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DETERMINAGAO DO ENXOFRE ORGANICO DO SOLO PELO METODO
COLORIMETRICO DO CLORANILATO DE BARIO!

N.A. da Gloria?
R.A. Catani?
G.C. Vitti3

RESUMO

O presente trabalho descreve uma nova tecnica para
determlnagao dlreta do enxofre organico do solo. No metodo pre
conizado os solos sac 1nc1nerados a 800°C, em tubos de porcela
na, sob corrente de oxigenio. Os _gases formados sao recebidos
em solugao de peroxido de hldrogenlo e, em seguida, o excesso
do oxidante e eliminado por ebullgao. 0 sulfato formado e de-
terminado pelo metodo colorimetrico do cloranilato de bario, me
dlante leituras a 308 molimicrons. Foram realizados estudos so
bre varios fatores _que podem influir no metodo e a determina -
¢ao do enxofre organico em cinco solos, pertencentes a diferen
tes grandes grupos, mostrou uma precisao razoavel.

INTRODUGAO

As determinagoes de enxofre organlco dos solos tem
sido realizadas de forma 1nd1reta, isto e, por diferenca entre
o teor total e o teor disponivel de enxofre dos solos(BARDSLEY
& LANCASTER, 1960; McCLUNG e outros, 1959). Entretanto esta
tecnica esta sujeita a varlagoes amplas em seus resultados,por
quanto a capacxdade extratora das solugoes empregadas, na ret1
rada do enxofre disponivel do solo e muito variavel.

0 metodo colorlmetrlco de determinagao de sulfato,
baseacs na reagao do citado anion com o cloranilato de bario ,
foi proposta por BERTOLACINI & BARNEY (1957), e amplamente es-
tudado por diversos autores, conforme comenta GLORIA (1968). Es
te metodo apresenta uma elevada sensibilidade quando empregado
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com leituras na regiao do ultra-violeta, o que o torna adequa-
do a determinagoes de pequenas quantidades de sulfato, confor-
me ocorre em nossos solos.

WELCHER (1939) apresentou um método de  combustao
direta para determlnagao do enxofre, baseado na queima do ma-
terial em tubo de combustao, em presenca de corrente de oxige-
nio, e recebimento dos gases em solugao oxidante.

Considerando-se as limitagoes das tecnicas ja pre-
conizadas para determlnagao de enxofre organico do solo, pro-
curou-se estabelecer um metodo direto de determlnagao da cita-
da forma do elemento em aprego, baseado em tecnica similar a
apresentada por WELCHER (1939), complementando-a, porem,com a
determinagao do sulfato pelo metodo do cloranilato de bario.

Na tecnica proposta o solo foi incinerado em forno
tipo StrBhleln, os gases recebidos em solugao de peroxido de
hidrogenio, e apos ellmlnagao do excesso de oxidante, o sulfa-
to foi determinado pelo metodo colorimetrico do cloranilato de
bario, mediante leituras a 308 milimicronms.

MATERIAL E METODOS

Material

O material foi constituido de cinco amostras de di-
ferentes tipos de solos, cujas caracteristicas gerais permitem
designa-los conforme e apresentado no Quadro 1. No Quadro 1,sao
apresentadas algumas caracteristicas quimicas dos solos anallsa
dos, determinadas conforme CATANI, GALLO & GARGANTINI (1955).

Reativos

Dos reativos empregados merecem mengao especial os
seguintes:

Cloranilato de bario - O reativo foi preparado pela
reagao entre solugoes aquosas de cloreto de bario a 52 e de
acido cloranilico a 0,1%, conforme processo descrito por BERTO-
LACINI & BARNEY (1957)

Solucao tampao 0,5 M em acido acetico e acetato de
sodio -~ Foram transferidos para balao volumetrico de 1000 ml,
27,6 m11111tros de acido acetico glacial, densidade 1,06, acres
centou-se agua desmineralizada e 68,24 g de acetato de sodlo
trihidratado. A seguir, o volume f01 completado com agua desmi-
neralizada.
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Suspensio de cloranilato de bario, em solucao tam-
pao 0,1 M em acido acetico e acetato de sodio - Um grama de clo
ranllato de bar10,BaC50120u, foi colocado em suspensao em 20 ml
de solugao tampao 0,5 M de acido acetlco e acetato de sodio, e
o volume foi completado a 100 ml com agua desmineralizada.

,— Solucao padrao de sulfato contendo 1000 ppm de sul
fato (S0, ) - O sulfato de potassio anidro, K2SOy, foi seco a
1109C, durante 1 hora e apos esfriar, em dessecador, transferi-
ram-se 1,8139 g para balao volumetrico de 1000 ml e o volume foi
completado com agua desmineralizada.

