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MINISTERIOS DA ADMINISTRACAO INTERNA, DA

AGRICULTURA, DA INDUSTRIA E ENERGIA E DO AM-
BIENTE E RECURSOS NATURAIS.

Portaria n.° 149/94
de 18 de Margo

Considerando as directivas comunitdrias que visam
a eliminagdo dos obstdculos técnicos ao comércio dos
adubos quimicos com indicagdo «adubo CEEp»;

Ao abrigo do disposto no n.° 2 do artigo 2.° do
Decreto-Lei n.° 256/90, de 7 de Agosto:

Manda o Governo, pelos Ministros da Administra-
¢do Interna, da Agricultura, da Inddstria e Energia e
do Ambiente e Recursos Naturais, o seguinte:

1.° Sem prejuizo da aplicacio das Portarias
n.% 909-A/90 e 909-B/90, de 27 de Setembro, a pre-
sente portaria é aplicivel aos adubos elementares A base
de nitrato de aménio, fabricados por via quimica, com
um teor de azoto superior a 28% em peso, 0s quais
podem conter na sua composiclio aditivos inorganicos
ou substlincias inertes tais como calcdrio, dolomite
moida, sulfato de magnésio, kieserite e ou outras subs-
tincias que nfo devem aumentar a sua sensibilidade tér-
mica nem a sua tendéncia 4 detonagdo.

2.° A indicagdo «adubo CEE» dever4 ser aposta nos
adubos referidos no n.° 1.° que correspondam 3s ca-
racteristicas e aos limites fixados no anexo I da pre-
sente portaria.

3.° Nio serd proibida, restringida ou entravada, por
motivos relacionados com as condicdes estabelecidas na
presente portaria, a colocagdo no mercado dos adubos
munidos da indicagdo «adubo CEE» desde que corres-
pondam ao estipulado no n.° 2.°, sem prejuizo do dis-
posto no n.° 7.°

4.° Os adubos CEE s6 podem ser colocados  dis-
posicdo do utilizador devidamente embalados, obede-
cendo o seu transporte as regulamentagdes relativas ao
transporte de matérias perigosas.

5.° — 1 — Os adubos referidos no n.° 1.°, coloca-
dos no mercado e munidos de indicagdo «adubo CEE»,
sdo submetidos a controlos oficiais, para verificagio da
sua conformidade com as disposi¢des da presente por-
taria e seu anexo I.

2 — O cumprimento das disposi¢des indicadas no
n.° 1 ¢é verificado através dos métodos de controlo
constantes do anexo Il desta portaria.

6.° Os adubos CEE que correspondam as prescrigoes
da presente portaria obedecem ao disposto no Decreto-
-Lei n.° 224/87, de 3 de Junho, no que se refere a-ar-
mazenagem.

7.° Se se verificar, com base em regulamentagio cir-
cunstanciada, que um adubo, apesar de corresponder
as prescri¢des desta portaria, constitui um perigo para
a seguranga, saude ou para o ambiente, a sua coloca-
¢do no mercado deve ser proibida provisoriamente ou
sujeita a condigdes especiais.

Ministérios da Administragcdo Interna, da Agricul-
tura, da Indiustria e Energia e do Ambiente e Recur-
sos Naturais.

Assinada em 8 de Fevereiro de 1994.

O Ministro da Administragdo Interna, Manue! Dias
Loureiro. — O Ministro da Agricultura, Arlindo Mar-
ques da Cunha. — O Ministro da Indistria e Energia,
Luis Fernando Mira Amaral. — A Ministra do Am-
biente ¢ Recursos Naturais, Maria Teresa Pinto Basto
Gouveia.

ANEXO 1

Caracteristicas e limites de um adubo elementar
4 base de nitrato de aménlo com elevado teor de azoto

1 — Porosidade (retengdo de 6leo):

A reteng¢o de Sleo pelo adubo, que deve ter sido previamente sub-
metido a dois ciclos térmicos a temperaturas de 25°C a 50°C, ndo
deve ultrapassar 4%, em peso.

2 — Componentes combustiveis:

A percentagem em peso de matéria combustivel, determinada sob
a forma de carbono, ndo deve ultrapassar 0,2 % para os adubos com
teor de azoto igual ou superior a 31,5%, em peso, e ndo deve ul-
trapassar 0,4 % para os adubos com teor igual ou superior a 28 %
mas inferior a 31,5%, em peso.

3 — pH:

Uma solugio de 10 g de adubo em 100 m! de dgua deve apresen-
tar um pH igual ou superior a 4,5.

4 — Andlise granulométrica:

‘A fraccio de adubo que atravessa um penciro de matha de 1 mm
ndo deve ultrapassar 5%, em peso, nem 3% se a malha for de
0,5 mm.

5 — Clore:

O teor miximo de cloro é fixado em 0,02%, em peso.

6 — Metais pesados:

Nio deve verificar-se nenhuma adiglio deliberada de metais pesa-
dos ¢ & quantidade presente destes metais ndo deve ultrapassar limi-
tes fixados.

6.1 — O teor de cobre ndio deve ultrapassar 10 mg/kg.

6.2 — Nilo sfio especificados limites para outros metais pesados.

ANEXO II

Métodos de controlo dos valores limite fixados pelo anexo |

Método 1. Método para a aplicagiio dos ciclos térmicos

1 — Objectivo ¢ campo de aplicagio:

O presente documento define os processos de aplica¢do dos ciclos
térmicos antes da realizacdo dos ensaios de retengdo de 6leo para
os adubos elementares A base de nitrato de aménio com elevado teor
de azoto.

