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DIRECTIVA 95/8/CE DA COMISSAO
de 10 de Abril de 1995

que altera a Directiva 77/535/CEE relativa & aproximacdo das legislacdes dos
Estados-membros respeitantes aos métodos de amostragem e analise dos adubos

(Métodos de anilise para oligoelementos presentes em concentragdes superiores
a 10 %)

A COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS,

Tendo em conta o Tratado que institui a Comunidade
Europeia, :

Tendo em conta a Directiva 76/116/CEE do Conselho, de
18 de Dezembro de 1975, relativa a aproximacgio das
legislagbes dos Estados-membros respeitantes aos
adubos ('), com a redacgio que lhe foi dada pela Directiva
89/530/CEE (3, e, nomeadamente, o n? 2 do seu artigo
9e,

Considerando que o artigo 8°A do Tratado estabelece um
espago sem fronteiras internas no qual é assegurada a livre
circulagdo das mercadorias, das pessoas, dos servigos e dos
capitais ;

Considerando que a Directiva 89/530/CEE completa e
altera a Directiva 76/116/CEE no que respeita aos oligoe-
lementos boro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molib-
dénio e zinco existentes nos adubos ;

Considerando que a Directiva 77/535/CEE da Comis-
sdo (*), com a 1Gltima redac¢do que lhe foi dada pela Direc-
tiva 93/1/CEE (¥, prevé a realizagiio de controlos oficiais
aos adubos CEE, por forma a verificar a sua conformidade
com as disposi¢des comunitarias relativas a qualidade e a
composi¢io dos adubos ; que, para que os adubos abran-
gidos pela Directiva 89/530/CEE também possam ser
sujeitos a esses controlos, ¢ necessirio completar a referida
directiva ;

Considerando que, atendendo ao dmbito e aos efeitos da
ac¢do proposta, as medidas comunitirias previstas na
presente directiva s3o, ndo apenas necessirias mas
também indispenséveis, para a prossecugdo dos objectivos
definidos ; que esses objectivos ndo podem ser atingidos
por cada um dos Estados-membros individualmente ; que,
além disso, a sua realizacdo a nivel comunitirio ja esti
prevista na Directiva 76/116/CEE ;

Considerando que as medidas previstas na presente direc-
tiva estio em conformidade com o parecer do Comité
para a adaptacdo ao progresso técnico das directivas que
tém por objectivo a eliminag¢do dos entraves técnicos ao
comércio no sector dos adubos,

n? L 24 de 30. 1. 1976, p. 21.
n® L 281 de 30. 9. 1989, p. 116.
n® L 213 de 22. 8. 1977, p. 1.
n® L 113 de 7. 5. 1993, p. 17.

ADOPTOU A PRESENTE DIRECTIVA:

Artigo 1°

O texto do anexo da presente directiva é aditado ao anexo
II da Directiva 77/535/CEE.

Os métodos descritos sdo aplicaveis aos adubos CEE na
determinac¢do dos oligoelementos cujo teor declarado seja
superior a 10 %.

Artigo 2°

1.  Os Estados-membros tomardo as medidas necessarias
para darem cumprimento a presente directiva o mais
tardar em 31 de Dezembro de 1995. Desse facto informa-
rio imediatamente a Comiss3o.

Quando os Estados-membros adoptarem tais disposi¢des,
estas devem incluir uma referéncia 4 presente directiva ou
ser acompanhadas dessa referéncia aquando da sua publi-
cacdo oficial. As modalidades dessa referéncia serdo adop-
tadas pelos Estados-membros.

2.  Os Estados-membros comunicardo a Comissio o
texto das disposi¢Ges de direito nacional que adoptarem
no dominio regulado pela presente directiva.

Artigo 3°

A presente directiva entra em vigor no terceiro dia
seguinte ao da sua publicacio no Jornal Oficial das
Comunidades Europeias.

Feito em Bruxelas, em 10 de Abril de 1995.

Pela Comissdo
Martin BANGEMANN

Membro da Comissdo
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ANEXO0
« Mérodo 10
OLIGOELEMENTOS PRESENTES EM CONCENTRACOES SUPERIORES A 10 %
Mérodo 101
EXTRACGCAO DOS OLIGOELEMENTOS TOTAIS
1. OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a extracgdo dos seguintes oligoelementos : boro total,

cobalto total, cobre total, ferro total, manganés total, molibdénio total e zinco total.

O objectivo é proceder a um minimo de extrac¢Ses, procurando utilizar tanto quanto possivel o

mesmo extracto na determinagiio do teor total de-cada um dos oligoelementos enumerados.

2. CAMPO DE APLICAGAO

A técnica descrita aplica-se aos adubos CEE abrangidos pela Directiva 89/530/CEE que contenham

um ou mais dos seguintes oligoelementos : boro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco.

A técnica é aplicavel na determinacio dos oligoelementos cujo teor declarado seja superior a 10 %.

3. RESUMO DO PROCESSO

Dissolugio em 4cido cloridrico diluido em ebuligdo.

Nota : A extracgio ¢ empirica e podera ser mais ou menos completa, dependendo do produto e dos
outros componentes do adubo. No caso de alguns 6xidos de manganés, nomeadamente a
quantidade extraida pode ser bastante inferior a quantidade total de manganés do produto.
Cabe aos fabricantes dos adubos providenciar para que o teor declarado corresponda de facto a
quantidade extraida nas condicBes previstas no método.

REAGENTES

4.1.  Solugdo de acido cloridrico (HCI) diluido, aproximadamente 6 M
Misturar 1 volume de écido cloridrico (p = 1,18 g/ml) com 1 volume de 4gua.
4.2. Ambnia concentrada (NH,OH, p = 0,9 g/ml).
5. APARELHOS E UTENSILIOS
5.1. Placa de aquecimento eléctrica com regulagio de temperatura.
5.2. Medidor de pH.

Nota : Se se pretender determinar o teor de boro do extracto, nio se podera utilizar material de vidro
de borossilicatos. Recomenda-se a utilizagdo de material de teflon ou de silica. Caso se
utilizem detergentes com boratos na lavagem do material de vidro, este deve ser cuidadosa-
mente passado por agua.

6. PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver o método n® | (Directiva 77/535/CEE).
TECNICA

.7.1.  Toma para anilise

Pesar 1 ou 2 g de adubo (dependendo do teor declarado do elemento no produto) com uma precisdo
de 1 mg. Recorrer ao quadro seguinte para obter uma solugdo final que, ap6s diluigdo conveniente, se
situe na gama de medigdo do método utilizado.

Teor declarado do oligoelemento do adubo (%) >10a <2§ =25
Toma para anélise (g) 2 1

Massa do elemento na toma para anilise (mg) >200a <500 =250
Volume do extracto V (ml) 500 500
Concentragdo do elemento no extracto (mg/l) >400a <1000 =500

Transferir a toma para analise para um balio de 250 ml.
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7.2.

Preparagdo da solugdo

Se necessario, humedecer a toma para anélise com um pouco de 4gua e juntar depois, em pequenas
quantidades a com precaugio, um volume de 4cido cloridrico diluido (4.1) determinado com base na
propor¢io de 10 ml de acido diluido por grama de adubo ; acrescentar cerca de 50 ml de agua. Tapar
o copo com um vidro de relégio e homogeneizar. Colocar o copo numa placa de aquecimento ¢ levar
o contetido 4 ebuli¢io, mantendo-a durante 30 minutos. Deixar arrefecer, agitando de vez em quando.
Transferir o conteido do copo para um baldo aferido de 500 ml e completar o volume com agua.
Homogeneizar. Filtrar com um filtro seco para um recipiente seco. Rejeitar as primeiras por¢des de
filtrado. O extracto deve ficar perfeitamente limpido.

