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RESUMO

Neste trabalho s@o descritos os métodos analiticos empregados
para a determinacio de micronutrientes (Fe, Mn, Cu, Zn e Mo),
cobalto, fésforo orginico e InorgaAnico, silica, matéria orgénica e
carbono orginico em torta de filtro rotativo. S3o apresentadag as
marchas analiticas preconizadas e os resultados obtidos nas determi-
nacglGes efetuadas em vinte e duas amostras do material.

INTRODUCAO

O emprego de residuos agro-industriais na fertilizacdo do solo, na
grande maioria dos casos é feito de forma empirica, sem a devida ava-
liacdo dos teores de elementos nutrientes que esses materiais podem apre-
sentar.

No Departamento de Quimica da E.S.A. «Luiz de Queirozy tém sido
realizadas varias pesquisas sobre a composicdo dos residuos de usinas
de aclcar e destilarias de alcool (GLORIA et allii, 1972; GLORIA et allii,
1973; GLORIA et allii, 1974). Para a realizacdo de tais estudos, é neces-
sario a adaptacdo dos métodos analiticos a serem empregados nas dife-
rentes determinacaes.
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As técnicas analiticas ja adaptadas para a analise dos residuos de
usina de acucar e destilarias, sdo de real utilidade para todos aqueles
que desejarem efetuar estudos similares aos que temos realizado. Dessa
forma os procedimentos empregados em nossos experimentos tém sido re-
latados em varios trabalhos (GLORIA & RODELLA, 1972; GLORIA &
SANTA ANA, 1973). Nesta oportunidade descrevemos mais alguns méto-
dos analiticos usados na determinacdo de micronutrientes (Fe, Cu, Zn,
Mn e Mo), cobalto, fosforo organico e total, silica e matéria orginica
em tortas de filtro rotativo. Os métodos utilizados sdo aqueles ja estabe-
lecidos para a analise de outros materiais, agora adaptados a andlise do
material mencionado.

Sao descritas também, as formas de preparo de extratos que mos-
traram-se mais adequadas as determinacoes visadas.

MATERIAL E METODOS
Anadlise de silica e fosforo organico e total
Reativos

Solucdo de HCI (1 4+ 1) — Preparada por diluicdo direta da solucao
concentrada de HCI.

Solu¢ao de HCI (1 4+ 9) — Preparada por diluicdo direta da solucéo
concentrada de HCI.

Solugcdo de HCI (1 + 19) — Preparada por diluicdo da solucao con-
centrada de HCI.

Solucao de H.SO, 05N — Foi preparada uma solucido de H.SO, apro-
ximadamente 2N, a seguir padronizada e por diluicao
desta, preparada a solugdo exatamente 0,50N.

Solucdo de NH; (1 + 1) — Preparada por diluicdo da solucdo concen-
trada.

Solucdo alcoélica de fenolftaleina {a 10,1%.

Solucdo 0,001 N em KH,PO, — Preparada pela diluicdo de uma so-
lucdo estoque 0,100 N em PO— (2,2682 g de KH,PO,
p.a., seco a 110°C durante 2 horas, dissolvidos em
agua e o volume completado a 500 ml).

Solucdo sulfo-bismuto-molibdica — a) Diluir 75 ml de H,SO; em mais
ou menos 200 ml de agua destilada e deixar esfriar.
Adicionar 1 g de sub-carbonato de bismuto, agitando
a solucdo (filtrar se necessario) b)Aquecer 200 ml
de agua a 80-90°C e dissolver, aos poucos, 10 g de
molibdato de aménio. Esperar esfriar c¢) Reunir as
duas solucoes em baldo volumétrico de 500 ml e com-
pletar o volume com Aagua destilada.



Volume XXXI — 1974 161

Solugdo de acido ascorbico a 3% — Preparada pela dissolucdao direta
de 3g do acido em 100 ml de agua destilada.

Métodos

O método empregado para determinacido da silica foi o gravimétrico,
baseado na pesagem do residuo final de SiO,, adaptando-se o procedi-
mento descrito por KOLTHOFF & SANDELL (1967). Para a determina-
cdo do fosforo organico e total, foi realizado um estudo prévio da técnica
preconizada por CATANI & BATAGLIA (1968), optando-se, visto os satis-
fatorios resultados obtidos pela marcha analitica descrita adiante.

Estabelecimento da curva padrao para a determinacio do fésforo.

Transferir 0,25; 0,50; 1,00; 2,00; e 3,00 ml da solugcdo 0,001 N em
KH,PO, para baldes volumétricos de 50 ml, reservando-se um deles para
a «prova em branco», isenta de fosforo. Acrescentar agua destilada até
obter-se um volume de mais ou menos 25ml em cada baldo. Neutralizar
usando solucao aquosa de NH;(1+1) e fenolftaleina como indicador (1 gota).
A seguir acrescentar 10 ml do reativo sulfo-bismuto-molibdico e 1ml de
solucdo de acido ascorbico a 3%. Agitar apés a adicdo de cada reativo.
Completar o volume com Agua destilada, e apdés 15 minutos proceder a
leitura em colorimetro a 640-650 nanometros, contra a «prova em brancoy.

