
Meétodo do picndmetro

19.1. Principio e aplicacao

Este método se aplica a determinacdo da densidade absoluta de fertilizantes fluidos, com a utilizacéo
de picndmetro.

19.2. Equipamentos

a) Banho de 4gua termostatizado.

b) Termbmetro de 0°C a 50°C, com precisao de 0,5 °C.

c) Picnémetro Gay-Lussac com capilar, com capacidade de 25 mL.
d) Picnémetro Hubbard-Carmick, com capacidade de 25 mL.

19.3. Procedimento
19.3.1. Determinacéo do volume do picndmetro

a) Pesar o picndmetro limpo e seco, com precisdo de 0,1 mg (M).

b) Encher o picndmetro com agua destilada e imergir em banho de agua termostatizado a 20 + 0,5°C.
Deixar o picnémetro no banho por 20 minutos.

c) Tampar o picndémetro, retira-lo do banho e enxugar as paredes com papel absorvente, sem retirar
agua do capilar.

d) Em seguida, pesar o picndmetro com precisdo de 0,1 mg (My).

19.3.2. Determinagdo nas amostras

a) Para fertilizantes fluidos que s&o solugdes verdadeiras usar o picnémetro de Gay-Lussac. Para
fertilizantes que contenham particulas sélidas em suspenséo, usar o picndmetro de Hubbard-Carmick.
b) Repetir o procedimento descrito em 19.3.1, substituindo a dgua pela amostra, evitando a formacéo
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de bolhas de ar.
c) Pesar o picndmetro com a amostra com precisdo de 0,1 mg (My).

NOTA 128:
i. Durante a manipulagdo do picndmetro, ndo o tocar com os dedos, recomendando-se a utilizacdo de papel

absorvente.
ii. Ao secar o picndmetro externamente, evitar tocar sua parte superior (tampa).

19.4. Expresséo dos resultados
19.4.1. Deteminagéo do volume do picnémetro
Calcular o volume do picnémetro pelas seguintes equacdes:

E=M,—M e

y=-E , onde

agua

E = equivalente em agua.

V = volume do picndmetro, em mililitros.

M1 = massa do picnémetro com a dgua destilada, em gramas.
M = massa do picnémetro vazio, em gramas.

Dsgua = densidade da 4gua a 20 °C, em g mL* (g cm™®).

NOTA 129: A densidade da dgua a 20 °C é 0,9982 g cm=,
19.4.2. Determinacéo da densidade absoluta a 20 °C

Calcular a densidade absoluta do fertilizante a 20 °C pela seguinte equag&o:

D20 -c = densidade absoluta a 20 °C do fertilizante, g mL™;
V = volume do picnémetro, em mililitros;

M2 = massa do picndmetro com a amostra, em gramas;

M = massa do picnémetro vazio, em gramas.
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CAPITULO 111 - ANALISE DOS FERTILIZANTES ORGANICOS E ORGANOMINERAIS
DESTINADOS A APLICACAO VIA SOLO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
1. Fertilizantes sélidos

Homogeneizar toda a amostra e reduzir por quarteacdo até obter uma quantidade de
aproximadamente 300 g. Reservar de 30 a 40 g para a determinagdo do pH na amostra “in natura”.
Para amostras Umidas e/ou com especificacdo de umidade, colocar o restante em uma cépsula de
porcelana, bandeja ou vidro de reldgio com diametro adequado, devidamente tarados, pesar e registrar
a massa (G1) da amostra “in natura”.

Levar a estufa regulada para a temperatura de 65 + 5 °C e deixar secar até massa constante. Retirar
da estufa, esfriar em dessecador, pesar e registrar a massa (Gz) da amostra apos a finalizacdo da
secagem. Estes dados (G1e Gz) servirdo ao calculo do teor de umidade a 65 °C (ver D.1).
Homogeneizar e quartear a amostra secada em duas partes. Uma sera utilizada na analise
granulométrica, quando houver especificacdo de granulometria, e a outra deve ser moida e passada
em peneira com abertura de malha de 500 pum para ser utilizada nas analises quimicas.

Fertilizantes organominerais granulados, secos, que ndo apresentam especificacdo de umidade,
deverdo apenas ser submetidos a quarteacdo e moagem. Para a analise granulométrica, quando houver
especificacdo de granulometria, deve-se utilizar uma das fracGes quarteadas.

Amostras coletadas com massa menor que 100 g devem ter sua andalise cancelada. Para aquelas com
massa entre 100 e 200 g, executar apenas as analises quimicas.

Para amostras para as quais seja requerida a determinacéo do indice de Dispersdo Granulométrica
(GSI), deve ser coletada uma amostra com, pelo menos, 450 gramas de material, separando-se, por
quarteacdo, metade do material coletado para esta determinacdo, o qual devera ser igualmente secado,
conforme descrigdo do procedimento. O restante devera ser secado como descrito acima, passar por
nova quarteacdo, reservando-se metade da amostra para arquivo e destinando a outra metade a
moagem.

2. Fertilizantes fluidos

Amostras fluidas ndo devem sofrer qualquer preparacdo, apenas agitacdo manual cuidadosa, de
maneira a promover sua completa homogeneizacdo antes da analise.

NOTA 130: Os métodos constantes deste capitulo se aplicam também a analise dos condicionadores de solo.
B — ANALISE GRANULOMETRICA

Tem por objetivo verificar a especificacdo granulométrica de fertilizantes orgéanicos ou
organominerais que venham a ser apresentados na forma de granulados, farelados ou p6s.
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1. Equipamentos

a) Peneiras com abertura de malha de: 4,8 mm - 3,36 mm - 2,8 mm —2,0 mm - 1,41mm — 1,0 mm -
840 pum - 500 um e 300 um, limpas, secas e taradas com preciséo de 0,01 g, com fundo também
pesado e tampa.

b) Agitador mecénico de peneiras.

Natureza fisica do fertilizante Peneiras
(abertura da malha)
Granulado e mistura de granulos 4,8 mm, 2,0 mme 1,0 mm
Pé 2,0 mm, 840 pm e 300 um
Farelado 4,8 mm, 2,83 mm e 500 pm

Para os fertilizantes solidos com indicacdo de garantias granulométricas minimas diferentes das
previstas no quadro acima, e constantes do registro do produto conforme legislacdo vigente, seguir o
procedimento padrdo de andlise granulométrica (peneiramento e pesagem), utilizando as peneiras
com abertura de malha conforme as especificacdes informadas do produto em analise.

2. Procedimento

a) Tampar o conjunto, fixar as peneiras no agitador e agitar durante 10 minutos. Pesar cada peneira
e o fundo e calcular a fragdo neles retida; em seguida, calcular o percentual do material passante em
cada peneira pelas expressoes:

. 100R
Porcentagem da amostra passante na 12 peneira = 100 — ( c 1)
Porcentagem da amostra passante na 22 peneira = 100 — [M]

100(R1+R,+R3)

Porcentagem da amostra passante na 32 peneira (se houver) = 100 — [ ;

sendo:

G = massa da amostra analisada, em gramas.

R1 = massa da fragdo retida na 12 peneira especificada, em gramas.
R2 = massa da fragdo retida na 22 peneira especificada, em gramas.
Rs = massa da fragdo retida na 3? peneira especificada, em gramas.

C - INDICE DE DISPERSAO DE PARTICULAS (GSI)
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O indice de Dispersdo Granulométrica ou de Particulas (GSI, de Granulometric Spread Index) sera
determinado através da andlise granulométrica do produto utilizando-se as peneiras de 4,80 mm; 3,36
mm; 2,8 mm; 2,0 mm; 1,41 mm; 1,0 mm e 0,5 mm, e calculado de acordo com a seguinte férmula:

GSI = (%) x 100 , onde:

50

D16: didmetro tedrico de abertura de malha em que a porcentagem acumulada de massa retida € de
16%;

Dsa4: didmetro tedrico de abertura de malha em que a porcentagem acumulada de massa retida é de
84%;

Dso: didmetro tedrico de abertura de malha em que a porcentagem acumulada de massa retida é de
50%. E o tamanho médio do granulo

Caélculos:

Dg, :P84+(%Ig,(:?—02;%)-(PM84—P84)'

Dgo = Pso + (%};/,(ﬁ'—oo/o;fjwso)-(PMso —Pso) e

Dig = Pig + (%I:)(ﬁlil—;;L) .(PM,¢ — P;¢) , sendo:

Ps4, Pso € P16 = malhas das peneiras, em mm, nas quais as porcentagens acumuladas de particulas,
em massa, Sao iguais ou superiores a 84%, 50 % e 16%, respectivamente.

PMss, PMso e PM1s = malhas das peneiras, em mm, nas quais as porcentagens acumuladas de
particulas, em massa, sdo iguais ou inferiores a 84%, 50 % e 16%, respectivamente.

%RPss, %0RPso e %RP1s = porcentagens retidas acumuladas nas malhas Pss, Pso € Pig,
respectivamente.

%RPMas4, Y0RPMso0 e %0RPM16 = porcentagens retidas acumuladas nas malhas PMsgs, PM 50 € PMg,
respectivamente.

Para a determinacdo das porcentagens em massa dos retidos, proceder como descrito no
capitulo I, dos fertilizantes minerais, item B.4.

D - UMIDADE E pH
D.1. Determinacdo da umidade a 65°C (Ues)

Calcular o percentual de umidade da amostra a 65°C utilizando os dados (Gi1 e G») referidos
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anteriormente no item A.1, de acordo com a expressao:

100(G1—G>)
G

Ussw) = , onde:

G1 = massa da amostra “in natura", em gramas.
G2 = massa da amostra secada a 65°C, em gramas.

NOTA 131: Para os fertilizantes solidos com umidade (Uss), 0s resultados finais das andlises executadas
utilizando a amostra seca devem ser referidos ao material “in natura”, pela multiplicagdo pelo fator:

_ (100-Ugs)
100

F , exceto para carbono orgénico e CTC.

D.2. Determinacao do pH
1.1. Principio e aplicacéo

Consiste em suspender a amostra em solugdo de CaCl, 0,01 mol L e proceder a medida
potenciométrica do pH. Aplica-se aos fertilizantes organicos.

1.2. Equipamento

- Potenciémetro com termocompensador e eletrodo combinado, para a medida de pH, com
sensibilidade de 0,01 unidade de pH.

1.3. Reagentes

a) Solugdes-tampéo para calibragdo do pHmetro, de pH 4 e 7.

b) Cloreto de célcio dihidratado, p.a. - CaCl2.2H20.

¢) Solugdo de cloreto de calcio 0,01 mol L pesar 1,47 g + 1 mg do sal e dissolver em agua.
Transferir para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o volume com 4gua e homogeneizar.

1.4. Procedimento

a) Pesar 10 g (1 mg) da parte da amostra “in natura” reservada para tal, transferir para béquer de
100 mL, adicionar 50 mL da solugdo de CaCl, 0,01 mol L™, homogeneizar e aguardar 30 minutos,
agitando de 10 em 10 minutos.

b) Ligar o potencidmetro 30 minutos antes do uso e calibra-lo com as solu¢fes-tampao de pH 7 e 4.
Trabalhos em série requerem a lavagem do eletrodo entre uma leitura e outra, com agua, e secagem
com papel-toalha ou similar.

¢) Medir o pH da solugéo ou suspensdo da amostra pela insercéo cuidadosa do eletrodo de forma que
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este se mantenha no nivel da solucdo, sem entrar em contato com algum material decantado da
amostra. Registrar a leitura.
d) Expressar o resultado com a indicacio "pH em solugéo de CaCl 0,01 mol L”.

E — 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 todas as formas ndo amoniacais de nitrogénio,
inclusive as organicas, seguida da destilacdo alcalina da aménia, que é recebida em uma quantidade
em excesso de &cido bdrico. O borato de aménio formado é titulado com uma solucdo acida
padronizada.

Aplicavel aos fertilizantes orgénicos e organominerais sélidos ou fluidos para aplicagéo via solo.

1.1.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.1.1 — “Macrométodo da liga de
Raney” para os fertilizantes minerais, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

1.1.3. Extracao e digestéo

a) Pesar uma quantidade de amostra (G) de 0,2 a 2 g, com preciséo de 0,1 mg, para frasco Kjeldahl
de 800 mL. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

NOTA 132: A massa inicial da amostra ndo deve conter mais de 42 mg de nitrogénio na forma nitrica, nos
fertilizantes organominerais. Se esta informacgdo nao estiver disponivel, considerar preventivamente que todo
o N esté na forma nitrica.

b) Juntar 1,7 g de po catalitico de Raney e 150 mL da solucéo de H.SO4 - K2SO4. Se houver mais de
0,6 g de matéria orgénica, acrescentar 2,5 mL da solugdo 4cida para cada 0,1 g de matéria organica
gue exceder aquela quantidade.

c¢) Misturar o conteudo, imprimindo rotacfes ao frasco Kjeldahl e coloca-lo sobre o aquecedor frio
ou que esteja desligado a 10 minutos, no minimo. Ligar o aquecedor previamente regulado para o
teste de 5 minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o aquecimento, regulando o digestor para teste
de digestdo de 10 minutos.

NOTA 133: Testes de 5 e 10 minutos equivalem a uma intensidade de aquecimento necessaria para levar a
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ebulicdo 250 mL de agua em baldo Kjeldahl de 800 mL em 5 e 10 minutos, respectivamente. Para realizacéo
dos testes, a chapa deve ser previamente aquecida por cerca de 30 min.

d) Depois de 10 minutos, suspender o frasco na posicao vertical e juntar 1,0 g de CuSO4.5H20 (ou
1,0 g de Na>SeOs3) e mais 15 g de K2SOa.

e) Recolocar o frasco Kjeldahl na posicdo inclinada e aumentar o aquecimento regulando para o teste
de digestdo de 5 minutos (caso haja formacdo de espuma, suspender o Kjeldahl ou diminuir a
intensidade de aquecimento até cessar). Manter a ebulicdo até os densos fumos brancos de H2SO4
tornarem limpido o bulbo do frasco. Agitar, por rotacéo, o frasco Kjeldahl e continuar a digestéo por
2 horas.

f) Esfriar, juntar com cuidado 200 mL de agua e 25 mL de solucédo de tiossulfato de sodio ou de
sulfeto de potassio e homogeneizar. Deixar esfriar.

1.1.4. Destilacéo e célculo

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.1.1 acima referido, a partir do item C.1.1.5
- “Destilagdo e calculo”.

Férmulas de calculo:

- Titulando com solugdo de H2S04 0,25 mol L™ padronizada:

_2,8014M(V-V})
Nogmm) =——F% —

- Titulando com soluc&o de HCI 0,50 mol L* padronizada:

1,4007M(V=V}) )
Negom/m) = ———¢ —, onde:

M = concentragio da solucéo acida padronizada de HSO4 ou HCI, em mol L.

V = volume da solucéo &cida padronizada gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solucgdo acida padronizada gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator F:

_ (100-Uss)
100

F

1.1.5. Cuidados Especiais
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a) O pd catalitico de Raney reage com agua ou umidade formando alumina; evitar contato prolongado
com &gua ou umidade do ar durante a estocagem ou uso.

b) Adicionar acido sulfarico com cuidado, lentamente, evitando sobreaquecimento. Sempre aguardar
esfriar para proceder a qualquer mistura acido-base.

c) Vistoriar periodicamente o destilador visando evitar perdas de amonia e eventuais vazamentos de
solugdes reagentes.

d) Manusear todos os acidos fortes com auxilio de EPI’s.

1.2. Método do &cido salicilico
1.2.1. Principio e aplicacéo

Este método fundamenta-se na amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais de nitrogénio,
seguida da destilacao alcalina da amdnia, que é recebida numa quantidade excedente de acido borico.
O borato de amdnio formado é titulado com solucdo &cida padronizada. Aplicavel aos fertilizantes
organicos e organominerais. N&o se aplica a produtosfluidos.

1.2.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.1.5 “Determinagéo do nitrogénio total
pelo método do 4cido salicilico”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

1.2.3. Extracao e digestéo

a) Pesar uma quantidade da amostra (G) de 0,2 a 2 g, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para um
baldo Kjeldahl de 800 mL. Juntar 40 mL de &cido sulfurico concentrado em que foram dissolvidos 2
g de &cido salicilico, agitar para misturar perfeitamente e deixar por, pelo menos, 30 minutos, agitando
a intervalos. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

b) Acrescentar 5 g de Na»S203.5H20 ou 2 g de zinco em po, agitar, esperar 5 minutos e aquecer
moderadamente até cessar a espuma.

c) Interromper o aquecimento, juntar 1,0 g de CuSO4.5H20 (ou 1,0 g de Na»SeOz) e mais 15 g de
K2S04 (ou 15 g de NaxS0O.4) em po, e levar a ebulicdo até a solucgdo tornar-se clara, continuando por,
no minimo, mais 2 horas.

d) Esfriar, acrescentar, com cuidado, 200 mL de 4gua, homogeneizar e esperar esfriar novamente.
Adicionar 25 mL de solucgéo de tiossulfato de sodio ou sulfeto de potassio e misturar.

1.2.4. Determinacao e calculos:

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.1.5 acima referido, a partir do item C.1.5.5
— “Destilagao e calculo”.
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Férmulas de calculo:

- Titulando com solugdo de H2SO4 0,25 mol L padronizada:

_ 2,8014M(V—-Vy)
Negmm) =———F% —

- Titulando com soluc&o de HCI 0,50 mol L* padronizada:

1,4007M(V-Vp) .
Ngom/m) = ———¢ — , onde:

M = concentragio da solucéo acida padronizada de H2SO4 ou HCI, em mol L.

V = volume da solucéo &cida padronizada gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solugéo acida padronizada gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator F:

_ (100-Uss)
T 100

F

1.2.5. Cuidados Especiais

a) Adicionar acido sulfurico com cuidado, lentamente, evitando sobreaquecimento. Sempre aguardar
esfriar para proceder a qualquer mistura acido-base.

b) Vistoriar periodicamente o destilador visando evitar perdas de amdnia e eventuais vazamentos de
solugdes reagentes.

€) Manusear todos os acidos fortes com auxilio de EPI’s.

2. FOSFORO TOTAL
2.1. Principio e aplicacdo

Consiste na solubilizacdo do fésforo da amostra por extracéo fortemente &cida e posterior precipitacdo
do ion ortofosfato como fosfomolibdato de quinolina, o qual € filtrado, secado e pesado. A extragdo
é feita com a utilizacdo de acidos fortemente oxidantes de modo a promover a oxida¢do completa da
matéria organica. Aplicavel aos fertilizantes organicos e organominerais solidos e fluidos para
aplicacdo via solo. Teor expresso como pentoxido de fosforo (P20s).
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2.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportard aos descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais, com
seus equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Método C.2.1 — “Método gravimétrico do Quimociac”.

- Método C.2.2 — “Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico”.

2.3. Extracao
2.3.1. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para béquer de 250
mL. Adicionar 30 mL de &cido nitrico, 5 mL de &cido cloridrico e ferver até destruir a matéria
organica e a solucdo clarear. Retirar do aquecimento, deixar esfriar parciamente, adicionar 50 mL de
agua e ferver por mais 5 minutos. Em seguida, deixar esfriar até a temperatura ambiente.

b) Transferir para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com &agua e homogeneizar.

c) Filtrar através de papel de filtro de porosidade média, seco. Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e
separar um volume de filtrado limpido, suficiente para a determinacao.

NOTA 134: caso ndo se verifique a digestdo completa da matéria organica, proceder como descrito a seguir,
no item 2.3.2.

2.3.2. Extracdo com mistura nitroperclérica
- Reagente adicional: &cido percldrico (HCIO4), p.a., 70-72%.

a) Transferir uma massa de 1 g da amostra (G), pesada com preciséo de 0,1 mg, para béquer de 250
mL.

b) Adicionar 25 mL de &cido nitrico concentrado, levar a ebulicdo e ferver suavemente durante 30
minutos.

c) Esfriar, adicionar 10 mL de acido perclérico, ferver com muito cuidado até a solucdo clarear e
desprender densos vapores de HCIO4, sem deixar secar, o que poderia provocar explosao
(CUIDADO). Se necessario, repor o acido perclérico com cuidado (esfriar a mistura), em adi¢des de
2 mL por vez, até a solucdo clarear, pela completa oxidacdo da matéria organica. Deixar esfriar
parcialmente e entdo adicionar 50 mL de agua prosseguindo a fervura por 5 minutos. Deixar esfriar
até a temperatura ambiente.

d) Transferir para um baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.
e) Filtrar através de papel de filtro de porosidade média, seco. Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e,
em seguida, separar um volume de filtrado limpido suficiente para a determinagéo.
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2.4. Determinacao
2.4.1. Pelo metodo gravimétrico do Quimociac

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e prosseguir conforme descrito no capitulo I, método
C.2.1 referido acima, a partir do item C.2.1.5 - “Determinagao”.

Calculo:

_801,75m,

05(%m/m) = , onde:

P,
mp = massa do precipitado, em gramas.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada do extrato, em mililitros.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

__ (100-Ugs)
100

F

2.4.2. Pelo método espectrofotométrico do &cido molibdovanadofosférico

Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e seguir o procedimento descrito no capitulo I, método
C.2.2 referido acima, a partir do item C.2.2.5 — “Determinagao”, incluindo o preparo da curva de

calibracao.
Célculo:

1,25C .
PZOS(%m/m) == onde:

C = concentragdo de P.Os (em mg L), na solucio de leitura.
A = volume da aliquota tomada do extrato, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator F, de corre¢do da umidade.
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3. FOSFORO SOLUVEL EM CITRATO NEUTRO DE AMONIO MAIS AGUA — Método
gravimétrico do Quimociac

3.1. Principio e aplicacdo

Fundamenta-se na extracdo do fésforo com agua e citrato neutro de aménio a 65°C, oxidagdo da
matéria organica solubilizada, seguindo-se a precipitacdo do fosforo extraido como fosfomolibdato
de quinolina, filtracdo, secagem e pesagem desse precipitado. Aplica-se aos fertilizantes
organominerais com especificagdo para P20s (CNA+H20). Teor expresso como pentoxido de fosforo
(P20:s).

3.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportard aos descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais, com
seus equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Método C.4.1 — “Método gravimétrico do Quimociac”.

- Método C.4.2 — “Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico”.

3.2.1. Extracéo

Proceder a extracdo conforme descrito no método do fosforo solivel em citrato neutro de amonio
mais agua para os fertilizantes minerais: capitulo I, método C.4.1- “Método gravimétrico do
Quimociac”, item C.4.1.4. Alternativamente, pode-se proceder & extracdo conforme descrito no
capitulo I, método C.4.2, item C.4.2.4.

3.2.2. Determinacéao

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato contendo de 10 a 25 mg de P2Os provavel e transferir para
béquer de 250-300 mL. Se o volume for superior a 25 mL, acrescentar 10 mL de HNO3 (1+1), levar
a ebulicdo moderada, manter o aquecimento até reduzir o volume a 20-25 mL e deixar esfriar.
b) Adicionar 25 mL de &cido nitrico, 5 mL de &cido cloridrico e ferver até destruir a matéria organica
e a solucdo clarear. Retirar do aquecimento, deixar esfriar parcialmente, ajustar o volume a
aproximadamente 100 mL pela adi¢do de agua e aquecer até o inicio da ebulicédo.
c) Adicionar, com cuidado, 50 mL do reagente "Quimociac™ e ferver durante 1 minuto, dentro da
capela.
d) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, agitando 3 a 4 vezes durante o resfriamento.
e) Filtrar, sob a agdo de vacuo, em cadinho de placa porosa, previamente secado a 240 - 250°C e
tarado; lavar o retido com 5 porc¢des de aproximadamente 25 mL de &gua, tendo o cuidado de
adicionar cada porcao apds a anterior ter passado completamente.
f) Secar durante 30 minutos a 240+10 °C. Esfriar em dessecador e pesar o precipitado de
fosfomolibdato de quinolina, (CgH7N)3H3[PO4.12 M0Os].
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3.3. Célculo:

1603,5my, i
P205(%m/m) = , onde:

mp = massa do precipitado, em grama.
A = volume da aliquota do extrato tomada para a determinagdo, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em grama.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100- Ugs)
- 100

F

4. FOSFORO SOLUVEL EM ACIDO CITRICO A 2% - Método gravimétrico do Quimociac
4.1. Principio e aplicacao

Fundamenta-se na extracdo do fésforo com solucdo de &cido citrico a 2 % m/v, na relagdo 1:100,
oxidacdo da matéria organica solubilizada, precipitacdo do fosfato na forma de fosfomolibdato de
quinolina, filtracdo, secagem e pesagem desse precipitado. Aplica-se aos fertilizantes organominerais
com especificacdo para P20s (AC 2%).

4.2. Procedimento

A descri¢do deste metodo se reportara ao método C.5.1 — “Método gravimétrico do Quimociac”,
descrito no capitulo I, dos fertilizantes minerais, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

Proceder a extragdo conforme descrito no método do fésforo soltvel em &cido citrico a 2% descrito
para os fertilizantes minerais: capitulo I, método C.5.1- “Método gravimétrico do Quimociac”, item
5.1.4.

Em seguida, seguir o procedimento descrito no capitulo 111, item E.3.2.2 — “Determinacao”.

4.3. Célculo

320,7my,

P205(%m/m) ~ T4

onde:

m = massa do precipitado, em gramas.
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A= volume da aliquota do extrato tomada para a determinacao, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Ues), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100- Ugs)
- 100

F

5. FOSFORO EM AMOSTRAS CONTENDO FOSFITO
5.1. Principio e aplicacdo

Na determinagdo do teor de fosforo em amostras contendo fosfito deve-se, preliminarmente,
promover a oxidacao do fosfito, utilizando-se misturas de &cidos nitrico e cloridrico. O ion fosfato
produzido pode ser determinado por gravimetria com o reagente “Quimociac” ou por
espectrofotometria através da formacdo de um composto amarelo pela reacdo com ions vanadato e
molibdato, quantificado a 400-420 nm. Aplica-se aos fertilizantes organominerais solidos e fluidos
para aplicacdo via solo com contetdo de fosforo total ou parcial na forma de fosfito. Teor expresso
como pentoxido de fésforo (P20s).

5.2. Procedimento

Proceder conforme o método descrito para os fertilizantes minerais: capitulo 1, método C.7-
“Determinacdo do fosforo em amostras contendo fosfito”, com seus reagentes e equipamentos.

5.3. Determinacéo por gravimetria com Quimociac

Calculo:

_3,207mpVp

P205(%m/m) = , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.

Vb= volume do baldo volumétrico utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.
A = volume da aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.

G= massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:
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(100 Ugs)
- 100

F

5.4. Determinacéo por espectrofotometria — método do &cido molibdovanadofosforico

Calculo:

0,5CV}
P205(%m/m) T GAn

, onde:

C = concentracdo, em mg Lt de P,Os, obtida na solucéo de leitura.

Vb= volume do baldo volumétrico utilizado na etapa de extracdo, em mililitros.
G= massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume da aliquota tomada da solugdo-amostra, em mililitros.

V| = volume da aliquota tomada para a solugéo de leitura, em mililitros.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), 0 resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcdo da umidade.

6. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

6.1. Principio e aplicagdo

Esta andlise baseia-se na extracdo a quente do potéssio soluvel em &gua e sua quantificagdo por
volumetria com tetrafenilborato de sodio ou por fotometria de chama. Aplica-se aos fertilizantes
organominerais e organicos solidos ou fluidos com especificacdo de potassio em sua composi¢ao.
Teor expresso como 6Oxido de potassio (K20).

6.2. Procedimentos

6.2.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sédio (TFBS)

A descrigdo deste método se reportara ao capitulo | dos fertilizantes minerais em C.8.1.1- “Método
volumétrico do tetrafenilborato de sddio (TFBS)”, com seus equipamentos, reagentes e as devidas
adequacdes do procedimento.

- Neste método sera necessario 0 uso de carvao ativo, purificado e isento de K2O.

6.2.1.1. Extracéo

Pesar 2,5 g da amostra (G), com aproximacéo de 0,1 mg, e juntar 2 g de carvéo ativo antes da fervura
com a solucdo de oxalato de amdnio. A fervura com carvao ativo visa eliminar a presenca de matéria
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organica no filtrado da extragdo. A partir dai, seguir como descrito em C.8.1.1.3, sem alteracdes.
Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

6.2.1.2. Calculo:

K20(%m/m) — 25F2[V3A—G(2V4F1)] ' onde:

V3 = volume da solugdo de TFBS adicionado, em mililitros.

V4 = volume da solugdo de BCTA ou cloreto de benzalconio gasto na titulagdo, em mililitros.
F1 = fator da solucéo de BCTA ou cloreto de benzalconio x TFBS.

F, = fator da solucdo de TFBS x K20.

A = aliquota do extrato tomada para a determinacao, em mililitros,

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

__ (100-Ugs)
100

F

NOTA 135: Se o ensaio da prova em branco acusar contaminacao significativa do carvéao ativo com potéassio,
deve-se fazer a correcéo, descontando-se no resultado final.

Procedimento:
Conduzir a andlise de uma massa de 2 g de carvao ativo — utilizado para reter a matéria organica
presente na amostra — considerando o carvdo como uma amostra e determinando-se o teor (% em

massa) de KO presente em sua composicao.

NOTA 136: A determinagdo do teor de potassio no carvado pode ser feita, também, pelo método E.6.2.2-
Determinagdo de K-O por fotometria de chama apresentado a seguir.

Seja, entdo:
Pkc = percentagem em massa de K>O contido no carvéo, encontrada na analise.
Kc = miligramas de K20 contido na aliquota “A” tomada para a determinac¢do de K.O na amostra,

devido a presenca de K>O na composicao do carvao.

Calculo de Kc:
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_ McX1000XAXPgcXx1072

K
¢ 250

, onde:

Mc: massa do carvéo (2,000 g + 0,1 mg).
A = aliquota do extrato tomada para a determinacao, na amostra, em mililitros.
Pkc = percentagem em massa de K>O contido no carvéo.

Simplificando:
K. = 0,04M_ APy

Célculo de K20 na amostra, corrigindo-se a contaminagéo devida ao carvéo:

25{F,[V3—(2V,F;)]-K,]}
K70 0pm/my = ——— AG4 ;

6.2.2. Método por fotometria de chama

A descricao deste método se reportara ao descrito no capitulo I dos fertilizantes minerais em C.8.1.2
— “Método por fotometria de chama”, com seus equipamentos e reagentes.

No processo de preparo da solucdo da amostra para leitura por fotometria de chama seré necessario
promover a eliminagdo da matéria organica soluvel.

6.2.2.1. Extracéo
a) Pesar uma massa (G) da amostra, com aproximacao de 0,1 mg, conforme Tabela 5, transferir para

béquer de 300 — 400 mL, adicionar 100 mL de 4gua para massas até 2 gramas e 200 mL para massas
maiores e ferver por 10 minutos.
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Tabela 5. Quantidade a pesar conforme a especificacdo do produto (g = garantia em porcentagem em
massa para a amostra “in natura”), volumes de diluicdo ¢ aliquotas.

Garantia (g) Massa (G) Volume do baldo 1  Aliquota A (mL) Volume do baléo 2

% em massa (em grama) (Vbi) (mL) (Vb2) (mL)
0<g<4 4/g* 500 50 250
4<g<8 8/ g* 200 10 250
8<g<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, calcular o valor de g* dividindo-se a garantia declarada

para o produto “in natura” pelo fator F de corre¢ao da umidade.
g*= g.100/(100-Uses)

NOTA 137: A Tabela 5 é uma sugestdo de manuseio das amostras para, partindo-se da especificacdo do
produto, obter-se uma solucdo final de leitura com 16 mg L™ de K;O. Diluicoes diferentes podem ser feitas,
utilizando-se a vidraria disponivel no laboratorio, desde que levem ao mesmo resultado final, com a adequacéo
dos célculos.

b) Esfriar, transferir para baldo volumétrico (Vb1), completar o volume com &gua 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 soltvel

a) Pipetar uma aliquota (A) do filtrado e submeter ao tratamento para eliminacdo da matéria organica
soltvel presente no extrato:

i. Transferir a aliquota A do filtrado para um béquer de 250 mL. Para aliquotas maiores que 10
mL, levar a ebulicdo e manter em fervura branda até reduzir o volume a aproximadamente 10 mL e
deixar esfriar. Para aliquotas menores que 10 mL adicionar agua até completar um volume de
aproximadamente 10 mL.

ii. Adicionar 10 mL de HNOs concentrado. Cobrir com vidro de relogio e levar a ebulicéo até a
solucéo clarear, com a evolucédo dos fumos castanhos de NO». Deixar esfriar até a temperatura
ambiente. Lavar as paredes do béquer com pequena quantidade de agua, ferver por 5 minutos, esfriar
e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 250 mL (Vb — tabela 5). Completar o
volume com agua e homogeneizar.

NOTA 138: Se a solugdo ndo clarear apenas com o tratamento com acido nitrico, deixar esfriar, adicionar 2
mL de HCIO4 concentrado e retomar o aquecimento até a evolucao dos fumos brancos do HCIO4, com cuidado
para ndo deixar secar. Aliquotas adicionais de 1 mL de HCIO4 poderdo ser acrescentadas (deixar esfriar) até
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atingir um méaximo de 5 mL, completando-se a oxida¢do da matéria organica com 0s mesmos cuidados. A
partir dai, deixar esfriar, lavar as paredes do bequer com pequena quantidade de agua, ferver por 5 minutos,
esfriar e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 250 mL (Vb,). Completar o volume com &gua
e homogeneizar.

Tratamento alternativo para a eliminagdo da matéria organica:
Reagentes adicionais:

- Perdxido de hidrogénio (H202) a 30%, p.a.
- Solugdo de HCI 1:1 com &gua.

Procedimento:

i.  Tomar 25 mL do extrato da amostra solubilizada em agua para béquer de 150 mL, adicionar 5
mL de HCI 1:1 e mais 5 mL de H202 a 30%. Cobrir com vidro de reldgio e deixar oxidar a temperatura
ambiente por uma hora.

ii.  Aquecer lentamente até a ebulicdo, deixando ferver suavemente por 30 minutos. Se necessario,
adicionar mais 5 mL de perdxido de hidrogénio ap6s a solucdo ter arrefecido. Eliminar, por ebulicéo,
0 perdxido de hidrogénio em excesso.

iii.  Deixar esfriar e transferir quantitativamente o contetdo para um baldo volumétrico de 50 mL,
completando o volume com 4gua. Homogeneizar.

iv. Filtrar, se necessario, em papel de filtro de porosidade média ou fina para um béquer seco e
tomar uma aliquota A1= 2.A, onde A consta da Tabela 5, porque se verificou uma dilui¢cdo, em
volume, de 25:50. Optando-se por este tratamento, o célculo devera ser adequado nas formulas
abaixo. Substituindo A por As, o resultado encontrado deverd ser multiplicado por 2.

6.2.2.3. Determinacéao

a) Ajustar o fotdmetro de chama em "80" (valor de escala), ou em 16 mg L™ (direto em concentrago)
com a solucdo padrdo de 16 mg L™ de K0, usando dgua para zerar o equipamento.

b) Medir o valor da emissdo do potassio na solucdo diluida da amostra, registrando a leitura (L ou
C).

c¢) Calcular a porcentagem em massa de K>O, pela expresséo:

0,2X0,025LV

K20@pmmy = ——»
K20 04m/m) = % , onde:

VDbi: Volume do baldo utilizado na primeira diluicdo (baléo 1).
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L: leitura da solucéo diluida da amostra em valor de escala.
C: leitura da solucéo diluida da amostra, em mg L.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada do filtrado, em mililitros.

NOTA 139: Para os fertilizantes sélidos com umidade (Ugs), 0 resultado final devera ser referido a amostra
“in natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcdo da umidade.

NOTA 140: Caso a leitura (L) encontrada tenha sido abaixo de 75 (C=15 mg L™*) ou acima de 85 (C=17 mg
L), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entdo, repetir a analise, recalculando a massa "G" da
amostra, usando o porcentual aproximado encontrado, ou repetir a etapa de determinacéo retirando uma nova
aliquota A, de volume calculado pelas férmulas abaixo:

804
Ar :T,OU

Substituir nas formulas de célculo do K0 o valor de A pelo de A..

NOTA 141: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
se exatamente o volume calculado.

NOTA 142: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentracdes de K ou K;0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibragdo recomendadas, feitas as diluigdes
adequadas e o ajuste dos célculos, sempre de forma que:

massa K,0 na aliquota )
massa da amostra na aliquota

K20(m/my = 100 (

7. CALCIO e MAGNESIO
7.1. Principio e aplicacdo

O procedimento consiste na extracdo do calcio e magnésio da amostra através de processos que
promovam a eliminacdo da matéria organica presente nos fertilizantes organicos ou organominerais
solidos ou fluidos para aplicacdo via solo. Sua determinacgdo se fara por volumetria com EDTA ou
espectrometria de absor¢do atbmica, métodos constantes no capitulo I, dos fertilizantes minerais,
item C.9, com seus reagentes, procedimentos e aplicagGes, aos quais se fara referéncia.
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7.2. Procedimento

7.2.1. Extracéo: a extracdo de Ca e/ou Mg dos produtos organicos e organominerais deve contemplar
simultaneamente a eliminacédo de seu contetdo de matéria organica. Pode ser efetuada pelos seguintes
processos:

7.2.1.1. Extracdo com calcinacdo prévia da amostra — aplicavel apenas aos fertilizantes
organicos sélidos.

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa (G) de 1 a 5 gramas da amostra secada a 65°C e
pulverizada. Transferir para uma capsula de porcelana refrataria de 30-40 mL, levar a mufla e calcinar
a 500-550°C por uma hora, proporcionando uma adequada aeracdo, principalmente no inicio.

b) Retirar da mufla, esfriar e transferir as cinzas para béquer de 100 - 150 mL. Adicionar 10 mL de
HCI concentrado e ferver em placa ou chapa aquecedora até proximo a secura, sem deixar queimar o
residuo. Acrescentar 20 mL de HCI (1+5), levar a ebulicdo e manter em fervura branda por 10
minutos. Esfriar até a temperatura ambiente.

c) Transferir quantitativamente para baldo de volume (Vb), que ird depender das concentracdes de
calcio e magnésio e do método que serd adotado para a determinagdo. Completar o volume com &gua,
homogeneizar e filtrar em papel de filtro de porosidade média ou, se necesséario, de filtracdo lenta,
para a obtencdo de um filtrado limpido.