2 — Ciclos térmicos referidos no anexo I:

2.1 — Campo de aplicagdio:

O presente processo diz respeito A aplicacdo de ciclos térmicos antes
da determinaciio da reten¢dio de 6leo pelo adubo.

2.2 — Resumo do processo e definicdo:

Num baldo de Erlenmeyer, a toma de ensaio é aquecida da tem-
peratura ambiente até 50°C, e é mantida a esta temperatura durante
duas horas (fase a 50°C). Em seguida, a toma de ensaio & arrefe-
cida até & temperatura de 25°C e mantida duas horas a essa tempe-
ratura (fase a 25°C). A combinagfio das fases sucessivas a S0°C e
a 25°C constitui um ciclo térmico. Apds ter sido submetida a dois
ciclos térmicos, a toma de ensaio é mantida & temperatura de
20°C+3°C para determinagdo do valor de retengdio de 6leo.

2.3 — Aparethos e utensilios:

Material corrente de laboratério, nomeadamente:

Banhos de dgua regulados por terméstato a 25°C (£1°C) e
50°C (41°C), respectivamente;
Baldes de Erlenmeyer com uma capacidade de 150 ml cada um.

2.4 — Técnica:

Cada toma de ensaio de 70 g (+5 g) é colocada num baldo de
Erlenmeyer que ¢, de seguida, fechado com uma rolha.

De duas em duas horas, cada baldo de Erlenmeyer deve ser mu-
dado do banho a 50°C para o banho a 25°C e vice-versa.

Manter a 4gua de cada banho a temperatura constante ¢ em mo-
vimento por meio de agitadores rdpidos para assegurar que o nivel
de 4gua fique acima do njvel da amostra. Proteger a rolha da con-
densacdo por meio de uma cdpsula de espuma de borracha.

Método 2. Determinaciio da retenciio de dleo

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O presente documento define um método de determinagXo da re-
tengdo de 6leo dos adubos elementares 3 base de nitrato de aménio
com elevado teor de azoto.

O método ¢ aplicdvel aos adubos perolizados e aos adubos granu-
lados que ndo contenham materiais soliveis no dleo.

2 — Definigio:

Retengdo de Oleo nos adubos: quantidade de dleo retida pelo
adubo, determinada em condicdes definidas e expressa em percenta-
gem, em massa.

3 — Resumo do progesso:

Imersdo total da toma de ensaio em gaséleo durante um tempo
determinado, depois do que se escorre o gasdleo em €XCesso, em con-
dicégs definidas. Determinagdo do aumento de massa da toma de
€nsaio.
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4 — Reagentes:
Gasoéleo:

Viscosidade mdxima: 5 mPa.s a 40°C;
Massa volimica: 0,8 g/ml a 0,85 g/ml a 20°C.

Teor de enxofre: <1,0% (m/m);
Cinza: =0,1% (m/m).

$§ — Aparelhos e utensilios:

Material corrente de laboratério e:

5.1 — Balanga, com uma precisdo de 0,01 g.

5.2 — Copos, com uma capacidade de 500 ml.

5.3 — Funil, de material pldstico, de preferéncia com um rebordo
superior vertical cilindrico com cerca de 200 mm de didmetro.

5.4 — Peneiro, com abertura de malha de 0,5 mm, que se possa
encaixar no funil (n.° 5.3).

Nota. — As dimensdes do funil e do peneiro devem ser tais que
apenas alguns granulos se sobreponham e o gasdleo possa escorrer
facilmente.

5.5 — Papel de filtro, para filtragdo rdpida, pregueado, macio, de
150 g/m?.

5.6 — Papel absorvente (qualidade laboratorial).

6 — Técnica:

6.0 — Efectuam-se duas determinag¢des em rapida sucessdo em to-
mas separadas da mesma amostra.

6.1 — Separam-se as particulas com menos de 0,5 mm por meio
do peneiro (n.° 5.4). Para cada determinagdo, pesam-se 50 g da amos-
tra no copo (n.° 5.2) com uma aproximagdo de 0,01 g.

Adiciona-se gasSleo (n.° 4), em quantidade suficiente para cobrir
completamente os granulos, ¢ mexe-se com cuidado, a fim de asse-
gurar uma humidificacio completa da sua superficie. Deixa-se re-
pousar a amostra no copo durante uma hora, a 25°C (£2°C), de-
pois de o ter tapado com um vidro de relégio.

6.2 — Filtra-se o contetido do copo através do funit (n.° 5.3) equi-
pado com o peneiro (n.° 5.4). Deixa-se ficar durante uma hora a
parte retida no peneiro, para que a maior parte do leo em excesso
pOssa eSCOITer.

6.3 — Sobre uma superficie lisa colocam-se duas folhas de papel
de filtro (n.° 5.5) (de cerca de 500 mm X 500 mm) uma sobre a ou-
tra, dobrando cerca de 40 mm das quatro margens das duas folhas
para cima para impedir que os grinulos rolem para fora. No centro
dos papéis de filtro colocam-se duas camadas de papel absorvente
(n.° 5.6); deita-se o conteiido do peneiro (n.° 5.4) sobre o papel ab-
sorvente e espalha-se uniformemente com o auxilio de um pincel ma-
cio e achatado. Ao fim de dois minutos, levanta-se um dos lados
do papel absorvente de modo que os grinulos passem para cima do
papel de filtro, apés o que sdo espalhados uniformemente com o
auxflio do pincel. Coloca-se sobre a amostra uma outra folha de papel
de filtro, cujas margens estdo igualmente dobradas para cima, e, atra-
vés de varios movimentos circulares e de uma pressio muito leve,
fazem-se rolar os grinulos entre as folhas de papel de filtro.
Interrompe-se a operagio de oito em oito movimentos circulares e
levantam-se as margens opostas das folhas de papel de filtro a fim
de que voltem ao centro os grdnulos que tenham rolado para a pe-
riferia. Convém manter o ritmo seguinte: de quatro em quatro mo-
vimentos circulares completos, no sentido dos ponteiros do relégio
¢ no sentido contrario, os grinulos, tal como atras descrito, sdo re-
conduzidos ao centro. Este ritmo é retomado trés vezes (24 movi-
mentos circulares, 2 levantamentos das margens).