Com as leituras obtidas, calcular a equacdo de regressido linear (GO-
MES, 1963).

Preparo do extrato e procedimento para ia defterminacdo do fésforo
total e silica.

a) Pesar 0,500 g da torta seca e moida (peneira de 0,354 mm de dia-
metro de malha), transferir para capsula de porcelana e incinerar a 500-
600°C durante 1 hora.

b) Retirar da mufla, deixar esfriar e acrescentar 10 ml de solucdo
de HCI(1 + 1). Colocar em banho de vapor até secar, e em seguida acres-
centar 10 ml de HCl concentrado e deixar secar novamente.

c) Acrescentar 20 ml de solucdo de HCI(1 +9) e filtrar por pa-
pel de filtro Whatman n.° 1, para balao volumétrico de 200 ml, lavando
capsula e papel de filtro com solucdo de HCI(1 + 19).

d) Transferir o papel de filtro contendo o residuo para cadinho de
porcelana, previamente tarado, e incinerar a 800-900°C durante 1 hora.
Retirar da mufla, deixar esfriar em dessecador, e pesar. O peso do resi-
duo (em miligramas), multiplicado por 0,2, fornece a porcentagem de si-
lica (Si0,) na torta analisada.

e) Completar o volume da solucdo do baldo volumétrico com &agua
destilada, homogeneizar, retirar aliquota de 5,0 ml, e proceder conforme
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o descrito no preparo da curva padrdo para determinacdo do foésforo.
Substituir o valor da leitura obtida na equacido de regressdo linear e cal-
cular a concentracio de fosforo total na torta analisada.

Preparo do extrato e procedimento para determinacao do fosforo or-
ganico,

a) Pesar 0,500 g da torta seca e moida (peneira de 0,354 mm de dia-
metro de malhas), transferir para Erlenmeyer de 125 ml, acrescentar 50 ml
de solucdo de H,SO, 0,5 N e agitar por 3 horas. Filtrar para balao volu-
métrico de 200 ml, conservando o material s6lido no Erlenmeyer. Repe-
tir a operacdo com outros 50 ml de solugcido de H:SO,; 0,5 N (agitando por
1 hora), filtrar para o mesmo baldo volumétrico de 200 ml, lavando o Er-
lenmeyer e o residuo do papel de filtro com agua destilada. Completar o
volume com Aagua destilada.

b) Retirar aliquota de 5,0 ml do extratc e determinar o fésforo, pro-
cedendo conforme ja descrito na determinacdo do fosforo total. As leitu-
ras obtidas, fornecerdao o teor de fosforo solavel em H,SO, 0,5N. Este
valor, subtraido do valor do fosforo total, nos fornece a quantidade de
fosforo organico no material analisado.

Analise da matéria organica e carbono organico.
Reativos

Solucdo de dicromato de potassio (K:Cr.0,) aproximadamente 2N —
Pesar 98 g de K,Cr,O, para copo de 1 litro, adicionar 950 ml de agua des-
tilada e agitar com bastao de vidro até dissolucao completa do sal. Trans-
ferir para balao de 1.000 ml e completar o volume com agua destilada.

Solucao de dicromato de potassio (K,Cr,0;) 0,100N. — Pesar 2,416 de
K,Cr;0;, seco a 150-200°C por duas horas, transferir para baldo volumé-
trico de 500 ml, completar o volume com Aagua destilada e agitar até dis-
solucdo do sal.

Solucdao de acido difenilamina sulféonico — Tratar 0,32 g de difenila-
mina sulfonato de bario, em 100ml de agua destilada, com 1ml de
H,SO,. Deixar decantar e transferir a solucdo sobrenadante para frasco
conta-gotas.

Solucdo de sulfato ferroso aproximadamente 0,IN (recém-padroniza-
da). Pesar 9,8 g de (NH,), Fe(SO,),. 6H,0, transferir para baldo volu-
métrico de 250 ml, acrescentar aproximadamente 200 ml de agua destilada
e 5ml de H,SO,. Esperar esfriar e completar o volume com agua des-
tilada. Para a padronizacao utilizar aliquota de 10,0 ml da solucdo de di-
cromato de potassio 0,100N , 10 ml de solucdo de H.SO,(1 + 4), e 45
gotas de solucao de acido difenilamina sulfonico como indicador. Titular
até obtencao de cor verde.
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Procedimento para a determinacdao do carbono organico.

a) Pesar 250 g da amostra de torta, seca a 70-80°C até peso cons-
tante, e moida (peneira 0,354 mm de didmetro de malha), transferir para
baldo volumétrico de 100 ml e acrescentar 20 ml de H.SO, e apdés 15 mi-
nutos 25,0 ml de solucdo de K,Cr:0, 2N. Proceder de forma semelhante,
para uma <«prova em branco».

b) Levar os baldes para um banho em &agua em ebulicido e deixar
nessas condicoes durante meia hora.