7.2.1.2. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica - aplicavel aos fertilizantes organominerais e
organicos solidos e fluidos, para aplicacdo no solo

a) Pesar, com preciséo de 0,1 mg, uma massa (G) de 1 a 2,5 g — dependendo das especificacbes do
produto - da amostra secada a 65°C e pulverizada. Transferir para béquer de 250 mL, adicionar 30
mL de &cido nitrico (HNOz3) e 5 mL de &cido cloridrico (HCI) concentrados. Ferver até cessar o
desprendimento de vapores castanhos (NO.) e a solucdo clarear. Evaporar até quase secura (1-2 mL),
sem deixar espirrar. Esfriar.

b) Adicionar 20 mL de HCI (1+5), levar a ebulicdo e manter em fervura branda por 10 minutos.
Esfriar até a temperatura ambiente.

c) Transferir para baldo de volume “Vb”, que ira depender das concentragdes de calcio e magnésio e
do método que seré adotado para a determinacdo. Completar o volume com agua e homogeneizar.

NOTA 143: Para a determinacédo pelo método volumétrico do EDTA o volume Vy, deverd ser de 250 mL. Para
a determinacdo por espectrometria de absor¢do atdmica, o volume V, poderd ser de 100 mL ou maior,
dependendo do teor de célcio ou magnésio contido na amostra.

d) Filtrar atraves de papel de filtro de porosidade média ou, se necessario, de filtracdo lenta.
e) Desprezar os primeiros 20 a 30 mL e recolher um volume de filtrado limpido, suficiente para a
determinacgéo.
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NOTA 144: caso nao se verifique a digestdo completa da matéria organica, proceder como descrito a seguir,
no item 7.2.1.3.

7.2.1.3. Extracdo com mistura nitroperclérica- aplicavel de modo geral aos fertilizantes
organicos e organominerais, solidos e fluidos, para aplicacdo no solo.

a) Pesar, com preciséo de 0,1 mg, uma massa (G) de 1 a 2,5 g — dependendo das especifica¢des do
produto - da amostra secada a 65°C e pulverizada. Transferir para béquer de 250-300 mL e adicionar
25 mL de HNOs. Ferver em placa ou chapa aquecedora até oxidacdo parcial da matéria organica,
reduzindo-se o volume a cerca de 5 mL. Esfriar.

b) Adicionar 5 mL de acido perclorico (HCIO4) concentrado, levar a ebulicdo com cuidado até o
completo clareamento da solucdo, reduzindo-se o volume a cerca de 2 mL, com o desprendimento de
densos vapores do &cido percldrico (Cuidado para ndo deixar a mistura secar). Esfriar. Repetir a
operacdo com HCIOa, se necessario.

) Adicionar 20 mL de HCI (1+5), ferver por 5 minutos, esfriar, transferir para balao de volume “Vb”,
que ird4 depender das concentracdes de célcio e magnésio e do método que serd adotado para a
determinacdo e completar o volume com &gua.

NOTA 145: Para a determinacdo pelo método volumétrico do EDTA o volume V deverd ser de 250 mL. Para
a determinacdo por espectrometria de absor¢do atémica, o volume V, poderd ser de 100 mL ou maior,

dependendo do teor de calcio ou magnésio contido na amostra.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou, se necessario, de filtracdo lenta, para a obtencéo
de um filtrado limpido.

7.2.2. Determinacdo e célculos
7.2.2.1. Para calcio

A determinacdo quantitativa do calcio podera ser feita através dos procedimentos apresentados a
seguir, descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais, com seus reagentes, processos e aplicacdes.

a) Método volumétrico do EDTA

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.9.1 — “Método volumétrico do EDTA”, item
C.9.1.4 - “Determinacdo e calculo”.

NOTA 146: Para os fertilizantes sélidos com umidade (Ues), 0 resultado final devera ser referido a amostra
“in natura”, multiplicando-se pelo fator:
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_ (100-Uss)
T 100

F

b) Método espectrométrico por absor¢do atbmica

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.9.2, item C.9.2.5 — “Determinagdo e
calculo”.

NOTA 147: Para os fertilizantes sélidos com umidade (Ugs), 0 resultado final devera ser referido a amostra
“in natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcdo da umidade.

7.2.2.2. Para magnésio
a) Método volumétrico do EDTA

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.9.1 — “Método volumétrico do EDTA”, item
C.9.1.5 - “Determinacao e calculo”.

NOTA 148: Para os fertilizantes sélidos com umidade (Ugs), 0 resultado final devera ser referido a amostra
“in natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100-Uss)
T 100

F

b) Método espectrométrico por absor¢do atbmica

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.9.3 — “Método espectrométrico por absorgao
atomica”, item C.9.3.5 - “Determinagao ¢ calculo”.

NOTA 149: Para os fertilizantes sélidos com umidade (Ues), 0 resultado final devera ser referido a amostra
“in natura”, multiplicando-se pelo fator F, de correcdo da umidade.

8. ENXOFRE - Método gravimétrico do sulfato de bario

8.1. Principio e aplicacdo

O método consiste na extracdo do enxofre que pode estar presente sob diversas formas na composicao
dos fertilizantes, sua precipitacdo como sulfato de bario e quantificacdo deste precipitado. Aplica-se

a determinacdo do enxofre nos adubos organicos e organominerais sélidos ou fluidos, para aplicacdo
via solo.

8.2. Procedimento
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A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, item C.10 — “Método gravimétrico do sulfato
de bario” — com seus reagentes, equipamentos e procedimentos. Entretanto, sdo necesséarias
adequacdes devido a natureza particular dos fertilizantes organicos e organominerais, devido a seu
conteddo de matéria organica.

Reagente adicional:
- Acido nitrico (HNO3) concentrado 65%, p.a.
8.2.1. Extracéo

8.2.1.1. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica — aplicavel aos fertilizantes organominerais
para aplicacdo via solo que ndo contenham enxofre na forma elementar.

a) Pesar uma massa (G) da amostra, com precisdo de 0,1 mg, contendo de 20 a 100 mg de enxofre
provavel, em béquer de 250 mL. Adicionar 30 mL de acido nitrico e 5 mL de &cido cloridrico
concentrados. Ferver até cessar o desprendimento de vapores castanhos (NO2) e a solugdo clarear.
Evaporar até quase secura (1-2 mL), sem deixar espirrar. Esfriar.

b) Adicionar 50 mL de &gua, 10 mL de HCI concentrado, cobrir com vidro de reldgio e ferver por 10
minutos. Esfriar.

c) Filtrar através de papel de filtro de porosidade média ou fina (se necessario), para béquer de 400
mL.

d) Lavar o residuo da filtracdo (retido) com agua quente (85-90 °C), em pequenas porcdes,
adicionando cada porcdo até a anterior ter percolado o papel de filtro, juntando-se ao filtrado, até um
volume de aproximadamente 200 mL. O filtrado deve ser perfeitamente limpido. Reservar este
filtrado para a determinacdo do teor de enxofre por precipitacdo com cloreto de bario.

8.2.1.2. Extracdo alcalina com hidréxido de potassio e oxida¢do com perédxido de hidrogénio -
aplicavel aos fertilizantes organicos e organominerais para aplicacdo via solo, contendo o

enxofre em qualquer de suas formas, inclusive elementar.

Pesar uma quantidade de amostra contendo de 20 a 100 mg de enxofre provavel e seguir o
procedimento descrito no capitulo I, método C.10, a partir do item C.10.4.2.

8.2.2. Determinacéao

Tomar o filtrado do procedimento de extracédo escolhido e seguir o procedimento descrito no capitulo
I, método C.10, a partir do item C.10.5 - “Determinagao e calculo”

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), 0 resultado final devera ser referido a amostra “in
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natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100-Uss)
T 100

F

9. BORO - Método espectrofotométrico da azomethina-H
9.1. Principio e aplicacdo

Em solucdo aquosa a azomethina-H se dissocia no acido 4-amino-5-hidroxi-2,7-naftalenodissulfénico
e aldeido salicilico. A complexacdo com &cido bdrico, em condi¢cdes controladas, permite a
determinacéo do boro por espectrofotometria de UV-visivel a 410 nm.

Aplica-se a analise do teor de boro em fertilizantes organicos ou organominerais destinados a
aplicacdo via solo.

9.2. Procedimento

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.11.2 — “Método espectrofotométrico
da azomethina-H”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos. Entretanto, sdo necessarias
adequacdes devido a natureza particular dos fertilizantes organicos e organominerais, com seu
conteddo de matéria organica. Sendo assim, a etapa de extracdo devera contemplar a eliminacédo da
matéria organica da composicdo destes fertilizantes.

9.2.1. Reagente adicional
- Carvao ativo em pé, purificado, p.a.
9.2.2. Extracéo

9.2.2.1. Extracdo com calcinacdo prévia da amostra — aplicavel aos fertilizantes organicos
solidos, destinados a aplicacao via solo.

a) Tomar uma massa (G) de 1 a 5 gramas da amostra secada a 65 °C e pulverizada, pesada com
precisdo de 0,1 mg. Transferir para uma capsula de porcelana refrataria de 30-40 mL, levar a mufla e
calcinar a 500-550°C por uma hora, proporcionando uma adequada aeracao, principalmente no inicio.
b) Retirar da mufla, esfriar e transferir as cinzas para béquer de 100 - 150 mL. Umedecer as cinzas e
acrescentar vagarosamente 10 mL de HCI (1+1). Cobrir com vidro de reldgio e aquecer até proximo
da secura, sem deixar espirrar.

c) Adicionar 20 mL de HCI (1+9) e levar a ebulicdo, mantendo uma fervura branda por 10 minutos.
Deixar esfriar.

d) Filtrar utilizando papel de porosidade media, recebendo o filtrado em um baldo de 100 mL (ou de
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um volume Vb mais adequado a especificacao do teor de boro). Lavar o residuo da filtragdo com agua
quente (85-90 °C), em pequenas por¢des, adicionando cada porcao até a anterior ter percolado o papel
de filtro, juntando-se ao filtrado. Deixar esfriar, completar o volume com &gua e homogeneizar.

e) Tomar uma aliquota “A” e seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.11.2, a partir
do item C.11.2.5- “Determinacgéo e calculo”, incluindo o preparo da curva de calibragéo.

Calculo:
B __ 2,5CV
(%m/m) = J90046

onde:

C = concentracéo de boro, em mg L, na solucio de leitura.

A = volume da aliquota tomada para a determinacao, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

Vb = volume do bal&o escolhido na extracdo, em mililitros.

NOTA 150: Se for necessério fazer diluicdo intermediaria, multiplicar o resultado final pelo fator de diluig&o.

9.2.2.2. Extracao e eliminacdo da matéria organica com uso de carvao ativado — aplicavel aos
fertilizantes organicos e organominerais solidos ou fluidos para aplicacao no solo.

a) Pesar uma massa (G) de 1 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para béquer de 250
mL. Adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI concentrado.

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo, manter por 10 minutos, esfriar, transferir para baldo volumétrico
de 100 mL (ou de um volume Vb mais adequado & especificacdo do teor de boro) e completar o
volume com agua. Homogeneizar e filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se
necessario.

c¢) Transferir quantitativamente 50 mL do extrato-amostra para béquer de 100-150 mL. Acrescentar
de 0,5 a 1,0 g de carvao ativado purificado. Para fertilizantes que apresentem um teor de matéria
organica solubilizada maior, pode-se acrescentar, também, uma quantidade proporcionalmente maior
de carvédo. Levar a ebulicdo, fervendo suavemente por 15 minutos.

d) Deixar esfriar e filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina para baldo volumétrico de
100 mL. Lavar o retido com pequenas porc¢des de agua quente (70-80 °C), deixar esfriar e completar
0 volume com agua. Homogeneizar. A solucdo final deve estar limpida, sem matéria organica,
normalmente de cor escura, presente na solucao.

e) Tomar uma aliquota “A” e seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.11.2, a partir
do item C.11.2.5- “Determinagao e calculo”, incluindo o preparo da curva de calibragao.

Célculo:

5CVy

B(%m/m) = Toooac ' onde:

C = concentrac&o de boro, em mg L, na solucio de leitura.
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A = volume da aliquota tomada para a determinacao, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
Vb = volume do baldo escolhido na extragdo, em mililitros.

NOTA 151: Se for necesséario fazer diluicdo intermediaria, multiplicar o resultado final pelo fator de diluicéo.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100-Ugs)
100

F

9.3. Cuidados especiais

a) O controle do pH e de interferentes é critico, sendo promovido pela presenca da solugdo tampéo
complexante.

b) SolucBes de azomethina-H armazenadas, mesmo por pequenos periodos, até 3 dias, podem
comprometer os resultados, devendo-se dar preferéncia para solucGes preparadas no mesmo dia, com
reagentes de qualidade comprovada.

c) Alternativamente pode-se usar 7,5 mL da solugdo-tampao complexante (em vez de 5 mL), se for
verificado algum problema na estabilizagdo do pH ou controle de interferentes.

10. MICRONUTRIENTES - Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn — Determinacao por espectrometria
de absorc¢ao atdmica

10.1. Principio e aplicagdo

Extracdo acida com eliminagdo do contetdo de matéria organica das amostras e determinacao por
espectrometria de absor¢do atdmica. Aplicavel aos fertilizantes orgénicos e organominerais para
aplicacdo via solo.

10.2. Procedimento

Os procedimentos de extracdo deverdo promover a eliminacdo do conteido de matéria organica, antes
de se passar a etapa de determinacdo quantitativa. A determinacdo se fara basicamente pelos
procedimentos ja descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais, por espectrometria de absor¢ao
atébmica ou ICP- OES ou MP-AES, utilizando equipamentos e reagentes quimicos ja referenciados.

10.2.1. Extracéo

Os procedimentos de extracdo sdo os mesmos descritos neste capitulo 11, item E.7 — “M¢étodos para
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Célcio e Magnésio”.
10.2.2. Determinacéo

Na etapa de quantificacdo, utilizar os métodos descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais
destinados a aplicacéo via solo, com determinacdo por espectrometria de absorcao atbmica (ou ICP-
OES ou MP-AES). Estes métodos estdo especificados a seguir, para cada elemento. Para molibdénio
(Mo) h4, também, o método alternativo do tiocianato de sddio, por espectrofotometria de UV-visivel.

Procedimentos:

a) Preparar as curvas de calibracdo de acordo com o descrito para cada elemento nos métodos
referidos no item “d” a frente.

b) Tomar uma aliquota da solucdo-amostra de acordo com a especificacdo de cada elemento a ser
analisado e sua respectiva curva de calibragdo, buscando sempre colocar a concentragao esperada na
parte intermediaria da faixa de concentra¢des da curva de calibracao.

) Seguir de acordo com a etapa de “Determinagao ¢ calculo” de cada método, fazendo as adequagdes
de diluicdo e célculo final que se fizerem necessarias. As dilui¢des, se necessarias, deverdo ser feitas
utilizando-se solugdo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L.

d) Métodos do capitulo I referidos — todos por espectrometria de absorgao atbmica:

- Para cobalto (Co): método C.12

- Para cobre (Cu): método C.12

- Paraferro (Fe): método C.12

- Para manganés (Mn): método C.12
- Para niquel (Ni): método C.12

- Para zinco (Zn): método C.12

Para estes elementos (E), a formula geral de calculo sera:

__ 5x1073CDV)
E(%m/m) - AG

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), 0 resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100-Uss)
100

F
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- Para molibdénio (Mo): Método C.16.1, por espectrometria de absorcao atbmica.

Foérmula de céalculo para o procedimento de determinagdo- Capitulo I, método C.16.1, item C.16.1.5.:

5x1073CVpD
Mowsm/my = —7——

Foérmula de calculo para o procedimento de determinacao alternativo- Capitulo I, método C.16.1,
item C.16.1.6, com concentracdo em fase organica e destinado especialmente a amostras com teor de
molibdénio menor ou igual a 0,01% em massa:

1073¢CVy
MO(%m/m) = AG

Em todas as férmulas apresentadas:

C = concentracio do elemento em analise na solucéo final de leitura, em mg L.

D = fator de diluicdo intermediaria do extrato-amostra, se tiver ocorrido.

A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em grama.

Vb = volume do bal&o volumétrico utilizado na etapa inicial da extracdo, em mililitros.

Da mesma forma, em todas as determinacfes, para os fertilizantes s6lidos com umidade (Uses), 0
resultado final devera ser referido a amostra “in natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100-Ugs)
100

F

e) Método alternativo para molibdénio: capitulo I, método C.16.2 - “Método espectrofotométrico do
tiocianato de sodio”.

Tomar uma aliquota do extrato-amostra e seguir o procedimento para a determinacdo descrito no
capitulo I, método C.16.2, item C.16.2.5, incluindo o preparo da curva de calibracdo, determinagao

e célculo.
Calculo:

2,5x1073CVpD .
MO(%m/m) =T onde:

C, Vb, D, A e G tem 0 mesmo significado descrito acima.

NOTA 152: Para os fertilizantes sélidos com especificacdo de umidade (Uss), 0 resultado final devera ser
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referido a amostra “in natura”, multiplicando-se pelo fator F de correcdo da umidade.
10.3. Cuidados

a) Trabalhar atentamente com as solugdes de &cido perclorico, evitando chegar proximo a secura nos
procedimentos de digestdo a quente.

b) Em trabalhos com o espectrometro de absorcdo atdmica jamais conduzir solugbes com
significativa concentracao de perclorato.

11. CLORO SOLUVEL EM AGUA
11.1. Método de Mohr
11.1.1. Principio e aplicacdo

Fundamenta-se na solubilizacdo em &gua, a quente, do cloro contido em amostras de fertilizantes
organominerais, na forma de cloreto, eliminacdo da matéria organica por fervura com carvao ativado
e determinacdo por titulacdo com solucdo padronizada de nitrato de prata.

11.1.2. Procedimento e célculo

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.22 — “Cloro soluvel em agua —
Método de Mohr”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos. Entretanto, sdo necessarias
adequacdes devido a natureza particular dos fertilizantes organicos e organominerais, com seu
conteddo de matéria organica. Sendo assim, a etapa de determinacéo devera contemplar a eliminacao
da matéria organica da composicao destes fertilizantes, com a utilizacdo de carvao ativado.

a) Pesar uma massa (G) de 2,5 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transferir para um papel de
filtro de porosidade média, adaptado em funil de filtragdo e colocar sobre um baldo volumétrico de
250 mL.

b) Lavar com porc¢des sucessivas de 15-20 mL de dgua quente (90-95 °C), até um volume aproximado
de 200-220 mL, esfriar, completar o volume e homogeneizar. Para amostras liquidas, solucbes ou
suspensdes, diluir a massa pesada a 250 mL com &gua, em baldo volumétrico, homogeneizar,
aguardar 10 minutos e filtrar, se necessario.

¢) Tomar uma aliquota (A) contendo até 50 mg de cloreto provavel para um béquer de 250-300 mL,
acrescentar agua e uma quantidade de 0,5 a 1,5 g carvdo ativado, dependendo do teor de matéria
organica soltvel contido na aliquota tomada. Ferver moderadamente por 15 minutos, deixar esfriar e
filtrar em papel de filtro de filtragdo lenta para erlenmeyer de 300 mL. Lavar com 6-8 porcdes
sucessivas de 15-20 mL de dgua quente (90-95 °C), e deixar esfriar.

d) Adicionar 1 mL da solugdo de K>CrOg e titular com a solucdo padronizada de AgNOs até a
formacéo e persisténcia de um precipitado de coloragdo pardo-avermelhada. Anotar o volume (V1)
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gasto.
e) Conduzir, em paralelo, uma prova em branco (V2).
f) Calcular o percentual em massa de cloro pela expresséo:

Cliogm/m) = —886’2524;‘/1_‘/2) , onde:

V1 = volume da solugdo de AgNO3 gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

V2 = volume da solugdo de AgNOs gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
M = concentragdo da solucio de AgNOs, em mol L™,

A = aliquota tomada, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

F= (100-Uss)
100
NOTA 153:

i.  Paraaandlise de amostras com teor de cloro inferior a 1% em massa deve-se utilizar uma solucédo de
AgNO3z com 0,01 mol L%, obtida pela diluicdo cuidadosa de 50 mL da solucdo de AgNO; 0,05 mol L+
padronizada para 250 mL, com &gua. A concentragdo M; final sera dada por: M; = M/5, e na formula de
calculo deve-se substituir M por M. Esta solucdo deve ser preparada no momento do uso.

li.  Relagdo estequiométrica: 1 mL de AgNO3 0,05 mol L equivale a 1,7725 mg de cloro.

11.2. Método alternativo

11.2.1. Principio

Fundamenta-se na solubilizagdo em agua quente do cloro contido na amostra em forma de cloreto,
precipitacdo do cloreto com uma solucéo padronizada de nitrato de prata em excesso e determinacao
do excesso de prata por espectrometria de absorcdo atdmica. A determinagéo feita de forma indireta
se deve a presenca de matéria organica solubilizada, que pode dificultar a visualizacdo do ponto de
viragem como ¢é feita no método de Mohr, adotado para os fertilizantes minerais.

11.2.2. Equipamento

- Espectrometro de absorcdo atdmica, com lampada para determinacdo de prata (AQ).

11.2.3. Reagentes
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a) Solugdo de cromato de potassio com 50 g L™: transferir 5 g de K2CrOs, p.a., para baldo volumétrico
de 100 mL. Dissolver com agua, completar o volume. Homogeneizar.

b) Solugéo padréo de cloreto de sodio 0,050 mol L transferir 1,4611 g de NaCl, p.a., secado a 105-
110 °C por 1 hora ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do
material, para baldo volumétrico de 500 mL, dissolver com agua, completar o volume e
homogeneizar.

¢) Solucdo de nitrato de prata a aproximadamente 0,05 mol L™: como este sal é higroscpico e nio
pode ser secado sem risco de decomposicdo, transferir 4,50 g de AgNOs, p.a., para baldo volumétrico
de 500 mL, dissolver com &gua, completar o volume e homogeneizar. Conservar em frasco escuro.
Padronizar com a solugdo de NaCl 0,05 mol L.

d) Solucéo padrio estoque de Ag com 1000 mg L™ dissolver 1,0000 g de prata metalica (99,9% de
pureza) em 20 mL de HNOs (1:1) e diluir a 1000 mL com agua. Outros sais de prata de elevada
pureza, como o nitrato de prata (AgNO3), podem ser utilizados. Pode-se, igualmente, utilizar solu¢des
adquiridas prontas para o uso, certificadas, de reconhecida qualidade.

€)
Padronizacéo:

I. Transferir 20 mL da solucdo de NaCl para erlenmeyer de 250-300 mL.

ii. Adicionar 60-70 mL de agua, 1 mL da solucéo indicadora de K>CrO4 e titular com a solucéo de
AgNOQO:3 até a formacdo e persisténcia de um precipitado de coloracdo pardo-avermelhada (Ag2CrOs).
Repetir por mais duas vezes e fazer a média das concentracdes encontradas.

iii. Calcular a concentracdo exata da solucdo de AgNO3 pela expressao:

M=1,onde:
\%4

M = Concentrac&o da solugio de AgNO3, em mol L.
V = Volume da solugédo AgNOs gasto na titulagéo, em mililitros.

11.2.4. Procedimento e calculo

a) Pesar uma massa (G) de 2,5 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transferir para um papel de
filtro de porosidade média, adaptado em funil de filtracdo e colocar sobre um baldo volumétrico de
250 mL.

b) Lavar com porc¢es sucessivas de 15-20 mL de 4gua quente (90-95°C), até um volume de 200-220
mL, esfriar, completar o volume e homogeneizar.

¢) Tomar uma aliquota (A) contendo até 40 mg de cloreto provavel para um erlenmeyer de 250-300
mL.

d) Acrescentar, com agitacdo e utilizando uma bureta, a solucdo padronizada de AgNOs,
acompanhando a formagao do precipitado de AgCl, em volume suficiente para reagir com o cloreto
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esperado na aliquota da solucéo da amostra e mais um excesso de 5 mL. Homogeneizar bem e deixar
em repouso por 10 minutos.

NOTA 154: Considerando Ve 0 volume da solucdo de AgNO; necessario para reagir com todo o cloreto
presente na aliquota tomada, teremos:

__ mgc;x0,05
Ve= 1,7725xM
especificacdo do produto e M é a concentracéo real da solucdo de AgNOs, em mol L,

Deve-se, portanto, acrescentar com a bureta um volume total (Vt)= (Ve+5) mL da solucdo de AgNQs.

, onde mgc é a quantidade esperada de cloreto, em miligramas, de acordo com a

e) Filtrar através de papel de filtro de porosidade média ou fina (filtracdo lenta), se necessario,
recolhendo o filtrado em um baldo volumétrico de volume V. Lavar o retido com &gua quente (90-
95°C), esfriar, completar o volume e homogeneizar.

f) Determinar a concentragio (C) de prata nesta solucdo, em mg L™, por espectrometria de absorgéo
atdbmica. Preparar a solucdo intermediaria e as solucGes de leitura a partir da solucdo-estoque. Sugere-
se variar a curva de calibragdo na faixa de concentracdo de 0,0 a 10 mg L™,

g) Utilizar os seguintes parametros no espectrometro de absor¢do atbmica: comprimento de onda de
328,1 nm, chama ar x acetileno oxidante. Demais condigdes operacionais de acordo com o manual
do equipamento utilizado.

Determinada a concentracdo (C), o excesso de prata (Eag), em miligramas, que ndo reagiu com o
cloreto, sera dado por:

E,g = CV,1073 , onde:

C: Concentragdo encontrada de Ag, em mg L.
Vyp: volume do baldo no item “11.2.4.e”.

h) Calculos:

h.1) Célculo da massa total de prata (Agt), em miligramas, que foi adicionada para a precipitacdo do
cloreto, mais 0 excesso, contida no volume V, da solugéo de AgNO:s.

Ag: = ViM107,87, onde:
Vt: volume total da solugdo de AgNO3 adicionado.

M: concentracéo da solugdo de AgNO3, em mol L.
107,87: massa atdbmica da prata (AQ).

h.2) Célculo da massa de prata (Agr), em miligramas, que reagiu com o cloreto presente na aliquota
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(A) da solucéo da amostra.
Agr = Agi— Eag

h.3) Calculo de porcentagem em massa de cloro soltvel presente na amostra:

AgyX3,545X250
107,87GA

Cl(%) = , onde:

A = aliquota tomada, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 155:
Relacéo estequiométrica: 1 mL de AgNO3 0,05 mol Lt equivale a 1,7725 mg de cloro.

NOTA 156: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificagdo especificos para a prata.

12. SILICIO — Método espectrofotométrico do molibdato de amdnio
12.1. Principio e aplicagdo

A determinacdo de silicio em fertilizantes é feita por espectrofotometria, apos a extragcdo com acido
cloridrico e acido fluoridrico, a frio. A quantificacdo, portanto, refere-se tdo somente ao teor de silicio
extraido nestas condicBes. Os extratores sdo acidos fortes que promovem a dissolucdo da amostra,
liberando o tetrafluoreto de silicio. Este reage com a &gua para formar os acidos silicico e fluorsilicico,
que irdo interagir com o molibdato, formando os complexos silico-molibdicos. O &cido bérico é
utilizado para inativar eventual excesso de acido fluoridrico e o &cido tartarico para eliminar
interferéncias de ferro e fésforo. Aplicavel aos fertilizantes organominerais com contetdo de silicio.

12.2. Equipamentos

a) Mufla.

b) Cadinhos de niquel de 25-30 mL.

c¢) Cadinhos de platina ou ligas com 95% de platina (com 5% de Au ou Rh) de 30 mL (alternativo).
d) Cadinhos de teflon de 30-40 mL.

12.3. Reagentes
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a) Acido nitrico (HNOs), concentrado, p.a.
b) Nitrato de aménio (NHsNOs3), p.a.

12.4. Procedimento

O procedimento ira se reportar ao capitulo I, dos fertilizantes minerais para aplicagdo via solo,
método C.23, com seus equipamentos e reagentes.

12.4.1. Para amostras sélidas

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa (G) de 0,5 a 2,0 g da amostra, de acordo com a
especificacdo do produto e transferir para cadinho de niquel de 25-30 mL.

b) Levar a mufla para aguecimento a 550 + 10°C, mantendo a porta entreaberta durante a fase inicial
de elevacdo da temperatura. Fechar a porta do forno e deixar calcinar por 45 minutos. Retirar,
transferir para dessecador e deixar esfriar até a temperatura ambiente.

¢) Tomar as cinzas, transferir para um béquer plastico de 150 mL e prosseguir conforme descrito no
capitulo I, método C.23, a partir do item C.23.4.b.

NOTA 157:
i. Paraobter cinzas claras, pode-se preparar uma solugéo a 5% (m/v) de nitrato de amoénio (NH4sNO3) em
agua e umedecer a amostra com 1-2 gotas desta solucéo, antes de levar a amostra a calcinagdo na mufla.

ii. Pode-se conduzir o processo de queima e tratamento com HCI/HF diretamente em cadinho de platina
de 30 mL. Neste caso ndo sera necesséria a transferéncia das cinzas. Entretanto, a partir da adi¢éo da solugdo
saturada de &cido borico o material submetido a fluorizagdo devera ser transferido quantitativamente para o
béquer plastico (com o uso da propria solucéo de acido bérico).

Para os fertilizantes sélidos com umidade (Uss), o resultado final devera ser referido a amostra “in
natura”, multiplicando-se pelo fator:

_ (100-Uss)
T 100 '

F

12.4.2. Para amostras liquidas que sejam suspensfes com particulas sélidas em mistura, destinadas
a aplicacgdo via solo.

a) Homogeneizar bem e pesar, com precisao de 0,1 mg, uma massa (G) da amostrade 0,1 a 0,2 gem
um cadinho de teflon de 30-40 mL (alternativa: cadinho de platina).
b) Adicionar 5 mL de HNO3z mais 1 mL de HCI concentrados. Levar a aquecimento controlado em
banho-maria, placa ou chapa de aquecimento (pode-se utilizar uma tela de amianto sob o cadinho)
até a secura, cuidando para néo espirrar, com a eliminacao da matéria organica e evolugdo dos fumos
castanhos de NO>. Deixar esfriar. Repetir a operagdo, se necessario.
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c) Acrescentar 5 mL de agua e 1 mL de HCI concentrado medidos com precisdo e agitar por alguns
segundos. Em seguida, adicionar 4 mL de HF concentrado medido em pipeta ou bureta pléstica e
homogeneizar a mistura com um bastdo plastico. Deixar reagir durante a noite (minimo de 12 horas).
d) Transferir para um béquer plastico de 150 mL a medida que se adiciona 50 mL da solucdo saturada
de &cido bdrico. Agitar, cobrir o frasco e deixar reagir por 15 minutos.

e) Adicionar 40 mL de agua utilizando uma bureta de 50 ou 100 mL, de modo a obter o extrato-
amostra com volume total de 100 mL. Prosseguir conforme descrito no capitulo I, método C.23, a
partir do item C.23.5.

12.4.3. Para amostras liquidas que sejam solucdes verdadeiras
a) Prosseguir conforme descrito no capitulo 1V, método D.13.

NOTA 158:

i. Alternativa a pesagem de pequenas massas: tomar uma massa maior (de 1 g, por exemplo) e preparar, em
baldo volumétrico, uma solugdo ou suspensdo homogénea de 100 mL. Tomando-se, por exemplo, 10 - 20 mL
da solucdo ou suspensdo homogénea, este volume corresponde a 0,1- 0,2 g da amostra. Assim, transferir 10 -
20 mL (V) da solugdo ou suspensdo homogeneizada para o cadinho de teflon ou platina, acrescentar 5 mL de
HNO; (1+1), reduzir o volume por aquecimento controlado em estufa, placa de aquecimento ou banho-maria,
até aproximadamente 5 mL, deixar esfriar e prosseguir conforme descreve o procedimento 12.3.2, a partir do
item “b”. Deve-se adequar a férmula de calculo (ver capitulo 11, método D.10).

ii. As massas e volumes tomados, assim como as dilui¢fes, poderéo ser alterados em fungéo da especificacdo
do produto em anélise, desde que ndo se altere o principio do método e sejam feitas as adequagdes de calculo.

13. CARBONO ORGANICO — Método volumétrico do dicromato de potassio
13.1. Principio e aplicacao

O método baseia-se na oxidacdo do carbono orgénico contido na amostra, por via Umida, com
dicromato de potéssio em excesso e acido sulfarico concentrado, promovendo-se aguecimento
externo. O aquecimento é conduzido sob refluxo para condensar 0s vapores, evitar a concentracao
das solucbes reagentes e, consequentemente, impedir a elevacdo da temperatura de ebulic&o.
Minimiza-se, assim, a decomposic¢ao térmica do dicromato. Segue-se a determinacdo do dicromato
remanescente por titulagdo com solucao de sulfato ferroso amoniacal padronizada.

Aplica-se aos fertilizantes organicos e organominerais.

Para os fertilizantes solidos, o resultado de carbono organico deve ser apresentado para a amostra em
base seca.

13.2. Equipamento
a) Conjunto para digestdo com aquecimento sob refluxo (bateria de extracdo do tipo Sebelin),

contendo:
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- digestor com placas aquecedoras para 6 provas ou similar, com controle individual de aquecimento;
- condensadores e suportes para fixacao;

- frascos de reacgdo que podem ser balGes para destilagéo de fundo chato de 500 mL ou erlenmeyers
de 250-300 mL, com boca esmerilhada, para conexdo com os condensadores.

O equipamento deve ser montado junto a uma fonte de agua para fornecimento aos condensadores
durante a operacao.

13.3. Reagentes

a) Acido sulfarico (H2SO4) concentrado, p.a.

b) Solugéo de acido sulfarico concentrado com sulfato de prata (Ag2SOs) a 10 g L™, para a analise
de fertilizantes organominerais contendo cloreto. Preparo: tomar 10 g do sal Ag.SO4 em um béquer
de 1000 mL. Abrir um frasco de um litro de acido sulfdrico concentrado e transferir cerca de 400 mL
do &cido para o béquer. Dissolver o sal com auxilio de um bastdo de vidro e, em seguida, retornar o
acido ao frasco, homogeneizando, com cuidado, o conteudo total.

c) Solugdo de acido sulfarico H2SO4 (1+1): misturar cuidadosamente volumes iguais de acido
sulfarico e &gua. Homogeneizar com bastao de vidro, deixar esfriar e armazenar em frasco de vidro.
d) Solucéo de dicromato de potassio (K2Cr.07) 0,33 mol L™: dissolver 98 g de K,Cr,07,p.a, em agua,
transferir para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o volume e homogeneizar.

e) Acido fosforico concentrado (HsPOs), 85% m/m, p.a.

f) Solugdo de H3PO4 (1+3): misturar, com cuidado, 250 mL do &cido fosférico concentrado a cerca
de 500 mL de &gua. Transferir para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o volume com agua e
homogeneizar.

g) Solucdo indicadora de difenilaminasulfonato de bario [Ba(C12H10NO3S)2]: dissolver 0,16 g do sal
em agua, adicionar 1 mL de H2SOa4 concentrado e ajustar o volume final a 100 mL com agua, em
baldo volumétrico. Deixar decantar a fracdo insolUvel e usar o sobrenadante, conservando-o em frasco
escuro.

NOTA 159: a solugéo indicadora de difenilamina (C12H11:N) pode ser utilizada em substituicdo a solugdo de
difenilaminasulfonato de bario. Preparo: tomar 0,25 g de difenilamina, acrescentar 20 mL de agua e solubilizar
adicionando cuidadosamente 50 mL de &cido sulfdrico concentrado. Esfriar e conservar em frasco escuro.

h) Solugéo padréo de dicromato de potassio (K2Cr.O7) com 0,020 mol L™: dissolver em agua 2,9418
g de K2Cr207, padrdo primério, secado a 110-120°C por duas horas ou seguindo-se a recomendagéo
do fabricante/produtor quanto a secagem do material, e completar o volume a 500 mL. O dicromato
de potassio tem 294,18 g mol ™.

i) Soluc&o de sulfato ferroso amoniacal (SFA) a aproximadamente 0,1 mol L™*: tomar 39,2 g do sal
(NHa)2Fe(S04)2.6H20, p.a., em béquer de 600 mL, juntar cerca de 400 mL de &gua e agitar até
dissolver. Adicionar 5 mL de H>SO4 concentrado, homogeneizar, transferir para baldo volumétrico
de 1000 mL e completar o volume com agua. Armazenar a solugdo recém-preparada em frasco de
vidro escuro e padronizar para determinar a concentragdo exata no momento do uso. O sulfato ferroso
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amoniacal tem 392,1 g mol™,
Padronizacgdo da solucéo de sulfato ferroso amoniacal (SFA):

i. Transferir uma aliquota de 10 mL da solucio padrdo de K2Cr,07 0,020 mol L™ para erlenmeyer
de 250 mL.

ii. Juntar em sequéncia: 3 mL da solucéo de H.SO4 (1+1), 10 mL da solugdo de Ha3PO4 (1+3),4 a5
gotas de solucdo da solucdo indicadora de difenilaminasulfonato de bario, &gua suficiente para que o
volume total atinja de 50 a 70 mL e homogeneizar. A solugéo do erlenmeyer adquire cor castanha.
iii. Titular com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal até o ponto final caracterizado pelo nitido
aparecimento de cor verde pura. Anotar o volume gasto. Repetir mais duas vezes e fazer a média dos
volumes (Vm), em mililitros. Esta padronizagdo da solucdo titulante deve ser feita a cada dia de
trabalho.

A concentracdo (C) sera dada por:

_0,02x6x10
=

C

13.4. Extracdo/digestéo

a) Pesar uma massa (G) da amostra, com precisao de 0,1 mg, contendo entre 40 e 100 mg de carbono
organico provavel e transferir para o frasco de reacdo — baldo de fundo chato ou erlenmeyer, com
boca esmerilhada.

b) Adicionar 20 mL da solucio de K,Cr.07 0,33 mol L ** medido com uma pipeta volumétrica, agitar
o frasco para homogeneizar seu contetdo e colocéa-lo em banho de 4gua com gelo. Girando o frasco
continuamente, adicionar lentamente, utilizando uma bureta, 26 mL de acido sulfurico concentrado
puro (ou o acido sulfirico com Ag.SO4 a 10 g L, se a amostra contiver ion CI: ver nota a seguir).
Este procedimento em banho de gelo evita uma reacdo inicial violenta de oxidacdo por
sobreaguecimento.

NOTA 160: O H,SO. (ou H2SO4+Ag,SO.) pode também ser adicionado lenta e cuidadosamente, com o auxilio
de uma proveta, pela extremidade superior do condensador de bolas ja acoplado ao frasco erlenmeyer que
contém a amostra e a solucéo de dicromato 0,33 mol L e com a circulagdo de agua de resfriamento ativada.
Apos a adi¢do do &cido, aguardar a reagdo arrefecer até temperatura ambiente.