2 Solucao padrao de sulfato contendo 25 ppm de sulfa
to (SO4 ) - Vinte e cinco mililitros da solugao contendo 1.000
ppm de SO,  foram transferidos para balao volumetrico de 1.000
ml e o volume foi completado com agua desmineralizada.

Solugao de H202 a 7% - Duzentos e cinquenta milili-
tros de solugao de peroxido de hldrogenlo a 30Z7 (isenta de fos-
foro) foram transferidos para balao volumetrico de 1000 ml e o
volume foi completado com agua desmineralizada.

Colunas de resina trocadora de cations - Foram em-
pregadas colunas de resina de troca cationica, Dowex 50-X8, 50-
100 mesh, forma H*, conforme preconizado por GLORIA & VITTI
(1968).

Metodos

A determinagao em aprego envolve duas fases distin
tas, a saber:

a) Queima do material em sistema adequado, sob cor
rente de oxigenio e recebimento dos gases em solugao oxidante.

b) E11m1nagao do excesso de solugao oxidante e de-

termznagao colorxmetrlca do sulfato formado, mediante o emprego
do metodo ja citado.

Para a primeira fase, ou seja, a queima do solo,foi
adaptado um aparelho originalmente usado para a determinagao do
carbono (Str8hlein), de forma a se obter um sistema esquematica
mente representado na Figura 1. O sistema seguiu, em linhas ge-

rais, o apresentado por WELCHER (1939), evitando-se, entretanto,
que o s1stema de condugao dos gases apresentasse locais de con-
densagao de agua, de dificil lavagem, porquanto verificou-se que
a agua que sai do solo e fica retida nos pontos de condensagao,
causa grandes variagoes nos resultados obtidos, devido a reten-
cao dos gases contendo enxofre.
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No estudo desta fase do metodo, foi verificado que
o emprego de catalisadores, (platina, vanadio ou aluminio meta-
lico) conforme recomendam alguns autores (LYSYJ & ZAREMBO,1958;
WILSON & STRAW, 1950) nao apresentou vantagens.

A temperatura de queima que evidenciou melhores re
sultados, em ausencia de qualquer catallsador, foi de 8009C.Fo-
ram efetuados estudos com determ1na§oes a 6009C, e os resulta -
dos mostraram grande imprecisao, provavelmente dev1do a quelma
incompleta do material. Os estudos com incineragao a11009C evi-
denciaram decomp081gao de outras formas contendo enxofre, alem
do enxofre organico. Alem disso, estudou-se o volume de oxige -
nio e o tempo de queima a serem empregados. Mediante os experi-
mentos previos realizados, pode-se estabelecer as condigoes pa-
ra a aplicagao do metodo, conforme sera descrito adiante.

Para receber os gases empregou-se uma solugao oxi-
dante. Nos estudos preliminares verificou-se que dentre as so-
lugoes oxidantes estudadas (solugoes de peroxido de h1drogen1o,
bromo e iodo), a que melhores resultados ofereceu foi a de pero
xido de hldrogenlo alz. Entretanto para se obter melhores con=
dlgoes de ox1daiao foi necessario alcalinizar-se a solugao com
hidroxido de amonio.

A segunda fase do metodo foi estabelecida, elimi -
nando-se o excesso de solugao oxidante, mediante ebu11gao da so
lugao por 15 minutos. Em seguida, empregou-se o metodo colori =
metrico de determinagao do sulfato, seguindo-se em linhas o es-
tabelecido por GLORIA (1968), com as modificacoes que serao des
critas adiante.

Preparo da curva padrao - (Relagao entre a concen-
tracao de sulfato e absorbancia das solugoes padroes) ~ Foram
passados atraves da coluna trocadora de cations 0; 1,0; 2,0;
4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 ml da solugao padrao de sulfato (25 mi-
crogramas de sulfato gor mililitro). A seguir, as colunas foram
lavadas com duas porgoes de 5 ml de agua desmineralizada, e os
eluidos recebidos em copos de 100 ml. Foram adicionados, aos co
pos, 10 ml de solugao de Hzoz a7%, 0,5ml de NH OH (d = 0,91)
e aproxxmadamente 10 ml de agua desmlnerallzada. A seguir, os
materiais foram aquecidos a ebu11gao por 15 minutos. Esperou-se
esfrlar, transferiram-se os conteudos dos copos para baloes vo-
lumetricos de 50 ml, aos quais foram acrescentados 25,0 ml de
alcool etilico a 99,59G. L.,S ml de suspensao de cloranllato de
bario em soluqao 0,1 M de ac1do acetico-acetato de sodlo, e os
volumes foram completados com agua desmlneralxzada Apos 15 mi-
nutos, intervalo no qual as suspensoes foram agitadas intermi -
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tentemente, centrifugou-se parte das suspensoes (2.500 rpm du-
rante 3-4 minutos) e procedeu-se as leituras no espectrofotome
tro Beckman, modelo DB, a 308 milimicrons, sendo 100% de T
(transmitancia) obtido com a solugao isenta de sulfato.

