DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO EM FERTILIZANTES
ORGANICOS E ORGANOMINERAIS.

1. INTRODUCAO

O método descrito a seguir baseia-se na oxidagdo por via Umida do
carbono orgdnico por dicromato de potdssio, na presenga de dcido sulfdrico, sob
aquecimento externo, adotando em linhas gerais o que prescreve a determinagdo
da demanda quimica de oxigénio em dguas (DQO), horma NBR 10357 (ANBT,
1989). O aquecimento é conduzido sob refluxo para condensar os vapores e evi-
tar a concentragdo das solugdes reagentes e, conseqiientemente, impedir que a
temperatura de ebuligdo aumente. Minimiza-se assim a decomposigdo térmica do
anion Cr.0%".

As condigdes operacionais do presente método determinam a quanti-
dade de carbono determinada pelo mesmo. Considera-se que o tempo de aqueci-
mento de 30 minutos sob ebuligdo da mistura de reagentes e amostra seja ade-
quado para incluir a maior parte do carbono orgdnico dos materiais analisados.
Chega-se assim mais proximo de um teor de carbono organico total , do que ao se
utilizar apenas o calor fornecido pela diluigdo do acido sulfdrico concentrado, no

método tradicional de Walkey-Black (ABNT. 1989).

2. PREPARO DA AMOSTRA
Os materiais orgdnicos sdo analisados apds secagem em estufa a 65°C
até peso constante. Os produtos apds secagem sdo moidos para passar em penei-

ra de 0,5 mm de abertura de malha.

3. EQUIPAMENTOS



- chapa aquecedora tipo Sebeling para 6 provas com controle individual
de aquecimento (Figura 1);

- Erlenmeyer de 250 mL com boca esmerilhada, junta fémea 24/40;

- condensador reto, ou condensador de Liebig, de 40 cm com junta ma-

cho 24/40.

Figura 1. Conjunto aquecedor usado no aquecimento sob refluxo durante a oxida-

¢do de carbono organico pelo dicromato

4. REAGENTES
Solugdo padréo de KoCr,07 0,020 mol L™ : Dissolvem-se em dgua desti-
lada 5,8836 g do sal padrdo primdrio, seco a 110-120°C por 2 horas e completa-se

o volume a 1000 mL.



Solugdo de sulfato ferroso amoniacal aproximadamente 0,1 mol L™
Dissolvem-se 39,2 g do sal (NH4)2S504.FeS04.6H>0 em dgua destilada, juntam-se
5 mL de H2S04 e completa-se o volume a 1000 mL. Manter a solugdo em frasco
escuro.

Solugdo de difenilaminasulfonato de bdrio: Dissolvem-se 0,16g do sal
em dgua destilada, adiciona-se 1 mL de H,SO4 concentrado e completa-se o volu-
me a 100 mL com dgua destilada. Decanta-se para usar o sobrenadante.

Solugdo 0,2 mol L? K-Cr,07: Dissolveram-se 58,8 g do sal em dgua
destilada, completando-se o volume a 1000 mL. Para esta solugdo o sal ndo neces-
sita ter a qualidade de padrdo primdrio.

Solugdo de dcido fosférico (1+3): misturar com cuidado 250 mL de
H3PO4 concentrado a cerca de 500 mL de dgua destilada e completar o volume a

1000 mL em baldo volumétrico.

5. PROCEDIMENTO

5.1 Padronizacéo da solucdo 0,1 mol L Fe?

A solucdo de Fe? deve ter sua concentragdo aferida em cada dia de
andlise. Para tanto, uma aliquota de 10 mL da solugdo padrdo de K>Cr.O7 0,02 mol
L™ é transferida para frasco Erlenmeyer de 250 mL, juntando-se 10 mL de solu-
gdo de H3PO4 (1+3). Titula-se com solugdo aproximadamente 0,1 mol L' de Fe?,
empregando-se solugdo de difenilaminasulfonato de bdrio como indicador, até a
viragem para cor verde puro. Sendo V o volume em mililitros do fitulante gasto,a

concentracdo exata (C) da solucdo de Fe?* em mol L serd:

C(molL)=10.002.6/V=12/V



5.2 Determinagdo ha amostra

Uma massa M de material orgdnico expressa em gramas, contendo en-
tre 40 e 150 mg de carbono orgdnico, é transferida para Erlenmeyer de 250 mL
com boca esmerilhada, adicionando-se em seguida 50 mL da solugdo 0,20 mol Lt
de Kz2Cr20y7. Esses limites determinam uma massa de mdximo 500 mg para produ-
tos contendo 300 mg C kg™ (30%) e 2000 mg para 75 mg C kg™.

