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DIRECTIVA DA COMISSAG
de 22 de Junho de 1977

relativa A aproximagdo das legislagdes dos Estados-membros respeitantes aos métodos de
amostragem e analise dos adubos

(77/535/CEE)

A COMISSAO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS,

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

Tendo em conta a Directiva 76/116/CEE do Conselho, de
18 de Dezembro de 1975, relativa a aproximagdo das
legisla¢des dos Estados-membros respeitantes aos adu-
bos (1) e, nomeadamente, o n¢ 2 do seu artigo 99,

Considerando que a directiva -acima referida prevé
controlos oficiais dos adubos com o objectivo de verificar
se s30 respeitadas as condigBes prescritas por for¢a das
disposigdes comunitarias no que respeita a qualidade e
composi¢io dos adubos;

Considerando que as medidas previstas na presente
directiva sio conformes ao parecer do Comité para
adaptagdo ao progresso técnico das directivas que visam
eliminar os entraves técnicos ao comércio no sector dos
adubos,

ADOPTOU A PRESENTE DIRECTIVA:

Artigo 1

Os Estados-membros tomardo todas as medidas necessa-
rias para que, aquando dos controlos oficiais dos adubos
CEE previstos nos n¢ 1 e 2 do artigo 8¢ da Directiva 76/116/
CEE do Conselho de 18 de Dezembro de 1975, as amostras
sejam colhidas e os métodos de anilise aplicados em

(1) JO no L 24 de 30. 1. 1976, p. 21.

conformidade com as disposi¢des do Anexo da presente
directiva.

Artigo 2¢

1.  Os Estados-membros pordo em vigor, o mais tardar
até 19 de Dezembro de 1977, as disposigoes legislativas,
regulamentares ou administrativas necessarias para darem
cumprimento as disposigdes da presente directiva. Desse
facto informario imediatamente a Comisio.

2. Os Estados-membros devem assegurar que seja
comunicado 2 Comissio o texto das disposi¢bes de direito
nacional que adoptarem no dominio regulado pela presente
directiva.

Artigo 3¢
Os Estados-membros sdo destinatarios da presente directi-

va.

Feito em Bruxelas em 22 de Junho de 1977.

Pela Comissdo
Etienne DAVIGNON

Membro da Comissdo



64

Jornal Oficial das Comunidades Europeias

13/Fasc. 07

ANEXO I

METODO DE AMOSTRAGEM PARA O CONTROLO DOS ADUBOS

INTRODUGAO

Uma amostragem correcta é uma operagio dificil que exige o maior cuidado. Nunca ¢, portanto, demasiado
insistir na necessidade de obter uma amostra suficientemente representativa com vista ao controlo oficial dos

adubos.

" O modo de colheita de amostras que a seguir se descreve obriga a sua aplicagio estritamente por especialistas
com experiéncia da amostragem tradicional.

4.1.

4.2.

4.2.1.

4.2.1.1.

4.2.1.2.

4.2.2.

OBJECTIVO E AMBITO DE APLICACAO

As amostras. destinadas ao controlo oficial dos adubos, no que se refere a sua qualidade e
composi¢io, sio colhidas de acordo com as modalidades que a seguir se indicam. As amostras
assim obtidas sdo consideradas representativas dos lotes.

AGENTES COMPETENTES PARA A AMOSTRAGEM

As colheitas sdo feitas por agentes habilitados para o efeito pelos Estados-membros.

DEFINICOES

Lote : quantidade de produto constituindo uma unidade e que se presume ter caracteristicas

uniformes.

‘Colheita elementar : quantidade colhida num ponto do lote.

Amostra global: conjunto de colheitas pontuais efectuadas no mesmo lote.

Amostra reduzida: parte representativa da amostra global, obtida pela sua redugio.

" Amostra final: parte representativa da amostra reduzida.

APARELHOS

Os aparelhos destinados as colheitas devem ser construidos com materiais que ndo contaminem
os produtos a colher. Estes aparelhos podem ser aprovados oficialmente pelos Estados-
-membros.

Aparelhos recomendados para a amostragem de adubos sélidos
Amostragem manual
P4 de fundo plano e bordos verticais.

Sonda de fenda longa ou compartimentada. As dimensdes da sonda devem ser adaptadas. is
caracteristicas do lote (profundidade do recipiente, dimensdes do saco, etc.) e ao tamanho das
particulas constituintes do adubo.

Amostragem mecanica

Podem ser utilizados aparelhos mecdnicos aprovados para amostragem dos adubos em
movimentagio. . : )
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4.2.3.

5.1

5.2

5.2.1.

5.2.1.1.

5.2.1.2,

5.2.1.3.

5.2.2.

52.2.1.

52211

52.2.1.2.

5.2.2.13.

5.2.2.14.

5222,

5.3.

5.3.1.

5.3.2.

53.2.1.

5.3.2.2.

54,

Divisor

Podem ser utilizados aparelhos destinados a dividir a amostra em partes aproximadamente
iguais para as colheitas elementares bem como para a prepara¢io das amostras reduzidas e das

amostras finais.

REQUISITOS QUANTITATIVOS

Lote

A dimensio do lote deve ser tal que todas as partes que 0 compdem possam ser amostradas.

Colheitas elementares
Adubos a granel
Lote ndo excedendo 2,5 t:

Lote de mais de 2,5 t e
nio excedendo 80 t:

Lote de mais de 80 t:

Adubos embalados

Embalagens de conteido superior a 1kg:

Lote composto por menos de § embalagens:

Lote composto por 5 a 16 embalagens:

Lote composto por 17 a 400 embalagens:

Lote composto por mais de 400 embalagens:

Embalagens de conteiido inferior a 1kg:

Amostra global

Numero minimo de colbeitas elementares

sete.

V20 vezes o namero de toneladas que consti-
tuem o lote (1)

quarenta.

Numero minimo de embalagens a amos-
trar (2).

todas as embalagens.

quatro.

Vm'lmero de embalagens que compdem o
lote(1).

vinte.

quatro.

F necessaria uma s6 amostra global por lote. O peso total das colheitas elementares destinadas a
constituir a amostra global nio pode ser inferior s quantidades seguintes:

Adubos a granel :
Adubos embalados

Embalagens de contetido superior
alkg:

Embalagens de contetido inferior
alkg:

Amostras finais

4 kg.

4 kg.

peso do conteudo de quatro embalagens de
origem.

A amostra global permitira obter apés redugio, se necessario, as amostras finais. E exigida a
anilise de pelo menos uma amostra final. O peso da amostra final destinada a anilise nio deve

ser inferior a 500 g.

(1) Sempre que o nimero obtido for fracciondrio, deve ser arredondado para o inteiro immediatamente superior.
b ; p ) at h
(2) Para as embalagens cujo conteiido nio exceda 1 kg, o contetido de uma embalagem constitui uma colheita elementar.
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6.1.

6.2

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.4.

INSTRUGOES RELATIVAS A COLHEITA, PREPARAGCAO E ACONDICIONAMENTO
DAS AMOSTRAS

Generalidades

Colher e preparar as amostras o mais rapidamente possivel, tomando as precaugdes necessarias
para que continuem representativas do adubo. Os instrumentos, bem como as superficies e os
recipientes destinados a receber as amostras, devem estar limpos € secos.

Colheitas elementares

As colheitas elementares devem ser efectuadas ao acaso no conjunto do lote. Os seus pesos devem
ser aproximadamente iguais.

Adubos a granel

Dividir simbolicamente o lote em partes aproximadamente iguais. Escolher ao acaso um niimero
de partes que corresponda ao niimero de colheitas elementares previsto no ponto 5.2 e colher
pelo menos uma amostra em cada uma destas partes. Na impossibilidade de obedecer as
condigoes do ponto 5.1 no caso dos adubos a granel, a amostragem sera feita aquando da
movimentagio do lote (carga ou descarga). Neste caso, as amostras serdo colhidas nas partes
simbolicamente delimitadas, escolhidas ao acaso como indicado anteriormente, quando elas sdo
movimentadas.

Adubos embalados

Estando o niimero de embalagens a amostrar estabelecido como se indica no ponto §.2, retirar
uma parte do contetido de cada embalagem. Eventualmente, colher as amostras apos ter
esvaziado separadamente as embalagens.

Preparagdo da amostra global

Reunir todas as colheitas elementares e mistura-las cuidadosamente (1).

Preparacio das amostras finais

Reduzir, se necessirio, a amostra global a um minimo de 2 kg (amostra reduzida), quer com
auxilio de um divisor mecinico, quer pelo método dos quartos.

Preparar, em seguida, pelo menos trés amostras finais aproximadamente com o mesmo peso e
conformes ao requisitos quantitativos estipulados no ponto 5.4. Introduzir em seguida cada
amostra num recipiente hermético adequado. Tomar todas as precaugdes para evitar qualquer
alteragdo das caracteristicas da amostra.

ACONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS FINAIS

Selar e rotular os recipientes ou as embalagens (o rétulo deve ficar incorporado no selo) de forma
que seja impossivel abri-los sem deteriorar o selo.

REGISTO DE AMOSTRAGEM

Para cada colheita de amostras, deve ser estabelecido um registo que permita identificar sem
ambiguidades o lote amostrado.

DESTINO DAS AMOSTRAS

Para cada lote enviar 0 mais rapidamente possivel a um laboratério de analises habilitado para o
efeito pelo menos uma amostra final, com as indica¢Ges necessarias para a analise.

(1) Se necessario, esmagar os agregados (separando-os eventualmente da massa e reconstituindo em seguida o todo).
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OBSERVACOES GERAIS

Material de laboratério

O material corrente de laboratdrio nio foi especificado aquando da descrigdo dos métodos, salvo no que se
refere aos recipientes ou pipetas de uma dada capacidade. De modo geral este material deve estar bem limpo,
sobretudo quando as determinagdes incidem sobre quantidades muito pequenas do elemento a analisar.

-

Ensaios de controlo

Antes de se proceder as analises é necessario controlar o bom funcionamento da aparelhagem e a execugdo
correcta das técnicas analiticas, utilizando compostos quimicos de composigio teorica bem definida (por
exemplo: sulfato de amoénio, fosfato monopotassico, etc.). Contudo, os adubos analisados podem conter
compostos quimicos que interfiram nas dosagens se a técnica nio for rigorosamente seguida. Por outro lado, um
certo namero de determinagdes sao estritamente convencionais e relativas a produtos de composi¢io quimica

complexa, E por isso que, na medida em que o laboratério possa dispor de amostras de referéncia de

composigio ou especificagdes bem definidas, se recomenda que as mesmas sejam utilizadas.

METODO 1

PREPARAGAO DA AMOSTRA PARA A ANALISE

1. OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo a preparagio da amostra para analise a partir da
amostra final. :

2. FUNDAMENTO

A preparagio de uma amostra final recebida no laboratério consiste numa sequéncia de
operagles, em geral peneiragdo, trituragido e homogeneizagio, a realizar de tal modo que:

~— por um lado, a menor quantidade pesada prevista pelos métodos de analise seja
representativa da amostra laboratorial;

— por outro, que a finura do adubo ndo possa ser alterada pelos métodos de preparagio ao
ponto de afectar sensivelmente as solubilidades nos varios reagentes de extracgao.

3. APARELHOS E UTENSILIOS
Divisor de amostras (facultativo).
Peneiros de abertura 0,2 ¢ 0,5 mm.
Frascos de 250 ml podendo fechar hermeticamente.

Almofariz com pilio de porcelana ou triturador.
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4.1.

4.2.

4.3.

ESCOLHA DO TRATAMENTO A EFECTUAR

’

Observagao prévia

Se o produto o permitir, pode conservar-se apenas uma parte representativa da amostra final.

Amostras finais que ndo devem ser trituradas

Nitrato de cilcio, nitrato de cileio e magnésio, nitrato de sédio, nitrato do Chile, cianamida
calcica, cianamida calcica com nitrato, sulfato de amoénio, nitratos de aménio com mais de 30 %
N, ureia, escorias de desfosforagio, fosfato natural parcialmente solubilizado, fosfato bicilcico

- diidratado precipitado, fosfato aluminocalcico, fosfato natural macio.

Amostras finais que devem ser divididas e das quais uma parte deve ser triturada

Trata-se dos produtos em relagio aos quais se efectuam certas determinagdes sem trituragdo
prévia (granulometria, por exemplo) e outras determinag¢des ap0s trituragdo. Incluem todos os
adubos compostos que contém como componente fosfatada: escorias Thomas, fosfato
aluminocilcico, fosfato calcinado, fosfato natural macio, fosfato natural parcialmente
solubilizado. ‘ '

Para este efeito separar, com o auxilio de um divisor ou pélo método dos quartos, duas frac¢des
da amostra final tio idénticas quanto possivel.

Amostras finais em relagio as quais todas as determinagdes se realizam sobre um produto final
triturado

A trituragdo pode incidir apenas sobre uma parte representativa da amostra final. Trata-se de
todos os adubos da lista que ndo figuram nos pontos 4.1 ou 4.2.

TECNICA

A parte da amostra final referida nos pontos 4.2 e 4.3 é rapidamente peneirada num peneiro de
0,5 mm de abertura da malha. O rejeitado é triturado sumariamente de forma a obter um
produto com o minimo possivel de particulas finas, e é peneirado. A trituragio deve ser efectuada
em condigOes tais que ndo produza aquecimento significativo da matéria. Recomegar-se-a a
operagio tantas vezes quanto necessario até a auséncia completa de rejeitado. E necessario
operar o mais rapidamente possivel para evitar qualquer ganho ou perda de substincias (dgua,
amoniaco). A totalidade.do produto triturado e peneirado é introduzida num frasco limpo e que
feche hermeticamente.

CASOS ESPECIAIS

a) Adubos contendo virias categorias de. cristais
Neste caso ocorre frequentemente separagio. Deve-se portanto, obrigatoriamente, triturar
para fazer passar a amostra pelo peneiro de 0,2 mm de abertura da malha. Exemplo : mistura
do fosfato de aménio com nitrato de potassio. Para estes produtos recomenda-se a
trituragdo de toda a amostra final.

b) Residuos dificilmente trituraveis e que ndo contém elementos fertilizantes
Pesar o residuo e ter em conta a sua massa no cilculo do resultado final:

¢) Produtos que se podem decompor pelo calor

A trituragio deve ser feita de maneira a evitar aquecimento. E preferivel, neste caso, utilizar
um almofariz. Por exemplo: adubos compostos contendo cianamida calcica e ureia:

d) Produtos anormalmente himidos ou tornados pastosos pela trituragdo
Para assegurar uma certa homogenecidade, escolher-se-4 o peneciro de abertura minima

compativel com uma destruigio dos aglomerados a mio ou com o pilio. Pode ser este o caso
de misturas em que certos constituintes contem agua de cristalizagio.
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METODO 2
AZOTO
METODO 2.1
DETERMINAS)AO DO AZOTO AMONIACAL
1. OBJECTIVO
O presente documento tem por objectivo fixar um método de determinagao do azoto amoniacal.
2. AMBITO DE APLICACAO
O presente método aplica-se a todos os adubos azotados, incluindo os compostos, em que o
azoto se encontra exclusivamente na forma amoniacal ou nas formas amoniacal e nitrica.
Nio se aplica aos adubos que contém ureia, cianamida ou outros compostos orginicos de azoto.
3. FUNDAMENTO
Libertagio do amoniaco por meio de um excesso de hidréxido de sédio, destilagao e fixagao do
amoniaco num volume conhecido do 4cido sulfirico titulado, e titulagio do excesso de 4cido por
meio de uma solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potissio.
4. REAGENTES
Agua destilada ou desmineralizada, isenta de di6xido de carbono e de qualquer composto
azotado
4.1. Acido cloridrico diluido: um volume de HCl (d=1,18) mais um volume de agua.
4.2. Solugio titulada de acido sulfdrico: 0,1N ]
t para a variante a).
4.3. Solugio titulada de hidréxido de sédio ou
de potassio, isento de carbonatos: 0,1N
4.4. Solugio titulada de acido sulfarico: 0,2N ]
| para a variante b)
4.5. Solugio titulada de hidroxido de sédio ou (ver nota 2).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,2N J
4.6. Solugio titulada de acido sulfirico: 0,5N )
| para a variante c)
4.7. Solugdo titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,5N )
4.8 Solugdo de hidréxido de sédio, isenta de amoniaco, contendo cerca de 30 % de NaOH
(d=1,33).
4.9. Solugdes de indicadores.
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49.1.

4.9.2.

4.10

4.11.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

Indicador misto.

Solugdo A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml da solugdo de hidroxido de sédio 0,1N e
perfazer 11 com agua.

Solugdo B: dissolver 1 g de azul de metileno'em agua e perfazer 1.
Misturar um volume da solugio A com dois volumes da solugio B.

Este indicador ¢ violeta em solugdo 4cida, cinzento em solugio: neutra e verde em solugio
alcalina. Utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugdo de indicador.

Solugdo de indicador de vermelho de metilo.

Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 959, perfazer 100 ml com agua e
filtrar, se necessario. Pode-se utilizar este indicador (4 ou § gotas) em vez do anterior.

Pedra-pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.

Sulfato de aménio pré-analise.

APARELHOS E UTENSILIOS

Aparelho de destilagdo constituido por um balio de capacidade adequada com fundo redondo,
ligado a um refrigerante por meio de uma ampola para destilagio com chicana, eficaz contra o
arrastamento do liquido.

Nota 1

Os diferentes tipos de aparelhagem aprovados e aconselhados para esta determinagdo figuram
em anexo com todas as suas caracteristicas de construgdo nas figuras 1, 2, 3 e 4.

Pipetas de precisdo de 10, 20, 25, 50, 100 e 200 ml.
Baldo graduado de 500 ml.

Agitador rotativo regulado para 35 a 40 rotag¢des por minuto.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

TECNICA

Preparagio da solugido a analisar

Efectuar sobre a amostra um ensaio de solubilidade em 4gua a temperatura ambiente e na
proporgao de 2 % (P/V). Pesar em seguida com a aproximagio de 0,001 g — segundo as
indicagdes do quadro 1 — uma quantidade de 5 ou 7 ou 10 g de amostra preparada para a analise
e introduzi-la num balio de 500 ml. Conforme o resuitado do ensaio proceder como se segue:

a) Produtos completamente soliveis em dgua

Adicionar no baldo a quantidade de 4dgua suficiente para dissolver a amostra; agitar e apds
dissolugio completa perfazer o volume e homogeneizar cuidadosamente:

b) Produtos ndo completamente soluveis em dgua

Adicionar no baldo 50 ml de 4gua, mais 20 ml de 4cido cloridrico (4.1). Agitar e deixar repousar
até cessar o eventual desenvolvimento do didéxido de carbono. Juntar 400 ml de 4gua e agitar com
o agitador rotativo (5.4) durante uma meia hora. Perfazer o volume com agua, homogeneizar e
filtrar sobre o filtro seco para o recipiente seco.
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7.2.

7.3.

7.4.

Anilise da solugdo

Conforme a variante escolhida, colocar no recipiente onde se recolhe o destilado a quantidade,
medida exactamente, de solugdo titulada de acido sulfirico indicada no quadro. Adicionar a
quantidade adequada do indicador escolhido (4.9.1 ou 4.9.2) e, eventualmente, 4gua para obter
um volume de pelo menos 50 ml. A extremidade da alonga ligada 4 saida do condensador deve
encontrar-se abaixo da superficie da solugio.

Com o auxilio de uma pipeta de precisio, tomar, de acordo com as modalidades do quadro, uma
aliquota da solugdo limpida (1). Introduzi-la no baldo de destilagdo do aparelho. Adicionar dgua
suficiente para obter um volume total de cerca 350 ml e alguns grinulos de pedra-pomes (4.10)
para regularizar a ebuligdo.

Montar o aparelho de destilagio. Adicionar ao contetido do baldo de destilagio 10 ml da solugao
concentrada do hidréxido de sédio (4.8) ou 20 ml desta mesma solugdo no caso de se terem
adicionado 200 ml de acido cloridrico (4.1) para a dissolugdo da toma de ensaio, tomando
precaugOes para impedir qualquer perda de amoniaco.

Aquecer progressivamente o baldo evitando uma evacua¢do demasiado violenta. Logo que a
ebuli¢do comece, destilar a velocidade de cerca de 100 ml em 10 a 15 minutos, devendo o volume
total do destilado ser de cerca de 250 ml (2). Quando j4 nao for de recear nenhuma perda de
amoniaco baixar o recipiente onde se recolhe o destilado de forma que a extremidade do
refrigerante fique acima da superficie do liquido. Verificar, por meio de um reagente apropriado,
se o destilado que passa ja nio contém amoniaco. Lavar a extremidade do condensador com um
pouco de igua e titular o excesso de acido com a solugdo titulada de hidroxido de sédio ou de
potassio indicada para a variante adoptada (ver nota 2).

Nota 2

Podem usar-se na titulagio de retorno solugdes de titulo diferente, com a condigio de os volumes
utilizados na titulagdo ndo ultrapassarem 40 a 45 ml.

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condigdes e toma-lo em consideragio no calculo do
resultado final.

Ensaio de controlo

Previamente as analises, controlar o bom funcionamento do aparellho e a aplicagio correcta da
técnica utilizando uma aliquota de uma solugdo recentemente preparada de sulfato de aménio
(4.11) contendo a quantidade mixima de azoto prescrita para a variante escolhida.

>

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Exprimir o resultado analitico em percentagem de azoto amoniacal no adubo tal como ele foi
recebido para analise.

ANEXOS

Tendo em conta a nota 1 do ponto 5.1 «aparelhos e utensilios », atenda-se as figuras 1,2,3 e 4
para as caracteristicas de construgao dos diferentes tipos de aparelhos empregados neste
documento.

(Y) A quantidade de azoto amoniacal contida na parte aliquota tomada de acordo com o quadro sera cerca de:
0,05 g para a variante a);
0,10 g para a variante b);
0,20 g para a variante c).
(2) O refrigerante deve ser regulado de maneira a que seja assegurado um caudal de agua de condensagido. A destilagio deve
realizar-se em trinta a quarenta minutos.
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Quadro 1
Determinagdo do azoto amoniacal e do azoto amoniacal nitrico dos adubos.

Quadro de pesagem, da dilui¢io e do cilculo a efectuar para cada uma das variantes a), b) e c) dos
métodos :

Variante a)

Quantidade midxima de azoto amoniacal a destilar: 50 mg.

Acido sulftirico 0,1 N a colocar no recipiente de recolha do destilado: 50 ml.

Titulagdo de retorno com NaOH ou KOH 0,1 N.

Teor declarado Pesagem Diluigdo Tgma para Expressio do resultado (1)

do adubo a destilagdo -
N% g ml ml N% = (50-A) x f‘:
0- 5 10 500 50 (50-A) x 0,14
5-10 10 500 25 (50-A) x 0,28

10 - 15 7 500 25 (50-A) x 0,40

15-20 5 500 25 (50-A) x 0,56

20 - 40 7 500 10 (50-A) x 1,00

Variante b)

Quantidade mixima de azoto amoniacal a destilar: 100 mg.

Acido sulftrico 0,2 N a colocar no recipiente de recolha do destilado: 50 ml.

Titulagdo de retorno com NaOH ou KOH 0,2 N.

Teor declarado Pesagem Diluigao Toma para -

do adubo i ¢ a destiligio ExP;ﬁ;jsai d(gorjil)lltdg 0
N% g ml ml °
0- 35 10 500 100 (50-A) x 0,14
5-10 10 500 50 (50-A) x 0,28

10-15 7 500 50 (50-A) x 0,40

15-20 S 500 50 (50-A) x 0,56

20 - 40 7 500 20 (50-A) x 1,00

Variante c)
Quantidade maxima de azoto amoniacal a destilar: 200 mg.