De seguida, insere-se com precau¢do uma nova folha de papel de
filtro entre a folha colocada mais abaixo € a que lhe estd por cima
e, levantando as margens desta tltima, deixam-se rolar os granulos
para a nova folha.

Depois de ter coberto os grianulos com uma nova folha de papel
de filtro, repete-se a mesma operagio tal como atrds descrita. Ime-
diatamente depois desta operagdo, deitam-se os grinulos num cris-
talizador previamente tarado e, através de uma nova pesagem,
determina-se, com uma aproximagdo de 0,01 g, a massa da quanti-
dade de gasdleo retida.

6.4 — Repeticdo do processo do rolamento e nova pesagem:

Se se verificar que a quantidade de gaséleo retida na toma ¢é igual
ou superior a 2,00 g, essa toma ¢ recolocada sobre um novo jogo
de folhas de papel de filtro ¢ submetida de novo a um processo de
rolamento com levantamento das margens, como previsto no n.° 6.3
(2% 8 movimentos circulares ¢, entretanto, um levantamento). A toma
¢, de seguida, pesada de novo.

7 — Expressio dos resultados:

7.1 — Método de cdlculo e férmula:

A retengdo de Sleo (Rn) de cada determinagdo (n.° 6.0), expressa
em percentagem em massa da toma de ensaio pencirada, ¢ dada pela
férmula: oy

Rn= X 100

m

em que:

m, é a massa, em gramas, da toma de ensaio peneirada (n.° 6.1);

m; é a massa, em gramas, da toma de ensaio, de acordo com
o n.° 6.3 ou o n.° 6.4, respectivamente, sendo o resultado
da dltima pesagem.

Toma-se como resultado final a média aritmética das duas deter-
minac¢des individuais.

Método 3. Determinacio dos componentes combustiveis

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O presente documento define o processo de determinacéo dos com-
ponentes combustiveis de adubos elementares & base de nitrato de
aménio com elevado teor de azoto.

2 — Resumo do processo:

O diéxido de carbono proveniente do material calcdrio é previa-
mente eliminado por um 4cido. Os compostos orgnicos sdo oxida-
dos por uma mistura de dcido crémico ¢ dcido sulfiirico. O di6xido
de carbono formado é absorvido por uma solucdo de hidréxido de
bario. O precipitado ¢ dissolvido numa solucdo de dcido cloridrico
e titulado por retorno com uma solugdo de hidréxido de sédio.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica reconhecida.

3.1 — Oxido de crémio (VI) CrO;s, pré-andlise.

3.2 — Acido sulfiirico diluido a 60%, em volume:

Medem-se 360 ml de dgua para um copo de 1 | ¢ adicionam-se com
precaucio 640 ml de 4cido sulfiirico (densidade a 20°C=1,83 g/ml).

3.3 — Nitrato de prata: solugfio 0,1 M.

3.4 — Solugo de hidréxido de bério:

Pesam-se 15 g de hidréxido de bario [Ba(OH)z, 8H:20] e dissolvem-
-se em agua quente. Transferem-se para um baldo de 11.

Deixa-se arrefecer, perfaz-se o volume, agita-se ¢ filtra-se por fil-
tro de pregas.

3.5 — Acido cloridrico: solugio padrdo 0,1 M.

3.6 — Hidréxido de sédio: solugdo padrdo 0,1 M.

3.7 — Azul de bromofenol: solugdo a 0,4 g/1 em 4gua.

3.8 — Fenolftaleina: solucgdo a 2 g/1 em dlcool etilico a 60 %, em
volume.

3.9 — Cal sodada: dimensdio das particulas —de 1,0 mm a
1,5 mm.

3.10 — Agua desmineralizada, recentemente fervida para remover
o diéxido de carbono.

4 — Aparelhos ¢ utensflios:

4.1 — Material corrente de laboratdrio e nomeadamente:

Cadinho filtrante com placa de vidro fritado, com uma capaci-
dade de 15 ml; didmetro da placa — 20 mm; altura to-
tal —50 mm; porosidade — 4 (didmetro dos poros — de 5 um
a 15 pm);

Copo de 600 ml.

4.2 — Azoto comprimido (por exemplo em garrafa).

4.3 — Aparelho composto pelas partes seguintes, ligadas por jun-
tas esmeriladas esféricas, se possivel (v. figura 1):

4.3.1 — Tubo de absorcdo (A), com cerca de 200 mm de compri-
mento ¢ 30 mm de difimetro, cheio de cal sodada (n.° 3.9) fixado
por tampdes de fibra de vidro.

4.3.2 — Baldo de reacgdo (B) de 500 ml, com tubuladura lateral
e fundo redondo.

4.3.3 — Coluna de fraccionamento de Vigreux, com cerca de

150 mm (C’).
4.3.4 — Condensador (C) de parede dupla, com 200 mm de com-
primento.

