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RESUMO

O presente trabalho apresenta os. dados obtidos sobre a
determinacdo do potassio em fertilizantes simples (cloreto
e sulfato de potassio) e em misturas, pelo método volumé-
trico baseado no uso de tetrafenilborato de sddio.

Cinco amostras de cada adubo simples (cloreto e sulfato
de potassio) e cinco amostras de cada mistura (trés mistu-
ras, contendo 6,31, 12,62 e 18,93 % de K.O, respectivamente)
foram pesadas e analisadas separadamente, a fim de se
avaliar as caracteristicas do método.

Apreciando-se a simplicidade e a rapidez do método,
assim como a precisio e a exatiddo dos dados obtidos, pode-
-se afirmar que o método em questdo apresenta as citadas
caracteristicas num nivel desejavel e -satisfatorio.

I — INTRODUCAO

A debermmaga,o do potassio em fertﬂma.ntes pelos mé-
todos gravimeétricos, baseados na formagao do perclorato e
do hexaclorgplatinato (IV), além de ser morosa, conduz
muitas vézes a resultados inexatos. Isso é explicavel, tendo
em vista as numerosas operagoes exigidas pelos citados mé-
todo gravimétricos.

Os trabalhos mais imrportantes, executadps nos ultimos
anos, com a finalidade de melhorar a’ determinagao do po-
tassio, foram 0Os concernentes aos métodos baseados na fo-
tometria de chama (FORD, 1958 ; HORWITZ, 1960; CATANI,
GLORIA & ROSSETTO, 1965) e no uso do tetrafenilborato
de s6dio como agente precipitante. B

O primeiro trabalho s6bre o tetrafenilborato foi feito
por WITTIG e outros (1949) que apés terem preparado di-
versos -derivados do trifenilboro, prepararam, também, o te-
trafenilborato de litio e o de potassio. Recomendaram o uso
do tetrafenilborato de litio na determinacao gravimétrica do
potassio, baseados em dados que obtiveram. :

Em seguida, WITTIG (1951) cristalizou e fotografou
alguns derivados do tetrafenilborato, como o de potassio, o
de aménino, o de s6dio e o de litio. Apds a publicacdo dos
dados obtidos através dos trabalhos mencionados, a biblio-
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grafia sobre o uso do tetrafenilborato de sodio (TFBS) na
determinacio do potdssio, aumentou consideradvelmente, e
uma revisio da mesma foi feita por BARNARD (1955),
F‘LASCHKA & BARNARD (1960) e KALLMANN (1961).

Entretanto, pode-se afirmar que s6 recentemente o mé-
todo de determinacdo do potéssio, baseado no emprégo do
TFBS comecou a ser usado de um modo ‘mais geral. Esse
fato foi devido ao trabalho de SCHALL (1957) que apresen-
tou um método volumétrico .de detemunagao do potassio,
usando TFBS.

O objetivo do presente traba.lho foi o de estudar a apli-
cacdo do método volumeétrico' do tetrafenilborato de sodio.
na determinagdo do potassio em. fertilizantes, a fim de se
avaliar as suas caracteristicas, como a precisio e a exatidao.

2 — MATERIAL E METODOS

O material constituiu-se de trés misturas de fertilizantes,
contendo N, P e K, e de dois adubos simples, cloreto e sul-
fato de potassio. As misturas continham os fertilizantes
comerciais, sulfato de amoénio e superfosfato simples ou
triplo, e 0 potassio foi incluido na forma de sal puro, isto ¢,
KCl1, p.a., a fim de se conhecer o teor exato de K;O.
O quadro 1 apresenta a porcentagem dos elementos nas trés
misturas.

QUADRO 1

Porcentagem de N, P,0; e K,0 das misturas de fertilizantes
_ ' empregmdas
Mistura - N "~ P,0g K,0
n.o ‘ % % %o
1 620 12,10 .6.31
2 : 6,35 ; 10,30 12,62
3 6,15 16,25 18,93

As porcentagens de K,O nas misturas foram calculadas
a partir da quantidade de sal puro (KC1 p.a.), que entrou
nas mesmas.