E aconselhavel proceder is determinagdes o mais rapidamente possivel, utilizando partes aliquotas do
filtrado limpido. Caso contrario, tapar o recipiente.

Observagao : Se se pretender determinar o teor de boro do extracto, ajustar o pH entre 4 ¢ 6 com
amonia concentrada (4.2).

DETERMINAGCOES

A determinagiio dos oligoelementos é feita individualmente nas partes aliquotas indicadas nos
métodos especificos para cada elemento.

Os métodos 10.5, 10.6, 10.7, 109 e 10.10 ndo podem ser utilizados para determinar elementos
presentes sob a forma de quelatos ou de complexos. Nesses casos, proceder conforme descrito no
método 10.3 antes de efectuar as determinagdes.

No caso de determinagdes por espectrometria de absorgdo atomica (métodos 10.8 e 10.11). Este trata-
mento prévio poderd ndo ser necessario.

Método 102
EXTRACGAO DOS OLIGOELEMENTOS SOLUVEIS EM AGUA

OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a extracgdo das formas solGveis em 4gua dos seguintes
oligoelementos : boro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco. O objectivo é proceder a
um minimo de extracgBes, procurando utilizar tanto quanto possivel o0 mesmo extracto na determina-
¢3o do teor de cada um dos oligoelementos enumerados.

CAMPO DE APLICACAO

A técnica descrita aplica-se aos adubos CEE abrangidos pela Directiva 89/530/CEE que contenham
um ou mais dos seguintes oligoelementos : boro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco.
A técnica € aplicavel na determinagdo dos oligoelementos cujo teor declarado seja superior a 10 %.

RESUMO DO PROCESSO
Os oligoelementos sao extraidos por agitagio do adubo em agua a temperatura de 20 + 2°C.

Nota : A extracgio é empirica e poderd ser mais ou menos completa.

REAGENTES
Solugiio de acido cloridrico (HCl) diluido, aproximadamente 6 M

Misturar 1 volume de acido cloridrico (p = 1,18 g/ml) com 1 volume de agua.

APARELHOS E UTENSILIOS
Agitador rotativo, regulado para cerca de 35 a 40 rotagbes por minuto.

Nota : Se se pretender determinar o teor de boro do extracto, néo se podera utilizar material de vidro
de borossilicatos. Recomenda-se a utilizagdo de material de teflon ou de silica. Caso se
utilizem detergentes com boratos na lavagem do material de vidro, este deve ser cuidadosa-
mente passado por dgua.

PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver o método n? 1 (Directiva 77/535/CEE).

TECNICA
Toma para anilise

Pesar 1 ou 2 g de adubo (dependendo do teor declarado do elemento no produto) com uma precisao
de 1 mg. Recorrer ao quadro seguinte para obter uma solugdo final que, ap6s dilui¢do conveniente, se
situe na gama de medig¢io do método utilizado.
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Teor declarado do oligoelemento do adubo (%) >10a <25 =25
Toma para anélise (g) 2 1
Massa do elemento na toma para anilise (mg) . >200a <500 =250
Volume do extracto V (ml) 500 500
Concentragio do elemento no extracto (mg/l) >400a <1000| =500
Transferir a toma para analise para um baldo de 500 ml.
7.2.  Preparagio da solugio
Adicionar cerca ‘de 400 ml de 4gua.
Rolhar bem o baldo. Agitar vigorosamente 2 mio para dispersar bem o produto e, em seguida, colocar
o baldo no agitador. Deixar o aparelho a agitar durante 30 minutos. Completar o volume com 4gua até
a0 traco de afericio e homogeneizar.
7.3.  Preparagio da solugio para as determinages
Filtrar imediatamente para um baldo limpo e seco e rolhar o baldo. Efectuar as determinagdes imedia-
tamente apbs a filtragio.
Nota : Se o filtrado comecar a ficar turvo, proceder a nova extrac¢do conforme descrito nos pontos 7.1
e 7.2, num baldo de volume V. Filtrar para um baldo aferido de volume W, previamente seco,
que contenha j& 5 ml da solugio de é4cido cloridrico diluido (4.1). Interromper a filtragio no
preciso momento em que for atingido o trago de referéncia do balio e homogeneizar.
Neste caso, o valor do pardmetro V que figura na expressdo de cilculo dos resultados sera :
V =V, x W/(W-5)
As diluigdes a ter em conta no cilculo dos resultados dependerdo deste valor de V.
8.  DETERMINACOES
A determinagio dos oligoelementos ¢ feita individualmente nas partes aliquotas indicadas nos
métodos especificos para cada elemento.
Os métodos 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 ¢ 10.10 ndo podem ser utilizados para determinar elementos
presentes sob a forma de quelatos ou de complexos. Nesses casos, proceder conforme descrito no
método 10.3 antes de efectuar as determinagdes.
No caso de determinagdes por espectrometria de absor¢io atdmica (métodos 10.8 e 10.11) esta trata-
mento prévio poderd ndo ser necessério.
Método 103
ELIMINACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS PRESENTES NOS EXTRACTOS DE ADUBOS
1. OBJECTIVO
Este documento descreve uma técnica para a eliminagio dos compostos orginicos presentes nos
extractos de adubos.
2. CAMPO DE APLICAGCAO
A técnica descrita é aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragio de elementos totais e/ou de elementos
soliveis em agua. )
Nota : Na maior parte dos casos, a presenca de uma pequena quantidade de matéria orgnica nao
influencia as determinag¢des por espectrometria de absor¢do atdmica.
3. RESUMO DO PROCESSO
Oxidagio dos compostos orginicos presentes numa parte aliquota do extracto com perdxido de hidro-
génio.
4. REAGENTES
4.1. Solugio de 4cido cloridrico (HCl) diluido, aproximadamente 0,5 M
Misturar 1 volume de icido cloridrico (p = 1,18 g/ml) com 20 volumes de 4gua.
42. Solugio de peréxido de hidrogénio (H,O;) a 30 % (p = 1,11 g/ml), isenta de oligoelementos
5. APARELHOS E UTENSILIOS

Placa de aquecimento eléctrica com regulagio de temperatura.
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TECNICA

Transferir 25 ml do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2 para um copo de 100 ml; no caso do
método 10.2, adicionar 5 ml da solugdo de acido cloridrico diluido (4.1). Em seguida, adicionar 5 ml
da solugdo de peréxido de hidrogénio (4.2) e tapar com um vidro de relégio. Deixar oxidar a tempera-
tura ambiente durante cerca de uma hora e depois aquecer lentamente até a ebuli¢do, mantendo-a
durante 30 minutos. Se necessério, adicionar mais 5 ml de peréxido de hidrogénio depois de a solugio
ter arrefecido e leva-a de novo a ebuligdo para eliminar o peréxido de hidrogénio em excesso. Deixar
arrefecer e transferir o contelido para um baldo aferido de 50 ml, completando em seguida o volume.
Se for necessario, filtrar.