NOTA 161: O ion cloreto (CI") presente em fertilizantes organominerais ou mesmo organicos reage com o ion
Cr,0+* interferindo no resultado do teor de carbono organico total (superestimativa). Para eliminar esta
interferéncia precipita-se o ion cloreto na forma de AgCl usando-se o &cido sulfarico concentrado contendo
Ag,SO4dissolvido. A quantidade adicionada de 26 mL de 4cido sulfarico concentrado com 10 g L™ de Ag»SO.
dissolvido é suficiente para precipitar uma massa de até 60 mg de CI". Se houver mais de 60 mg de cloreto
provavel na massa (G) da amostra deve-se verificar a quantidade de Ag.SOs4 necesséria e pode-se supri-la
adicionalmente.
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c) Preparar, simultaneamente, uma prova em branco, repetindo-se o procedimento anterior com
omissdo da adi¢cdo de amostra.

d) Juntar algumas pérolas de vidro para facilitar a ebulicdo e levar os frascos de reacdo para o
aquecimento sob refluxo, acoplando-os aos condensadores do equipamento.

e) Quando a ebulicdo se iniciar, diminuir 0 aquecimento sem interromper a mesma e manter por 10
minutos. Findo esse periodo, desligar o aquecimento e deixar esfriar fora da chapa de aquecimento
antes de desconectar os frascos de reacao dos condensadores, o que deve ser feito com muito cuidado.
f) Transferir o conteddo dos frascos de reacdo para baldo volumétrico de 200 mL, contendo de 60 a
80 mL de agua para diminuir o aquecimento gerado na dilui¢do do acido sulfarico. Esperar atingir a
temperatura ambiente antes de avolumar com &gua devido ao calor de diluicdo do H.SOa. Acertar o
menisco provisoriamente . (N&do passar em papel de filtro). Ainda ocorrera uma elevacdo de
temperatura que exige um novo periodo de resfriamento e um novo acerto do menisco. Repetir o
processo até que ndo haja mais nenhuma contracdo de volume apds o resfriamento e homogeneizar.

13.5. Determinacao e célculo

a) Preencher uma bureta com a solugéo titulante de SFA 0,1 mol L™ padronizada.

b) Transferir uma aliquota de 10 mL, medida com pipeta volumétrica, do extrato da amostra para
erlenmeyer de 250 mL. Juntar em sequéncia: 10 mL da solu¢do de H3PO4 (1+3), 4 a 5 gotas da
solucdo do indicador difenilaminasulfonato de bario, agua para que o volume total atinja de 50 a 70
mL e homogeneizar. A solucdo do erlenmeyer adquire cor castanha.

c¢) Titular com a solucdo padronizada de SFA. Quando a solucdo adquirir um tom arroxeado estara
proximo o ponto de viragem, caracterizado pelo nitido aparecimento de cor verde pura. Anotar o
volume Va gasto, em mililitros.

d) Procede-se igualmente a titulacdo de uma aliquota de 10 mL da solucdo da prova em branco,
seguindo o mesmo procedimento efetuado para a solugdo da amostra. Obtém-se, neste caso, um
volume Vb da solucéo titulante.

O caélculo do teor de carbono organico é efetuado com base na premissa de que 1 mol de K>Cr207
reage com 1,5 mol de carbono.

Calculo:

_ 6C(Vb_Va) .
C. 0.(pm/m) = — onde:

Va = volume da solugéo titulante de sulfato ferroso amoniacal (SFA) consumido na titulagdo da
amostra, em mililitros.

Vb = volume da solucéo titulante de SFA consumido na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
C = concentrac&o da solucéo titulante de sulfato ferroso amoniacal, em mol L.
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G = massa inicial da amostra, em gramas.
Para os fertilizantes sélidos, o resultado de carbono organico ¢ referido a amostra em base seca.
13.6. Tratamento e disposi¢cao dos residuos

O cromo na forma hexavalente é extremamente toxico. Deste modo, o dicromato residual requer um
trabalho adicional de tratamento, antes do descarte.

Uma forma adequada é juntar matéria organica ao volume da solucéo de dicromato que reagiu com a
amostra, para se consumir o oxidante residual. Deste modo, se converte o cromo hexavalente para a
forma trivalente menos toxica.

Para cada litro de solucdo de dicromato residual recomenda-se adicionar 3 mL de alcool etilico 96%
(v/v), uma fonte barata de carbono organico. Deve-se obter a coloracdo verde pura. Pode-se testar se
a reacdo foi completa titulando-se uma aliquota com solucdo de SFA como se fosse uma amostra.
Completado o processo, ajusta-se o pH da solucéo tratada ao pH 8 adicionando solucgéo concentrada
de hidréxido de sédio (NaOH). O precipitado obtido é deixado decantar e a solugdo sobrenadante
pode ser descartada. O precipitado, apds secagem, deve ser reservado para depdsito em local
apropriado para descarte de residuos solidos.

Recomenda-se efetuar o tratamento da solucéo residual de dicromato logo apds a anélise, para ndo se
armazenar grandes volumes do residuo, o que torna o descarte mais dificil.

A reducdo do cromo VI pode ser feita, também, com o uso de acucar, metabissulfito de sodio,
bissulfito de sddio ou outro produto organico.

14. EXTRATO HUMICO TOTAL (EHT), ACIDOS HUMICOS E ACIDOS FULVICOS -
Metodo volumétrico do dicromato de potéassio

14.1. Principio e aplicacdo

O termo “‘substancias humicas” aplica-se a um conjunto de substancias organicas passiveis de serem
extraidas por uma solucdo alcalina diluida. Em funcdo da solubilidade em meio acido (pH 1), as
substancias humicas podem ser separadas em duas fracdes, uma sollvel (&cidos fulvicos) e outra
insoluvel (acidos humicos), que precipita e pode ser redissolvida em solugédo alcalina. As amostras
sdo submetidas a extracédo alcalina para obter o extrato himico total e, posteriormente, se precipitam
neste extrato os acidos humicos a pH 1, restando em solucéo os acidos fulvicos. Na sequéncia, tanto
para o extrato humico total (EHT) como para os acidos hiimicos (AH’s) e os acidos fulvicos (AF’s),
se determina o contetido de carbono organico total, por oxidagdo quimica com dicromato.

Aplicével aos fertilizantes organicos solidos e fluidos, para aplicagdo no solo, com conteudo
especificado em EHT, AH e AF. Para os fertilizantes solidos os resultados sdo referidos as amostras
em base seca.

14.2. Equipamentos e material
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a) Agitador Wagner.

b) Centrifuga com FCR de 2000 g ou maior.

c) Filtro de membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45 um, didmetro de 47 mm (ou outro
diametro, dependendo do sistema de filtracao disponivel).

d) Sistema de filtragem a vacuo para filtros de membrana.

e) Potenciémetro para medida de pH.

NOTA 162: A Forca Centrifuga Relativa (FCR) € calculada pela expressdo FCR = 0,00001118 x R x N2 onde
R é o raio de centrifugacdo em centimetros; N é a velocidade de centrifugacdo em rotagfes por minuto e a
unidade de medida da forca centrifuga relativa é o "g", sendo 1 g equivalente a aceleracdo da gravidade na
superficie da terra.

14.3. Reagentes

a) Solucdo extratora de pirofosfato de sodio 0,1 mol L™ em NaOH 0,1 mol L™: solubilizar 44,6 g de
NasP207.10H20 em &gua, acrescentar 4,0 g de NaOH e completar o volume a 1000 mL em baldo
volumétrico.

b) Solugdo de NaOH 0,1 mol L™ solubilizar 4,0 g de NaOH em agua e completar o volume a 1000
mL em baldo volumétrico.

c) Solucdo de H2SO4 a 20% (v/v): adicionar, com cuidado, 100 mL de H2SO4 concentrado a um
béquer contendo 300 mL de &gua e deixar esfriar. Transferir para baldo volumétrico de 500 mL,
completar o volume com agua e homogeneizar.

d) Solugéo de K2Cr,070,33 mol L: dissolver em agua 98 g de K2Cr.07, completando-se o volume
a 1000 mL.

e) Solucdo padrdo de K2Cr,07 0,020 mol L: dissolver em agua 2,9418 g de K:Cr.O7, padrio
primario, secado a 110-120 °C por duas horas ou seguindo-se a recomendacao do fabricante/produtor
quanto a secagem do material, e completar o volume a 500 mL. O dicromato de potassio (K2Cr.0y7)
tem 294,18 g mol ™.

f) Acido sulfarico concentrado, p.a.

g) Solucéo de 4cido sulfarico concentrado com sulfato de prata (Ag2SO4) a 10 g L%, para a analise
de fertilizantes organominerais contendo cloreto. Preparo: tomar 10 g do sal Ag.SO4 em um béquer
de 1000 mL. Abrir um frasco de um litro de acido sulfdrico concentrado e transferir cerca de 400 mL
do acido para o béquer. Dissolver o sal com auxilio de um bastéo de vidro e, em seguida, retornar o
acido ao frasco, homogeneizando, com cuidado, o conteudo total.

h) Solucéo de acido sulfurico H2SO4 (1+1): transferir 250 mL do acido para um béquer com cerca
400 mL de &gua. Deixar esfriar, transferir a solugdo para baldo volumétrico de 500 mL e avolumar.
i) Solucéo de acido fosférico HsPO4 (1+3): transferir 250 mL do &cido para béquer com cerca 500
mL de agua. Transferir para baldo volumétrico de 1000 mL e avolumar.

j) Solucdo indicadora de difenilaminasulfonato de bario [Ba(C12H10NO3S)2]: dissolver 0,16 g do sal
em agua, adicionar 1 mL de H2SOs4 concentrado e ajustar o volume final a 100 mL com agua, em
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baldo volumétrico. Deixar decantar a fracéo insolUvel e usar o sobrenadante, conservando-o em frasco
escuro.

NOTA 163: a solucdo indicadora de difenilamina (C12H11N) pode ser utilizada em substituicdo a solucéo de
difenilaminasulfonato de bério. Preparo: tomar 0,25 g de difenilamina, acrescentar 20 mL de agua e solubilizar
adicionando cuidadosamente 50 mL de acido sulfarico concentrado. Esfriar e conservar em frasco escuro.

k) Solucéo de sulfato ferroso amoniacal (SFA) a aproximadamente 0,05 mol L™*: tomar 19,6 g do sal
(NHa)2Fe(S04)2.6H20, p.a. (392,1 g mol™?), em béquer de 600 mL, juntar cerca de 400 mL de agua e
agitar até dissolver. Adicionar 5 mL de H2SO4 concentrado, homogeneizar, transferir para baldo
volumétrico de 1000 mL e completar o volume com &gua. Armazenar a solucdo recém-preparada em
frasco de vidro escuro e padronizar para determinar a concentragdo exata no momento do uso.

Padronizagéo da solucéo de sulfato ferroso amoniacal (SFA):

i. Transferir uma aliquota de 5 mL da solucdo padrdo de K2Cr.O7 0,020 mol L™ para erlenmeyer
de 250 mL.

ii. Juntar em sequéncia: 3 mL da solucéo de H2SO4 (1+1), 10 mL da solugdo de H3PO4 (1+3),4 a5
gotas de solucdo da solucdo indicadora de difenilaminasulfonato de béario, agua suficiente para que o
volume total atinja de 50 a 70 mL e homogeneizar. A solucdo do erlenmeyer adquire cor castanha.
iii. Titular com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal até o ponto final caracterizado pelo nitido
aparecimento de cor verde pura. Anotar o volume gasto. Repetir mais duas vezes e fazer a média dos
volumes (Vm), em mililitros. Esta padronizagdo da solucdo titulante deve ser feita a cada dia de
trabalho.

A concentracdo (C) sera dada por:

0,02x6X%x5

C=
Vin !

onde:

C = concentracdo da solucgéo de SFA.
Vm = volume gasto na titulacdo, em mililitros.

14.4. Extragao

a) Pesar uma massa (G) da amostra, contendo de 30 a 60 mg de carbono organico total provavel. Para
amostra solida pesar apds a amostra ser secada a 65°C + 5°C em estufa e moida até passar totalmente
em peneira de 0,5 mm de abertura. Para amostra fluida, pesar ap6s homogeneizagao dentro do proprio
frasco.

b) Transferir para tubo de centrifuga de 50 mL.

¢) Adicionar 20 mL de pirofosfato de sodio 0,1 mol L't em NaOH 0,1 mol L.
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d) Agitar manualmente e deixar em repouso por 24 horas.

e) Centrifugar a 2000 g por 15 minutos (se for necessario utilizar maior rotagdo ou maior tempo).

f) Recolher o sobrenadante em tubo de centrifuga de 50 mL e reservar.

g) Adicionar mais 20 mL de pirofosfato de sddio 0,1 mol L't em NaOH 0,1 mol L™ a cada amostra e
agitar manualmente até o desprendimento e suspenséo do precipitado.

h) Deixar em repouso por 1 hora.

i) Centrifugar novamente a 2000 g por 15 minutos (se for necessario utilizar maior rotacdo ou maior
tempo).

j) Recolher o sobrenadante junto ao previamente reservado no tubo de centrifuga de 50 mL, obtendo
a solucéo de extrato hamico total (EHT).

NOTA 164: Se houver interesse apenas no EHT nédo é necessario realizar o fracionamento do AH e do AF.
Avolumar para 100 mL e seguir o procedimento para a determinacdo do carbono organico.

NOTA 165: Para produtos fluidos de pH alcalino, com as substancias himicas ja solubilizadas, na fase de
extracdo deve-se suprimir o tempo de repouso de 24 horas com a solucéo de pirofosfato de sédio 0,1 mol L*
em NaOH 0,1 mol L (item 14.4.d).

14.5. Fracionamento dos acidos humicos (AH) e acidos fulvicos (AF)

a) Ajustar o pH do extrato alcalino (solucéo de extrato humico total - EHT) para pH 1 pela adicao
de gotas de solucdo de H2SO4 20%.

b) Deixar decantar por 18 horas.

c) Filtrar por filtro de membrana de 0,45 pm sob vacuo. Alternativamente pode-se centrifugar a 2000
g por 15 minutos (se for necessario, utilizar maior rotagdo ou maior tempo).

d) Recolher o filtrado e avolumar para 100 mL com &gua (fracéo acidos falvicos - AF).

e) Adicionar NaOH 0,1 mol L sobre o precipitado até a lavagem completa do filtro, recolhendo o
solubilizado em baldo de 100 mL. Avolumar com &gua e homogeneizar (fragdo acidos humicos -
AH).

14.6. Determinacéo do teor de carbono organico total nas fragdes

a) Transferir uma aliquota de 10 mL da solucéo de extrato humico total (EHT) ou das solugdes de
acido humico (AH) e fulvico (AF), e transferir para o frasco de reacdo — baldo de fundo chato ou
erlenmeyer, com boca esmerilhada.

b) Adicionar 2 mL da solugdo de K:Cr.O; 0,33 mol L, agitar o frasco para homogeneizar seu
conteido e coloca-lo em banho de &gua com gelo. Girando o frasco continuamente, adicionar
lentamente 16 mL de &cido sulfirico concentrado puro (ou o acido sulfdrico com Ag2SO4a 10 g L?,
se a amostra contiver ion CI": ver nota a seguir. Este procedimento em banho de gelo evita uma reagao
inicial violenta de oxidag&o por sobreaquecimento.

¢) Preparar, simultaneamente, uma prova em branco, repetindo-se o procedimento anterior com
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omissédo da adi¢do de amostra, acrescentando 10 mL de agua.

NOTA 166: O ion cloreto (CI") presente em fertilizantes organominerais ou mesmo organicos reage com o ion
Cr,0% interferindo no resultado do teor de carbono organico total (superestimativa). Para eliminar esta
interferéncia precipita-se o ion cloreto na forma de AgCl usando-se o &cido sulfirico concentrado contendo
Ag>S04dissolvido. A quantidade adicionada de 16 mL de &cido sulfurico concentrado com 10 g L™ de Ag>SOa4
dissolvido é suficiente para precipitar uma massa de até 37 mg de CI". Se houver mais de 37 mg de cloreto
provavel na massa (G) da amostra deve-se verificar a quantidade de Ag.SO. necessaria e pode-se supri-la
adicionalmente.

d) Juntar algumas pérolas de vidro para facilitar a ebulicdo e levar os frascos de reacdo para o
aquecimento sob refluxo, acoplando-os aos condensadores do equipamento.

e) Quando a ebulicdo se iniciar, diminuir 0 aquecimento sem interromper a mesma e manter por 10
minutos. Findo esse periodo, desligar o aquecimento e deixar esfriar antes de desconectar os frascos
de reagé@o dos condensadores, 0 que deve ser feito com muito cuidado.

f) Transferir o contetdo do frasco de reacdo para um baldo volumétrico de 100 mL. Esperar esfriar
e avolumar.

g) Tomar uma aliquota de 20 mL e transferir para um erlenmeyer de 250 mL.

h) Acrescentar 5 mL de solucdo HsPO4 (1+3), 4 gotas de solucdo de indicador difenilaminasulfonato
de bario e agua para que o volume total atinja cerca de 50 mL e titular com a solucédo de sulfato
ferroso amoniacal SFA 0,05 mol L.

i) Conduzir, simultaneamente, uma prova em branco, omitindo-se a presenca da amostra.

J) Calcular o teor das fragdes em equivalente a carbono organico.

14.7. Célculos

15C(Vp—Vya)

Carbono organico y,m/my = , onde:

C = concentracdo da solucdo de SFA padronizada.

Va = volume da solucéo de SFA gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume da solugéo de SFA gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em g.

Expressao dos resultados

O resultado final do teor de carbono organico nas fragdes EHT, AH e AF deve ser multiplicado pelo
fator 1,724:

EHT (oym/my = 1,724. Carbono Organico @m/m)
AH oym/m) = 1,724. Carbono Organico um/m)
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AF (n/m) = 1,724. Carbono Organico (yym/m)
Quando o EHT néo for determinado, pode ser calculado pela soma das fragcdes humica e fulvica:
EHT (%om/m) = AH (sm/m) + AF 94m/m)

15. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO, CHUMBO E NIQUEL
15.1. Principio e aplicacao

O meétodo consiste na extracdo &cida dos metais contidos na amostra e sua determinacdo em
espectrometro de absorcdo atbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrdmetro de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometro de emissao atdmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos fertilizantes organicos e organominerais
destinados a aplicacdo via solo.

15.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorg¢ao atbmica com chama.
b) Lampadas para Cd, Pb e Ni do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).
¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.

15.3. Reagentes

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

b) Acido nitrico, HNOs, concentrado, p.a.

¢) Acido perclérico, HCIO4, concentrado, p.a.

d) Solucdo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L.

e) SolugBes padrdes estoque com 1000 mg L dos metais Cd, Pb e Ni: podem ser utilizadas solugdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padrdes primarios contendo 0s metais
referidos.

f) Solugbes de concentragdo intermediaria dos metais, preparadas por diluigdo da solugdo-estoque
com solucéo de HCI (1+23).

g) Solugdes padrdes de leitura, com concentra¢fes de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

15.4. Extracao

A extracdo dos contaminantes em produtos organicos e organominerais deve contemplar
simultaneamente a eliminacdo de seu contetdo de matéria organica. Pode ser efetuada pelos seguintes
processos:
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15.4.1. Extragdo com mistura nitrico-cloridrica em sistema aberto

a) Pesar, com aproximacao de 0,1 mg, uma massa (G) de 1 a 2,5 g. Transferir para béquer de 250
mL, adicionar 30 mL de &cido nitrico (HNOs) e 5 mL de acido cloridrico (HCI) concentrados. Ferver
até cessar o desprendimento de vapores castanhos (NO>) e a solugéo clarear. Evaporar até quase
secura (1-2 mL), sem deixar espirrar. Esfriar.

b) Adicionar 20 mL de HCI (1+5), levar a ebulicdo e manter em fervura branda por 10 minutos.
Esfriar até a temperatura ambiente.

c) Completar o volume e homogeneizar para baldo volumétrico de 100 mL ou de um volume Vy, mais
adequado, de acordo com a concentracdo do contaminante na amostra, de modo a minimizar as
operacdes de diluicdo, obtendo-se 0 extrato-amostra.

d) Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario).

NOTA 167: Caso ndo se verifique a digestdo completa da matéria organica, proceder como descrito no item
15.4.2.

15.4.2. Extracdo com mistura nitrico-perclérica em sistema aberto

a) Pesar de 1 a 2,5 g da amostra com aproximacdo de 0,1 mg, transferir para béquer de 250 mL e
adicionar 20 a 30 mL de HNOs concentrado. Ferver (fervura branda) em placa ou chapa aquecedora
até oxidacdo parcial da matéria organica, eliminando-se os vapores de NO> e clareando o extrato-
amostra. Reduzir o volume a cerca de 5 mL. Esfriar.

b) Adicionar 5 mL de &cido perclérico (HCIO4) concentrado, p.a., ferver novamente até o completo
clareamento da solucéo, reduzindo-se o volume a cerca de 2 mL. Deixar esfriar e repetir a operacao
com HCIOg4, se necessario, com adi¢cBes de 1 mL. Nunca deixar a mistura secar completamente
(CUIDADO);

c) Esfriar, adicionar 20 mL de &gua e 5 mL de HCI concentrado. Ferver por 10 minutos e deixar
esfriar ligeiramente para permitir o manuseio.

d) Completar o volume e homogeneizar para baldo volumétrico de 100 mL ou de um volume Vb
mais adequado, de acordo com a concentragdo do contaminante na amostra, de modo a minimizar as
operacdes de diluicdo, obtendo-se o extrato-amostra.

e) Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario).

15.4.3. Extracao em micro-ondas (EPA 3051A)

a) Pesar de 0,5 g — 0,7 g de amostra com aproximacao de 0,1 mg e transferir para tubo de digestdo
em micro-ondas;

b) Adicionar 9 mL de HNOs e 3 mL de HCI concentrados e deixar reagir por 15 minutos com o tubo
digestor aberto dentro da capela. Preparar simultaneamente uma prova em branco dessa extracao.

¢) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
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utilizar a seguinte programacao de aquecimento:

Parametro Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)
Agquecimento 175 5 90
Digestao 175 10 90

d) Depois de esfriar, transferir para baldo de 50 mL.
e) Completar o volume do baldo com agua destilada ou de melhor qualidade.
f) Se forem necessarias diluicdes para a leitura em EAA, utilizar a solucdo de HCI (1+23).

15.5. Determinacéo e calculo

15.5.1. Preparo das curvas de calibracéo

a) Preparar os padrdes de leitura, por dilui¢cBes da solucdo intermediaria, seguindo as recomendacfes
de faixa de concentracdo que garanta a linearidade da curva, comprimento de onda e tipo de chama
indicados no manual do equipamento.

NOTA 168: Caso o laboratdrio tenha a disponibilidade de uso de micropipetas, € opcional o preparo dos
padrdes da curva de calibragdo a partir de solucdes intermediarias, podendo ser preparados diretamente das
solugdes padrdes estoque.

Sugestdes de condicbes operacionais:
- Para cadmio:

e Chama ar x acetileno oxidante. A absorbancia é fortemente dependente do ajuste correto da
corrente da lampada e estequiometria da chama;
e Comprimento de onda 228,8 nm.

- Para niquel:

e Chama ar x acetileno oxidante.
e Comprimento de onda de 232 nm.

e Se a amostra contiver alta concentracdo de sélidos dissolvidos, é recomendavel utilizar a
corre¢do de background;

- Para chumbo:

e Chama ar x acetileno oxidante;
e Comprimentos de onda: 217,0 nm ou 283,3 nm;

e Nao tém sido reportadas interferéncias por cations, mas anions como fosfato, carbonato,
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iodeto, fluoreto e acetato podem suprimir a absorbancia do Pb quando em concentragdes 10
vezes superiores a do metal. Estas interferéncias podem ser evitadas pelo uso de EDTA a 0,1
mol L na solugéo final de leitura. Em 217,0 nm espécies ndo-atémicas absorvem fortemente.
Quando a amostra tiver alta concentracdo de sélidos dissolvidos faz-se necessaria a correcdo
de fundo (lampada de deutério).

b) Feitas as leituras dos padrdes, preparar a curva de calibracédo e calcular a equacédo de regresséo.
15.5.2. Avaliacao das amostras

a) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

b) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume V¢, de
modo que a concentracdo final da solucéo de leitura esteja no intervalo de concentracdo dos padrdes,
de preferéncia na faixa média da curva de calibracdo para cada elemento.

c) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentraces
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracGes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

d) Formula geral de célculo:

E _ ([C=Cp)VcVp
(mgkg™) — AG

, onde:

E: teor do elemento (Cd, Pb ou Ni) na amostra, em mg kg™

C: concentragdo do elemento na solucéo de leitura, em mg L.

Cp: concentracio da prova em branco, em mg L.

V¢: volume do baldo volumétrico da solucéo de leitura.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacao do extrato-amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.

NOTA 169: A leitura podera, também, ser feita diretamente no extrato-amostra:

_ (c-cp)vy
E(mg kg™ — G )

NOTA 170: Alternativamente as leituras previstas para 0 equipamento de absorcéo atbmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissao atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para os elementos cadmio, chumbo e niquel.

222



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

16. CONTAMINANTES INORGANICOS: ARSENIO
16.1. Principio e aplicacdo

O método consiste na extracdo &cida de arsénio e determinagdo em espectrdmetro de absorcdo
atbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrometro de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), ou espectrémetro de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas
(MP-AES), com geracdo de hidretos. Aplicavel aos fertilizantes organicos e organominerais para
aplicacdo via solo.

16.2. Equipamentos

a) Espectrometro de absor¢do atbmica (EAA) com gerador de hidretos ou, alternativamente, em
espectrometro de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrémetro
de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), com geracdo de hidretos.

16.3. Procedimento

Os procedimentos de extracdo deverdo promover a eliminacdo do contetido de matéria organica, antes
de se passar a etapa de determinacdo quantitativa. A determinacdo se fard basicamente pelos
procedimentos ja descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais, por espectrometria de absorcao
atbmica ou ICP- OES ou MP-AES, utilizando equipamentos e reagentes quimicos ja referenciados.

16.3.1. Extracéo

Os procedimentos de extracdo sdo os mesmos descritos ja descritos no capitulo I, dos fertilizantes
minerais, no item C.26.4.2. Caso seja utilizado um método de extracdo assistido por forno de micro-
ondas, utilizar o procedimento adaptado do EPA 3051A a seguir:

a) Pesar 0,25 g de amostra, com precisao de 0,1 mg, e transferir para tubo do forno de micro-ondas.
b) Adicionar cuidadosamente 4 mL de HNO3z, 3 mL de H20> 30 % e 3 mL de H20 em cada tubo de
Teflon. Homogeneizar, cobrir os tubos de Teflons com vidro de relégio e deixar em repouso por
cerca de 30 min em capela para possivel liberagdo de gases.

¢) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
utilizar a seguinte programacao de aquecimento:
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Sequéncia Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)

1 70 00:10:00 90
2 70 00:10:00 90
3 160 00:10:00 90
4 160 00:10:00 90
5 200 00:10:00 90
6 200 00:10:00 90

d) Apos o resfriamento das amostras, retirar os suportes do rotor, e vagarosamente abrir os tubos de
Teflon, para evitar perda de amostra na liberacdo dos gases. Transferir quantitativamente cada
amostra para um tubo tipo Falcon de 50 mL.

16.3.2. Determinacéao

Na etapa de quantificacdo, utilizar os métodos descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais
destinados a aplicacdo via solo, com determinacao por espectrometria de absorcdo atémica (ou ICP-
OES ou MP-AES).

17. CONTAMINANTES INORGANICOS: MERCURIO

17.1. Determinacéo por espectrometria de absor¢ao atdmica com geracao de vapor frio
17.1.1. Principio e aplicacao

O método consiste na extracdo &cida de mercurio e determinacdo em espectrdmetro de absorcao
atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrdmetro de emissao 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), ou espectrémetro de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas
(MP-AES), com geracdo de vapor frio. Na técnica do vapor frio, o ion mercurio contido na solugéo
da amostra é reduzido a mercurio elementar e assim carreado por uma corrente de gas (ar, N2 ou Ar),
borbulhada através da solucéo, para a célula de absorcdo. Aplicavel aos fertilizantes organicos via
solo.

17.1.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorc¢do atbmica (EAA) com geracdo de vapor frio, especifico para analise de
mercurio (equipamento dedicado), ou com acessorio para geracdo de vapor frio. Alternativamente,
pode ser utilizado espectrometro de emisséo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
ou espectrometro de emisséo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), com geragéo
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de vapor frio.
b) Banho-maria ou chapa aquecedora com controle de temperatura.

17.1.3. Reagentes

a) Agua: destilada e deionizada ou ultrapura. Havendo disponibilidade, priorizar o uso de agua
ultrapura.

b) Acido cloridrico concentrado 37%, p.a.

c¢) Solucdo de &cido cloridrico a 1% em agua (v/v) (rinse) — diluir 10 mL de &cido cloridrico em baldo
volumeétrico de 1000 mL e completar o volume com &gua;

d) Acido nitrico concentrado 65%, p.a.

e) Cloreto de estanho Il (0s0), (SnCl), p.a.;

f) Solucdo de cloreto estanoso a 10% m/v - Pesar 25,0 g de cloreto estanoso em um béquer de 250-
300 mL. Adicionar 50 mL de agua e 18,0 mL de acido cloridrico. Agitar até a completa dissolugéo e
transferir para um baldo volumétrico de 250 mL, completando o volume com agua. A quantidade
preparada deve ser adequada ao uso, uma vez que esta solucdo deve ser de preparo recente, no dia ou
no dia anterior a anélise.

g) Solucdo padrdo de mercdrio 1000 mg L™ adquirir solugdo certificada. Caso contrario, dissolver
0,1354 g de cloreto de mercurio (HgCl2) em 75 mL de agua. Adicionar 10 mL de &cido nitrico e
completar o volume com é&gua até 100 mL.

h) Solugdo padrdo de trabalho de mercirio com concentragio de 1000 ug L: pipetar 100 pL da
solugdo padrdo de 1000 mg L. Adicionar 2,0 mL de acido cloridrico ou de acido nitrico. Transferir
para um baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com agua. Armazenar a solu¢do em
frasco ambar em temperatura ambiente.

17.1.4. Extracao

17.1.4.1. Extracdo em bloco digestor

c) Pesar 0,250 g de amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para o tubo de digestdo.

d) Adicionar 5,0 mL de HNOs e 2,0 mL de H202. Aguardar cerca de 20 minutos (quando necessario)
até a estabilizacdo da espuma formada na amostra.

e) Aquecer no bloco digestor a 120 + 10 °C por 3 horas. Evitar deixar menos que 120°C e ndo deixe
passar de 130°C.

f) Aguardar a primeira meia hora de digestdo e gotejar 1 mL de HCI. Havera uma répida e breve
efervescéncia da amostra com forte formacéo de gases como NOx. Aguardar cessar visualmente a
formacdo de NOx que deve ocorrer na proxima meia hora e repetir o procedimento por mais duas
vezes totalizando 3 mL de HCI por amostra.

g) Apos a digestéo, transferir quantitativamente o extrato final para tubo falcon ou baldo volumétrico
e avolumar para 50 mL com agua.

h) Centrifugar a 4000 rpm por 3 minutos ou filtrar com papel de filtro de porosidade média.
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17.1.4.2. Extracdo em micro-ondas

a) Pesar 0,250 g de amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para tubo do forno de micro-ondas.
b) Adicionar 6,0 mL de HNOs e 3,0 mL de H20, e 2,0 mL de H20. Homogeneizar, aguardar cerca
de 20 minutos para a pré-digestdo e somente apos esta fase os tubos devem ser fechados e colocados
no micro-ondas;

c) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
utilizar a seguinte programacao de aquecimento:

Sequéncia Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (W)

1 80 00:10:00 600
2 80 00:10:00 600
3 150 00:10:00 800
4 150 00:10:00 800
5 190 00:05:00 1000
6 190 00:15:00 1000

d) Apos o resfriamento das amostras, retirar os suportes do rotor, e vagarosamente abrir os tubos,
para evitar perda de amostra na liberacdo dos gases. Transferir quantitativamente cada amostra para
um tubo tipo Falcon ou baldo volumétrico de 50 mL.

e) Centrifugar a 4000 rpm por 3 minutos ou filtrar com papel de filtro de porosidade média, caso seja
necessario.

17.1.5. Preparo da curva de calibracéo

a) Tomar seis baldes volumétricos de 50 mL. Adicionar uma pequena quantidade de agua. Transferir
aliquotas de 125; 200; 250; 375 e 500 pL da solugio de trabalho, de concentragdo 1000 pg Lt de
mercurio. Preparar um branco sem adicdo da solucdo de trabalho. As solucdes padrbes terdo as
concentragoes finais de 0; 2,5; 4,0; 5,0; 7,5 ¢ 10 pg LY, respectivamente.

b) Adicionar 5,0 mL de HNOs. Completar o volume com agua e homogeneizar.

17.1.6. Determinacéao

Durante a operacéo é utilizada uma solucdo de acido cloridrico a 1% em m/v, chamada rinse. Esta
solugéo é bombeada pelo instrumento, auxiliando na limpeza apds o procedimento de leitura e entre
as leituras. Além do rinse, o instrumento também necessita da solugéo de cloreto estanoso a 10% em
m/v, que atua na reducdo do mercurio presente nas amostras, antes de ser carreado pelo gas de arraste
(argdnio) para a célula de leitura.
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a) Colocar o equipamento nas condi¢Oes operacionais adequadas para a obtencdo das leituras,
seguindo o procedimento de operacdo do equipamento utilizado, por sistema de fluxo continuo ou de
batelada.

b) Feitas as leituras dos padrbes, montar a curva de calibracéo e calcular a equacao de regressao.

¢) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

d) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentracfes
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa tomada inicialmente.

e) Férmula geral de célculo:

_ (€-Cp)VpD .
Hg(mg kg™hH = “Toooe onde:

C: concentracdo do elemento na solugéo de leitura, em pg L.

Cp: concentracdo da prova em branco, em pg L™

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacéo do extrato-amostra, em mililitros.

D: fator de diluicdo, obtido dividindo o volume do baldo pela aliquota tomada, em caso de diluicao
adicional.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

17.1.7. Limpeza do material

Os materiais utilizados, de vidro ou plastico, devem ser cuidadosamente lavados com detergente,
solucdes diluidas de HNOz e HCI e 4gua, nessa ordem.

17.2. Determinacéo por analise direta via combustdo (DMA)
Seguir o procedimento descrito no capitulo I, item C.27.2.

18. CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)
18.1. Principio e aplicagdo

A determinacdo da Capacidade de Troca Catiénica (CTC) em produtos orgénicos se fundamenta,
essencialmente, na ocupacdo dos sitios de troca do material com ions hidrogénio, provenientes de
uma solucdo diluida de &cido cloridrico, eliminacdo do excesso de acido, deslocamento dos ions
hidrogénio adsorvidos com solugéo de acetato de calcio e titulagdo do acido acético formado.
Aplicavel aos fertilizantes organicos solidos.

18.2. Equipamentos
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a) Funil de Bichner com 5 cm de diametro ou maior.
b) Kitasato com capacidade de 1000 mL.

c) Agitador tipo Wagner.

d) Bomba de vacuo.

e) Potenciémetro para medida de pH.

18.3. Reagentes

a) Carvéo ativado, purificado, p.a.

b) Solugéo de &cido cloridrico com concentragdo de aproximadamente 0,5 mol L: diluir 42 mL de
HCI concentrado, p.a., em agua e completar o volume a 1000 mL em baldo volumétrico.

¢) Solucéo de acetato de célcio monohidratado 0,5 mol L™*: pesar 88,10 g do sal monohidratado
(CaC4Hs04.H20, p.a.), transferir para béquer de 1000 mL e solubilizar com &gua até um volume de
aproximadamente 900 mL. Ajustar o pH da solucédo a 7,0 pela adi¢cdo cuidadosa de solucdes de HCI
ou NaOH diluidas, transferir para baldo volumétrico de 1000 mL e completar o volume com &agua.
d) Ftalato &cido de potéassio (KHCgH4Oa), p.a. - secar a 120°C por 2 horas, ou seguindo-se a
recomendac&o do fabricante/produtor quanto a secagem do material, e conservar em dessecador.

e) Solucéo de fenolftaleina a 1% (m/v) em etanol, p.a.

f) Solucdo de nitrato de prata 10 g L™: pesar 1,0 g de AgNOjs e transferir para baldo volumétrico de
100 mL, completar com 4gua e homogeneizar. Guardar em frasco de vidro &mbar.

g) Solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L?, padronizada: pesar 4,00 g do reagente,
dissolver em agua e transferir para baldo volumétrico de 1000 mL. Completar o volume com agua e
homogeneizar.

NOTA 171: Na analise de amostras com baixo teor de CTC, recomenda-se a utilizacdo da solucao de hidroxido
de sédio (NaOH) 0,05 mol L™, padronizada: pesar 2,00 g do reagente, dissolver em agua e transferir para baldo
volumétrico de 1000 mL. Completar o volume com &gua e homogeneizar.

Padronizacéo:

i. Tomar uma massa (G) de 0,250 g de ftalato &cido de potéssio, para padronizacao da solucdo de
NaOH 0,1 mol L, ou 0,125 g, para solugdo de NaOH 0,05 mol L, pesada com aproximagcéo de 0,1
mg, em erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar cerca de 50 mL de &gua, agitar até completa
dissolugdo e juntar 5a 8 gotas da solucédo indicadora de fenolftaleina.

ii. Transferir a solucdo preparada de NaOH para uma bureta de 25 mL e titular a solu¢do do
erlenmeyer até obter a coloracéo levemente rosada do indicador.
iii. Anotar o volume gasto e calcular o valor da concentracdo (M) pela férmula:

10GP

M = , onde:
204,23V
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G = massa de ftalato acido de potassio, em gramas.
P = pureza do ftalato acido de potéssio, em porcentagem em massa.
V = volume de NaOH gasto na titulacdo, em mililitros.

iv. Repetir mais duas vezes e calcular a média dos valores encontrados para a concentracdo. Este
valor médio seré o valor final da concentracédo (M) da solucdo de NaOH, que serd utilizado no calculo
da CTC.

18.4. Extracao

a) Pesar uma massa (G) de 2 g do fertilizante organico preparado (secado a 65°C e pulverizado), com
precisdo de 0,1 mg. Acrescentar 1 g de carvao ativado, pesado com a mesma precisdo, e transferir
para erlenmeyer de 250 mL.

b) Juntar 100 mL de HCI 0,5 mol L, medidos em proveta, tampar e agitar por 30 minutos no agitador
tipo Wagner a 30-40 rpm.

c) Preparar, simultaneamente, uma prova em branco, repetindo-se 0 procedimento anterior com
omissdo da adigdo de amostra, apenas com o carvao e a solucdo de HCI 0,5 mol L™,

d) Preparar o conjunto de filtragdo a vacuo, colocando sobre a placa do funil de Biichner um disco de
papel de filtro de porosidade fina (filtracdo lenta), de diametro suficiente para cobrir o fundo, com
excesso de 2-3 mm.

e) Umedecer o papel de filtro, aplicar succdo moderada e transferir o conteddo do erlenmeyer,
recebendo o filtrado em kitasato de 1000 mL.

f) Lavar o retido com por¢Oes de agua, procedendo a uma nova lavagem s6 ap6s todo liquido da
lavagem anterior ter sido drenado. Em caso de dificuldade na filtrag&o, pelo entupimento dos poros
do papel de filtro, pode-se utilizar um funil de Buchner de diametro maior, de modo que o retido fique
mais espalhado, melhorando a velocidade da filtracéo.

g) Efetuar um nimero de lavagens suficiente para se ter um volume de 350 a 400 mL no kitasato.