¢) Retirar os balées do banho, deixar esfriar, completar os volumes
com agua destilada, e apds esfriar novamente, corrigir os volumes ja com-
pletados.

d) Transferir aliquota de 5,0 ml das solugoes dos baloes para Erlen-
meyer de 250 ml, acrescentar aproximadamente 100 ml de agua destilada,
4-5 gotas de solucdo de acido difenilamina sulfonico e titular com a solu-
cdo de sulfato ferroso amoniacal recém-padronizada, até obtencao da cor
verde.

e) Calcular a porcentagem de carbono na torta empregando a for-
mula:

% C organico = 125 N (VB — VA)
onde

VB = volume de solucdo de sulfato ferroso consumido na titulagcio
de 5,0 ml da «prova em brancoy.

VA = volume da solucdo de sulfato ferroso consumido na titulacdo
de 5,0 ml da solucdo da amostra.

N = normalidade exata da solugdo de sulfato ferroso.
Procedimento para determinacao da matéria organica.
a) Colocar uma porcdo da amostra da torta seca e moida para se-

car novamente a 70-80°C, até peso constante.

b) Transferir 1,000 2 da amostra seca para cadinho de porcelana,
previamente tarado, umidecer o material com solucdo de NHNO; a 10%
e incinerar a 500°C por 1 hora.

¢) Retirar da mufla, deixar esfriar em dessecador e pesar.
d) Calcular a porcentagem de matéria orgénica através da formula:
% matéria organica = (1,000 — p) 100

onde p € o peso do residuo apds a incineragao.



164 ' Anais da E. S. A, «Luiz de Queiroz»

Andlise dos micronutrientes e cobalto

Preparo do extrato para determinagdao do zinco, cobre, ferro, man-
ganés e cobalto

Reativos:

Acido nitrico p.a.
Acido fluoridrico 38-40% p.a.

Solucdo de acido nitrico (1 +1) — Preparada por diluicao da solu-
cao concentrada com agua desmineralizada.

Solucdo de acido nitrico, 0,J0N — Preparada a partir de diluicdo do
concentrado p.a., em &gua desmineralizada.

Procedimento

a) Transferir 1,000 g de torta para capsula de porcelana e incinerar a
550-600°C por duas horas.

b) Transferir o material incinerado para cépsula de teflon (ou similar)
e adicionar 1,0 ml de HNO, concentrado p.a., mais 2 X 5,0 ml de HF 38%,
e evaporar até a secura em banho de vapor.

¢) A seguir, adicionar ao material 5,0 ml de solucdo de HNO;(1 + 1)
e secar novamente em banho a vapor.

d Solubilizar este residuo com solucdo de HNO; 0,10N e transferir
para baldao de 50 ml. Completar o volume com a referida solucéo.
Determinacdo do cobre

A determinacio do cobre é feita pelo método colorimétrico do dietil-
ditiocarbonato de sédio segundo a técnica apresentada por JACINTHO (1967).

Reativos

Solucao de dietilditiocarbonato de sédio (DDC-NA) a 1% — Pesar 500 g
do sal p. A. contendo trés moleculas de agua de cristalizacdo, dissolver em
dgua desmineralizada, transferir para balao volumétrico de 50 ml e comple-
tar o volume.

Solucdo de EDTA dissodico a 5,000 — Dissolver 5,0 g do sal contendo
duas moléculas de agua de cristalizacdo em agua desmineralizada e com-
pletar o volume a 1.000 ml.

Solucao de hidroxido de aménio (1 4+ 1) — Preparada a partir do con-
centrado p.a.

Solucao estoque de cobre — Dissolver 393,0 mg de Cu SO,.5H,O p.a.,
em agua desmineralizada e transferir, para baldo volumétrico de 1.000 ml.
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Adicionar 5,0 ml de H.,SO, concentrado p.a., esperar esfriar e completar
o volume. Esta solucdo contém 100 microgramas de cobre por mililitro.

Solucdes padroes — Transferir 256 — 50 — 75 — 100 — 125 —
e 15,0 ml da solu¢do estoque para baldes volumétricos de 100 ml, comple-
tar o volume com 4gua desmineralizada e agitar. Estas solucdes contém,
respectivamente, 2,5 — 50 — 7,5 — 10,0 — 12,5 e 15,0 microgramas de
cobre por mililitro.

Solucao alcodlica de fenolftaleina a 0,1% — (indicador) — Dissolver
100 mg de fenolftaleina p.a. em 60-70 ml de &lcool etilico absoluto, trans-
ferir para baldo volumétrico de 100 ml e completar o volume.