4.3.5 — Garrafa de Drechsel (D), que serve para reter o 4cido even-
tualmente destilado em excesso.

4.3.6 — Banho de gelo (E), que serve para arrefecer a garrafa de
Drechsel.

4.3.7 — Dois frascos, de absorgdo (F; ¢ F3), com 32 mm a 35 mm
de didmetro, cujo distribuidor de gds é constituido por um disco de
10 mm de vidro fritado de fraca porosidade.

4.3.8 — Bomba aspiradora e dispositivo regulador de aspiracdo (G),
constituido por uma peca de vidro em forma de T inserida ho cir-
cuito e cujo brago livre estd ligado ao tubo capilar fino por meio
de um curto tubo de borracha munido de uma pinga de parafuso.

Atengio! A utilizagiio de uma solucdo de 4cido crémico em ebu-
licio num aparetho sob pressdo reduzida ¢ uma operagio perigosa
¢ exige precaugdes adequadas.

§ — Técnica:

5.1 — Toma para andlise:

Pesam-se 10 g de nitrato de amoénio com uma aproximagdo de
0,001 g.

5.2 — Elimina¢do dos carbonatos:

Coloca-se a toma para andlise no baldo de reacciio B. Adicionam-se
100 ml de 4cido sulfurico (n.° 3.2). Os grinulos dissolvem-se em cerca
de dez minutos & temperatura ambiente.
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Monta-se o aparelho em conformidade com a figura 1: liga-se o
tubo de absor¢do (A), de um lado, & fonte de azoto (n.° 4.2), por
intermédio de uma protec¢do hidrdulica de $ mm a 6 mm de altura
de mercirio ¢, do outro lado, ao tubo de alimentagdo que mergulha
no baldo de reacgfo. Monta-se a coluna de fraccionamento de Vi-
greux (C’) e o condensador (C) alimentado com 4dgua de arrefeci-
mento.

Depois da regulago do caudal de azoto de modo a fazer passar
uma corrente moderada através da solugdo, leva-se esta A ebuligdo
¢ aquece-se durante dois minutos. Passado este tempo, j4 ndo deve
haver efervescdncia. Se ainda houver efervescéncia, continua-se a
aquecer durante trinta minutos. Deixa-se arrefecer durante vinte mi-
nutos, pelo menos, com o azoto a atravessar a solugdo.

Completa-se a montagem do aparelho em conformidade com o es-
quema ligando o tubo do condensador a garrafa de Drechsel (D) ¢
esta aos frascos de absorgéio (F; e F2). A corrente de azoto deve con-
tinuar a atravessar a solugdo durante a montagem. Introduzem-se
rapidamente 50 ml de solugdio de hidréxido de bdrio (n.° 3.4) em
cada um dos frascos de absorc¢do.

Faz-se borbulhar uma corrente de azoto durante cerca de dez mi-
nutos. A solugfio deve permanecer limpida nos frascos de absorgfio.
Se tal nfio acontecer, repete-se 0 processo de eliminagiio dos carbo-
natos.

5.3 — Oxidacio e absorgio;

Depois de retirado o tubo de alimentacdo do azoto, introduzem-
-se rapidamente através da tubuladura do balfio de reaccio (B) 20 g
de triéxido de crémio (n.° 3.1) & 6 ml de soluglio de nitrato de prata
(n.° 3.3). Liga-se o aparetho & bomba aspiradora e regula-se a cor-
rente de azoto de modo que as bolhas de gis se escapem, em fluxo
regular, através dos frascos de absor¢do (Fi-¢ Fy) de vidro fritado.

Leva-se o conteido do baldo de reacgllo 13) 4 ebulicio, que se
mantém durante uma hora e trinta minutos ('), Pode ser necessdrio
ajustar a vilvula reguladora de aspiragdo (G) para regular a corrente
de azoto porque ¢ possivel que o carbonato de bdrio precipitado du-
rante o ensaio obstrua os discos de vidro fritado. A operacio de-
corre satisfatoriamente quando a solucio de hidréxido de bério no
frasco de absorglio (F1) permanecer limpida. Caso contrdrio, repete-
-s¢ o ensaio. Suspende-se 0 aquecimento ¢ desmonta-se o aparelho.
Lava-se cada um dos distribuidores com dgua no interior e no exte-
rior para remover o hidréxido de bdrio e recolhem-se as dguas de
lavagem no frasco de absor¢fio correspondente. Colocam-se os dis-
tribuidores, um depois do outro, num copo de 600 ml, que, poste-
riormente, servird para a determinacfo.

Filtra-se rapidamente sob vdcuo o conteido do frasco de absor-
cdo (F;) e depois o do frasco de absorcdo (F;) através do cadinho
de vidro sinterizado. Arrasta-se o precipitado dos frascos de absor-
¢o com um jacto de dgua e lava-se 0 cadinho com 50 ml dessa dgua.
Coloca-se o cadinho no copo de 600 ml. Adicionam-se cerca de
100 ml de 4gua fervida (n.° 3.10). Deitam-se 50 ml de dgua fervida
em cada um dos frascos de absorgdo e faz-se passar uma corrente
de azoto através dos distribuidores durante cinco minutos. Retinem-
-s¢ as d4guas & do copo. Repete-se a operagio para assegurar que os
distribuidores fiquem bem lavados.