NOTA 172: Nesta etapa se necessario pode-se realizar o teste com AgNOs: adicionar 3 mL de solucéo de
AgNO; 1% em 10 mL do filtrado. O aparecimento de uma turvacao/precipitado branco do AgCI confirma a
presenca de cloreto. Continuar a lavagem enquanto o teste de cloreto for positivo.

h) Terminada a fase das lavagens, trocar o kitasato utilizado até aqui substituindo por outro de igual
capacidade.

18.5. Determinacéo e calculo

a) Transferir 100 mL da solucio de acetato de calcio 0,5 mol L™, medidos com pipeta volumétrica,
para béquer de 250 mL. Este volume de solucéo sera distribuido sobre toda superficie do material
organico retido no funil de Buichner em sucessivas porc¢des de 10 a 15 mL, sob vacuo reduzido, para
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permitir uma lenta percolagdo. Uma nova por¢do de solucdo de acetato de célcio s6 deverd ser
adicionada ap0s a porcao anterior ter sido drenada para o kitasato.

b) Na sequéncia, lavar com porcGes de agua ate totalizar um volume de aproximadamente 400 mL
no kitasato.

c) Levar o kitasato ao sistema de titulacdo e titular com a solucdo de NaOH padronizada, utilizando
a solucdo de fenolftaleina como indicador.

d) Simultaneamente, conduzir prova em branco em duplicata, com o carvéo ativado, sem a presenca
da amostra.

Calcular o valor da CTC, em mmolc kg™, pela expresséo:

_1000M(Vg—V}p) .
CTC (mmotekg—1) = — 5 — » Onde:

Va = volume da solucdo de NaOH padronizada gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

Vb = volume médio da solucdo de NaOH padronizada gasto na titulacdo das provas em branco, em
mililitros.

G = massa da amostra, em gramas.

M = concentragdo da solucdo de NaOH padronizada, em mol L,

NOTA 173: As operag0es de titulagdo, na padronizacdo da solucdo de NaOH, na verificacdo das provas em
branco e nas determinac¢@es da CTC, podem ser conduzidas verificando-se o ponto final potenciometricamente,
utilizando-se um medidor de pH. As solucGes serdo tituladas com o eletrodo inserido nas mesmas para
acompanhamento da elevagdo do pH e o volume seré registrado ao atingir-se o pH 7.

F - CALCULO DA RELACAO CTC/C

A relacdo CTC/C € dada pela razdo numérica entre os valores encontrados para a capacidade de troca

cationica (CTC), em mmolc kg, e o carbono organico, em porcentagem em massa, ambos referidos
mmol..1071
gdecC

a amostra em base seca. A unidade para CTC/C sera
Esta relacdo é um parametro do grau de maturacéo e qualidade dos fertilizantes organicos.

G - CALCULO DA RELACAO C/N

A relacdo C/N e calculada pela divisdo dos resultados em porcentagem em massa obtidos para o
carbono organico e o nitrogénio, ambos referidos a amostra em base seca. Asim, o resultado obtido

para N na amostra “in natura” precisa ser convertido para base seca (Ns). Aplica-se aos fertilizantes
organicos mistos, compostos e vermicompostos.
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100N

= Too—ve)’ onde:

N

Ns: teor de nitrogénio em base seca.
N: teor de nitrogénio na amostra “in natura”.
Uses: teor de umidade a 65 °C.

~ p . C
A relacdo sera, portanto, calculada pelo quociente o

s

CAPITULO IV - ANALISE DOS FERTILIZANTES ORGANICOS OU
ORGANOMINERAIS DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, CULTIVO
HIDROPONICO, FERTIRRIGACAO, APLICACAO VIA SEMENTE E DAS SOLUCOES
PARA PRONTO USO

A — PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE
1. Fertilizantes s6lidos

As amostras deverdo ser preparadas para analise de acordo com sua classificacdo, conforme descrito
no capitulo 111, item A — “Preparo da amostra para analise”. Se tiverem especificagdo granulométrica,
sua avaliagdo se fard, também, conforme descrito no capitulo I11, item B- “Analise granulométrica”.

2. Fertilizantes fluidos

Amostras de fertilizantes fluidos deverdo apenas ser agitadas até completa homogeneizacgdo, no
momento da tomada da aliquota para pesagem.
Amostras em embalagens com vazamento devem ser rejeitadas.

B - PROPRIEDADE FISICO-QUIMICA REQUERIDA DOS FERTILIZANTES
DESTINADOS A APLICACAO FOLIAR, HIDROPONIA, FERTIRRIGACAO E
SOLUCOES PARA PRONTO USO.

Os fertilizantes organicos e organominerais destinados a aplicacao foliar, hidroponia, fertirrigacéo e
solucBes para pronto uso deverdo ter seus nutrientes na forma totalmente solGvel em agua, como ja
ocorre com aqueles que sdo solucGes verdadeiras, estendendo-se essa exigéncia aos produtos solidos
e suspensdes. Sendo assim, a primeira etapa para a determinacao dos teores dos constituintes soltveis
em agua presentes nestes fertilizantes é a etapa de solubilizacdo em agua, obtendo-se a solucéo-
amostra, a partir da qual as analises serdo desenvolvidas, sendo eliminado qualquer residuo insoltvel
por filtracdo ou centrifugacao.

NOTA 174: Os fertilizantes para aplicagdo fertirrigacdo e via semente deverdo ter a andlise do teor do(s)
231



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

nutriente(s) especificado(s) em sua composicao pelo(s) método(s) descrito(s) neste e no capitulo 111 deste
Manual, de acordo com sua classificacdo como produto solido ou fluido, solivel em &gua, em outro extrator
ou sem especificagdo de solubilidade, conforme informado pelo produtor ou importador. Caso seja solicitada
a analise de teores totais, utilizar os métodos descritos no capitulo 111, realizando-se a pesagem da amostra “in
natura”, mesmo no caso de amostras liquidas (ver Introdugao, item h).

C - SOLUBILIZACAO

1. Equipamentos
- Agitador tipo Wagner.

- Bomba de vacuo.

- Centrifuga: a escolha da centrifuga devera considerar a capacidade de rotacéo (rpm) e a FCR (forca
centrifuga relativa), que depende do raio de centrifugacao.

- Filtro de membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45 um, didmetro de 47 mm (ou outro
diametro, dependendo do sistema de filtracao disponivel).

2. Reagentes

- Solucéo de HCI concentrado, p.a., em agua, na relacédo (1:1).

3. Preparo da solucédo-amostra

3.1. Fertilizantes solidos e fluidos em geral que nédo sdo solucdes de pronto uso e nem solucdes
verdadeiras

Tomar uma massa (G) de 2,5 = 0,1 g da amostra pesada com precisdo de 0,1 mg e transferir para
erlenmeyer de 250-300 mL. Acrescentar 150 mL de agua e tampar com rolha de borracha. Colocar o
frasco no agitador Wagner e agitar por 15 minutos a 30-40 rpm.

Retirar do agitador e transferir quantitativamente o contetudo do erlenmeyer para baldo volumétrico
de 250 mL. Completar o volume com agua, homogeneizar e deixar em repouso por 15 minutos. Filtrar
em papel de filtro de porosidade média ou fina (filtracdo lenta), se necessario, obtendo-se a solugéo-
amostra. Esta solucdo seré& usada para as determinac@es quantitativas requeridas, especificas para cada
produto.

Se ndo for obtido um filtrado isento de particulas sélidas em suspenséo, deve-se recorrer a:

I. Centrifugacdo do extrato aquoso. O tempo e a intensidade de rotacdo devem ser ajustados de
maneira que se obtenha um extrato isento de particulas em suspensao, o que pode variar de amostra
para amostra.

ii. Filtracdo a vacuo em membrana de 0,45 pm.

NOTA 175: Se apds a obtencdo de um filtrado limpido e sem particulas insoliveis 0 mesmo turvar
progressivamente, repetir o procedimento de pesagem e solubilizacdo com agitacdo, obtendo-se a solucéo-
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amostra no bal&o de 250 mL, como descrito anteriormente. Em seguida, proceder a filtracdo em papel de filtro
de porosidade adequada e receber o filtrado em um baldo volumétrico de 200 mL, seco, ao qual foram
previamente adicionados 5,0 mL de HCI (1+1). Interromper a filtracdo no exato momento em que se atingir o
traco de referéncia do baldo. Homogeneizar. Neste caso, os calculos deverdo considerar um fator de diluicéo
de 200/195.

3.2. Solucgdes de pronto uso

No caso das solugdes para pronto uso, estas devem ser tomadas ja como a solucdo-amostra, da qual
serdo retiradas, diretamente, aliquotas para a etapa de “determinagdo” dos procedimentos analiticos
descritos neste manual, ou diluidas com agua de acordo com as especificacdes de cada produto,
adequando-se os célculos para a obtencdo dos resultados finais.

3.3. Solucdes verdadeiras

Para as amostras que sdo solucGes verdadeiras, deve-se simplesmente tomar a massa da amostra (2,5
+ 0,1 g), pesada com precisdo de 0,1 mg, transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de
250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar por agitacdo manual durante alguns minutos.

Obtida a solucdo-amostra, parte das determinacGes quantitativas dos nutrientes seguira métodos
descritos em capitulos anteriores deste Manual, aos quais se fara referéncia, fazendo-se as operagdes
necessarias de diluicdo ou mesmo concentracdo do extrato aquoso, tratamento para eliminacdo da
matéria organica e as adequacgdes dos calculos. Outros procedimentos 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 reportara ao capitulo I, método C.1.1. — “Macrométodo da liga de
Raney”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

Esta determinacdo do teor de nitrogénio solivel em dgua devera levar em consideragdo a presenca de
formas orgénicas solGveis na solugdo-amostra, que requerem um procedimento de digestdo mais
enérgico.

1.1.1. Reagentes adicionais

a) Solucdo de acido sulfarico, H2SO4, aproximadamente 0,10 mol L transferir 14 mL de &cido
sulfarico concentrado para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproximadamente 400 mL de
agua. Esfriar e completar o volume com éagua (esta solugdo tem aproximadamente 0,50 mol L™).
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Homogeneizar. Tomar 100 mL desta solucdo e diluir com &gua para 500 mL, em bal&o volumétrico.
Homogeneizar.

b) Solugdo de acido cloridrico, HCI, aproximadamente 0,20 mol L™: transferir 42 mL de &cido
cloridrico concentrado para baldo volumétrico de 500 mL contendo aproximadamente 400 mL de
agua. Esfriar e completar o volume com agua (esta solu¢do tem aproximadamente 1,0 mol L™?).
Homogeneizar. Tomar 100 mL desta solucgéo e diluir com agua para 500 mL, em baldo volumétrico.
Homogeneizar.

Padronizagdo das solugdes de H2SO4 0,10 mol L ou HCI 0,20 mol L:
1. com Na2COs:

a) Tomar uma massa (G) de 1,0 g de carbonato de sodio, com precisdo de 0,1 mg, transferir para um
baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e agitar até completa solubilizacao.

b) Transferir 50 mL da solucdo de carbonato de sédio para erlenmeyer de 250 mL.

¢) Adicionar 20-30 mL de &gua e 4 a 5 gotas do indicador alaranjado de metila 1 g L.

d) Titular com a solugdo de &cido até comecar a variar a cor do indicador em relacdo a uma solugéo
de referéncia (usar uma solugdo com 80 mL de &gua fervida por dois minutos acrescidos de 3 gotas
de alaranjado de metila).

e) Interromper a titulacdo, ferver por 2 a 3 minutos, esfriar e prosseguir a titulacdo até variacéo
definitiva da cor do indicador para um tom laranja-avermelhado; anotar o volume final, em mililitros.
f) Repetir este procedimento de titulacdo por mais duas vezes e calcular a concentracdo pelas
expressdes abaixo, utilizando as massas pesadas de carbonato de sdédio. Fazer a média das
concentragdes encontradas.

2GP
Mu,s0,) = (105,988V)

ou

2GP _
Mcn = (52,994V) , onde:

M = concentragdo da solucdo, em mol L*:;

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo, em mililitros;

P = pureza do reagente padréo (Na>COs) utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de carbonato de sodio que foi pesada, em gramas.

2. com tris-hidroximetil amino metano (TRIS):
a) Pesar uma massa (G) de 0,2 g de TRIS com preciséo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125

mL. Adicionar 20 mL de &gua, agitar com cuidado até a completa dissolucéo do reagente e adicionar
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4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Titular a solucdo do erlenmeyer até comecar a apresentar variacdo de cor (ponto de viragem do
amarelo para laranja);

¢) Anotar o volume gasto (V).

G X P )

M(H2504) =5 (V % 121,14

ou

M(HCI —10( GxP )
) = V x 121,14

M = concentragdo da solucéo acida em mol L™;

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo, em mililitros;

P = pureza do reagente padrdo utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de TRIS que foi pesada, em gramas.

NOTA 176:

i. A padronizacdo destas solucfes pode ser feita contra outros reagentes padroes.

ii. Na andlise de amostras com baixo teor de nitrogénio, solu¢bes padronizadas mais diluidas de H.SO4
ou HCI poderao ser utilizadas.

1.1.2. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.

b) Tomar uma aliquota (A) da solu¢do-amostra, que contenha de 10 a 40 mg de N e transferir para
um frasco Kjeldahl de 800 mL. Se necessario, fazer um volume aproximado de 100 mL, com &gua.
Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

¢) Adicionar 1,7 g de liga de Raney, 16 g de K2SO4 e 60 mL de H2SO4 (1+1).

d) Misturar o contetdo, imprimindo rotac6es ao frasco Kjeldahl e colocéa-lo sobre o aquecedor frio
ou que esteja desligado a 10 minutos, no minimo. Ligar o aquecedor previamente regulado para o
teste de 5 minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o aquecimento, regulando o digestor para teste
de digestdo de 10 minutos.

NOTA 177: Testes de 5 e 10 minutos equivalem a uma intensidade de aquecimento necessaria para levar a

ebulicdo 250 mL de agua em baldo Kjeldahl de 800 mL em 5 e 10 minutos, respectivamente. Para realizacéo
dos testes, a chapa deve ser previamente aquecida por cerca de 30 min.

e) Depois de 10 minutos, suspender o frasco na posi¢éo vertical e juntar 1,0 g de CuS04.5H20 (ou
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1,0 g de Na>SeO3z) e mais 15 g de K2SOa.

f) Recolocar o frasco Kjeldahl na posi¢éo inclinada e aumentar o aquecimento regulando para o teste
de digestdo de 5 minutos (caso haja formacgéo de espuma, suspender o Kjeldahl ou diminuir a
intensidade de aquecimento até cessar). Manter em ebulicdo até os densos fumos brancos de H2SO4
tornarem o bulbo do frasco limpido. Agitar, por rotacdo, o frasco e continuar a digestdo por 2 horas.
g) Deixar esfriar até a temperatura ambiente, adicionar 200 mL de agua e 25 mL de solugédo de
tiossulfato de sodio ou de sulfeto de potassio, agitar até a formagdo de uma suspensao da massa
digerida e esfriar novamente.

h) Acrescentar 3-4 granulos de zinco, inclinar o frasco Kjeldahl e adicionar, escorrendo pelas paredes
do frasco e sem agitacdo, 110 mL da solugio de NaOH 450 g L. Junto com os granulos de zinco,
podem-se acrescentar, também, pérolas de vidro para homogeneizar o processo de ebuli¢ao.

i) Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilacdo. O destilado devera ser recebido
em um erlenmeyer de 400-500 mL contendo 25 mL da solucdo de acido bérico a 40 g L™ com a
mistura de indicadores, mais 25 mL de agua e a ponta do condensador devera estar mergulhada nesta
solucéo.

j) Agitar o conteudo, imprimindo rota¢des ao frasco Kjeldahl e aquecer para destilar, recebendo, no
minimo, 150 mL do destilado.

K) Retirar o erlenmeyer e lavar a ponta do condensador com agua.

I) Titular com solugdo padronizada de H2S04 0,10 mol L ou HCI 0,20 mol L™ e anotar o volume
(V).

m) Titular a prova em branco (Vb).

1.1.3. Célculo

Calcular o teor de nitrogénio na amostra pelas expressoes:

700,35M(V-V})

Nioym/m) = — usando-se a solugdo de H2SO4 0,10 mol L™,
ou
Nioym/m) = %ﬂz(wvb) , usando-se a solugdo de HCI 0,20 mol L, onde:

M = concentragdo da solucéo acida padronizada, em mol L.

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

V) = volume da solucéo &cida gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
A = aliquota tomada da solugdo da amostra, em mililitros.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 + 0,19).

1.2. Semimacrométodo da liga de Raney
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1.2.1. Principio e aplicagéo

Determinagé&o de nitrogénio por meio da amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais do analito,
seguida da destilacdo alcalina da amonia, que é recebida em solucdo de acido bdrico. O borato
formado é titulado com acido padronizado. Aplicavel a fertilizantes contendo nitrogénio soltvel em
agua, onde ha presenca de matéria organica solubilizada e mesmo formas organicas de nitrogénio.

1.2.2. Equipamentos
-Conjunto microdigestor e microdestilador para nitrogénio, com reguladores de poténcia.
1.2.3. Reagentes

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

b) Acido sulfurico concentrado, H2SO4, p.a.

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

d) Solucdo de HCI em &gua, na relagdo (1:1).

e) Sulfato de cobre pentahidratado, p.a., CuSO4.5H0.

f) Sulfato de potéssio, p.a., K2SOa.

g) Tiossulfato de sodio pentahidratado, p.a., Na2S203.5H20.

h) Solug&o de tiossulfato de sodio em agua, com 25,0 g L.

i) Solucdo de hidroxido de sédio, NaOH, com 450 g L.

j) Solucdo indicadora de verde de bromocresol 1 g L™: pesar 0,25 g de verde de bromocresol, triturar

em almofariz com 7 a 8 mL de solugdo aquosa de NaOH 4 g L™, transferir para um baldo volumétrico

de 250 mL e completar o volume com agua.

k) Solucdo indicadora de vermelho de metila 1 g L™: dissolver 0,1 g de vermelho de metila em alcool

etilico, p.a., e transferir para um baldo volumétrico de 100 mL. Completar o volume com éalcool

etilico.

[) Mistura de indicadores: misturar 1 volume da solugdo de vermelho de metila 1 g L™* e 10 volumes

da solucgdo de verde de bromocresol 1 g L.

m)Acido borico, HsBOs, 40 g L' com mistura de indicadores: pesar 40 g de acido borico p.a. e

dissolver em agua morna. Esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 1 litro. Acrescentar 20

mL da mistura de indicadores, completar o volume com agua e homogeneizar.

n) Carbonato de sddio, Na,COs, p.a., padrdo primario, secado a 270-300 °C, até peso constante, ou

seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do material, resfriado e

mantido em dessecador.

0) Solucéo indicadora de alaranjado de metila 1 g L™*: dissolver 0,1 g de alaranjado de metila em agua

e completar o volume a 100 mL.

p) Solugdo de acido cloridrico aproximadamente 0,05 mol L™ transferir 42 mL de acido cloridrico

concentrado para baldo volumétrico de 1000 mL contendo aproximadamente 800 mL de agua. Esfriar

e completar o volume com agua (HCI aproximadamente 0,5 mol L1). Homogeneizar. Tomar 100 mL
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desta solu¢éo e diluir com agua para 1000 mL, em baldo volumétrico. Homogeneizar.
Padronizacdo das solugdes de H2SO4 0,025 mol L ou HCI 0,05 mol L:

Proceder como descrito no capitulo I, método 1.3 (Micrométodo da liga de Raney), item 1.3.3.
1.2.4. Extracéo

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” do extrato-amostra que contenha de 2,5 a 10 mg de N e colocar no tubo
de vidro do digestor. Conduzir, em paralelo, uma prova em branco.

c) Levar o volume a 25 mL com &gua quando for necessario, adicionar 0,7 g de liga de Raney, 4,00
g de K2SO4 e 10 mL de H2SO4 concentrado, nessa ordem.

d) Levar a ebulicdo por aproximadamente 10 minutos, retirar do digestor, deixar esfriar ligeiramente
e adicionar 0,25 g de CuSO4.5H,0 e mais 3,75 g de K2SO4. Levar a ebulicdo vigorosa no digestor até
0 aparecimento de densos fumos brancos do H2SOs e prosseguir por mais aproximadamente 30
minutos até 2 horas dependendo do contedldo de matéria organica.

e) Esfriar em ambiente com exaustdo. Adicionar 20 mL da solugo de tiossulfato de sodio a 25 g Lt
e aquecer novamente até suspender todo o contetdo.

f) Esfriar, homogeneizar e levar ao destilador.

1.2.5. Determinacao e calculo

a) Adaptar a saida do destilador um erlenmeyer de 250 ou 125 mL contendo uma solu¢do composta
por 5 mL da solugéo de H3BO3 40 g L com indicadores e 40 mL de gua destilada, mantendo sempre
a ponta do condensador mergulhada na solucéo.

b) Acoplar ao destilador o tubo de destilacdo contendo a amostra digerida e s6 entdo adicionar 35 mL
da solugéo com 450 g L't de NaOH ao tubo.

c¢) Fechar imediatamente o sistema, colocar o destilador em funcionamento e aguardar que 0 mesmo
promova a destilacdo da amostra até a obtencdo de um volume total de aproximadamente 100 mL no
erlenmeyer de recepcéo.

d) Retirar o erlenmeyer e titular o destilado com solugdo 0,05 mol L de HCI padronizada. Anotar o
volume gasto (V).

e) Titular a prova em branco (Vb).

f) Calcular o teor de nitrogénio total (porcentagem em massa) presente na amostra pela expressao:

- Usando solucdo de acido sulfurico (H2SOa4):

_ 700,35M(V—-V}p)
Nem/m) = ——¢
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- Usando solucédo de acido cloridrico (HCI):

350,175M(V-Vp) .
Ngom/my = =, onde:

Onde:

M: concentragdo da solucdo 4cida padronizada, em mol L™,

V: volume da solucgéo acida gasto na titulagdo da amostra, em mililitros.

Vb: volume da solucdo acida gasto na titulacdo da prova em branco, em mililitros.
A: aliquota tomada da solucdo-amostra, em mililitros.

G: massa inicial da amostra, em gramas (2,5 = 0,19).

2. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA

A descricdo deste método se reportara aos métodos descritos no capitulo I, dos fertilizantes minerais,
com seus equipamentos, reagentes:

- Método C.3.1 — Método gravimétrico do Quimociac, para P2Os sollvel em agua.

- Método C.3.2 — Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosférico, para P2Os soltvel
em agua.

O método inclui uma etapa inicial de eliminacdo da matéria organica soltvel contida na solucéo-
amostra.

2.1. Procedimento inicial para o tratamento do extrato-amostra:

a) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.

b) Transferir exatamente 100 mL da solu¢do-amostra para béquer de 250-300 mL, acrescentar 10 mL
de uma solucdo de HNO3z (1+1), levar a ebulicdo moderada e manter o aquecimento até reduzir o
volume a 10-15 mL. Deixar esfriar por alguns minutos.

c) Adicionar 25 mL de HNOs e 5 mL de HCI concentrados, cobrir com vidro de rel6gio e levar a
ebulicdo ate clarear, pela evolugdo dos fumos castanhos de NOa.

NOTA 178: Se a solugdo ndo clarear apenas com o tratamento nitrico-cloridrico, deixar esfriar, adicionar 2
mL de HCIO, concentrado e retomar o aquecimento até a evolucao dos fumos brancos do HCIO4, com cuidado
para ndo deixar secar. Aliquotas adicionais de 1 mL de HCIO,4 poderdo ser acrescentadas (deixar esfriar) até
atingir um maximo de 5 mL, completando-se a oxidagdo da matéria organica com os mesmos cuidados.

d) Deixar esfriar, fazer um volume de aproximadamente 60 mL com &gua e ferver por 5 minutos.
Esfriar, transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o volume e homogeneizar. Se houver
algum residuo, promover a filtragéo, sem lavar o retido (solugéo B).
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2.2. Determinagéo por gravimetria (Quimociac):

a) Tomar uma aliquota “A” da solucé@o B que contenha de 10 a 25 mg de P2Os provavel e transferir
para béquer de 300 mL.

b) Fazer um volume de aproximadamente 100 mL com &gua e aquecer até inicio da ebulicéo.

c¢) Prosseguir de acordo com o procedimento descrito no capitulo I, método C.2.1, a partir do item
C.2.1.5.b — “Determinagdo”.

d) Calculo:

_ 801,75m,

P205(%m/m) = , onde:

mp = massa do precipitado, em gramas.
A= volume da aliquota tomada da solucéo B, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

2.3. Determinacao por espectrofotometria:

a) Tomar uma aliquota “A” da solu¢é@o B que contenha de 1,0 a 2,0 mg de P.Os provavel, devendo-
se buscar uma quantidade proxima da metade dessa faixa.

b) Prosseguir de acordo com o procedimento descrito no capitulo I, método C.2.2 a partir do item
C.2.2.5 “Determinagao”, contendo o preparo da curva de calibragdo e determinagao e calculo.

c) Calculo:

_125¢C

P205(%m/m) === , onde:

C = concentrag&o de P-Os na solugéo de leitura, em mg L.
A= volume da aliquota tomada da soluc¢éo B, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3. FOSFORO SOLUVEL EM AGUA EM AMOSTRAS CONTENDO FOSFITO

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.7 — “Determinagdo de fosforo em
amostras contendo fosfito”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos:

3.1. Determinacéo por gravimetria (Quimociac)

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.
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b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra que contenha de 10 a 25 mg de P2Os provavel e
transferir para béquer de 250-300 mL. Se o volume for superior a 25 mL, acrescentar 10 mL de HNO3
(1+1) levar a ebulicdo moderada e manter o aquecimento até reduzir o volume a 20-25 mL.

c) Prosseguir de acordo com o procedimento descrito no capitulo I, método C.7, item C.7.5.1.b-
“Determinacao e calculo por gravimetria com o reagente Quimociac”.

d) Calculo:

801,75my

05 oom/my = 4+ ONe:

P,
mp = massa do precipitado, em gramas.

A= volume da aliquota tomada da solucdo-amostra, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

3.2. Determinacéo por espectrofotometria:

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.

b) Tomar uma aliquota “A” da solugdo-amostra que contenha de 10 a 25 mg de P2Os provavel.

c¢) Prosseguir de acordo com o procedimento descrito no capitulo I, método C.7, item C.7.5.2.2.b -
“Determinacdo e calculo por espectrofotometria”, mais o preparo da curva de calibracdo (item
C.75.2.1).

Calculo:

_125C

P205(%m/m) = Gan, onde:

C = concentracio de P,0s na solugdo de leitura, em mg L.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A= volume da aliquota tomada da solugdo-amostra, em mililitros.

V= volume da aliquota tomada para o preparo da solugéo de leitura, em mililitros.

4. POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

4.1. Método volumétrico do tetrafenilborato de sédio

A descricdo deste método se reportara ao capitulo I, método C.8.1.1 — “Método volumétrico do
tetrafenilborato de s6dio”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

Aplicével a produtos com teor de K20 > 4% em massa.

4.1.1. Procedimento
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a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.

b) Tomar 100 mL da solugdo-amostra, transferir para um béquer de 300 mL, acrescentar 20 mL da
solucdo de oxalato de aménio e 1,0 a 2,0 g de carvdo ativo, purificado. Ferver suavemente por 15
minutos. Esfriar, transferir para um baldo volumétrico de 200 mL, completar o volume com agua e
homogeneizar.

c) Filtrar atraves de papel de filtro de porosidade média ou de filtracdo lenta, sem lavar o retido.

d) Pipetar uma aliquota (A) do filtrado contendo de 10 a 40 mg de K2O provavel, e prosseguir de
acordo com o descrito no capitulo I, método C.8.1.1, item C.8.1.1.4 - “Determinagao e calculo”.

Calculo do teor de K;0:

KZO(%m/m) _ 50F2[V3A—G(2V4F1)] ’ onde:

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

V4 = volume da solucdo de BCTA ou cloreto de benzalcdnio gasto na titulagdo, em mililitros.
F1 = fator da solucéo de BCTA ou cloreto de benzalconio x TFBS.

F, = fator da solucdo de TFBS x K20.

A = volume da aliquota, em mililitros.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 179: Se o ensaio da prova em branco acusar contaminacao significativa do carvéao ativo com potéassio,
deve-se fazer a corregéo, descontando-se no resultado final. O procedimento é similar ao descrito na nota do
capitulo 111, método 6.2.1, com as adequacges de célculo.

4.2. Método para determinacéo do potassio por fotometria de chama

A descricdo deste método se reportard ao capitulo I, método C.8.1.2 — “Método por fotometria de
chama”, com seus equipamentos, reagentes e procedimentos.

O procedimento inclui uma etapa inicial de eliminacdo da matéria organica soltvel contida na
solucdo-amostra.

4.2.1. Procedimento inicial para o tratamento da solu¢do-amostra

O procedimento € 0 mesmo ja descrito neste capitulo 1V, método D.2 (para P20s soltvel em agua),
item D.2.1, obtendo-se a solugéo B.

4.2.2. Determinacao

a) Tomar uma aliquota (A) da solucéo B, contendo 4,0 mg de K2O provavel e transferir para um
baldo volumétrico de 250 mL.
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NOTA 180: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
se exatamente o volume calculado.

b) Prosseguir de acordo com o descrito no capitulo I, método C.8.1.2, partir do item C.8.1.2.5.b —
em “Determinagado e calculo”.

Célculo do teor de K»0 sollvel:

0,2X6,25L
K, 0(%m/m) = 4G )

6,25C
K, 0(%m/m) = 4G

L: leitura da solucdo diluida da amostra em valor de escala.
C: leitura da solucéo diluida da amostra, em mg/L.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: volume da aliquota tomada da solucéo B, em mililitros.

NOTA 181: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaixo de 75 (C=15 mg L) ou acima de 85 (C=17 mg
L), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entdo, repetir a etapa de determinagéo retirando uma
nova aliquota Ar de volume proximo ao calculado pelas férmulas abaixo:

804
Ar :T,OU

Substituir nas formulas de célculo do K20 o valor de A pelo de Ar.

NOTA 182: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentraces de K ou K;0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibracdo recomendadas, feitas as diluigdes
adequadas e o ajuste dos calculos, sempre de forma que:

massa K,0 na aliquota )

K20(mmy = 100 (

massa da amostra na aliquota
5. CALCIO E MAGNESIO SOLUVEIS EM AGUA
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5.1. Método volumétrico do EDTA

A descricdo deste método se reportara aos métodos descritos nos capitulos | e Il, com seus
equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Capitulo I, método C.9.1 — Método volumétrico do EDTA para a determinacdo de Calcio e
Magnésio.

- Capitulo I, método D.5.1 - Método volumétrico do EDTA para Calcio e Magnésio.

O metodo inclui uma etapa inicial de eliminacdo da matéria orgénica soltvel contida na solucgdo-
amostra.

5.1.1. Procedimento inicial para o tratamento da solu¢do-amostra:

- Reagente adicional: &cido perclérico (HCIO4), p.a., 70-72%.

a) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo IV, item C.3.

b) Transferir exatamente 100 mL da solu¢do-amostra para béquer de 250-300 mL, acrescentar 10 mL
de uma solucdo de HNO3z (1+1), levar a ebulicdo moderada e manter o aquecimento até reduzir o
volume a 10-15 mL. Deixar esfriar por alguns minutos.

c) Adicionar 25 mL de HNOs e 5 mL de HCI concentrados, cobrir com vidro de rel6gio e levar a
ebulicdo até reduzir o volume a 2-3 mL e a solucéo clarear, pela evolucdo dos fumos castanhos de
NOs..

NOTA 183: Se a solucdo ndo clarear apenas com o tratamento nitrico-cloridrico, deixar esfriar, adicionar 2
mL de HCIO4 concentrado e retomar o aquecimento até a evolucao dos fumos brancos do HCIO4, com cuidado
para ndo deixar secar. Aliquotas adicionais de 1 mL de HCIO,4 poderado ser acrescentadas (deixar esfriar) até
atingir um maximo de 5 mL, completando-se a oxidacdo da matéria organica com os mesmos cuidados.

d) Esfriar, retomar com 25 mL de dgua e 5 mL de HCI concentrado e ferver moderadamente por 10
minutos. Deixar esfriar.

e) Transferir para baldo volumétrico de 100 mL, completar o volume e homogeneizar. Se houver
algum residuo, promover a filtragéo, sem lavar o retido (solugéo C).

5.1.2. Determinacéo do calcio:

a) Tomar uma aliquota (Vc) de 25 a 50 mL da solucgé@o C para um béquer de 300-400 mL e acrescentar
agua até um volume aproximado de 100 mL.

b) Verificar o pH da solugdo e ajusta-lo a 4,0 + 0,1, com solugdo de KOH 200 g L, utilizando um
potencidmetro e agitador magnético para homogeneizar a solucéo. Se o pH passar de 4 corrigir com
HCI (1+5). Para ajustar o pH nas proximidades do ponto desejado podem ser utilizadas solugdes mais
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diluidas de KOH ou HCI.

c¢) Adicionar um volume variavel da solucéo de sulfato duplo de ferro 111 e amdnio, de acordo com o
teor de P2Os total do fertilizante (5 mL para fertilizantes com menos de 7% de P,Os, 10 mL para
fertilizantes com 7 a 15% de P2Os, 15 mL para fertilizante com 16 a 30% de P2Os e quantidades
proporcionais para P20s > 30%).

d) Ajustar o pH da solugdo a 5+0,1, com solucdo de KOH 200 g L™ e corrigir, se necessario, com
solucéo de HCI (1+ 5), ou solugdes mais diluidas de ambos.

e) Esfriar e filtrar a suspenséo do béquer para baldo volumétrico de 250 mL com papel de filtro de
porosidade média. Lavar o béquer e o residuo com varias por¢des de dgua, acrescentando cada por¢édo
apos a anterior ter percolado pelo residuo, até obter um volume proximo de 250 mL. Completar o
volume e homogeneizar.

f) Transferir uma aliquota (Ve) de 50 mL para erlenmeyer de 250-300 mL e adicionar agua até um
volume de aproximadamente 70-80 mL. Dependendo do teor especificado para célcio, pode-se tomar
uma aliquota (Ve) maior.

g) Acrescentar 10 mL de solucdo de hidréxido de potéssio - cianeto de potassio, 2 gotas da solucdo
de trietanolamina, 5 gotas da solucdo de ferrocianeto de potéssio e uma pitada (10-15 mg) do
indicador calceina ou 6 gotas da solu¢do do indicador calcon.

h) Colocar o frasco sobre um fundo branco e de preferéncia usar um agitador magnético em frente a
uma luz fluorescente. Titular imediatamente com a solugdo padronizada de EDTA 4 g L, agitando
continuamente até a mudanca permanente da cor do indicador: a calceina muda de verde fluorescente
para roxo; o calcon muda de vinho para azul puro. Anotar o volume (V1) da solucdo de EDTA
consumido.

i) Paralelamente, desenvolver uma prova em branco (V2).

j) Calcular a percentagem em massa de célcio pela expressao:

6,25x103t, (V1 —V5)
GV.V,

Cawom/m) = , onde:

V1 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulacdo da aliquota da amostra, em mililitros.

V2 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulagdo da prova em branco, em mililitros.

t; = fator de correspondéncia da solugdo de EDTA x Célcio, expresso em mg de Ca por mL da solugédo
de EDTA.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

V= volume da aliquota tomada da solugdo C (item “a”), em mililitros.

Ve = volume da aliquota tomada da solugao obtida no item “e”, em mililitros.

5.1.3. Determinacdo do magnésio:

a) Transferir uma aliquota (Ve) de 50 mL da solucgéo obtida no item “€” anterior para erlenmeyer de
250-300 mL e adicionar &4gua até um volume de aproximadamente 70-80 mL. Pode-se tomar uma
aliquota (Ve) maior, dependendo do teor especificado para magnésio, mas que devera ser igual aquela
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tomada para a determinacéo do célcio.

b) Adicionar 5 mL da solucdo-tampé&o de pH 10, 2 mL da solu¢do de KCN a 2% m/v, duas gotas da
solucdo de trietanolamina (1:1), 5 gotas da solugdo de ferrocianeto de potassio e 8 gotas da solucao
de negro de eriocromo T, homogeneizando ap6s a adigdo de cada reagente.

c¢) Colocar o erlenmeyer sobre um fundo branco e de preferéncia usar um agitador magneético em
frente a uma luz fluorescente. Titular (calcio + magnésio) imediatamente com a solugédo padronizada
de EDTA 4 g L, agitando continuamente até que a solugdo passe da cor vinho para azul. Anotar o
volume gasto (V3), em mililitros.

d) Desenvolver uma prova em branco (Va).

e) Calcular a porcentagem em massa de magnésio pela expressao:

6,25X103t,[(V3—V3)— (V1 —V3)

] , onde:
GV:V,

Mg(%m/m) =

V3 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulacdo do célcio + magnésio, em mililitros.

V4 = volume da solucdo de EDTA consumido na titulagdo da prova em branco do célcio + magnésio,
em mililitros.

V1 = volume da solugdo de EDTA consumido na titulacdo do célcio, em mililitros.

V> = volume da solucéo de EDTA consumido na titulag&o da prova em branco do calcio, em mililitros.
t> = fator de correlacdo da solucéo de EDTA expresso em mg de Mg por mL da solugdo de EDTA.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

V¢ = volume da aliquota tomada da solu¢do C, em mililitros.

Ve = volume da aliquota tomada da solugdo obtida no item “e” da determinacdo do célcio, em
mililitros.

5.2. Método espectrométrico para a determinacao de calcio e magnésio por absorcado atémica

A descricdo deste método se reportara aos métodos descritos nos capitulos I e Il, com seus
equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Capitulo I, método C.9.2 — Método espectrométrico por absorcdo atbmica para a determinacéo de
Célcio.

- Capitulo 11, método D.5.2 — Método espectrométrico por absorcdo atbmica para a determinacéo de
Célcio.