Acido sulftirico 0,5 N a colocar no recipiente de recolha do destilado: 35 ml.

Titulagdo de retorno com NaOH ou KOH 0,5 N.

Te(()ir declarado Pesagem Diluigio Toma para Expressio do resultado (1)
o adubo a destilagao o
N% g ml ml N% = (35A) X F
0- 3§ 10 500 200 (35-A) x 0,175
5-10 10 500 100 (35-A) x 0,350
10-15 7 500 100 (35-A) x 0,500
15-20 5 500 100 (35-A) x 0,700
20-40 5 500 50 (35-A) x 1,400

(1) Para a férmula de expressio do resultado:

50 ou 35 = ml de solugio titulada de 4cido sulfiirico a colocar no recipiente de recolha do destilado;
A= ml de hidroxido de sodio ou de potéssio utilizado para a titulagio de retorno;
F = factor que engloba a pesagem, a diluigao, a aliquota tomada e o equivalente volumétrico.
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Legendas das Figuras
Figura 1
a) Baldo de 1000 ml de fundo redondo, colo longo alargado no bordo;
b) Tubo de alimentagio (ampola de destilagdo) com dispositivo de seguranga provido duma junta esférica
«18» a saida (esta junta esférica para a ligagdo ao condensador pode também ser substituida por uma
ligagdo apropriada de borracha);
c) Funil com torneira de teflon para a introdugio do hidréxido de sodio (a torneira pode igualmente ser
substituida por uma ligagdo de borracha provida de uma pinga Hofmann);
d) Refrigerante de bolas (seis) com junta esférica « 18 » 4 entrada e ligado 4 saida por meio de uma pequena

€)

ligagdo de borracha a uma alonga de vidro (sempre que a ligagdo ao tubo de alimentagio for feita por um
tubo de borracha, a junta esférica sera substituida por um colo alargando no bordo com didmetro
apropriado).

Recipiente de 500 ml para recolha do destilado:

A aparelhagem é de vidro que nio ceda substincias alcalinas ao destilado nas condi¢des de utilizagao.

Figura 2

a) Baldo de 1000 ml, de fundo redondo e colo curto com junta esférica «35»,

b) Tubo de alimentagio (ampola de destilagio) com dispositivo de seguranga, provido duma junta esférica
«35» aentrada e de uma junta esférica « 18 » a saida, ligado lateralmente a um funil com torneira de teflon
para a introdug¢do do hidroxido de sédio,

¢) Refrigerante de bolas (6) com junta esférica «18» a entrada e ligado i said por meio de uma pequena
ligagdo de borracha a uma alonga de vidro.

d) Recipiente para recolha do destilado.

Os aparelhos sdo de vidro que nio ceda substincias alcalinas ao destilado nas condig¢des de utilizagio.

Figura 3

a) Baldo de 1000 ml (750 ml), de fundo redondo e colo longo alargando no bordo,

b) Tubo de alimentag¢io (ampola (;ie destilagdo) com ampola de seguranga e junta esférica « 18 » a saida.

¢) Tubo em cotovelo com junta esférica « 18 » 3 entrada e extremidade em bisel a saida (a ligagio ao tubo de
alimentag¢io pode fazer-se igualmente por uma ligagdo de borracha em vez de junta esférica),

d) Refrigerante de bolas (seis) ligado a saida a uma alonga de vidro por meio de uma ligagao de borracha;

e)

Recipiente de 500 ml para recolha do destilado;

Os aparelbos sio em vidro que nio ceda substincias alcalinas ao destilado nas condi¢oes de utilizagao.
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Figura 4

a) Balido de 1000 ml, de fundo redondo e colo alargando no bordo;

b) Tubo de alimentagio (ampola de destilagao) com ampola de seguranga e junta esférica « 18 » 4 saida, ligado
lateralmente a um funil com torneira de teflon para a introdugido do hidroxido de sédio (em substituigio da
junta esférica pode utilizar-se igualmente uma ligagdo apropriada de borracha; a torneira pode ser
substituida por uma ligagio de borracha provida de uma pinga Hofmann apropriada);

c) Refrigerante de bolas (seis) com junta esférica « 18 » & entrada e ligado 4 saida a uma alonga de vidro, por
meio de uma ligagio de borracha (quando a ligagdo ao tubo de alimentagio se fizer por meio de uma
ligagdo de borracha, a junta esférica sera substituida' por um colo alargando no bordo do didmetro
apropriado);

d) Recipiente de 500 ml para recolha do filtrado;

Os aparelhos sdo de vidro que nio ceda substincias alcalinas ao destilado nas condigdes de utilizagio.
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4.1.

4.2

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.7.1.

Meétodos 2.2

DETERMINACAO DO AZOTO NITRICO E AMONIACAL

Meétodo 2.2.1

DETERMINAGCAO DO AZOTO NITRICO E AMONIACAL SEGUNDO ULSCH

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de dosagem de azoto nitrico e
amoniacal, com redugio, segundo Ulsch.

AMBITO DE APLICAGAO

O presente método ¢ aplicavel a todos os adubos azotados incluindo os adubos compostos em
que o azoto se encontra exclusivamente nas formas nitrica ou amoniacal e nitrica.

FUNDAMENTO

Redugio dos nitratos e dos nitritos eventualmente presentes no amoniaco por meio de ferro
metilico em meio 4cido. Libertagio do amoniaco por adigio de um excesso de hidréxido de
sodio; destilagio do amoniaco e sua fixagdo num volume conhecido de uma solugdo de acido
sulfarico titulada. Titulagio do excesso de dcido sulfirico por meio de uma solugio de hidréxido
de sédio ou de hidroxido de potassio titulada.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada, isenta de diéxido de carbono e de qualquer composto
azotado.

Acido cloridrico diluido: um volume de HCl (d=1,18) mais um volume de agua.

Solugdo titulada de acido sulfirico: 0,1N.

Solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio: 0,1N, isenta de carbonatos.

Solugio de 4cido sulfarico contendo cerca de 30 % de H,SO, (P/V), isenta de amoniaco.

Ferro reduzido pelo hidrogénio (a quantidade prescrita deve poder reduzir pelo menos 0,05 g de
azoto nitrico).

Solugdo de hidréxido de sédio contendo cerca de 30 % de NaOH (d = 1,33), isenta de amoniaco.
Solugdes de indicadores.

Indicador misto.

Solugdo A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugio de hidréxido de s6dio 0,1N e
perfazer 11 com agua.

Solugio B: dissolver 1 g de azul de metileno em 4agua e perfazer 1 1.
Misturar um volume da solugido A com dois volumes da solugdo B.

Este indicador é violeta em solugdo 4cida, cinzento em solugio neutra e verde em solugio
alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugido do indicador.



Jornal Oficial das Comunidades Europeias 13/Fasc. 07

4.7.2. Solugio de indicador de vermelho de metilo.

Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 95°, completar a 100 ml de agua e
filtrar se necessario.

Pode utilizar-se este indicador (4 a 5 gotas) em vez do precedente.

4.8. Pedra-pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.
49. - Nitrato de sédio pro-analise.
5. +APARELHOS E UTENSILIOS

Ver método 2.1.

6. PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

7. TECNICA

7.1. Preparagdo da solugdo a analisar

Ver método 2.1.

7.2, Anilise da solugio

Colocar no recipiente de recolha do destilado 50 ml medidos com exactidio de 4cido sulfirico
titulado indicado no quadro do método 2.1 [variante a)], seguidamente adicionar a quantidade
apropriada da solugdo do indicador escolhido (4.7.1 ou4.7.2). A extremidade da alonga ligada a
saida do condensador deve estar mergulhada abaixo da superficie do 4cido titulado contido no
recipiente de recolha do destilado.

Por meio de'uma pipeta de precisdo, tomar, segundo as modalidades do quadro do mérodo 2.1
[variante a)], uma aliquota da solugio limpida. A quantidade de azoto a tomar em consideragao
¢ a soma (azoto nitrico + azoto amoniacal). Coloca-la no balido de destilagao do aparelho.
Juntar 350 ml de 4gua, 20 ml da solugio de 4cido sulfirico a 30 % (4.4), agitar e adicionar 5 g de
ferro reduzido (4.5). Lavar o colo do baldo por meio de uma pipeta com alguns ml de agua e
colocar sobre o colo do balio um pequeno funil de vidro com haste longa. Aquecer em
banho-maria em ebuli¢do durante uma hora e lavar em seguida com alguns ml de agua a haste do
funil.

Tomando todas as precaugdes para impedir qualquer perda de amontiaco, adicionar ao contetido
do balio de destilagio 50 ml da solugdo concentrada de hidréxido de sédio (4.6) ou 60 ml da
mesma solugao no caso de se ter utilizado 20 ml de HCI (1 + 1) (4.1) na preparagdo da solugio a
analisar. Montar o aparelho de destilagio. Destilar em seguida o amoniaco de acordo com as
indicagdes do método 2.1.

7.3. Ensaio em branco
Fazer um ensaio em branco das mesmas condigdes e tomé-lo em conta no calculo dos resultados
finais.

7.4. Ensaio de controlo
Previamente as analises controlar o bom funcionamento do aparelho e a execugio correcta da

técnica utilizando uma aliquota de uma solugio recente de nitrato de sédio (4.9) contendo 0,045
a 0,050 g de azoto.

8. EXPRESSAO DOS RESULTADOS

" Exprimir o resultado analitico em percentagem de azoto nitrico ou de azoto nitrico mais
amoniacal, contida no adubo tal como ele foi recebido para analise.
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4.5.
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Método 2.2.2

DETERMINACAO DO AZOTO NITRICO E AMONIACAL SEGUNDO ARND

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de dosagem do azoto nitrico e
amoniacal, com redugio, [segundo Arnd.alterado pelas trés variantes a), b) e c)).

AMBITO DE APLICACAO

Ver método 2.2.1.

FUNDAMENTO

Redugido dos nitratos e dos nitritos eventualmente presentes a amoniaco em solugdo aquosa
neutra, por meio de uma liga metélica composta de 60 % de cobre (Cu) e de 40 % de magnésio
(Mg) (liga de Arnd) na presenga de cloreto de magnésio (MgCl,).

Destilagdo do amoniaco e sua fixa¢io sobre um volume conhecido de solugio de 4cido sulfarico
titulado : titulagdo do excesso de acido sulftirico por meio de uma solugio titulada de hidréxido
de sddio ou de hidréxido de potéssio.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada, isenta de diéxido de carbono e de qualquer composto
azotado.

Acido cloridrico diluido: 1 volume de HCI (d=1,18) mais um volume de agua.

Solugdo titulada de 4cido sulfirico: 0,1N

r para a variante a).
Solugio titulada de hidréxido de s6dio ou
de potassio, isento de carbonatos: 0,1N

Solugio titulada de acido sulftrico: 0,2N
+ para a variante b)

Solugio titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,2N J

Solugdo titulada de 4cido sulfirico: 0,5N

t para a variante c)
Solugdo titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potéssio, isenta de carbonatos: 0,5N

Solugao de hidréxido de sdédio, aproximadamente 2N.
Liga de Arnd pro-analise, granulometria inferior a 1,0 mm.

Solugio de cloreto de magnésio a 20 %.

Introduzir 200 g de cloreto de magnésio (MgCl,.6H,0) prbo-anélise num baldo de um litro de
fundo plano e dissolvé-los em cerca de 600 m! de dgua. Para impedir a formagio de espuma,
juntar 15 g de sulfato de magnésio (MgSO4.7H,0). '



84

Jornal Oficial das Comunidades Europeias

13/Fasc. 07

4.11,

4.11.1.

4.11.2.

4.11.3.

4.12.

4.13.

7.1.

7.2.

Apos a dissolugdo, adicionar 2 g de éxido de magnésio e alguns grios de pedra-pomes e
concentrar a suspensao a 200 ml por ebuli¢do (expulsam-se assim os eventuais vestigios de
amoniaco presente nos reagentes). Depois de arrefecer, completar a 1 1 e filtrar.

Solugdes de indicadores

Indicador misto.

Solugio A: dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugdo de hidroxido de s6dio 0,1N e
perfazer 1 | com agua.

Solugio B: dissolver 1 g de azul de metileno em agua e completar a 1 1.
Misturar um volume da solugio A com dois volumes da solugio B.

Este indicador é violeta em solugdo acida, cinzento em solugio neutra e verde em solugio
alcalina: utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugdo de indicador.

Solugio de vermelho de metilo.

Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 95 %, completar a 100 ml com agua e
filtrar se necessario. Pode utilizar-se este indicador (4 a 5 gotas) em vez do precedente.

Solugdo do indicador de vermelho Congo.
Dissolver 3,0 g de vermelho Congo em 1 | de igua quente e filtrar se necessirio, apds
arrefecimento. Empregar este indicador facultativamente em vez dos dois anteriormente

descritos, na neutralizagio dos extratos acidos, antes da destilagdo, utilizando 0,5 ml por 100 ml
de liquido a neutralizar.

Pedra — pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.

Nitrato de sédio pro-analise.

APARELHOS E UTENSILIOS

Ver método 2.1.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

TECNICA

Preparagado da solugio a analisar

Ver método 2.1.

Analise da solugdo

A quantidade de azoto nio deve ultrapassar a quantidade maxima indicada no quadro 1, na
aliquota tomada para analise. Conforme a variante escolhida, colocar no recipiente de recolha
do destilado a quantidade medida com exactidio da solugio titulada de 4cido sulfirico, indicada
no quadro do método 2.1. Adicionar a quantidade adequada do indicador escolhido (4.11.1 ou
4.11.2) e, eventualmente, dgua para obter um volume de pelo menos 50 ml. A extremidade da
alonga ligada a saida do refrigerante deve encontrar-se abaixo da superficie da solugio.
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7.3.

7.4.

Por meio dé uma pipeta de precisdo tomar, de acordo com as modalidades do quadro, uma
aliquota da solugdo limpida. Introduzi-la no baldo de destilagio do aparelho.

Adicionar 4gua para obter um volume total de cerca de 350 ml (ver nota 1) 10 g da liga de Arnd
(4.9), 50 ml da solugao de cloreto de magnésio (4.10) e alguns fragmentos de pedra-pomes (4.12).
Ligar rapidamente o baldo ao aparelho de destilagdo. Aquecer ligeiramente durante cerca de 30
minutos. Em seguida aumentar o aquecimento e destilar o amoniaco. Prolongar a destilagio
durante cerca de 1 hora. Depois deste tempo o residuo no baldo deve ter adquirido uma
consisténcia xaroposa. Quando a destilagio terminar, titular a quantidade de icido em excesso
no recipiente de recolha do destilado, de acordo com as indicagdes do método 2.1.

Nota 1

Quando a solugdo de adubo estiver dcida [adigdo dos 20 ml de HCI (4.1) previsto pelo método de
solubilizagdo], neutralizar-se-a a aliquota tomada para anilise da seguinte maneira: colocar no
baldo de destilagio, contendo a aliquota tomada, cerca de 250 ml de igua, a quantidade
necessaria de um dos indicadores (4.11.1, 4.11.2, 4.11.3) e agitar cuidadosamente.

Neutralizar com a solugdo 2N de hidréxido de sddio (4.8) a acidificar novamente com uma gota
de HCI (4.1). Proceder em seguida como se indicou no ponto 7.2. (segundo paragrafo).

Ensaio em branco

Efectuar um ensaio em branco nas mesmas condi¢Ses e toma-lo em consideragao no calculo do
resultado final.

Ensaio de controlo

Antes da analise, controlar o bom funcionamento do aparelho e a execugio correcta da técnica
utilizando uma aliquota duma solu¢do recentemente preparada de nitrato de sodio (4.13)
contendo de 0,050 a 0,150 g de azoto nitrico conforme a modalidade escolhida.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Ver método 2.2.1 segundo Ulsch.

Método 2.2.3

DETERMINAGAO DO AZOTO NITRICO E AMONIACAL SEGUNDO DEVARDA

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de dosagem do azoto nitrico e
amoniacal, com redugio segundo Devarda [alterado pelas variantes a), b) e ¢)].
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8

4.9.

4.10.

4.10.1.

AMBITO DE APLICACAO

Ver método 2.2.1.

FUNDAMENTO

Redugio dos nitratos e nitritos eventualmente presentes a amoniaco em solugdo fortemente
alcalina, por meio de uma liga metalica constituida por 45 % de aluminio (Al), 5 % de zinco (Zn)
e 50 % de cobre (Cu) (liga Devarda); destilagao do amoniaco e sua fixagio num volume
conhecido de 4cido sulfirico titulado; titulagio do excesso de 4cido sulftrico por meio de uma
solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potéssio.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada, isenta de didxido de carbono e de qualquer composto
azotado.

Acido cloridrico diluido: um volume de HCI (d=1,18) mais um volume de agua.

Solugio titulada de acido sulfarico: 0,1N 1.

r  para a variante a).
Solugio titulada de hidroxido de soédio ou
de potassio, isento de carbonatos: 0,1N

Solugio titulada de acido sulfarico: 0,2N

t para a variante b)
Solugio titulada de hidroxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potissio, isenta de carbonatos: 0,2N

Solugdo titulada de acido sulfarico: 0,5N
+ para a variante c)

Solugio titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,5N

Liga Devarda pro-analise
Granulometria:

— de 90 a 100 % inferior a 0,25 mm,
— de 50 a 75 % inferior a 0,075 mm.

Aconselha-se o acondicionamento em frascos de 100 g no maximo.
Solugdo de hidroxido de s6dio, isento de amoniaco, contendo cerca de 30 % de NaOH (d=1,33).
Solugdes de indicadores.

Indicador misto.

Solugio A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugio de hidroxido de sddio 0,1N e
perfazer 1 1 com 4gua.

Solugdo B: dissolver 1 g de azul de metileno em dgua e perfazer 1 1 com 4gua
Misturar um volume da solugio A com dois volumes da solugio B.

Este indicador é violeta em meio acido, cinzento em meio neutro e verde em meio alcalino.
Utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugido de indicador.
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4.10.2. Solugio de indicador de vermelho de metilo.

Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 95 %, completar a 100 ml com 4guae
filtrar se necessario. Pode-se utilizar este indicador (4 a 5 gotas) em vez do anterior.

4.11. Etanol a 95-96°.

4.12. Nitrato de sédio pro-analise.

S. APARELHOS E UTENSILIOS
Ver método 2.1.

5.1. Aparelho de destilagio consistindo num baldo de capacidade conveniente, de fundo redondo,
ligado a um refrigerante por meio de uma ampola de destilagio com chicana eficaz contra o
arrastamento de liquido e provido ainda no recipiente de recolha do destilado de um dispositivo
para borbulhar na 4gua, para evitar eventuais perdas de amontiaco. O tipo de aparelho aprovado
para esta determinagio, com todas as caracteristicas de construgio, consta do anexo (figura 5).

5.2. Pipetas de precisio de 10, 20, 25, 50, 100 e 200 ml.

5.3. Balio graduado de 500 ml.

5.4. Agitador rotativo regulado para 35 a 40 rotagdes por minuto.

6. PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver método 1.

7. TECNICA

7.1. Preparagdo da solugio a analisar.

Ver método 2.1.

7.2. Anilise da solugdo

A quantidade de azoto nitrico presente na aliquota tomada para analise ndo pode ultrapassar a
quantidade maxima indicada no quadro 1.

Conforme a variante escolhida, colocar no recipiente de recolha do destilado a quantidade de
solugdo de acido sulfirico medida exactamente, indicada no quadro do método 2.1. Juntar a
quantidade apropriada da solugdo do indicador escolhida (4.10.1 ou 4.10.2) e eventualmente
agua para obter um volume de pelo menos 50 ml. A extremidade da alonga ligada a saida do
refrigerante deve mergulhar abaixo da superficie da solu¢io. Encher o borbulhador com agua
destilada.

Por meio de uma pipeta de precisio tomar uma das aliquotas indicadas no quadro do método
2.1. Coloca-la no baldo de destilagdo do aparelho. Adicionar agua no baldo de destilagdo para
obter um volume de 250-300 ml de etanol (4.11) e 4 g de liga Devarda (4.8) (ver nota 2).
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7.3.

7.4.

Tomando as precaugdes necessérias para evitar qualquer perda de amoniaco, adicionar no baldo
cerca de 30 ml da soludo de hidréxido .de sédio a 30 % (4.9) e eventualmente, no caso da
solubilizagdo acida da amostra, uma quantidade suplementar suficiente neutralizar a quantidade
de acido cloridrico (4.1) presente na parte aliquota tomada para anilise. Ligar o baldo de
destilagio ao aparelho, assegurar-se da estanqueidade das ligagGes. Agitar o baldo com
precaugio para misturar o conteudo.

Aquecer a fogo brando de forma que a libertagdo de hidrogénio diminua sensivelmente ao fim de
cerca de meia hora e que o liquido comece a ferver. Aumentar a chama para que pelo menos 200

ml de liquido destilem em cerca de 30 minutos (ndo ultrapassar quarenta e cinco minutos de

destilagdo).

Terminada a destilagdo, separa-se do  aparelho o recipiente com o destilado, lava-se
cuidadosamente a alonga. e o borbulhador langando o liquido para o recipiente de titulagio.
Titula-se seguidamente o excesso de acido segundo o método 2.1.

Nota 2

Em presenga de sais de calcio tais como o nitrato de cilcio € o nitrato de aménio com calcario
convem juntar antes da destilagdo, por cada grama de adubo presente na aliquota, 0,700 g de
fosfato de sodio (Na,HPO,4.2H,0) para impedir a formagio Ca(OH),.

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condigoes € toma-lo em consideragdo no cilculo do
resultado final. -

Ensaio de controlo

Antes de proceder 4 analise, controlar o bom funcionamento do aparelho e a execugio correcta
da técnica utilizada, empregando uma parte aliquota de uma solugio recentemente preparada de
nitrato de sodio {4.12) que contenha, segundo a variante escolhida, 0,050 a 0,150 g de azoto

[ : .
nitrico.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS
Ver método 2.2.1.
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Legenda da figura 5

a) Baldo de 1000 ml (750 ml) de fundo redondo e colo longo alargando no bordo;
b) Tubo de alimentagio (ampola de destilagio) com ampola de seguranga e junta esférica «18» a saida;

¢) Tubo em cotovelo com junta esférica « 18 » a entrada e extremidade em bisel  saida (em substituigdo da
junta esférica pode-se utilizar uma ligagdo apropriada de borracha para ligar o tubo ao refrigerante);

d) Refrigerante de bolas (seis) ligado 4 saida, por meio de uma ligagdo de borracha, a uma alonga de vidro
montada sobre uma rolha que segura igualmente um borbulhador;

e) Recipiente de 750 ml para recolha do destilado;
f) - Borbulhador para impedir perdas de amoniaco.

A aparelhagem € de vidro que nio ceda substincias alcalinas ao destilado nas condi¢des de utilizagio.

Meétodos 23

DETERM_INACAO DO AZOTO TOTAL

Método 2.3.1

DETERMINACAO DO AZOTO TOTAL NA CIANAMIDA CALCICA ISENTA DE NITRATOS

1. OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de dosagem do azoto total na
cianamida calcica isenta de nitratos. )

2. AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se exclusivamente a cianamida calcica isenta de nitratos.

3. FUNDAMENTO

Apés solubilizagio pelo método Kjeldahl, o azoto amoniacal formado ¢ libertado pelo hidréxido
de sédio, recolhido e doseado numa solugio titulada de 4cido sulftirico.