5.4 — Determinacdo dos carbonatos provenientes de matérias or-
génicas:

Adicionam-se ao conteiido do copo 5 gotas de fenolftaleina
(n.° 3.8). A solugio torna-se vermelha. Junta-se dcido cloridrico
(n.° 3.5), gota a gota, até a cor rosada desaparecer. Mexe-se bem
a solugdo no cadinho para verificar que a cor rosada ndo reaparece.
Adicionam-se 5 gotas de azul de bromofenol ¢ titula-se com 4cido
cloridrico até & viragem para amarelo. Voltam-se a adicionar 10 ml
de dcido cloridrico.

Leva-se a solugdio A ebulicdo, que se mantém durante nio mais
que um minuto, devendo assegurar-se que ndo subsiste precipitado
no liquido.

Arrefece-se ¢ titula-se por retorno com a solugdo de hidréxido de
sddio (n.° 3.6).

6 — Ensaio em branco:

Efectua-se um ensaio em branco paralelamente i determinacdo,
seguindo a mesma técnica ¢ utilizando a mesma quantidade de to-
dos os reagentes.

7 — Expressdo dos resultados:

O teor de componentes combustiveis, expresso em percentagem,
em massa, de carbono total, £ dado pela expressdo:

C%=QMx5%ﬁ

em que:

E = a massa, em gramas, da toma para andlise;

Vi = o volume total, em mililitros, de &cido cloridrico 0,1 M,
adicionado depois da viragem da fenolftaleina;

V2 = o volume, em mililitros, de solugdo de hidréxido de sé-
dio 0,1 M utilizado para a determinagdo por retorno.

Fig. 1 .

A = tubo de absor¢fo cheio de cal sodada.

‘B = ballio de reacclio.

C’ = coluna de fraccionamento (Vigreux) de 150 mm de compri-
mento. .

C = condensador de parede dupla de 200 mm de comprimento.

D = garrafa de Drechsel de 250 ml.

E = banho de gelo.

Fi ¢ F2 = frascos de absorglio:

Didmetro: 32 mm-35 mm, munidos de juntas de vidro esmeri-
ladas esféricas;

Distribuidores: discos de 10 mm de vidro fritado de fraca po-
rosidade.

G = dispositivo regulador de aspiragiio.

Método 4. Determinacio do pH

1 — Objectivo ¢ campo de aplicagiio:

O presente documento define o processo de determinacio do pH
de uma solucdo de adubo elementar & base de nitrato de aménio
com elevado teor de azoto.

2 — Resumo do processo:

Medicio do pH de uma solugfio de nitrato de aménio por meio
de um aparelho medidor de pH. ’

3 — Reagentes:

destilada ou desmineralizada, isenta de diéxido de carbono.

3.1 — Solugdo tampdio pH 6,88 a 20°C:

Dissolvem-se 3,40 g +0,01 g de di-hidrogenoortofosfato de potds-
sio (KHRPOq) em cerca de 400 ml de dgua. Por outro lado, dissolvem-
-se 3,55 g+0,01 g de hidrogenoortofosfato dissédico (Na2HPO,) em
cerca de 400 ml de dgua. Transferem-se as duas solugSes sem per-
das para um balfo graduado de 1000 ml, perfaz-se o volume ¢
homogeneiza-se.

Conserva-se esta solugio num recipiente hermético.

3.2 — Solugdo tampdo pH 4,00 a 20°C:

Dissolvem-se 10,21 g+0,01 g de hidrogenoftalato de potdssio
(KHC3O4H,) em 4gua; transferem-se sem perdas para um baldo gra-
duado de 1000 ml, perfaz-se 0 volume ¢ homogeneiza-se.

Conserva-se esta solugfo num recipiente hermético.

é33 — Podem-se utilizar solug3es de pH padrio disponiveis no co-
mércio.

4 — Aparelhos ¢ utensilios:
~ Aparetho medidor de pH, com eléctrodos de vidro ¢ de calome-
lano ou equivalente, sensibilidade 0,05 unidades de pH.

5 — Técnica: ) )

5.1 — Calibracio do aparelho medidor de pH:

Calibra-se 0 medidor de pH (n.° 4) & temperatura de 20°C +1°C,
utilizando as solu¢Ses tamp#o (n.° 3.1, n.° 3.2 ou n.° 3.3). Faz-se
passar uma corrente lenta de azoto sobre a superficie das solugdes,
mantendo-a durante todo o tempo de ensaio.

5.2 — Determinacdo:

Deitam-se 100,0 ml de 4gua sobre 10 g (+0,01 g) da amostra,
num copo de 250 ml. Eliminam-se as fracgdes insoliveis por filtra-
gem, decantagio ou centrifugacio do liquido. Mede-se o valor do
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pH da solugdo limpida a temperatura de 20°C +1°C em condiges
idénticas As seguidas durante a calibragdo.

6 — Expressdo dos resultados:

Indicam-se as médias dos dois valores obtidos, por um lado, para
A e para A+B, por outro.

Método 5. Determina¢dio da granulometria

1 — Objectivo ¢ campo de aplicagdo:

O presente documento define o processo utilizado para determi-
nar a granulometria dos adubos elementares & base de nitrato de amé-
nio com elevado teor de azoto.

2 — Resumo do processo:

A toma de ensaio é peneirada, por meio de um conjunto de trés
penciros encaixados, & mdo ou mecanicamente. Regista-se a quanti-
dade retida em cada peneiro e calculam-se as percentagens de mate-
rial que atravessa 0§ peneiros.

3 — Aparethos e utensilios:

3.1 — Peneiros de ensaio de séries padrio de 200 mm de dime-
tro, com rede de fio metdlico, respectivamente com 2,0 mm, 1,0 mm
¢ 0,5 mm de abertura, com tampa ¢ recipiente.