- Capitulo I, método C.9.3 — Método espectrométrico por absorcao atbmica para a determinacdo de
Magnésio.

- Capitulo 11, método D.5.3 — Método espectrométrico por absorgdo atbmica para a determinagéo de
Magnésio.

O procedimento inclui uma etapa inicial de eliminagdo da matéria organica soltvel contida no extrato-
amostra, descrita no procedimento anterior, item 5.1.1, obtendo-se a solugéo C.
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5.2.1. Determinacdo do calcio:

a) Tomar uma aliquota (A) da solucdo C que contenha até 0,25 mg de célcio e transferir para baldo
volumétrico de 25 mL. Deve-se escolher uma aliquota de modo a situar a concentracdo da solucao
final de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracéo, que sera de zero a 20 mg L.

NOTA 184: Para produtos mais concentrados podera ser necessaria uma diluicao intermediéria, utilizando-se
HCI (1+23) como diluente. Nesses casos, o fator de dilui¢ao sera identificado como “D”. Por exemplo: para
uma diluicdo intermediéria de 10:100, fator D = 10.

b) Juntar 5 mL da solucéo de 6xido de lantanio 50 g L e completar o volume com agua.

c) Colocar o aparelho nas condigdes exigidas para a determinacdo do célcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundéria, fenda e chama adequadas, conforme manual
do equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solugdes de leitura, preparados conforme descrito no
capitulo I, método C.9.2.3 i. Aspirar agua entre as leituras e aguardar a estabilizacdo de cada leitura
antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solu¢Ges das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua concentragdo, em mg L™, através da curva de calibracéo,
equacao de regressdo ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de calcio na amostra a partir da concentracdo encontrada, pela
expressao:

0,625C

Capm/my = ——— , onde:

C = concentracéo de céalcio em mg L™ na solucéo final de leitura.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada da solucéo C, em mililitros.

Se ocorreu diluicdo intermediéria:

0,625CD

Capm/m) = , onde D é o fator de diluicéo.

NOTA 185: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atbmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrometro de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP- OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacéo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para célcio.

5.2.2. Determinacao do magnésio
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a) Tomar uma aliquota (A) da solugdo C que contenha até 0,05 mg de magnésio e transferir para
baldo volumétrico de 25 mL. Deve-se escolher uma aliquota de modo a situar a concentracdo da
solucdo final de leitura na faixa intermedidria da curva de calibrago, que sera de zeroa 2,0 mg L.

NOTA 186: Para produtos mais concentrados podera ser necessaria uma diluicdo intermediaria, utilizando-se
HCI (1+23) como diluente. Nesses casos, o fator de diluigao sera identificado como “D”. Por exemplo: para
uma diluicdo de 5:100, fator D = 20.

b) Juntar 5 mL da solugdo de 6xido de lantanio 50 g L™ e completar o volume com agua.

c¢) Colocar o aparelho nas condigdes exigidas para a determinacdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundéria, fenda e chama adequadas, conforme manual
do equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solugdes de leitura preparados conforme descrito no
capitulo I, método 9.3.3 c. Aspirar dgua entre as leituras e aguardar a estabilizacdo de cada leitura
antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solucGes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua concentragdo, em mg L™, através da curva de calibracéo,
equacao de regressao ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de magnesio a partir da concentracdo encontrada, pela expressao:

0,625C ]
Mg(%m/m) = G onde:

C = concentracdo em mg L™ na solucdo final de leitura.
G = massa inicial da amostra, em g.
A = volume da aliquota tomada da solucéo C, em mililitros.

Se ocorreu diluicdo intermediéria:

Mg opm/m) = 0’6jzw , onde D é o fator de diluicéo.

NOTA 187: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrometro de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP- OES), ou
espectrometro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacdo do equipamento e a adequacdo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificacdo especificos para magnésio.

6. ENXOFRE SOLUVEL EM AGUA

6.1. Principio e aplicacdo
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O método baseia-se na oxidacéo a sulfato das diversas formas de enxofre possivelmente presentes no
extrato aquoso dos fertilizantes organicos e organominerais por peroxido de hidrogénio em meio
alcalino, seguindo-se sua precipitacdo como sulfato de bario.

6.2. Equipamentos

a) Bomba de vacuo.

b) Mufla.

c) Funil de filtrag&o de Buchner.

d) Cadinho de 30-50 mL, com placa de vidro sinterizado de porosidade fina (10 a 16 pm).

Procedimento sugerido para limpeza dos cadinhos de placa porosa com o precipitado do
enxofre:

- Retirar os residuos do cadinho com o auxilio de uma esponja ou espatula, enxagua-lo em agua de
torneira coletando o residuo e a agua de enxague para o devido descarte;

- Colocar os cadinhos numa bandeja e enché-los com solugdo de hidroxido de amonio 1+15 (v/v).
Esperar filtrar toda a solugéo.

- Na sequéncia encher os cadinhos com solucdo de &cido cloridrico 1+4 (v/v). Esperar filtrar toda a
solucéo.

- Filtrar com agua destilada por 3 vezes com filtracdo livre na propria bandeja ou com auxilio de
bomba de vacuo. Esperar filtrar toda a solucéo e lava-los com agua de torneira.

NOTA 188: Recomenda-se filtrar as solu¢Ges em local com exaust&o.
6.3. Reagentes

a) Solucdo de acido cloridrico (HCI), p.a. em agua, na relacdo 1:1.

b) Solucdo de hidroxido de s6dio (NaOH) a 30% (m/v) em agua: dissolver 30 g de NaOH, p.a., em
agua e avolumar para 100 mL.

c) Peroxido de hidrogénio (H20:2) p.a., a 30 % em massa.

d) Solucdo de cloreto de béario com 100 g L™: pesar 100,0 g de cloreto de bério, transferir para balo
volumeétrico de 1000 mL, adicionar 500 mL de agua, agitar até dissolucdo do sal. Completar o volume
com agua e homogeneizar.

e) Solugdo de nitrato de prata com 10 g L™: pesar 1,0 g de nitrato de prata, transferir para balo
volumétrico de 100 mL, completar com dgua e homogeneizar. Guardar em frasco de vidro &mbar com
tampa esmerilhada.

6.4. Procedimento

a) Preparar solugdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.
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b) Tomar uma aliquota (A) da solu¢do-amostra (2,5 g: 250 mL) de até 50 mL, contendo entre 20 e
100 mg de enxofre, para béquer de 300 mL. Se necessario, acrescentar agua até obter um volume de
aproximadamente 50 mL.
¢) Adicionar 3 mL da solucao de hidroxido de sédio e 2 mL da solucéo de perdxido de hidrogénio.
Cobrir com vidro de relogio e ferver suavemente por uma hora sobre a placa de aquecimento. Nesse
periodo, acrescentar cuidadosamente, a intervalos, aliquotas de 1 mL de peroxido de hidrogénio,
enguanto se verificar reacéo, até um maximo de 5 mL.
d) Deixar esfriar, retirar o vidro de reldgio e lavar sua parte inferior para o béquer. Adicionar 20 mL
de HCI (1+1), acrescentar 4gua até um volume de aproximadamente 200 mL e homogeneizar. Se for
verificada a presenca de algum precipitado, deve-se promover a filtracdo antes de prosseguir.
e) Aquecer a solucdo até a ebulicdo, adicionar 5-6 gotas da solucéo de cloreto de bério e, apds 1
minuto, acrescentar lentamente mais 15 mL da solucéo de cloreto de bario.
f) Cobrir com vidro de relégio, manter aquecido em banho-maria, placa ou chapa aguecedora com
aquecimento brando, sem fervura, durante uma hora. Remover, deixar esfriar, e aguardar a
sedimentacdo do precipitado.
g) Realizar afiltragdo do precipitado que pode ser feita em:
- Papel de filtrag&o lenta, de porosidade fina (faixa azul ou equivalente), ou
- Papel de filtro de filtracdo lenta com succdo (bomba de vécuo) utilizando um funil de
filtracdo de Buchner com o papel de filtracdo lenta perfeitamente ajustado de modo a néo
ocorrer perda de precipitado ou,
- Cadinho de placa porosa fina (10 a 16 um) com succdo (bomba de vacuo), previamente
secado a 240 £ 10 °C e tarado.

NOTA 189: Deve-se confirmar a completa precipitacdo do sulfato, recolhendo-se uma aliquota dos primeiros
volumes de filtrado (cerca de 30 mL), aquecer até proximo da ebulicéo e adicionar a ela 5 mL da solucéo de
cloreto de bério. Se ocorrer formacéao de precipitado (BaSO.), 0 procedimento devera ser reiniciado tomando-
se uma massa menor de amostra.

h) Lavar com 10 porcdes de aproximadamente 25 mL de agua a 80-90 °C, e continuar a lavagem
enquanto o teste de cloreto executado no filtrado, com 2-3 mL de solugdo de AgNO3 10 g L2, acusar
a presenca de cloreto (com o aparecimento de uma turvagéo/precipitado branco do AgCl).

i) Transferir o papel com o precipitado para um cadinho de porcelana tarado e levar a mufla
programada para aquecimento até 800 °C, mantendo a porta entreaberta durante a fase inicial da
elevacdo da temperatura. Fechar a porta do forno e conservé-lo a 800 °C + 40 °C durante 30 minutos.
Se a filtracéo for feita em cadinho de placa porosa, secar durante 30 minutos a 240 °C + 10 °C. Retirar
o cadinho, colocar em dessecador, esperar esfriar e pesar.

6.5. Calculo

Calcular a porcentagem em massa de enxofre total mediante a expressao:
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13,74x250m,, )
Soom/my = =1 onde:

mp = massa do precipitado de BaSO4, em gramas.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = aliquota tomada da solu¢do-amostra, em mililitros.

NOTA 190: Para amostras com teores de enxofre inferiores a 4% em massa, pode-se tomar uma aliquota (A)
maior que 50 mL, adicionar um volume proporcionalmente maior da solucdo de NaOH a 30% (m/v) e ferver
suavemente, reduzindo o volume. Esfriar ligeiramente e, a partir dai, retomar a partir do item “c”, com a adi¢ao
de H,0.,.

7. BORO SOLUVEL EM AGUA

A descricdo deste método se reportara aos métodos descritos nos capitulos | e 111 anteriores, com
seus equipamentos, reagentes e procedimentos:

- Capitulo I, método C.11.2 — Método espectrofotométrico da azomethina-H.

- Capitulo 111, método E.9 — Método espectrofotométrico da azomethina-H.

O procedimento inclui uma etapa de eliminacdo da matéria organica sollvel contida na solucéao-
amostra com 0 uso de carvao ativo, purificado, p.a.

7.1. Procedimento inicial para o tratamento da solucdo-amostra

b) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3.Transferir
quantitativamente 50 mL da solucdo-amostra (2,5 g: 250 mL) para béquer de 100-150 mL.
Acrescentar 1 mL de HCI concentrado e uma quantidade de 0,5 a 1,0 g de carvao ativado purificado.
Para fertilizantes que apresentem um teor de matéria orgénica solubilizada maior, pode-se
acrescentar, também, uma quantidade proporcionalmente maior de carvao. Levar a ebulicdo, fervendo
suavemente por 15 minutos.

c) Deixar esfriar e filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina para baldo volumétrico de
100 mL. Lavar o retido com pequenas porcoes de dgua quente (70-80°C), deixar esfriar e completar
0 volume com agua. Homogeneizar. A solucdo final deve estar limpida (solugéo D).

7.2. Determinacao

a) Preparar a curva de calibracdo conforme descrito no Capitulo I, método C.11.2, item C.11.2.5 -

“Preparo das solucdes leitura”.

b) Transferir uma aliquota (A) da soluc@o D que contenha até 20 g de boro para baldo volumétrico

de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentragdo da solucdo final de leitura na

faixa intermediaria da curva de calibracgéo.

c¢) Para produtos concentrados podera ser necessaria uma dilui¢do intermediaria. Nestes casos, o fator
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de diluicdo sera identificado como Fq. Por exemplo, para uma diluicdo intermediéria de 5:100, o fator
Fa serd igual a 20.

d) Adicionar 5 mL de &gua e em seguida 5 mL da solucdo-tampdo. Homogeneizar e aguardar 5
minutos.

e) Juntar 2 mL da solucdo de azometina-H e aguardar 5 minutos.

f) Completar com agua e homogeneizar. Proceder a leitura apos 60 minutos, a 410 nm.

g) Estabelecer a correlagdo entre absorbancia e concentracio de B em mg L™ na solugio, através da
curva de calibracdo ou por informacdo direta do equipamento.

h) Calcular a percentagem em massa de boro na amostra conforme a expresséo:

1,25¢C _
B(%m/m) = VR onde:

C = concentracéo de boro na solugdo de leitura, em mg L.
G = massa inicial da amostra, em gramas.
A = volume da aliquota tomada da solucao B, em mililitros.

Se houver ocorrido dilui¢do intermediaria, multiplicar pelo fator de dilui¢éo Fa.
8. MICRONUTRIENTES SOLUVEIS EM AGUA - Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn

A descricdo destes métodos se reportarda aos métodos descritos no capitulo I, dos fertilizantes
minerais destinados a aplicacdo via solo, com determinacdo por espectrometria de absorcao atbmica
(ou ICP-OES ou MP-AES) dos micronutrientes. Estes métodos estdo identificados a seguir, para cada
elemento. Para molibdénio (Mo) h4, também, o método alternativo do tiocianato de sodio.

8.1. Procedimento inicial para o tratamento da solu¢do-amostra

O procedimento inclui uma etapa inicial de eliminacao da matéria organica soltvel contida no extrato-
amostra, descrita neste capitulo, item 5.1.1, obtendo-se a solucéo C.

NOTA 191: Na maior parte dos casos, a presenca de uma pequena quantidade de matéria organica nao
influencia as determinagdes por espectrometria de absorcéo atdmica, podendo-se suprimir este tratamento.

8.2. Determinacéo e célculo

a) Preparar as curvas de calibragdo de acordo com o descrito para cada elemento nos métodos
referidos no item “d” a frente.

b) Tomar uma aliquota (Vc) da solugdo C de acordo com a especificacdo de cada elemento a ser
analisado e sua respectiva curva de calibragéo, buscando sempre colocar a concentragdo esperada na
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parte intermediaria da faixa da curva de calibracéo.

¢) Seguir de acordo com a etapa de “Determinagao e calculo” de cada método, fazendo as adequagdes
de diluicdo e célculo final que se fizerem necessérias. As dilui¢Bes, se necessarias, deverdo ser feitas
utilizando-se solugdo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L.

d) Métodos do capitulo I referidos — todos por espectrometria de absorcdo atémica:

- Para cobalto (Co): método C.12

- Para cobre (Cu): método C.12

- Paraferro (Fe): método C.12

- Para manganés (Mn): método C.12
- Para niquel (Ni): método C.12

- Para zinco (Zn): método C.12

Caélculo:

Para estes elementos (E), a formula geral de célculo sera:

_1,25¢D
E(%m/m) - V.G

e) Para molibdénio (Mo):
e.1) Método 16.1, por espectrometria de absorcéo atdmica.
Neste método, ha dois procedimentos de determinacéo:

Formula de célculo para o procedimento de determinagdo 16.1.5:
1,25CD
Mowwm/my) = =5~
Férmula de calculo para o procedimento de determinacdo 16.1.6 (com extracdo em fase organica):

0,25CD
Mowum/my ==~

Em todas as formulas apresentadas:

C = concentracio do elemento em analise na solucéo final de leitura, em mg L.
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D = fator de dilui¢do intermediaria do extrato-amostra, se tiver ocorrido.
V= volume da aliquota tomada da solugdo C, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em g.

e.2) Método 16.2, por espectrofotometria de UV-visivel:
Para molibdénio (Mo) pode-se utilizar o “M¢étodo espectrofotométrico do tiocianato de so6dio”, do

capitulo I, método 16.2., tomando-se uma aliquota (V) da solucéo C e seguindo-se o procedimento
descrito em 16.2.5 - “Determinagdo”, incluindo o preparo da curva de calibragéo, determinagéo e

célculo.
Calculo:

0,625CD .
MO(%m/m) = VC—G , onde:

C, D, V¢ e G tem 0 mesmo significado descrito acima.
9. CLORO SOLUVEL EM AGUA
9.1. Método de Mohr

Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3. Tomar uma aliquota (A) da
solucdo-amostra e proceder conforme descrito no cap. Ill, método E.11.1, em E.11.1.2.
“Procedimento e calculo”, a partir do item “C”.

9.2. Método alternativo

Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo 1V, item C.3. Tomar uma aliquota (A) da
solucdo-amostra e proceder conforme descrito no cap.lll, método E.11.2, em E.11.2.4.
“Procedimento e calculo”, a partir do item “C”.

10. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO, CHUMBO E NIQUEL
10.1. Principio e aplicagdo

O metodo consiste na extragdo &cida dos metais contidos na amostra e sua determinagdo em
espectroOmetro de absorcdo atbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrdmetro de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrdmetro de emissao atdmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos fertilizantes organicos e organominerais
destinados a aplicacao via solo.
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10.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorcao atbmica com chama.
b) Lampadas para Cd, Pb e Ni do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).
¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.

10.3. Reagentes

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

b) Acido nitrico, HNOs, concentrado, p.a.

¢) Acido perclérico, HCIO:, concentrado, p.a.

d) Solucéo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L™,

e) Solucdes padrdes estoque com 1000 mg L™ dos metais Cd, Pb e Ni: podem ser utilizadas solugdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padr6es primarios contendo os metais
referidos.

f) Solugbes de concentracdo intermediaria dos metais, preparadas por diluicdo da solugdo-estoque
com solucéo de HCI (1+23).

g) Solucdes padrdes de leitura, com concentragcdes de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

10.4. Extracéao

A extracdo dos contaminantes em produtos organicos e organominerais deve contemplar
simultaneamente a eliminacdo de seu conteldo de matéria organica. Nestes métodos, diferentemente
dos demais, os procedimentos de analise sdo aplicados diretamente a amostra de fertilizante foliar, de
fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigacdo ou as soluc@es para pronto uso, determinando-se
os teores totais dos elementos potencialmente tdxicos, de efeito nocivo ao sistema meio/planta.

A extracdo pode efetuada pelos seguintes processos:
10.4.1. Extracdo com mistura nitrico-cloridrica em sistema aberto

a) Pesar, com aproximacdo de 0,1 mg, uma massa (G) de 1 a 2,5 g. Transferir para béquer de 250
mL, adicionar 30 mL de &cido nitrico (HNO3) e 5 mL de acido cloridrico (HCI) concentrados. Ferver
até cessar o desprendimento de vapores castanhos (NO>) e a solugdo clarear. Evaporar até quase
secura (1-2 mL), sem deixar espirrar. Esfriar.

b) Adicionar 20 mL de HCI (1+5), levar a ebulicdo e manter em fervura branda por 10 minutos.
Esfriar até a temperatura ambiente.
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c) Completar o volume e homogeneizar para baldo volumétrico de 100 mL ou de um volume Vy mais
adequado, de acordo com a concentragdo do contaminante na amostra, de modo a minimizar as
operacdes de diluigéo, obtendo-se o extrato-amostra.

d) Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario).

NOTA 192: Caso ndo se verifique a digestdo completa da matéria organica, proceder como descrito no item
10.4.2.

10.4.2. Extracdo com mistura nitrico-percldérica em sistema aberto

a) Pesar de 1 a 2,5 g da amostra com aproximacdo de 0,1 mg, transferir para béquer de 250 mL e
adicionar 20 a 30 mL de HNO3z concentrado. Ferver (fervura branda) em placa ou chapa aquecedora
até oxidacdo parcial da matéria organica, eliminando-se os vapores de NO; e clareando o extrato-
amostra. Reduzir o volume a cerca de 5 mL. Esfriar.

b) Adicionar 5 mL de &cido perclérico (HCIO4) concentrado, p.a., ferver novamente até o completo
clareamento da solucéo, reduzindo-se o volume a cerca de 2 mL. Deixar esfriar e repetir a operacao
com HCIO4, se necessario, com adi¢cBes de 1 mL. Nunca deixar a mistura secar completamente
(CUIDADO).

c) Esfriar, adicionar 20 mL de &gua e 5 mL de HCI concentrado. Ferver por 10 minutos e deixar
esfriar ligeiramente para permitir o manuseio.

d) Completar o volume e homogeneizar para baldo volumétrico de 100 mL ou de um volume Vb mais
adequado, de acordo com a concentracdo do contaminante na amostra, de modo a minimizar as
operacdes de diluigdo, obtendo-se o extrato-amostra.

e) Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario).

10.4.3. Extragédo em micro-ondas (EPA 3051A)

a) Pesar de 0,5 g — 0,7 g de amostra com aproximacao de 0,1 mg e transferir para tubo de digestao
em micro-ondas;

b) Adicionar 9 mL de HNOz e 3 mL de HCI concentrados e deixar reagir por 15 minutos com o tubo
digestor aberto dentro da capela. (Proceder simultaneamente uma amostra em branco dessa extracédo);
c) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento. Sugere-se
utilizar a seguinte programacao de aquecimento:

Sequéncia  Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)
1 175 5 90
2 175 10 90

d) Depois de esfriar, transferir para baldo de 50 mL;

e) Completar o volume do baldo com agua destilada ou de melhor qualidade;

f) Se forem necesséarias diluices para a leitura em EAA, utilizar a solucdo aquosa de HCI (1+23).
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10.5. Determinacao e célculo

10.5.1. Preparo das curvas de calibracdo

a) Preparar os padrdes de leitura, por diluigdes da solucdo intermediéria, seguindo as recomendacdes
de faixa de concentracdo que garanta a linearidade da curva, comprimento de onda e tipo de chama
indicados no manual do equipamento.

NOTA 193: Caso o laboratério tenha a disponibilidade de uso de micropipetas, fica facultativo o preparo dos
padrdes da curva de calibragdo a partir de solucdes intermediarias, podendo ser preparados diretamente das
solugbes padrdes estoque.

b) Colocar o equipamento nas condi¢Bes operacionais adequadas para a obtencéo das leituras.
Sugestdes de condi¢des operacionais:
- Para cadmio:

e Chama ar x acetileno oxidante. A absorbancia é fortemente dependente do ajuste correto da
corrente da lampada e estequiometria da chama;
e Comprimento de onda 228,8 nm.

- Para niquel:

¢) Chama ar x acetileno oxidante.

d) Comprimento de onda de 232 nm.

e) Se a amostra contiver alta concentracdo de sélidos dissolvidos, é recomendavel utilizar a
corregéo de background;

- Para chumbo:

e Chama ar x acetileno oxidante;

e Comprimentos de onda: 217,0 nm ou 283,3 nm;

e Nao tém sido reportadas interferéncias por cations, mas anions como fosfato, carbonato,
iodeto, fluoreto e acetato podem suprimir a absorbancia do Pb quando em concentragfes 10
vezes superiores a do metal. Estas interferéncias podem ser evitadas pelo uso de EDTA a 0,1
mol L! na solucéo final de leitura. Em 217,0 nm espécies ndo-atdmicas absorvem fortemente.
Quando a amostra tiver alta concentracao de sélidos dissolvidos faz-se necessaria a correcao
de fundo (lampada de deutério).

c) Feitas as leituras dos padrfes, montar a curva de calibracéo e calcular a equacao de regressao.

257



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

10.5.2. Avaliacao das amostras

a) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

b) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume V¢, de
modo que a concentracdo final da solucédo de leitura esteja no intervalo de concentracdo dos padrdes,
de preferéncia na faixa média da curva de calibracdo para cada elemento.

c) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentraces
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

d) Foérmula geral de célculo:

E _ ([C=Cp)VcVp
(mgkg™) — AG

, onde:

E: teor do elemento (Cd, Pb ou Ni) na amostra, em mg kg™

C: concentragdo do elemento na solucéo de leitura, em mg L.

Cp: concentracéo da prova em branco, em mg L.

V: volume do baldo volumétrico da solucéo de leitura.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacao do extrato-amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solucdo de leitura, em mililitros.

NOTA 194: A leitura podera, também, ser feita diretamente no extrato-amostra:

_ (€=Cp)Vyp
E(mg kg™ — ¢

NOTA 195: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emisséo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacdo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificacéo especificos para os elementos cadmio, chumbo e niquel.

11. CONTAMINANTE INORGANICO: ARSENIO

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.26.

NOTA 196: Neste método, diferentemente dos demais, os procedimentos de analise sdo aplicados diretamente
a amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigacdo ou as solucdes para pronto

uso, determinando-se os teores totais dos elementos potencialmente toxicos, de efeito nocivo ao sistema
meio/planta.
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12. CONTAMINANTE INORGANICO: MERCURIO

12.1. Determinacéao por espectrometria de absorcéo atdmica com geragao de vapor frio

Seguir o procedimento descrito no capitulo 111, método E.17.1, utilizando como massa inicial da
amostra 1,0 g, pesada com preciséo de 0,1 mg.

12.2. Determinacéo por analise direta via combustdo (DMA)
Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método C.27.2.

NOTA 197: Nestes métodos, diferentemente dos demais, os procedimentos de analise sdo aplicados
diretamente & amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigacéo ou as solucoes
para pronto uso, determinando-se os teores totais dos elementos potencialmente tdxicos, de efeito nocivo ao
sistema meio/planta.

13. SILICIO SOLUVEL EM AGUA
13.1. Principio

A determinacdo de silicio em fertilizantes é feita por espectrofotometria de UV-visivel. O silicio em
agua forma os &cidos silicico e fluorsilicico, que irdo interagir com o molibdato, formando os
complexos silico-molibdicos. O acido borico é utilizado para inativar eventual excesso de acido
fluoridrico e o &cido tartarico para eliminar interferéncias de ferro e fosforo.

13.2. Procedimento

A descricdo deste método ira se reportar ao capitulo I, método C.23, ao capitulo 11, método D.10 e
ao capitulo 111, método E.12, com seus equipamentos e reagentes.

A partir da propriedade exigida dos produtos contemplados neste capitulo, na solucdo-amostra o
silicio ja se encontra solubilizado, em meio no qual existe matéria organica.

a) Preparar solucdo-amostra conforme descrito no capitulo IV, item C.3.

b) Tomar de 10 mL a 20 mL (Vs) da solugdo-amostra (o que corresponde a 0,1 - 0,2 g da amostra)

para um cadinho de teflon de 30-40 mL, acrescentar 5 mL de HNO3 (1+1) e reduzir o volume até

aproximadamente 5 mL por aquecimento controlado em estufa a 80 + 5 °C, placa ou chapa de

aguecimento (pode-se utilizar uma tela de amianto sob o cadinho) ou banho-maria. Deixar esfriar.

c¢) Adicionar 5 mL de HNOz mais 1 mL de HCI concentrados. Levar ao aquecimento controlado até

a secura, cuidando para ndo espirrar, com a eliminacdo da matéria organica e evolucéo dos vapores

castanhos do NOa. Deixar esfriar. Repetir a operacao, se necessario.

d) Acrescentar 5 mL de agua e 1 mL de HCI concentrado medidos com precisédo e agitar por alguns
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segundos. Transferir para um baldo volumétrico de 100 mL e completar o volume com &gua.
Homogeneizar.
e) Prosseguir conforme descrito no capitulo I, método C.23 a partir do item C.23.5.

13.3. Célculo

. 500CD )
Sl(%m/m) = G_Vb , onde:

C = concentracio na solucéo de leitura, em mg L™ de Si.
D = fator de diluicdo adicional, se tiver ocorrido.

G = peso inicial da amostra, em gramas.

Vb= volume tomado da solu¢do-amostra, em mililitros.

NOTA 198: Os volumes tomados e dilui¢cGes poderdo ser alterados conforme a especificacdo do produto em
andlise, desde que ndo se altere o principio do método e sejam feitas as adequagdes de calculo.

14. RESIDUO SOLIDO

Seguir o procedimento descrito no capitulo 11, método D.14.
15. SOLUBILIDADE A 20 °C

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método D.15.
16. CONDUTIVIDADE ELETRICA A 25°C

Seguir o procedimento descrito no capitulo 11, método D.16.
17. INDICE SALINO

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método D.17.
18. pH

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método D.18.
19. CARBONO ORGANICO

Seguir o procedimento descrito no capitulo 111, método E.13.
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NOTA 199: Neste método, diferentemente dos demais, os procedimentos de analise sao aplicados diretamente
a amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado a hidroponia, a fertirrigacéo ou as solugdes para pronto
uso. Para esta analise ndo é feita a solubilizacdo em &gua.

20. EXTRATO HUMICO TOTAL (EHT), ACIDOS HUMICOS E ACIDOS FULVICOS.
Seguir o procedimento descrito no capitulo 111, método E.14.

NOTA 200: Neste método, diferentemente dos demais, os procedimentos de analise sdo aplicados diretamente

a amostra de fertilizante foliar, de fertilizante destinado & hidroponia, a fertirrigagdo ou as solucdes para pronto
uso. Para estas determinagdes, também néo é feita a solubilizacdo em agua.

21. DETERMINACAO DA DENSIDADE ABSOLUTA DE FERTILIZANTES FLUIDOS -
Meétodo do picnémetro.

Seguir o procedimento descrito no capitulo 11, método D.19.
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CAPITULO V - ANALISE DOS CORRETIVOS DE ACIDEZ
A - PREPARO DA AMOSTRA PARA ANALISE

Homogeneizar a amostra e dividi-la, por quarteacdo, em duas fraces: uma destinada a anélise
granulométrica e a outra as analises quimicas.
A parte da amostra que sera destinada a analise granulométrica devera ser reduzida por quarteacédo
cuidadosa a uma massa entre 100 e 150 gramas, que devera ser previamente secada em estufa a
temperatura de 105 + 5°C, até peso constante.

NOTA 201: Para amostras com teor de umidade tal que justifique a execu¢do da andlise granulométrica por
via Umida, como descrito a frente no item B.2.b, a parte da amostra reservada a analise granulométrica néo
devera ser secada.

A fracdo destinada as andlises quimicas deverd ser reduzida por quarteacdo cuidadosa a
aproximadamente 60 gramas. Pesar e registrar a massa da amostra “in natura” (Py). Transferir para
vidro de relégio ou céapsula de porcelana previamente tarados e levar a secagem em estufa a 105 *
5°C até peso constante. Retirar, deixar esfriar em dessecador e, apos esfriar, pesar o conjunto e
determinar a massa da amostra secada (P2).

Estes dados serdo utilizados no calculo da umidade (U), sendo:

_100(P1—P>)

U e

, onde:

P1: massa da amostra “in natura”, em gramas.
P2: massa da amostra, apos a secagem, em gramas.

Esta massa da amostra secada devera ser totalmente moida e passada em peneira com abertura de
malha de 300 um e destinada as anélises quimicas do Poder de Neutralizagdo (PN), Oxido de Célcio
(CaO) e Oxido de Magnésio (MgO).

Amostras coletadas com massa menor que 100 gramas deverao ter sua anélise cancelada. Para
aquelas com massa entre 100 e 200 gramas, executar apenas as analises quimicas.

B — ANALISE GRANULOMETRICA
1. Equipamentos
a) Peneiras com aberturas de malha de 2 mm, 840 pum e de 300 um, mais o recipiente de fundo,

limpas, secas e pesadas com aproximacéo de 0,01 g.
b) Agitador mecénico de peneiras.
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2. Procedimento
2.1. Anélise granulométrica por via seca

a) Pesar a fracdo da amostra reservada para a analise granulométrica, com precisao de 0,01 g.

b) Transferir sobre as peneiras encaixadas uma sobre a outra, em ordem crescente de abertura das
malhas, ficando a de maior abertura de malha acima e o recipiente de fundo abaixo da Ultima peneira.
c) Agitar durante 10 minutos, no agitador mecénico. Pesar cada peneira mais 0s retidos com
aproximagcéo de 0,01 g e calcular as fragOes retidas em cada uma.

d) Calcular a porcentagem de massa passante em cada peneira, de acordo com as expressoes:

P, = 100 — [100(RG1+R2)]

P, = 100 — [100(R1-;R2+R3)] ou

100R
pP; = %, onde:
G

P1: porcentagem em massa passante na peneira com abertura de 2,00 mm.
P2: porcentagem em massa passante na peneira com abertura de 840 pm.
Ps: porcentagem em massa passante na peneira com abertura de 300 pm.
G = massa da amostra, em gramas.

R1 = massa do material retido na peneira de 2,00 mm, em gramas.

R2 = massa do material retido na peneira de 840 um, em gramas.

Rs = massa do material retido na peneira de 300 pm, em gramas.

R4 = massa do material recolhido no recipiente de fundo, em gramas.

2.2. Andlise granulométrica por via imida

Aplicavel aos corretivos que apresentem teor de umidade que impossibilite a realizacdo da analise
granulométrica pelo procedimento usual, descrito anteriormente. Esta condicao devera ser informada
pelo produtor e verificada.

a) Pesar a fracdo da amostra reservada para tal, com precisdo de 0,01 g.

b) Transferir para as peneiras, como no procedimento anterior.

c¢) Lavar com um fluxo moderado de agua de torneira, até que a &gua que passa através das peneiras
esteja limpida. Tomar cuidado para evitar perda da amostra por respingos.
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d) Secar as peneiras com os retidos a 65 + 5 °C, até peso constante. Esfriar, pesar cada peneira mais
o retido com aproximacdo de 0,01 g e calcular a fragdo retida nas peneiras.

e) Calcular a porcentagem de massa passante em cada peneira de acordo com as expressdes
anteriormente descritas, usando nas formulas de calculo o valor referente a massa seca (Gs),
descontada a umidade, sendo:

GU 4 b (13 2
Gs =G — (ﬁ) , onde U ¢ a porcentagem de umidade da amostra e G a massa da amostra “in natura

tomada para a analise granulométrica, em gramas.

Justificativa: como a amostra “in natura” apresenta teor significativo de umidade, deve-se
considerar nos célculos a massa da amostra em base seca. Caso contrario, a massa de agua relativa ao
teor de umidade ird somar-se a fracdo passante pelas peneiras. Portanto, nas formulas de célculo, a
massa da amostra (G) devera ser substituida por Ges.

NOTA 202: Os procedimentos de analise granulométrica se aplicam também aos corretivos de alcalinidade e
sodicidade que se apresentem em po, assim como o produto sulfato de calcio, quando registrado como
condicionador de solo.

Os corretivos de acidez, alcalinidade e sodicidade especificados como “ultrafino” ou “filler” deverdo ser
avaliados com relagdo ao percentual passante na peneira de 300 micrometros (0,30 mm).

Verificando-se especificacdo em peneira(s) com abertura de malha nao referida, promover a analise
segundo o processo descrito, utilizando-se as peneiras com abertura de malha especificadas pelo
fabricante e constantes do registro do produto.

C — ANALISES QUIMICAS - METODOS

1. PODER DE NEUTRALIZACAO (PN)

1.1. Principio e aplicacéo

Fundamenta-se em colocar em contato uma massa conhecida do corretivo de acidez com uma
quantidade conhecida e em excesso de solucéo de acido cloridrico padronizada, fazendo com que o
corretivo neutralize uma parte do acido. O excesso de acido sera quantificado por alcalimetria,
obtendo-se indiretamente quanto do acido foi neutralizado pelo corretivo, por titulagdo com indicador
ou com indicacdo potenciométrica. Aplicavel aos corretivos de acidez do solo.

1.2. Equipamentos

a) Potencidmetro com eletrodo para medida do pH e termocompensador.
b) Agitador magnético.
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1.3. Reagentes

i. Solucdo alcodlica de fenolftaleina a 1 % (m/v): pesar 1 g do indicador fenolftaleina p.a. e diluir
a 100 mL com élcool etilico p.a

ii. Solucéo do indicador alaranjado de metilaa 0,1 % (m/v): dissolver 0,1 g do indicador alaranjado
de metila p.a. em agua e completar o volume a 100 mL.
iii. Solucdo de HCI 0,5 + 0,01 mol L%, padronizada: diluir 42 mL de HCI concentrado p.a. em agua,
transferir para baldo volumétrico de 1 litro, completar o volume e homogeneizar.

iv. Carbonato de so6dio (Na.COs), p.a., padrdo primario, previamente secado por 2h a 280-290 °C
em forno elétrico, ou seguindo-se a recomendacdo do fabricante/produtor quanto a secagem do
material, e conservado em dessecador. Como alternativa, pode ser utilizado o padrdo primario tris-
hidroximetil amino metano (TRIS, massa molar 121,14 g/mol), também secado a 110 = 10 °C até
peso constante e conservado em dessecador ou seguindo-se a recomendacéo do fabricante/produtor
quanto a secagem do material.

v. Solucdo de vermelho de metila em etanol: dissolver 0,2 g de vermelho de metila, p.a., em 60 mL
de etanol, p.a., e diluir com 4gua a 100 mL.

Padronizacédo da solucdo de HCI 0,5 mol L:
i. Com Na2COs:

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 g de Na2COs com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de
250 — 300 mL. Adicionar 50 — 70 mL de agua, agitar com cuidado até a completa dissolucdo do sal e
adicionar 4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Transferir a solucdo de HCI para uma bureta de 25 ou 50 mL e titular a solucdo do erlenmeyer até
esta comegar a apresentar variagao de cor.

c) Ferver suavemente a solugé@o do erlenmeyer por 2 minutos (para eliminacdo do CO3), esfriar em
agua corrente até a temperatura ambiente e prosseguir a titulacdo até a solucéo apresentar a coloracdo
levemente avermelhada, diferenciada da coloracdo de uma solucéo de referéncia preparada com 80
mL de agua fervida e a mesma quantidade em gotas do indicador.

d) Anotar o volume gasto. Repetir mais duas vezes, calcular as concentrac6es e fazer a média dos
valores encontrados.

e) O célculo da concentracdo da solucdo acida e dado pela expressao:

GP .
M HCl — 10 (52,994V) , onde:

G: massa exata de Na>COs que foi pesada em cada evento.

V: volume da solucdo de HCI gasto na titulacdo, em mililitros.

P: porcentagem de pureza do reagente padrdo (Na2CQO3) utilizado.
ii. com tris-hidroximetil-amino-metano (TRIS):
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a) Pesar uma massa (G) de 0,5 g de TRIS com preciséo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 125
mL. Adicionar 20 mL de &gua, agitar com cuidado até a completa dissolucdo do reagente e adicionar
4 a 5 gotas da solucdo de alaranjado de metila.

b) Titular a solucédo do erlenmeyer até comecar a apresentar variacdo de cor (ponto de viragem do
amarelo para laranja);

c) Anotar o volume gasto (V). Repetir mais duas vezes, calcular a concentracdo pela expressao
abaixo, utilizando as massas pesadas de TRIS. Fazer a média das concentragdes encontradas.

GP

Myci =10 (121,14><V

), onde:

M = concentragdo da solugdo acida em mol L,

V = volume da solucéo &cida gasto na titulacdo, em mililitros;

P = pureza do reagente padrdo utilizado, em porcentagem em massa;
G = massa exata de TRIS que foi pesada, em gramas.