4. REAGENTES
Agua destilada ou desmineralizada, isenta de diéxido de carbono e de qualquer composto
azotado. )
4.1. Acido sulfarico diluido (d=1,54) 1 volume de acido sulfirico (d=1,84) + 1 volume de agua.
4.2. Sulfato de potassio pro-analise.
4.3. Catalizador

Oxido de cobre (CuO): 0,3 a 0,4 g para cada determinagdo ou uma quantidade equivalente de
sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0) ou seja 0,95 a 1,25 por dosagem.
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4.4, Solugdo de hidroxido de sodio, isenta de amoniaco contendo cerca de 30 % de NaOH (d =1,33).
4.5. Solugio titulada de acido sulfarico: 0,1N

' para a variante a)
4.6. Solugdo titulada de hidréxido de sédio ou _(método 2.1.).
’ de potissio, isento de carbonatos: 0,1N
4.7. Solugdo titulada de acido sulftrico: 0,2N
para a variante b)
4.8. Solugio titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,2N
4.9. Solugio titulada de acido sulfarico: 0,5N
para a variante c)
4.10. Solugio titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,5N
4.11. Solugdes de indicadores
4.11.1. Indicador misto.
Solugio A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugido de hidréxido de s6dio 0,1N e
perfazer a 1 | com agua.
Solugio B: dissolver 1 g de azul de metileno em 4igua e perfazer 1 1.,
Misturar um volume da solugio A com dois volumes da solugdo B.
Este indicador € violeta em solugdo 4cida, cinzento em solugdo neutra e verde em solugdo
alcalina; utilizar-se-a 0,5 ml (10 gotas) desta solugdo de indicador.
4.11.2. Solugdo de indicador vermelho de metilo.
Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 95° € perfazer a 100 ml com agua,
filtrar se necessario. Pode-se utilizar este indicador (4 a 5 gotas) em vez do anterior.
4.12. Pedra-pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.
4.13. Tiocianato de potassio pro-analise.
S. APARELHOS E UTENSILIOS
5.1, Aparelho de destilagdo, ver método 2.1.
5.2. Baldo de ataque Kjeldahl de capécidade' conveniente e colo longo.
5.3. Pipetas de precisdo de 50, 100 e 200 ml.
5.4. Baldo graduado de 250 ml,
6.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.
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7.1.

7.2

7.3.

7.4.

METODO OPERATORIO

Preparagdo da solugio a analisar

Pesar, com a-aproximagio de 0,001 g, uma toma de ensaio de 1 g e introduzi-la no balio de
Kjeldahl. Adicionar 50 ml de acido sulfiirico diluido (4.1), 10 a 15 g de sulfato de potassio (4.2) e
um dos catalizadores (4.3). Aquecer suavemente para expulsar a igua, manter em ebuligdo
moderada durante duas horas, deixar arrefecer e diluir.com 100 a 150 ml de agua. Deixar
arrefecer novamente, transferir quantitativamente a suspensiao para um baldo graduado de 250
ml, perfazer o volume de 4gua, agitar e filtrar-através de filtro seco para um recipiente seco.

Anailise da solugio

Tomar com uma pipeta de precisdo, conforme a variante escolhida (ver método 2.1), uma
aliquota de 50, 100 ou 200 ml da solugdo assim obtida. Destilar 0 amoniaco de acordo com o
modo operatério descrito no método 2.1, tendo o cuidado suficiente de adicionar no baldo de
destilagio uma quantidade suficiente de solugio de NaOH (4.4) de forma a obter um forte
€XCesso.

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condi¢bes e toma-la em consideragio no calculo do
resultado final.

Ensaio de controlo

Antes das andlises, controlar o bom funcionamento do aparetho e a execugio correcta da técnica,
utilizando uma aliquota de uma solugio titulada de ciocianato de potassio pro-analise (4.13),
correspondendo mais ou menos a concentragio em azoto de amostra.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Exprimir o resultado em percentagem do azoto (N) contido no adubo, tal como recebido para
"
analise. :

Variante a): N % (50 — A) X 0,7. .

Variante b): N %

(50 — A) X 0,7.

Variante ¢): N %

(35 — A) X 0,875.

Meétodo 2.3.2

DETERMINACAO DO AZOTO TOTAL NA CIANAMIDA CALCICA COM NITRATOS

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de dosagem do azoto total na
cianamida calcica com nitratos.



13/Fasc. 07 Jornal Oficial das Comunidades Europeias 93
2. AMBITO DE APLICACAO
O presente método aplica-se a cianamida calcica contendo nitratos.
3. FUNDAMENTO
A aplicagdo directa do método de Kjeldahl ndo pode usar-se nas cianamidas calcicas com
nitratos. Por este motivo, o azoto nitrico é reduzido ao estado de azoto amoniacal por meio de
ferro metalico e de cloreto estanoso, antes da digestio pelo método Kjeldahl.
4 REAGENTES
Agua destilada ou desmineralizada, isenta de di6xido de carbono e de qualquer composto
azotado.
4.1, Acido sulfbrico (d = 1,84).
4.2, Ferro reduzido, em po, pro-anilise.
4.3. Sulfato de potissio, pro-analise, finamente pulverizado.
4.4. Solugio titulada de 4cido sulfarico: 0,1N
t para a variante a)
4.5. Solugio titulada de hidréxido de sédio ou (método 2.1.).
de potassio, isento de carbonatos: 0,1N
4.6. Solugio titulada de acido sulftirico: 0,2N
. + para a variante b)
47. Solugio titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,2N J
4.38. Solugio titulada de 4cido sulfirico: 0,5N ]
t para a variante c)
4.9. Solugdo titulada de hidréxido de soédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,SN
4.10. Solugdes de indicadores.
4.10.1. Indicador misto.
Solugio A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugio de hidréxido de s6dio 0,1N e
perfazer a 1 | com agua.
Solugio B: dissolver 1 g de azul de metileno em 4gua e perfazer a 1 L.
Misturar um volume da solu¢io A com dois volumes da solugio B.
Este indicador é violeta em solugdo 4cida, cinzento em solugido neutra e verde em solugio
alcalina.
Utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugio do indicador.
4.10.2. Indicador vermelho de metilo.
Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 959, completar a 100 m! com 4gua e
filtrar se necessario. Pode utilizar-se este indicador (4 a § gotas) em vez do anterior.
4.11. Solugio de cloreto estanoso.

Dissolver 120 g de SnCl,.2H, O pro-analise em 400 m! de acido cloridrico concentrado puro (d =
1,18) e perfazer a 1 1 com 4agua. A solugdo deve ser completamente limpida e preparada
imediatamente antes da sua utilizagio. E indispensavel verificar o poder redutor do cloreto
estanoso.
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4.12.

4.13.

4.14.

7.1.

7.2,

Nota

' Dissolver 0,5 g de SnCl;.2H,0 em 2 ml de 4cido cloridrico concentrado puro (d= 1,18) e

perfazer a 50 ml com 4gua. Juntar em seguida 5 g de sal de Seignette pro-analise (tartarato duplo
de sddio e potassio), e uma quantidade suficiente de bicarbonato de sédio pro-analise a fim de
que a solugdo seja alcalina ao papel de tornesol.

Titular por meio de uma solugdo de iodo 0,1N em presenga de uma solugio de amido como
indicador.

1 ml de solucdo de iodo 0,1N corresponde a 0,01128 g de $nCl,.2H,0.

Pelo menos 86 % do estanho total presente na solugio assim preparada, deve encontrar-se na
forma bivalente. Para a titulagio devem-se utilizar pelo menos 35 ml de solugio de iodo 0,1N.

Solugdo de hidréxido de sédio contendo cerca de 30 % de NaOH {d = 1,33), isenta de
amonfaco.

Solugdo padrio nitrico-amoniacal.

Pesar 2,500 g de nitrato de potissio pro-analise e 10,160 g de sulfato de amonio pro-anilise e
coloca-los num balio de precisao graduado de 250 ml. Dissolver com agua e ajustar a 250 ml. Um
ml desta solugdo contem 0,010 g de azoto.

Pedra-pomes granulada, lavada com acido cloridrico e calcinada.

APARELHOS E UTENSILIOS -

Ver método 2.3.1.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

TECNICA

Preparagio da solugio

Pesar, com uma aproximagio de 0,001 g, uma toma de ensaio de 1 g e introduzi-la num balio de
Kjeldahl. Juntar 0,5 g de ferro em p6 (4.2) e 50 ml de solugio de cloreto estanoso (4.11), agitar e
deixar em repouso durante meia hora. Durante o periodo de repouso agitar de novo ap6s 10 e 20
minutos. Adicionar em seguida 10 g de sulfato de potassio (4.3) e 30 ml de acido sulftrico (4.1).
Levar a ebuligdo e prosseguir o ataque durante uma hora até ao aparecimento de fumos brancos.
Deixar arrefecer e diluir com 100 a 150 ml de agua. Transferir quantitativamente a suspensio
para um baldo graduado de 250 ml, deixar arrefecer, perfazer o volume com dgua, agitar e filtrar
sobre filtro liso seco, para-um recipiente seco. Em vez de transferir em seguida a suspensio para
aplicar as variantes a), b) ou c) utilizadas .no método 2.1, pode-se igualmente destilar
directamente 0 azoto amoniacal desta solugio, ap6s a adigdo de um forte excesso de hidroxido de
sodio (4.12).

Analise da solugio

Medir, com o auxilio de uma pipeta de precisio, de acordo com a variante a), b) ou c) utilizado
no método 2.1, uma aliquota de 50, 100 ou 200 ml da solugdo assim obtida. Destilar 0 amoniaco
segundo o método operatdrio do método 2.1, tendo o cuidado de juntar no balio de destilagio
um forte excesso da solugdo de hidréxido de sédio (4.12). )
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7.3.

7.4.

4.1.

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condigdes € toma-lo em consideragio no calculo do
resultado final.

Ensaio do controlo

Antes da andlise, controlar o bom funcionamento do aparelho e a execugio correcta da técnica,
com a solugio padrio contendo quantidades de azoto amoniacal e nitrico comparaveis as
quantidades de azoto cianamidico e nitrico contidos na cianamida calcica com nitratos.

Para este efeito colocar no baldo Kjeldahl 20 ml da solugdo padrio (4.13).

Efectuar a anélise de acordo com a técnica indicada nos pontos 7.1 e 7.2.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

O resultado da andlise deve ser expresso em percentagem de azoto total (N) presente no adubo
tal como foi recebido para analise.

]

Variante a): N % (50 — A) X 0,7.
Variante b): N % = (50 — A) X 0,7.

Variante ¢): N %

(35 — A) X 0,875.

* Método 2.3.3

DETERMINAGAO DO AZOTO TOTAL NA UREIA

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinagio do azoto total
na ureia. :

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se apenas ao adubo ureia isenta de nitratos.

FUNDAMENTO
Por ebuligio em presenga do acido sulfirico a ureia é transformada quantitativamente em azoto

amoniacal. Este é deslocado em meio alcalino e recolhido num excesso de solugio titulada de
acido sulftirico. O excesso de icido é determinado por meio-de uma solugio alcalina titulada.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada; isenta de didéxido de carbono e de qualquer composto
azotado.

Acido sulfarico concentrado (d = 1,84).
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4.2,

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.9.1.

4.9.2.

4.10.

4.11.

5.1.

5.2.

5.3.

Solugdo de hidréxido de sédio, isenta de amoniaco, contendo cerca de 30 % de NaOH (d =
1,33).

Solugdo titulada de acido sulftirico: 0,IN
‘ r para a variante a)
Solugdo titulada de hidréxido de sédio ou (método 2.1.).

de potéssio, isento de carbonatos: 0,1N J

Solugio titulada de acido sulftrico: 0,2N
+ para a variante b)
Solugio titulada de hidréxidq de sédio ou (ver nota 2, metodo 2.1).
de potéssio, isenta de carbonatos: 0,2N )
Solugio titulada de acido sulffirico: 0,5N

t para a variante c)

Solugdo titulada de hidréxido de sédio ou (ver nota 2, método 2.1).
de potassio, isenta de carbonatos: 0,5N J

Solugdo do indicador.

Indicador misto.

Solugdo A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de hidréxido de s6dio 0,1N e perfazer a
11 com agua.

Solugdo B: dissolver 1 g de azul de metileno em 4agua e perfazer 1 1.
Misturar 1 volume da solugdo A com dois volumes da solugio B.

Este indicador é violeta em solugdo 4cida, cinzento em solugio neutra e verde em solugio
alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugdo de indicador.

Solugio do indicador de vermelho de metilo. -

Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 95° e completar a 100 ml com agua,
filtrar se necessario. Pode-se utilizar 4 a § gotas deste indicador em vez do anterior.

Pedra-pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.

Ureia pro-anilise.

APARELHOS E UTENSILIOS
Aparelho de destilagio, ver método 2.1.
Baldo graduado de 500 ml.

Pipetas de precisio de 25, 50 e 100 ml.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.
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7.1

7.2.

7.3.

7.4.

TECNICA

Preparagido da solugio

Pesar, com a aproximagdo de 0,00 1 g, 2,5 g da amostra. Introduzir esta toma de ensaio num
balio Kjeldahl de 300 ml, humedece-la com 20 ml de 4gua. Juntar, agitando, 20 ml de acido
sulfarico concentrado (4.1) e algumas esferas de vidro para regularizar a ebuli¢do. Introduzir no
colo do balio um funil de haste longa para evitar as projecgdes eventuais e aquecer, inicialmente
com lume brando e depois fortemente, até ao aparecimento de fumos brancos (trinta a quarenta
minutos).

Apbs arrefecimento, diluir com 100 a 150 ml de 4gua. Transferir quantitativamente o liquido
para um baldo graduado de 500 ml desprezando o insoltivel eventual; deixar arrefecer até a
temperatura ambiente. Completar o volume com 4gua; agitar e se necessario filtrar para um
recipiente seco. ’ .

Anilise da solugio

Tomar por meio de uma pipeta de precisio, conforme a variante escolhida (ver método 2.1) uma
aliquota de 25, 50 ou 100 ml da solugio assim obtida e destilar o amoniaco de acordo com o
modo operatorio descrito no método 2.1, tendo o cuidado de juntar no baldo de destilagio uma
quantidade de solugdo de NaOH (4.2) suficiente para assegurar a presenga de um forte excesso.

Ensaio em branco

Efectuar um ensaio em branco nas mesmas condigdes e toma-lo em consideragio no calculo do
resultado final.

Ensaio de controlo

Antes da analise, controlar o bom funcionamento do aparelho e a execugio correcta da técnica,
utilizando uma aliquota de uma solugio recentemente preparada da ureia pro-anilise (4.11).

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Exprimir o resultado analitico em percentagem de azoto N contido na amostra tal como recebida
para analise.

‘

Variante a): N %

(50 — A) X 1,12.-

Variante b): N %

(50 — A) X 1,12.

Variante ¢): N %

(35 — A) X 1,40.

Método 2.4.

DETERMINACAO DO AZOTO CIANAMIDICO

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinagio do azoto
cianamidico.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

49.

4.10.

4.10.1.

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se 4 cianamida calcica e a cianamida calcica com nitratos.

FUNDAMENTO

O azoto de cianamida ¢ precipitado no estado de composto de prata e doseado no precipitado
segundo o método Kjeldahl.

REAGENTES

Agua destilada ou completamente demineralizada, isenta de diéxido de carbono e de qualquer
composto azotado.

Acido acético glacial.
Hidréxido de aménio contendo 10 % “de amoniaco em peso (d = 0,96).

Solugdo amoniacal de prata segundo Tollens.

Misturar 500 ml de uma solugdo aquosa de nitrato de prata (AgNO 3) 2 10 % com 500 ml de uma
solugdo aquosa de amoniaco a 10 % (4.2).

Nio expor desnecessariamente a luz, ndo aquecer sem justificagdo e conservar o mais possivel ao

abrigo do ar. A solugio conserva-se geralmente durante anos. Enquanto a solugdo se mantiver
limpida, o reagente é de boa qualidade.

Acido sulfurico concentrado (d = 1,84).
Sulfato de potassio pro-analise.

Catalisador.

Oxido de cobre (CuO): de 0,3 a 0,4 g por dosagem ou uma quantidade equivalente de sulfato de
cobre pentaidratado (CuSO,.5H,0) ou seja 0,95 a 1,25 g por dosagem.

Solugao de hidréxido de sédio, isenta de amoniaco, contendo cerca de 30 % de NaOH (d =
1,33).

Solugio titulada de 4cido sulfurico: 0,1N.
Solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potéssio: 0,1N.
Solugdes de indicadores.

Indicador misto.

Solugdo A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugio de hidréxido de s6dio 0,1N e
perfazer a 1 | com agua.

Solugdo B: dissolver 1 g de azul de metileno em 4gua e perfazer a 1 1.
Misturar um volume da solugio A com dois volumes da solugao B.

Este indicador ¢ violeta em solugdo 4cida, cinzento em solugdo neutra e verde em solugio
alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugio de indicador.
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4.10.2. Solugdo de indicador de vermelho de metilo.
Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 95° perfazer a 100 ml com agua e
filtrar se necessario. Pode utilizar-se este indicador (4 a § gotas) em vez do anterior.

4.11. Pedra-pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.

4.12. Tiocianato de potassio pro-anélise.

s. APARELHOS E UTENSILIOS

5.1. Aparelho de destilagdo, ver método 2.1.

5.2. Baldo graduado de 500 ml (exemplo: balio de Stohmann).

53. Balao de ataque de Kjeldahl de capacidade cdnvenientc, de colo longo (300 ou 500 ml).

54. Pipeta de precisio de 50 ml.

5.5. Agitador rotativo regulado para 35 a 40 rotagdes por minuto.

6. PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver método 1.

7. TECNICA

7.1. Medida de seguranga
Sempre que se emprega uma solugio amoniacal de prata, é absolutamente indispensavel usar
4culos de protecgio. Se se formar uma fina membrana a superficie do liquido pode produzir-se
uma explosdo ao agitar, sendo necessarjo 0.maximo cuidado.

7.2 Preparagdo da solugio a analisar
Pesar, com uma aproximagio de 0,001 g, uma toma de ensaio de 2,5 g e coloci-la num pequeno
almofariz de vidro; triturar por trés vezes com agua e decantar apds cada trituragio o liquido
sobrenadante, para um baldo graduado de 500 ml. Lavar com um esguicho o almofariz, o pildo e
o funil de maneira a transferir quantitativamente a matéria para o balio graduado. Adicionar
agua no baldo até obter um volume de cerca de 400 ml e 15 ml de acido acético glacial (4.1).
Agitar no agitador rotativo (5.5) durante duas horas a 30-40 rota¢des por minuto.
Levar ao volume de 500 ml com agua, homogeneizar e filtrar através de filtro seco, para um
recipiente seco.
A analise deve prosseguir o mais rapidamente possivel.

7.3. Anélise da solugio

Tomar com uma pipeta de precisdo 50 ml do filtrado e coloca-los num copo de 250 ml.

Alcalinizar lineiramente com a solugio de hidroxido de amonio (4.2) e juntar, agitando, 30 ml da
solugdo amoniacal quente de nitrato de prata (4.3); para precipitar o complexo, de cor amarela,
de prata e cianamida. .
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7.4.

7.5.

Deixar em repouso até ao dia seguinte; filtrar e lavar o precipitado com 4gua fria até que esteja
completamente isento de amoniaco.

Colocar o filtro e o precipitado ainda hiimidos num baldo de Kjeldahl, adicionar 10 a 15 g de
sulfato de potassio (4.5), o catalizador (4.6) na dose prevista e seguidamente 50 ml de d4gua e 25

ml de 4cido sulfirico concentrado (4.4).

Aquecer lentamente o balio agitando levemente até que o contetido entre em ebuli¢io. Aumentar
o aquecimento, ferver até que o contetido do balio fique incolor ou ligeiramente verde.

Prolongar a ebuli¢do durante 1 hora e deixar arrefecer.

Transferir quantitativamente o liquido do baldo de ataque para o baldo de destilagio, juntar um
pouco de pedra-pomes (4.11) diluir com 4gua para obter um volume total de aproximadamente
35 ml. Misturar e deixar arrefecer.

Destilar o amoniaco segundo o método 2.1, variante a), tendo o cuidado de adicionar no baldo de

destilagio uma quantidade de solugdo de NaOH (4.7) suficiente para assegurar a presenga de um
forte excesso. ’

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condig¢bes e toma-lo em consideragio no cilculo do
resultado final.

Ensaio de controlo
Antes das anélises, controlar o bom funcionamento do aparelho € a execugio correcta da técnica,

utilizando uma aliquota, correspondente a 0,05 g de azoto, de uma solugio titulada de tiocianato
de potassio (4.12).

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Exprimir os resultados em percentagem de azoto cianamidico contido no tubo, tal como
recebido para analise.

N% = (50 — A) X 0,56.

Método 2.5

DETERMINACAO FOTOMETRICA DO.BIURETO NA UREIA

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer, para o caso da andlise de adubos, um
método de determinagio fotométrica do biureto na ureia.

O presente método aplica-se exclusivamente a ureia.

FUNDAMENTO

Em meio alcalino, na presenga de tartarato de sodio e de potassio, o biureto forma com o cobre
bivalent¢ um complexo ciprico violeta. A densidade 6ptica da solugio é medida num
comprimento de onda de cerca de 546 nm (mandmetros).
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4. . REAGENTES
Agua destilada ou desmineralizada, isenta de diéxido de carbono e de amoniaco; a qualidade da
Agua é particularmente importante para esta determinagdo.

4.1. Metanol puro.

4.2.- Solugio de acido sulffirico: cerca de 0,IN.

4.3, Solugio de hidréxido de soédio: cerca de 0,1N.

4.4. Solugdo alcalina de tartarato de sodio e de potassio.
Num balio graduado de 1 litro, dissolver 40 g de hidréxido de sédio puro em 500 ml de 4gua,
deixar arrefecer. Juntar 50 g de tartarato de sédio e de potassio (NaKC4H,O4.4H,0). Perfazer o
volume. Deixar em repouso 24 horas, antes de utilizar.

4.5. Solugdo de sulfato de cobre.
Num baldo graduado de 1 1, dissolver 15 g de sulfato de cobre (CuSO4.5H20) em 500 ml de dgua.
Perfazer o volume de 1 L.

4.6. Solugdo padrido de biureto recentemente preparada.
Num balio graduado de 250 ml, dissolver 0,250 g de biureto puro (1) em dgua. Perfazer 250 ml.
Um ml desta solu¢io contem 0,001 g de birueto.

4.7. Solugdo de indicador
Num balio graduado de 100 ml, dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml de etanol a 959,
completar a 100 ml com agua. Filtrar se necessario. :

5. APARELHOS E UTENSILIOS

5.1. Espectrofotémetro ou fotémetro com filtros, de sensibilidade e precisdo suficientes, permitindo
medidas reprodutiveis a pelo menos 0,5 % T (2).

5.2, Baldes graduados de 100, 250 e 1000 ml.