Esta diluigdo deve ser tida em conta na constitui¢do das partes aliquotas e no célculo das percentagens
de oligoelementos dos produtos.

Método 104

DETERMINACAO DE TEORES DE OLIGOELEMENTOS EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR ESPEC-

4.2

4.3.

4.4.

TROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA
(TECNICA GERAL)

OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica geral para a determinagio, por espectrometria de absorgio
atomica, de ferro e de zinco presentes em extractos de adubos

CAMPO DE APLICACAO

A técnica descrita é aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragio do ferro ou do zinco totais e/ou soltveis
em 4gua.

As adaptagBes desta técnica a cada um dos oligoelementos sdo descritas nos métodos respectivos.

Nota : Na maior parte dos casos, a presenca de uma pequena quantidade de matéria orginica nio
influencia as determinagBes por espectrometria de absorc¢do atomica.

RESUMO DO PROCESSO

Apbs um eventual tratamento do extracto para reduzir ou eliminar as espécies quimicas interferentes,
dilui-se o extracto por forma a situar a sua concentra¢io na zona de resposta 6ptima do espectrémetro,
num comprimento de onda ajustado ao oligoelemento a determinar.

REAGENTES

Solugio de acido cloridrico (HCI) diluido, aproximadamente 6 M

Misturar 1 volume de acido cloridrico (p = 1,18 g/ml) com 1 volume de agua.
Solug@o de acido cloridrico (HCl) diluido, aproximadamente 0,5 M

Misturar 1 volume de écido cloridrico (p = 1,18 g/ml) com 20 volumes de 4gua.

Solugdo de um sal de lantinio (10 g de La por litro)

7

Este reagente é utilizado nas determinacdes do ferro e do zinco e pode ser preparado :

a) Dissolvendo 6xido de lantinio em é&cido cloridrico (4.1) : num baldo aferido de 1 000 ml, preparar
uma suspensio de 11,73 g de 6xido de lantincio (La,O,) em 150 ml de 4gua e adicionar depois 120
ml de acido cloridrico 6 M (4.1). Deixar dissolver totalmente e completar o volume com 4gua.
Homogeneizar. Esta solugdo é aproximadamente 0,5 M em 4cido cloridrico;

b) Utilizando cloreto de lantinio, sulfato de lantinio ou nitrato de lantinio : num baldo aferido de
1 000 ml, dissolver 26,7 g de cloreto de lantinio hepta-hidratado (LaCl;.7H,0) ou 31,2 g de nitrato
de lantdnio hexa-hidratado [La(NO,);.6H,0] ou 26,2 g de sulfato de lantdnio nona-hidratado
[La,(SO.);.9H,0} em 150 ml de 4gua e adicionar depois 85 ml de 4cido cloridrico 6 M (4.1). Deixar
dissolver totalmente e completar o volume com 4gua. Homogeneizar. Esta solugio é aproximada-
mente 0,5 M em 4acido cloridrico.

Solugdes-padrao

Para a sua preparagio, ver o método especifico de cada oligoelemento.

APARELHOS E UTENSILIOS

Espectrometro de absor¢do atdmica equipado com fontes emissoras da radiagdo caracteristica dos
oligoelementos a determinar.

O operador deve seguir as instrugdes do fabricante do aparelho e estar familiarizado com o seu funcio-
namento. O aparelho deve permitir que se introduza uma correcgio de fundo sempre que necessario
(por exemplo, no caso do Zn). Os gases utilizados serdo ar e acetileno.
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6.2,

7.2.

7.3.

PREPARACAO DA SOLUGCAO PARA ANALISE

Preparacdo da solugdo de extractos dos oligoelementos a determinar
Ver os métodos 10.1, 10.2 e, se necessério, 10.3.

Preparagdo da solugdo para as determinagGes

Diluir uma parte aliquota do extracto obtido pelos métodos 10.1, 10.2 ou 10.3 com agua e/ou acido
cloridrico (4.1) ou (4.2), por forma que a concentragio do elemento a determinar na solugdo final com
que se fardo as leituras seja ajustada a gama de concentragdes de calibragio utilizada (7.2) e a concen-
tragdo de 4cido cloridrico fique compreendida entre 0,5 M e 2,5 M. Esta operagdo pode necessitar de
uma ou varias dilui¢Ges sucessivas.

Para preparar a solugdo final, proceder da seguinte forma : transferir uma parte aliquota do extracto
diluido para um baldo aferido de 100 ml. Seja (a) o volume dessa parte aliquota, em ml. Adicionar 10
ml da solugdo de um sal de lantanio (4.3). Completar o volume com solugio 0,5 M de 4cido cloridrico
(4.2) e homogeneizar.

Seja D o factor de diluigdo

TECNICA
Prep’arac;ﬁo de uma solugio em branco

Preparar uma solugdo em branco repetindo todo o processo a partir da extracgdo e suprimindo unica-
mente a toma para analise do adubo.

Preparacio das solugbes-padrio

A partir da solugdo-padrio de trabalho, preparada pelo método descrito para cada oligoelemento,
preparar, em balSes aferidos de 100 ml, uma série de pelo menos § solugbes-padrio de concentragdes
crescentes, situadas na zona de resposta 6ptima do espectrometro. Se necessério, ajustar as concentra-
¢des de 4cido cloridrico por forma a aproximé-las o mais possivel da concentracio da solugdo diluida
com que se fardo as leituras (6.2). Na determinagio do ferro e do zinco, adicionar 10 ml da mesma
solugio de um sal de lantinio (4.3) utilizada em (6.2). Completar os volumes com solugio 0,5 M de
acido cloridrico (4.2) e homogeneizar.

Leituras

Preparar o espectrometro (5) para as leituras e regula-lo para o comprimento de onda indicado no
método especifico do oligoelemento a determinar.

Pulverizar sucessivamente as solugbes-padrdo (7.2), a solugiio para anélise (6.2) e a solucio em branco
(7.1), lavando cuidadosamente o dispositivo com agua destilada entre as pulverizagBes ; pulverizar cada
solugdo trés vezes e registar todos os resultados obtidos.

Tragar a curva de calibragio, pondo em ordenadas o valor médio das leituras espectrofotométricas para
cada solugdo-padrdo (7.2) e em abcissas as concentra¢des correspondentes do elemento a determinar,
expressas em g/ml.

A partir desta curva, determinar a concentragdo do oligoelemento na solugio para anilise (6.2), X, e a
concentragio do oligoelemento na solugo em branco (7.1), X,, expressas em pg/ml.

CALCULO DOS RESULTADOS
O teor em percentagem do oligoelemento (E) do adubo é dado por:

E (%) = [(X, — X,) x V x D] / (M x 10%).

se se tiver recorrido ao método 10.3, seri:

E (%) = [(X, — X)) x Vx 2 D]/ (M x 104

em que

E ¢ o teor do oligoelemento do adubo, em percentagem,

X, ¢é a concentragio da solugio para anilise (6.2), em pg/ml,

X5 é a concentragio da solugio em braﬁco (7.1), em pg/ml,

\" é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,

W)
o

o factor de diluigio correspondente as dilui¢es efectuadas em 6.2,

M ¢ a massa da toma para anilise prevista nos métodos 10.1 ou 10.2, em g.

