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RESUMO 

O presente trabalho teve por objetivo o estudo do método 
fotométrico de chama para a determinação do potássio em fertili
zantes quando aplicado em extrato simplesmente aquoso e em ex
trato aquoso contendo oxalato de amônio, comparativamente com 
o método volumétrico do tetrafenilborato de sódio ( T F B S ) . 

Os dados obtidos mostraram que o método fotométrico de 
chama baseado no emprego de extratos simplesmente aquosos de 
fertilizantes apresentou resultados sempre inferiores ao obtidos 
pelo método do T . F . B . S . e seu relativo foi, em média, de — 
0,76% nos fertilizantes simples e em torno de — 3% nas misturas 
de fertilizantes. O método fotométrico de chama baseado no em
prego de extratos aquosos contendo oxalato de amônio apresentou 
resultados bastante próximos aos obtidos com o método do 
T . F . B . S . e seu erro relativo foi, em média, de — 0,35% nos 
fertilizantes simples e em torno de 0,7% nas misturas de fertili
zantes, mas com a alternância entre positivo e negativo. A pre¬ 
ciasão foi elevada, mas esmerado cuidado é exigido nas diluições. 

INTRODUÇÃO 

Os métodos recomendados para a determinação do potássio em 
fertilizantes são: o método gravimétrico de Lindo-Gladding, baseado 
na precipitação do potássio como hexacloroplatinado de potássio, o 
método método volumétrico do tetrafenilborato de sódio e o método 
fotométrico de chama de emissão (OFFICIAL METHODS OF A N A L Y 
SIS OF A . O . A . C . , 1975). 

O método fotométrico de chama de emissão aplicado à determi
nação do potássio em fertilizantes foi apresentado pela primeira vez 
por SCHALL & HAGELBERG (1952), os quais encontraram que sódio 
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e magnésio interferem positivamente quando suas concentrações são 
iguais ou superiores às de potássio, mas os cations cálcio e amônio e 
os anions cloreto, oxalato, nitrato e sulfato, na concentração de até 
400 ppm, e ortofosfato monoácido na concentração de até 200 ppm não 
apresentaram nenhum efeito na emissão do potássio (25 ppm); no 
entanto verificaram que o método fotométrico foi mais preciso e seus 
valores foram, no geral, ligeiramente menores e mais próximos do valor 
teórico de conteúdo de potássio nas amostras que os obtidos pelo método 
gravimétrico de Lindo-Gladding. 

Considerando as possibilidades de interferência, Gehrke e colabo
radores (1955-1957) introduziram o uso de resina de troca iônica para 
remover os anions que interferem com a intensidade de emissão do 
potássio e o método foi adotado como oficial em 1960 pela Associação 
Oficial dos Químicos Agrícolas dos Estados Unidos (GEHRKE, USSARY 
& KRAMER Jr., 1964). Posteriormente o método foi automatizado, 
ao mesmo tempo em que foi considerado desnecessário o uso da resina 
em amostras contendo até 16% de Κ,Ο; amostras com teores mais 
elevados de K 2 0 continuaram a exigir o uso da resina assim como 
mostraram baixa precisão em conseqüência das pequenas variações 
instrumentais, que eram aumentadas em função das grandes diluições 
necessárias (GEHRKE, USSARY & KRAMER, 1964). Em seguida, após 
uma modificação no instrumento, a resina foi completamente eliminada 
(USSARY & GEHRKE, 1965a. e 1965b). O método foi submetido a um 
estudo entre laboratórios (HAMBLETON, 1970 e 1971) e sugerida sua 
adoção oficial, passando a integrar a mais recente edição do OFFICIAL 
METHODS OF ANALYSIS OF THE A . O . A . C . (1975), mas mantendo 
ainda o método fotométrico de chama não automatizado e que faz uso 
da resina de troca iônica. 

Em 1965, CATANI, GLORIA & ROSSETO usando um fotômetro 
de chama Coleman, Modelo 21, estudaram o método fotométrico de 
chama para a determinação do potássio em fertilizantes e verificaram 
que os mais sérios interferentes foram fosfato e sulfato, mas não encon
traram diferença quando determinaram o potássio em extratos aquosos 
de fertilizantes onde se procedeu a separação dos anions fosfato e sulfato 
em resina trocadora de ions e em extratos aquosos que não sofreram 
o citado tratamento. Esse método, no entanto, tem apresentado resul
tados que nem sempre correspondem aos obtidos com o método volu-
métrico do tetrafenilborato de sódio. 