5.3. Pipetas de precisdo aferidas de 2, 5, 10, 20, 25 e 50 ml ou bureta de 25 mi graduada a 0,05 ml.

5.4. Copo de 250 ml.

6. PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver método 1.

7. TECNICA

7.1. Curva de calibragio

Por meio de pipetas de precisdo, introduzir aliquotas de 0, 2, 5, 10, 20, 25 e 50 ml de solugio
padrio de biureto (4.6) numa série de sete baloes graduados de 100 ml. Completar com agua
destilada a um volume de cerca de 50 ml, juntar uma gota do indicador (4.7) e neutralizar, se
necessario, com 4cido sulfarico 0,1N (4.2). Adicionar, agitando, 20 ml da solugio alcalina de
tartarato (4.4), em seguida 20 ml da solugao de sulfato de cobre (4.5).

(1) O biureto pode ser purificado previamente por lavagem com uma solugio amoniacal a 10 %, 4gua, acetona e secagem sob

(2) Ver ponto 9 « Anexo».
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7.2.

7.3:

Nota

Estas solugoes devem ser juntas medindo-as por meio de duas buretas de precisio ou melhor
ainda por meio de duas pipetas de precisio aferidas.

Completar a 100 ml com agua destilada homogeneizar e deixar em repouso 15 minutos a 30
+ 20C.

Efectuar as medigdes fotométricas de cada solugdo em relagio a solugdo 0 de biureto a um
comprimento de onda de cerca de 546 nm, utilizando células de espessura apropriada.

Estabelecer em seguida a curva de calibragao marcando em ordenadas as densidades dpticas por
unidade de percurso optico (1 cm) (k) (1) ou as densidades 6pticas (E) (2), sempre que se efectuem
as medi¢des em células com .a mesma espessura, € em abcissas as quantidades de biureto
expressas em mg presentes em cada ensaio.

Preparagdo da solugio a analisar.

Pesar, com a aproximagio de 0,001 g, 10 g da amostra preparada. Dissolvé-los num balio
graduado de 250 ml em cerca de 150 ml de agua. Apés dissolugio perfazer o volume. Filtrar, se
necessario, em filtro de pregas.

Observagio 1

Se a toma de ensaio contiver mais de 0,015 g de azoto amoniacal, dissolvé-lo num copo de 250 ml
com 50 ml de metanol (4.1). Reduzir por evaporagdo até um volume de 25 ml. Transferir
quantitativamente para um balio graduado de 250 ml. Perfazer o volume com agua.

Observagao 2

Eliminag¢do da opalescéncia: no caso de presenga de uma substincia coloidal, pode haver
dificuldade na filtragdo. A solugdo destinada a analise é entdo preparada como segue: dissolver a
toma de ensaio em 150 ml de 4gua, juntar 2 ml de acido cloridrico aproximadamente, N, e filtrar
asolugdo sobre dois filtros simples de textura apertada para um balio graduado de 250 ml. Lavar
os filtros com agua e perfazer o volume. Prosseguir a operagio de acordo com o procedimento
descrito no ponto 7.3.

Determinagio

Conforme o teor presumido de biureto, tomar da solugdo indicada no ponto 7.2, por meio de
uma pipeta de precisio, 25 ou 50 ml e introduzir esta quantidade num baldo graduado de 100 ml.
Neutralizar, se necessario, com um reagente 0,1N (4.2 ou 4.3), segundo o caso, utilizando o
vermetho de metilo como indicador e adicionar, com a mesma precisio que para o
estabelecimento da curva de calibragdo,20 m! da solugio alcalina de tartarato de sédio e de
potassio (4.4) e 20 ml da solugdo de cobre (4.5). Perfazer o volume, agitar cuidadosamente e
deixar em repouso 15 minutos a 30 £ 20 C. .

Efectuar as medigoes fotométricas e calcular a quantidade de biureto presente na ureia.

(1) Ver ponto 9 «Anexo».
(3) Ver ponto 9 «Anexo».



13/Fasc. 07 Jornal Oficial das Comunidades Europeias 103

8. EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Se C é o peso em mg do biureto lido sobre a curva de calibragdo, V o volume da aliquota:

% biureto = € x2,;5

\%

9. ANEXO

Sendo J, a intensidade de um feixe de raios monocromaticos (comprimento de onda
determinado), antes da sua passagem através de um corpo transparente ¢ sendo J a intensidade
desse feixe apds a passagem, chama-se:

1
Jo

— factor de transmissio: T =
o
— opacidade: O =l]—

— densidade optica: E = log O

. . . - E
— densidade Optica por unidade de percurso optico: K = 3
. o I -
— coeficiente da densidade optica especifica: K = Py
em que:
s = espessura da camada em cm;

¢ = concentragdo em mg/litro;

K = factor especifico para cada substincia na lei de Lambert-Beer.

Métodos 2.6

DETERMINACAO DOS TEORES DAS DIFERENTES FORMAS DE AZOTO NA PRESENCA UMA
DAS OUTRAS

Método 2.6.1

DETERMINAGCAO DOS TEORES DAS DIFERENTES FORMAS DE AZOTO NA PRESENCA UMAS
DAS OUTRAS NOS ADUBOS QUE CONTEM AZOTO SOB AS FORMAS NITRICA, AMONIACAL,
UREICA E CIANAMIDICA

1. OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinagio de teores de
azoto sob diferentes formas na presenga umas das outras.

2. AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se a qualquer adubo previsto na Directiva 76/116/CEE que contenha
azoto sob diferentes formas.

3. FUNDAMENTO

3.1. Azoto total soltvel e insoltvel

De acordo com a lista de adubos tipo (Anexo I da Directiva 76/116/CEE), esta determinagio
limita-se aos produtos que contém cianamida célcica.
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3.1.1.

3.1.2.

3.2.

3.2.1.

3.2.1.1.

3.2.1.2.

3.2.2.

3.23.

3.2.3.1.

3.2.3.2.

3.24.

3.24.1.

3.24.2.

3.2.5.

3.2.5.1.

3.2.5.2.

Na auséncia de nitratos, a toma de ensaio é mineralizada directamente por digestdo Kjeldahl.

Na presenga de nitratos a toma dé ensaio é mineralizada pelo método Kjeldahl, apos redugio por
meio de ferro metalico e cloreto estanoso.

Neste caso o amoniaco é determinado segundo o método 2.1.
Nota

Se a analise revelar um teor de azoto insoldvel superior a 0,5 % concluir-se-a que o adubo contém
outras formas de azoto insoltvel ndo compreendidas na lista da Directiva 76/116/CEE.

Formas de azoto soltvel

A partir de uma mesma solugio da amostra, determina-se a partir de diferentes tomas:
Azoto total solavel:
Na auséncia de nitratos pelo método Kjeldahl directamente;

Na presenga de nitratos, por ataque Kjeldahl sobre uma aliquota proveniente da solugio, apos
redugdo segundo Ulsch, sendo o amoniaco doseado nos dois casos pelo método 2.1;

Azoto total soltivel, & excep¢ao do azoto nitrico, por ataque kjeldahl apds eliminagdo do azoto
nitrico pelo sulfato ferroso em meio 4cido, sendo 0 amoniaco doseado conforme 0 método 2.1;

Azoto nitrico por diferenga:

Na auséncia de cianamida calcica, entre os pontos 3.2.1.2 € 3.2.2 e/ou entre o azoto total solavel
(3.2.1.2) e a soma do azoto amoniacal e do azoto ureico (3.2.4 + 3.2.5);

Na presenca de cianamida calcica, entre os pontos 3.2.1.2 e 3.2.2 bem como entre os pontos
3.2.1.2 e a soma dos pontos 3.2.4 + 3.2.5 + 3.2.6;

Azoto amoniacal:

Somente na presenga apenas de azoto amoniacal e amoniacal mais nitrico, por aplicagio do
método 1;

Na presenga de azoto ureico e/ou cianamidico, por arrastamento a frio ap6s ligeira alcalinizagio,
sendo o amoniaco recolhido numa solugao titulada de acido sulfirico e doseado segundo o
método 2.1;

Azoto ureico:

Por transformagio, por meio e urease, em amoniaco que se titula por meio de uma solugio
titulada de acido cloridrico,

ou

Por gravimetria com xantidrol ; o biureto coprecipitado pode ser assimilado ao azoto ureico sem
grande erro, sendo o seu teor geralmente fraco em valor absoluto nos adubos compostos,

ou
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3.2.5.3.

3.2.6.

4.1.

4.2,

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

Por diferenga de acordo com o quadro seguinte:

Caso ,N. N . N, . N
nitrico amomacal c1anam1d1¢o ureico
1 ausente presente presente (3.2.1.1) - (3.24.2 +3.2.6)
2 presente presente presente (3.2.2) - (3.2.4.2 + 3.2.6)
3 ausente presente ausente (3.2.1.1) - (3.2.4.2)
4 presente presente ausente (3.2.2) - (3.2.4.2)

O azoto cianamidico por precipitagio no estado do composto de prata, sendo o azoto doseado
no precipitado pelo método Kjeldahl.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada.
Sulfato de potassio pro-analise.

Ferro puro pro-analise reduzido pelo hidrogénio (a quantidade prescrita de ferro deve poder
reduzir pelo menos 50 mg de azoto nitrico).

Tiocianato de potassio pro-analise.
Nitrato de potassio pro-analise.

Sulfato de aménio pro-analise.

Ureia pro-anilise.

Acido sulftirico diluido 1:1 em volume.
Solugio titulada de acido sulftirico 0,2N.

Solugdo concentrada de hidroxido de sodio.

Solugio aquosa a cerca de 30 % (P/V) de NaOH, isenta de amoniaco.
Solugdo titulada de hidroxido de sédio ou de potassio 0,2N, isenta de carbonatos.

Solugdo de cloreto estanoso

Dissolver 120 g de SnCl,.2H, O pro-anélise em 400 ml de acido cloridrico concentrado puro (d =
1.18) e perfazer a 1 1 com 4gua. A solugdo deve ser perfeitamente limpida e preparada
imediatamente antes do seu emprego.

Nota

E indispensavel verificar o poder redutor do cloreto estanoso :dissolver 0,5 g de SnCl,.2H,0 em 2
ml de 4cido cloridrico concentrado puro (d = 1,18) e perfazer a 50 ml com 4gua. Juntar em
seguida 5 g de sal de Seignette pro-analise (tartarato duplo de sédio e potassio), e depois uma
quantidade suficiente de bicarbonato de sodio pro-analise para que a solugio fique alcalina ao
papel tornesol.
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4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24,

4.25.

4.26.

4.27.

4.28.

4.29.

4.29.1.

Jornal Oficial das Comunidades Europeias

Titular com uma solugido de iodo 0,1N em presenga duma solugio de amido como indicador.
Um ml da solugdo de iodo 0,1N corresponde a 0,01128 g de SnCl,.2H,O0.

Pelo menos 80 % do estanho total presente na solugdo assim preparada deve encontrar-se na
forma bivalente. Assim, para a titulagio, devem-se utilizar pelo menos 35 ml de solugao de iodo
0,1N.

Acido sulftrico (d = 1,84).

Acido cloridrico‘diluido 1:1 em volume.

Acido acético: 96-100 %.

Acido sulfarico: solugio contendo cerca de 30 % de H,SO4(P/V).

Sulfato ferroso: (FeSO,4. 7H,0) em cristais.

Solugio titulada de acido sulfarico 0,1N.

Alcool octilico (octanol).

Solugdo saturada de carbonato de potassio.

Solugio titulada de hidréxido de sédio ou de hidréxido de potassio 0,1N, isento de carbonatos.
Solugio saturada de hidréxido de bario.

Solugido de carbonato de sodio a 10 % (P/V).

Acido cloridrico 2N.

So]ugﬁo titulada de acido cloridrico 0,1N.

Solugio de urease.

Por em suspensdo 0,5 g de urease activa em 100 ml de 4gua destilada. Por ;neio de acido cloridrico
0,1N (4.24) ajustar o pH a 5,4 medido com o medidor de pH.

Xantidrol.

Solugio a 5 % em etanol ou em metanol (4.31) (ndo utilizar produtos que déem origem a uma

grande quantidade de insolavel). A solugdo conserva-se trés meses em frasco bem rolhado ao
abrigo da luz.

Catalisador.

Oxido de cobre (CuQO): 0,3 a 0,4 g por dosagem ou uma qﬁantidade equivalente de Cu SO,
5H,0 de 0,95 a 1,25 g por dosagem:.

Pedra-pomes granulados, lavada com acido cloridrico e calcinada.
Solugdes de indicadores.
Indicador misto.

Solugdo A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 m! de solugido de hidréxido de sodio 0,1N e
perfazer a 1 | com 4gua.

Solugdo B: dissolver 1 g de azul de metileno em 4dgua e completar a 11.
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4.29.2.

4.30.

4.31.

5.1,

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

Misturai um volume da solugdo A com dois volumes da solugao B.

Este indicador ¢ violeta em solu¢do 4cida, cinzento em solugio neutra e verde em solugio
alcalina. Utilizar 0,5 ml (10 gotas) desta solugido do indicador.

Solugio de indicador de vermelho de metilo.

Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 g de etanol a 959, perfazer a 100.ml com dgua e filtrar
se necessario. Pode-se utilizar este indicador (4 a 5 gotas) em vez do anterior.

Papéis indicadores

Tornesol, azul de bromotimol (ou outros papeis sensiveis ao pH de 6 a 8 ).

Etanol ou metanol: solugdo a 95 %.

APARELHOS E UTENSILIOS

Aparelho de destilagdo.

Ver método 2.1.

Aparelho para a determinagdo do azoto amoniacal de acordo com a técnica analitica (7.2.5.3)
(ver figura 6).

O aparelho ¢ constituido por um recipiente esmerilado de forma especial, provido de um colo
lateral obturavel, dum tubo de ligagio com ampola de seguranga e de um tubo perpendicular que
serve para a introdugdo de ar. Os tubos podem ser ligados ao recipiente por meio de uma simples
rolha de borracha perfurada. E importante dar uma forma especial a parte terminal dos tubos de
entrada de ar, devendo as bolhas gasosas ser perfeitamente distribuidas nas solugdes contidas no
primeiro recipiente de absor¢io. O melhor dispositivo é constituido por pequenas pegas em
forma de crivo com didmetro exterior de 20 mm, providas na extréemidade de 6 aberturas de 1
mm de didmetro.

Aparelho para a dosagem de azoto ureico segundo a técnica da urease (7.2.6.1).

E formado por um Erlenmeyer de 300 ml, provido de um funil com torneira e um pequeno
recipiente de absorgio (ver figura 7).

Agitador mecanico rotativo regulado para 35-40 rotagdes por minuto.
Medidor de pH.
Estufa regulavel.

Material de vidro:

— pipetas de précisio de 2, 5, 10, 20, 25, 50, ¢ 100 ml;

— baldes Kjeldahl de colo longo de 300 e 500 ml;

— baldes graduados de 100, 250, 500 e 1000 ml;

— cadinhoskfiltrantes de vidro: didmetro dos poros de 5 a 15 L;

— almofarizes.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.
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7.1.

7.1.1.

7.1.1.1.

7.1.1.2.

7.1.1.3.

7.1.1.4.

7.1.2.1.

TECNICA ANALITICA
Azoto total solavel e insolivel
Na auséncia de nitrato

Ataque

Pesar, com uma aproximagio de 0,001 g, uma quantidade de amostra contendo no maximo 100
mg de azoto. Introduzi-la no baldo do aparelho de destilagio (5.1). Juntar 10 a 15 g de sulfato de
potassio (4.1), o catalisador (4.27) e alguns granulos de pedra-pomes (4.28). Adicionar em
seguida 50 ml de acido sulffirico diluido (4.7) e agitar com cuidado. Aquecer de inicio
moderadamente, agitando de vez em quando até que se deixe de formar espuma. Aquecer em
seguida de forma a obter uma ebuligio regular do liquido e manté-la durante uma hora apés a
solugdo se ter tornado limpida, evitando a aderéncia de matéria organica as paredes do baldo.
Deixar arrefecer. Juntar cuidadosamente, agitando, cerca de 350 ml de 4gua. Agitar de novo de
modo que a dissolugio seja 0 mais completa possivel. Deixar arrefecer e ligar o balio ao aparetho
de destilagdo (5.1).

Destilagdo do amoniaco

Com o auxilio de uma pipeta de precisio, colocar no recipiente de recolha do destilado (5.1), 50
ml de uma solugdo titulada de acido sulfirico 0,2N (4.8). Adicionar o indicador (4.29.1 ou
4.29.2). Prestar atengdo a que a extremidade do refrigerante se encontre pelo menos 1 cm abaixo
do nivel de solugio. Tomando as precaugdes necessirias para evitar qualquer perda de
amoniaco, deitar cuidadosamente no balio de destilagio uma quantidade de hidréxido de sddio
(4.9) suficiente para alcalinizar fortemente o liquido (em geral bastam 120 ml; pode ser efectuado
um controlo juntando algumas gotas de fenolftaleina. No fim da destilagdo a solugio deve
manter-se ainda nitidamente alcalina). Regular o aquecimento do baldo de modo a destilar cerca
de 150 m! em meia hora. Verificar com papel de tornesol (4.30) se a destila¢io esta completa.
Caso contrario, destilar ainda 50 ml e repetir o controlo até que o destilado suplementar dé uma
reac¢do neutra ao papel de tornesol (4.30). Baixar entdo o recipiente de recolha, destilar ainda
alguns minutos e lavar a extremidade do refrigerante. Titular o excesso de 4cido com uma
solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2N (4.10) até viragem do indicador.

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condigdes e torna-lo em consideragio no calculo do
resultado final.

Expressdo do resultado

% N = (a - AMQ x 0,28

em que

a. = ml de solugdo titulada de hidréxido de s6dio ou de potissio 0,2N, utilizados para o
ensaio em branco, efectuado pipetando para o recipiente de recolha (5:1) os mesmos 50
ml de solugio titulada de acido sulfiirico 0,2N (4.8);

A = ml de solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potissio 0,2N utilizados para a
analise;;
M = massa da toma de ensaio, em g.

Na presenga de nitratos

Toma de ensaio

Pesar, com uma aproximagdo de 1 mg, uma quantidade de amostra que nio contenha mais de 40
mg de azoto nitrico. :
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7.1.2.2

7.1.2.3.

7.1.2.4.

7.1.2.5.

7.1.2.6.

7.2.

7.2.1.

7.2.1.1.

Redugiio dos nitratos
Diluir a toma de ensaio num pequeno almofariz com 50 m! de 4gua. Transfetir com um minimo
de agua destilada para um baldo de Kjeldahl de 500 ml. Adicionar § g de ferro reduzido (4.2) € 50

ml de solugdo de cloreto estanoso (4.11). Agitar e deixar em repouso meia hora. Durante o
periodo de repouso agitar de novo apds dez e vinte minutos.

Ataque Kjeldahl

Juntar 30 ml de 4cido sulfirico (4.12), 5 g de sulfato de potassio (4.1), a quantidade prescrita de

catalisador (4.27) e alguns grios de pedra-pomes (4.28). Aquecer suavemente o balio inclinado.

Aumentar lentamente o aquecimento agitando com frequéncia para p6r em suspensio o depdsito
eventual: o liquido escurece e a seguir torna-se mais claro com a formagio de uma suspensdo
amarelo-esverdeada de sulfato de ferro anidro. Continuar o aquecimento durante uma hora apos
a obtengio de uma solugio limpida, mantendo uma ligeira fervura. Deixar arrefecer. Adicionar
com precaugdo um pouco de dgua e juntar pouco a pouco 100 ml de 4gua. Agitar e transferir o
contetdo do baldo para o baldo graduado de 500 ml. Passar o baldo por agua destilada varias
vezes. Perfazer o volume com agua. Homogeneizar. Filtrar através de filtro seco para um
recipiente seco.

Andlise da solugio
Com uma pipeta de precisio, transferir para o baldo do aparelho de destilagio (5.1), uma toma
de ensaio contendo no maximo 100 mg de azoto. Diluir a cerca de 350 ml com agua destilada,

juntar alguns granulos de pedra-pomes (4.28), ligar o balio ao aparelho de destilar e prosseguir a
determinagio como descrita no ponto 7.1.1.2.

Ensaio em branco

Ver ponto 7.1.1.3.

Expressdo do resultado

_(a-A)x 0,28
%N =2 - 2LX 2=

em que

a = mldesolugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2N utilizada para o ensaio
em branco, efectuado pipetando igualmente para o recipiente de recolha do aparelho
(5.1) 50 ml da solugio titulada do acido sulfarico 0,2 N (4.8);

A = ml de solugio titulada de hidréxido de sodio ou de potassio 0,2 N utilizados para a
analise;
M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada no ponto 7.1.2.4.

Formas de azoto soliivel

Preparagio da solugio a analisar

Pesar com a aproximagio de 0,001 g, 10 g da amostra e introduzi-los num baldo graduado de 500
ml.

Caso dos adubos sem azoto cianamidico

Deitar no baldo 50 ml de 4gua e em seguida 20 ml de acido cloridrico diluido (4.13). Agitar e
deixar repousar até a paragem do eventual desenvolvimento de dioxido de carbono. Juntar em
seguida 400 ml de dgua e agitar durante meia hora por meio do agitador mecanico rotativo (5.4).
Perfazer o volume com agua, homogeneizar e filtrar através de filtro seco, para recipiente seco.
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7.2.1.2,

7.2.2.

7.2.2.1.

7.2.2.2.

7.2.2.3.

7.2.2.4.

dub, d

azoto ci idico

Caso dos c

Introduzir no baldo 400 ml de 4gua e algumas gotas de vermelho de metilo (4.29.2). Se
necessario, adicionar a solugdo por meio de acido acético (4.14). Adicionar 15 ml de acido
acético (4.14), agitar com o agitador rotativo durante duas horas (5.4). Se for necessirio
reacidificar a solugdo, durante a operagao, por meio de 4cido acético (4.14). Perfazer o volume
com agua, homogeneizar, filtrar imediatamente através de filtro seco, para um recipiente seco e
proceder sem demora & dosagem do azoto cianamidico.

Nos dois casos, dosear as diferentes formas soltveis de azoto, no proprio dia da preparagio da
solugio, comegando pelo azoto cianamidico e azoto ureico, se estiverem presentes.

Azoto soluvel total

Na auséncia de nitratos

Pipetar para um baldo Kjeldahl de 300 m}, uma aliquota do filtrado (7 2 1.1 ou 7.2.1.2) contendo
no maximo 100 mg de azoto. Juntar 15 ml de 4cido sulftirico concentrado (4.12), 0,4 g de 6xido
de cobre ou 1,25 de sulfato de cobre (4.27) e alguns grinulos de pedra-pomes (4.28). Aquecer de
inicio moderadamente para comegar o ataque e em seguida mais energicamente até que o liquido
se torne incolor ou ligeiramente esverdeado e que aparecam nitidamente os fumos brancos. Apés
arrefecimento, transferir quantitativamente a solu¢do para o balao de destilagio, diluir a cerca
de 500 ml com agua e juntar alguns graos de pedra-pomes (4.28). Ligar o baldo ao aparelho de
destilagdo (5.1) e prosseguir a dosagem como descrita no ponto 7 1.1.2.