Solvente — Tetracloreto de carbono Backer, p.a.

Estabelecimento da curva padrao

Transferir 1,0 ml de cada solugdo padrdo, para funil de separacio
de 60 ml e daqui por diante proceder conforme os itens b, ¢, d e e do
procedimento. Estabelecer a relacdo entre a absordincia e as concentra-
¢oes de cobre das solucoes através do céalculo da equacdo de regressio
linear (GOMES, 1963).

Procedimento para determinacao nos extratos

a) Transferir 5,0 ml dos extratos para funis de separacdo de 60 ml.

b) Adicionar 5,0 ml de solucdo de EDTA — a 5%, 10 ml de agua des-
mineralizada, 2 a 3 gotas de solucdo alcodlica de fenolftaleina (indicador),
neutralizar com solucdo de NH,OH (1 + 1) e acrescentar 1,0 ml de solu-
cio de DDC —Na a 1%.

c) Adicionar exatamente 5,0 ml do solvente e agitar vigorosamente
durante 2 minutos.

d) Esperar a separacdao das fases e, em seguida, drenar o solvente
para as cubetas do espectrofotometro, através de algodao.

e) Efetuar as leituras a 435 nandmetros, contra prova em branco
(solvente), ndo demorando mais que 45 minutos para efetuar esta operacao.

f) Calcular as concentracoes de cobre através da equacdo de re-
gressao linear.

Determinacao do zinco

O zinco é determinado por fotometria de chama de absorcdo atomi-
ca, conforme adaptacdo da técnica apresentada por JACINTHO et allii
(1971).
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Reativos:
Solucdo de dacido nitrico 0,10 N — Preparada por diluicdo do concen-
trado p.a. em agua desmineralizada.

Solucdao estoque de zinco 1.000 ppm — Transferir 4,3988 g de sulfato
de zinco (Zn SO,.7TH,O , para baldao volumétrico de 1.000 ml, completar
o volume com &agua desmineralizada e acondicionar em frasco plastico.

Solucdo estoque de zinco (100 ppm) — Diluir a solucao contendo 1.000
ppm de zinco em Aagua desmineralizada.

Estabelecimento da curva padrao

Procedimento:

a) Através de diluicio do padrdo contendo 100 ppm de zinco em so-
lucdo 0,10 N em HNO,;, preparar solucoes contendo 0,5 — 1,0 — 1,6 —
2,0 — 2,5 e 3,0 ppm do elemento.

b) Efetuar as leituras no espectrofotometro de absorcdo atdémica,
contra prova em branco (solucdo 0,10 N em HNO;) empregando a chama
acetileno-ar (seguir as especificacoes do catalogo do aparelho).

c¢) Calcular a equacdo de regressao linear, relacionando os valores
de absorbancia e as concentracoes de zinco dos padroes.

Procedimento para a deferminacdao nos extratos.

a) Acrescentar a aliquotas de 5,0 ml dos extratos (em tubos de en-
saio), igual volume de solucdo 0,10 N em HNO; e homogeneizar.

b) Levar estas solucdoes diretamente para as leituras no espectro-
fotometro de absorcdo atomica, empregando-se as mesmas condicGes uti-
lizadas para os padroes. (durante as determinacoes, verificar as condi-
coes do aparelho efetuando leituras com padroes).

¢) Calcular as concentracoes de zinco em funcdo da equacao de
regressao previamente calculada.

Determinacdao do ferro

A determinacido do ferro, é feita pelo método da 1,10 — fenantrolina,
estudado por BITTENCOURT (1965).

Reativos:

Solucdo de acido ascérbico a 1%, em Aagua desmineralizada.

Solugdo de 1,10 — fenantrolina a 0,25% — Transferir 0,25 g de 1,10
— fenantrolina para 70-80 ml de agua desmineralizada a 80-30°C e agitar
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até dissolver. Esperar esfriar e transferir para baldo de 100 ml, comple-
tando-se o volume.

Solucdo de H,SO,(1 + 1). — Preparada a partir do concentrado p. a.

Solucdo de estoque de ferro — Transferir 350,8 mg de Fe(NH; (SOy),.
6H,O0 para copo de 250 ml, adicionar 20-30 ml de agua desmineralizada, 10
ml de solucdo de H,SO4(1 + 1), transferir para baldo volumétrico de 500 ml
e completar o volume com agua desmineralizada. Esta solu¢do contém
100 microgramas de ferro por mililitro.

Solucoes padroes — Transferir 5 — 10 — 15 — 20 e 25ml da solu-
cido estoque de ferro, para baldes de 100 ml e completar o volume com
dgua desmineralizada. As solugbes assim preparadas contém respectiva-
mente, 5 — 10 — 15 — 20 e 25 ppm de ferro.

Solucdo de citrato de sédio a 25%, em agua desmineralizada.

