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DETERMINACAO DO BORO, SOLUVEL EM AGUA,
EM FERTILIZANTES *

J. C. ALCARDE **
R. A. CATANI **
F. M. KrRoLL ***

O presente trabalho relata os estudos desenvolvidos sobre o método
volumétrico de determinacdo do boro, soluvel em agua, em fertilizantes,

que se fundamenta na titulagdo do 4cido bérico ou borato por uma so-
lucdo padronizada de NaOH, em presenca de manitol.

Os estudos objetivaram simplificar algumas das técnicas preconizadas,
estabelecer a quantidade de manitol efetivamente necessiria e examinar
a influéncia da uréia. Os resultados mostraram que apenas 6,0 g de
manitol sao necessarios para a determinagio, quantidade essa suficiente
para titular 2,5 equivalentes miligramas ou milimoles de H3BO3.

Também o método ndo € influenciado pela uréia, podendo ser aplicado
em fertilizantes contendo até 209, désse composto nitrogenado.

INTRODUCAO

Os micronutrientes que, de uma maneira mais generalizada, se
mostram carentes em solos do Estado de Sao Paulo e regides proxi-
mas sao o zinco e o boro. Tem sido assinalada deficiéncia de boro em
varias culturas e em diversas regides (BRASIL SOBR.°2, 1965; MALA-
VOLTA & OUTROS, 1967).

Uma das técnicas de correcdao de deficiéncias de micronutrientes
é o uso de misturas de fertilizantes que os contém. Tal técnica apre-
senta como vantagens o fato da distribui¢ao ser mais uniforme e de
diminuir o namero de aplicacGes relativas a adubacao (NELSON &
TERMAN, 1963). O boro, juntamente com o zinco, é o micronutrien-
te mais comumente adicionada as misturas de fertilizantes.

Para a determinacdo do boro em fertilizantes diversos métodos
tém sido propostos: métodos colorimétricos (BORLAND, BROWN-
LIE & GODDEN, 1967), métodos baseados na fotometria de chama
de absorcio atémica (MELTON, HOOVER & HOWARD, 1969; WE-
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GER, HOSSNER & FERRARA, 1970; GEHRKE, 1971 )e métodos basea-
dos na fotometria de chama de emissao (PICKETT, PAU & KOIRT-
YOHANN, 1971). Atualmente, ésses métodos fisico-quimicos estdo sen-
do propostos para serem objeto de estudos mais aprimorados
(SCHALL, 1969; RUND, 1970 e 1971). No entanto o método mais em-
pregado ainda é o volumétrico, baseado na cléssica titulacido do acido
bérico ou borato com uma solugio padronizada de NaOH, em presen-
¢a de um polidlcool (manitol ou sorbitol). Esse método é considerado
oficial nos Estados Unidos (OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF
THE A.0.A.C. 1965) e ja foi estudado por diversos autores (TAYLOR,
1949; BERRY, 1953 e 1955; BORLAND; BROWNLIE & GODDEN
1967).

O presente trabalho relata os estudos desenvolvidos sobre o refe-
rido método com a finalidade de simplificar algumas das técnicas re-
comendadas, estabelecer a quantidade de manitol efetivamente neces-
saria e estudar a influéncia da uréia na citada determinacio.

’

MATERIAL E METODOS
Material

O material constou de duas misturas de fertilizantes, caracteriza-
das como M; e M., preparadas em laboratério a partir de fertilizantes
simples comerciais, O preparo das misturas foi feito colocando-se to-
dos os componentes num gral de porcelana, onde se procedeu a tri-
turacdo e homogeneizacdo. O quadro 1 apresenta a composigao por-
centual de cada mistura.

QUADRO 1 — Composi¢ido porcentual das misturas de fertilizantes,
preparadas em laboratorio.

Componentes M Misturas M

1 2
Superfosfato simples 20 : 30
Superfosfato triplo 30 - 30
Cloreto de potassio 20 20
Salitre do Chile 10 10
Sulfato de amoénio 20 10

A férmula (%N — %P:05 — %K.0) aproximada da mistura M;
¢ 55— 17,0 — 12,0 e da mistura M- é 3,5 — 20,0 —12,0.