Na presenga de nitratos

Por meio de uma pipeta de precisio, colocar num Erlenmeyer de 500 ml uma aliquota do filtrado
(7.2.1.1 ou 7.2.1.2) que nio contenha mais que 40 mg de azoto nitrico. Nesta fase da anélise a
quantidade total de azoto nio tem importincia. Juntar 10 ml de acido sulfaricoa 30 % (4.15),5 g
de ferro reduzido (4.2) e cobrir imediatamente o Erlenmeyer com um vidro de relégio. Aquecer
ligeiramente até que a reacgdo se torne viva mas nao tumultuosa. Neste momento suspender o
aquecimento e deixar em repouso pelo menos trés horas a temperatura ambiente. Transferir
quantitativamente o liquido para o baldo graduado de 250 ml, utilizando agua e sem ter em conta
o ferro nio dissolvido. Perfazer com agua. Homogeneizar cuidadosamente. Com uma pipeta de
precisdo colocar num baldo de Kjeldahl de 300 ml uma aliquota que contenha no maximo 100
mg de azoto. Adicionar 15 ml de 4cido sulfarico concentrado (4.12), 0,4 g de 6xido de cobre ou
1,25 g de sulfato de cobre (4.27) e alguns grinulos de pedra-pomes (4.28). Aquecer ao principio
moderadamente para comegar o ataque € em seguida mais energicamente até que o liquido se
torne incolor ou ligeiramente esverdeado e que aparegam nitidamente os fumos brancos. Apbs
arrefecimento transferir quantitativamente a solugdo para o balio de destilagio, diluir a cerca de
500 ml com 4gua e juntar alguns grinulos de pedra-pomes (4.28). Ligar o baldo ao aparelho de
destilar (5.1) e prosseguir a determinigao como descrito no ponto 7.1.1.2.

Ensaio em branco

Ver ponto 7.1.1.3.

Expressdo do resultado
% N =fa- AM! x 0,28

em que

a = mldesolugio titulada de hidroxido de sédio ou de potassio 0,2N utilizados no ensaio em
branco, efectuado colocando igualmente no recipiente de recolha do aparelho (5.1), 50
ml da solugio titulada de acido sulftirico 0,2N (4.8);

A = mldesolugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2N utilizados na analise;

M = massa da amostra, expressa em gramas, presente na parte aliquota tomada nos pontos
7.2.2.1 ou7.2.2.2.
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7.2.3.

7.2.3.1.

7.2.3.2.

7.2.4,

7.24.1.

7.2.4.2.

7.2.5.

7.2.5.1.

7.2.5.2.

Azoto total solivel com excepgio do azoto nitrico presente

Por meio de uma pipeta de precisio, colocar num balago Kjeldahl de 300 ml uma toma aliquota
do filtrado (7.2.1.1 ou7.2.1.2) que nio contenha mais de 50 mg de azoto a dosear. Diluir a 100 ml
com 4gua, juntar 5 g de sulfato e alguns grinulos de pedra-pomes (4.28). Aquecer
moderadamente e aumentar em seguida o aquecimento até ao aparecimento de fumos brancos.
Prosseguir o ataque durante 15 minutos. Parar o aquecimento, introduzir o 6xido de cobre (4.27)
como catalisador.e manter ainda os fumos brancos durante dez a quinze minutos. Apds
arrefecimento transferir quantitativamente o conteddo do baldo Kjeldahl para o balio de
destilagio do aparelho (5.1). Diluir a cerca de 500 ml com 4gua e juntar alguns grinulos de
pedra-pomes (4.28). Ligar o balio.ao aparelho de destilagio e prosseguir a determinagio como
descrita no ponto 7.1.1.2.

Ensaio em branco

Ver ponto 7.1.1.3.

Expressio ‘do resultado

% N = (a - AI)VIX 0,28
em que .
a = mldesolugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2N utilizados no ensaio em

branco, efectuado colocando igualmente no recipiente de recolha do aparelho (5.1), 50
ml da solugio titulada de acido sulfirico 0,2N (4.8);

A = ml de solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2N utilizados para a
analise; )
M = massa da amostra, expressa em gramas, presente na aliquota tomada para a dosagem.

Azoto nitrico

Na auséncia de cianamida célcica
E obtido por diferenga entre os resultados obtidos nos pontos 7.2.2.4 e 7.2.3.2 e/ou entre o

resultado obtido noponto 7.2.2.4 € a soma dos resultados obtidos nos pontos 7.2.5.2. ou7.2.5.5
€7.2.6.3 0u7.2.6.50ou7.2.6.6.

Na presenga de cianamida calcica

-E obtido por diferenga entre os resultados obtidos nos pontos 7.2.2.4 € 7.2.3.2 assim como entre o

resultado obtido no ponto 7.2.2.4 e a soma dos resultados obtidos nos pontos 7.2.5.2 0u7.2.5.5 e
7.2.6.3 ou 7.2.6.5 ou 7.2.6.6.

Azoto amoniacal

iacal e 1

Em presenga unic de azoto al mais nitrico

Por meio de uma pipeta de precisdo, colocar no baldo do aparelho de destilar (5.1) uma toma
aliquota do filtrado (7.2.1.1) que contenha no méximo 100 mg de azoto amoniacal. Adicionar
4gua até obter um volume total de aproximadamente 350 ml e alguns grios de pedra-pomes
(4.28) para facilitar a ebuli¢do. Ligar o baldo ao aparelho de destilagdo, adicionar 20 ml de
hidréxido de soédio (4.9) e destilar como descrito no ponto 7.1.1.2.

Expressdo do resultado

(a - A) x0,28
M

% N amoniacal =
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em que
a = mldesolugio titulada de hidréxido de sddio ou de potassio 0,2N utilizados no ensaio em
branco, efectuado pipetando igualmente para o recipiente de recolha do aparelho (5.1),
50 ml da solugdo de acido sulfarico 0,2N (4.8).
A = ml de solugdo titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2N utilizados para a
analise.
M = massa da amostra, expressa em gramas, presente na aliquota tomada para a analise,

7.2.53.

7.2.5.4.

7.2.5.5.

7.2.6.

7.2.6.1.

Em presenga de azoto ureico ou cianamidico

Por meio de uma pipeta de precisio, colocar no frasco seco do aparelho (5.2) uma aliquota do
filtrado (7.2.1.1 ou 7.2.1.2) contendo no maximo 20 mg de azoto amoniacal. Montar em seguida
o aparelho. Utilizando uma pipeta de precisio colocar no Erlenmeyer de recolha de 300 ml, 50 ml
de uma solugao no Erlenmeyer de recolha de 300 ml, 50 ml de uma solugio titulada de acido
sulftirico 0,1 N (4.17) e Agua destilada suficiente para que o nivel do liquido fique a cerca de 5 cm
acima da abertura do tubo de entrada. Introduzir pelo colo lateral do recipiente dé produgao,
dgua destilada de maneira a levar o volume a cerca de 50 ml. Agitar. Para evitar a formagio de
espuma incomoda aquando da introdugao da corrente gasosa, juntar algumas gotas de dlcool
octilico (4.18).

Alcalinizar por fim, por meio de 50 ml de solugdo saturada de carbonato de potassio (4.19) e
comegar imediatamente a expulsar da suspensio fria 0 amoniaco assim libertado. A corrente de
ar intensa necessiria para esse efeito (caudal de aproximadamente 3 1/minuto) é purificada

previamente por passagem através de frascos de lavagem que contém Acido sulfiirico diluido e -

hidréxido de sédio diluido. Em vez de utilizar ar sob pressio, pode operar-se igulamente por

meio de vazio (trompa de dgua), na condigio de efectuar uma ligagio suficientemente estanque -

do recipiente de recolha do amoniaco ao tubo de introdugdo. A eliminagio do amoniaco é
geralmente completada em trés horas. E no entanto 1til confirma-lo, mudando o recipiente de
recolha. Terminada a operagio, separar o recipiente de recolha do aparelho, lavar a extremidade
do tubo de chegada e as paredes do recipiente com um pouco de 4gua destilada. Titular o excesso
de acido por meio de uma solugio titulada de hidréxido de sédio 0,1N (4.20) até viragem a
cinzento do indicador (4.29.1).

Ensaio em branco

Ver ponto 7.1.1.3.

Expressdo do resultado

% N amoniacal =¥ = AI)MX 0,14

em que

mlde solugdo titulada de hidréxido de s6dio ou de potassio 0,1N utilizados no ensaio em
branco, efectuado pipetando igualmente para o Erlenmeyer de 300 ml do aparelho (5.2),
50 ml da solugio titulada de acido sulfarico 0,1N (4.17);

a

A = mldesolugio titulada de hidréxido de sddio ou de potassio 0,1N utilizados na analise;

M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada para a analise.
Azoto ureico

Método da urcase

Com uma pipeta de precisdo, colocar num baldo graduado de 500 ml, uma aliquota do filtrado
(7.2.1.1 0u7.2.1.2) que n3o contenha mais de 250 mg de azoto ureico. Para precipitar os fosfatos
adicionar a solugio saturada de hidréxido de bario (4.21) até que uma nova adigao ndo produza
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7.2.6.2.

7.2.6.3.

7.2.6.4.

7.2.6.5.

em que

mais precipitado apos deposi¢ao do precipitado precedente. Eliminar em seguida eventualmente
o excesso de ides bario (e dos ides calcio eventualmente dissolvidos) por meio da solugao a 10 %
de carbonato de sddio (4.22).

Deixar depositar o precipitado e verificar se a precipitagdo foi total. Perfazer o volume,
homogeneizar e filtrar com filtro de pregas. Com uma pipeta de precisio tomar 50 ml de filtrado
e coloca-los no Erlenmeyer de 300 ml do aparelho (5.3). Acidificar com 4cido cloridrico 2N
(4.23) até pH 3,0 medido no medidir de pH (5.5). Levar em seguida o pH a 5,4 por meio de
hidroxido de sédio 0,1N (4.20).

Para evitar perdas de amoniaco durante a decomposigio pela urease, tapar o Erlenmeyer com
uma rolha munida de um funil com torneira € de um pequeno borbulhador contendo
exactamente 2 ml de uma solugio titulada de acido cloridrico 0,1N (4.24). Introduzir pelo funil
com torneira 20 ml de solugio de urease (4.25) e deixar em repouso durante uma hora a 20-25°,
Por meio de uma pipeta de precisio introduzir entio 25 ml da solugio titulada de acido cloridrico
0,1N (4.24) no funil com torneira, deixar cair na solugio e lavar em seguida com um pouco de
agua. Transferir também quantitativamente o contetido do recipiente protector para a solugdo
contida no Erlenmeyer. Titular em retorno o excesso de acido por meio da solugio titulada de
hidréxido de s6dio 0,1N (4.20) até a obtengio de um pH de 5,4 medido no medidor de pH (5.5).

Ensaio em branco

Ver ponto 7.1.1.3.
Expressio do resultado

% N (ureico) = (L:‘%

em que

a ml de solugdo titulada de hidroxido de sédio ou de potassio 0,1 N utilizados no ensaio em

branco, efectuado exactamente nas mesmas condigbes que a andlise;

A

ml de solugdo titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,1N utilizados na analise;

M massa da amostra, expressa em g, presentz na aliquota tomada para a analise.

Observagdes

1. Apbs precipitagio pelas solugdes de hidroxido de bario e de carbonato de sédio, perfazer o
volume, filtrar e neutralizar o mais rapidamente possivel.

2. O controlo da titula pode igualmente efectuar-se por meio do indicador (4.29.2) mas o
ponto de viragem é entdo mais dificil de observar.

Método gravimétrico pelo xantidrol

Por meio de uma pipeta de precisdo colocar num copo de 250 ml uma aliquota do filtrado (7.2.1.1
ou7.2.1.2) que nio contenha mais de 20 mg de ureia. Juntar 40 ml de dcido acético (4.14). Agitar
com uma vareta de vidro durante um minuto. Deixar o eventual precipitado depositar-se durante
cinco minutos. Filtrar com filtro liso para um copo de 10 ml, lavar com alguns ml de 4cido acético
(4.14), adicionar ao filtrado gota a gota, 10 ml de xantidrol (4.26), agitando continuamente com
uma vareta de vidro. Deixar repousar ate aparecer o preciditado ; neste momento agitar de novo
durante um a dois minutos. Deixar repousar uma hora e meia. Filtrar sobre cadinho filtrante de
vidro previamente seco e tarado, exercendo uma ligeira pressio; lavar trés vezes com 5 ml de
etanol (4.31) sem procurar eliminar todo o icido acético. Levar a estufa uma hora e manté-la a
130° C (ndo ultrapassar 1450 C). Deixar arrefecer num exsicador e pesar.

Expressdo dos resultados

% N ureico + biureto = [} 67MX m

massa do precipitado obtido em g;

3
I

M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada para analise.
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7.2.6.6.

7.2.7

8.1.

8.2.

Efectuar as correcgdes do ensaio em branco. O biureto pode em geral ser associado ao azoto sem
grande erro, sendo o seu teor reduzido em valor absoluto nos adubos compostos.

Método por diferenga

O azoto ureico pode igualmente ser calculado segundo o quadro seguinte:

Caso N N ; N( . N
nitrico amoniacal cianamidico : ureico
1 ausente presente . presente (7.2.24) - (7.25.5 + 7.2.7)
2 presente pzjésente ‘ presente (7.2.3.2) - (7.2.5.5 + 7.2.7)
3 ausente presente ausente (7.2.2.4) - (7.2.5.5)
4 presente presente ausente (7.2.3.2) - (7.2.5.5)

Azoto cianamidico

Tomar uma aliquota do filtrado (7.2.1.2) contendo 10 a 30 mg de azoto cianamidico e
introduzi-la num copo de 250 ml. Prosseguir a analise segundo o método 2.4.

VERIFICACAO DOS RESULTADOS

Em certos casos pode encontrar-se uma diferenga entre o azoto total obtido directamente sobre
uma toma de amostra (7.1) e o azoto total solavel (7.2.2). De qualquer modo, esta diferenga nio
pode exceder 0,5 %. Caso contrario, o adubo contém formas de azoto insoltvel nio incluidas na
lista da Directiva 76/116/CEE.

Previamente a qualquer analise, controlar o bom funcionamento dos aparelhos e a execugio
correcta das técnicas, utilizando uma solugdo padrio que contenha as diferentes formas de azoto
em propor¢des proximas das da toma de ensaio. Esta solugdo padrdo € preparada a partir de
solugdes tituladas de tiocianato de potassio (4.3), de nitrato de potissio (4.6), de sulfato de
aménio (4.3) e de ureia (4.6).
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Figura 6

Aparelho para a determinagio do azoto amoniacal
(7.2.5.3)
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Figura 7

Aparelho para a determinagio do azoto ureico
(7.2.6.1)
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Método 2.6.2

DETERMINAGAO DOS TEORES DAS DIFERENTES FORMAS DE AZOTO EM PRESENCA UMAS

3.2

3.3.

34.

3.5.

3.5.1.

3.5.2

3.5.3.

DAS OUTRAS NOS ADUBOS QUE SO CONTEM AZOTO SOB AS FORMAS NITRICA,

AMONIACAL E UREICA

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um  método simplificado para a
determinagdo das diferentes formas de azoto nos adubos que o contenham apenas sob as formas
amoniacal, nitrica e ureica.

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se a todos os adubos previstos na Directiva 76/116/CEE oue
contenham azoto exclusivamente nas formas nitrica, amoniacal e ureica.

FUNDAMENTO

A partir de uma mesma solugio da amostra, determina-se sobre diferentes aliquotas:
Azoto total:
Na auséncia de nitratos pelo método Kjeldahl directamente;

Na presenga de nitratos pelo método Kjeldahl, sobre uma aliquota proveniente da solugio apos
redugio segundo Ulsch, sendo 0 amoniaco doseado nos dois casos como descrito no método 2.1.

Azoto total solivel, com excepgido do azoto nitrico, pelo método Kjeldahl, apds eliminagio em
meio 4icido do azoto nitrico, por meio do sulfato ferroso, sendo o amoniaco doseado como
descrito no método 2.1;

Azoto nitrico por diferenga entre os pontos 3.1.2 € 3.2 e/ou entre o azoto total soltivel (3.1.2) e a
soma do azoto amomiacal e ureico (3.4+3.5);

Azoto amoniacal por deslocamento a frio em meio eventualmente alcalino; o amoniaco ¢é
recolhido num volume conhecido de uma solugao titulada de 4cido sulftirico € determinado pelo
método 2.1; i

Azoto ureico;

quer:

Por transformagio por meio da urease em amoniaco que se titula com uma solugio titulada de
acido cloridrico;

Por gravimetria com o xantidrol ; o biureto coprecipitado pode ser associado ao azoto ureico sem
grande erro, sendo o seu teor geralmente baixo em valor absoluto nos adubos compostos;

quer:

Por diferenga, conforme o quadro seguinte.

Caso N nitrico N amoniacal N ureico

1 ausente presente (3.1.1) - (3.4)
presente presente (3.2) -(3.4)
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4.1.

42.

4.3.

44

4.5

4.6

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22

4.23.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada.
Sulfato de potassio pro-analise.

Ferro pro-analise, reduzido pelo hidrogénio (a quantidade prescrita de ferro deve poder reduzir
pelo menos 50 mg de azoto nitrico).

Nitrato de potassio pro-analise.

Sulfato de aménio pro-analise.

Ureia pro-analise.

Solugao titulada de acido sulfirico 0,2 N

Solugio concentrada de hidroxido de sddio.

Solugdo aqubsa a aproximadamente 30 % (P/V) de NaOH, isenta de amoniaco,
Solugio titulada de hidréxido de s6dio ou de potassio 0,2N, isenta de carbonatos.
Acido sulftrico (d = 1,84).

Acido cloridrico diluido (1: 1 em volume).

Acido acético 96-100 %.

Acido sulftirico.

Solug¢io contendo aproximadamente 30 % (P/V), isenta de amoniaco.
Sulfato ferroso em cristais (FeSO,. 7H,0).

Solugio titulada de acido sulfirico 0,1N.

Alcool octilico (octanol).

Solugio saturada de carbonato de potissio.

Solugdo titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,1N,

Solugio saturada de hidréxido de bario.

Solugdo de carbonato de sédio a 10 % (P/V).

Acido cloridricc; 2N.

Solugio titulada de acido cloridrico 0,1N.

Solugdo de urease.

Dissolver 0,5 mg de urease activa em 100 ml de 4gua destilada. Ajustar o pH a 5,4 utilizando
acido cloridrico 0,1N (4.21); utilizar o mediador de pH (5;5).
Xantidrol.

Solugdoa 5 % em etanol ou metanol (4.28) (nio utilizar produtos que déem uma forte proporgio
de insolavel). A solugdo conserva-se trés meses em frasco bem rolhado e ao abrigo da luz.
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4.24. Catalisador.
Oxido de cobre (CuO): 0,3 a 0,4 g por amostra ou uma quantidade equivalente de sulfato de
cobre 5H,0, de 0,95 a 1,25 g por amostra.
4.25. Pedra-pomes granulada, lavada com 4cido cloridrico e calcinada.
4.26. Solugdes de indicadores.
4.26.1. Indicador misto.
Solugio A : dissolver 1 g de vermelho de metilo em 37 ml de solugio de hidréxido de sédio 0,1N e
perfazer a 11 com agua.
Solugio B: dissolver 1 g de azul de métileno em agua e perfazer a 1 1.
Misturar um:-volume da solugdo A com dois volumes da solugdo B. Este indicador é violeta em
solugdo Acida, cinzento em solugdo neutra e verde em solugio alcalina. Utilizar 0,5 ml desta
solugdo de indicador (10 gotas).
4.26.2. Solugdo de indicador de vermelho de metilo. .
Dissolver 0,1 g de vermelho de metilo em 50 ml-de etanol a 95°; perfazer a 100 ml com agua e
filtrar se necessario. Pode-se utilizar este indicador (4 a § gotas) em vez do anterior.
4.27. Papéis indicadores.
Tornesol, azul de bromotimol (ou outros papeis sensiveis ao pH de 6 a 8).
4.28. Etanol ou metanol: solugio a 95°.
S. APARELHOS E UTENSILIOS
5.1 Aparelho de destilagio (ver método 2.1).
5.2. Aparelho para a determinagdo do azoto amoniacal segundo a técnica analitica (7.5.1).
Ver o método 2.6.1 e a figura 6.
5.3. Aparelho para a determinagao do azoto ureico segundo a técnica da urease (7.6.1).
Ver o método 2.6.1 e a figura 7.
5.4. Agitador rotativo de 35 a 40 rotagbes por minuto.
5.5 Medidor de pH.
5.6. Material de vidro:
— pipetas de precisao de 2, 5, 10, 20, 25, 50, e 100 ml;
— baloes de Kjelbahl de colo longo de 300 e 500 ml;
— baldes graduados de 100, 250, 500 e 1 000 ml;
— cadinhos filtrantes de vidro: didmetro dos poros 5 a 15 pm;
— almofarizes.
6. PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.
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7.1.

7.2.

7.2.1.

7.2.2

7.2.3.

7.2.4.

TECNICA

Preparagio da solugio a analisar

Pesar, com a aproximagio de 1 mg, 10 g da amostra e introduzi-los num balio graduado de 500
ml. Adicionar no baldo 50 ml de agua e depois 20 ml de acido cloridrico diluido (4.10). Agitar e
deixar repousar até terminar a eventual libertagio de dioxido de carbono. Adicionar em seguida
400 ml de 4gua e agitar durante meia hora por meio do agitador (5.4). Perfazer o volume com
agua, homogeneizar e filtrar através de filtro seco, para um recipiente seco.

Azoto total -

Na auséncia de nitratos

Pipetar para um baldo de Kjeldahl de 300 ml, uma aliquota do filtrado (7.1.), contendo no
maximo 100 mg de azoto. Adicionar 15 ml de 4cido sulfarico concentrado (4.9),0,4 g de 6xido de
cobre ou 1,25 g de sulfato de cobre (4,24) e algumas esferas de vidro para regularizar a ebuligdo.
Aquecer moderadamente para iniciar o ataque e depois mais energicamente até que o liquido se
torne incolor ou ligeiramente esverdeado, e que aparegam nitidamente os fumos brancos. Apés
arrefecimento, transferir quantitativamente a solugdo para o baldo de destilagdo, diluir a cerca
de 500 ml com agua e juntar alguns granulos de pedra-pomes (4.25). Ligar o baldo ao aparelho de
destilagido (5.1) e prosseguir a determinagio como descrita no ponto 7.1.1.2 do método 2.6.1.

Na presenga de nitratos

Pipetar para um Erlenmeyer de 500 ml uma toma aliquota do filtrado (7.1) que ndo contenha
mais de 40 mg de azoto nitrico. Nesta fase da andlise, a quantidade total de azoto ndo tem
importincia. Juntar 10 ml de 4cido sulfarico a 30 % (4.12), 5 g de ferro reduzido (4.2) e cobrir
imediatamente o Erlenmeyer com um vidro de relgio. Aquecer ligeiramente até que a reacgio se
torne viva mas nio tumultuosa. Neste momento parar o aquecimento e deixar repousar pelo
menos trés horas a temperatura ambiente. Transferir quantitativamente o liquido para um baldo
graduado de 250 ml, sem ter em conta o ferro nio dissolvido. Perfazer o volume com agua.
Homogeneizar cuidadosamente.

Pipetar para um baldo de Kjeldahl de 300 ml, uma aliquota do filtrado (7.1), contendo no
méximo 100 mg de azoto. Adicionar 15 ml de acido sulfarico concentrado (4.9), 0,4 g de 6xido de
cobre ou 1,25 g de sulfato de cobre (4.24) e algumas esferas de vidro para regularizar a ebuligdo.
Aquecer moderadamente para iniciar o ataque e depois mais energicamente até que o liquido se
torne incolor ou ligeiramente esverdeado, e que aparecam nitidamente os fumos brancos. Apos
arrefecimento, transferir quantitativamente a solugdo para o baldo de destilagio, diluir a cerca
de 500 ml com 4gua e juntar alguns grinulos de pedra-pomes (4.25). Ligar o baldo ao aparelho de
destilagdo (5.1) e prosseguir a dosagem como descrita no ponto 7.1.1.2 do método 2.6.1.