3.2 — Balanga sensivel a 0,1 g.

3.3 — Agitador de peneiros (se disponivel) capaz de imprimir mo-
vimentos verticais ¢ horizontais as amostras de ensaio.

4 — Técnica:

4.1 — Divide-se a amostra, de modo representativo, em por¢des
de cerca de 100 g.

4.2 — Pesa-se uma dessas porg¢des, com uma aproximagédo de 0,1 g.

4.3 — Dispdem-se os peneiros encaixados por ordem crescente de
abertura recipiente, 0,5 mm, 1 mm, 2 mm; coloca-se a toma de en-
saio (n.° 4.2) no peneiro superior. Ajusta-se a tampa sobre o pe-
neiro superior.

4.4 — Agita-se, & mido ou mecanicamente, de modo a imprimir
um movimento vertical ¢ um movimento horizontal; em caso de agi-
tacio manual, dar ligeiras pancadas de vez em quando. Continua-se
durante dez minutos ou até que a quantidade que passa através de
cada peneiro, durante um minuto, seja inferior a 0,1 g.

4.5 — Removem-se 0s peneiros um apds o outro ¢ recolhem-se as
fracgBes que os mesmos contém, escovam-se suavemente do exterior
com o auxilio de uma escova macia, se¢ necessirio.

4.6 — Pesa-se o material contido em cada peneiro e o material re-
colhido no recipiente, com uma aproximacio de 0,] g.

§ — Avaliagio dos resultados:

5.1 — Convertem-se as massas das fracgdes recolhidas em percen-
tagens do total das massas das frac¢des (e ndo da massa inicial en-
saiada).

Calcula-se a percentagem de material recolhido no recipiente (isto
é, <0,5mm) A%.

Calcula-se a percentagem retida no peneiro de 0,5 mm — B%.

Calcula-se a percentagem de material de granulometria inferior a
1,0 mm, isto é (A+B)%.

A soma das massas das fracgdes nio deve diferir de mais de 2%
da massa inicial.

5.2 — Devem ser efectuadas, pelo menos, duas andlises separadas;
os resultados obtidos ndo devem variar em valor absoluto mais de
},0% para A nem mais de 1,5% para B. Caso contiaiio. repete-se
0 ensaio.

6 — Expressdo dos resultados:

6.1 - Indica-se a média dos dois resultados obtidos para A e para
A+ B.

Método 6. Determinagiio do teor de cloro (como ido cloro)

1 — Objectivo e campo de aplicagao:

O presente documento define o processo de determinagdo do teor
de cloro (como ido cloro) dos cloretos de adubos elementares A base
de nitrate ?r amAnin o teor de azoto.

2 — Resuino do proc.

Qs ides cloro dissolvidos em dgua sdo determinados por titulacdo
potenciométrica com uma solugdo de nitrato de prata em meio 4dcido.

3 -~ Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analftica reconhecida
e a agua utilizada deve ser destilada ou desmineralizada e isenta de
ides cloro.

31— A

1.2 — Ao mitneo concentrado (densidade de 20°C = 1,40 g/ml).

3.3 — Solugac padrdo de nitrato de prata 0,1 M. — Conserva-se
a solu¢do num frasco castanho.

3.4 - Solugdo padrdo de nitrato de prata 0,004 M. — Prepara-se
esta solugdo no momento da utilizagdo.

3.5 — Solugdo padrdo de cloreto de potassio 0,1 M. — Pesam-se,
com uma aproximag¢do de 0,1 mg, 3,7276 g de cloreto de potdssio,
previamente seco durante nma hora na estufa a 130°C e arrefecido
num cxsicador até 4 tem; «lura ambiente. Dissolve-se num pouco
de 4gua e transfere-se sem perdas para um baldo graduado de 500 ml.
Perfaz-se o volume e homogeneiza-se.

3.6 — Solucéio padrdo de cloreto de potdssio 0,004 M. — Prepara-
-se esta solu¢do no momento da sua utilizagéio.

4 — Aparelhos ¢ utensilios:

4.1 — Potenciémetro com eléctrodo indicador de prata e eléctrodo
de referdncia de calomelano, sensibilidade 2 mV (potencial de
— 500 mV a + 500 mV).

4.2 — Ponte, contendo uma solugio saturada de nitrato de po-
tdssio ligada ao eléctrodo de calomelano (n.° 4.1), munida nas ex-
tremidades de tampdes porosos.

Nota. — Esta ponte ndo é necessdria se forem utilizados eléctro-
dos de sulfato de prata e de mercirio.

4.3 — Agitador magnético, com uma haste revestida de tefldo.

4.4 — Microbureta de ponta afilada, graduada em 0,01 ml.

§ — Técnica:

$.1 — Determinagdo do titulo da solugdo de nitrato de prata:

Medem-se 5,00 mi e 10,00 m! da soluglio padrdo de cloreto de po-
tdssio (n.° 3.6) para dois copos de forma baixa com uma capaci-
dade adeguada (250 ml por exemplo). Efectua-se a titulagfio do con-
tevdo de cada copo do seguinte modo: adicionam-se 5 ml da solugdo
de 4cido nitrico (n.° 3.2), 120 ml de acetona (n.° 3.1) e uma quan-
tidade de 4gua suficiente para perfazer um volume total de cerca de
150 ml. Introduz-se no copo a haste do agitador magnético (n.° 4.3)
e liga-se este dltimo.