Confrontando os métodos fotométricos de chama apresentados por 
CATANI, GLORIA & ROSSETO (1965) e por SCHALL e HAGELBERG 
(1952), a única diferença que merece consideração está no preparo do 
extrato aquoso contendo oxalato de amônio. Aliás, é interessante frisar 
que, durante toda a evolução do método fotomérico de chama para a 
determinação do potássio em fertilizantes, o extrato nunca foi simples
mente aquoso: inicialmente era obtido em presença de oxalato de amô
nio, que posteriormente foi substituído por carbonato de amônio e 



atualmente emprega-se novamente o oxalato de amônio, alterações 
estas não justificadas. Sabe-se que os anions oxalato e carbonato são 
precipitantes de cálcio e de magnésio assim como esses sais constituem 
um tampão de pH em torno da neutralidade, o que proporcionaria 
também a precipitação do anion fosfato como fosfatos de cálcio ou de 
magnésio; nestas condições os principais interferentes seriam eliminados 
já no preparo do extrato. 

Ainda quanto a metodologia para a determinação do potássio em 
fertilizantes devem ser citados os trabalhos de MCBRIDE (1967 e 1968), 
objetivando ampliar a aplicação da espectrofotometria de absorção atô
mica na determinação de nutrientes contidos nos fertilizantes; iniciou 
um estudo visando a determinação do potássio, sendo que os primeiros 
resultados não foram satisfatórios e empenho nesse sentido não tem 
sido observado. 

No presente trabalho o objetivo foi estudar o método fotométrico 
de chama para a determinação do potássio em fertilizantes quando 
aplicado em extrato simplesmente aquoso e extrato aquoso contendo 
oxalato de amônio, comparativamente com o método volumétrico do 
tetrafenilborato de sódio que foi considerado como padrão. 

MATERIAL Ε MÉTODO 

Material 

O material constou de fertilizantes potássicos simples comerciais, 
misturas de fertilizantes artificialmente preparadas em laboratório e 
misturas de fertilizantes comerciais. 

As misturas artificiais, identificadas como A, Β e C, foram prepa
radas a partir de produtos comerciais para conter apenas os nutrientes 
nitrogênio e fósforo e a composição das mesmas está descrita no QUA
DRO 1. O preparo dessas misturas foi feito colocando-se todos os com
ponentes num gral de porcelana onde se procedeu a trituração e a 
homogeneização. Nessas misturas o potássio foi adicionado através de 
soluções padrões de KC1 au K 2 S 0 4 (contendo 10 mg de K 2 0 / m l ) , após 
a pesagem da amostra para a determinação; assim, a partir das misturas 
A, Β e C foram obtidas outras com teores variáveis, mas exatamente 
conhecidos de K 2 0 , conforme mostra o QUADRO 2. 

Métodos 

Reativos 

Solução de oxalato de amônio a 4%. 

Solução padrão "estoque" de potássio. Dissolver 0,7456 g de KC1 
p.a. , seco a 105-110°C por uma hora, em água destilada, transferir 



para balão volumétrico de um litro e completar o volume. Esta solução 
é 0,010 Ν em K + . 

Soluções padrões "de trabalho" de potássio. Transferir com micro-
-bureta, 1, 2, 3, 4 e 5 ml da solução "estoque" de potássio para balões 
volumétricos de 100 ml e completar o volume com água destilada. Estas 
soluções são, respectivamente, 0,0001 N, 0,0002 N, 0,0003 N, 0,0004 e 
0,0005 Ν em K + . 

Soluções padrões "de trabalho" de potássio, em presença de dife
rentes quantidades de oxalato de amônio. Proceder como já descrito 
no preparo das soluções padrões de trabalho, mas acrescentando em 
cada série 0,1; 0,2 e 0,5 ml de solução de oxalato de amônio a 4%, 
antes de completar o volume. 



Soluções padrões de potássio contendo 10 mg de K 2 0/ml. 

a — a partir de K 2 S 0 4 : dissolver 9,2494 g de K 2 SO é p.a. , seco a 
105-110°C por uma hora, em água destilada, transferir para balão 
volumétrico de 500 ml e completar o volume. 

b — a partir de KC1: dissolver 7,9143 g de KC1 p.a. , seco a 105-110 QC 
por uma hora, em água destilada, transferir para balão volumétrico 
de 500 ml e completar o volume. 

Equipamento 

Fotômetro de chama Coleman, modelo 21, com filtro para potássio. 
A chama foi de butano e oxigênio com a pressão dos gases regulada 
em 2 e 10 psi, respectivamente. 

Método fotométrico de chama de emissão 

1 — Preparo do extrato 

1.1 — Em solução aquosa (CATANI, GLORIA e ROSSETO, 1965). 
Dissolver 1,0000 g da amostra em água destilada, filtrar por papel S & S 
589, faixa branca ou equivalente para balão volumétrico de 500 ml, 
lavar bem o recipiente em que foi feita a dissolução e o filtro com água 
destilada e completar o volume. 