Ensaios em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condig¢des € toma-lo em consideragio no calculo do
resultado final.

Expressdo do resultado

N total % = 2= AMx 028

em que

a = ml de solugdo titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2 N (4.6) utilizados no
ensaio em branco efectuado usando igualmente 50 ml da solugio titulada de acido
sulfarico 0,2 N (4.6);

A = ml de solugio titulada de hidréxido de sédio ou de potassio 0,2 N (4.8) utilizados para a
analise;

M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada nos pontos 7.2.1 ou 7.2.2.
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7.3. Azoto total com excepgio do azoto nitrico
73.1. Andlise
Pipetar para um baldo de Kjeldahl; de 300 ml, uma aliquota do filtrado (7.1) ndo contendo mais
de 50 mg de azoto a dosear. Diluir a-'100 m! com agua, adicionar 5 g de sulfato ferroso (4.13), 20
ml de acido sulfirico concentrado (4.9) e algumas esferas de vidro para regularizar a ebuligio.
Aquecer de inicio moderadamente € em seguida aumentar o aquecimento até ao aparecimento de
fumos brancos. Prosseguir o ataque durante dez:a quinze minutos. Parar o aquecimento,
introduzir 0,4 g de 6xido de cobre ou 1,25 g.de sulfato de cobre (4.24). Aquecer de novo e manter
a fumos brancos dez a quinze minutos. Apds arrefecimento transferir quantitativamente o
contetido do baldo Kjeldahl para o balao de destilagdo doaparelho (5.1). Diluir a cerca de 500 ml
com 4gua e juntar alguns grinulos de pedra-pomes (4.25). Ligar o balio ao aparelho de
destilagio (5.1) e prosseguir a determinagdo como descrita no ponto 7.1.1.2 do método 2.6.1.
7.3.2. Ensaio em branco
Ver ponto 7.2.3;
7.3.3. Expressdo dos. resultados
(. _ (a—=A)x0,28
N total menos o nitrico = M
em que
a = ml de solugio titulada de hidréxido de sddio ou de potassio 0,2 N (4.8) utilizados no
ensaio em branco, efectuado pipetando igualmente para o recipiente do aparelho (5.1) 50
ml da solugdo titulada de acido sulftirico 0,2 N (4.6);
A = m] solugio titulada de hidréxido de sddio ou de potassio 0,2 N (4.8) utilizados para a
analise;
M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada no paragrafo 7.3.1.
7.4. Azoto nitrico
E obtido por diferenga entre os resultados:
724 — (7.53 + 7.6.3),
ou
724 — (753 + 7.6.3),
ou
7.24 — (7.53 + 7.6.6).
7.5. Azoto amoniacal
7.5.1. Andlise

Pipetar para o frasco seco do aparelho (5.2), uma aliquota do filtrado (7.1) contendo no maximo
20 mg de azoto amoniacal. Montar em seguida o aparelho. Pipetar para um Erlenmeyer de 300
ml exactamente 50 ml de uma solugio titulada de acido sulfirico 0,1 N (4.14), a quantidade
prevista do indicador 4.26.1 ou 4.26.2 e 4gua destilada suficiente para que o nivel do liquido se
situe a cerca de 5 cm acima da abertura do tubo de entrada. Introduzir 4gua pelo colo lateral do
recipiente de reacgdo, para levar o volume a aproximadamente 50 ml. Para evitar a formagéo de
espuma aquando da introdugio da corrente gasosa, juntar algumas gotas de alcool octilico
(4.15). Alcalinizar por fim com 50 ml de solugdo saturada de carbonato de potassio (4.16) e
comegar imediatamente a expulsar da suspensio fria 0 amoniaco assim libertado. A corrente
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7.5.2.

7.5.3.

7.6.

7.6.1.

intensa de ar necessiria (caudal de cerca de 31 por minuto) é purificada previamente por
passagem em frascos de lavagem contendo 4cido sulfarico diluido e hidréxido de sédio diluido.
Em vez de utilizar ar sob pressio pode-se igualmente operar por meio de vazio, desde que as
ligagdes do aparelho sejam estanques. A eliminagdo do amoniaco esta geralmente completada ao
fim de trés horas. E no entanto (il confirma-lo mudando o Erlenmeyer. Terminada a operagio,
separar o Erlenmeyer do aparelho, lavar a extremidade do tubo de chegada € as paredes do
Erlenmeyer com um pouco de dgua destilada e titular o excesso de acido por meio de uma solugio
titulada de hidréxido de sédio 0,1 N (4.17).

Ensaios em branco

Ver ponto 7.2.3.

Expressdo dos resultados

)z(a—A)x0,14
M

N % (amoniacal

em que

a = ml de solugdo titulada de hidroxido de sddio ou de potassio 0,1 N (4.17) utilizados no
ensaio em branco efectuado pipetando igualmente para o Erlenmeyer de 300 ml (5.2) 50
ml da solugio titulada de acido sulftrico 0,1 N (4.14);

A = mldesolugio titulada de hidréxido de s6dio ou de potassio 0,1 N (4.17) utilizados para a
analise; .

M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada para a analise.
Azoto ureico

Método da urease

Pipetar para um baldo graduado de 500 ml, uma aliquota do filtrado (7.1), que ndo contenha
mais de 250 mg de azoto ureico. Para precipitar os fosfatos, adicionar uma quantidade
conveniente de solugdo saturada de hidroxido de bario (4.18), até que uma nova adigio ndo
produza mais precipitado. Eliminar em seguida o excesso de ides bario (e dos ides calcio
eventualmente dissolvidos) por meio de solugdo a 10 % de carbonato de sédio (4.19). Deixar
depositar e verificar se a precipitagio foi total. Perfazer o volume, homogeneizar e filtrar através
de filtro de pregas. Pipetar 50 ml do filtrado para o Erlenmeyer de 300 ml do aparelho (5.3).
Acidificar com 4cido cloridrico 2 N (4.20) até um pH de 3,0 dado pelo medidor de pH. Levar em
seguida o pH a 5,4 com hidréxido de sédio 0,1 N (4.17). Para evitar as perdas de amoniaco
quando da hidrélise pela urease, tapar o Erlenmeyer com uma rolha provida de um funil com
torneira e do pequeno recipiente protector contendo exactamente 2 ml de uma solugio titulada
de 4cido cloridrico 0,1N (4.21). Introduzir pelo funil com torneira 20 ml de solugio de urease
(4.22) e deixar repousar durante uma hora a 20° C. Pipetar 25 ml de solugao titulada de acido
cloridrico 0,1N (4.21) para o funil com torneira, deixar cair sobre a solugdo e lavar com um
pouco de agua. Transferir quantitativamente o conteiido do recipiente protector para o
Erlenmeyer. Titular em retorno o excesso de acido por meio de uma solugio titulada de
hidroxido de sodio 0,1N (4.17) até a obtengdo de um pH de 5,4 dado pelo medidor de pH.

Observagdes

1. Apos precipitagio pelas solugdes de hidroxido de bario e de carbonato de sodio, perfazer o
volume, filtrar e neutralizar, o mais rapidamente possivel.

2. Atitulagio pode igualmente efectuar-se usando o indicador (4.26), mas o ponto de viragem
¢ entdo mais dificil de observar.
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7.6.2. Ensaio em branco
Ver ponto 7.2.3.
7.6.3. Expressdo dos resultados
. - A) x 0,14
N ureico % = (a-4)x 0,14
' M
em que
a = ml de solugio titulada de hidréxido de-sédio ou de potassio 0,1N (4.17) utilizados no
ensaio em branco, efectuado exactamente nas mesmas condigbes que a analise;
A = mlde solugio titulada de hidroxido de sddio ou de potassio 0,1 N (4.17) utilizados para a
analise;
M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada para a analise.
7.6.4. Método gravimétrico pelo xantidrol
Pipetar, para um copo de 100 ml, uma aliquota do filtrado (7.1), ndo contendo mais de 20 mg de
ureia. Adicionar 40 ml de icido acético (4.11). Agitar com uma vareta de vidro durante um
minuto. Deixar depositar o eventual precipitado durante cinco minutos. Filtrar, lavar com
algumas gotas de 4cido acético (4.11) e adicionar em seguida ao filtrado, gota a gota, 10 ml de
xantidrol (4.23) agitando continuamente com uma vareta de vidro. Deixar repousar até a
formagio de precipitado. Agitar de novo durante um a dois minutos. Deixar repousar uma horae
meia. Filtrar através de cadinho filtrante de vidro, previamente seco e tarado, usando uma ligeira
pressdo; lavar trés vezes com 5 ml de etanol (4.28) sem procurar eliminar todo o 4cido acético.
Levar 2 estufa uma hora e manté-la a 130° C (nio ultrapassar 145° C). Deixar arrefecer num
exsicador e pesar.
7.6.5. Expressdo dos resultados
. X m
N ureico % = —6—’—6—%1——
em que
m = massa do precipitado obtido, em g;
M = massa da amostra, expressa em g, presente na aliquota tomada para a anilise.
Efectuar as correc¢des do ensaio. em branco. O biureto pode em geral ser associado ao azoto
ureico sem grande erro, sendo o seu teor fraco em valor absoluto nos adubos compostos.
7.6.6. Método por diferenca
O azoto ureico pode igualmente ser calculado segundo o quadro seguinte:
Caso N nitrico N amoniacal N ureico
1 ausente presente (7.2.4) - (7.5.3)
2 presente presente (7.3.3) - (7.5.3)
8. VERIFICACAO DOS RESULTADOS

Antes de cada anélise, controlar o bom funcionamento dos aparelhos e a execugdo correcta das
técnicas, com uma solugdo padrdo contendo as diferentes formas de azoto em proporgdes
proximas da toma de ensaio. Esta solugdo padrdo ¢ preparada a partir de solugdes tituladas de
nitrato de potassio (4.3), de sulfato de aménio (4.4) e de yreia (4.5).
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4.1.

4.2,

5.1,

5.2,

7.1,

Métodos 3
FOSFORO -
Métodos 3.1
EXTRACCOES
Método 3.1.1.

EXTRACGAO DO FOSFORO NOS ACIDOS MINERAIS

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de extracgio do fosforo soltvel
nos acidos minerais.

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se exclusivamente aos adubos fosfatados que figuram no Anexo I da
Directiva 76/116/CEE.

FUNDAMENTO

Extracgdo do fésforo do adubo por uma mistura de acido nitrico e de acido sulftrico.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada.
Acido sulftrico (d = 1,84).

Acido nitrico (d — 1,40).

APARELHOS E UTENSILIOS

Aparelhagem corrente de laboratério.

Baldo de Kjeldah! com capacidade de pelo menos 500 ml ou baldo de 250 ml provido de um tubo
de vidro formando refrigerante de refluxo.

Baldo graduado de 500 ml.,

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

TECNICA

Toma de ensaio

Pesar, com a aproximagio de 0,001 g, 2,5 g da amostra preparada. e introduzir esta toma de
ensaio num baldo de Kjeldahl (5.1). :
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7.2 Extracgio
Adicionar 15 ml de 4gua e agitar a fim de por a substancia em suspenséo. Juntar 20 ml de 4cido
nitrico (4.2) e com cuidado 30 ml de acido sulfarico (4.1).
Uma vez terminada a forte reacgdo inicial, levar lentamente o contetido do baldo a ebuligdo e
.manté-lo a ferver durante trinta minutos. Deixar arrefecer e adicionar em seguida prudentemente
e agitando, cerca de 150 ml de agua. Levar novamente a ebuli¢io durante quinze minutos.
Deixar arrefecer completamente e transferir o liquido quantitativamente para um balio
graduado de 500 ml. Perfazer o volume, misturar e filtrar através de filtro de pregas seco, isento
de fosfatos, rejeitando a primeira porgao do filtrado.

7.3. Determinagio
A dosagem do fosforo extraido ser efectuado sobre uma aliquota da solugio assim obtida pelo
método 3.2.

Método 3.1.2
EXTRACCAO DO FOSFORO SOLUVEL NO ACIDO FORMICO A 2 % (20 g/l)

1. OBJECTIVO
O presente documento tem por objectivo fixar um método de extracgio do fésforo solavel em
acido férmico a 2 % (20 g/l).

2, AMBITO DE APLICACAO
O presente método aplica-se exclusivamente aos fosfatos naturais macios.

3. FUNDAMENTO
Para distinguir os fosfatos naturais duros dos fosfatos naturais macios, extracgio do fésforo
soltvel no 4cido férmico em condigdes determinadas.

4. REAGENTES

4.1. Acido férmico a 2 % (20 g/l).
Nota
Diluir 82 ml de 4cido férmico (concentragio 98 — 100 %, d = 1,22) a 5 | com 4gua destilada ou
desmineralizada.

S. APARELHOS E UTENSILIOS
Aparelhagem normal de laboratério.

5.1. Baldo graduado de 500 ml (exemplo: balio de Stohmann).

5.2.

Agitador rotativo regulado para a velocidade de 35 a 40 rotagdes por minuto.
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7.1

7.2

7.3.

4.1.

AMOSTRAGEM

Ver método 1.

TECNICA

Toma de ensaio

Pesar, com uma aproximagdo de 0,001 g, 5 g da-amostra preparada e introduzir essa toma de
ensaic num balio graduado de 560 ml seco (5.1). ‘

Extracgdo

Adicionar o 4cido férmico a 2% (4.1) 2 temperatura de 20 + 1°C, imprimindo
simultaneamente 4 mdo um movimento de rotagio continuo ao frasco, até cerca de 1 cm abaixo
do trago e perfazer o volume. Tapar o frasco com uma rolha de borracha e agitar durante trinta
minutos num agitador rotativo, mantendo a temperatura a 20 = 2°C (5.2).

Filtrar através de filtro de pregas seco, isento de fosfatos, para um recipiente de vidro seco.
Rejeitar a primeira porgio do filtrado.

Determinagio

Determinar o anidrido fosférico numa aliquota do filtrado completamente limpido, segundo o
método 3.2.

Método 3.1.3

EXTRACGCAO DO FOSFORO SOLUVEL NO ACIDO CITRICO A 2 % (20 g/l)

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de extracgdo do fosforo solavel
no 4cido citrico a 2 % (20 g/l).

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se exclusivamente ao tipo «escérias de desfosforagdo» (Anexol A da
Directiva 76/116/CEE).

FUNDAMENTO

Extracgdo do fésforo do adubo por meio de acido citrico a 20 g/l em condigdes determinadas.

REAGENTE

Agua destilada ou desmineralizada.

Solugdo de Acido citrico a 2 % (20 g/1), preparada a partir de acido citrico puro, cristalizado nao
eflorescente (C;HgO5, H,0)

Nota

Verificar a concentragio desta solugio em 4cido citrico titulando 10 ml por meio de uma solugdo
titulada de hidréxido de sédio 0,1N, utilizando a fenolftaleina como indicador.

Se a solugio estiver exacta serdo necessarios 28,55 ml.
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S. APARELHOS

5.1. Agitador rotativo regulado para a velocidade de 35 a 40 rotagdes por minuto.

6. AMOSTRAGEM
A anélise realiza-se sobre o produto tal como se obtém, apos mistura cuidadosa da amostra
original a fim de assegurar a sua homogeneidade.
Ver método 1.

7. TECNICA

7.1. Toma de ensaio
Pesar, com uma aproximagao de 0,001 g, uma toma de ensaio de 5 g e introduzi-la num recipiente
seco, frasco ou baldo de colo suficientemente largo, duma capacidade de pelo menos 600 ml
permitindo uma agitagdo completa. ’

7.2. Extracg¢do
Juntar 500 + 1 ml de solugio de 4cido citrico a temperatura.de. 20 & 1°C. Ao introduzir os
primeiros ml-de reagente, agitar vigorosamente 3 mao para evitar a formagio de grumos e para
evitar qualquer aderéncia da substancia as paredes. Tapar o recipiente com uma rolha de
borracha e pd-lo a agitar num- agitador rotativo durante exactamente trinta minutos i
temperatura de 20 +-2°C,
Filtrar imediatamente através de filtro de pregas seco, isento de fosfatos, para um recipiente de
vidro seco e rejeitar os primeiros 20 ml do filtrado.-Continuar a filtragio até i obtengio duma
quantidade de filtrado suficiente para a determinagao do fésforo propriamente dita.

7.3. Determinagdo
A determinagio do fosforo extraido sera efectuada sobre uma aliquota da solugio assim obtida,
pelo método 3.2,

Meétodo 3.1.4
EXTRACCAO DO FOSFORO SOLUVEL NO CITRATO DE AMONIO NEUTRO

1. OBJECTIVO
O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de extracgio do fosforo solavel
no citrato de amonio neutro.

2. AMBITO DE APLICACAO
O presente método aplica-se a todos os adubos para os quais esta prevista a solubilidade no
citrato de amoénio neutro (ver Anexo I da Directiva 76/116/CEE).

3. FUNDAMENTO
Extracgdo de fésforo A temperatura de 659 C por meio de uma solugio de citrato de amoénio
neutro (pH = 7,0) em condi¢cdes determinadas.

4. REAGENTE .
Agua destilada ou desmineralizada.

4.1. Solugio neutra de citrato de amoénio (pH = 7,0).

Esta solugdo deve conter 185 g de acido citrico cristalizado puro por litro, e deve ter um peso
especifico de 1,09 a 2° C e um pH de 7,0. -
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S.1.

5.2

5.3.

54.

5.5.

7.1.

7.2.

7.3.

O reagente prepara-se da seguinte maneira:

Dissolver 370 g de acido citrico puro cristalizado (C;HgO-, H,0) em cerca de 1,51 de dgua e
levar 4 quase neutralidade por adigdo de 345 ml de solugdo de hidréxido de amoénio (28 —29 %
de NHj). Se a concentragio de. NH; for inferior a 28 % juntar uma maior quantidade
correspondente ao hidréxido de amonio e diluir o acido citrico em menor quantidade de agua
para manter as proporgoes.

Arrefecer e neutralizar exactamente,

Mantendo os eléctrodos de um medidor de pH mergulhados na solugio, juntar gota a gota,
agitando continuamente (com um agitador mecinico), a solugdo com 28 — 29 % de NH3 até
obter um pH de 7,0 4 temperatura de 20° C. Nesta altura, levar o volume a 2 1 e controlar
novamente o pH.

Conservar o reagente num recipiente fechado e controlar periodicamente o pH.

APARELHOS E UTENSILIOS

Copo de 2 1.

Medidor de pH.

.Erlenmeyer de 200 ou 250 ml.

Baldes graduados de 500 ml e um de 2 000 ml.

Banho-maria regulével por tcrmostato, a 652 C, provido de um agitador conveniente (ver figura
8, por exemplo).

AMOSTRAGEM

Ver método 1.

TECNICA

Toma de ensaio

Transferir 1 ou 3 g de adubo a analisar (ver AnexosT A e1Bda Directiva 76/116/CEE) para um
Erlenmeyer de 200 ou 250 m! contendo 100 ml da solugio de citrato de aménio (4.1) prevxamente
aquecido a 15° C.

Anilise da solugdo

Tapar hermeticamente o Erlenmeyer e agitar para por bem em suspensio o adubo sem formagio
de grumos. Retirar um instante a rolha para equilibrar a pressdo e fechar de novo o Erlenmeyer.
Por o frasco num banho-maria regulado para manter o contetdo a 65° exactamente, € fixa-lo ao
agitador (ver figura 8). Durante a agitagio o nivel da suspensio no frasco deve manter-se
constantemente abaixo do nivel da 4gua no banho-maria (1). A agitagio mecinica sera regulada
para que a suspensio seja completa.

Apds uma agitagido de exactamente uma hora, retirar o Erlenmeyer do banho-maria.

Arrefecer imediatamente sob uma corrente de dgua até a temperatura ambiente e sem demora
transferir quantitativamente o contedo do Erlenmeyer para um baldo graduado de 500 ml com
o auxilio de um esguicho de dgua. Perfazer o volume com agua. Homogeneizar cuidadosamente.
Filtrar a uma velocidade de filtragio média através de filtro de pregas seco isento de fosfatos para
um recipiente seco eliminando as primeiras porgdes do filtrado (50 ml aproximadamente).

Recolher-se-d0 em seguida 100 ml do filtrado limpido.

Determinagédo

Determinar sobre o extracto assim obtido o fésforo segundo o método 3.2.

(1) Na falta de um agitador mecénico pode-se agitar a mio de cinco minutos em cinco minutos.



13/Fasc. 07 ‘ Jornal Oficial das Comunidades Europeias 129

gl

Motor e reductor

Alavanca accionada de um excéntrico

Suporte para eixo moével
Pinca
Recipiente ‘de cobre

Figura

Suporte para fixar as pingas

Termémetro de contacto



130 Jornal Oficial das Comunidadés Europeias 13/Fasc. 07

Métodos 3.1.5.
EXTRACCAO PELO. CITRATO DE AMONIO ALCALINO

Método 3.1.5.1

Extracgdo do fosforo soluvel segundo Petermann, a 65° C

1. OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de extracgdo a quente do
fésforo soltivel no citrato de aménio alcalino.

2. AMBITO DE APLICAGAO
O presente método aplica-se exclusivamente ao fosfato bicélcico dihidratado (CaHPO,. 2H,0)
precipitado.

3. FUNDAMENTO

Extracgdo do P,O; a temperatura de 65° C por meio de uma solugdo alcalina de citrato de
amoénio (Petermann) em condigdes determinadas.

4. REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada com as mesmas caracteristicas da agua destilada.
4.1, Solugdo de Petermann

4.2. ’ Caracteristicas
Acido citrico (C6H807..H,_O): 173 g por L.

Amoniaco: 42 g por litro de azoto amoniacal (expresso em N) pH comprendido entre 9,4 € 9,7.

Preparagdo a partir do citrato diamédnio.

Num baldo graduado de 5000 ml, dissolver 931 g de citrato diaménio (peso molecular 226,19)
em cerca de 3500 ml de 4gua destilada. Agitando e arrefecendo a torneira, adicionar pequenas
quantidades de solugio aquosa de amoniaco. Por exemplo, para d,20 = 0,906, correspondendo a
um teor de 20,81 % em massa de azoto amoniacal, é necessario empregar 502 ml de solugio
amoniacal. Ajustar a temperatura a 20° C e completar a 5000 ml com agua destilada.

Preparagdo a partir do acido citrico e do amoniaco

Num recipiente de cerca de 51 dissolver 865 g de acido citrico puro monohidratado em
aproximadamente 2500 ml de agua destilada. Colocar o recipiente num banho-maria para
arrefecimento e adicionar aos poucos a solugdo aquosa de amoniaco permanentemente, utilizado
um funil cuja haste mergulhe na solugio citrica. Para d = 0,906, que corresponde a um teor de
20,81 % em massa de azoto amoniacal, é necessario empregar 1114 m! de solu¢io amoniacal.
Ajustar a temperatura a 20° C transferir para um baldo graduado de 5000 ml. Perfazer o volume
com agua destilada e homogeneizar.