A homogenemagao das misturas foi feita pela moagem
em gral de porcelans.
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Reativos
Solugdo de tetrafenilborato de sédio {TFBS) a 1,2% —

Foram dissolvidos 3 g de TFBS NaB(CgHs), p.a. (Merck),
em 200 ml de agua destilada em copo de 400 ml. Adicionaram-
-se 6 g de A1(OH);, a suspensao foi agitada durante 5 mi-
nutos, e depois filtrou-se para baldao volumétrico de 250 ml,
usando-se papel de filtro SS589, faixa azul. Adicionou-se
1 ml de solucio de NaOH a 10% ao filtrado e o volume foi
completado com agua destilada. A solucfo assim obtida foi
deixads em repouso por 48 horas.

" Solugdo de cloreto de zefiram (CZ) — Foram- diluidos
3,5 ml da solucdo de cloreto de zefiram (distribuido pela
QEEL, com a denominacdo de zefirol) para um volume de
250 ml.

Solucdo de NaOH a 10%.

Solucdo de aldeido férmico 35 a 37%.

Solugdo de ozalato de aménio a ¢%.

Solugdo aquosa de amarelo de titénio ou amarelo Clay-
ton (C.1. 19540) a 0,04%.

Fosfato monopotassico KH,PO, p.a.

Padronizag@o das solugodes
Padronizacdo da solucdo de CZ com a de TFBS.

Transferiu-se uma aliquota de 5 ml da solugéo do TFBS
‘a 1,2% para um frasco de Erlenmeyer de 125 ml e foram
adicionados 25 ml de agua destilada, 2 ml de solucdo de
NaOH a 10%, 2,5 ml de aldeido férmico a 37%, 15 ml de
solugdo de oxalato de amoénio a 4% e 8 gbtas de amarelo
de titanio a 0,04%. Em seguida, o tetrafenilborato foi ti-
tulado com solucdo de cloreto de zefiram, até a viagem do
indicador de cOr .amarela para cOr résea, usando-se uma
bureta de 10 ml, graduada em 0,05 ml. A solucdo de CZ
foi ajustada de maneira tal que, aproximadamente, 2 ml da
mesma correspondessem a 1 ml da solucdo de TFBS.

A média de 5 determinacdes forneceu 0 seguinte resul-
tado: 9,875 ml de solucdo de CZ foram consumidos por
5,00 ml de solugao de TFBS. Resulta, portanto, que 1 ml de
solucdo de CZ corresponde a 0,506 ml de solugio de TFBS.
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Padronizacdo da solucGo de TFBS com KH,PO,. ‘

Foram dissolvidos 750 mg de’ KH2P04 (com 34,61% de
K,0) p.a. em 50-60 ml de agua destilada em um baldo vo-
lumétrico de 100 ml. Adicionaram-se 15 ml de solucio de
oxalato de amodnio a 4% e o volume foi completado com
agua destilada. Uma aliquota de 10 ml (25,96 mg de K;0),
foi transferida para baldo volumétrico de 50 ml e, em se-
guida, foram acrescentados 2 ml de solucido de NaOH a 10%,
2,5 ml de aldeido férmico a 37% e 25 ml da solucdo. de
TFBS, completando-se ¢ volume com agua destilada. O ba-
120 foi agitado vigorosamente, deixou-se em repouso por 5
& 10 minutos e a sclucio foi filtrada através de papel de
filtro SS589, faixa azul. Uma aliquota de 25 ml do filtrado
foi transferida para frasco de Erlenmeyer de 125 ml, foram
adicionadas 8 gbotas de solugio de amarelo de titdnio a 0,04%
¢ o excesso de TFBS foi titulado com a solucdo de CZ, até
a viragem do indicador.

© A média de 5 repeticoes forneéeu um volume. de 8,650 ml
de solucdo de CZ, para-titular o excesso de TFBS. Um mili-
litro de solcio de TFBS corresponde a 1,6 mg de K;O.