Célculo do factor de diluigio D:

Se (a,), (a,), (as), ...., (@) e (a) forem os volumes das partes aliquotas e (v;), (v)), (v3), ... (Vi) €
(100) forem os volumes, em ml, das respectivas dilui¢Ses, o factor de diluigdo, D, sera:

D = (w/a) x (vi/a)) x (vs/a)) x ... x (v/a) x (100/a)



20. 4. 95

Jornal Oficial das Comunidades Europeias N¢ L 86/47

Método 10.5
DETERMINACAO DO TEOR DE BORO EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR TITULAGCAO
ACIDIMETRICA
1. OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a determinagio do teor de boro em extractos de adubos.

2. CAMPO DE APLICACAO

A técnica descrita ¢ aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragdo do teor total de boro e/ou do teor
soltvel em éagua.

3. RESUMO DO PROCESSO

O ido borato reage com o manitol para formar um complexo manitobdrico, de acordo com a seguinte
reac¢ao :

CHy(OH), + H,;BO; — C¢H,;0.B + H,0

O complexo é titulado com uma solugdo de hidréxido de sédio até pH 6,3.

4. REAGENTES
4.1. Solucio indicadora de vermelho de metilo

Num baldo aferido de 100 ml, dissolver 0,1 g de vermelho de metilo (C,sH,sN;O,) em 50 ml de
etanol a 95 %. Completar o volume com 4gua e homogeneizar.

4.2, Solugdo de acido cloridrico diluido, aproximadamente 0,5 M
Misturar 1 volume de acido cloridrico (HCI, p = 1,18 g/ml) com 20 volumes de igua.
43.  Solug¢io de hidréxido de sédio, aproximadamente 0,5 M

Num baléo aferido de 1 000 ml, dissolver 20 g de hidroxido de sédio (NaOH) em pastilhas, isento de
diéxido de carbono, cerca 800 ml de dgua fervida. Quando a solugdo tiver arrefecido, completar o
volume com 4gua fervida e homogeneizar.

44. Solugdo titulada de hidréxido de sédio, aproximadamente 0,025 M

Diluir 20 vezes a solugio 0,5 M de hidréxido de sédio (4.3) com 4gua fervida e homogeneizar. Deter-
minar a equivaléncia em boro (B) desta solugio (ver o ponto 9).

4.5.  Solugio-padrio de boro (B) a 100 pg/ml

Num baldo aferido de 1 000 ml, dissolver em agua 0,5719 g de 4cido bérico (H,BO,), pesado com a
precisio de 0,1 mg. Completar o volume com agua e homogeneizar. Transferir a solugio para um
frasco de plastico e conservar no frigorifico.

46. D-Manitol (C;H,,O,) em pb.
4.7.  Cloreto de sbdio (NaCl).

5. APARELHOS E UTENSILIOS
5.1. Medidor de pH com eléctrodo de vidro.
5.2.  Agitador magnético.

53. Copo de 400 ml com barra revestida de teflon.

6. PREPARAGAO DA SOLUGAO PARA ANALISE
6.1.  Preparagio do extracto de boro

Ver os métodos 10.1, 10.2 e, se necessario, 10.3.

7. TECNICA
7.1.  Ensaio

Transferir uma parte aliquota (a) do extracto (6.1) que contenha 2 a 4 mg de boro para um copo de
400 m! (5.3). Diluir com 150 ml de 4gua.

Adicionar algumas gotas da solugio indicadora de vermelho de metilo {4.1).
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1.

Se a extracgao tiver sido feita pelo método 10.2, acidificar o meio com acido cloridrico 0,5 M (4.2) até
a viragem do indicador, acrescentando depois um excesso de 0,5 ml de 4cido cloridrico 0,5 M (4.2).

Adicionar 3 g de cloreto de sddio (4.7) e levar a ebuli¢do para eliminar o diéxido de carbono. Deixar
arrefecer. Colocar o0 copo no agitador magnético (5.2) e mergulhar os eléctrodos do medidor de pH
(5.1), previamente aferido, na solugdo. Ajusta o pH exactamente a 6.3, primeiro com a solugio 0,5 M
de hidréxido de sodio (4.3) e por fim com a solugio 0,025 M (4.4).

Adicionar 20 g de D manitol (4.6), dissolver completamente e homogeneizar. Titular com a solu¢io
0,025 M de hidréxido de sodio (4.4) até pH 6,3 (valor estavel durante pelo menos 1 minuto). Seja X, o
volume gasto na titulagdo.

PREPARAGAO DE UMA SOLUGCAO EM BRANCO

Preparar uma solugdo em branco repetindo todo o processo a partir da preparagdo da solugdo, supri-
mindo unicamente o adubo. Seja X, o volume gasto na titulagio.

EQUIVALENCIA EM BORO (B) DA SOLUGAO DE HIDROXIDO DE SODIO (4.4)

Pipetar 20 ml (2,0 mg de B) da solug@o-padrio (4.5) para um copo de 400 ml e adicionar algumas
gotas da solugio indicadora de vermelho de metilo (4.1). Adicionar 3 g de cloreto de sddio (4.7) e, em
seguida, solugdo de acido cloridrico (4.2) até a viragem do indicador (4.1).

Diluir até cerca de 150 ml e levar lentamente a ebulicao, para eliminar o didxido de carbono. Deixar
arrefecer. Colocar o copo no agitador magnético (5.2) e mergulhar os eléctrodos do medidor de pH
(5.1), previamente aferido, na solugdo. Ajustar o pH exactamente a 6,3, primeiro com a soluggo 0,5 M
de hidréxido de sédio (4.3) e por fim com a solugdo 0,025 M (4.4).

Adicionar 20 g de D manitol (4.6), dissolver completamente e homogeneizar. Titular com a solugio
0,025 M de hidréxido de sodio (4.4) até pH 6,3 (valor estavel durante pelo menos 1 minuto). Seja V, o
volume gasto na titulagio.

Efectuar um ensaio em branco nos mesmos moldes, substituindo a solugio-padrio por 20 ml de 4gua.
Seja V, o volume gasto na titulagio.

A equivaléncia (F) em boro da solugfo titulada de NaOH (4.4), em mg/ml, é a seguinte :
F (en mg/ml)y = 2/(V, — V)

1 ml de solugio exactamente 0,025 M de hidréxido de sédio cortesponde a 0,27025 mg de boro.

CALCULO DOS RESULTADOS
O teor em percentagem de boro (B) do adubo é dado por:

X — X) x F xV

B(%) = 10 x 2a x M

em que:

B(%) ¢ o teor de boro do adubo, em percentagem,

X, é o volume da solugdo 0,025 M de hidréxido de sédio (4.4), necessario para o ensaio (7.1), em
ml, - )

X, é o volume da solugio 0,025 M de hidréxido de sodio (4.4), necessario para o ensaio em branco
(8), em mli,

F é a equivaléncia em boro (B) da solugdo titular de hidréxido de sédio 0,025 M (4.4), expressa
em mg/ml,

v é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,

a ¢ o volume da parte aliquota (7.1) do extracto (6.1), em ml,

M é a massa da toma para anilise prevista nos métodos 10.1 ou 10.2, em g.

Mérodo 106

DETERMINACAO DO TEOR DE COBALTO EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR GRAVIMETRIA

METODO PELO 1-NITROSO-2-NAFTOL

OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a determinagdo do teor de cobalto em extractos de adubos.
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4.1.

4.2.

4.3.

44.

4.5.

46

5.1.

5.2

6.2.