Controlo do teor de azoto amoniacal

Tomara 25 ml desta solugio, introduzi-los num baldo graduado de 250 ml, perfazer ao volume
com agua destilada ; homogeneizar. Tomara 25 ml desta solugio e determinar o seu teor de azoto
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amoniacal segundo o método 2.1. Se a solugdo estiver correcta devem empregar-se 15 ml de-
H,80, 0,5 N, seja n o numero de ml gastos.
Se o teor de azoto amoniacal for superior a 42 g/l poder-se-4 expulsar o NH; por uma corrente de
gas inerte ou por aquecimento moderado para levar o pH a 9,7. Efectuar-se-4 uma segunda
verificagdo.
Se o teor de azoto amoniacal for inferior a 42 g/l serd necessario adicionar um peso de solugio
amoniacal:
500
={(42—n X 2,8) X =————
( nx 28 X 55 8ig
ou seja um volume V = 0,906 906 a 20°C.
Se V ¢ inferior a 25 ml, serdo adicionados directamente no baldo de 5 1 com um peso de V X
0,173 g de acido citrico pulverizado.
Se V ¢ superior a 25 ml, convira fazer um novo litro de reagente nas condigbes que se seguem.
Pesar 173 g de 4cido citrico. Dissolvé-los em 500 ml de agua. Adicionar, com as precaugdes
anteriormente indicadas, 225 + V X 1 206 ml da solugio amomacal que serviu para preparar os
5 1 de reagente. Perfazer com agua. Homogeneizar.
Misturar este litro com os 4975 ml preparados anteriormente.
3. APARELHOS E UTENSILIOS
5.1. Banho-maria que permita manter a temperatura em 65 + 10 C.
5.2, Baldo graduado de 500 ml, que tenha espago suficiente acima da marca para permitir uma boa
agita¢do do liquido (exemplo: balio de Stohmann).
6. PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver método 1.
7. TECNICA
7.1. Toma de ensaio
Pesar, com uma aproximagio de 0,001 g, uma toma de 1 g da amostra preparada e introduzi-la
no baldo graduado de 500 ml (5.2).
7.2. Extracgido
Adicionar 200 ml de solugio alcalina de citrato de aménio (4.1). Tapar o baldo e agitar
vigorosamente a mio para evitar a formagdo de grumos e impedir qualquer aderéncia da
substincia as paredes.
Colocar o baldo no banho-maria regulado a 65 © C (5.1) e agitar de cinco em cinco minutos
durante a primeira meia hora. Apés cada agitagdo levantar a rolha para equilibrar a pressiao. O
nivel da 4gua no banho-maria deve situar-se abaixo do nivel da solugio no frasco.
Deixar o balio ainda uma hora no banho-maria a 65° C e agitar de dez em dez minutos. Retirar o
baldo, arrefecer até i temperatura ambiente (cerca de 200 C), levar o volume a 500 ml com 4dgua
destilada, misturar e filtrar através de filtro de pregas seco e isento de fosfatos, rejeitando a
primeira parte do filtrado.
Determinagio

7.3.

A dosagem do fésforo extraido sera efectuada sobre uma aliquota da solugdo assim obtida pelo
método 3.2.
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Método 3.1.5.2.

Extrac¢do do fésforo soluvel segundo Petermann, a temperatura ambiente

1. ' OBJECTIVO

O presente documento:tem por objectivo estabelecer um método de extracgio a frio do fésforo
solvel no citrato de amonio alcalino.

2. AMBITO DE APLICAGAO

O presente método aplica-se exclusivamente dos fosfatos desagregrados.

3. FUNDAMENTO

Extracgio do fosforo a uma temperatura préxima de 20° C por meio de uma solugio alcalina de
citrato de aménio (Petermann) em condi¢des determinadas.

4. REAGENTES
Ver método 3.1.5.1.
s. APARELHOS

5.1 Baldo graduado de 250 ml, deixando acima do trago espago suficiente para permitir uma boa
agitagdo do liquido (exemplo: balio de Stohmann).

5.2. Agitador rotativo regulado para a velocidade de 35 a 40 rotagdes por minuto.
7. TECNICA
7.1 Toma de ensaio

Pesar, com uma aproximagio de 0,001 g, uma toma de ensaio de 2,5 g da amostra preparada e
introduzi-la num balido graduado de 250 ml (5.1).

7.2, Extracgido

Adicionar um pouco da solugio de Petermann a 20° C, agitar energicamente para evitar a
formagio de grumos e para impedir qualquer aderéncia da substincia s paredes; completar o
volume com a solugdo de Petermann e tapar o balio com uma rolha de borracha.

Agitar em seguida durante duas horas no agitador rotativo (5.2). Filtrar imediatamente através

de um filtro de pregas seco, isento de fosfatos, para um recipiente seco, rejeitando a primeira
porgio do filtrado.

7.3. Determinagio

A determinagdo do fosforo extraido sera efectuada numa aliquota da solugio assim obtida, pelo
método 3.2. B
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Método 3.1.5.3
Extracgdo do fosforo solivel no citrato de amonio alcalino de Joulie

1. OBJECTIVO
O presente documento tem por objectivo fixar um método de extracgio do fosforo solivel no
citrato de aménio alcalino de Joulie.

2. AMBITO DE APLICACAO
O presente método aplica-se a todos os adubos fosfatados simples ou compostos cujo anidrido
fosférico se encontra na forma aluminocalcica.

3. FUNDAMENTO
Extrac¢do a uma temperatura proxima de 20° C em condigdes bem definidas e eventualmente em
presenca de oxina, por uma solugdo alcalina de citrato de amoénio de caracteristicas definidas.

4. REAGENTES
Agua destilada ou completamente desmineralizada.

4.1. Solugio alcalina de citrato de aménio segundo Joulie.

Esta solugdo contém 400 g de acido citrico e 153 g de NH por litro. O seu teor de amoniaco livre é
proximo de 55 g/l. Pode ser preparada de acordo com uma das técnicas a seguir.

4.1.1, Num baldo graduado de 11 munido de uma rolha, dissolver 400 g de acido citrico puro
(C¢HgO7.H,0) em aproximadamente 600 ml de solugio aquosa de amoniaco (d = 0,925 ou seja
200 g de NH; por litro). O acido citrico € introduzido por adigGes sucessivas de 50 a 80 g
arrefecendo para que a temperatura maxima nao ultrapasse 50° C. Completar o volume a 1000
ml com solugio aquosa de amoniaco.

4.1.2, Num baldo graduado de 1000 ml, dissolver 432 g de citrato biamoniacal puro (C¢gH4N,05).
Adicionar 440 ml de solugdo aquosa de amoniaco (dyy — 0,925). Completar o volume a 1000 ml
com agua. ‘ . :
Nota
Verificagio do teor de amoniaco total.
Tomar 10 ml da solugéo de citrato. Coloca-los num baldo de 250 ml. Levar ao volume com agua
destilada. Tomar 25 ml e determinar o azoto amoniacal segundo o método 2.1.
1 ml de SO,H, 0,5 N = 0,008516 g de NHj.
Nestas condigGes, o reagente é considerado como correcto quando o nimero de ml obtidos na
titulagdo fica compreendido entre 17,7 € 18.
Caso contrario deve acrescentar-se 4,25 ml de solugdo aquosa de amoniaco (d—0,925) por cada
0,1 ml abaixo dos 18 anteriormente indicados.

4.2. Hidroxi-8-quinoleina (oxina) em pb. .
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5.1

5.2

5.3.

54.

7.1.

7.2.

7.3.

APARELHOS E UTENSILIOS

Pequeno almofariz de vidro ou porcelana com pildo.
Baldes graduados de 500 ml, controlados periodicamente.
Balio graduado de 1000 ml.

Agitador rotativo regulado a velocidade de 35 a 40 rotagoes por minuto.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

TECNICA

Toma de ensaio

Colocar num pequeno almofariz 1 g de adubo preparado, pesado com uma aproximagio de
0,0005 g. Juntar dez gotas de citrato (4.1) para humedecer e desagregar muito cuidadosamente
com o pildo.

Extracgdo

Juntar 20 ml de citrato (4.1) e diluir esta pasta neste liquido. Deixar repousar cerca de um
y
minuto.

Deitar o liquido no balido graduado de 500 ml evitando arrastar as partes que possam ter
escapado a desagregagio anterior. Moé-las novamente com o pilio e recomegar quatro vezes a
operagio de forma que todo o produto tenha sido arrastado para o balio ao fim da quinta
operagdo. A quantidade total de citrato utilizada nestas operagdes deve ser aproximadamente
100 ml.

Lavar o almofariz e o pildo para o balio graduado com 40 ml de igua destilada.
O balio tapado é agitado mecanicamente durante trés horas (5.4).

Deixar repousar de quinze a dezasseis horas, retomar a agitagio durante trés horas. A
temperatura € mantida a 20° C + 2° C durante toda a operagio.

Completar o volume com agua destilada. Filtrar através de filtro seco, rejeitar as primeiras
porgdes do filtrado e recolher o filtrado limpido num frasco seco.

Determinagao

A dosagem do fésforo extraido serd efectuada sobre uma parte da solugio obtida pelo método
3.2.

ANEXO

O emprego da oxina torna possivel a aplicagio deste método dos adubos contendo magnésio.
Este emprego é recomendado quando a relagio dos teores de magnésio e anidrido fosférico é
superior a 0,03 (Mg/P,O5> 0,03). Neste caso juntar 3 g de oxina a toma de ensaio humedecida.
O emprego da oxina na auséncia da magnésio ndo perturba, de resto, o ulterior prosseguimento
da dosagem. Na ausencia certa de magnésio é no entanto possivel ndo utilizar a oxina.
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O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de extracgio do fosforo solavel

O presente método aplica-se a todos os adubos, incluindo os adubos compostos, para os quais

Extracgdo por agua mediante uma agitagio mecinica com inversdo em condi¢des determinadas.

Baldo graduado de 500 ml com suficiente espago acima da marca para permitir uma boa agitagdo

Pesar, com uma aproximagio de 0,001 g, 5 g da amostra preparada e introduzi-las num balido

Deitar no baldo 450 ml de agua cuja temperatura deve estar compreendida entre 20 e 25° C.

Ajustar em seguida & marca de graduagdo com agua. Homogeneizar cuidadosamente por
agitagio e filtrar através de um filtro de pregas seco isento de fosfatos, para um recipiente seco.

13/Fasc. 07
'  Meétodo 3.1.6.
EXTRACAO DO FOSFORO SOLUVEL NA AGUA

1. OBJECTIVO

em agua.
2. AMBITO DE APLICACAO

estd prevista a determinagio do fésforo.
3. FUNDAMENTO
4. REAGENTE

Agua destilada ou desmineralizada com as mesmas caracteristicas da agua destilada.
5. APARELHOS
5.1,

do liquido (por exemplo: baldo de Stohmann).
5.2. Agitador rotativo regulado para uma velocidade de 35 a 40 rotagdes por minuto.
6. PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.
7. TECNICA
7.1. Toma de ensaio

graduado de 500 ml (5.1).
7.2. Extracgido

Agitar com o agitador rotativo (5.2) durante trinta minutos.
7.3. Determinagido

A determinagio do fésforo extraido sera efectuada sobre uma aliquota da solugio obtida, pelo
método 3.2.
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4.1.

4.2,

4.2.1.

4.2.2.

Método 3.2.

DOSAGEM DO FOSFORO EXTRAIDO

(Método gravimétrico pelo fosfomolibdato de quinoleina)

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinagio do fosforo nos
extractos de adubos.

AMBITO DE APLICAGAO

O presente método aplica-se a todos os extractos de adubos (1) servindo para a determinagio das
diferentes formas de fosforo.

FUNDAMENTO

Apbs uma eventual hidrélise das formas de fosforo (1) para além dos ortofosfatos, os ides
ortofosfatados sdo precipitados em meio acido sob a forma de fosfomolibdato de quinoleina.

Apbs filtragio e lavagem o precipitado é seco a 250° C e pesado. Nas condigdes indicadas,
nenhuma acgio perturbadora € exercida pelos compostos susceptiveis de se encontrar na solugio
(acidos minerais e orgénicos, ides amonio, silicatos soluveis, etc) se se utilizar para a precipitagao
um reagente a base de molibdato de sédio ou de molibdato de aménio.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada.
Acido nitrico concentrado puro (d = 1,40).
Preparagao do reagente.

Preparagao do reagente a base de molibdato de sédio.

Solugio A: dissolver 70 g de molibdato de sddio (diidratado) pro-analise em 100 ml de dgua
destilada. '

Solugio B: dissolver 60 g de acido citrico puro monoidratado em 100 ml de agua destilada e
juntar 85 ml de acido nitrico concentrado (4.1). )

Solugio C: juntar, agitando, a-solugdo Aa solugdo B para obter a solugido C.

Solugdo D: a 50 ml de 4gua destilada, juntar 35 ml de dcido nitrico concentrado (4.1), em seguida
5 ml de quinoleina pura recentemente destilada. Juntar esta solugio a solu¢do C, homogeneizar
cuidadosamente e deixar repousar uma noite na obscuridade. Passado este periodo, completar a
500 ml com 4gua destilada, homogeneizar de novo e filtrar através de funil filtrante (ver ponto
5.6).

Preparagio do reagente a base de molibdato de aménio

Solugdo A: dissolver 100 g de molibdato de aménio pro-anilise, aquecendo suavemente e
agitando de tempos a tempos em 300 ml de dgua destilada.

Solugdo B: dissolver 120 g de acido citrico puro monoidratado em 200 ml de agua destilada,
adicionar 170 ml de acido nitrico concentrado (4.1).

(1) Fosforo solivel nos acidos minerais, fésforo suliivel em agua, fésforo solivel nas solugdes de citrato de aménio, fosforo
solivel no 4cido citrico a 2 % e fésforo solitvel no acido férmico a 2 %.
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S.1.

5.2.

5.3.

54.

5.5.

5.6.

6.1.

Solugdo C: a 70 ml de acido nitrico concentrado (4.1), juntar 10 ml de quinoleina recentemente
destilada.

Solugdo D : deitar lentamente, agitando bem, a solugio A na solugio B. Apds ter homogeneizado
com cuidado juntar a solugdo C a esta mistura e perfazer 1 1. Deixar repousar durante dois dias
na obscuridade e filtrar através de funil filtrante (ver ponto 5.6).

Os reagentes 4.2.1 € 4.2.2 sio de aplicagdao equivalente; ambos devem ser conservados na
obscuridade em frascos herméticos. de polietileno.

APARELHOS E UTENSILIOS

Erlenmeyer de 500 ml de colo largo.

Pipetas de precisdo aferidas de 10, 25 e 50 ml.
Cadinho filtrante de porosidade de S a 20
Frasco para filtragao por vazio.

Estufa regulavel para 250° C (+ 10° C).

Funil filtrante de vidro de porosidade de 5 a 20

TECNICA

Toma da solugdo

Tomar com uma pipeta de precisdo uma aliquota do extracto de adubo (ver quadro 2), contendo
0,010 g aproximadamente de P,O; e introduzi-la num Erlenmeyer de 500 ml. Juntar 15 ml de

" acido nitrico concentrado (1) (4.1) e diluir com 4gua a cerca de 100 ml.

Quadro 2

Determinagio das aliquotas das solugdes de fosfato para a precipitagdo do fosfomolibdato de quinoleina

Toma Diluigio Toma Diluigio Toma Factor «F» de | Factor «F» de
% P,O 9% P de ensaio da solugio para a conversio do conversio do
° bso °d bo precipitagio fosfomolibdato | fosfomolibdato
no adu 10 adu de quinoleina de quinoleina
(g) (ml) (ml) ml (ml) em % P,O; em % P
1 500 _ — 50 32,074 13,984
5-10 2,244
5 500 - — — 10 32,074 13,984
1 500 —_ —_ 25 64,148 27,968
10-25 4,4-11,0
5 500 50 500 50 64,148 27,968
1 500 —_ — 10 160,370 69,921
+ 25 + 11
5 500 50 500 25 128,296 55,937

(1) 21 mlseasolugdo a precipitar contiver mais de 15 ml de solugdo de citrato (citrato neutro, citrato alcalino de Petermann ou

de Joulie).
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6.2

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Hidrolise

Quando se receia a presenga de metafosfatos, de pirofosfatos ou de polifosfatos na solugio,
efectua-se uma hidrélise da forma que se segue.

Levar o conteddo do Erlenmeyer a uma ebuli¢io moderada e manté-la até que a hidrélise esteja
completa (em geral uma hora). Procurar-se-4 utilizando por exemplo um refrigerante de refluxo,
evitar as perdas por projecgdo, bem como uma evaporagio-excessiva que reduzisse o volume
inicial a menos de metade. No fim da hidrélise, refazer o volume inicial com agua destilada.

Tara do cadinho

Secar o cadinho filtrante (5.3) durante 15 minutos na estufa (5.5) regulada para 250+ 10° C,
Tara-lo apds arrefecimento num exsicador.

Precipitagdo

A solugdo acida contida ne Erlenmeyer é aquecida até ao inicio daebuligao, em-seguida
procede-se a precipitagio do fosfomolibdato de quinoleina adicionando gota a gota, agitando
continuamente, 40 ml do reagente precipitante (4.2.1 ou 4.2.2 (1)). Colocar o Erlenmeyer num
banho-maria a ferver durante quinze minutos agitando de vez em quando. Pode filtrar-se
imediatamente ou depois de arrefecer.

Filtragdo e lavagem

Filtrar pelo vacuo decantando. Lavar o precipitado no Erlenmeyer com 30 ml de 4gua. Decantar
e filtrar a solugdo. Recomegar cinco vezes esta operagio. Transferir quantitativamente o resto do
precipitado para o cadinho com o esguicho. Lavar quatro vezes com 20 ml de 4gua no total, s6
juntando a 4dgua de lavagem apds filtragio praticamente completa. Esgotar bem a agua do
precipitado.

Secagem e pesagem

Limpar o exterior do cadinho com papel de filtro. Colocar este cadinho numa estufa (5.5) e
manté-lo até peso constante a uma temperatura efectiva de 250 + 10° C (em geral quinze
minutos) ; deixar arrefecer no exsicador a temperatura ambiente e pesar rapidamente.

Ensaio em branco

Para cada série de determinagdes, efectuar um ensaio em branco empregando unicamente os
reagentes e os solventes nas propor¢des empregadas para a extracgio (solugio de citrato, etc.) e
toma-lo em consideragio no cilculo do resultado final.

Verificagio

Efectuar a determinagdo sobre uma aliquota duma solugiao aquosa de fosfato monopotassico
pro-analise, contendo essa aliquota 0,010 g de P,O5.

(1) Para precipitar as solugées de fosfato que contenham mais de 15 ml de citrato (neutro, de Petermann ou de Joulie) e que
foram acidificadas com 21 ml de 4cido nitrico concentrado utilizar 80 ml de reagente.
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EXPRESSAO DOS RESULTADOS -

Se se utilizarem as tomas e diluigdes indicadas no quadro, a férmula a aplicar € a seguinte:
P,O;5 % do adubo = (A —a) X F

P % do adubo. = (A —a) X P

em que

A = peso em g do fosfomolibdato de quinoleina;

a = peso em g do fosfomolibdato de quinoleina obtido no ensaio em branco;
F e F’ = factores dados para o P,O5 e o P das duas tltimas colunas do quadro 2.

Com tomas e diluigdes diferentes das do quadro 2 a férmula que se aplica é a seguinte:

(A -a)xfxDx 100
M

P,05 % do adubo =

x £ x D x 100

P % do adubo = (A = a) M

em que

fef = factoresde transformagio do fosfomolibdato de quinoleina em P,O; = 0,032074 e em
P = 0,013984;

D = factor de diluigio;

= massa, em g, da amostra analisada.

Método 4

POTASSIO

Método 4.1.

DETERMINAGCAO DO TEOR DE POTASSIO SOLUVEL EM AGUA

OBJECTIVO

O presente método tem por objectivo uma determinagio do teor de potassio solivel em 4gua, sob
a forma de tetrafenilborato de potassio.

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se a todos os adubos potassicos que figuram no Anexo 1 da Directiva
76/116/CEE.

FUNDAMENTO

O potissio da amostra a analisar é solubilisado em 4gua. Apés eliminagdo ou fixagdo das
substancias que podem interferir na determinagéo, o potassio € precipitado em meio fracamente
alcalino, sob a forma de tetrafenilborato de potassio.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

5.1,
5.2
5.3.
54.

5.5.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada.

Formol pro-analise.

Solugdo limpida a-25-35 % de formaldeido.
Cloreto de potissio pro-analise.

Solugdo de hidroxido de sédio 10 N.

Recomenda-se a utilizagio exclusiva de hidroxtdo de sédio pro-analise, isento de potassio.

Solugio de indicador.

Dissolver 0,5 g de fenolftaleina em etanol a 90 ° e perfazer o volume de 100 ml.

Solugio de EDTA.

Dissolver 4 g do sal disodico diidratado do cido etilenodiaminotetracético em dgua, num balio
graduado de 100 ml.

Perfazer o volume e homogeneizar. Conservar este reagente num recipiente de plastico.

Solugdo de TPBS.

Dissolver 32,5 g de tetrafenilborato de sédio em 480 ml de 4gua, juntar 2 ml da solugdo de
hidroxido de sddio (4.3) € 20 ml de uma solugio de cloreto de magnésio (100 g de MgCL,.6H,0
por 1). ‘

Agitar durante quinze minutos e filtrar através de filtro, sem cinzas, de filtragdo lenta.

Conservar este reagente num recipiente de plastico.

Solugdo de lavagem.

Diluir 20 ml da solugdo de TPBS (4.6) a 1000 ml com dgua.

Agua de bromo.

Solugio saturada de bromo em agua.

APARELHOS E UTENSILIOS

BalGes graduados de 1000 ml.

Copo de 250 ml.

Cadinhos filtrantes de porosidade 5 a 20

Estufa regulavel para 1204100 C. -

Exsicador.
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6. PREPARACAO DA AMOSTRA
Ver método 1.

No caso dos sais potassicos, a granulometria da amostra deve ser tal que a toma de ensaio seja
bem representativa ; é recomendado para estes produtos o cumprimento do prescrito no ponto 6,
alinea a), do método 1. Em seguida a amostra deve ser particularmente homogeneizada.

7. TECNICA

7.1. Toma de ensaio

Pesar, com uma aproximagao de 0,001 g, uma quantidade de 10 g da amostra preparada (5 g para
os sais de potassio que contenham mais de 5 % de éxido de potissio). Introduzir esta toma de
ensaio num copo de 600 ml com cerca de 400 ml de agua. Levar a ebuligdo e deixar ferver durante
trinta minutos. Arrefecer, transferir quantitativamente para um baldo graduado de 1000 ml,
perfazer o volume, homogeneizar e filtrar para um recipiente seco. Rejeitar os primeiros 50 ml de
filtrado ver no ponto 7.6 a nota relativa. ao modo operatdric descrito na alinea a).

7.2. Preparagdo da aliquota para a precipitagio

Tomar com uma pipeta uma aliquota do filtrado que contenha de 0,025 20,050 g de potassio (ver
quadro 3) e coloci-la num copo de 250 ml. Completar eventualmente com 4gua a 50 ml.

Para evitar possiveis interferéncias, juntar 10 ml da solugio de EDTA (4.5), algumas gotas de
fenolftaleina (4.4) e, agitando, uma soligio de hidréxido de sodio (4.3) gota a gota até coloragio
vermelha, e finalmente algumas gotas em excesso (geralmente 1 ml de hidréxido de sodio chega -
para a neutralizagio e para a excesso). ’

Para eliminar a maior parte do amoniaco [ver no ponto 7.6 a nota relativa ao modo operatério,
alinea b}], ferver suavemente durante quinze minutos.