Estabelecimento da curva padrao.

Transferir 5,0 ml de cada uma das solucdes padrées, para baldes vo-
lumétricos de 25 ml e adicionar 5,0 ml de A&gua desmineralizada. Daqui
por diante seguir conforme os itens ¢ e d do procedimento. Estabelecer
a relacido entre a absorbancia e as concentracées de cobre das solucgoes
padrao e calcular a equacdo de regressdo linear.

Procedimento para a determinacdao nos extratos.

a) Diluir os extratos 25 ou 30 vezes, de acordo com a necessidade
de se enquadrar as leituras dentro da amplitude de concentracao estabe-
lecida pela curva padrao.

b) Tomar uma aliquota de 5,0 ml deste extrato diluido e transferir
para baldao volumétrico de 25 ml.

c) Adicionar 1,0 ml da solucdo de acido ascérbico, 2,0 ml da solu-
cao de 1-10 fenantrolina, 5,5 ml da solucdo de citrato de so6dio a fim de
elevar o pH a 3,5-4,0, completar o volume e agitar.

d) Esperar 30 minutos e determinar as absorbéncias das solucoes
a 510 nanémetros de comprimento de onda contra prova em branco.

e) Calcular a concentracdo de ferro a partir da equacio de regres-
sao linear ou em funcdo da curva padrdo ja obtida.

Determinacdo do manganés

A determinacdao do manganés, é feita segundo uma adaptacdo do mé-
todo colorimétrico do permanganato (CATANI & GALLO, 1951; PELLE-
GRINO et allii, 1962; JACINTHO et allii, 1969 .
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Reativos:

Solucio de H,SO, (1 + 3).
Solucao de HNO; (1 4+ 1).
Solucdao de H;PO, (1 + 3).

Solucdo de KNO, 5% — Dissolver 5,0 g de nitrito de potassio p. a.
em Aagua desmineralizada e completar o volume a 100 ml.

Solucio de nitrato de prata a 4% — Dissolver 4,0 gramas de AgNO;
p.a. em 70-80 m] de Agua desmineralizada e completar o volume a 100 ml.

Solucio de persulfato de aménio a 20% — Dissolver 20,0 g de
(NH,), S.0; p.a. em T70-80 ml de agua desmineralizada, transferir para
baldao volumétrico de 100 ml e completar o volume (preparar a solucdo no
dia de usar e testar).

Solucdo estoque de manganés — Transferir para um copo de 100 ml
um certo volume (9 a 11 ml) de uma solucao de normalidade exata de
K Mn O,, (em torno de 0,1 N) de maneira a conter 10,0 miligramas de
manganés. Adicionar 40 a 50 ml de agua, desmineralizada, 10,0 ml da so-
lucdo H,SO, (1 4+ 3), 5,0 ml da solucdo H;PO, (1 + 3) e aquecer a 70-80°C.
Adicionar, gota a gota, solucdo de KNO, até reduzir completamente o
KMnQy,. Ferver durante 2 minutos, deixar esfriar, transferir para balao
volumétrico de 100 ml, completar o volume com 4agua desmineralizada e
homogeneizar. Esta solucao contém 100 microgramas de manganés por mi-
lilitro.

Estabelecimento ida curva padréo:

Transferir para baldo de 25ml, 0,00 — 0,25 — 0,50 — 1,00 ml da
solucdo estoque, por meio de uma microbureta e prosseguir conforme os
itens b, ¢, d e e do procedimento. Estabelecer uma relacao entre os va-
lores de absorbincia e a concentracdo de manganés das solucdes pa-
droes e calcular a equacao de regressdo linear.

Procedimento para la determinacdo nos extratos

a) Transferir aliquotas de 5,0 ml dos extratos para baldes de 25 ml.

b) Adicionar 5,0 ml de Agua desmineralizada e 3,0 ml de solucdo de
HNO;(1 + 1), 3,0ml da solucdo de H,PO, (1 +3), 1,0 ml da solucdo de
AgNO; 4% e aquecer em banho-maria a 70-80°C.

c¢) Depois de 5 minutos, adicionar 5,0 ml da solucdo de persulfato
de amoénio e deixar mais 10 minutos em banho maria.

d) Retirar, esperar esfriar, completar o volume com &gua desmine-
ralizada e homogeneizar.
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e) Determinar as absorbancias das solucoes efetuando as leituras
contra prova em branco a 525 manometros de comprimento de onda.

f) Calcular a concentracdo de manganés, a partir da curva padrao
ja obtida ou a partir da equacao de regressao linear.

Determinacdo do cobalto

O cobalto pode ser determinado pelo método colorimétrico de 2,2’
— dipiridil cetoxima conforme técnica proposta por JACINTHO (1974).

Reativos:

Solucdo de 2,2’ — dipiridil cetoxima (Aldrich) a 1% —

Preparar por diluicio em alcool etilico a 80%, ou a partir da cetona
correspondente segundo método descrito por LEETE & MARION (1952).