CAMPO DE APLICAGAO

A técnica descrita é aplicével aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragdo do teor de cobalto.

RESUMO DO PROCESSO

O cobalto III forma um precipitado vermelho de Co (C,,H/ONO);.2H,0 com o 1-nitroso-2- naftol.
Depois da conversdo do cobalto presente no extracto em cobalto III, este é precipitado em meio de
acido acético com uma solugdo de I-nitroso-2-naftol. Apés filtragdo, o precipitado é lavado e seco até
massa constante, posto o que, j4 na forma de Co(C;;H/ONO);2H;0, é pesado.

REAGENTES

Solugio de perdxido de hidrogénio (H,O,) a 30 % (p = 1,11 g/ml).

Solugdo de hidréxido de sbdio, aproximadamente 2M

Dissolver 8 g de hidréxido de sédio em pastilhas em 100 ml de agua.

Solugdo de acido cloridrico diluido, aproximadamente 6M

Misturar 1 volume de acido cloridrico (p = 1,18 g/ml) com 1 volume de 4gua.

Acido acético (CH,COH, p = 1,05 g/ml) a 99,7 %.

Solugdo de acido acético 1:2, aproximadamente 6 M.

Misturar 1 volume de 4icido acético (4.4) com 2 volumes de 4gua.

Solugdo de 1-nitroso-2-naftol em acido acético

Dissolver 4 g de 1-nitroso-2-naftol em 100 ml de é4cido acético (4.4). Adicionar 100 ml de 4gua
morna. Homogeneizar e filtrar de imediato. A solu¢do obtida deve ser imediatamente utilizada.
APARELHOS E UTENSILIOS

Cadinho filtrante P16/ISO 4793, de porosidade 4 e de 30 ml ou 50 ml de capacidade.

Estufa de secagem regulada para 130 + 2°C.

PREPARACAO DA SOLUGAO PARA ANALISE
Prepara;;ﬁo do extracto de cobalto.

Ver os métodos 10.1, 10.2 e, se necessario, o método 10.3.
Preparagiio da solugdo para anélise

Transferir uma parte aliquota do extracto que n3o contenha mais de 20 mg de Co para um copo de
400 ml; se o extracto tiver sido obtido pelo método 10.2, acidificar o meio com 5 gotas da solugio de
acido cloridrico (4.3). Adicionar cerca de 10 ml da solugdo de peréxido de hidrogénio (4.1). Deixar
actuar o oxidante a frio durante 15 minutos e depois diluir a solugio com éagua até cerca de 100 ml e
tapar 0 copo com um vidro de rel6gio. Levar a ebuli¢o, mantendo-a durante cerca de 10 minutos.
Arrefecer. Alcalinizar o meio, adicionando solugio de hidroxido de sodio (4.2) gota a gota até ter
inicio a formagdo de um precipitado preto de hidroxido de cobalto.

TECNICA
Adicionar 10 ml de 4cido acético (4.4) e diluir a solugio com agua até cerca de 200 ml. Aquecer até a
ebuli¢do. Com uma bureta, adicionar gota a gota 20 ml da solugio de 1-nitroso-2-naftol (4.6), agitando

constantemente. Terminar com uma agitagio vigorosa, para fazer coagular o precipitado.

Filtrar com um cadinho filtrante (5.1) previamente tarado, tendo o cuidado de evitar o entupimento
do filtro. Para isso, manter sempre algum liquido sobre o precipitado durante a filtrag3o.

Lavar o copo com écido acético diluido (4.5) para remover todo o precipitado. Lavar o precipitado
depositado no filtro com 4cido acético diluido (4.5) e a seguir, por trés vezes, com 4agua quente.

Secar numa estufa (5.2) a 130 + 2°C até massa constante.
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8.  CALCULO DOS RESULTADOS '
1 mg do precipitado do Co (C,;HONO),2H,0 corresponde a 0,096381 mg de Co.
O teor em percentagem de cobalto (Co) do adubo é dado por:
Co (%) = X x 00096381 x ”}f—]—;—’
em que:
X ¢ a massa do precipitado, em mg,
A% é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,
a ¢ o volume da parte aliquota da Gltima diluigdo, em ml,
D é o factor de diluigdo dessa parte aliquota,
M é a massa da toma para anilise, em g.
Método 107
DETERMINAGCAO DO TEOR DE COBRE EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR TITULAGAO
1. OBJECTIVO
Este documento descreve uma técnica para a determinagio do teor de cobre em extractos de adubos.
2. CAMPO DE APLICACAO
A técnica descrita é aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragdo do teor de cobre.
3. RESUMO DO PROCESSO
Os ibes cipricos sdo reduzidos com iodeto de potissio em meio 4cido :
2Cu*+*+ 41 --2Cd + I,
O iodo libertado é titulado com uma solugdo de tiossulfato de sddio de titulo conhecido, na presenca
de amido como indicador, de acordo com a seguinte reacgdo :
I, + 2 Na,S,0, — 2 Nal + Na,5,0,
4. REAGENTES
4.1. Acido nitrico (HNO,, p = 1,40 g/ml).
42. Ureia [[NH,),C = O}
4.3. Solugdo de bifluoreto de amoénio (NH,HF,), a 10 % (m/v)
Conservar a solugio num recipiente de plastico.
44. Solugio de hidroéxido de aménio (1+1)
Misturar 1 volume de aménio (NH,OH, p = 0,9 g/ml) com 1 volume de 4gua.
4.5. Solugdo titulada de tiossulfato de sédio
Num baldo aferido de 1 000 ml, dissolver em 4gua 7,812 g de tiossulfato de sédio penta hidratado
(Na,S,0;. 5H,0). Esta solugdo deve ser preparada por forma que 1 ml = 2 mg de Cu. Para estabilizar
a solugdo, adicionar algumas gotas de cloroférmio. A solu¢do deve ser conservada num recipiente de
vidro, resguardada da luz.
4.6. lodeto de potassio (KI).
4.7.  Solugio de tiocianato de potissio (KSCN), a 25 % (m/v)
Conservar esta solugio num frasco de plastico.
48. Solugdo de amido, aproximadamente 0,5 %
Colocar 2,5 mg de amido [(C,H,40;),] num copo de 600 ml. Adicionar cerca de 500 ml de 4gua. Levar
a ebuligdio, com agitacio permanente. Arrefecer até & temperatura ambiente. A solu¢do ndo se conserva
durante muito tempo.
5. PREPARAGCAO DA SOLUGAO PARA ANALISE
5.1.  Preparagio da solugio de cobre: ver os métodos 10.1 e 10.2.
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6.2

TECNICA
Preparagdo da solugdo a titular

Transferir uma parte aliquota do extracto que contenha entre 20 e 40 mg de Cu para um erlenmeyer
de 500 ml. Remover o excesso de oxigénio eventualmente presente fervendo durante alguns instantes.
Diluir com 4gua até cerca de 100 ml. Adicionar 5 ml de acido nitrico (4.1) e levar a ebuli¢do, manten-
do-a durante cerca de meio minuto.

Retirar o erlenmeyer da placa de aquecimento e adicionar cerca de 3 g de ureia (4.2), retomando
depois a ebuli¢do durante cerca de meio minuto.

Retirar o erlenmeyer da placa de aquecimento e adicionar 200 ml de 4gua fria. Se necessario, arrefecer
o contetido até a temperatura ambiente.