Adicionar, se necessario, 4gua até ao volume de 60 ml.

Levar a solugdo a ebuligdo, retirar o copo do aquecimento e juntar 10 ml de formol (4.1). Juntar
algumas gotas de fenolftaleina e, se necessario, ainda algumas gotas de hidroxido de sodio até
coloragio vermelha bem nitida. Colocar o copo coberto com um vidro de relégio durante quinze
minutos num banho-maria em ebuligdo.

7.3. Tara do cadinho

Secar o cadinho filtrante (ver ponto 5.3) a peso constante (cerca de quinze minutos) na estufa
(5.4) regulada para 120° C.

Deixar arrefecer o cadinho num exsicador e tara-lo.

7.4. Precipitagio

Retirar o copo do banho-maria e, agitando sempre, juntar gota a gota 10 ml da solugdo TPBS
(4.6). (Esta adigio efectua-se em aproximadamente dois minutos). Esperar pelo menos dez
minutos antes de filtrar. )

7.5. Filtragio e lavagem

Filtrar no vicuo no cadinho tarado, lavar o copo com o liquido de lavagem (4.7), lavar o
precipitado trés vezes com o liquido de lavagem (cerca de 60 ml no total) e duas vezes com 5 a 10
ml de 4dgua. Deixar escoar todo o liquido possivel do precipitado.
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7.6. Secagem e pesagem

Limpar o exterior do cadinho com papel de filtro. Colocar o cadinho com o seu conteado na
estufa durante uma hora e meia a uma temperatura efectiva de-120° C. Deixar arrefecer num
exsicador & temperatura ambiente e pesar rapidamente.

Nota relativa ao modo operatdrio

a) - Seo filtrado é de cor escura, tomar com uma pipeta uma aliquota contendo no maximo 0,10
g de K,O para um baldo graduado de 100 ml, adicionar 4gua de bromo e levar a ebuligdo
para eliminar o excesso de bromo. Apés arrefecimento, perfazer o volume, filtrar e
determinar o potissio numa aliquota do filtrado.

b) No caso em que o azoto amoniacal esteja ausente ou presente apenas em fraca quantidade,
pode-se dispensar a fervura durante quinze minutos.

7.7. Aliquotas a tomar para a precipitagdo e factores

Quadro 3

Para o método 4

Toma Toma Diluigio Aliquota Factor de Factor de
o de ensaio da solugido a tomar para conversao conversao
0/0K05 % K ~ N «F» «F»
no acfubo no adubo de extraccdo a precipitagao % K,O % K
para diluigdo 2
(g) (ml) (a ml) (ml) g TPBK g TPBK
5-10 4,2-8,3 10 — — 50 26,280 21,812
10-20 8,3-16,6 10 —_— — 25 52,560 - 43,624
20-50 16,6-41,6 seja — — 10 131,400 109,060
g 10 { ou 50 250 50 131,400 109,060
mais de mais de 5 { seja — — 10 262,800 218,120
50 41,5 ou 50 250 50 262,800 218,120
7.8. Ensaio em branco

Para cada série de determinagdes, efectuar um ensaio em branco, empregando unicamente os
reagentes nas proporg¢des utilizadas na andlise, e toma-lo em consideragio no cilculo do
resultado final.

7.9. Ensaio de controlo

Efectuar, a fim de controlar a técnica analitica, uma determinagio sobre uma aliquota de uma
solugdo aquosa de cloreto de potéssio, contendo essa aliquota no maximo 0,040 g de K,O.
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EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Se se utilizarem as tomas de ensaio e as diluigdes indicadas no quadro 3, a féormula que se aplica é
a seguinte:

% K,O no adubo = (A — a)F
ou

% K no adubo = (A — a)F’

em que

A = peso em gramas de TPBK;

a = peso em gramas de TPBK, obtido no ensaio em branco;

F e F = factores indicados para K,0 e K nas duas altimas colunas do quadro 3.

Com tomas de ensaio e diluigdes diferentes das do quadro 3 a férmula que se aplica é a seguinte:

(A -a)x fx D x 100
M

ou

(A'-—a) x f xD x 100

M
em que
f = factor de conversio do TPBK em K,0 =0,1314;
f = factor de conversao do TPBK em K = 0,109;
D = factor de diluigio;

i

massa, em g, da amostra analisada.

Meétodo §

MAGNESIO

Métod9 5.1.

DETERMINACAO DO MAGNESIO SOLUVEL EM AGUA

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinagio do magnésio
solivel em agua.

'AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se exclusivamente aos adubos simples para os quais o Anexo I A da
Directiva 76/116/CEE do Conselho prevé a indicagio do.magnésio solavel em 4gua.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

FUNDAMENTO
Dissolugdo do magnésio por ebuligdo duma toma de ensaio da amostra em agua.

Primeira titulagio com EDTA de Ca + Mg em presenga de negro de eriocromo T. Segunda
titulagdo com EDTA do Ca.em presenga de calceina ou de acido calconcarbdnico. Determinagio
do magnésio por diferenga.

REAGENTES

Agua destilada ou desmineralizada.

Solugido padrio de magnésio 0,05 molar.

Pesar 2,016 g de 6xido de magnésio pro-analise calcinado previamente a 600° C durante duas
horas. Coloci-lo num copo com 100 ml de 4gua. Juntar, agitando, 120 ml de 4cido cloridrico
aproximadamerte N. Apos dissolugdo transferir quantitativamente para um baldo graduado de
11, perfazer o volume com 4gua e homogeneizar.

Controlar com precisdo, por gravimetria sob a forma de fosfato, o titulo da solugio.

Um ml desta solugio deveria conter 1,216 mg de Mg (=2,016 mg de MgO).

Solugio 0,05 molar de EDTA.

Pesar 18,61 g de sal dissédico diidratado do 4cido etilenodiaminotetracético (CgH;4N,Na,Og.-
2H,0) que se colocam num copo de 100 ml e que se dissolvem em 600 a 800 ml de 4gua.
Transferir a solugio quantitativamente para um balio graduado de 1 L. Perfazer o volume e
homogeneizar. Controlar esta solugio pela solugdo 4.1 tomando 20 ml desta Gltima e titulando
segundo a técnica analitica (7.4.1).

Um ml da solugio de EDTA deveria corresponder a 1,216 mg de Mg ou 2,016 mg de MgO e a
2,004 mg de Ca ou 2,804 mg de CaO (ver pontos 9.1 e 9.6).

Solugdo padrio de cilcio 0,05 molar.

Pesar 5,004 g de carbonato de cilcio pro-andlise seco. Coloci-lo num copo com 100 ml de agua.
Juntar progressivamente, agitando, 120 ml de acido cloridrico aproximadamente normal.

Levar i ebuli¢do para expulsar o anidrido carbénico, arrefecer, transferir quantitativamente
para um baldo graduado de 1 1, perfazer o volume com agua e homogeneizar. Verificar a
correspondéncia desta solugio com a solugdo 4.2 seguindo a técnica analitica 7.4.2. Um ml desta
solugdo deveria conter 2,004 mg de Ca (= 2,804 mg de CaO) e corresponder a 1 ml da solugido de
EDTA 0,05 molar.

Indicador calceina.

Misturar com cuidado num almofariz 1 g de calceina com 100 g de cloreto de sédio. Utilizar
0,010 g desta mistura. O indicador vira de verde a laranja. Deve titular-se até 4 obtengdo de um
laranja isento de reflexos verdes.

Indicador 4cido calconcarbénico.

Dissolver 0,40 g de icido calconcarbénico em 100 ml de metanol. Utilizar trés gotas desta
solugdo. O indicador vira de vermelho a azul. Deve-se titular até a obtengdo de um azul isento de
reflexos vermelhos.

Indicador negro de eriocromo T.

Dissolver 0,30 g de negro de eriocromo T numa mistura de 25 ml de alcool propilico e de 15 ml de
trietanolamina. Utilizar trés gotas desta solugao. Este indicador vira de vermelho a azul e deve-se
titular até obter um azul isento de reflexos vermelhos. A viragem s6 se d4 na presenga de
magnésio. Se necessirio juntar 0,1 ml da solugdo padrio 4.1.
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4.7.

4.8.

4.9.

5.1

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

Na presenga simultinea de cilcio e de magnésio o calcio é primeiro complexado pelo EDTA eem
seguida 0o magnésio. Neste caso os dois elementos sio titulados globalmente.

Cianeto de potassio pro-analise.

Solugio aquosa de KCN a 2 %.

Solugio de hidréxido de potassio e de cianeto de potissio.

Dissolver 280 g de KCH e 66 g de KCN em 4gua, levar o volume a 1 | e homogeneizar.

Solugio tampio pH 10. -
Dissolver 33 g de cloreto de am6nio em 200 ml de 4gua, juntar 250 ml de solugio aquosa de

amoniaco (d = 0,91), levar ao volume de 500 ml com agua e homogeneizar. Controlar
regularmente o pH desta solugio.

APARELHOS E UTENSiLlOS
Agitador magnético ou mecénico.
Medidor de pH.

Baldes graduados de 500 ml.

Copos de 300 ml.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Ver método 1.

TECNICA

Toma de ensaio

Introduzir § g da amostra preparada, pesada a 0,001 g, num baldo graduado de 500 ml.

Dissolugio

Juntar cerca de 300 ml de agua. Ferver durante meia hora. Deixar arrefecer, perfazer o volume,
homogeneizar e filtrar.

Ensaio de controlo

Efectuar uma determinagdo sobre aliquotas das solugdes 4.1 e 4.3 de modo que se tenha uma
relagao Ca/Mg igual 4 da amostra.

Para este efeito, tomar a ml da solugdo padrio 4.3 e b — a da solugdo padrio 4.1. a e b sdo os
nimeros de ml de solugio de EDTA utilizados nas duas titulagdes quando da analise da amostra.
Esta maneira de proceder s6 é correcta se as solugdes de EDTA, de calcio e de magnésio sdo
exactamente equivalentes. No caso contririo é necessario introduzir as eventuais correcdes.
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Determinagio

Titulagdo em presenca de negro de eriocromo T

Tomar com uma pipeta uma aliquota a analisar (ver ponto 7.5) e introduzi-la num copo de 300
ml; diluir com agua até cerca de 100 ml. Adicionar 5 ml da solugio tampao (4.9). O pH medido
com o medidor de pH deve ser 10,4 £+ 0,1. Juntar 2 ml de solugdo de cianeto de potassio (4.7) e
trés gotas de indicador negro de eriocromo T (4.6). Agitar moderadamente e titular com uma
solugio de EDTA (4.2) (ver os pontos 9.2, 9.3 € 9.4). Seja b o niumero de ml de solugdo de EDTA
0,05 molar.

Titulacdo em presenga de calceina ou de dcido calconcarbénico

Pipetar uma aliquota da solugio a analisar igual a tomada para a titulagdo anterior e introduzi-la
num copo. Diluir com dgua até cerca de 100 ml. Adicionar 10 ml de solugdo de KOH, KCN (4.8)
e o indicador (4.4 ou 4.5). Agitar moderadamente e titular com solugdo de EDTA (4.2) (ver os
pontos com relagio aos indicadores e igualmente os pontos 9.2, 9.3 € 9.4). Seja @ o nimero de m!
de solugao de EDTA 0,05 molar.

Aliquotas a tomar para a determinagio

Aliquota a tomar Quantidade da amostra
Natureza do adubo para cada titulagio presente na aliquota
(ml) (@)
Nitrato de calcio e de magnésio 20 0,200
Sulfonitrato de amoénio e magnésio 50 0,500
Sais brutos de potassio 25 0,250
Cloreto de potassio com magnésio 25 0,250
Sulfato de potassio e de magnésio 25 0,250

Nota

1. Paratodos estes adubos, a toma de ensaio é de 5 g e 0 volume total da solugdo a analisar é de
500 ml.

2. Para a titulagdo com o negro de eriocromo T, nio se deve ultrapassar excessivamente na
titulagdo os 25 ml de EDTA, sendo sera necessario reduzir o volume da aliquota.

Por outro lado, poder-se-4 também eventualmente aumenta-la.

EXPRESSAO DO RESULTADO

(b-a)xT

MgO % no adubo = M

ou

Mg % no adubo = Q_:—_)_M—)i

Se o titulo da solugio de EDTA for exactamente 0,05 M, T=0,2016 e T’=0,1216, sendo M a
massa da amostra, expressa em gramas, presente na aliquota tomada (ver ponto 7.5).
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OBSERVACOES

A relagdo estequiométrica EDTA-metal nas analises complexométricas é sempre 1:1, seja qual
for a valéncia do metal e ainda que 0 EDTA seja tetravalente. A solugao de titulagio de EDTA e
as solugdes padrio serdo entao molares e ndo normais.

Os indicadores complexométricos sao muitas vezes sensiveis a ac¢do do ar. A solugio pode
empalidecer durante a titulagio. E entdo necessario acrescentar uma ou duas gotas do indicador.
E este o caso em especial para o negro de eriocromo e também para o acido calconcarbénico.

Os complexos metal-indicador sdo por vezes relativamente estaveis e a viragem pode demorar.
As Ultimas gotas de EDTA devem, por isso, ser deitadas muito lentamente e deve-se assegurar
que nio tenha sido ultrapassado o ponto de viragem, adicionando uma gota da solugio 0,05

molar de magnésio (4.1) ou de calcio (4.3).

E este o caso, sobretudo, do complexo eriocromo-magnésio.

A viragem do indicador nio deve ser observada de cima para baixo, mas horizontalmente através
da solugdo, e o copo deve ser colocado sobre um fundo branco numa posi¢io favoravel em
relagio a luz.

A viragem é também fécil de ver colocando o copo sobre um vidro despolido iluminado por
baixo (lampada de 25 W).

A execugio desta andlise requer uma certa experiéncia. Far-se-30, entre outros exercicios,
observagGes das viragens com as solugdes padrio 4.1 e 4.3.

E aconselhavel que seja sempre a mesma pessoa do laboratério a ocupar-se destas determinagdes.

A utilizagdo de uma solugdo de EDTA de titulo garantido (por exemplo, tritisol, Normex) pode
simplificar o controlo da equivaléncia das solugdes padrio 4.1, 4.2 € 4.3.

Método 6

CLORO

Método 6.1.

DETERMINACAO DO CLORO DOS CLORETOS NA AUSENCIA DE MATERIAS ORGANICAS

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinag¢io do cloro dos
cloretos na auséncia de matérias organicas.

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se a todos os adubos isentos de matérias orgénicas.
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FUNDAMENTO

Os cloretos dissolvidos em agua sdo precipitados em meio 4cido por uma solugio titulada de
nitrato de prata em excesso. O excesso é titulado por uma solugio de tiocianato de aménio em
presenga de sulfato ferri-amonico (método Volhard).

REAGENTES

Agua destilada ou completamente desmineralizada, isenta de cloretos.
Nitrobenzeno pro-analise ou éter etilico.
Acido nitrico 10 N.

Solugio de indicador: dissolver 40 g de sulfato de aménio ferrico
Fe,(SO,)3(NH,),504.24H,0 em 4gua e perfazer 1000 ml.

Solugio titulada de nitrato de prata 0,1 N.

Solugio titulada de tiocianato de aménio 0,1 N.
Preparagdo: como este sal é higroscopico e ndo pode ser seco sem risco de decomposigdo, é

aconselhavel pesar cerca de 9 g, dissolver em agua e levar ao volume de 1000 ml. Ajustar ao titulo
de 0,1 N por %titulagdes com a solugdo de AgNO, 0,1 N.

APARELHOS E UTENSILIOS

Agitador rotativo regulado para umé velocidade de 35 a 40 rotagGes por minuto.
Um balio graduado de 500 ml.

Frasco conico (Erlenmeyer) de 250 ml.

AMOSTRAGEM

Ver método 1.

TECNICA

Toma de ensaio e preparagdo da solugdo

Introduzir 5 g da amostra, pesada a 0,001 g, num baldo graduado de 500 ml e juntar 450 ml de
agua. Agitar durante meia hora no agitador, perfazer 500 ml com agua destilada, homogeneizare
filtrar para um copo.

Determinagio

Tomar uma aliquota do filtrado que nio contenha mais de 0,150 g de cloro, por exemplo, 25 ml
(0,25 g), 50 ml (0,5g) ou 100 ml (1 g). Se se tomar uma quantidade inferior a 50 ml deve
completar-se a 50 ml com agua destilada.
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7.3.

7.4,

Adicionar 5 ml de acido nitrico 10 N (4.2), 20 ml de solugio de indicador (4.3) e duas gotas de
solugdo titulada de tiocianato de amdnio (este Gltimo reagente é tomado da bureta que foi
ajustada a zero para esse efeito).

Adicionar seguidamente, com uma bureta, solugdo titulada de nitrato de prata (4.4) até um
excesso de 2 a 5 ml. Juntar 5 ml de nitrobenzeno ou 5 ml de éter etilico (4.1) e agitar bem a fim de
aglutinar o precipitado. Titular o excesso de nitrato de prata com o tiocianato de aménio 0,1 N
(4.5) até a apari¢io de uma cor amarelo acastanhado que persiste ap0s uma ligeira agitagio.

Nota

O nitrobenzeno ou o éter etilico (mas sobretudo o nitrobenzeno) protejem o cloreto de prata da
reacgdo com os ibes tiocianato. Desta maneira obtem-se uma viragem muito nitida.

Ensaio em branco

Fazer um ensaio em branco nas mesmas condi¢des e toma-lo em consideragio no cilculo do
resultado final.

Ensaio de controlo

Antes da determinagdo, controlar a execugio correcta da técnica utilizando uma solugio

recentemente preparada de cloreto de potdssio que contenha uma quantidade conhecida, da

ordem de 0,1 g de Cl.

EXPRESSAO DO RESULTADO

Exprimir o resultado da analise em percentagem de cloro contido na amostra tal como recebida
para analise.

Calcular a percentagem de cloro (Cl) pela férmula:

Cl% = 0003546 x Vo= V) = (V4 =Vg) x 100
’ M

em que

A"
V= ntmero de ml de nitrato de prata 0,1 N utilizados no ensaio em branco;
Va

V., = namero de ml de tiocianato de aménio 0,1 N utilizados no ensaio em branco;

, =numero de ml de nitrato de prata 0,1 N;

= namero de ml de tiocianato de aménio 0,1 N;

M =massa contida na aliquota, em gramas.
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Métodos 7

GRANULOMETRIA

Meétodo 7.1

DETERMINAGCAO DA GRANULOMETRIA A SECO -

OBJECTIVO

O presente documento tem por objectivo estabelecer um método de determinagio da finura da
moagem em Seco.

AMBITO DE APLICACAO

O presente método aplica-se exclusivamente aos adubos CEE para os quais estd prevista a
indicag¢do da finura com os peneiros da malha 0,630 mm e 0,160 mm.

FUNDAMENTO
Por peneiragio mecanica determinam-se as quantidades de produto de granulometria superior a

0,630 mm e compreendida entre 0,160 mm e 0,630 mm e calcula-se a percentagem de finos da
moagem.

APARELHOS E UTENSILIOS
Aparelho mecinico de penciragio.

Peneiros com aberturas de malha respectivamente de 0,160 mm e 0,630 mm das séries
normalizadas de 20 cm de didmetro € 5 cm de altura com o fundo correspondente.

TECNICA

Pesar 50 g de matéria, com uma aproximagao de 0,05 g. Adaptar os dois peneiros e o fundo do
aparelho de peneirar, colocando o peneiro de malhas maiores por cima. Peneirar durante 10
minutos e retirar a fracgido recolhida no fundo. Pér novamente o aparelho a funcionar e verificar
se ap6s um minuto a quantidade recolhida sobre o fundo nio é superior a 250 mg, senio repetir a
operagio (um minuto de cada vez). Pesar separadamente a quantidade retida por cada um dos
peneiros.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

% finura com o peneiro de 0,630 m = (5-M;) X 2

% finura com o peneiro de 0,160 mm = 50-(M; +M,) x 2
M, = peso retido no peneiro de 0,630 mm.

M, = peso retido no peneiro de 0,160 mm (tendo a parte retida no peneiro de 0,630 mm sido ja
eliminada). Os resultados sio arredondados para a unidade superior.
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Método 7.2
DETERMINACAO DA GRANULOMETRIA DOS FOSFATOS NATURAIS MACIOS

1. OBJECTIVO
O presente método destina-se a estabelecer um método de determinagdo da finura da moagem
dos fosfatos naturais macios.

2. AMBITO DE APLICACAO
O presente método aplica-se exclusivamente aos fosfatos naturais macios.

3. FUNDAMENTO
Dada a extremafinura que convém determinar, a peneiragdo a seco ¢ dificil de praticar porque as
particulas mais finas tendem a aglomerar-se em grumos. E por isso que por convengio se recorre
a peneiragdo por via hiimida.

4. REAGENTE
Solugio de hexametafosfato de s6dio a 1 %.

S. APARELHOS E UTENSILIOS

5.1, Peneiros de abertura de malha de respectivamente 0,063 e 0,125 mm, das séries de 20 cm de
didmetro e de 5 cm de altura, normalizadas, com o fundo correspondente.

5.2. Funil de vidro de 20 cm de didmetro com um suporte.

5.3. Copos de 250 ml.

5.4. Estufa de secagem.

6. TECNICA ANALITICA

6.1. Toma de ensaio
Pesar 50 g de matéria com uma aproximagao de 50 g. Lavar com agua os dois lados do peneiro e
encaixar o peneiro de malha de 0,125 mm no peneiro de 0,063 mm.

6.2. Técnica

Colocar a toma de ensaio no peneiro de cima. Peneirar sob um pequeno jacto de igua fria
(pode-se utilizar 4gua da torneira) até que esta passe aproximadamente limpida. O caudal do
jacto sera tal que o peneiro inferior nio se encha de agua.

Quando o residuo no peneiro superior parecer mais ou menos constante, retirar este peneiro e
guarda-lo.
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Continuar a peneirardo hiimida sobre o penerio inferior durante alguns minutos até que a dgua
passe aproximadamente limpida. ‘

Reajustar o peneiro de 0,125 mm ao peneiro de 0,063 mm. Transferir o eventual deposito
existente no fundo para o peneiro superior e retomar a peneiragio hiimida sob pequeno jacto de
dgua até que esta se tenha novamente tornado limpida.

Transferir quantitativamente cada um dos residuos para um copo diferente, servindo-se do funil.
Repé-los em suspensio enchendo os copos com agua. Apds cerca de um minuto de repouso,
decantar eliminando o mais possivel a 4gua.

Colocar os copos na estufa a 105° C durante duas horas.

Deixar arrefecer, retirar o contettdo com o auxilio de um pincel e pesa-lo.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Finura % no peneiro de 0,125 mm

It

(50-M,) x 2
(50-(M; +M,) x 2

i

Finura % no peneiro de 0,063 mm

em que

M; = peso retido no peneiro de 0,125 mm;
M, = peso retido no peneiro de 0,063 mm;

Os resultados dos calculos sio arredondados para a unidade superior.

OBSERVAGAO

Se no fim da peneiragdo com 4gua se observasse a presenga de grumos num dos peneiros conviria
recomegar a analise da forma seguinte.

Deitar 50 g da amostra lentamente e agitando num frasco de aproximadamente 1 1 contendo 500
ml da solugdo de hexametafosfato de sodio (4). Tapar hermeticamente o frasco e agitar
energicamente 4 mao para destruir os grumos. Transferir toda a suspensdo para o peneiro
superior tendo o cuidado de lavar o frasco. Continuar a anilise como em 6.2. .