Marcha analitica - Transferiu-se para os reci-
pientes de incineragao ("barqu1nhas de porcelana), 1,000 g de
solo, e procedeu-se a incineragao no sistema descrlto, utili -
zando—se a temperatura de 80090. 0 volume de oxlgenlo foi con
trolado pela pressao dada no manometro do aparelho, sendo ini-
cialmente (1,5 minutos inicial) menor que 0,5 libra por polega
da quadrada e no final (0,5 minuto final) de 5 libras por po-
legada quadrada. Os gases libertados foram recebidos em 10 ml
de solugao de H02 a 7%, 0,5 ml de NHyOH (d = O, 91) e aproxi-
madamente 20 ml de auga desmxneralxzada. Esta solugao foi colo
cada em um nivel mais baixo, permitindo assim que ‘apos cada 1n
cineragao o tubo de condugao dos _sases fosse lavado com agua
desmineralizada, recebendo-se o liquido de lavagem no :ec1p1en
te contendo a solugao oxidante. Em seguida, estas solugoes fo-
ram aquecldas ate ebuligao por 15 minutos. Dal por diante pros
seguiu-se conforme descrito no preparo da curva padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Relacao entre absorbancia e concentracao de sulfa
to das solugoes padrao - Conforme se observa pela Fggura 2, ob
teve-se correlagao linear entre absorbancia e concentragao de
sulfato das solu;oes, qudno se procedeu conforme Ja descrito.
A citada correlagao pode ser expressa péla equagao:

x = (y + 0,003).15,152

2-
onde x representa ppm de SO, e y a absorbancia
das solugoes.

Determinacao de enxofre organlco - Os dados obti-
dos na determinagao do enxofre organico em cinco solos, perten
centes a diferentes grandes grupos, pela tecnica preconizada
sao apresentados no Quadro 2.
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QUADRO 2 - Determinagao de enxofre organico em solos pelo meto-
do colorimetrico do cloranilato de bario. (Media de
5 determinacoes).

Amostra Solos ppm S C.vV.
NQ 9

1 Podz. var. Lins-Marilia 12,70 * 1,00 17,6

2 Terra roxa estruturada 28,76 * 1,63 12,7

3 Podz. Vermelho—-Amarelo

var. Laras 34,9 + 1,93 12,3
4 Hidromorfico 119,80 £ 1,57 2,9
5 Latosolico roxo 81,40 * 1,23 3,4

Conforme evidenciam os resultados apresentados(me-
dia, desvio padrao da media e coeficiente de variagao), o meto-
do proposto apresenta uma precisao bastante satisfatoria. Deve
ser ressaltado que nao foram realizados outros ensaios, para
confrontagao dos resultados, devido a falta de metodo  similar
de determlnagao de enxofre organico que pudesse servir de me-
todo de referencia.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permltem concluir que:

a) A tecnica de 1nc1neragao do solo em tubo de por
celana, sob _corrente de oxigenio, permite que se determine o
enxofre organico do solo, de forma direta e com razoavel prec1
sao.

b) O metodo colorimeétrico de determlnagao de sulfa
to, baseado na reagao com o cloranilato de barlo, com leituras
no ultra-violeta, possu1 sensibilidade adequada a determinacao
do sulfato, proveniente do enxofre organico do solo.

c) A tecnica e o metodo preconlzados, 8ao razoavel
mente 31mp1es, permitindo analises com satisfatoria rapidez e
precisao.
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SUMMARY

This paper describes a direct method for determining
organic soil sulfur. By the proposed method the soil is ashed
in an eletric tube-furnace at 8009C in a stream of oxygen and
the escaping gases were absorbed by oxygen peroxide solution.

After the ashing the excess of oxygen peroxlde is eli
minated by ebullition, and the resulting sulfate is determined
by the colorimetric method based on the reaction with barium
chloranilate, and the absorbance was determined at 308 milimi -
crons.

The results obtained allowed to conclude that the tech
nique proposed is good and the accuracy satisfactory.
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