Procedimento seguido na determmag:ao do potdssio nas
misturas de fertilizantes.

a) Foram transferidos cinco amostras de 1,0000 g de
cada mistura para baldes volumétricos de 100 ml.

b) Foram adicionados 50 ml de agua destilada, 15 ml
de solucdo de oxalato de amoénio a 4% e a solucdo foi fer-
vida durante 15 minutos.

¢) Deixou-se esfriar, cbmpletou se o volume do balao
com agua destilada, agitou-se e flltrou-se atra.vés de papel
S5S8589, faixa azul .

d) Transfenu—se, por meio de pipeta, uma aliquota de
10 ml do filtrado para baldo volumétrico de 50 ml.

" e) Adicionaram-se 2 ml de solucio de NaOH a 10%,
2,5 ml de aldeido féormico a 37%, e por meio de pipeta ou
bureta, 20 ml de solucao de TFBS para as amostras conten-
do até 12 a 13% de K,O e 25 ml para amostras contendo
até 18 a 19% de K,O, agitando-se apés a adicdo de cada
reativo.
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f) Completou-se 0 volume do balfio de 50 ml, agitou-se,
deixou-se em repouso durante 10 mmutos e flltrou—se atraves
de papel SS589, faixa azul. :

g) Transferiu-se, por meio de pipeta, uma aliquota de
25 ml de filtrado para um frasco de Erlenmeyer ‘de 125 ml,
adicionaram-se 8 gotas de solugdo de a.ma.relo de titanio a
0,04% e titulou-se o excesso de TFBS com a solucido padro-
nizada CZ, contida numa bureta de 10 ml, graduada em
0,05 ml, até a viragem do indicador da cor amarela para a
rosa.

h) Calculou-se a % de K20 na rmstura. a part1r da
expressao 1.

Vi

< — V,.0506) 2.16 = %K,0 (D)
; :

Vi, € o volume de solugao de TFBS (20 ou 25.-ml), adi-
cionado ao balao de 50 ml, conforme descreve o item
e do procedimento seguido na determinagdo do po-
tassio em misturas. O volume é dividido por 2 por-
que apenas 25 ml sao retirados do baldo de 50 ml.

V;, € 0 volume da solucdo de CZ consumido na titula-
¢ao do excesso de TFBS existente na aliquota de
25 ml. O volume é multiplicado por 0,506, para a
sua conversio em volume de TFBS

O fator 2 é empregado para a conversio dos dados no
volume de 50 ml, porquanto a aliquota pipetada foi de 25 ml.
O fator 1,6 é para a conversio de volume de solucido de
TFBS para mg de K.0O, ja mencionado em padronizacao da
solucéo de TFBS em KH,PO,.

Como a aliquota transferirda, no 1tem d foi de 10 ml,
a quantidade trabalhada de adubo € de 100. mg, logo a ex-
pressdao 1 fornece diretamente a % K,O. A expressao I
pode, como € evidente, ser transformada numa mais simples,
bastando efetuar os produtos indicados.

Procczdzmento seguido na determinagdo do potasszo em
adubos simples (cloreto e sulfato de pota,sszo)

a) Foram transferidas cinco amostras de 1 0000: g de

cada um dos adubos simples para baldo volumétrico de
250 ml.
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b) Foram adicionados 100-120 ml de 4gua destilada,
o0 baldo foi agitado até dissolver o material, e o volume foi
completado com agua destilada (foram omitidas a adicao
de solucdo de oxalato de améniq e a ebuli¢ao). :

Daqui por diante seguiu-se 0 que estd especificado nos
itens d e seguintes do.procedimento: descritos para as mis-
furas, com a modificacao no item e referente a0 volume de
solucdo de TFBS que foi de 30 ml. '

3 — RESULTADOS OBTIDOS 'E DISCUSSAO

_Os resultados obtidos sobre a determinacio do potéssio
em misturas de fertihzantes sao apresentados no quadro 2.
QUADRO 2 — Dados obtidos na determinac¢do do poté.ssio em mis-

turas de fertilizantes pelo método volumétrico, ba-
seado no emprégo do tetrafenilborato de sodio.