1.2 — Em solução aquosa contendo oxalato de amônio (OFFICIAL 
METRODS OF ANALYSIS OF THE A . O. A . C , 1975). Pesar 1,0000 g 
da amostra, transferir para copo de 400 ml, acrescentar 125 ml de 
água destilada e 50 ml de solução de oxalato de amônio a 4%. Cobrir 
com vidro de relógio, ferver lentamente por trinta minutos, esfriar e 
filtrar por papel S & S 589, faixa branca ou equivalente, recebendo o 
filtrado num balão volumétrico de 500 ml. Lavar muito bem o copo 
em que foi feita a precipitação, e o filtro e completar o volume. 

2 — Determinação 

a — Transferir 10 ml do extrato de fertilizante para balão volumétrico 
de 500 ml (se fertilizante simples) ou de 250 ml (se mistura) e 
completar o volume com água destilada. 

b — Proceder a leitura dessa solução no fotômetro de chama, acertando 
o zero com água destilada e o 100 com a solução 0,0005 Ν em K + . 

c — A concentração de K + ou K 2 0 na solução final, em e.mg/ml, é 
dada pela expressão: 



x == 5 x L x I O 6 

sendo, 

χ — concentração de K + ou K 2 0 na solução final, em e .mg/mi 
L = leitura 

Método volumétrico do tetrafenilborato de sódio (TFBS) 

O método empregado foi o descrito no OFFICIAL METHODS OF 
ANALYSIS OF THE A . O . A . C . (1975). 

RESULTADOS OBTIDOS Ε DISCUSSÃO 

Linearidade da curva padrão em função da concentração de potássio 

Esse estudo teve por objetivo aumentar a concentração das soluções 
padrões de potássio visando reduzir o número de diluições a que deve 
ser submetida a solução da amostra de fertilizante para a determinação 
do potássio pelo método fotométrico de chama. A partir da solução 
padrão "estoque" de potássio e a semelhança das soluções padrões "de 
trabalho" diversas séries de soluções padrões "de trabalho" de concen
trações diferentes foram preparadas e efetuadas as respectivas leituras 
no fotômetro, acertando o zero sempre com água destilada e o 100 com 
a solução mais concentrada da respectiva série. Os resultados acham-se 
descritos no Quadro 3 e representados graficamente na Figura 1. Obser
va-se que a linearidade só é apresentada pela primeira ( l . a ) série de 
padrões, onde a variação da concentração de potássio foi de 0 a 0,0005 N , 
isto é, de 0 a 19,55 ppm deK+ ou de 0 a 23,55 ppm de K 2 0 . 

Influência da presença de oxalato de amônio 

GEHRKE, USSARY & KRAMER (1964) encontraram que o anion 
oxalato apresenta uma pequena interferência positiva quando em con
centração acima de 20 ppm. CATANI, GLORIA & ROSSETO (1965) 
verificaram que o ion amônio não interfere, pelo menos até a concen
tração estudada de 1.000 ppm. Nas condições da presente determinação 
a concentração do anion oxalato na solução final a ser lida é de 57 ou 
114 ppm, aproximadamente. Isso exigiu um estudo da influência desse 
anion, o que foi feito preparando soluções padrões de potássio contendo 
0; 0,1; 0,2; e 0,5 ml da solução de oxalato de amônio a 4% em 100 ml, 
que corresponde a 0; 28,4; 56,8; e 142 ppm do anion oxalato respecti
vamente. Os resultados estão descritos no Quadro 4. 

Conforme pode ser notado a presença do anion oxalato não interfe
riu na leitura das soluções padrões de potássio, pelo menos quando 
presente numa concentração de até 142 ppm. 





Determinação do potássio em fertilizantes simples 

Os fertilizantes potássicos simples, que comumente são o sulfato 
de potássio e o cloreto de potássio, apresentam elevado teor de K 2 0 , 
o que exige uma grande diluição no extrato para a determinação foto-
métrica de chama. Em amostras comerciais daqueles produtos deter
minou-se o potássio pelo método volumétrico do TFBS e pelo método 
fotométrico de chama usando extrato aquoso e extrato em presença de 
oxalato de amônio. Os resultados estão relatados no Quadro 5. 