Por meio de proveta, adicionam-se vagarosamente 50 mL de H2SOg,
movimentando suavemente o contetdo do Erlenmeyer, que é entdo acoplado ao
condensador. O conjunto é submetido a aquecimento sob ebuligdo durante 30 mi-
nutos. Uma prova em branco é conduzida omitindo-se a adigdo de amostra.

Terminado o tempo de reagdo, o frasco Erlenmeyer é retirado do a-
quecimento, deixado resfriar e seu contelddo transferido para baldo volumétrico
de 250 mL, sendo o volume completado com dgua destilada.

Uma aliquota de 10 mL da amostra, e outra igual da prova em branco, é
transferida para frasco Erlenmeyer de 250 mL, juntando-se 10 mL de solugdo de
H3PO4 (1+3). Titula-se com solugdo padronizada de Fe?*, empregando-se solucdo
de difenilaminasulfonato de bdrio como indicador, ate a viragem para cor verde
puro.

Trabalhando-se com amostra de massa M gramas, sejam Va e Vb os
volumes em mililitros gastos de solucdo C mol L™ de Fe*? nas titulagdes da amos-
tra e da prova em branco, respectivamente. O cdlculo do teor de carbono organi-
co é efetuado com base na premissa de que cada mol de K>Cr,O; consumido rea-

giu com 1,5 mol de carbono orgdnico.

Carbono organico (g kg™) = (Vb - Va). C. 15.12. 25/(6. M) = (Vb - Va) . C. 75/M



6. FERTILIZANTES ORGANOMINERAIS

A principal questdo que se coloca para este tipo de fertilizante organi-
co é a presenca do fon cloreto, pois ele reage com o fon Cr,077° e, assim, causa
uma super estimativa do teor de carbono organico.

A forma mais racional de superar essa interferéncia parece ser a de-
terminagdo do ion CI” e o desconto da influéncia do mesmo com base na estequio-
metria de sua reagdo com o fon Cr.07°. Embora essa alternativa envolva uma de-
terminagdo adicional, € mais conveniente que tentar efetuar lavagens para elimi-

nar o fon CI". Considerando teores expressos em g kg a corregdo serd:

teor de C corrigido = teor de C determinado - 0,084 teor de CI’

A determinagdo de cloreto pode ser efetuada conforme o descrito nos

métodos oficiais brasileiros de andlise de fertilizantes (BRASIL, 1988)

7- DESCARTE DE RESIDUOS

Para que uma massa razodvel de material seja analisada, possibilitando
boa representatividade do material analisado, uma quantidade de dicromato rela-
tivamente elevada tem que ser empregada na oxidagdo da amostra,. Isso, contu-
do, causa um sério problema de poluigdo, pois o Cr na forma hexavalente é ex-
tremamente téxico. Deste modo, uma determinagdo de carbono organico pelo
procedimento descrito anteriormente, gera uma grande quantidade de residuo
téxico e exige um trabalho adicional de tratamento antes do descarte.

Uma forma adequada € juntar matéria orgdnica a um volume de solugdo
de dicromato que reagiu com a amostra, para se consumir o oxidante residual.

Deste modo, se converte Cr hexavalente para a forma trivalente menos tdxica.



Para cada litro de solugdo de dicromato residual recomenda-se adicio-
nar 4 g de aglcar cristal de uso doméstico, uma fonte barata de carbono organi-
co. Deixa-se em repouso por alguns dias, testando-se a reagdo foi completa titu-
lando-se uma aliquota com solugdo de Fe*® como se fosse uma amostra.

Completado o processo, ajusta-se o pH da solugdo tratada a 7,5-8,0 ,
com solugdo concentrada de NaOH. O precipitado obtido é deixado decantar e a
solugdo sobrenadante pode ser descartada. O precipitado seco é reservado para
ser depositado num local apropriado para descarte de residuos sélidos.

Recomenda-se efetuar o tratamento da solugdo residual de dicromato
imediatamente apés a andlise, para ndo se armazenar grandes volumes do residuo,

o que torna o tratamento de descarte mais dificil.
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