De cada mistura foram preparadas amostras contendo em toérno
de 1,5%, 3,0% e 6,0% de H;BO; p.a., que corresponde aproximada-
mente a 0,25%, 0.5% e 1,0% de boro. A porcentagem minima de 0,25%
Ele boro foi adotada em face do que menciona NELSON & TERMAN

1963).
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N3o constituiu preocupacdo a obtencdao de uma concentragio
exata de H3;BO; adicionado porquanto ela se altera em virtude da hi-
groscopicidade das misturas e, segundo TAYLOR (1949), ha a possi-
bilidade da formacédo de boratos de calcio e borofosfatos pouco so-
laveis, durante o armazenamento.

Reativos
Dentre os reativos utilizados, merecem mengao os seguintes :

Solucao padrao de H;BO; 0,1000 N. — Dissolver 3,0918 g de
H3;BOs; p.a. séco em estufa a 40°C por 4 horas, em agua destllada
transferir para baldo volumétrico de 500 ml e completar o volume
com agua destilada.

Solucio de NAOH, aproximadamente 0,05 N, livre de CO, —
Ferver 3 litros de 4gua por 20 minutos,‘com a finalidade de remover
CO., esfriar rapidamente e transferlr para um frasco de plastico fe-
chado com dispositivo contendo “ascarite” para evitar a entrada do
CO; do ar. Juntar 15 ml do sobrenadante de uma solucdo 10 N de
NaOH (livre de Na2:COs3) e agitar. Ligar o frasco de plastico a uma
bureta, na qual também deve ser adaptado um dispositivo contendo
“ascarite” para evitar a entrada do CO:!do ar. Padronizar a referida
solucao.

Métodos
Padronizacdo da solugdo aproximadamente 0,05 N de NaOH

a) Transferir 3 vézes 0,2500 g de ftalato acido de potassio (pa-
drio primério), para frascos de Erlenmeyer de 250 ml. Juntar 50 ml
de agua destilada, agitar até dissolver o sal e acrescentar 2 a 3 gotas
de solugido alcodlica de fenolftaleina a 1%.

b) Encher a bureta, especialmente instalada, com solugao apro-
ximadamente 0,05 N de NaOH, livre de COs..

c) Titular a solucdo do frasco de Erlenmeyer até o aparemmen-
to de uma cor levemente rosada. A

Estudo s6bre a quantidade de manitol

MELLON & MORRIS (1924) estudaram a eficiéncia de diversos
polidlcoois e agucares na complexacido do 4acido bdrico, concluindo
que o manitol é o mais eficiente dos polidlcoois e o agucar invertido o
mais eficiente dos agucares,

A quantidade de manitol recomendada para a titulacdo do acido
boérico com solucao de NaOH tem sido bastante variavel. MELLON
& MORRIS (1924) estabeleceram a curva de neutralizacdo de uma
“solucgdo 0,1 N de H;BO; por uma solucéo 0,2 N de NaOH, empregando
4 moles do polidlcool por mél de HsBO;. SCOTT (1939) recomenda 4
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e 8 g de manitol, para a determinacio do boro em boratos soltiveis em
dgua, empregando solucées 0,5 N e 1,0 N-de NaOH, respectlvamente
KOLTHOFF & STENGER (1947) relatam que sdo necessarios 0,5 g
a 0,7 g de manitol para titular 10 ml de solucdao 0,1 N de H;BOs.

No método volumétrico de determinacido do boro em fertilizan-
tes, os quais apresentam teores relativamente baixos désse elemento,
a quantidade recomendada de manitol é de 20 g (OFFICIAL ME-
THGDS OF ANALYSIS OF THE A.0.A.C., 1965), quantidade essa
ja empregada por BERRY (1953 e 1955). |

Em face disso, procurou-se estabelecer a quantidade efetivamente
necessaria do referido polidlcool na presente determinacio, conside-
rando o equilibrio que se estabelece na formacio do complexo acido
bdérico-manitol (DEUTSCH & OSOLING, 1949; ROSS & CATTOTI,
1949; NIELS & CAMPBELL, 1964; NICHERSON, 1968 e 1970; CAMP-
‘BEIL Jr., 1969; BELCHER, 1970). O estudo foi desenvolvido usando
quantidades variaveis de manitol para titular 25 ml de solucdo 0,100
N de H3B03

Procedlmento

a) Transferir 25 ml de solucdo padrao 0,100 N de H3B03 para
frasco de Erlenmeyer de 300 ml e juntar aprox1madamente 150 ml de
agua destilada.