Os dados mostram que para o cloreto de potássio as duas diferentes 
técnicas de preparo do extrato de fertilizante para a determinação 
fotométrica não diferiram entre si, apresentando em ambos os casos um 
erro relativo de —0,55% em relação ao resultado obtido pelo método 
do TFBS. Já no caso do sulfato de potássio as diferentes técnicas de 
preparo do extrato proporcionaram resultados diferentes, sendo o resul-



tado do método fotométrico baseado no uso de extrato aquoso (método 
I I ) inferior ao obtido com o método fotométrico baseado no uso de 
extrato aquoso em presença de amônio (método I I I ) ; o erro relativo 
do método I I foi de —0,96% e do método I I I de —0,15% em relação 
ao resultado obtido com o método do TFBS. Para os fertilizantes simples 
estudados o erro relativo médio do método I I foi de —0,76% e o do 
método I I I foi de —0,35%. 

Determinação do potássio em misturas de fertilizantes preparadas 
em laboratório com teores conhecidos de potássio 

Os resultados da determinação do potássio nas misturas de ferti
lizantes artificialmente preparadas em laboratórios e contendo um teor 
exatamente conhecido de K 2 0 , usando os métodos em estudo no presente 
trabalho se encontram no Quadro 6. 

Os dados mostram que o método fotométrico de chama que usa 
extrato aquoso (método I I ) apresentou todos os resultados inferiores 
aos obtidos pelo método volumétrico do TFBS, cujos erros relativos 
apresentaram uma média de —3,19%. Por outro lado o método foto
métrico que usa extrato aquoso em presença de oxalato de amônio apre
sentou resultados muito mais próximos aos obtidos pelo método do 
TFBS e consequentemente erros relativos menores e cuja média foi de 



0,88%, assim como os erros alternaram-se entre positivos e negativos. 
Deve ser observada a excelente concordância entre os resultados obtidos 
pelo método volumétrico do TFBS e os teores conhecidos de K 2 0 pre
sentes nas misturas. 

Determinação do potássio em misturas de fertilizantes comerciais 

Finalmente, diversas misturas de fertilizantes comerciais foram 
analisadas pelos métodos em estudo e os resultados estão mostrados 
no QUADRO 7. 

Os resultados confirmaram as diferenças já obtidas em função da 
técnica de preparo do extrato para a determinação fotométrica, isto é, 
o método baseado no uso de extratos aquosos apresentou resultados 
inferiores aos obtidos pelo método baseado no uso de extratos aquosos 
contendo oxalato de amônio. Cmparando os resultados desses dois 
métodos com os do método volumétrico do TFBS, o método fotométrico 
que emprega extratos aquosos apresentou erros relativos cuja média 
foi de 2,90 e sempre negativos, enquanto os erros relativos do método 
fotométrico empregando extratos aquosos contendo oxalato de amônio 
tiveram uma média de 0,73 % e com alternância entre positivos e 
negativos. 



CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem as seguintes 
conclusões: 

1 — A linearidade da curva padrão foi obedecida dentro do inter
valo de concentração de potássio de 0 a 0,0005 N, isto é, de 
0 a 19,55 ppm de K + ou de 0 a 23,55 ppm de K 2 0 . 

2 — O método fotométrico de chama baseado no emprego de extra
tos simplesmente aquosos de fertilizante apresentou sempre 
resultados inferiores aos obtidos com o método volumétrico 
do tetrafenilborato de sódio. O erro relativo desse método 
fotométrico foi, em média, de 0,76% nos fertilizantes simples 
e em torno de 3 % nas misturas de fertilizantes, sempre 
negativos. 

3 — O método fotométrico de chama baseado no emprego de extra
tos aquosos contendo oxalato de amônio apresentou resultados 
bastante próximos dos obtidos com o método volumétrico do 
tetrafenilborato de sódio. O erro relativo desse método foto
métrico foi, em média, de —0,35% nos fertilizantes simples 
e em torno de 0,7% nas misturas de fertilizantes mas com 
alternâncias entre positivo e negativo. 

4 — A precisão dos métodos estudados foi elevada, mas principal
mente os métodos fotométricos exige esmerado cuidado nas 
diluições. 

SUMMARY 

D E T E R M I N A T I O N O F P O T A S S I U M I N F E R T I L I Z E R S B Y E M I S S I O N 
F L A M E P H O T O M E T R Y 

In this paper was studied the flame photometric method for potassium determination 
in fertilizers using only aqueous extract of fertilizer and aqueous extract content 
ammonium oxalate, comparatively with the volumetric sodium tetraphenyboron ( S T P B ) 
method. 

The flame photometric method using only aqueous extract presented results always 
down of that S T P B method being its relative error on an avarage — 0.76% with potassium 
fertilizer materials and approximately — 3% with mixtures. The flame photometric 
method using aqueous extract content ammonium oxalate presented results enough near 
that S T P B method, being its relative error on an avarage — 0.35% with potassium 
fertilizer materials and approximately 0.7% with mixtures but alternated among positive 
and negative error. The precision of both photometric method is very high but it must 
have much care with dilutions, that are larges. 
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