Adicionar pequenas quantidades de amédnia (4.4) até se obter uma solugio azul e em seguida adicionar
1 ml suplementar.

Adicionar 50 ml de solu¢do de bifluoreto de amoénio (4.3) e misturar.
Adicionar 10 g de iodeto de potassio (4.6) e dissolver.
Titulacdo da solugio

Colocar o erlenmeyer num agitador magnético. Introduzir uma barra magnética e regular o agitador
na velocidade desejada.

Com uma bureta, adicionar a solugfo titulada de tiossulfato de sodio (4.5) até que a intensidade da cor
castanha devida & presen¢a de iodo diminua.

Adicionar 10 ml da solugio de amido (4.8).

Continuar a titular com a solugdo de tiossulfato de sodio (4.5) até ao desaparecimento quase total da
cor plrpura.

Adicionar 20 m! da solugio de tiocianato de potassio (4.7) e prosseguir a titulagio até ao desapareci-
mento total da coloragio azul violacea.

Registar o volume da solugdo de tiossulfato utilizada.

CALCULO DOS RESULTADOS

1 ml da solugdo titulada de tiossulfato de sddio (7,812 mg) corresponde a 2 mg de Cu. O teor em
percentagem de cobre (Cu) do adubo é dado por:

\Y
CU(%)=X, M <5
em que:
X é o volume de solugio de tiossulfato de sodi gasto na titulagio, em ml,
\" é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,
a é o volume da parte aliquota, em ml,
M ¢ a massa da toma para andlise, tratada pelos métodos 10.1 ou 10.2, em g.

Método 108

DETERMINAGCAO DO TEOR DE FERRO EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR ESPECTROMETRIA

4.2.

43.

DE ABSORGAO ATOMICA
OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a determinagio de teor de ferro em extractos de adubos.

CAMPO DE APLICAGCAO

A técnica descrita € aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
.nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragdo do teor total de ferro e/ou do teor de
ferro solivel em agua.

RESUMO DO PROCESSO

Apos tratamento a dilui¢do adequada do extracto, determina-se o teor de ferro por espectrometria de
absorgdo atdémica.

REAGENTES

Solugdo de écido cloridrico, aproximadamente 6 M

Ver o ponto 4.1 do método 10.4.

Solugdio de acido cloridrico, aproximadamente 0,5 M

Ver o ponto 4.2 do método 10.4.

Solugdo de peréxido de hidrogénio (H,0,) a 30 % (p = 1,11 g/ml), isenta de oligoelementos.
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44.

4.5.
4.5.1.

4.5.2.

6.2.

7.2

7.3.

Solugiio de um sal de lanténio (10 g de La por litro)
Ver o ponto 4.3 do método 10.4.

Solugdes-padrdo de ferro

Solugao-mae de ferro (1000 g/ml)

Num baldo aferido de 500 ml dissolver 1 g de ferro puro em fio pesado com uma precisdo de 0,1 mg
em 200 ml de 4cido cloridrico 6 M (4.1) e 15 ml da solu¢io de perdxido de hidrogénio (4.3). Aquecer
numa placa de aquecimento até dissolugio completa de ferro. Deixar arrefecer e transferir a solugio
para um baldo aferido de 1000 ml. Completar o volume com 4gua e homogeneizar.

Solugdo de trabalho de ferro (100 g/ml)

Transferir 20ml da solugdo-mae (4.5.1) para um baldo aferido de 200 ml. Completar o volume com
solugdo 0,5 M de acido cloridrico (4.2) e homogeneizar.

APARELHOS E UTENSILIOS

Espectrometro de absor¢do atémica : ver o ponto 5 do método 10.4. O aparelho deve estar equipado
com uma fonte emissora das riscas espectrais caracteristicas do ferro (248,3 nm).

PREPARAGAO DA SOLUGAO PARA ANALISE

Preparagdo do extrato de ferro: ver os métodos 10.1 e/ou 10.2 e, se necessario, 10.3

Ver os métodos 10.1, 10.2 e, se necessario, 10.3.

Prepara¢io da solugdo para as determinacGes

Ver o ponto 6.2 do método 10.4. Esta solugio deve conter 10 % (v/v) da solugiio de um sal de lanti-
nio.

TECNICA

Preparagio de uma solugio em branco

Ver o ponto 7.1 do método 10.4. A solugdo em branco deve conter 10 % (v/v) da solugdo de um sal de
lantdnio utilizada em 6.2.

Preparagio das solugBes-padrio
Ver o ponto 7.2 do método 10.4.

Para definir uma gama de concentra¢des Optima para as determinagdes, compreendida entre 0 e 10
ug/ml de ferro, transferir para uma série de balSes aferidos de 100 ml, respectivamente, 0, 2, 4, 6, 8 ¢
10 ml da soluggo-padrio de trabalho (4.5.2). Se necessario, ajustar as concentrag¢des de 4cido cloridrico
por forma a aproximé-las o mais possivel da concentraciio da solugio para anélise. Adicionar a cada
taldo 10 ml da solugdo de um sal de lantdnio utilizada em 6.2. Completar os volumes com solugio
0,5 M de 4cido cloridrico (4.2) e homogeneizar. As solugdes preparadas contém, respectivamente, 0, 2,
4, 6, 8 € 10 ug/ml de ferro.

Leituras
Ver o ponto 7.3 do método 10.4. Preparar o espectrémetro (5) para leituras no comprimento de onda
de 248,3 nm. i
CALCULO DOS RESULTADOS
Ver o ponto 8 do método 104,
O teor em percentagem de ferro (Fe) do adubo é dado por:
Fe (%) = [X. -Xy) x V x D}/ (M x 109,
se se tiver recotrido a0 método 10.3, serd:
Fe (%) = [(X, - Xy) x V x 2D]/ (M x 109,

em que:
X, ¢é a concentragdo da solugio para anélise (6.2), em g/ml,

X, é a concentragio da solugdo em branco (7.1), em g/ml,

v é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,

D é o factor de dilui¢do correspondente as dilui¢bes efectuadas em 6.2,

M é a massa da toma para anélise prevista nos métodos 10.1 ou 10.2, em g.

Cilculo do factor de diluigio D : se (a)), (a,), (as), . . ., (a) e (a) forem as partes aliquotas e (v;), (v2), (V3),
.. s (v}) e (100) forem os volumes, em ml, das respectivas dilui¢Bes, o factor de diluicio, D, seré :

D = (v/a) x (vi/a) x (vs/a;) x. x. x. x. (vi/a) x (100/a).
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Método 109

DETERMINAGCAO DO TEOR DE MANGANES EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR TITULACAO DO
PERMANGANATO

1. OBJECTIVO
Este documento descreve uma técnica para a determinagio de teor de manganés em extractos de
adubos.

2, CAMPO DE APLICAGAO
A técnica descrita é aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragio do teor de manganés.

3. RESUMO DO PROCESSO
O\s ides cloreto, eventualmente presentes, s3o eliminados levando o extracto a ebuliggo, apos adi¢io de
4cido sulftrico. O manganés é depois oxidado com bismutato de sodio, em meio nitrico. O perman-
ganato formado é reduzido com um excesso de sulfato ferroso ¢ este é depois titulado com uma solu-
¢do de permanganato de potassio.

4. REAGENTES

4.1.  Acido sulftrico concentrado (H,;SO,, p = 1,84 g/ml).

42.  Acido sulftirico, aproximadamente 9 M
Misturar com precaugio 1 volume de acido sulfarico concentrado (4.1) com 1 volume de 4gua.