NOTA 203:

i. Solucdes padroes de HCI também podem ser obtidas a partir de solucbes padrdes de qualidade
referenciada, adquiridas prontas. De qualquer forma, devem ser padronizadas periodicamente.

ii. A concentragao final da solu¢do de HCI podera variar na faixa de 0,5 + 0,01 mol L. Se diferir deste
valor, corrigir por concentra¢do com acido cloridrico (1+1) ou por diluicdo com agua.

d) Solugdo de NaOH 0,25 mol L, padronizada. Pesar 10 gramas do reagente (NaOH), p.a. e dissolver
em agua. Transferir para baldo volumétrico de 1 litro, completar o volume e homogeneizar.

Padronizagéo:

a) Tomar 10 mL da solugdo de HCI 0,5 mol L™ padronizada e transferir para erlenmeyer de 250 mL.
b) Fazer um volume de aproximadamente 50 mL com &gua e acrescentar 3-5 gotas da solucdo
alcodlica de fenolftaleina.

¢) Titular com a solucéo de NaOH aproximadamente 0,25 mol L™ até verificar-se a viragem de
incolor para uma leve cor rosada do indicador.

d) Repetir mais duas vezes e fazer a média das concentra¢des obtidas.

A concentracdo M. deve ser calculada por:

10M
MZ = ( 1
74

) , onde:

M1 = concentracio exata da solugio de HCI padronizada, em mol L™,
V = volume gasto no procedimento de titulacdo, em mililitros.
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1.4. Procedimento

a) Pesar, com precisdo de 0,1 mg, uma massa da amostra de 1 g, se calcario, ou 0,5 g, se calcério
calcinado ou cal hidratada. Deve-se tomar a parte da amostra que foi secada, moida e passada em
peneira de 0,30 mm. Esta massa da amostra sera identificada nos calculos como “G”.

b) Transferir para erlenmeyer de 250 mL, adicionar exatamente 50 mL da soluc¢éo de HCI 0,5 mol L
! padronizada, cobrir com vidro de relégio e ferver suavemente por 5 minutos. Esfriar, transferir para
baldo de 100 mL e completar o volume com a4gua. Homogeneizar bem e filtrar em papel de filtro de
porosidade média para um recipiente seco. Cuidado: apds filtrar, ndo lavar o retido no papel de filtro.
Esta solucéo é o extrato-amostra e serd utilizada, também, na determinacdo dos teores de célcio
(como CaO) e magnésio (como MgO).

c) Pipetar 50 mL e transferir para erlenmeyer de 125 mL.

d) Acrescentar 3-5 gotas da solucdo de fenolftaleina e titular o excesso do acido com a solucao
padronizada de NaOH 0,25 mol L, até o aparecimento de uma leve cor rosada do indicador. Anotar
o0 volume gasto (Vb).

e) Calcular o poder de neutralizagdo (PN) do corretivo, em porcentagem em massa de CaCOs
equivalente, pela expresséo:

PN = 10[ , onde:

(25M1)—(Vsz)]
M1 = concentragéo da solugdo de HCI, em mol L.

Vb = volume (mL) da solugdo de NaOH gasto na titulacéo.
M = concentragéo da solugdo de NaOH, em mol L2,

G = massa inicial da amostra, em gramas.

1.5. Procedimento alternativo

Para produtos escuros, para os quais ha dificuldade de visualizagdo do ponto final da titulagdo com o
uso do indicador fenolftaleina, esta podera ser efetuada tendo o ponto final de neutralizacdo do
excesso de HCI indicado potenciometricamente, ao se atingir o pH 7:

a) Preparar o extrato-amostra da mesma forma descrita acimaem 1.4.ae 1.4.b.

b) Pipetar 50 mL e transferir para um béquer de 150 mL.

c) Colocar o béquer sobre o agitador magnético, introduzir o eletrodo de pH na solucéo e posicionar
a bureta contendo a solucao padronizada de NaOH, para a titulag&o.

d) Acionar o agitador magnético, promovendo uma agitacdo moderada com o magneto e titular
cuidadosamente com a solugdo padronizada de NaOH até o pH atingir o valor 5.

e) Continuar a titulacdo gota a gota até o pH atingir o valor 7 e assim permanecer por um minuto,
mantendo-se a agitacdo. Anotar o volume gasto (Vb).

f) Proceder ao calculo do PN (poder de neutralizacdo) da mesma forma descrita em 1.4.e.
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2. OXIDO DE CALCIO E OXIDO DE MAGNESIO — Método complexométrico do EDTA
2.1. Principio e aplicagdo

O meétodo fundamenta-se na solubilizacdo do calcio e magnésio contidos no corretivo em meio acido
e sua determinacdo por volumetria com EDTA. Os resultados sdo apresentados como porcentagem
em massa de seus 0xidos. Aplicével a corretivos com teor de CaO > 7% e MgO > 8%. Nao aplicavel
a produtos com alto teor de fosfato, ferro, manganés, zinco e outras impurezas (Mn e Zn < 0,25% ).

2.2. Reagentes

a) Solucdo de acido cloridrico, HCI, (1+1), com agua.

b) Solucdo de acido nitrico, HNOs, (1+1), com agua.

c) Solucdo de hidréxido de potassio-cianeto de potassio: dissolver 280 g de KOH e 2 g de KCN
(Cuidado: VENENO!), em 1 litro de agua. Usar reagentes p.a.

d) Indicadores: calceina ou calcon:

- Calceina: moer a mistura formada de 0,2 g de calceina, 0,12 g de timolftaleina e 20 g de nitrato de
potéssio (KNO3). Passar em peneira de abertura de 0,50 mm (500 um). Homogeneizar bem. Viragem:
verde para vinho (sem reflexos de verde). Usar reagentes p.a.

- Calceina — opcado: juntar 0,1 g de calceina e 10 g de cloreto de sodio (NaCl), homogeneizar bem e
moer, passando em peneira de abertura de 0,50 mm (500 um). A viragem ¢ de verde para laranja
(isento de reflexos verdes). Usar reagentes p.a.

- Calcon (acido calconcarb6nico): transferir 0,100 g de calcon para um béquer de 100 mL, contendo
10 mL de trietanolamina e 10 mL de alcool metilico — reagentes p.a. Homogeneizar, esperar dissolver,
transferir para recipiente de plastico e conservar em geladeira (duracdo: 30-45 dias). Viragem:
vermelho para azul.

e) Solucdo padrio de CaCO3 0,020 mol L*: dissolver 2,0000 g de carbonato de céalcio, CaCOs3 padrio
primario, previamente secado a 105 °C - 110 °C por 1 hora, ou seguindo-se a recomendacdo do
fabricante/produtor quanto a secagem do material, em um volume minimo de solu¢do de HCI (1+1)
e completar o volume a 1 litro, com agua. Alternativamente pode ser utilizada solucao de célcio de
1000 mg L%, adquirida pronta para o uso, com rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.
f) EDTA - sal dissddico di-hidratado do acido etilenodiamino tetracético (C1oH14N2Na2Og. 2H,0),
p.a., previamente secado a 70-80°C, por 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do
fabricante/produtor quanto a secagem do material.

g) Solugdo de EDTA 0,020 mol L: dissolver 7,4450 g de EDTA em agua, completar o volume a 1
litro e homogeneizar.

Padronizacgéo:

268



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

i. Transferir 20 mL da solugdo de CaCOs3 0,020 mol L para erlenmeyer de 250 mL ou 5 mL da
solucgéo padréo de Ca pronta para uso.

ii. Adicionar 50 mL de agua aproximadamente, 5 mL da solucdo KOH-KCN e uma porcéao

(15+1mg) do indicador calceina, ou 6 gotas da solucdo do indicador calcon, agitando apos a adicéo
de cada reagente.
iii. Titular imediatamente o célcio com a solugdo de EDTA 0,020 mol L, agitando continuamente
até a mudanca permanente da cor do indicador: a calceina muda de verde fluorescente para roxo; o
calcon muda de vinho para azul puro. Anotar o volume da solugéo de EDTA consumido. Repetir por
mais duas vezes e fazer a média das concentragdes encontradas. A concentracdo da solugdo de EDTA,
em mol L, sera dada por:

M = % , usando-se a solugdo de CaCOs 0,020 mol L2, ou

_0,1247

M

, usando-se a solugdo padrdo de Ca de 1000 mg L™, onde

V = é o volume da solucdo de EDTA gasto na titulacao.

h) Solucdo tampao de pH 10: dissolver 67,5 g de cloreto de amonio (NH4Cl) em agua, acrescentar
570 mL de hidroxido de amoénio (NH4OH) concentrado, 2 g de cianeto de potassio (KCN — cuidado,
veneno!), 50 mL de trietanolamina e 0,616 g de sulfato de magnésio (MgS04.7H20) e 0,931 g de
EDTA dissadico di-hidratado. Completar o volume a 1 litro e homogeneizar. Usar reagentes p.a.

1) Solucéo de negro de eriocromo T a 0.5 % m/v: dissolver 0,25 do indicador e 2 g de cloridrato de
hidroxilamina em 50 mL de metanol. Estavel por 20-25 dias; conservar em geladeira. Usar reagentes
p.a.

j) Solucdo de KCN a 2% em massa/volume: dissolver 2 g de KCN p.a. em 100 mL de 4gua (Cuidado:
veneno!).

k) Solucéo de trietanolamina (1+1) em agua.

2.3. Extracéo

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacao do poder de neutralizacdo (PN) obtido em
1.4.b.

2.4. Determinacéo e calculo do teor de 6xido de célcio (CaO)

a) Transferir 5 mL do extrato para erlenmeyer de 125 mL.
b) Adicionar 50 mL de 4gua aproximadamente, 5 mL da solu¢gdo KOH-KCN, duas gotas da solugdo
de trietanolamina (1+1) e uma por¢do (15+ 1) mg do indicador calceina, ou 6-8 gotas da solu¢do do
indicador calcon, agitando apés a adicdo de cada reagente.
¢) Titular imediatamente o célcio com a solucdo de EDTA 0,020 mol L, agitando continuamente
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até a mudanca permanente da cor do indicador: a calceina muda de verde fluorescente para roxo; o
calcon muda de vinho para azul puro. Anotar o volume (V1) da solucdo de EDTA consumido.

d) Desenvolver, em paralelo, uma prova em branco e anotar o volume consumido (V2).

e) Calcular a porcentagem em massa de CaO, pela expressao:

112,16M(V;—V5)

Ca0m/m) = , onde:

M = concentragdo da solucdo de EDTA, em mol L™,

V1 = volume (mL) da solucdo de EDTA padronizado gasto na titulag&o.

V2 = volume (mL) da solucdo de EDTA padronizado gasto na titulagdo da prova em branco.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

2.5. Determinacdo e céalculo do teor de 6xido de magnésio (MgO)

a) Transferir 5 mL do extrato para erlenmeyer de 125 mL.

b) Adicionar 50 mL de agua aproximadamente, 5 mL da solucéo tampao de pH 10, 2 mL da solucéo
de KCN a 2%, duas gotas da solucdo de trietanolamina (1+1) e 6-8 gotas da solucdo de negro de
eriocromo T, agitando apos a adi¢do de cada reagente.

¢) Titular imediatamente o calcio mais magnésio com a solugéo de EDTA 0,020 mol L padronizada
até a viragem do indicador, da cor vermelha vinho para azul puro e estavel. Anotar o volume (V3) da
solucdo de EDTA consumido.

d) Desenvolver, em paralelo, uma prova em branco e anotar o volume (V4) consumido.

e) Calcular a porcentagem em massa de MgO, mediante a expresséo:

M = concentragdo da solucdo de EDTA, em mol L.,

V1 = volume (mL) da solucéo de EDTA padronizada gasto na titulacdo do célcio.

V2 =volume (mL) da solugdo de EDTA padronizada gasto na titulacdo da prova em branco do célcio.
V3 = volume (mL) da solucdo de EDTA padronizada gasto na titulacdo do céalcio mais magnésio.

V4 = volume (mL) da solucdo de EDTA padronizada gasto na titulagdo da prova em branco do célcio
mais magnésio.

G = peso inicial da amostra, em gramas.

NOTA 204:

i. A relacdo estequiométrica EDTA-metal nas anélises complexométricas é sempre 1:1, seja qual for o
nimero de oxidacao do metal.

ii. Os complexos metal-indicador sdo relativamente estaveis e a viragem pode ser demorada. Sendo assim,
as Ultimas gotas de EDTA devem ser adicionadas lentamente e deve-se cuidar para ndo ultrapassar o ponto de
viragem.
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iii. Os indicadores complexométricos sdo muitas vezes sensiveis a acdo do ar e a solu¢do pode tornar-se mais
clara durante a titulacdo. Devem ser adicionadas, entdo, pequenas quantidades do indicador. Acontece
principalmente com o negro de eriocromo T e o calcon.

iv. A viragem deve ser observada horizontalmente, através da solucéo e o recipiente contendo o analito deve
ser colocado em uma posicao favoravel em relacéo a luz.

v. As solugdes contendo cianeto ndo podem ser descartadas sem tratamento. Sugestdo: oxidagdo pelo
hipoclorito de s6dio ap6s alcaliniza¢do. Cuidado: nunca adicionar estas solu¢des a meios acidos.

3. OXIDO DE MAGNESIO — Método por espectrometria de absor¢éo atdmica
3.1. Principio e aplicacdo

O método se baseia na determinacédo do teor de magnésio a partir do extrato-amostra da determinacgéo
do poder de neutralizacdo (PN), por espectrometria de absorcdo atdmica. Os resultados sdo
apresentados como porcentagem em massa de seu 6xido (MgO). Aplicavel de modo geral e mais
indicado a produtos com teores de MgO da ordem de 8% em massa ou abaixo 0 que corresponde a
Mg <4,8 %.

Nos produtos em que os teores de éxido de magneésio forem mais elevados (calcarios dolomiticos),
serdo necessarias cuidadosas diluicbes em duas etapas. Por outro lado, este método é menos
susceptivel a interferéncias de outros metais.

3.2. Equipamento
- Espectrémetro de absorcdo atdmica, com lampada para a determinacdo de Magnésio.

3.3. Reagentes

a) Solucdo de lantanio, com 50 g L™: tomar 29,33 g de 6xido de lantanio, La;Os, p.a., em um béquer
de 400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI (1+1), para dissolver o 6xido. Transferir para
um baldo de 500 mL e completar o volume com agua.

Alternativa - Solucdo de cloreto de estroncio (SrCl.. 6H20): dissolver 75 gramas de cloreto de
estroncio com uma solucéo de &cido cloridrico (1+23), aproximadamente 0,5 mol L, e avolumar
para 500 mL com este &cido diluido. A solucdo de cloreto de estroncio pode ser usada em substituicdo
a solucdo de lantanio e deve ser acrescentada as solucGes padrdes de calibragéo e solucdes de leitura
das amostras na relacdo de 10% (v/v) em relagdo ao volume final.

b) Solugéo padrio estoque de magnésio com 500 mg L™
Opcoes de preparo:

b.1 - Preparar a partir de uma solucdo padrdo certificada de magnésio, adquirida pronta.
b.2 - Pesar 2,5354 g de MgSO4.7H.O p.a. (246,47 gmol™?) e solubilizar com HCI (1+23),
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aproximadamente 0,5 mol L™, em baldo volumétrico de 500 mL. Considerar a pureza do reagente
p.a. utilizado. O sulfato de magnésio heptahidratado contém 9,861% de Mg.

b.3 - Outros padrdes priméarios podem ser utilizados, como magneésio metélico, p.a., e éxido de
magnésio calcinado, p.a.

¢) Solucdo padrdo intermediaria de magnésio com 25 mg L™: tomar 10 mL da solu¢io com 500 mg
L e diluir em baldo volumétrico de 200 mL com &cido cloridrico (1+23). Homogeneizar.

d) Solucdes padrdes de leitura: transferir 0,5 — 1,0 — 1,5 e 2,0 mL da solugdo com 25 mg L* para
baldo volumétrico de 25 mL. Adicionar 2,5 mL da solugdo de lantanio a todos os balGes e completar
o volume com agua. Estas solucdes contém 0,5 — 1,0 — 1,5 e 2,0 mg L. Preparar um “branco” com
agua e 2,5 mL da solucéo de lantanio também em baldo volumétrico de 25 mL.

3.4. Determinacao e célculo

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacdo do poder de neutralizacdo (PN) ou
prepara-lo conforme descrito em 1.4.

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato que contenha no maximo 80 microgramas de Oxido de
magnésio e transferir para baldo de 25 mL.

NOTA 205:

i. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracéo esperada da solugdo final de leitura na faixa
intermediaria da curva de calibracao.

ii. Pode ser necessario fazer uma diluigdo intermediaria, com HCI (1+23), considerando-se, no célculo final
o fator de diluigdo “D”. Por exemplo, para uma diluigdo de 5:100, o fator de diluicdo D = 20.

b) Adicionar 2,5 mL de 6xido de lantanio a 50 g L, completar o volume com agua e homogeneizar.
c) Colocar o aparelho nas condicGes exigidas para a determinagcdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda, fenda e chama adequadas, conforme manual do equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e os padrdes. Aspirar dgua entre as leituras e aguardar a
estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solugGes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua concentracdo em mg L™ através da curva de calibragéo,
equacao de regressdo ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de MgO pela expresséo:

0,4145CD _
Mgo(%m/m) = TR onde:

C = concentracédo de magnésio, em mg L, na solugdo de leitura.
D = fator de diluigéo.
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A = aliquota (mL) tomada do extrato diluido ou diretamente do extrato do PN.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

NOTA 206: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissao atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacédo do equipamento e a adequacgéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para 0 magnésio.

4. OUTROS METODOS

Para corretivos de acidez que tenham uma composicdo com mais impurezas, presenca de outros
metais e mesmo fosfato podem ser empregados os métodos descritos a seguir, sendo dois deles de
execucao mais laboriosa: 0 método permanganométrico para a determinacdo do 6xido de célcio e o
método gravimétrico do pirofosfato para a determinacgéo do 6xido de magnésio.

Ja 0 método de espectrometria por absorcdo atdmica para a determinacao do 6xido de calcio € mais
adequado a produtos que venham a apresentar teores de 6xido de célcio abaixo de 7% em massa (Ca
<5 %). Aplicados a calcéarios, que geralmente possuem teores de CaO acima desse valor, ira exigir
cuidadosa execucdo, especialmente nas operacdes de diluicdo. Pode-se, também, utilizar linhas de
ressonancia secundarias do calcio, de modo a minimizar as dilui¢fes. Por outro lado, € um método
menos susceptivel a interferéncias.

4.1 OXIDO DE CALCIO - Método volumétrico do permanganato de potassio
4.1.1. Principio

O método baseia-se na precipitacdo do calcio como oxalato de célcio, solubilizacdo deste com &cido
sulfurico, formando-se o &cido oxalico, que serd titulado com uma solu¢do padronizada de
permanganato de potassio.

4.1.2. Reagentes

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

b) Hidroxido de amonio (NH4OH), p.a.

c¢) Solucdo de bromofenol azul a 0,2 % (m/v): tomar 0,10 g de bromofenol azul em uma capsula de
porcelana, adicionar 3 mL de uma solucéo aquosa de NaOH a 0,2 % (m/v), aos poucos (porcdes de
0,2-0,3 mL), homogeneizando até dissolver o material sélido. Transferir para um bal&o volumétrico
de 50 mL, completar o volume com agua e homogeneizar. Utilizar reagentes p.a.

d) Solug&o de hidréxido de aménio (1 + 4), com &gua.

e) Solugdo de acido cloridrico (1 + 4), com agua.

f) Solucéo saturada de oxalato de amonio: suspender 80 g de (NH4)2C204.H20 em 50 mL de agua,
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transferir para baldo volumétrico de 1 litro, completar o volume e homogeneizar. Deixar em repouso
por 12 — 18 horas. Utilizar reagente p.a.

g) Solucdes de acido sulfarico — H2SO4 — (1 + 9) e (1 + 19), com agua.

h) Oxalato de sodio — Na2C>04, padrdo primario secado a 105 + 5°C por 1 hora, ou seguindo-se a
recomendacéo do fabricante/produtor quanto a secagem do material, e conservado em dessecador.

i) Solucgdo de permanganato de potassio, KMnOa padronizada, com 0,02 mol L.

Preparo: Dissolver 3,2 g de KMnQOg, p.a., em um litro de 4gua destilada, ferver por uma hora, cobrir
com vidro de relogio e deixar repousar durante 12 a 18 horas. Filtrar, com succdo, através de funil
com placa filtrante de vidro sinterizado de porosidade média (16 a 40 um) ou fina (10 a 16 um), e
transferir o filtrado para um recipiente de vidro escuro.

Padronizacao:

i) Pesar 0,2 g de oxalato de sddio com precisdo de 0,1 mg e transferir para erlenmeyer de 500 mL;
acrescentar 250 mL da solucdo de H2SO4 (1 + 19) previamente fervida por 15 minutos e esfriada em
temperatura ambiente.

i) Transferir a solugdo de KMnQO4 para uma bureta; adicionar 25 mL dessa solucdo para dentro do
erlenmeyer durante 60-90 segundos, com agitacao continua. Deixar em repouso até a cor desaparecer
(caso ndo desapareca, repetir adicionando menor volume de KMnQa).

iii) Aquecer a solucdo do erlenmeyer a 50-60 °C e prosseguir a titulacdo, até uma leve cor résea
persistir por 30 segundos, adicionando o permanganato, no final, gota a gota, esperando cada gota
perder completamente a cor antes da adi¢do da proxima.

iv) Calcular a concentragdo (M) da solucéo de permanganato, em mol L, pela expresséo:

2,9851
M === ™ onde:

m= massa de oxalato de sddio, em gramas.
V= volume da solugdo de KMnQj4 gasto na titulagdo, em mililitros.
Repetir por mais duas vezes e fazer a média dos valores de concentracédo obtidos.

4.1.3. Procedimento de andlise

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacdo do poder de neutralizagcdo (PN) ou
prepara-lo conforme descrito em 1.4.

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contenha de 15 a 80 mg de CaO provavel para um
béquer de 300- 400 mL, adicionar 70-80 mL de agua destilada e homogeneizar.

b) Adicionar 4 gotas da solugdo de bromofenol azul e solugcdo de amonia (1 + 4), aos poucos, até o
indicador passar da cor amarela a verde (pH 3,5 a 4,0). Em seguida, adicionar mais 40-50 mL de
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agua.

NOTA 207:

i. Pode ser usado o indicador vermelho de metila em solugdo alcodlica a 0,2 % m/v (0,2 g do indicador em
100 mL de alcool etilico p.a.) e a mudanca de cor devera ser de vermelho para rosa (pH 3,5-4,0).

ii. O pH deve ser mantido na faixa de 3,5-4,0. Se a coloragdo mudar de verde para azul ou voltar a amarelo
novamente, corrigir com HCI (1+4) ou NH4OH (1+4), respectivamente.

c) Aquecer até quase atingir a ebulicéo e adicionar, aos poucos, 30 mL da solugéo saturada de oxalato
de amonio a 85-90 °C, agitando continuamente. Verifica-se a precipitacdo do oxalato de calcio.

NOTA 208: Nessa operacao, manter o pH da solucéo indicada pela cor verde do indicador (ou cor résea, se 0
indicador for vermelho de metila) através do emprego da solugéo de NHsOH (1+4) ou de HCI (1 + 4).

d) Deixar em banho-maria durante 1 hora e esfriar, mantendo sempre o pH indicado.

e) Filtrar através do papel de filtro de porosidade média ou de cadinho com fundo de vidro sinterizado
de porosidade média (16 a 40 um), recebendo o filtrado em um erlenmeyer de 300 mL ou em um
frasco de filtracdo a vacuo, de 300 mL.

f) Lavar o precipitado com 10 porcdes de dgua quente (70-80°C), de 10 mL cada uma.

g) Retirar o recipiente (erlenmeyer ou o frasco de filtracdo a vacuo) que recebeu o filtrado,
conservando o seu conteudo para uma possivel determinacéo gravimétrica do magnésio, e substituir
por outro similar.

h) Dissolver o oxalato de calcio com 10 porcdes, de 10 mL cada, da solugdo de H2SOa4 (1+ 9) a 70-
80°C.

i) Titular a 70-80°C com a solugio padronizada de permanganato de potassio 0,02 mol L.

j) Desenvolver, em paralelo, uma prova em branco.

k) Calcular o porcentual em massa de CaO pela expressao:

CQO(%m/m) = w ) onde:

V1= volume da solucéo de permanganato gasto na titulacdo da amostra, em mililitros.

V>= volume da solugéo de permanganato gasto na titulagdo da prova em branco, em mililitros.
M= concentragéo da solucdo de KMnQa, em mol L.

G= massa da amostra contida na aliquota (A) tomada no item “a”, em gramas.

NOTA 209: 1 mL de KMnO, 0,02 mol L™ equivale a 2 mg de Ca e 2,8 mg de CaO.
4.2. OXIDO DE MAGNESIO - Método gravimétrico do pirofosfato

4.2.1. Principio e aplicacao
275



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

O método baseia-se na precipitagdo do magnésio como fosfato duplo de amdnio e magnésio
hexahidratado — MgNH4PO4.6H,O — seguindo-se a calcinagdo do precipitado a pirofosfato de
magnésio — Mg2P>0O7 — forma sob a qual sera pesado para a determinacdo gravimétrica. Aplica-se aos
corretivos de acidez com teor de MgO > 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): tomar 0,10 g de bromofenol azul em uma capsula de
porcelana, adicionar 3 mL de uma solucéo aquosa de NaOH a 2% (m/v), aos poucos (por¢oes de 0,2-
0,3 mL), homogeneizando até dissolver o material s6lido. Transferir para um baldo volumétrico de
50 mL, completar o volume com dgua e homogeneizar. Utilizar reagentes p.a.

c) Hidrdéxido de aménio (NHsOH), p.a.

d) Solucdes de NH4OH e agua nas relagdes (1 + 1), (1 +4) e (1+ 9).

e) Solucdo saturada de oxalato de amonio: suspender 80 g de (NH4)2C204.H20 em 50 mL de agua,
transferir para baldo volumétrico de 1 litro, completar o volume e homogeneizar. Deixar em repouso
por 12 — 18 horas.

f) Solucdo de ortofosfato diamonio a 20 % (m/v): dissolver 20,0 g de (NH4).HPO4 em 100 mL de
agua.

g) Solucdo de &cido citrico (CeHgO7.H20), a 10% (m/v): dissolver 10 g de &acido citrico mono-
hidratado em 70-80 mL de agua e completar o volume a 100 mL.

h) Solucdo de bromotimol azul a 0,2 % (m/v): tomar 0,10 g de bromotimol azul em uma cépsula de
porcelana, adicionar 3,2 mL de uma solucdo aquosa de NaOH a 2% (m/v) aos poucos (proporcoes de
0,20-0,30 mL), homogeneizando até dissolver o material sélido. Transferir para um baldo volumétrico
de 50 mL, completar o volume com agua destilada e homogeneizar.

4.2.4. Procedimento de andlise

Utilizar o extrato-amostra preparado para a determinacdo do poder de neutralizagcdo (PN) ou
prepara-lo conforme descrito em 1.4.

a) Transferir uma aliquota (A) do extrato que contenha de 30 a 160 mg de MgO provavel para um
béquer de 300- 400 mL, adicionar 70-80 mL de &gua destilada e homogeneizar.
b) Adicionar 4 gotas de solugdo bromofenol azul e solugdo de aménia (1 + 4), aos poucos, até o
indicador passar da cor amarela a verde (pH 3,5 a 4,0). Em seguida, adicionar mais 40-50 mL de 4gua
destilada.
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NOTA 210:

i. Pode ser usado o indicador vermelho de metila em solugdo alcodlica a 0,2 % m/v (0,2 g do indicador em
100 mL de alcool etilico p.a.) e a mudanca de cor devera ser de vermelho para rosa (pH 3,5-4,0).

ii. O pH deve ser mantido na faixa de 3.5-4,0. Se a coloragdo mudar de verde para azul ou voltar a amarelo
novamente, corrigir com HCI (1+4) ou NH4OH (1+4), respectivamente.

c) Aquecer até quase atingir a ebulicéo e adicionar, aos poucos, 30 mL de solugéo saturada de oxalato
de amonio a 85-90 °C, agitando continuamente. Verifica-se a precipitacdo do oxalato de calcio.

NOTA 211: Nessa operacdo, manter o pH da soluc¢do indicada pela cor verde do indicador (ou cor rosea, se 0
indicador for vermelho de metila) através do emprego da solugdo de NHsOH (1 + 4) ou de HCI (1 + 4).

d) Deixar em banho-maria durante 1 hora e esfriar, mantendo sempre o pH indicado.

e) Filtrar através do papel de filtro de porosidade média ou de cadinho com fundo de vidro sinterizado
de porosidade média (16 a 40 um), para um erlenmeyer de 300 mL ou um frasco de filtracdo a vacuo,
de 300 mL.

f) Lavar o precipitado com 10 porcdes de agua quente (70-80 °C), de 10 mL cada uma.

NOTA 212: Este procedimento até este ponto é o mesmo da determinacdo do Oxido de Célcio com
permanganato — Método C.4.1 anterior — podendo ser executado apenas uma vez para as duas determinacdes.

g) Transferir para um béquer de 400 mL o filtrado obtido da separacéo do oxalato de célcio.

h) Adicionar ao filtrado 10 mL da solucdo de &cido citrico a 10%, 4 gotas da solu¢do de bromotimol
azul, solucdo de NH4OH (1 + 1) até a viragem do indicador (a solugéo devera ficar azul) e 10 mL da
solucdo do ortofosfato diamdnico a 20 % m/v.

i) Agitar vigorosamente a solucdo com o auxilio de um bastonete de vidro sem encostar ou atritar as
paredes do copo até a formacéo de precipitado.

Jj) Adicionar 15 mL de NH4OH, deixar em repouso por 2 horas, agitando 2 a 3 vezes na primeira hora
(quando a quantidade de precipitado for muito pequena ou quando n&o se percebe a sua formacéo,
deixar em repouso durante a noite).

k) Filtrar através de papel de filtro de filtragdo lenta, adaptado a um funil de haste longa, para um
erlenmeyer de 500 mL ou copo de 600 mL.

I) Lavar o copo em que foi feita a precipitacdo, o papel de filtro e o precipitado com 10 por¢des, de
10 mL cada uma, de solugdo de NH4OH (1 + 9).

m) Transferir o papel de filtro contendo o precipitado para um cadinho de porcelana, previamente
tarado, colocar o cadinho na entrada da mufla a 850-900°C e deixar até queimar o papel. Transferir o
cadinho para o centro do forno e deixar a 900°C durante uma hora.

n) Retirar o cadinho da mufla, coloca-lo em dessecador, deixar esfriar e pesar.

0) Calcular o percentual em massa de MgO pela expressao:
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36,21XP .
MgO um/m) = — onde:

P=massa do precipitado (Mg2P207), em gramas.
G= massa da amostra, contido na aliquota (A) tomada no item “a”, em gramas.

4.3 OXIDO DE CALCIO - Método por espectrometria de absorcao atdmica
4.3.1. Principio e aplicacdo

O método se baseia na determinacdo do teor de calcio a partir da extracdo em solucdo de HCI 0,5 £
0,01 mol L?! semelhante a descrita na determinacdo do Poder de Neutralizagdo (PN), por
espectrometria de absorcdo atdbmica, expressando-se o resultado como 6xido de calcio (CaO).
Aplicéavel de modo geral e mais indicado a produtos com o teor de 6xido de célcio menor ou igual a
7 % em massa (Ca < 5 %).

Como os teores de Oxido de célcio nos corretivos de acidez sdo normalmente elevados, sera necessario
proceder as diluicbes de forma cuidadosa. Por outro lado, este método é menos susceptivel a
interferéncias de outros metais.

4.3.2. Equipamento
- Espectrometro de absorc¢do atdbmica, com lampada para a determinacéo de Ca.
4.3.3. Reagentes

a) Solucdo de lantanio, com 50 g L™: tomar 29,33 g de 6xido de lantanio, La;Os, p.a., em um béquer
de 400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI (1+1), para dissolver o 6xido. Transferir para
um baldo de 500 mL e completar o volume com agua.

Opcao: Solucado de cloreto de estroncio (SrClz. 6H20): dissolver 75 gramas de cloreto de estréncio
com uma solucdo de acido cloridrico (1+23), aproximadamente 0,5 mol L™, e avolumar para 500 mL
com este acido diluido. A solucao de cloreto de estroncio pode ser usada em substituicdo a solucéo
de lantanio e deve ser acrescentada as solugdes padrbes de calibracdo e solugdes de leitura das
amostras na relacao de 10% (v/v) em relacéo ao volume final.

b) Solugéo padréo estoque de célcio, contendo 1000 mg L de Ca: secar carbonato de célcio (CaCOs,
padrdo primario) a 285 + 10 °C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do
fabricante/produtor quanto a secagem do material, e manter em dessecador. Pesar uma massa em
gramas igual a [2,4973(100/P)] onde P € a pureza do sal utilizado em porcentagem em massa,
transferir para um béquer de 250 mL e dissolver com 20 mL de solucéo de HCI (1+5). Transferir para
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baldo volumétrico de 1 litro e completar o volume com &gua.
Alternativamente pode ser utilizada solugdo certificada adquirida pronta para o uso, com
rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

¢) Solucdo padrdo intermediaria contendo 50 mg L*: transferir 25 mL da solugdo de 1000 mg L*
para um baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume com HCI (1+23).

d) SolugBes padrdes de leitura contendo 2,5 - 5- 7,5 e 10 mg L de Ca: transferir para baldes de 50
mL: 2,5-5-7,5e 10 mL da solugdo com 50 mg L. Adicionar 10 mL da solucdo de lantanio ou
estroncio a todos os baldes e completar o volume com agua. Preparar um “branco” com agua e 10
mL da solucédo de lantanio ou estroncio também em baldo volumétrico de 50 mL.

4.3.4. Extracéo

a) Pesar, com preciséo de 0,1 mg, uma massa da amostra de 0,5 g. Deve-se tomar a parte da amostra
que foi secada, moida e passada em peneira de 0,30 mm. Esta massa da amostra seré identificada nos
calculos como “G”.

b) Transferir para erlenmeyer de 125 mL, adicionar exatamente 25 mL da solucdo de HCI 0,5 mol L
! padronizada, cobrir com vidro de reldgio e ferver suavemente por 5 minutos. No caso de calcario
calcinado ou cal hidratada, aumentar a quantidade de HCI 0,5 mol L para 50 mL, mantendo-se a
massa de 0,5 g de amostra.

c) Esfriar, filtrar em papel de filtro de porosidade média para baldo volumétrico de 250 mL e lavar o
retido com porc¢des de agua, deixando cada porcao percolar completamente pelo papel de filtro antes
de acrescentar a proxima, até um volume de aproximadamente 200 mL. Acrescentar 10 mL de HCI
concentrado, completar o volume com &gua e homogeneizar bem.

NOTA 213: O extrato da amostra com uma relacdo massa da amostra x volume de 0,5 g para 250 mL propiciard
menores diluicdes no procedimento por espectrometria de absorcéo atdmica.

4.3.5. Determinacao e célculo

a) Tomar uma aliquota (A) da solucdo que contenha até 350 microgramas de 6xido de calcio e
transferir para baldo de 25 mL. Se necessario, fazer uma dilui¢do intermediaria e considerar o fator
de diluicdo (D) no célculo. Por exemplo, para uma dilui¢do intermediaria de 5 mL: 100 mL, com
agua, o fator D sera igual a 20.

NOTA 214: Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentragdo esperada da solucéo final de leitura,
na faixa intermediéria da curva de calibragéo.

b) Adicionar 5,0 mL da solugdo de 6xido de lantanio ou estréncio e completar o volume com agua.
c) Colocar o aparelho nas condigdes exigidas para a determinacdo do célcio (lampada de Ca,
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comprimento de onda, fenda e chama adequadas, conforme manual do equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e os padrdes. Aspirar agua entre as leituras e aguardar a
estabilizacéo de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solucGes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras e determinar sua concentracdo em mg L™ através da curva de calibragao,
equacao de regressdo ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem em massa de CaO pela expressao:

0,875CD ]
CCI,O(%m/m) = BT onde:

C = concentracéo de céalcio em mg L™ na solugdo de leitura.
A = aliquota tomada para a solucéo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em gramas.

D = fator de diluicdo intermediaria, se houver ocorrido.

NOTA 215: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorcdo atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccéo e quantificagdo especificos para o célcio.

5. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO e CHUMBO

5.1. Principio e aplicacdo

O meétodo consiste na extracdo acida dos metais contidos na amostra e sua determinacdo em
espectrometro de absor¢do atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrémetro de emissdo optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrdmetro de emissao atdmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos corretivos de acidez.

5.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorcdo atbmica com chama.

b) Lampadas para Cd e Pb do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).
¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.

5.3. Reagentes

a) Acido cloridrico, HCI, concentrado, p.a.
b) Solugéo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L.
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¢) SolugBes padrdes estoque com 1000 mg L dos metais Cd e Pb: podem ser utilizadas solugdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padrdes priméarios contendo 0s metais
referidos.

d) SolugBes de concentracdo intermediaria (100 mg L) dos metais, preparadas por diluicio da
solucéo-estoque com solucdo de HCI (1+23).

e) Solucdes padrdes de leitura, com concentracdes de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

5.4. Extracao

a) Pesar de 1 a 2 g da amostra (massa “G”’) com precisdo de 0,1 mg e transferir para um béquer de
150 mL, erlenmeyer de 125 mL ou tubo de digestdo apropriado. Deve-se tomar a parte da amostra
que foi secada, moida e passada em peneira de 0,30 mm.

b) Acrescentar a amostra 5-10 mL de agua, homogeneizar e adicionar, com cuidado, principalmente
no inicio (devido a efervescéncia), 10 mL de HCI concentrado para cada grama de amostra tomada.
Pesando-se mais de 1 g, aumentar proporcionalmente o volume de HCI concentrado. Preparar
simultaneamente uma prova em branco dessa extracgéo.

c) Cobrir com vidro de relogio, levar ao banho-maria, placa, chapa ou bloco de aquecimento com
temperatura controlada e ferver até reduzir o volume a 2-3 mL (estado xaroposo). Esfriar, adicionar
20 mL de 4gua e 5 mL de HCI concentrado. Ferver por 10 minutos e deixar esfriar ligeiramente para
permitir o manuseio. Filtrar com papel de filtro de porosidade média (ou fina, se necessario) para
bal@o volumétrico de 100 mL ou de um volume Vb mais adequado, de acordo com a concentracao do
contaminante na amostra, de modo a minimizar as opera¢des de diluicdo.

d) Lavar o retido com agua quente (80-90 °C), deixar esfriar e completar o volume. Homogeneizar,
obtendo-se o extrato-amostra.

e) Fazer as diluigcdes necessarias para leitura, utilizando solucGes aquosas de acido cloridrico (1+23)
para leitura em espectrometro de absorcao atdmica.