Mistura Amostra  K,O K,0 Desvio padrio Coeficiente
n.e © noe colocado encontrado -de uma obser- de variac¢io
% % : %
1 6,31 6,46
2 6,31 6,43
1 3 . 631 6,43 0,062 0,97
- 4 . 6,31 6,30 , ’
5 6,31 6,43
média 6,31 6,410 + 0,028
1 12,62 . 12,80
2 12,62 _ 1242 ‘ ‘
2 3 12,62 12,44 0,164 - - 1,30
4 12,62 12,70
5 12,62 12,61
média 12,62 12, 594 + 0, 074
1 18,93 19,09
2 18,93 18,80 »
3 3 18,93 (18,77 0,127 . 0,67
- 4 18,93 18,90 ;
5 18,93 18,83

média 1893 18,878 + 0,057

Os, dados -do quadro 2 mostram que o método volumé-
trico da determinacdo do potassio, baseado no uso do te-
trafenilborato de sédio, quando aplicado a misturas de fer-
tilizantes, contendo de 6,21 a 18,93% de K;O, apresentou
precisdo e exatidio satisfatorias. -

Os resultados obtidos sobre a determinacio do potassio
em adubos simples (cloreto e sulfato de potassio) acham-se
no quadro 3.
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QUADRO 3 — Dados obtidos na determﬁnagio do potdssio em
adubos simples (cloreto e'sulfato de potdssio) pelo
método volumétrico, baseado em emprégo do tetrafe-
nilborato de sodio. v

Adubo  Amostra K, 0 Desvio padrio Coeficiente
npe determinado de uma observagdo de variacdo
% . %

60,25

60,35

60,40

60,40 0,108 0,18
) 60,55

a 60,390 + 0,048

50,40

50,30

50,20 0,114 0,23
50,40

50,50

média 50,360 + 0,051

KC1

0
3
B

Os dados do quadro3d evidenciam que 0 método de determi-
nacdo do potassio em fertilizantes simples, baseado no uso
do tetrafenilborato de s6dio, fornece resultados satisfatorios
quanto & precisao e & exatidao.

iConsiderando-se a simplicidade, a precisao e a exatidio
do método do tetrafenilborato de sédio, pode-se afirmar que
o seu uso na determinacao do potassio em fertilizantes ten-
dera a se generalizar. O unico método que reune as quali-
dades do presente é 0 fundamentado na fotometria de chama.

4 — CONCLUSOES

a) A determinacio do potassio em fertilizantes pelo
método volumétrico, baseado no uso do tetrafenilborato de
s6dio é simples, rapida e fornece dados satisfatérios quanto
4 precisao e a exatidao.

b) A técnica empregada na andlise de misturas de
adubos envolve a dissolucao da amostra, duas precipitacOes
e uma titulacdo; os fertilizantes simples exlgem apenas uma
precipitagdo e-titulacao.

¢) Trabalhando-se com amostras de 1,0000 grama de
fertilizante, a manipulacao torna-se mais simples e o con-
sumo de reativos, especialmente do tetrafenilborato de s6-
dio, diminui.
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5 — SUMMARY

This paper deals with the determination of potassium in
jertilizers by the volumetric method involving the use of
sodium tetraphenylborate. The potassium ion is precipita-
ted with a slight excess of a standard solution of sodium
tetraphenylborate. The excess of sodium tetraphenylborate
is titrated with a solution of zephiran chloride (alkyldime-
thylbenzylammonium chloride), after the filtration of the
precipitate of potassium tetraphenylborate.

The determination of potassium with five replications
in potassium fertilizers like potassium chloride and potas-
sum sulfate and in three fertilizers mixtures, were perfor-
med.in order to study the precision and the accura.cy of the

method.

The data obtained allow to comclude that the method
for determining potassium in fartilizers by the volumetric
method, usng sodium tetraphenylborate, is very rapid and.
afford a very good precision and accuracy.
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