Solucdo de acido citrico a 30% — Dissolver 60,0 g do acido em 200 ml
de agua desmineralizada.

Solucdo de citrato de s6dio 1M — Preparar a partir de Na;CsH;0,.2H,0
em agua desmineralizada.

Solucdo de trietanolamina (1 + 2) — Preparar por diluicio em agua
desmineralizada.

Solucao de HCI 2N e 0,IN — Preparar por diluicdo em &agua desmi-
neralizada a partir do concentrado p.a.

Solucdao tampdo — Misturar 500 ml da solucdo de nitrato de sddio,
com 250 m] da solucdo de trietanolamina e homogeneizar. Adicionar aos
poucos e agitando, a solucdo de A&cido citrico até se obter pH 7,8-7,9.

Cloroféormio p.a. (solvente)

Solucdo padrao «estoque» de cobalto. Dissolver 4,10 g de CoCl;.6H,O
p.a. em agua desmineralizada e transferir para baldo volumétrico de 1
litro. Adicionar 5,0 ml de H,SO; conc. p.a., completar o volume e homo-
geneizar. Esta solucao contendo aproximadamente 1.000 ppm de cobalto
deve ser aferira. Esta afericdo podera ser feita indiretamente através
da determinacdo do cloreto pelo método Volhard (KOLTHOFF & SAN-
DELL, 1967, (desde que o sal de cobalto empregado para o padrao nao
apresente contaminacdo significativa).

Solucoes padroes de cobalto — Por diluicao da solucao estoque em
agua desmineralizada preparar uma solucdo contendo 100 e outras con-
tendo 0,5 — 1,0 — 2,0 — 3,0 — 4,0 e 5,0 ppm de cobalto.

Estabelecimento da curva padrao

Transferir para funis de separacao de 120 ml ou 60ml, 1,0ml das
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solucoes padroes de (0,56 — 1,0 — 2,0 — 3,0 — 4,0 e 5,0 ppm de cobalto)
adicionar 10 ml da solucdo 0,10N em HCIl e prosseguir conforme itens b,
c, d, e e f do procedimento. Estabelecer uma relacido entre a absorban-
cia das solucdoes e calcular a equacdao de regressao linear.

Procedimento para determinacao nos extratos.

a) Transferir aliquotas de 10,0 ml dos extratos, para funis de se-
paracao de 125ml ou 60 ml.

b) Adicionar 10 ml da solucio tampao, 1,0 ml da solucao do reativo,
5,0 ml de cloroformio e agitar energicamente durante 30 segundos.

c) Esperar a separacao das fases e drenar cuidadosamente o sol-
vente organico, para outros funis de separacao de 60 m] secos.

d) Adicionar exatamente 3,0 ml da solucao 2N em HCl e agitar no-
vamente por 30 segundos.

e) Descartar o cloroférmio e em seguida drenar a solucdo de HCl
contendo o composto colorido, para as células do espectrofotometro.

f) Efetuar as leituras contra prova em branco a 385 manometros.

g) Calcular as concentracoes de cobalto através da equacido de re-
gressao linear ou em funcdo da curva padrdo ja obtida.

E’ importante salientar que para a determinacdo do cobalto pelo
método em questdo, em materiais contendo mais de 1,5% de Fe torna-se
necessario efetuar correcoes das leituras de absorbéncia. Isto porque,
em presenca quantidades superiores a 3 mg de Fe, vai havendo um au-
mento progressivo nos valores de absorbancias das solugoes padroes de
cobalto.

Tais correcoes podem ser feitas através de determinacdes de co-
balto de solucdes padroes em presenca de quantidades crescentes de ferro
e calculando-se a seguir as correcdes necessarias.

Determinacdo do imolibdénio

As determinacdoes de molibdénio foram realizadas empregando o meé-
todo colorimétrico baseado no emprego do tiocianato-cloreto estanoso, com
as modificagcoes preconizadas por GLORIA (1962).

Reativos
Solucdo de acido cloridrico 2N e 6N — Preparadas pela diluicio da
solugdo concentrada de HCI.

Solucdo ide acido cloridrico, 6N contendo 0,05% de FeCl;.6H,0 —
Pesar 0,250 g de FeCl;.6H;0, transferir para baldo volumétrico de 500 ml,
acrescentar mais ou menos 200 ml de agua desmineralizada e 250 ml de
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solucdo de HC] concentrada, completar o volume com &gua desminera-
lizada.

Solucdo de cloreto estanoso a 40% — Pesar 10 g de cloreto estanoso,
transferir para copo de 50 ml de solucdo de HCl 6N, aquecer até ebuli-
cdo, transferir para balaoc volumétrico de 256 ml, deixar esfriar e com-
pletar o volume, se necessario, com agua desmineralizada.

Solucdo de trocianato de potassio a 30%.