5.5. Determinacéo e célculo

5.5.1. Preparo das curvas de calibracéo

a) Preparar os padrdes de leitura, por dilui¢cBes da solugcdo intermediaria, seguindo as recomendacdes
de faixa de concentracdo que garanta a linearidade da curva, comprimento de onda e tipo de chama
indicados no manual do equipamento.

NOTA 216: Caso o laboratdrio tenha a disponibilidade de uso de micropipetas, fica facultativo o preparo dos
padrdes da curva de calibragdo a partir de solucbes intermediarias, podendo ser preparados diretamente das
solugdes padrdes estoque.

b) Colocar o equipamento nas condi¢Ges operacionais adequadas para a obtencdo das leituras.
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Sugestdes de condigdes operacionais:
- Para cadmio:

e Chama ar x acetileno oxidante. A absorbancia é fortemente dependente do ajuste correto da
corrente da lampada e estequiometria da chama.
e Comprimento de onda 228,8 nm.

- Para chumbo:

e Chama ar x acetileno oxidante.
e Utilizando o comprimento de onda de 217 nm: faixa de 0 a 15 mg L.
e Trabalhando no comprimento de onda de 283,3 nm: faixa de 0 a 30 mg L.

c) Feitas as leituras dos padrBes, montar a curva de calibracéo e calcular a equacdo de regressao.
5.5.2. Avaliacao das amostras

a) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

b) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume V¢, de
modo que a concentragdo final da solucédo de leitura esteja no intervalo de concentracdo dos padrdes,
de preferéncia na faixa média da curva de calibragdo para cada elemento.

c) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentraces
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

d) Foérmula geral de célculo:

E _ (€=Cp)VcVp
(mg kg™ — AG

, onde:

E: teor do elemento (Cd ou Pb) na amostra, em mg kg

C: concentragdo do elemento na solugdo de leitura, em mg L.

Cb: concentracdo da prova em branco, em mg L™.Vc: volume do baldo volumétrico da solucdo de
leitura.

Vb volume do bal&o volumétrico utilizado na preparacdo do extrato-amostra.

G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solugéo de leitura, em mililitros.

282



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

NOTA 217: A leitura poderd, também, ser feita diretamente no extrato-amostra:

_ (c=cp)vy
Eingrg—1) = ¢

Se, ao contrério, for necessaria uma dilui¢do intermediaria, multiplicar pelo fator de diluicéo.

NOTA 218: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atbmica poderao ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emissao atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes

de operacédo do equipamento e a adequacao das concentracOes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para os elementos cadmio e chumbo.

D — CALCULO DO PODER RELATIVO DE NEUTRALIZAC}AO TOTAL (PRNT)
D.1. Célculo da Reatividade nos Corretivos (RE)
RE = 0,2 (P1-P2) + 0,6 (P2-P3) + P3, com dados obtidos da anélise granulométrica, onde:

P1, P2, P3, s@o os valores percentuais das fragdes passantes nas peneiras de 2,0 mm, 840 um e 300
pm, respectivamente.

D.2. Calculo do PRNT

REXPN

PRNT = :
100

onde PN é o poder de neutralizagdo (% equivalente em CaCO:s).

D.3. Um exemplo

Na analise de um corretivo, obtivemos:
PN = 90%

FracOes passantes pelas peneiras (Pn’s):
P1 (2,00 mm) = 99,0%,

P2 (840 um) = 74,4%

P3 (300 pm) =56,3%

A partir dai, teremos:

1. Célculo da RE:

RE =0,2(99,0 — 74,4) + 0,6(74,4 — 56,3) + 56,3
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RE =72,08%

2. Calculo do PRNT:

PRNT = 7208 x50 _ 64,87%
- 100 77
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CAPITULO VI - ANALISE DE SUBSTRATOS E CONDICIONADORES DE SOLO
A - PREPARO DAS AMOSTRAS PARA AS ANALISES FISICAS E QUIMICAS

1. Preparacéo Inicial

Passar a totalidade da amostra, como recebida, pela peneira de abertura de 19 mm (ASTM ¥4"). Caso
fique retida uma quantidade menor ou igual a 10%, deve-se proceder a reducdo fisica das particulas,
em partes iguais e tantas vezes quantas forem necessarias, para que todo o material passe atraves da
peneira. Caso uma quantidade superior a 10% fique retida na peneira de abertura de 19 mm, os
métodos para andlise fisica sdo inadequados ao material e ndo devem ser utilizados.

NOTA 219: O produto sulfato de célcio quando registrado como condicionador de solo deve ser secado
conforme procedimento aplicado aos corretivos (item A, cap. V) previamente a analise de granulometria. As
analises de célcio e enxofre devem ser realizadas conforme os métodos constantes no capitulo I.

NOTA 220: A anélise de nutrientes em condicionadores de solo deve ser realizada conforme métodos descritos
no capitulo | ou no capitulo 111, sendo escolhido o que for mais adequado a natureza do produto (mineral ou
organico, respectivamente).

2. Preparacédo da subamostra para analise de CTC

Devera ser separada uma amostra de aproximadamente 100 g do material preparado, conforme
procedimento A.1. A totalidade desta subamostra devera ser secada a 65 °C + 5,0 °C e passada por
uma peneira de abertura de 0,5 mm.

3. Preparacdo da amostra de espuma fendlica

De uma caixa de espuma fendlica retirar de maneira aleatéria uma placa. A retirada dessa placa devera
ser efetuada de maneira cuidadosa, a fim de se evitar amassamento de suas bordas, o que poderia
dificultar e prejudicar o processo de dimensionamento a que sera submetida. Dessa placa, recortar as
amostras (blocos padrdo) com 10x10 cm (largura e comprimento) e a espessura original da placa.
Para analise de pH e condutividade elétrica, submeter as amostras (blocos padrdes) a lavagem com
agua deionizada, utilizando inicialmente um volume de agua correspondente ao volume do bloco. A
agua dessa lavagem deve ser descartada e a amostra estard pronta para extragao.

B — ANALISES FISICAS E QUIMICAS - METODOS
1. DETERMINACAO DA UMIDADE ATUAL
a) Para a determinacdo da umidade atual, pesar uma aliquota de 100 g da amostra ou para amostras

com densidade menor do que 500 kg m™ pesar 0 equivalente a 100 mL da amostra.
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b) Levar a aliquota pesada a estufa (65 °C + 5,0 °C) até massa constante (cerca de 48 horas). De forma
semelhante, a determinacdo da umidade atual de espuma fendlica devera ser realizada levando-se o
bloco padréo a estufa (65 °C £ 5,0 °C) até massa constante.

] m (Massa imida — Massa seca)
Umidade Atual (% E) = v Omid x 100
assa Umida

2. DETERMINA(;AO DA DENSIDADE
2.1. Substratos para plantas e condicionadores de solos (método da autocompactacéo)
2.1.1. Equipamentos

a) Proveta plastica transparente e graduada de 500 mL (aproximadamente 270mm de altura x 50mm
de diametro).

b) Suporte com barra de ferro com 2 (dois) anéis de 70mm de didmetro.

c) Balanca semi-analitica (intervalo de escala de 1g).

d) Estufa de secagem.

e) Bandejas de aluminio.

f) Espatula.

2.1.2. Procedimentos

a) A proveta plastica de 500 mL devera ser preenchida até aproximadamente a marca de 300 mL com
0 substrato na umidade atual. Em seguida, esta proveta € deixada cair, sob a acdo de sua propria
massa, de uma altura de 10 cm, por 10 (dez) vezes consecutivas.

b) Com auxilio da espatula nivela-se a superficie levemente e 1é-se o volume obtido (mL). Em
seguida, pesa-se 0 material (g) descontando a massa da proveta. O procedimento devera ser repetido
por trés vezes com subamostras diferentes. Devera ser expresso o valor da média das medicGes, em
namero inteiro.

Densidade Gmida (kg m-?) - Massa tmida (g) % 1000
ensidade umida (kg m™) = ———— (mL)

O valor da densidade seca (média de trés amostras) é obtido aplicando-se a seguinte formula:

(100 — Umidade Atual (%))
100

Densidade seca (kg m™3) = Densidade tmida (kg m™3) X

2.2. Espuma Fendlica
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A densidade da amostra de espuma fenolica devera ser calculada diretamente pela relacéo entre a
massa seca, obtida conforme item 1, e o volume calculado com base em suas dimensdes medidas com
uso de régua ou paquimetro. O procedimento devera ser repetido por trés vezes com amostras
diferentes. Devera ser expresso o valor da média das medic¢des, em nimero inteiro.

. -3\ _ M .
Densidade seca (kg m™>) = s sendo:

M: massa seca (kg);
h: altura (m);
I: largura (m);
c: comprimento (m).

3. DETERMINAQAO DA CAPACIDADE DE RETENQAO DE AGUA A 10 CM (CRA10)
3.1. Substratos para plantas e condicionadores de solos
3.1.1. Principio e aplicacao

Exprime a maxima quantidade de &gua retida por um substrato ou condicionador de solo, apés
saturacdo e cessada a drenagem, quando submetida a tenséo de 10 cm de coluna de agua ou 1 kPa (10
hPa).

A determinacdo da CRA10 é efetuada com o valor de umidade volumétrica obtida por meio do
percentual de agua retida na tensdo de 10 cm de coluna de agua.

3.1.2. Equipamentos

a) Mesa de tenséo.

b) Anéis/cilindros de aluminio, aco inoxidavel ou outro material que suporte temperatura de 65°C,
com 100 + 5 mm de diametro interno x 50 + 1 mm de altura.

c) Tela confeccionada com tecido de voil ou semelhante.

d) Atilhos de borracha.

e) Papel de filtro (250 g cm™).

3.1.3. Procedimentos

Os valores de retencdo de agua séo obtidos pelo método da mesa de tensdo, utilizando-se 0s seguintes
procedimentos:

a) Vedar o fundo dos anéis com tela presa por um atilho de borracha. A analise devera ser conduzida
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em triplicata, sendo expresso o valor médio.

b) Pesar os anéis.

c) Preenchimento dos anéis com o substrato ou condicionador de solo. A massa do material a ser
acrescentada devera ser calculada de acordo com a seguinte férmula:

M = (V X Densidade tmida) /1000, sendo:

M = massa a ser acrescentada no anel (g)
V= volume interno do cilindro (m?)
Densidade Umida = densidade do material calculada de acordo com item 2.1.2 (kg m)

NOTA 221: para materiais hidrofobicos, se necessario, realizar uma saturagdo prévia adicionando pequenas
porgdes de agua a amostra até a formagdo de uma “pasta”. A identificagdo do ponto de “pasta” corresponde ao
ponto em que inicia o escorrimento de agua quando se fecha uma por¢do do material na méo.

d) Saturar os cilindros, por 24 (vinte e quatro) horas, com uma lamina de agua localizada 0,5 cm
abaixo da borda destes.

e) Colocar os anéis sobre a mesa de tensdo (coberta com papel filtro).

f) Ajustar a tensdo para 10 cm de coluna de agua (1 kPa ou 10 hPa) tendo como referéncia a metade
do cilindro e o nivel da agua no kitasato.

g) Deixar o conjunto permanecer na mesa até atingir equilibrio (até 48 horas).

h) Pesar a amostra apés a retirada da mesa (Massa 1) em g.

i) Secar as amostras em estufa a 65°C + 5,0 °C (cerca de 48 horas) até massa constante (Massa 2, em

9).

Caélculo do valor de CRA expresso em % (volume/volume), considerando densidade da agua igual a
1gcm3:

_ (Massa1l(g) — Massa2(g)) x 100
B Volume do anel (cm?)

CRA10 (% g)

Célculo do valor de CRA expresso em % (massa/massa):

_ (Massa1(g) — Massa2(g)) x 100
B Massa 2 (g)

CRA10 (% %)

3.2. Espuma fendlica

3.2.1. Principio

O volume de agua retida sera determinado gravimetricamente, pela drenagem natural do bloco
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padréo.

3.2.2. Procedimento

a) A amostra devera ser saturada em agua por 24 (vinte e quatro) horas mergulhada em agua e
colocada em seguida sobre uma grade com a altura na vertical, para drenagem natural.

b) Apos cessada a drenagem visivel, o bloco deveré ser cuidadosamente transferido para uma capsula
tarada. O conjunto formado pela cépsula e a amostra (massa 1, em g) devera ser pesado, e levado a
secar em estufa a temperatura de 65 °C £ 5,0 °C até massa constante (massa 2, em g). A analise devera
ser conduzida em triplicata, sendo expresso o valor médio em nimero inteiro.

Caélculo do valor de CRA expresso em % (volume/volume), considerando densidade da agua igual a
1gcem?;

CRA10 (%%) _ (Massa1(g) — Massa 2 (g)) x 100

Volume do bloco (cm?)

Célculo do valor de CRA expresso em % (massa/massa):
[(Massa1l(g) — Massa 2 (g)) x 100]

CRA (% m/m) = Massa 2 (g)

4. DETERMINACAO DE pH
4.1. Principio e aplicacdo

Método instrumental para a determinagdo em rotina do pH de uma suspensdo de substratos para
plantas. Uma amostra é extraida com 4gua em uma razéo de extragdo de 1+5 (v/v). O pH da suspensao
é determinado usando medidor de pH.

4.2. Reagentes

a) Agua com condutividade <0,2 mS/m (<0,02 dS m™) a 25°C com pH >5,6.

b) Solucdo tampéo, pH 4,00 a 20 °C: dissolver 10,21 g de biftalato de potassio ou ftalato hidrogénio
de potassio (CsHsKO4) em &gua e diluir a 1000 mL em baldo volumétrico ou usar um tampéo
comercialmente disponivel.

c) Solucéo tampao, pH 7,00 a 20 °C: dissolver 3,800 g de fosfato de potassio monobésico (KH2PO4)
e 3,415 g fosfato de sddio dibasico (Na2HPO4) em &gua e diluir a 21000 mL em bal&o volumétrico ou
usar um tampé&o comercialmente disponivel.
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4.3. Equipamentos

a) Potenciometro (medidor de pH) com ajuste de curva e controle de temperatura.

b) Balanca analitica com resolucéo de 0,01 g.

c) Eletrodo de vidro e um eletrodo de referéncia ou um eletrodo combinado de performance
equivalente.

d) Termbmetro, com resolucéo de 1°C.

e) Frascos de plastico ou vidro de tamanho suficiente para acomodar a suspensao mais 10% de volume
de ar.

f) Agitador de frascos tipo Wagner, que promova a agitacdo da suspensdo sem causar ruptura da
estrutura da amostra.

4.4. Preparagao

a) Preparar a amostra de acordo com o item A.1. ou A.3. conforme o caso.

b) Determinar a densidade da amostra de acordo com o item 2.

¢) Tomar uma massa da amostra, com precisdo de 1g, equivalente a uma aliquota de 60 mL. A massa
devera ser calculada utilizando-se a densidade determinada de acordo com o item B.2. Transferir a
amostra para o frasco. Adicionar 300 mL de agua, tampar e agitar a rotacdo de 40 rpm por 1 (uma)
hora. No caso da espuma fenolica, utilizar o bloco padrédo ja lavado conforme o item A.3. Passar
através desse bloco, 100 mL de &gua deionizada e recolher a &gua que escoar livremente, onde sera
feita a determinagdo do pH.

4.5. Procedimento

a) Calibracdo do pHmetro: calibrar o pHmetro como descrito no manual do fabricante, usando pelo
menos duas solucbes tampao apropriadas; e

b) Medida do pH: ajustar o pHmetro como indicado no manual de calibra¢do. Medir a temperatura
da suspensao tomando cuidado para que as temperaturas da solucédo tampao e da amostra ndo difiram
mais que 1°C. Agitar a suspensdo apenas antes de medir e determinar o pH da suspensao. Ler o pH
apos a estabilizagdo, isto €, quando a leitura ndo variar mais que 0,1 unidade de pH por 15 (quinze)
segundos. Anotar o valor da medida com precisdo de uma casa decimal.

5. DETERMINACAO DE CONDUTIVIDADE ELETRICA
5.1. Principio e aplicacdo

Método instrumental para determinacdo em rotina da condutividade elétrica em um extrato de agua
com substrato para plantas. A determinacdo ¢ feita para avaliar o conteudo de eletrélitos soliveis em
agua nos substratos. A amostra é extraida com dgua em uma razdo de extra¢do 1+5 (v/v) para dissolver
os eletrolitos. A condutividade elétrica especifica do extrato € determinada e o resultado € ajustado
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para a temperatura de 25 °C.

NOTA 222: O método ndo € aplicavel a materiais com calagem ou a lodo de esgoto e ndo é adequado para
materiais como 1a de rocha e espuma fendlica.

5.2. Reagentes

a) Agua com condutividade <0,2 mS m™ (<0,02 dS m) a 25°C com pH >5,6.

b) Solucéo de cloreto de potassio 0,100 mol L™: dissolver 7,456 g de KCI (previamente seco a 105°C
por duas horas) em &gua e diluir a 1000 mL em um baldo volumétrico. A condutividade elétrica da
solugdo a 25°C ¢ 12,90 dS m?; e

¢) Solucéo de cloreto de potassio 0,010 mol L*: adicionar 100 mL da soluc&o de cloreto de potassio
0,100 mol L* em um baldo volumétrico de um litro e completar com agua. Outra maneira € dissolver
0,7456 g de KCI (previamente seco a 105°C por duas horas) em agua deionizada e completar o volume
a1l L. A condutividade elétrica da solugdo a 25°C é 1,41 dS m™ ou usar um padrdo comercialmente
disponivel.

5.3. Equipamentos

a) Condutivimetro com cela de condutividade e equipado com corre¢do de temperatura automatica e
resolucéo menor que 0,01 dS m™ a 25°C.

b) Balanca analitica com intervalo de escala de 0,01 g.

¢) Termdémetro, com resolucdo maxima de 1°C.

d) Frascos de plastico ou vidro de tamanho suficiente para acomodar a suspensdo mais 10% de volume
de ar.

e) Agitador de frascos tipo Wagner capaz de promover a agitagdo da suspensdo sem causar ruptura
da estrutura da amostra (40 rpm).

f) Papel de filtro faixa branca ou similar.

5.4. Preparacéo

a) Preparar a amostra de acordo com o item A.1 ou item A.3, conforme o caso.

b) Determinar a densidade da amostra de acordo com o item B.2

¢) Tomar uma massa da amostra, com precisdo 1 g, equivalente a uma aliquota de 60 mL. A massa

devera ser calculada utilizando-se da densidade determinada de acordo com o item B.2. Transferir a

amostra para o frasco, adicionar 300 mL de &4gua, tampar e agitar por 1 (uma) hora no agitador. Filtrar

a suspenséo descartando os primeiros 10 mL.

No caso da espuma fenolica, utilizar o bloco padrao lavado conforme o item A.3, acrescentar 100 mL

de &gua deionizada e recolher este volume, sem agitacdo, para a determinacdo da condutividade

elétrica; e

d) Determinar a condutividade ap6s uma hora de extragdo do filtrado em mS cm™ ou dS m™ de acordo
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com as instru¢bes do fabricante do equipamento. As medidas deverdo ser corrigidas para 25°C e
expressas em mS cm,

6. DETERMINACAO DA CTC DE SUBSTRATOS E CONDICIONADORES DE SOLO

6.1. Introducgéo

O método proposto é uma adaptacdo do método para determinacao da capacidade de troca de cations
(CTC) em turfas pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC).

6.2. Principio

O método se baseia na ocupacdo dos sitios de troca do material pelos ions hidrogénio provenientes
da solucéo de &cido cloridrico utilizada. Posteriormente, os ions hidrogénio sdo deslocados com a
solucdo de acetato de célcio a pH 7 e 0 &cido acético formado é titulado com solucéo padronizada de
hidréxido de sddio. O carvdo ativo € empregado para prevenir as perdas dos materiais organicos
sollveis durante a lavagem.

6.3. Reagentes

a) Carvao ativado p. a.

b) Solugdo de HCI 0,5 mol L diluir 42 mL de HCI concentrado em agua e completar o volume a
1.000 mL em bal&o volumétrico.

¢) Solugdo 0,5 mol L de acetato de calcio monoidratado: pesar 88,10 g do sal acetato de calcio
monoidratado, dissolver em &gua utilizando-se béquer de 1.000 mL, elevando o volume a 900 mL,
aproximadamente. Ajustar o pH da solucdo a 7,0, com hidroxido de aménio ou &cido acético
concentrado e completar o volume a 1.000 mL em baldo volumeétrico.

d) Solugéo 0,1 mol L de hidréxido de sédio: dissolver 4 g de NaOH p. a. em 1 L de agua.

e) Fenolftaleina 1%: esta solucdo € preparada dissolvendo se 1g de fenolftaleina em 100 mL de alcool.
f) Biftalato &cido de potassio ou biftalato.

6.4. EQuipamentos

a) Funil de Buchner.

b) Kitasatos com 1 L de capacidade.

¢) Bomba de vacuo.

d) Agitador tipo Wagner.

e) Bureta com suporte ou titulador.

f) Papel de filtro faixa azul com diametro suficiente para cobrir o fundo do funil de Buchner.
g) Frasco erlenmeyer de 250 mL.

h) Agitador magnético (barra de ima + vareta).
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1) Pisseta.
j) Copos de 250 mL.

6.5. Procedimento

a) Padronizacdo do NaOH 0,1 mol L dissolver 0,5000 g do biftalato acido de potéassio para
erlenmeyer de 250-300 mL e acrescentar cerca de 50 mL de agua deionizada e 10 gotas de
fenolftaleina. Transferir a solugéo preparada de NaOH 0,1 mol L™ para a bureta e titular a solugéo do
erlenmeyer até obter a cor levemente rosada do indicador. Anotar o volume gasto. Repetir por, no
minimo, mais duas vezes e calcular a média dos volumes gastos desde que ndo sejam discrepantes.
Calcular a concentracdo da solucdo de NaOH pela expresséo:

500

¢ (mol L_l) - 204,229 x V'’

onde:

V = volume médio da solugdo de NaOH gasto na titulacdo, em mL.

b) Pesar 5,000 g da amostra de substrato ou condicionador e 2,000 g de carvéo ativado, transferindo-
os para erlenmeyer de 250 mL. Fazer prova em branco acrescentando apenas o carvao.

¢) Juntar 100 mL de HCI 0,5 mol L, medido em proveta e agitar durante 30 (trinta) minutos no
agitador tipo Wagner.

d) Preparar o conjunto de filtracdo a véacuo, usando kitasato, funil de Buchner com papel faixa azul
de diametro suficiente para cobrir o fundo.

e) Umedecer o papel de filtro, aplicar succdo moderada e transferir o contetdo do erlenmeyer,
lavando-o com porgdes de agua destilada.

f) Fazer sucessivas lavagens do material retido no funil, desagregando-o com jatos provenientes de
uma pisseta e enchendo o funil, até 1 cm de sua borda. Proceder uma nova lavagem apenas apos todo
o liquido de lavagem anterior ter sido drenado.

g) Efetuar o nimero de lavagens suficiente para se ter um volume de 350 a 400 mL no kitasato.

h) Terminada a fase de lavagens, desprezar este primeiro liquido de lavagem contido no kitasato e
trocar este kitasato utilizado até aqui, por outro de igual capacidade (1000 mL).

i) Transferir 100 mL de solugdo de acetato de calcio 0,5 mol L para copo de 250 mL. Esse volume
de solucéo sera distribuido sobre toda a superficie do material em sucessivas por¢oes de 10 mL, sob
vacuo reduzido, para permitir uma lenta percolacdo. Uma nova porcao de solugéo de acetato de célcio
apenas seré adicionada, apds a porcéo anterior ter sido drenada para o kitasato.

j) Lavar o material retido com porgdes de agua destilada até totalizar um volume de aproximadamente
300 mL no kitasato.

k) Transferir a solugdo contida no kitasato para um erlenmeyer de 500 mL e titular com solugdo 0,1
mol L de NaOH padronizada, empregando-se fenolftaleina como indicador.

I) Conduzir uma prova em branco, empregando-se o carvao ativado e omitindo a presenca da amostra.
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6.6. Calculos

A CTC sera fornecida pela expressao:

Va—Vb) x C x 1000
CTC (mmol kg™!) = ( ) mNaOH ,onde:

Va: o volume de solugdo de NaOH 0,1 mol L, em mL, utilizado na titulacio da amostra;

Vb: 0 volume de solucdo de NaOH 0,1 mol L, em mL, utilizado na titulagdo da prova em branco;
Cnaon: concentracdo de NaOH calculada no item 6.5.a, em mol L,

m: € a massa em gramas da amostra de substrato.

Ou tendo-se a densidade em kg m, tem-se a seguinte expressdo para calcular a CTC em mmol dm"
3.

Va—Vb) x C X densidade
CTC (mmoldm™3) = ( ) N:lOH ,onde:

Va: o volume de solucdo de NaOH 0,1 mol L, em mL, utilizado na titulagdo da amostra;

Vb: o volume de solugio de NaOH 0,1 mol L, em mL, utilizado na titulagdo da prova em branco;
Cnaon: concentragdo de NaOH padronizada conforme item 6.5.a, em mol L;

densidade: densidade da amostra em kg m.

m: é a massa em gramas da amostra de substrato.

7. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO, CHUMBO E NIQUEL

Seguir o procedimento descrito no capitulo 11l, método 15. Aplica-se aos substratos e
condicionadores de solo.

8. CONTAMINANTES INORGANICOS: CROMO

8.1. Principio e aplicacdo

O metodo consiste na extracdo &cida do cromo total contido na amostra e sua determinacdo em
espectrometro de absorcdo atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrdmetro de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometro de emissao atdmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos substratos.

8.2. Equipamento

a) Espectrémetro de absorg¢ao atbmica com chama.
b) Lampada para Cr do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).

294



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.
d) Forno de micro-ondas laboratorial.

8.3. Reagentes

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

b) Acido nitrico, HNOs, concentrado, p.a.

¢) Acido percldrico, HCIO4, concentrado, p.a.

d) Solugdo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L.

e) SolugBes padrdes estoque com 1000 mg Lt de Cr: podem ser utilizadas solugdes certificadas
adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padrdes primarios contendo os metais referidos.
f) Solucdes de concentracdo intermediaria dos metais, preparadas por diluicdo da solucdo-estoque
com solucdo de HCI (1+23).

g) Solucdes padrdes de leitura, com concentracdes de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

8.4. Extracao

Seguir procedimento descrito no capitulo 111, item 15.4.
8.5. Determinacgéao

Seguir procedimento descrito no capitulo I, item 25.5.

9. CONTAMINANTES INORGANICOS: ARSENIO

Seguir o procedimento descrito no capitulo 111, método 16.

10. CONTAMINANTES INORGANICOS: MERCURIO

10.1. Determinacéo por espectrometria de absor¢éo atdmica com geracao de vapor frio

Seguir o procedimento descrito no capitulo 111, método 17.1.

10.2. Determinacao por andlise direta via combustdo (DMA)

Seguir o procedimento descrito no capitulo I, método 27.2.
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CAPITULO VII - ANALISE DE REMINERALIZADORES DE SOLO

A - PREPARO DAS AMOSTRAS

Homogeneizar toda a amostra e reduzir por quarteacao até obter uma quantidade de aproximadamente
250 g. Dividir esta quantidade, por quarteacdo, em duas fracfes iguais. Uma delas sera utilizada na
analise granulométrica e outra na andlise quimica.

A parte da amostra que sera destinada a analise granulométrica devera ser previamente secada em
estufa a temperatura de 105 + 5 °C, até peso constante.

A fracdo destinada as analises quimicas deverd ser reduzida por quarteacdo cuidadosa a
aproximadamente 60 gramas. Pesar e registrar a massa da amostra “in natura” (Py). Transferir para
vidro de relégio ou capsula de porcelana previamente tarados e levar a secagem em estufa a 105 *
5°C até peso constante. Retirar, deixar esfriar em dessecador e, apos esfriar, pesar o conjunto e
determinar a massa da amostra secada (P2).

Estes dados serdo utilizados no calculo da umidade (U), sendo:

_100(P1—P>)
i

U , onde:

P1: massa da amostra “in natura”, em gramas.
P»: massa da amostra, apc')s a secagem, em gramas.

Esta massa da amostra secada devera ser totalmente moida e passada em peneira com abertura de
malha de 300 pum.

B — ANALISES GRANULOMETRICAS

1. Equipamentos

a) Peneiras com abertura de malha de: 4,8 mm - 2,8 mm — 2,0 mm - 840 pum - 300 um, limpas, secas
e taradas com precisao de 0,01 g, com fundo tarado e tampa.

b) Agitador mecénico de peneiras.

2. Procedimento

a) Pesar integralmente a fragdo da amostra reservada para tal, com precisdo de 0,01 g, e transferi-la
para 0 conjunto de peneiras, encaixadas umas sobre as outras, em ordem crescente de abertura de

malha, ficando a de malha maior acima. Utilizar as aberturas de malha de acordo com a natureza
fisica do produto:
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Natureza fisica do Peneiras
remineralizador (abertura da malha)
Filler 300 pm
PO 2,0 mm, 840 pum e 300 um
Farelado 4,80 mm, 2,8 mm e 840 um

Para os remineralizadores de solo com indicacdo de garantias granulométricas minimas diferentes das
previstas no quadro acima, e constantes do registro do produto conforme legislacéo vigente, seguir o
procedimento padrdo de andlise granulométrica (peneiramento e pesagem), utilizando as peneiras
com abertura de malha conforme as especificaces informadas do produto em analise. O mesmo vale
para produtos formulados para os quais sejam permitidas especificacfes granulométricas diferentes a
partir de mudancas na legislacao.

b) Tampar, fixar as peneiras no agitador mecanico e agitar durante 10 minutos. Pesar cada peneira e
o fundo, e calcular a fracdo nelas retida; em seguida, calcular o percentual em massa do material
passante em cada peneira pelas expressdes, de acordo com cada caso:

100R1)

Porcentagem da amostra passante na 12 peneira = 100 — ( -

Porcentagem da amostra passante na 22 peneira = 100 — [—100(R1+R2)]

Porcentagem da amostra passante na 32 peneira = 100 — [M] , onde:

G = massa da amostra analisada, em gramas.

R1 = massa da fragdo retida na 1% peneira especificada, em gramas.

R2 = massa da fragdo retida na 22 peneira especificada (quando houver), em gramas.
Rs = massa da fragdo retida na 32 peneira especificada (quando houver), em gramas.

C — ANALISES QUIMICAS - METODOS

1. POTASSIO TOTAL
1.1. Aplicagéo
Aplica-se aos remineralizadores de solo com especificacdo do teor de K2O total.

1.2. Equipamentos
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a) Cadinho de platina ou liga com 95% de Pt (com 5% de ouro ou rédio), capacidade de 30-40 mL
ou cadinhos de teflon.

b) Fotdmetro de chama digital.

c¢) Forno de micro-ondas (opcional).

1.3. Reagentes

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

b) Solucgdo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L.

¢) Acido fluoridrico (HF), p.a.

d) Acido perclérico (HCIO4), p.a.

e) Metanol (alcool metilico), p.a.

f) Solucio padrdo estoque de K,O com 1.000 mg L™: pesar exatamente 1,5989 g de cloreto de
potéssio, KCI, p.a., padrdo priméario, com 99,0 % de pureza, previamente secado em estufa a 100 —
105 °C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendac&o do fabricante/produtor quanto a secagem do
material, e esfriado em dessecador. Dissolver com agua em baldo volumétrico de 1 litro; completar o
volume e homogeneizar. Para reagente p.a. com um indice de pureza diferente, adequar o célculo da
massa de KCI.

Esta solugdo também pode ser obtida a partir de dihidrogenofosfato de potéssio, KH2POas, p.a., padrdo
primario, com 99,5 % de pureza, secado por 2 horas a 100-105°C, ou seguindo-se a recomendacao do
fabricante/produtor quanto a secagem do material. Deve-se tomar 2,9039 g do sal, dissolver em dgua
e transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL. Completar o volume e
homogeneizar. Para reagente p.a. com um indice de pureza diferente, adequar o célculo da massa de
KH2POas.

Alternativamente pode ser utilizada solucdo padrdo certificada, adquirida pronta para o uso, com
rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

g) Solucdo padréo intermediaria de K20 com 200 mg L™: pipetar 50 mL da soluc&o estoque, transferir
para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

h) Solucéo padréo de leitura de K,O com 16 mg L™*: pipetar 20 mL da solucéo de KO com 200 mg
L1, transferir para baldo volumétrico de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

NOTA 223:

i. Paraa analise de misturas contendo fosforo, deve-se usar preferencialmente a solucéo - estoque e as
solucbes padrdes intermedidria e de leitura preparadas a partir do padréo priméario KH,PO..

ii. Empregar nas operaces, inclusive para armazenar agua, recipientes de vidro de baixo teor de alcalis
ou plésticos, a fim de evitar contaminagdo com potéssio.
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1.4. Extracao

1.4.1. Procedimento de extracéo total de materiais silicatados

Os remineralizadores contendo silicatos insolUveis sdo materiais de dificil decomposicéo. Por isso, a
amostra devera ser finamente moida, de modo a passar em peneira com abertura de malha de 300 pm.
O processo ¢ de fluorizacdo em meio acido, no qual o silicio é volatilizado na forma de tetrafluoreto
de silicio (SiF4). Esta operacéo ndo pode ser realizada em recipiente de vidro ou porcelana, devendo-
se usar cadinhos de platina ou de teflon. O manuseio dos acidos fluoridrico e perclorico deve ser feito
com bastante cuidado (luvas, 6culos e demais EPI’s).

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 a 1 g da amostra, com preciséo de 0,1 mg, transferir para cadinho de
platina ou de teflon e acrescentar 5 mL de HCIO4 e 5 mL de HF concentrados. Conduzir, em paralelo,
uma prova em branco.

b) Colocar o cadinho em uma cépsula de porcelana de fundo chato e o conjunto sobre uma chapa
aquecedora.

c) Aquecer até o desprendimento de densos vapores brancos de HCIO4. (Cuidado para ndo deixar
secar).

d) Retirar da chapa, deixar esfriar e transferir quantitativamente para um béquer de 150 mL, fazendo
um volume de aproximadamente 50 mL, com &gua. Aquecer, levando a ebulicdo moderada por 10
minutos. Deixar esfriar.

e) Transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL (Vb). Para produtos
concentrados este volume final podera ser aumentado, de modo a permitir menores diluicdes para a
leitura no espectrometro de absorcdo atbmica. Completar o volume com agua e homogeneizar.

f) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se necessario, recebendo o filtrado em um
recipiente seco.

1.4.2. Extracdo em sistema aberto (método AOAC 965.09 item c-alternativo)

a) Pesar uma massa (G) de 0,5 g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para capsula de
teflon ou cadinho de platina. Adicionar 10 mL de HCI, 5 mL de HF e 10 mL de metanol, nessa ordem.
b) Aquecer a amostra até secura. Em seguida, adicionar 5 mL de HCI e novamente levar a amostra a
secura. Repetir a adicdo de 5 mL de HCI e novamente levar a amostra & secura. Depois, adicionar 20
mL da solucdo de HCI (1+5) e ferver brandamente a amostra por 5 minutos.

c) Deixar esfriar e transferir quantitativamente para baldo de volumétrico de 100 mL (Vb). Completar
0 volume com agua e homogeneizar.

d) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se necessario, recebendo o filtrado em um
recipiente seco.

1.4.3. Extracao assistida por forno de micro-ondas (método EPA 3052)
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a) Pesar uma massa (G) de 0,25 g de amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para tubo de
Teflon do forno de micro-ondas.

b) Adicionar 9 mL de HNOsze 4 mL de HF concentrados e deixar reagir por 15 minutos com o tubo
digestor aberto dentro da capela. Preparar simultaneamente uma prova em branco dessa extracao.

c¢) Proceder a digestdo em aparelho de micro-ondas conforme manual do equipamento, utilizando a
seguinte programacao de aquecimento:

Sequéncia  Temperatura (°C) Tempo (min) Poténcia (%)
1 180+ 5 55 90
2 180+5 9,5 90

d) Apos o resfriamento das amostras, retirar os suportes do rotor, e vagarosamente abrir os tubos de
Teflon, para evitar perda de amostra na liberagdo dos gases.

e) Apos esfriarem, transferir as amostras para cadinho de teflon e aquecer até secura em chapa
aquecedora, para eliminagdo do HF residual. Na sequéncia, adicionar 20 mL de solugéo HCI (1+5) e
levar a amostra & ebuli¢do branda por 5 minutos.

f) Transferir quantitativamente cada amostra para baldo volumétrico de 50 mL (Vs) ou outro volume
apropriado.

g) Filtrar em papel de filtro de porosidade média ou fina, se necessario.

1.5. Determinagéo

a) Tomar uma aliquota “A” da solugdo e transferir para um balao volumétrico de volume Ve,
escolhidos de forma a se obter uma solugdo com concentragdo provavel de K.O de 16 mg L. Se
necessario, fazer diluicao intermediaria.

NOTA 224: No caso de volumes fracionados, pode-se tomar um volume préximo ao calculado para o qual se
disponha de uma pipeta volumétrica ou fazer uso de uma bureta ou de uma micropipeta regulavel, tomando-
se exatamente o volume calculado.

b) Zerar com &gua e, em seguida, ajustar o fotbmetro em "80" (valor de escala) ou em “16” (unidade
de concentragio ajustada no equipamento), com a solugio padrdo de 16 mg L de K2O.
¢) Medir o valor da emiss@o do potassio na solucdo diluida da amostra, registrando a leitura (L ou
C).
d) Calcular a porcentagem em massa de potassio, expressa como KzO:

0,2 LVpV,10™*

KZO(%) = T , OU

CVpVe 104

K000y = , onde:
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L: leitura da solucéo diluida da amostra em valor de escala.

C: leitura da solucéo diluida da amostra, em mg L.

Ve: volume do baldo utilizado no preparo da solugéo de leitura.

Vb: volume do baléo utilizado na preparagéo do extrato da amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: volume da aliquota tomada para preparo da solucéo de leitura.

Considerar, nos célculos, diluicdo intermediéria, se tiver sido necessaria. Neste caso, incluir o fator
de dilui¢ao “D” na formula.

NOTA 225: Caso a leitura “L” encontrada tenha sido abaixo de 75 (C=15 mg L) ou acima de 85 (C=17 mg
L1), o resultado é considerado aproximado. Deve-se, entdo, repetir a etapa de determinagéo retirando uma
nova aliquota (Ar) de volume préximo ao calculado pelas formulas abaixo:

804

A, = —
164

A, =—
r c

Substituir nas formulas de célculo do K20 o valor de A pelo de A..