43.  Acido nitrico 6 M
Misturar 3 volumes de acido nitrico (HNO;, p = 1,40 g/ml) com 4 volumes de agua.

44. Acido nitrico 0,3 M
Misturar 1 volume de 4cido nitrico 6 M com 19 volumes de égua.

4.5. Bismutato de sédio (NaBiO;) a 85 %.

4.6.  Diatomites (kieselguhr).

47. Acido ortofosférico 15 M (H;PO,, p = 1,71 g/ml).

4.8. Solugio de sulfato ferroso 0,15 M

Num baldo aferido de 1000 ml, dissolver em 4gua 41,6 g de sulfato ferroso hepta-hidratado
(FeSO..7H,0). Adicionar 25 ml de 4cido sulfarico concentrado (4.1) e 25 ml de 4cido ortofosférico
(4.7). Perfazer o volume de 1000 ml com 4gua e homogeneizar. '

49. Solugio de permanganato de potassio 0,020 M

Pesar 3,160 g de permanganato de potissio (KMnQO,) com uma precisiao de 0,1 mg. Dissolver em 4gua
num baldo aferido de 1000 ml. Completar o volume com 4gua e homogeneizar.

4.10. Solugdo de nitrato de prata 0,1 M
Num baldo aferido de 100 ml, dissolver em 4gua 1,7 g de nitrato de prata (AgNO,).

APARELHOS E UTENSILIOS

5.1.  Cadinho filtrante P16/ISO 4793, de porosidade 4 e de 50 ml de capacidade, montado num frasco de
filtracdo de 500 ml.

5.2.  Agitador magnético.
6. PREPARAGCAO DA SOLUGAO PARA ANALISE

6.1. Preparacio do extrato de manganés.
Ver os métodos 10.1 e 10.2.

Caso haja dlvidas quanto a presenga de ides cloreto, efectuar um teste adicionando a solugio uma
gota de solugio de nitrato de prata (4.10).

6.2. Na auséncia de iSes cloreto, transferir uma parte aliquota do extracto que contenha 10 a 20 mg de
manganés para um copo de 400 ml. Levar o volume a cerca de 25 ml por evaporagio ou adigio de
4gua. Adicionar 2 ml de acido sulférico concentrado (4.1).

6.3.  Se estiverem presentes ides cloreto, serd necessirio elimina-los. Para isso, proceder do seguinte modo :

Transferir uma parte aliquota do extracto que contenha 10 a 20 mg de manganés para um copo alto
de capacidade suficiente. Adicionar 5§ ml de 4cido sulfarico 9 M (4.2). Dentro de uma cimara exaus-
tora, aquecer numa placa de aquecimento até a ebuli¢do, mantendo-a até se comegar a dar uma franca
libertagdo de fumos brancos. Prosseguir até que o volume fique reduzido a cerca de 2 ml (camada fina

N

de liquido xaroposo no fundo do copo). Arrefecer até a temperatura ambiente.

Adicionar 25 ml de dgua com precaugio e efectuar novamente o teste de verificagio da auséncia de
cloretos, adicionando a solugdio uma gota da solugio de nitrato de prata (4.10). Se ainda estiverem
presentes cloretos, adicionar § ml de écido sulftrico 9 M (4.2) e repetir a operagio.
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7. TECNICA
Num copo de 400 ml, adicionar a solugio para andlise 25 ml de 4cido nitrico 6 M (4.3) ¢ 2,5 g de
bismutato de sédio (4.5). Colocar o copo no agitador magnético (5.2) e agitar vigorosamente durante 3
minutos. Adicionar 50 ml de acido nitrico 0,3 M (4.4) e agitar novamente.
Filtrar sob vicuo com um cadinho filtrante (5.1) com o fundo recoberto de terra de diatomites (4.6).
Lavar varias vezes o contefido do cadinho com &cido nitrico 0,3 M (4.4) até se obter um filtrado inco-
lor.
Transferir o filtrado e a solugdo de lavagem para um copo de 500 ml. Homogeneizar e adicionar 25
ml da solugio 0,15 M de sulfato ferroso (4.8). Se o filtrado ficar amarelo depois da adigdo do sulfato
ferroso, adicionar 3 ml de acido ortofosférico 15 M (4.7).
Utilizando uma bureta, titular o excesso de sulfato ferroso com a solugdo 0,02 M de permanganato de
potassio (4.9), até se obter uma coloragdo rosa estivel durante um minuto. Efectuar um ensaio em-
branco nos mesmos moldes, suprimindo unicamente a toma para anilise.
Nota : Nio pdr a solugio oxidada em contacto com borracha.

8. CALCULO DOS RESULTADOS

1 ml da solugdo 0,02 M de permanganato de potissio corresponde a 1,099 mg de manganés (Mn).
O teor em percentagem de manganés (Mn) do adubo é dado por:

M,. (°/o) = (Xb-)(,) X 0,1099 X m .

em que: _
X ¢ o volume de solugio de permanganato gasto no ensaio em branco, em ml,

X, é o volume de solugiio de permanganato gasto na titulagio da solugdo para anlise, em ml,
\'A é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,

a ¢ o volume da parte aliquota do extracto, em ml,

M ¢ a massa da toma para anilise, em g.

Método 1010

DETERMINACAO DO TEOR DE MOLIBDENIO EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR GRAVIMETRIA

4.2,

4.3.

44.

4.5.

METODO PELA 8-HIDROXIQUINOLINA
OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a determinagio do teor de molibdénio em extractos de

adubos. .

CAMPO DE APLICACAO

A técnica descrita é aplicavel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragio do teor de molibdénio.

RESUMO DO PROCESSO

O teor de molibdénio é determinado por precipitacio deste em condicBes determinadas, na forma de
oxinato de molibdénio.

REAGENTES
Solugiio de 4acido sulftrico, aproximadamente 1M

Num baldo aferido de 1 000 ml, que contenha j& 800 ml de 4gua, verter cuidadosamente 55 ml de
Acido sulfarico (H,SO,, p = 1,84 g/ml) e homogeneizar. Arrefecer, completar o volume e homogenei-
zar.

Amonia diluida (1 : 3)
Misturar 1 volume de aménia concentrada (NH,OH, p = 0,9 g/ml) com 3 volumes de 4gua.
Solug@o de acido acético diluido (1 :3)

Misturar 1 volume de acido acético concentrado (CH; COOH) a 99,7 %, p = 1,049 g/ml) com 3
volumes de agua.

Solugdo do sal dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA)

Num baldo aferido de 100 ml, dissolver em édgua 5 g de Na,EDTA. Completar o volume e homoge-
neizar.

Solugdo tampio

Num baldo aferido de 100 ml, dissolver em 4gua 15 ml de 4cido acético concentrado e 30 g de
acetato de amoénio. Completar o volume.
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4.6.

5.1.
5.2.
53.

7.2.

7.3.

Solugio de 8-hidroxiquinolina (oxina)

Num baldo aferido de 100 ml, dissolver 3 g de hidroxiquinolina em 5 ml de acido acético concen-
trado. Adicionar 80 ml de agua e depois, gota a gota, amoénia (4.2), até a solucdo ficar turva. Adicionar
em seguida 4cido acético (4.3) até a solugdo voltar a ficar limpida. Completar o volume com é4gua.
APARELHOS E UTENSILIOS

Cadinho de filtragio P16/ISO 4793, de porosidade 4 e 30 ml de capacidade.