Mergulha-se o eléctrodo de prata (n.° 4.1) ¢ a extremidade livre
da ponte (n.° 4.2) na solugdo. Ligam-se os eléctrodos ao potenci6-
metro (n.° 4.1) e, depois de se ter verificado o zero do aparelho,
regista-se o valor do potencial de partida. Titula-se, utilizando a mi-
crobureta (n.° 4.4), adicionando inicialmente 4 ml ou 9 ml, respec-
tivamente, da solugdo de nitrato de prata correspondente a solucdo
padrdo de cloreto de potdssio utilizada. Continuam a adicionar-se
volumes de 0,1 ml, para as solugdes 0,004 M, e de 0,05 ml, para
as solugdes de 0,1 M.

Depois de cada adicdo, aguarda-se a estabilizagio do potencial.
Registam-se os volumes da solugdio de nitrato de prata adicionados
e os correspondentes valores do potencial nas primeiras duas colu-
nas de um quadro. Numa terceira coluna, registam-se os sucessivos
incrementos (A,E) do potencial £. Numa quarta coluna, registam-se
as diferencas (A2E), positivas ou negativas, entre os incrementos do
potencial (A1E). O fim da titulagdo corresponde a adigdo do volume
de 0,1 ml ou 0,05 ml (V1), da solugdo de nitrato de prata que dd
o maximo valor de A\F.

O volume exacto (Veq) da solugdo de nitrato de prata correspon-
dente ao fim da reac¢do é dado pela férmula:

b
Veq =Vo+ (Vl X -B-)
em que:

V, é o volume total, em mililitros, da solu¢do de nitrato de prata,
imediatamente inferior ao volume que deu o méximo incre-
mento de AE;

V: é o volume, em mililitros, da ultima porgdo da solugdo de
nitrato de prata adicionada (0,1 ml ou 0,05 ml);

b é o tdltimo valor positivo de A:E;

B é a soma dos valores absolutos do wltimo valor positivo de
ALE e do primvire valer negativo de A:F (v, exemplo no qua-
¢ro n.v ).

5.2 — Ensaio em branco:

Faz <0 um enseio em branco tomando-o em conta no cdlculo dos
_osultados finals. O resuliado Vs do ensaio em branco dos reagentes
¢ dado, em mililitros, pela formula:

Vs=2V;— V>
em gue:

V2 ¢ o volume exacto (Vq), em mililitros, da solugdo de nitrato
de prata, correspondente 2 titulagdo de 10 ml da solugdo pa-
dri~ de cloreto de notdcsin urilizada:

¥3 é o volume exacto (¥.,), em mililitros, da solugdo de nitrato
de prata correspondente 3 titulacdo de 5 ml da solucdo pa-
drdo de cloreto de potdssio utilizada.

5.3 — Ensaio de conirolo:

O ensaio em branco pode simultaneamente servir para controlar
o bom funcionamento dos aparethos e utensilios e a execugdo cor-
recta da técnica.

5.4 — Determinagdo:

Pesa-se, com uma aproximagdo de 0,01 g, uma quantidade de
amostra entre 10 g e 20 g. Transfere-se quantitativamente para um
copo de 250 ml. Juntam-se 20 ml de 4gua, 5 ml de solucdo de dcido
nitrico (n.¢ 3.2), 120 ml de acetona (n.° 3.1) ¢ o volume de agua
suficiente para perfazer um volume total de cerca de 150 mi.

Introduz-se no copo a haste do agitador magnético (n.° 4.3) e liga-
-se este 1ultimo. Mergulha-se o eléctrodo de prata (n.° 4.1) ¢ a extre-
midade livre da pomie (n.° 4.2) na solugdo, ligam-se os eléctrodos
ao potenciometro (n.° 4.1) ¢, depois de verificar o zero do apare-
lho, regista-se o valor do potencial de partida.
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Titula-se, com a solugéio de nitrato de prata, adicionando sucessi-
vamente com a microbureta (n.° 4.4) fracgtes de 0,1 ml. Depois de
cada adigdo, aguarda-se a estabilizacdio do potencial.

Continua-se a titulagdo tal como indicado no n.° 5.1 a partir do
quarto pardgrafo: «Registam-se os volumes da solugdio de nitrato de
prata adicionados ¢ os correspondentes valores do potencial nas pri-
meiras duas colunas de um quadro.»

6 — Expressdo dos resuitados:

Exprime-se o resultado da andlise em percentagem de cloro con-
tido na amostra tal como recebida para andlise.

Calcula-se a percentagem do cloro (C/) através da férmula:

0,03548 x T x (¥s— V) x 100
m

Ci% =
em que:

T é o numero que indica a molaridade da solugdio de nitrato
de prata utilizada;

V4 ¢ o resultado, em mililitros, de ensaio em branco (n.° 5.2);

Vs € o valor, em mililitros, do Ve, correspondente & determina-
¢do (n.° 5.9);

m ¢é a massa, em gramas, da toma para andlise.

QUADRO N.° |

Exemplo
Yolume da sol .
de mitrato de prasa | Potencia
v E
A\E AE
ml mV
4,80 176 35
4,90 211 b4 + 37
5,00 283 23 — 49
5,10 306 13 — 10
5,20 319

Vea = 4.9+ 0,1 X 57505 = 4,943

Método 7. Determinaciio do cobre

1 — Objectivo e campo de aplicagdo:

O presente documento define o processo de determinagdo do teor
do cobre de adubos elementares 4 base de nitrato de aménio com
clevado teor de azoto.

2 — Resumo do processo:

A amostra ¢ dissolvida em dcido cloridrico diluido e o teor de co-
bre ¢ determinado por espectrofotometria de absor¢lo atémica.

