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Introducéao

Entre as metodologias propostas para a
determinacéo da matéria organica (MO) em solos*? a
mais empregada é a proposta por Walkley-Black
baseada na oxidacdo da MO a CO, e H,O por ions de
dicromato em meio fortemente acido (H,SO,):

2Cr,07” + Corg + 16H" = 4Cr* + 3CO, + 8H,0
Nesta reagdo, considera-se o dicromato consumido
equivalente ao carbono organico existente na amostra
de solo, tendo o dicromato de potassio como padréo.
O excesso de dicromato ndo consumido é titulado
com solucdo padronizada de sulfato ferroso. Nestas
titulagbes a indicagdo visual do ponto final é
detectada precariamente empregando-se o indicador
redox de difenilamina, juntamente com é&cido fosférico
para complexar o Fe(lll) formado:

Cr,0/ + 6Fe” + 14H" » 2Cr*" + 6Fe® + 7H,0

No presente trabalho algumas modificagcbes deste
método foram feitas como o emprego da titulagdo
potenciométrica em substituicdo avisual, variacdo no
volume de &cido adicionado, do convencional 2:1
(acido:solugdo aquosa) para 1:1. Usou-se como
branco o nimero de elétrons de oxidac¢éo do biftalato,
experimental, sendo o tedrico, Ze = 30,00.

Resultados e Discussao

Através das modificacdes realizadas verificou-se que
a titulacdo feita pelo método potenciométrico além de
ser mais precisa, detectou dois pontos de
equivaléncia, ao contrario do esperado, que deveria
ser somente um ponto equivalente, correspondente a
titulacdo do excesso de dicromato nao reagido.
Comprovou ser este segundo pnto, proveniente da
reducao por ions Fe(ll) do contaminante ion nitrato em
equilibrio com sua forma anidra NO," (cation nitrénio),
presentes no acido sulfarico 98%. Na indicacéo
visual, ndo ha como se detectar este segundo ponto,
e entdo o valor obtido para o volume final pode nédo
ser exato. Varias marcas de H,SO, 98% foram
analisadas e verificou-se que todas elas contém certo
teor de nitrato em seus respectivos acidos. Para
estas determinac8es, uma aliquota de 20,00 mL de
acido 98% foi adicionada a 12,00 mL de agua e
titulado potenciometricamente, com  solucéo
padrdo de

FeS0O,.7H,0O, empregando um eletrodo indicador de
grafite combinado a um eletrodo de referéncia
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Ag/AgCl, KCI sat.. O gréfico abaixo mostra uma curva
potenciométrica derivativa tipica do nitrato.
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Figura 1. Curva potenciométrica derivativa (?E/?V) vs
volume de solugdo padrdo de FeSO,.7H,O 0,06836
mol L%, titulando fons nitrato.

E importante mencionar que ao se usar a proporgao
convencional 2:1 (Vacido:Vsolugdo), ocorre um
significativo decréscimo no valor do numero de
elétrons, Ze do tedrico 30,00 para o biftalato, caindo
para 26e. Este valor funciona como o branco da
titulagdo, introduzido em programas computacionais,
para analise dos dados experimentais de titulacao,
dispensando-se 0 uso do branco convencional como
proposto no método de Walkley-Black. Neste caso a
propor¢do usual 2:1 de acido:solugdo, contém
maiores teores de NO; presentes no meio reacional,
condigdo em que ions nitrato podem também oxidar a
MO. Isto reduz o efeito de oxidacdo por ions
dicromato, de que resulta em um baixo valor
experimental de Ze, o que ndo ocorre com a relagdo
1:1, proposta.

Conclusdes

A titulag&o para a determinagdo do teor de MO deve
ser feita potenciometricamente a fim de se obter
exatamente o ponto estequiométrico da titulacéo, e a
propor¢éo 1:1 (4cido:solucdo), j& e suficiente para a
completa oxidacdo da MO. O valor experimental de
Ze para o padrao de biftalato funciona adequadamente
como branco da titulagdo.
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