Solucdo padrdao «estoque» de molibdénio — Pesar 0,4292 g de Na;M,0,
p.a., transferir para baldo volumétrico de 2.000 ml e completar o volume
com Aagua desmineralizada. Agitar até a completa homogeneizaciao. Esta
solucdo contém 100ppm de Mo.

Solucdo padrdo contendo 1 ppm de molibdénio — Transferir 10,0 ml
da solucdo padrao «estoque» de molibdénio para baldo volumétrico de
1.000 ml e completar o volume com Aagua desmineralizada.

Mistura de solventes — Juntar 500 ml de tetracloreto de carbono a
500 ml de alcool butilico.

Estabelecimento da curva padrao.

a) Transferir para sete funis de separacdo de 125ml, 10 ml de so-
lucdo de HCl 6N contendo 0,05% de FeCl;6H,O, e adicionar 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 40 e 50ml da solucdo padrdo de 1 ppm de molibdénio, reservando
um dos funis para «prova em brancoy. Acrescentar agua desminerali-
zada até obter-se um volume de 45ml em cada funil.

b) Adicionar 3 ml da mistura de solventes, agitar por meio minuto
e deixar descansar para a separacao das fases. Retirar o excesso de
solventes.

¢) Juntar 1 ml da solucdo de KCNS a 30%, 1 m]l da solucdao de SnCl,
a 40%, agitando ap6s a adicdo de cada reativo. Acrescentar 4,0 ml da
mistura de solventes e agitar os funis por 1 minuto. Ap6s a separacdo
das fases, secar as hastes dos funis, retirar o solvente, transferindo di-
retamente para cubeta do espectrofotémetro ou colorimetro e proceder as
leituras a 470 nandometros, contra a <«prova em branco». Obtidas as lei-
turas, calcular a equacido de regressao linear.

Procedimento para determinacdo nas amostras

Preparo do extrato.

Pesar 3,000 g da torta seca e moida, transferir para capsula de por-
celana e incinerar a 500-600°C, durante 3 horas. Retirar da mufla, dei-
xar esfriar, acrescentar 10 ml de solucdo de HCl 6N contendo 0,06% de
FeCl;.6H,O e aquecer até inicio da ebulicdo. Filtrar através de papel
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de filtro Whatman n.? 1 para funil de separacdo de 125 ml lavando a cap-
sula e funil com 4gua desmineralizada.

Procedimento para determinacao no extrato

Recebido o extrato no funil de separacdo, juntar agua desminerali-
zada até obter um volume de 45 ml, e dai por diante seguir conforme o
descrito no preparo da curva padrao. Obter as leituras, relacionar pela
equacdo de regressdo linear com a concentracdo, e calcular a concentra-
cdo de molibdénio no material analisado.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Conforme ja salientado, procurou-se neste trabalho, descrever as téc-
nicas e marchas analiticas empregadas para a determinacido de micro-
nutrientes, cobalto, foésforo organico e inorganico, silica, matéria orga-
nica e carbono organico em tortas de filtro rotativo. As técnicas apre-
sentadas sao aquelas que forneceram resultados mais precisos, conforme
verificamos em uma série de ensaios prévios.

Uma vez estabelecidas as marchas analiticas, estas foram empre-
gadas nas andlises de vinte e duas amostras de filtro rotativo, recolhi-
das durante uma safra canavieira em uma Unica usina do Estado de Sao
Paulo. Os resultados obtidos nessas analises foram apresentados isola-
damente e comentados em outros trabalhos. (GLORIA et allii, 1974). En-
tretanto apresentamos no Quadro 1, as médias e o erro padrdo das mé-
dias obtidas nas mencionadas determinacoes.

Quadro | — Valores médios obtidos nas determinagdes de micronutrientes, cabalto, fésforo
organico e inorgénico, sflica, matéria orgdnica e carbono orgdnico nas tortas de
filtro rotativo (referido ao material seco).

Elementos
Fe Cu Mn Mo Zn
% ppm ppm ppm ppm
2,5%1,05 65,0410,15 623,9198,52 0,6t0,28 95,1115,56
Elementos
Co Prg P.inorg. SiO2 C.org. m.o
ppm mg/100g mg/100g % %
1,4%0,61 2,4%1,17 53+127 7614361 29632,73 7601372

Os dados da pentltima e udltima coluna Quadro 1, permitem que se
calcule a porcentagem média de carbono na matéria organica das tor-
tas, como sendo de 38,9%, de onde podemos obter com fator de conversio
de carbono orginico em matéria orginica nas tortas cujo valor é de 2,57.
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CONCLUSOES

Este trabalho permitiu o estabelecimento de marchas analiticas para
determinacdes de micronutrientes e cobalto, de silica e fésforo orgéinico
e inorganico, de carbono organico e matéria organica nas tortas de filtro
rotativo. O emprego das técnicas preconizadas na andlise de vinte e duas
amostras de torta revelaram tratar-se de procedimentos adequados para a
andlise de rotina e cujos resultados estdo de acordo com a precisao de-
sejada para o mencionado tipo de analise. Com os valores das determi-
nacoes de matéria organica e carbono organico foi possivel calcular a
porcentagem de carbono na matéria orginica das tortas como sendo de
38,9% e o fator de conversiao de carbono orginico em matéria orgénica
igual a 2,67.