3 — Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica reconhecida
¢ a dgua utilizada deve ser destilada ou de pureza equivalente.

3.1 — Acido cloridrico (densidade de 20°C=1,18 g/ml).

3.2 — Acido cloridrico: solugio 6 M.

3.3 — Acido cloridrico: solugio 0,5 M.

3.4 — Nitrato de aménio.

3.5 — Peréxido de hi io a 30%.

3.6 — Solugdo de cobre (*) (soluglio maie):

Pesa-se 1 g de cobre puro, com uma aproximagio de 0,001 g, dissolve-
-s¢ em 25 ml da solugdio de 4cido cloridrico 6 M (n.° 3.2), adicionam-
-se 5 ml de peréxido de hidrogénio (n.° 3.5) e dilui-se com d4gua até 1 1.

1 ml desta solugdo contém 1000 mcg de cobre (Cu).

3.6.1 — Solugiio de cobre a 10 mcg/mil:

Diluem-se 10 ml da solucio mie (n.° 3.6) com dgua até perfazer
100 ;xald lclililluem-sc 10 ml da soluglio resultante com 4gua até perfa-
zer .

1 ml da solugfio final contém 10 mcg de cobre (Cu).

Preparar esta solugio no momento da utilizaciio.

4 — Aparelhos ¢ utensilios:

Espectrofotémetro de absorgo atémica com uma {dmpada de co-
bre (324,8 nm).

5 — Técnica:

5.1 — Preparagdo da solugio para a andlise:

Pesam-se, com uma apro! de 0,001 g, 25 g da amostra,
introduzem-se num copo de preci de 400 ml, adicionam-se cui-
dadosamente 20 ml de dcido cloridrico (n.° 3.1) (pode regim\r-sc uma
reacgio bastante viva devido & formacgdo de diéxido de carbono).
Adiciona-se mais 4cido cloridrico, se necessdrio. Quando a eferves-
céncia tiver cessado, leva-se & secura num banho-maria, agitando de
vez em quando com uma vareta de vidro. Adicionam-se 15 ml da
soluclio de 4cido cloridrico 6 M (n.° 3.2) e 120 ml de 4gua. Agita-se
com a vareta de vidro, que deve ser deixada no copo, tapa-se com
um vidro de relégio. Ferve-se suavemente a solugdio até dissolugdo
completa e deixa-se arrefecer.

Transfere-se sem perdas a solucdo para um balo graduado de
250 ml, lavando o copo com 5 ml de 4cido cloridrico 6 M (n.° 3.2)
e, seguidamente, duas vezes com S ml de dgua fervente. Perfaz-se
o volume com 4cido cloridrico 0,5 M (n.° 3.3) e homogeneiza-se cui-
dadosamente.

Filtra-se por papel de filtro sem cobre (%), rejeitando os primeiros
50 ml do filtrado.

5.2 — Solugdo em branco:

Prepara-se uma solugdo em branco do modo descrito no n.° 5.1,
mas sem a amostra, a qual serd tida em conta no cdlculo dos resul-
tados finais.

5.3 — Determinagio:

5.3.1 — Preparagdo da solugdo de ensaio da amostra e da solu-
¢do de ensaio em branco:

Diluem-se a solugdo da amostra (n.° 5.1) e a solugdo de ensaio
em branco (n.° 5.2) com a solugdo de &cido cloridrico 0,5 M
(n.° 3.3), até que se obtenha uma concentracdo de cobre dentro da
gama de medicdo 6ptima do espectrofotémetro. Normalmente, ndo
¢ necessdria qualquer dilui¢do.

5.3.2 — Preparagdo das solugdes de calibragdo:

Diluindo a solug@o padrdo (n.° 3.6.1) com a solugdo de 4cido clo-
ridrico de 0,5 M (n.° 3.3), preparam-se pelo menos cinco solugdes
padrdo que correspondam 4 gama de medi¢fio 6ptima do espectro-
fotémetro (0 ug/ml a 5,0 xg/ml de Cu). Antes de perfazer o volume,
adiciona-sc a cada solugdio nitrato de aménio (n.° 3.4) até dar uma
concentra¢do final de 100 mg/ml.

5.4 — Leitura:

Regula-se o espectrofotémetro (n.° 4) para um comprimento de
onda de 324,8 nm utilizando uma chama ar-acetileno oxidante.
Atomiza-se de seguida, por trés vezes, as solugdes padrdo (n.° 5.3.2),
a solucfio da amostra e a solugdio de ensaio em branco (n.° 5.3.1),
tendo o cuidado de lavar bem o instrumento com 4dgua destilada en-
tre cada atomizacio. Traca-se a curva de calibragfio utilizando as
absorvéncias médias de cada padrdo utilizado como ordenadas ¢ as
concentragdes correspondentes de cobre, em ug/ml, como abcissas.
Determina-se a concentragdo de cobre na solugdo da amostra final
e na solucdo em branco utilizando a curva de calibragfio.

6 — Expressdo dos resultados:

Calcula-se o teor de cobre da amostra tendo em conta a massa
da amostra de ensaio, as dilui¢des efectuadas no decurso da andlise
e o valor obtido com a solugo em branco. Exprime-se o resultado
em mg Cu/kg.

(') Para a maior parte das substincias orgnicas em presenga de
catalisador de nitrato de prata ¢ suficiente um tempo de reaccio de
uma hora e trinta minutos.

(?) Pode utilizar-se uma solugdo padrdo de cobre disponivel no co-
mércio. .

(>) Whatman 541 ou equivalente.
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