Medidor de pH com eléctrodos de vidro.

Estufa de secagem regulada para 130-135°C.

PREPARAGCAO DA SOLUGAO PARA ANALISE

Preparagdo do extrato de molibdénio : ver os métodos 10.1 e 10.2.

TECNICA
Preparagiio da solugio para as determinagdes

Transferir uma parte aliquota que contenha entre 25 e 100 mg de Mo para um copo de 250 ml. Diluir
até 50 ml com agua.

Levar a solugdo a pH §, adicionando solugio de 4cido sulftrico (4.1) gota a gota.

Adicionar 15 ml da solugiio de EDTA (4.4) e, a seguir, 5 ml da solugio tampio (4.5). Diluir até cerca
de 80 ml com agua.

Obtengio e lavagem do precipitado
Obtengio do precipitado

Aquecer ligeiramente a solugio. Adicionar solugdo de oxina (4.6), agitando constantemente. Prosseguir
a precipitagio até j4 ndo se observar de qualquer depdsito. Adicionar um excesso de reagente, até a
solugio sobrenadante ficar ligeiramente amarelada. Em geral, é suficiente um volume de 20 ml.

Continuar a aquecer suavemente o precipitado durante dois a trés minutos.
Filtragdo e lavagem

Filtrar com um cadinho filtrante (5.1). Lavar diversas vezes com volumes de 20 ml de agua quente. As
aguas de lavagem devem tornar-se progressivamente incolores, o que indica a auséncia de oxina.

Pesagem do precipitado
Secar o precipitado a 130-135 °C, até massa constante (pelo menos uma hora).

Deixar arrefecer num exsicador e pesar.

CALCULO DOS RESULTADOS

1 mg de oxinato de molibdenilo, MoO,(C;HON),, corresponde a 0,2305 mg de Mo. O teor em
percentagem de molibdénio (Mo) do adubo ¢ dado por:
V xD

Mo (°/o) = X X 0,02305 x T—I\-lﬁ—
a X ),

em que:
¢ a massa do precipitado de oxinato de molibdenilo, em mg,
é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10,2, em ml,

o volume da parte aliquota da tGltima dilui¢do, em ml,

LS

X
A%
a
D o factor de diluicio dessa parte aliquota,
M

a massa da toma para andlise, em g.

o

Método 10.11

DETERMINAGCAO DO TEOR DE ZINCO EM EXTRACTOS DE ADUBOS POR ESPECTROMETRIA

DE ABSORGAO ATOMICA

OBJECTIVO

Este documento descreve uma técnica para a determinacfio de teor de zinco em extractos de adubos.

CAMPO DE APLICAGAO

A técnica descrita é aplicivel aos extractos de amostras de adubos obtidos pelos métodos 10.1 ou 10.2,
nos casos em que a Directiva 89/530/CEE prevé a declaragio do teor de zinco.
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4.2.

4.3.

4.4.
44.1.

44.2.

6.1.
6.2.

7.2,

7.3.

RESUMO DO PROCESSO

Apbs tratamento e dilui¢do adequada do extracto, determina-se o teor de zinco por espectrometria de
absor¢do atOmica.

REAGENTES

Solugio de 4cido cloridrico, aproximadamente 6 M
Ver o ponto 4.1 do método 104..

Solugdo de 4cido cloridrico, aproximadamente 0,5 M
Ver o ponto 4.2 do método 10.4.

Solugio de um sal de lantinio (10 g de La por litro)
Ver o ponto 4.3 do método 10.4.

Solugdes-padrio de zinco

Solugdo-mie de zinco (1 000 g/ml)

Num baldo aferido de 1 000 ml, dissolver 1 g de zinco em pb ou em ldminas, pesado com uma preci-
s3o de 0,1 mg, em 25 ml de 4cido cloridrico 6 M (4.1). Quando o zinco estiver totalmente dissolvido,
completar o volume com 4igua e homogeneizar.

Solugio de trabalho de zinco (100 g/ml)

Num baldo aferido de 200 ml, diluir 20 ml da solugio-maie (4.4.1) com solugio 0,5 M de acido clori-
drico (4.2). Completar o volume com a solugio 0,5 M de 4cido cloridrico (4.2) e homogeneizar.
APARELHOS E UTENSILIOS

Espectrometro de absor¢do atémica : ver o ponto § do método 10.4. O aparelho deve estar equipado
com uma fonte emissora das riscas espectrais caracteristicas do zinco (213,8 nm) e deve permitir que
se introduza uma correc¢io de fundo.

PREPARACAO DA SOLUGAO PARA ANALISE

Preparagio da solugdo de zinco: ver os métodos 10.1, 10.2 e, se necessario, 10.3.

Preparagdo da solugdo para as determinagGes

Ver o ponto 6.2 do método 10.4. Esta solugio deve conter 10 % (v/v) da solucio de um sal de lanti-
nio.

TECNICA
Preparacio de uma solugio em branco

Ver o ponto 7.1 do método 10.4. A solugdo em branco deve conter 10 % (v/v) da solugio de um sal de
lantinio utilizada em 6.2. :

Preparaciio das solugBes-padrio.
Ver o ponto 7.2 do método 104.

Para definir uma gama de concentra¢3es Optima para as determinagSes, compreendida entre 0 e §
ng/ml de zinco, transferir para uma série de balSes aferidos de 100 ml, respectivamente, 0, 0,5, 1, 2, 3,
4 e 5 ml da solug3o-padrdo de trabalho (4.4.2). Se necessario, ajustar as concentra¢des de 4cido clori-
drico por forma a aproximé-las o mais possivel da concentragio da solugéo para anilise. Adicionar a
cada baldo 10 ml da solu¢dio de um sal de lantinio utilizada em 6.2. Completar os volumes com solu-
¢dao 0,5 M de acido cloridrico (4.2) e homogeneizar.

As solugBes preparadas contém, respectivamente, 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 pg/ml de zinco.

Leituras

Ver o ponto 7.3 do método 10.4. Preparar o espectrometro (5) para leituras no comprimento de onda
de 213,8 nm.

CALCULO DOS RESULTADOS

Ver o ponto 8 do método 10.4.

O teor em percentagem de zinco (Zn) do adubo é dado por:
Zn (%) = [X-X) x V. x.DJ/ M x 109
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se se tiver recorrido ao método 10.3, serd:

Zn (%) = [X-X,) x V x 2D]/ (M x 109,

X, é a concentragio da solugdo para analise (6.2), em g/ml,

X é a concentragio da solugio em branco (7.1) em g/ml,

\" é o volume do extracto obtido pelos métodos 10.1 ou 10.2, em ml,

D é o factor de dilui¢o correspondente as dilui¢Ses efectuadas em 6.2,

M é a massa da toma para analise prevista nos métodos 10.1 ou 10.2, em g.

Célculo do factor de diluigdo D : se (a,), (a,), (a3), . - . (a)) e (a) forem as sucessivas partes aliquotas e (v,),
(v2), (V) -+ » (Vi) € (100) forem os volumes, em ml, das respectivas dilui¢des, o factor de diluigdo, D,
sera:

D = (vi/a) x (v/a) x (w/a) x.x.x.Xx (v/a) x (100/a).».