SUMMARY

ANALYTICAL METHODS FOR DETERMINATION OF SEVERAL
ELEMENTS IN FILTER MUD.

This paper describe the analytica] methods employed for the deter-
mination of copper, zinc, iron, manganese, cobalt, molybdenum, organic
and organic phosphorus, silicon, organic mater and organic carbon in
filter mud.

LITERATURA CITADA

BITTENCOURT, V. C.,, 19656 — O método colorimétrico da 1,10 — fenantrolina na
determinacio do ferro. Tese de doutoramento E. S. A, «Luiz de Queirozy, 78 pp
(mimeografado).

CATANI, R. A. & GALLO, J. R,, 1951 —A extracio do manganés e suas formas de
ocorréncia em alguns solos do Estado de S. Paulo. Bragantia, 11 : 255-266.

CATANI, R. A. & O. C. BATAGLIA 1968 — Formas de ocorréncias do fésforo no
solo latos6lico roxo. Anais da E. S. A. «Luiz de Queirozy 25 :99-119.

GLORIA, N. A. DA, 1963 — Sobre uma modificagdo na determinacido de molibdénio
em plantas. Anais da E. S. A. «Luiz de Queiroz» 20 : 3-12.

GLORIA, N. A. DA, A. G. SANTA ANA & MONTEIRO, 1972 — Composicdo dos
residuos de usinas de aclicar e distilarias de 4lcool durante a safra canavieira.
Brasil Acgucareiro 80 : 542-548,

GLORIA, N. A. DA & A. A. RODELLA, 1972 — Métodos de anilise quantitativa
inorganica em caldo de cana de aglicar, vinhaga e melago. I. Determinagdo de
de calcio, magnésio, potéssio, enxofre e f6sforo em um mesmo extrato. Anais
da E. S. A. «Luiz de Queirozy 29 : 5-17.

GLORIA, N. A. DA, A. G. SANTA ANA & E. BIAGI, 1973 — Composicdo dos resi-
duos de usino de acticar e distilarias. Brasil Acucareiro 81 : 78-87.

GLORIA, N. A. DA & A. G. SANTA ANA, 1973 — Métodos de anilise de residuos
de usina de actcar e distilarias. Trabalho enviado para publicacio na Revista
da Agricultura.



174 ' Anais da BE. S. A, «Luiz de Queirozy

GLORIA, N. A. DA, A, O. JACINTHO, J. M. M. GROSSI & R. F. SANTOS, 1974 —
Composicio mineral das tortas de filtro rotativo. Trabalho enviado para publi-
cacdo no Brasil Acucareiro. \

GOMES, F. P, 1963 — Curso de Estatistica Experimental 2.* ed. E. S. A. «Luiz de
Queiroz», Piracicaba, S. P., 229 pp.

JACINTHO, A. O, 1967 — «A determinacdo do cobre pelo método colorimétrico do
dietilditiocarbonato de s6dio». Tese de doutoramento apresentada a E. S. A.
«Luiz de Queirozy, Piracicaba S. P., 82 pp (mimeografada).

JACINTHO, A. O, R. A. CATANI & A. PIZZINATTO, 1969 — A determinacido do
teor total de cobre, ferro, aluminio manganés e f6sforo do solo. Anais da E.S.A.
«Luiz de Queiroz» 26 : 157-172.

JACINTHO, A. O, R. A. CATANI & A. PIZINNATTO.,, 1971 — A extracdo e deter-
minacido do teor solivel de zinco do solo, Anais da E. S. A. «Luiz de Queirozy,
28 : 275-285.

JACINTHO, A. O., 1972 — A determinacido do cobalto pelo método colorimétrico da
2,2'-dipiridil cetoxima. Trabalho em fase de redacdo.

KOLTHOFF, I. M. & E. B. SANDELL, 1967 — «Textbook of Quantitative Inorganic
Analysisy. 3 edition. Collier MacMillan Student Ed., 759 pp.

PELEGRINO, D., R. A. CATANI, H. BERGAMIN F¢ & N. A. GLORIA. 1962 — <<:A
absorcio de manganés pela cana de aclicar Co 419, em funcdo da idade. «Anais
da E. S. A. «Luiz de Queiroz» 19 : 245-261.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a colaboragdo da Fundacio de Amparo & Pesquisa do
Estado de Sdo Paulo, Conselho Nacional de Pesquisas e Irmios Biagi S/A.