b) Acrescentar 5 — 6 goOtas de solucdo de vermelho de metila
a 0,5% e tornar a solugdo résea pela adicdo de solugao de HC1-(1 +
5). _ o
- ¢) Adicionar 3 — 4 “boileezers”, cobrir com funil e ferver por
5 minutos para remover o CO.. Esfrlar em agua enquanto coberto e
lavar o funil e as paredes do frasco com pequena porgio de dgua des-
tilada.

d) Adicionar, cuidadosamente, solucdo de NaOH 0,05N, livre de
CO., até obter-se a cor amarela do vermelho de metila.

e) Juntar manitol. No estudo presente foram usados 2 g, 4 g,
6 g e 20 g de manitol. Agitar até a sua completa dlssolugao e acres-
centar 1 ml de solucido de fenolftaleina a 1%.

f) Titular com a solucdo padronizada de NaOH, livre de COs,
até a obtencdo da cdr rosada da fenolftaleina. Anotar o volume gasto.
Conduzir uma prova em branco.

Determinacdo do boro, solivel em dgua, em fertilizantes

a) Pesar 2,500 g da amostra finamente moida, transferir para
copo de 250 ml e adicionar 125 ml de 4dgua destilada.

b) Ferver vagarosamente por 10 minutos e filtrar quente atra-
vés de papel de filtro S & S 589, faixa branca, para copos de 400 ml.
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c) Lavar o copo e o residuo com 6 porc¢des de 10 ml de dgua
destilada quente e fazer um volume de aproximadamente 200 ml,

.d) Aquecer o filtrado até préximo da ebulicdo e acrescentar
15 ml de solucdo de BaCl; a 10% para precipitar fosfatos e sulfatos.
Acrescentar 4 gbotas de solugcdo de fenolftaleina a 1% e, vagarosamen-
te, adicionar Ba(OH )., pulverizado ou de uma solucdo saturada, até a
suspensdo adquirir cor fortemente rosada.

e) Ferver, com o copo aberto, por 60 minutos, para eliminar
NHs. Caso ocorra o descoramento do indicador, acrescentar mais
Ba(OH).. E no final, se necessério, adicionar dgua para fazer um
volume de 200 ml

£) Flltrar atraves de papel de filtro, S & S 589, falxa branca, para
frascos de Erlenmeyer de 500 ml, lavando o copo.e o pre01p1tado com
6 por¢oes de 10 ml de dgua destilada quente e fervida.

~g) Tornar o filtrado incolor pela adicdo de algumas gbétas de
HC1 (1 4+ 5). Acrescentar 6 gbtas de solucio de vermelho de metila
a 0,5% e continuar a adicdo da solucéo de a01do ate a obtengao da
cor résea do vermelho de metila. - S

h) Adicionar 3 a4 * boﬂeezers", cobrir com funil e ferver por
5 minutos para remover COs..

i) Esfriar enquanto coberto e lavar o funil e as paredes do
frasco com pequena quantidade de dgua destilada.

j) Adicionar, cuidadosamente, solucio 0,05 N de NaOH, livre
de. CO., até o aparecimento da cor amarela do vermelho de metila.

k) Adicionar 6,0 g de manitol, agitar até a completa dissolugao
e acrescentar 1 ml de solugdo alcodlica de fenolftaleina a 1%.,

1) Titular com a solugdo padronizada de NaOH, livre de COs.,
até o ponto final réseo. Anotar o volume gasto. Conduzir uma prova
em branco.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO
Estudo s6bre a quantidade de manitol
Os resultados dos estudos desenvolvidos com o objetivo de es-

tabelecer a quantidade de manitol efetivamente necessaria a determi-
nacao acham-se descritos no quadro 2.



292 Anais da E.S.A. “Luiz de Queiroz”

QUADRO 2 — Resultados da titulagdo de 25 ml de solucdo 0,100 N de H,BO,
em fungdo da quantidade de manitol. Média de 3 determinacdes.