NOTA 226: Para amostras com teores abaixo de 1% em massa, pode-se preparar uma curva de calibragdo de
zero a 10 mg Lt de KO (sugestdo: 0 — 2,5 5,0 - 7,5 e 10 mg L* de K,0), calibrar o equipamento no ponto
central da curva, e fazer a leitura diretamente na solucdo obtida apds o tratamento com HNO3 ou com alguma
pequena diluicdo (neste caso, o fator de diluicdo “D” devera ser considerado).

Caélculo:

CVp 1072

K20 = 50 G

, onde

C é a concentracdo encontrada da solucéo levada ao fotdmetro, em mg L™ de K:O.

NOTA 227: Para equipamentos com pontos de ajuste (concentragdes de K ou K-0) diferentes, proprios da
concepcao do instrumento, devem ser preparadas as solucdes de calibracdo recomendadas, feitas as diluigdes
adequadas e o ajuste dos calculos, sempre de forma que:

massa de K,0 na aliquota )

K20(mmy = 100 (

massa da amostra na aliquota

NOTA 228: Alternativamente as leituras previstas para o fotdmetro de chama poderdo ser feitas utilizando-se
de um espectrometro de absorcao atdmica (EAA) no modo emissdo ou espectrometro de emissdo Gtica com
plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou espectrdmetro de emissdo atdmica com plasma induzido por
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micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condicbes de operagdo do equipamento e a adequacdo das
concentracdes das solugbes de leitura (padrdes e amostras) aos limites de deteccdo e quantificacao especificos
para potassio.

2. OXIDO DE CALCIO TOTAL
2.1. Aplicacdo

Aplica-se aos remineralizadores de solo com especificacdo do teor de CaO total. Consiste na extragdo
do célcio contido na amostra por digestdo acida e determinacdo de sua concentracdo por
espectrometria de absorcdo atdbmica. Aplicavel a produtos com todos os teores de calcio.

2.2. Equipamentos

a) Cadinho de platina ou liga com 95% de Pt (com 5% de ouro ou rodio), capacidade de 30-40 mL
ou cadinhos de teflon.

b) Espectrémetro de absorcdo atdmica, equipado com lampada para célcio.

c¢) Forno de micro-ondas (opcional).

2.3. Reagentes

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

b) Solugdo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L™,

¢) Acido fluoridrico (HF), p.a.

d) Acido perclérico (HCIO4), p.a.

e) Metanol (alcool metilico), p.a.

f) Solucéo de lantanio, com 50 g L*: tomar 29,33 g de 6xido de lantanio, La2Os, p.a., em um béquer
de 400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI (1+1) para dissolver o o0xido. Transferir para
um baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume com agua.

Alternativa - Solucdo de cloreto de estroncio (SrClz. 6H20): dissolver 75 gramas de cloreto de
estroncio com uma solucéo de &cido cloridrico (1+23), aproximadamente 0,5 mol L2, e avolumar
para 500 mL com este &cido diluido. A solucdo de cloreto de estroncio pode ser usada em substituicdo
a solucdo de lantanio e deve ser acrescentada as solucGes padrdes de calibragéo e solucdes de leitura
das amostras na relacdo de 10% (v/v) em relagdo ao volume final.

j) Solucéo padréo estoque de calcio, contendo 1000 mg L™ de Ca: secar carbonato de célcio (CaCOs,
padrdo primario) a 285 £ 10 °C, durante 2 horas, ou seguindo-se a recomendacdo do
fabricante/produtor quanto a secagem do material, e manter em dessecador. Pesar uma massa em
gramas igual a [2,4973(100/P)] onde P é a pureza do sal utilizado em porcentagem em massa,
transferir para um béquer de 250 mL e dissolver com 20 mL de solugéo de HCI (1+5). Transferir para
bal&o volumétrico de 1 litro e completar o volume com agua.

Alternativamente pode ser utilizada solugdo certificada adquirida pronta para o uso, com
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rastreabilidade e grau de pureza analitica adequados.

k) Solucéo padréo intermediaria de Ca contendo 50 mg L™: transferir 25 mL da solugdo estoque com
1000 mg L™ de Ca para um baldo de 500 mL e completar o volume com HCI (1+23).

I) Solucdes padrdes de leitura de Ca contendo 2,5; 5; 7,5 € 10 mg L™ e o branco: transferir para
balbes de 50 mL: 2,5; 5; 7,5 e 10 mL da solugio com 50 mg L* de Ca. Adicionar 10 mL de soluc&o
de lantanio a todos os baldes e completar o volume com agua. Preparar um “branco” com agua e 10
mL da solucdo de lantanio também em baldo volumétrico de 50 mL.

2.4. Extracdo

Proceder conforme descrito no método anterior, item 1.4— “Extragdo”.
2.5. Determinacdo e célculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato contendo até 0,25 mg de Ca e transferir para baldo volumétrico
de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracdo da solucéo final de leitura na
faixa intermediaria da curva de calibragéo.

NOTA 229: Para produtos concentrados, podera ser necessaria uma diluicdo intermediéria utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluigdo intermediaria de 5:100, o fator de diluig¢do “D” sera igual a 20.

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

c) Colocar o aparelho nas condi¢cdes exigidas para a determinacdo do célcio (lampada de Ca,
comprimento de onda de 422,7 nm ou linha secundéria e chama adequada, conforme manual do
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdes-padrdo. Aspirar dgua entre as leituras e aguardar
a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solugGes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concentracdo, em mg L™, através da equagdo de regressdo
linear da curva de calibracéo ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de calcio pela expressao:

c _ CXVpxD
A%wm/m) = Jooxaxc

, onde:

C = concentracio de Ca na solucéo final de leitura, em mg L.

Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragcdo, em mililitros.

D = fator de dilui¢do intermediaria do extrato inicial, se tiver ocorrido.
A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em g.

NOTA 230: Alternativamente as leituras previstas para 0 equipamento de absor¢do atbmica poderao ser feitas
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utilizando-se de um espectrémetro de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissao atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacdo especificos para célcio.

3. OXIDO DE MAGNESIO TOTAL
3.1. Aplicacao

Aplica-se aos remineralizadores de solo com especificacdo do teor de MgO total. Consiste na extracao
do magnésio presente na composi¢cdo da amostra por digestdio em meio acido, seguindo-se a
determinacdo de sua concentracdo por espectrometria de absorcao atbmica.

3.2. Equipamentos

a) Cadinho de platina ou liga com 95% de Pt (com 5% de ouro ou rédio), capacidade de 30-40 mL
ou cadinhos de teflon.

b) Espectrometro de absorcdo atbmica, equipado com lampada para calcio.

c¢) Forno de micro-ondas (opcional).

3.3. Reagentes

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

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L.

¢) Acido fluoridrico (HF), p.a.

d) Acido perclérico (HCIO4), p.a.

e) Metanol (alcool metilico), p.a.

f) Solucdo padréo estoque de magnésio com 1000 mg L™: preparar a partir de solugio padréo de

magnésio com 1,0000 g de Mg (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para
baldo volumétrico de 1 L. Acrescentar dgua até a metade do baldo, 20 mL de HCI concentrado e
completar o volume com &gua; ou tomar 1,0000 g de magnésio metalico p.a. em 50 mL de agua e
adicionar cuidadosamente 20 mL de HCI. Diluir a um litro com agua.

Pode-se, tambeém, aquirir solucgdes certificadas prontas para o0 uso ou utilizar outro padrdo primario,
como o sulfato de magnésio heptahidratado — MgSOa4.7 H20.

g) Solucdo intermediaria de magnésio contendo 50 mg L™*: transferir 25 mL da solucéo estoque de
Mg com 1000 mg L™ para baldo volumétrico de 500 mL, adicionar 20 mL da solucdo de HCI (1+23)
e completar o volume com agua.

h) Solugdes de leitura: transferir 0,5 — 1,0 — 1,5 e 2,0 mL da solugdo intermediéria com 50 mg L*
para um baldo volumétrico de 50 mL. Adicionar 10 mL da solucéo de lantanio a todos os balGes e
completar o volume com &gua. Estas solucdes contém 0,5 — 1,0 — 1,5 e 2,0 mg L. Preparar um
“branco” com agua ¢ 10 mL da solucéo de lantanio também em bal&o volumétrico de 50 mL.
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i) Solucéo de lantanio, com 50 g L%: tomar 29,33 g de 6xido de lantanio, La2Os, p.a., em um béquer
de 400 mL e adicionar vagarosamente 250 mL de HCI (1+1) para dissolver o 6xido. Transferir para
um bal&o volumétrico de 500 mL e completar o volume com agua.

Alternativa - Solucdo de cloreto de estroncio (SrClz. 6H20): dissolver 75 gramas de cloreto de
estroncio com uma solucéo de &cido cloridrico (1+23), aproximadamente 0,5 mol L, e avolumar
para 500 mL com este &cido diluido. A solucgéo de cloreto de estroncio pode ser usada em substitui¢éo
a solucdo de lantanio e deve ser acrescentada as solucGes padrdes de calibracéo e solucdes de leitura
das amostras na relacdo de 10% (v/v) em relagdo ao volume final.

3.4. Extracéao

Proceder conforme descrito no método anterior, item 1.4— “Extragdo”.
3.5. Determinacéo e célculo

a) Tomar uma aliquota (A) do extrato que contenha até 50 microgramas de Mg para balBes
volumétricos de 25 mL. Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a concentracéo da solucao final
de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracéo.

NOTA 231: Para produtos concentrados, podera ser necessaria uma diluicdo intermediéria utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluigdo intermediaria de 5:100, o fator de diluigdo “D” sera igual a 20.

b) Adicionar 5 mL da solucdo de 6xido de lantanio e completar o volume com agua.

c) Colocar o aparelho nas condicbes exigidas para a determinagdo do magnésio (lampada de Mg,
comprimento de onda de 285,2 nm ou linha secundéria, e chama adequada, conforme manual do
equipamento).

d) Calibrar o aparelho com o branco e as solucdes-padrdo. Aspirar dgua entre as leituras e aguardar
a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

e) Proceder a leitura das solucdes das amostras, verificando a calibracdo a cada grupo de 8 a 12
leituras. Determinar sua concentracio (C), em mg L™, através da equacao de regresséo linear da curva
de calibragéo ou informacéo direta do equipamento.

f) Calcular a porcentagem de magnésio pela expresséao:

_ CXVpXD .
MG wom/m) = Joowaxc ’ onde:

C = concentracio de Ca na solucéo final de leitura, em mg L.

Vb = volume do baldo utilizado na etapa de extragdo, em mililitros.

D = fator de dilui¢do intermediaria do extrato inicial, se tiver ocorrido.
A = volume da aliquota tomada para a solucédo de leitura, em mililitros.
G = massa inicial da amostra, em g.
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NOTA 232: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorcdo atdmica poderéo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacéo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de detecc¢do e quantificacdo especificos para 0 magnésio.

4. CONTAMINANTES INORGANICOS: CADMIO E CHUMBO
4.1. Principio e aplicacdo

O meétodo consiste na extracdo &cida dos metais contidos na amostra e sua determinagdo em
espectrometro de absorcéo atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrémetro de emissdo optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometro de emissao atdmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES). Aplicavel aos remineralizadores de solo.

4.2. Equipamentos

a) Espectrémetro de absorg¢ao atbmica com chama.

b) Lampadas para Cd, Cr e Pb do tipo catodo oco ou de descarga (EDL).

¢) Banho-maria, bloco, placa ou chapa aquecedora com controle de temperatura.
d) Forno de micro-ondas laboratorial.

4.3. Reagentes

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

b) Solucéo de HCI (1+5) com agua, aproximadamente 2 mol L.
¢) Acido fluoridrico (HF), p.a.

d) Metanol (alcool metilico), p.a.

e) Solucéo aquosa de HCI (1+23), aproximadamente 0,5 mol L™,

f) Solucdes padrdes estoque com 1000 mg L™ dos metais Cd e Pb: podem ser utilizadas solucdes
certificadas adquiridas prontas ou serem preparadas a partir de padrbes primarios contendo os metais
referidos.

g) Solucdes de concentracdo intermediaria dos metais, preparadas por diluicdo da solucdo-estoque
com solucéo de HCI (1+23).

h) Solugbes padrbes de leitura, com concentrages de acordo com a faixa de leitura, para cada um
dos elementos.

4.4. Extracao
Seguir procedimento descrito no item 1.4— “Extragdo”.

4.5. Determinacao e célculo
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4.5.1. Preparo das curvas de calibragio:

d) Preparar os padrdes de leitura, por dilui¢cBes da solucdo intermediaria, seguindo as recomendacoes
de faixa de concentracdo que garanta a linearidade da curva, comprimento de onda e tipo de chama
indicados no manual do equipamento.

NOTA 233: Caso o laboratério tenha a disponibilidade de uso de micropipetas, fica facultativo o preparo dos
padrdes da curva de calibragdo a partir de solucGes intermediarias, podendo ser preparados diretamente das
solugbes padrdes estoque.

e) Colocar o equipamento nas condicdes operacionais adequadas para a obtencédo das leituras.
f) Feitas as leituras dos padrdes, montar a curva de calibracédo e calcular a equacédo de regressao.

4.5.2. Avaliacdo das amostras

e) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

f) Tomar uma aliquota (A) do extrato-amostra e transferir para baldo volumétrico de volume V¢, de
modo que a concentracdo final da solucéo de leitura esteja no intervalo de concentragéo dos padrdes,
de preferéncia na faixa média da curva de calibracdo para cada elemento.

g) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentracdes
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

h) Férmula geral de célculo:

E _ ([C=Cp)VcVp
(mgkg™) — AG

, onde:

E: teor do elemento (Cd ou Pb) na amostra, em mg kg™.

C: concentragdo do elemento na solucéo de leitura, em mg L.

Cp: concentragio da prova em branco, em mg L.

V¢: volume do baldo volumétrico da solucéo de leitura.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacdo do extrato-amostra.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solucéo de leitura, em mililitros.

NOTA 234: A leitura poderd, também, ser feita diretamente no extrato-amostra:

_ (c-cpvy
E(mg kg™ — G :
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NOTA 235: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absorcdo atémica poder&o ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrémetro de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢Ges
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de detec¢do e quantificacdo especificos para os elementos cadmio e chumbo.

5. CONTAMINANTES INORGANICOS: ARSENIO
5.1. Principio e aplicacdo

O método consiste na extracdo acida de arsénio e determinacdo em espectrdmetro de absorcdo
atdbmica (EAA) ou, alternativamente, em espectrometro de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), ou espectrometro de emissdao atdmica com plasma induzido por micro-ondas
(MP-AES), com geragdo de hidretos. Esse método possui como principio a conversao do arsénio até
o hidreto volatil (AsHs) por meio da reagdo com o borohidreto de sédio, que € carreado até a cela de
deteccdo pelo gés de arraste.

5.2. Equipamentos

a) Espectrébmetro de absorcdo atbmica (EAA) com gerador de hidretos ou, alternativamente, em
espectrometro de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometro
de emiss&o atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), com geragéo de hidretos.

5.3. Reagentes

a) Agua reagente: destilada e deionizada ou ultrapura. Havendo disponibilidade, priorizar o uso de
agua ultrapura.

b) Acido ascorbico p.a.

¢) Acido cloridrico concentrado 37%, p.a.

d) Acido nitrico concentrado 65 %, p.a.

e) Borohidreto de sédio (NaBHa), p.a.

f) Hidroxido de Sédio (NaOH), p.a.

g) lodeto de potassio p.a.

h) Perdxido de hidrogénio 30% p.a.

1) Solucdo 3:1:4 (v/v) recém preparada contendo 3 volumes de acido nitrico, 1 volume de &cido
cloridrico e 4 volumes de agua.

j) Solucéo estoque contendo 1000 mg L de arsénio: adquirir solucdo certificada. Caso contrario,
preparar a solucdo estoque por dissolucdo de 1,320 g de trioxido de arsénio (As203), p.a., em 100 mL
de agua contendo 4 g de hidroxido de sédio. Apos a solubilizacéo, acrescentar 20 mL de acido nitrico
concentrado e diluir a 1 litro, com agua.

k) Solugdo padrdo intermediaria contendo 50 mg L™ de arsénio: fazer diluigdo de 5:100 (v/v) da
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solucéo estoque de 1000 mg L. Acidificar de forma que a solucéo apresente 1% de HNOs.

) Solucio padrio intermediaria contendo 1000 pug L de arsénio: preparar a partir de diluicio de
5:250 (v/v) da solucéo estoque de 50 mg L. Acidificar de forma que a solugdo apresente 1% de
HNO:z.

m) Solucao padrio intermediaria contendo 100 pg L™ de arsénio: preparar a partir de diluigio 20:200
(v/v) da solugio-estoque de As com 1000 pg L, completando o volume com solucdo de HNOs a
0,15% em v/v, para manter a acidificacao.

n) Solucdo pré-redutora com 5% de Kl e &cido ascérbico (m/v) recém-preparada: dissolver em agua
10 g de Kl e 10 g de &cido ascorbico, transferir para baldo volumétrico de 200 mL, completar o
volume e homogeneizar.

0) Solucéo de HCI a 3% em &gua (v/v).

p) Solucdo de borohidreto de sodio a 1% (m/v) em solucdo de hidréxido de sodio 0,5% (m/v) em
agua recém-preparada: tomar 2,0 g de borohidreto de sédio e 1 g de hidréxido de sodio, dissolver em
agua e transferir para baldo volumétrico de 200 mL. Completar o volume e homogeneizar. Nao
armazenar em frasco de vidro.

5.4. Descri¢ao da metodologia

5.4.1. Limpeza dos materiais e vidrarias

Na determinacdo de arsénio, é importante o cuidado com os materiais utilizados, uma vez que a
andlise ¢ realizada na escala de concentragio de ug L. Inicialmente, é realizada a lavagem dos
materiais e vidrarias com agua de torneira, que em seguida, sdo colocados em um banho de
descontaminacdo contendo uma solucdo de HCI 10% (v/v) permanecendo por um periodo de 24
horas. Apos este procedimento, os materiais devem ser lavados abundantemente com agua destilada.
Caso seja necessdria, a limpeza da cela de quartzo do gerador de hidretos (HG-AAS) deve ser
realizada mergulhando-a em solugdo a 10 % de HF em &gua (v/v) por 15 minutos. As janelas de
quartzo devem ser lavadas com detergente e permanecer em repouso numa solucéo a 10 % de HNOs
em agua (v/v) por 48 h. Ao final de cada um destes processos de limpeza, as pecas devem ser lavadas
abundantemente com agua destilada e secadas. Cuidado ao trabalhar com solucéo de HF. Sempre usar
oculos e luvas.

5.4.2. Extragéo

Seguir procedimento descrito no item 1.4— “Extragdo”.

5.5. Determinacao e célculo

5.5.1. Preparo da curva de calibracéo
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c) Transferir 1 -2 -3 —4—6 e 8 mL da solucéo padrio de As 100 pg L™ para baldes volumétricos de
50 mL. Preparar um branco com &agua e os demais reagentes. As solucbes padrdes terdo as
concentragdes finais de 0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 12,0 e 16,0 ug L™

d) Adicionar 5,0 mL da solucdo pré-redutora (KI/Ac. ascorbico), correspondente a 10% do volume
do baldo, e 5,0 mL de HCI concentrado. Homogeneizar e deixar em repouso por uma hora. Completar
o volume com &gua, homogeneizar e deixar em repouso por mais 20 minutos antes de encaminhar ao
acessorio de geracao de hidretos.

5.5.2. Preparo das solucgdes finais das amostras

Adicionar 5 mL de extrato da amostra em baldo volumétrico de 50 mL. Em seguida, adicionar 10 mL
da solucdo preé redutora (20% do volume do baldo de 50 mL) seguida da adi¢do de 5,0 mL (10% do
volume do bal&o) de &cido cloridrico concentrado, ambos adicionados em capela para prote¢do quanto
a liberagdo de iodo. Caso a amostra precipite apos a adi¢do de solugdo pré-redutora, preparar solugdes
de amostras mais diluidas, tais como 2:50 e/ou 0,5:50. Este procedimento requer um tempo de reacao
de uma hora. Em seguida, completar o volume com &gua, homogeneizar e aguardar 20 minutos para
encaminhar as amostras a leitura no gerador de hidretos.

5.5.3. Determinacao

f) Colocar o equipamento nas condi¢des operacionais adequadas para a obtencédo das leituras.

g) Feitas as leituras dos padrdes, montar a curva de calibragdo para obter a equacao de regressao.

h) Conduzir a leitura da prova em branco (matriz de abertura da amostra) para subtrair do valor de
leitura das amostras.

i) Proceder as leituras e registra-las. Converter as leituras encontradas para as concentracdes
correspondentes através da equacdo de regressdo linear ou obté-las por informacdo direta do
equipamento utilizado. A partir das concentracfes, calcular o teor nas amostras, reportando-se a
massa (G) tomada inicialmente.

j) Formula geral de calculo:

E L C=Co)Ves
(mg kg™") 100046

, onde:

E: teor do As na amostra, em mg kg

C: concentracdo do elemento na solugéo de leitura, em pg L.

Cb: concentracdo da prova em branco, em ug L™

V¢: volume do baldo volumétrico da solucéo de leitura, em mililitros.

Vb: volume do baldo volumétrico utilizado na preparacdo do extrato-amostra, em mililitros.
G: massa inicial da amostra, em gramas.

A: aliquota tomada para a solugéo de leitura, em mililitros.

1000 = fator de conversdo de pg kg para mg kg™.
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5.6. Cuidados no descarte final do NaBH4

Devido a liberacdo de gas de hidrogénio na reacdo de decomposicdo do borohidreto de sddio, a
solucdo desse reagente deve passar por um tratamento antes de ser descartado. Nesse procedimento,
deve-se adicionar vagarosamente solugédo de acido acético diluido na solucdo. Aguardar até que todo
0 gas seja liberado e descartar.

7. pH DE ABRASAO
6.1. Principio e aplicacdo

O pH de abraséo ¢ definido como o pH da suspenséo do mineral ou rocha moida em agua, resultado
da hidrdlise parcial dos minerais e reaces de dissolugdo. Quanto mais alcalino é o pH de abrasao,
maior € o nivel de dissociacdo de elementos alcalinos e alcalino-terrosos do pé de rocha na solucéo
de equilibrio.

6.2. Materiais e equipamentos

a) Béquer de plastico de 100 mL ou tubos falcon de 50 mL com tampa.
c) Potencidmetro provido de eletrodo para medida do pH.

6.3. Reagentes

a) Solugbes-tampéo para pH 4,0 e pH 7,0 para calibrar o potenciémetro.
b) Agua destilada/deionizada para misturar com a rocha moida.

6.4. Procedimento

a) Pesar 10 g de amostra, com precisao de 0,1 mg, e adicionar em copo plastico de 100 mL.

b) Adicionar 25 mL de agua.

c) Agitar a amostra com bastdo de vidro individual por cerca de 60 s e deixar em repouso por uma
hora.

NOTA 236: Para facilidade operacional, pode-se também usar tubos falcon de 50 mL com tampa em vez de
béqueres de plasticos. Nesse caso, ap6s a colocacdo da amostra e a dgua nos tubos, agita-los manualmente por
60 segundos, seguido de uma hora de repouso.

d) Apos o repouso, agitar ligeiramente cada amostra com bastdo de vidro ou de teflon, mergulhar os
eletrodos na suspensao homogeneizada e proceder a leitura do pH.
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e) O resultado a ser apresentado deve ser a média da determinacdo do pH de cada amostra em
triplicata.
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CAPITULO VIII - METODOS COMPLEMENTARES

1. TEOR DE MATERIAL INERTE
1.1. Principio e aplicacéo

O método se destina & determinacéo dos percentuais em massa de vidros, plasticos, metais e pedras
contidos na massa de fertilizantes organicos e condicionadores de solos ap6s secagema 105+ 5°C e
passagem em peneiras com abertura de malha de 5,00 mm e 2,00 mm. O procedimento consiste em
simples separacdo, com o auxilio de pingas, pesando-se as fracdes separadas e calculando-se 0s
percentuais em relacdo a massa seca.

Aplica-se aos fertilizantes organicos e condicionadores de solo.
1.2. Equipamentos

- Estufa.

- Conjunto de peneiras com aberturas de malha de 5,00 e 2,00 mm, limpas e secas, com fundo e
tampa.

- Agitador mecanico de peneiras.

- Pingas.

1.3. Procedimento
1.3.1 Secagem

a) Homogeneizar cuidadosamente toda a amostra e reduzir por quarteacdo até aproximadamente 500
g, separando-se uma fracdo representativa em torno de 250 gramas para a determinacéo do teor de
inertes.

b) Transferir a fracdo separada para uma capsula de porcelana, bandeja ou vidro de relégio com
diametro adequado, devidamente tarados; pesar e registrar a massa (G1) da amostra “in natura”, com
precisao de 0,01 g.

c) Levar aestufaregulada para a temperatura de 105 + 5 °C e deixar secar até massa constante. Retirar
da estufa, esfriar em dessecador, pesar e registrar a massa (Gz) da amostra seca. Estes dados (Gie
G:2) poderdo ser utilizados para o céalculo do teor de umidade a 105 °C (U1os).

1.3.2. Peneiramento e determinacéo

a) Tomar a fracdo da amostra secada reservada para a determinagéo dos inertes (massa Gz) e transferi-
la sobre as peneiras, encaixadas uma sobre a outra, em ordem crescente de abertura de malha, ficando
a de malha maior acima, assentadas sobre o fundo.

313



MANUAL DE METODOS ANALITICOS OFICIAIS DE FERTILIZANTES, CORRETIVOS, SUBSTRATOS,

CONDICIONADORES E REMINERALIZADORES DE SOLO

b) Tampar o conjunto, fixar as peneiras no agitador e agitar durante 10 minutos.
c) Descartar o material < 2,00 mm.

d) Tomar um recipiente de tamanho adequado — béquer, capsula de porcelana, bandeja ou vidro de
rel6gio — e pesar, registrando sua massa (Mz).

e) No material retido na peneira com abertura de 5,00 mm, separar, com 0 auxilio de uma pincga, as
pedras que estejam junto a este material e transferi-las para o recipiente escolhido, de massa M1. Em
seguida pesar o recipiente + pedras, registrando a massa Mo.

Assim, temos:
M,—M1).100 ’ .
Ip = % , onde Ip é a porcentagem em massa de pedras contidas na amostra seca.
2

NOTA 237: As pedras sdo aqui entendidas como fragmentos de rochas ou minerais, com dureza e compactagéo
caracteristicas. Estruturas formadas por agregacdo durante a secagem e sujeitas a serem destorroadas nédo
devem ser incluidas.

f) Transferir o material restante na peneira de 5,00 mm (sem as pedras) mais todo o material retido
na peneira de 2,00 mm para uma superficie horizontal limpa, clara e bem iluminada onde ele possa
ser bem espalhado, sem contamina¢des ou misturas. Na sequéncia, separar cuidadosamente, com o
auxilio de uma pinca, pedacos e particulas de plasticos, vidros e metais que estejam junto ao material
e transferi-las para um segundo recipiente escolhido, previamente pesado, de massa Ms. Para esta
operacao, porcdes da ordem de 100 cm? deverdo ser examinadas de cada vez, em processo no qual a
selecdo do material inerte tem que ser feita tdo perfeitamente quanto possivel.

Em seguida, pesar o recipiente + 0 material separado, registrando a massa Ma.

Assim, teremos:

_ (M4—M3).100

Lypm = , onde lvpm é a porcentagem em massa de plasticos, vidros e metais contidos na

2
amostra seca.

2. ZINCO E MICRONUTRIENTES FUNDIDOS EM ENXOFRE ELEMENTAR
2.1. Principio e aplicagdo

O método consiste na extracdo do zinco e/ou outros micronutrientes metélicos presentes na
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composigdo dos fertilizantes minerais, fundido(s) com enxofre elementar, para os quais se faz
necessaria uma pré-oxidacdo da amostra para a solubilizagdo do elemento e sua posterior
determinacdo pelas técnicas instrumentais.

2.2. Equipamentos

- Espectrémetro de absorcdo atdmica equipado com lampada para zinco e/ou outros metais.

- Alternativamente, espectrdmetro de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado - ICP-OES
ou espectrometro de emissédo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES).

- Forno de micro-ondas de uso laboratorial.

- Cépsula de porcelana refratéaria de 50-60 mL.

2.3. Reagentes

a) Alcool etilico (C2HsOH), p.a.

b) Solugéo alcodlica de hidroxido de potassio (KOH) a 100 g L%, em alcool etilico, p.a.

c) Perdxido de hidrogénio (H202), a 30 % (m/m).

d) Acido nitrico concentrado (65% m/m), HNOs, p.a.

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

f) Solucdo de HCI (1+5), com agua, aproximadamente 2 mol L™

g) Solucéo de HCI (1+23) com agua, aproximadamente 0,5 mol L.

h) Solug&o padréo estoque de Zn com 1000 mg L™: preparar a partir de solugdo padréo de zinco com
1,0000 g de Zn (ampola ou embalagem similar), transferida quantitativamente para baldo volumétrico
de 1 L. Acrescentar 40 mL de HCI concentrado e completar o volume com agua. Alternativamente
pode-se tomar 0,2500 g de zinco metélico, p.a., em béquer de 250 mL, adicionar 10 mL de solucédo
aquosa de HCI (1+1), cobrir com vidro de reldgio e aquecer até a completa solubilizacdo. Em seguida,
transferir para baldo volumétrico de 250 mL, lavando o béquer com 5 porgdes de 10 mL de HCI
(1+23) e completar o volume com agua.

Pode-se, também, fazer uso de solucdes padrdes adquiridas prontas, certificadas e de reconhecida
qualidade.

i) Solugdo intermediaria de Zn com 50 mg L*: transferir 10 mL da solugdo de Zn com 1000 mg L*
para baldo volumétrico de 200 mL e completar o volume com solu¢do de HCI (1+23). Homogeneizar.
j) Solucdes de leitura: transferir 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 mL da solugdo de 50 mg L™* para balGes de 50 mL
e completar o volume com solugéo de HCI (1+23). Essas solugdes contém, respectivamente, 1,0; 2,0;
3,0 € 4,0 mg L. Preparar o branco com HCI (1+23).

2.4. Extracao
A extracdo podera ser feita por um dos seguintes processos:

2.4.1. Extracédo alcalina com hidroxido de potassio e perdxido de hidrogénio
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a) Pesar 0,5 g (G) da amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir para béquer de 250-300 mL. Esta
massa pode variar, de acordo com a concentracdo esperada do elemento na amostra.

b) Adicionar 50 mL da solucao alcoolica de KOH, cobrir com vidro de reldgio e ferver lentamente,
em capela, por 10 minutos. Cuidado com fagulhas, fogo, etc.

c) Deixar esfriar e adicionar, em capela, com cuidado e aos poucos, 30 mL da solucdo de H20O2 a
30%, homogeneizando apds cada adi¢do. Caso forme muita espuma, adicionar pequena quantidade
de alcool etilico. Deixar esfriar.

d) Em seguida, elevar o volume a aproximadamente 100 mL com agua deionizada, cobrir com vidro
de reldgio e aquecer até proximo da fervura, mantendo esse aquecimento por 1 hora.

e) Deixar esfriar, adicionar 10 mL de HCI concentrado ao extrato, ferver por 10 minutos, esfriar
novamente e transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 250 mL (Vy). Completar o
volume com &gua e homogeneizar. Na sequéncia, filtrar em papel de filtro seco de porosidade média
(ou fina, se necessario), recolhendo o filtrado que sera destinado a determinacdo por via instrumental.
O volume do baléo, Vy, poderé variar, de acordo com a concentragdo esperada do elemento na amostra
e a melhor escolha das dilui¢Ges posteriores.

Como referido acima, o extrato obtido serd destinado as determinacfes de zinco e/ou outros
micronutrientes metélicos por espectrometria de absorcdo atdmica, ICP-OES, MP-AES ou outra
técnica instrumental aplicavel. Pode, também, ser utilizado para a determinacdo gravimétrica do
enxofre, por precipitacdo com cloreto de bario.

2.4.2. Extracao com calcinacdo prévia da amostra

a) Pesar 0,5 g (G) da amostra, com precisdo de 0,1 mg. Transferir para uma cépsula de porcelana
refrataria de 50-60 mL, levar a mufla e calcinar a 500-550 °C por uma hora, proporcionando uma
adequada aeracdo, principalmente no inicio. Esta massa pode variar, de acordo com a concentracao
esperada do elemento na amostra.

b) Retirar da mufla, esfriar e transferir as cinzas para béquer de 100 - 150 mL, ou proceder ao ataque
acido na prépria capsula de porcelana. Adicionar 10 mL de HCI concentrado e ferver em placa ou
chapa aquecedora até préximo a secura, sem deixar queimar o residuo. Deixar esfriar, acrescentar 20
mL de HCI (1+5), levar a ebulicdo e manter em fervura branda por 10 minutos. Esfriar até a
temperatura ambiente.

c) Transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 250 mL (V,), completar o volume com
agua, homogeneizar e filtrar em papel de filtro seco de porosidade média (ou, se necessario, de
filtracdo lenta), para a obtencdo de um filtrado limpido. O volume do baldo, Vs, podera variar, de
acordo com a concentragdo esperada do elemento na amostra e a melhor escolha das diluices
posteriores.

O extrato obtido seré destinado as determinagdes de zinco e/ou outros micronutrientes metalicos por
espectrometria de absorcéo atdbmica, ICP-OES, MP-AES ou outra técnica instrumental aplicavel.
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2.4.3. Extracdo assistida por forno de micro-ondas (EPA 3051A)

O procedimento EPA SW 846-3051A, proposto pela Environmental Protection Agency (EPA) é um
protocolo padronizado que utiliza fornos de micro-ondas e frascos fechados para a extragcdo dos
metais em amostras de matriz mineral e organomineral.

a) Pesar 0,5 g (G) da amostra, com precisdao de 0,1 mg, e transferir para os frascos de digestdo,
adicionando, a seguir, 10 mL de acido nitrico concentrado (65% m/m). Os frascos fechados devem
ser posicionados no forno de micro-ondas e aquecidos utilizando um programa de duas etapas: 1)
rampa de aquecimento de 25 a 175 °C em 5,5 minutos; 2) patamar em 175 °C por 4,5 minutos.

NOTA 238: As instrucBes de operacao do equipamento utilizado devem ser seguidas a risca, inclusive quanto
aos procedimentos de protecdo e controle, e 0 equipamento deve ser capaz de suprir a poténcia necessaria a
cada etapa do processo para atingir as temperaturas indicadas.

b) Aguardar o resfriamento dos frascos e transferir quantitativamente seu conteldo para baldo
volumétrico de 250 mL (Vb). Completar o volume com agua, homogeneizar e filtrar em papel de filtro
seco de porosidade média (ou, se necessario, de filtracdo lenta), para a obtencdo de um filtrado
limpido. O volume do bal&o, V», podera variar, de acordo com a concentracao esperada do elemento
na amostra e a melhor escolha das diluicdes posteriores.

O extrato obtido seré destinado as determinagdes de zinco e/ou outros micronutrientes metalicos por
espectrometria de absorcdo atdbmica, ICP-OES, MP-AES ou outra técnica instrumental aplicavel.

2.5. Determinacdo e céalculo

a) Pipetar uma aliquota (A) do extrato que contenha até 0,2 mg de Zn para baldo volumétrico de 50
mL. Completar o volume com HCI (1+23). Deve-se tomar uma aliquota de modo a situar a
concentracdo da solucdo final de leitura na faixa intermediaria da curva de calibracéo.

NOTA 239: Para produtos concentrados, podera ser necessaria uma diluicdo intermediaria, utilizando-se HCI
(1+23). Por exemplo, para uma diluicdo intermediaria de 5:100, o fator de dilui¢ao “D” sera igual a 20.

b) Colocar o aparelho nas condicbes exigidas para a determinacdo do zinco (lampada de Zn,
comprimento de onda de 213,9 nm, fenda e chama adequadas, conforme manual do equipamento).
c) Calibrar o aparelho com o branco e as solugdes-padrdo. Aspirar agua entre as leituras e aguardar
a estabilizacdo de cada leitura antes de registrar o resultado.

d) Proceder a leitura das solugdes das amostras e da prova em branco, verificando a calibracdo a cada
grupo de 8 a 12 leituras. Determinar sua concentragdo, em mg L™, através da equacio de regresséo
linear da curva de calibracéo ou informacéo direta do equipamento.
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e) Calcular a porcentagem de zinco pela expresséo:

CXVbeXVblxD

, onde:
GXAX10000

Zn (%om/m) =
C= concentragdo do zinco obtida na solucio de leitura, em mg L?;
Vbe= volume do baldo da extracdo, em mililitros;
Vbl= volume do bal&o de leitura, mililitros;
D= fator da diluicdo intermediéria, se houver;
G= massa da amostra, em gramas;
A = aliquota do baldo de leitura, mililitros;
10000 = fator de conversio de mg kg para percentagem.

NOTA 240: Alternativamente as leituras previstas para o equipamento de absor¢do atdmica poderdo ser feitas
utilizando-se de um espectrdmetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES), ou
espectrometro de emissdo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES), respeitadas as condi¢oes
de operacédo do equipamento e a adequacéo das concentracfes das solucdes de leitura (padrdes e amostras) aos
limites de deteccdo e quantificacéo especificos para zinco.

Extensdo do método: Se requerida a determinacdo de outros metais micronutrientes ou mesmo
macronutrientes secundarios — tais como cobre, ferro, manganés, cobalto, molibdénio, niquel, célcio,
magnésio — constituintes da formulacdo do fertilizante nas mesmas condi¢des descritas no item 2.1
para o zinco (blendado com enxofre elementar), o processo de extracdo devera ser feito da mesma
forma e a determinacdo pelos procedimentos descritos no manual de métodos, sempre no item
“Determinagdo e calculo”, para cada um deles, com a respectiva curva de calibragéo.

2.6. Cuidados especiais e observacoes

a) Cuidado no manuseio e operacdes de aquecimento e digestdo com solucdo alcodlica de hidréxido
de potassio.

b) Observar criteriosamente as instrucdes de uso e operacdo do equipamento de micro-ondas
laboratorial, especialmente quanto a introducdo e retirada das amostras, devendo-se contar, no
conjunto de vasos, com um vaso de monitoramento submetido as condigdes mais criticas, no qual ira
0 sensor e as valvulas de alivio. Atencdo especial as instrugcdes de seguranca. Os mesmos cuidados
na operagdo dos equipamentos de absor¢do atdmica ou ICP/OES ou MP-AES, na etapa de
determinacéo.
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