- gramas de manitol ‘mg de H,BO, mg de H,BO,
usados existentes ‘ determinados

20 o : 154,6 Co . - 1453

40 154,6 ' - 1534

6,0 . 154,6 4 154,6

200 | ' 154,6 ' 154,6

Esses resultados indicam que para titular 2,5 equwalentes mili-
gramas ou milimoles de H;BOs, em solugdo pura désse acido, sdo su-
ficientes 6,0 g de manitol. ,

Em seguida determinou-se o conteddo de boro-das amostras de
fertilizantes empregando 20,0 g € 6,0 g de manitol. Os resultados estao
relatados no quadro 3.

| Conforme se observa, a exemplo do que ocorreu com solucdes
puras HsBOs, ha perfeita concordincia entre os resultados obtidos
com 20,0 g e com 6,0 g de manitol. Conclue-se, portanto, que 6,0 g
de manitol sdo suficientes para a presente determmagao |
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Estudo da influéncia da uréia

Segundo o OFFICIAL METHODS OF ANALYSIS OF THE A.O.A.C.
(1965), a determmagao do boro, soluvel em 4gua, em fertilizantes, pe-
lo método em aprego s6 deve ser feita em amostras contendo, no ma-
ximo,. 5% de uréia.

0 estudo da influéncia da uréia foi inicialmente feito usando so-
lugées padrées de acido bérico e de uréia. Foram usados 25 ml de
solucdo 0,100 N de H3;BOs; e volumes variiveis de uma solucdo de
uréia contendo 25 mg/ml e procedeu-se conforme a determinacgao. Os
resultados estdao descritos no quadro 4. :

QUADRO 4 — Resultados da titulagdo de 25 ml de solugdo 0,100 N de H;BO,,
em presenga de quantidédes varidveis de uréia. Média de 3 determinacdes.

mg de H;BO, - mg de H,BO,; - mg de uréia

existentes colocados determinados
154,6 | : 0 154,7
154,6 50 155,1
1546 s 1554
154,6 | ' 250 " 155,3
154,6 - 500 154,3

Os resultados permitem concluir que, em solucdo pura, a deter-
minacao alcalimétrica do acido bérico, em presenca de manitol, nao
¢ afetada por uma quantidade de uréia de até 500 mg, Na determina-
¢do do boro em fertilizantes, essa quantidade de uréia corresponde a

contida na amostra de 2500 g de uma mistura apresentando 20%
de uréia.

Posteriormente, estudou-se a influéncia da uréia usando fer-
tilizantes. Das misturas M: -+ 1,5% de H3;BO3;, My 4 - 3,0% de
H3BOs; e M; 4+ 6,0% de H;BO;, foram preparadas amostras conten-
do, aproximadamente; 0%, 2%, 5%, 10% e 20% de uréia. Procedeu-
se a determinac¢do do.boro nessas misturas e os resultados sio mos-
trados no quadro 5. '

De acérdo com ésses resultados pode-se concluir que a. uréia nao
influi no presente método de determinacdo do boro, solavel em agua,

em lertilizantes, mesmo que éstes a contenha numa quantldade de
até 20%. o |
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QUADRO 5 — Resultados da determinacao do boro sclivel em dgua, expressos
em porcentagem de H,BO,, em fertilizantes contendo diferentes teores de uréia.

Porcentagem de uréia nas misturas

Mist : ‘
isturas 0 2 5 10 20
M, + 15% H,BO, 1,42 1,39 1,39 1,39 1,43
M, + 3,0% H,BO, 2,77 2,77 284 277 2,79
M, + 6,0% H,BO, 551 5,51 5,59 5,56 5,59
CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram as seguintes conclusdes :

a) O método volumétrico de determinaciao do boro, soluvel em
adgua, em fertilizantes é simples e sensivel, mas relativamente moroso.

b) Apenas 6,0 g de manitol sdo necessarios para a determina-
cao pelo método apresentado. Essa quantidade de manitol é suficien-
te para titular 2.5 equivalentes miligramas ou milimales de HsBOs.

c) O método nio ¢ influenciado pela uréia, podendo ser aplica-
do em fertilizantes contendo até 20% désse composto nitrogenado.

SUMMARY B I
DETERMINATION OF SOLUBLE BORON IN FERTILIZERS

This work describes the studies on the volumetric method of
water soluble boron determination in fertilizars, by titration of boric

acid or borate with standardized NaOH solutlon in presence of
mannitol.

The results allowed to conclude that it os necessary only 6.0 g
of mannitol for the determination. This mannitol quantity is enough
to titrate 2.5 miliequivalent or milimoles of HsBOs. Also, this present

method is not influenced by urea and this application could by made
in fertilizers containing up to 20% of urea.
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