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RESUMO 

Neste trabalho são relatados estudos a respeito do mé­
todo quelatométrico de determinação de sulfato, baseado na titu­
lação do bário residual com solução de EDTA, após a precipitação 
do citado ânion na forma de sulfato de bário. Foram estudados as¬ 
pectos relativos ao emprego de diferentes indicadores e passou-
se a preconizar o uso de solução de púrpura de ftaleína a 0,2%. 
São descritos experimentos relativos à determinação de sulfato 
em soluções puras, observando-se o período de precipitação e a 
influência de diversos ânions. Finalmente, tendo por base os da­
dos obtidos, é preconizada urna marcha analítica para determina¬ 
ção de enxôfre total e enxôfre-sulfato em material vegetal. Os 
resultados obtidos quando se empregou a técnica proposta na de­
terminação de sulfato em materiais vegetais, foram comparados 
com aquêles fornecidos pelo método gravimétrico, baseado na pe-
sagem do sulfato de bário. 

INTRODUÇÃO 

A determinação de enxofre total em plantas usualmente 
e precedida de uma digestão do material vegetal, com oxidantes 
enérgicos, de maneira a oxidar as formas mais reduzidas do ele 
mento em apreço para a de anion sulfato. 

Entretanto, a determinação do mencionado anion ainda 
representa diversos inconvenientes, mormente quando se faz neces 
sãria ajieterminação do citado íon em materiais nos quais a con­
centração de enxofre e pequena, como normalmente ocorre em ma­
teriais vegetais. 
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Nos laboratorios que se dedicam a analise de plan­
tas» os métodos quelatometricos baseados no emprego do pacido 
etileno-diamino-tetracético, ou de seus sais (BDTA), estão se 
tornando rotineiros e com resultados amplamente satisfatórios 
na determinação jie diversos cations. Daí a conveniencia do es 
tudo da aplicação da citada técnica volumétrica ã determinação 
de outros elementos. 

MtJNGER e outros (1950) ̂preconizaram a determinação 
de sulfato mediante a precipitação do sulfato de bãrio e titu­
lação do bãrio residual» empregando solução de EDTA. A refe­
rida técnica tem sido estudada por diversos autores» conforme 
cita WELCHER (1958). 

Mais recentemente» outros trabalhos foram realizados» 
tendo em vista» principalmente» o estudo da precisão do método» 
o emprego de novos indicadores e modificações na técnica de 
precipitarão (BOOS, 1959; KANWAR & CHOPRA, 1963; KERIN, 1965), 
aspectos estes que ainda estão a merecer as maiores atenções 
dos que se dedicam ao estudo do método em apreço. 

Entretanto» ate o presente, a técnica não foi apli­
cada ã determinação do sulfato em extratos de material vege -
tal. 

A maioria dos autores citados, tendo em vista a in­
terferencia causada por diversos cations, tem preconizado o em 
prego de coluna trocadora de cations, com a finalidade de eli­
minar o8 citados íons da solução a ser analisada. Tal proces­
so, conforme jã salientado em trabalho anterior (GLORIA & VIT 
TI, 1968), revelou-se amplamente satisfatório, permitindo, in­
clusive, a separação quantitativa dos cations e anions de so­
luções aquosas. 

m Neste trabalho procurou-se estudar as melhores_ con­
dições para a aplicação do método em apreço ã determinação do 
enxofre em plantas. Com tal finalidade foram estudados as­
pectos relativos a escolha do indicador mais adequado, influan 
cia de diversos anions, técnica de precipitação e outros as-~ 
pectos correlatos. 

Uma vez estabelecidas^as condições julgadas satisfa­
tórias, foram feitas determinações de enxofre total e enxofre 
sulfato em materiais vegetais de diferentes origens e os re­
sultados obtidos comparados com aqueles fornecidos por método 
tradicional (gravimetria)• 



MATERIAL E MÉTODOS 

Material 

Foram empregados materiais vegetais de diferentes ori 
gens, conforme consta dos Quadros 5 e 6. Tais materiais foram 
secos a 70 - 809C, ate peso constante» e mo idos em moinho Wiley, 
utilizando-se peneira de 20 mesh. 

Reativos 

Dos reativos utilizados merecem menção especial os se 
guintes: ~ 

Solução 0,01 M do sal dissodico do acido etileno-dia-
mino-tetracetico (EDTA). 0 sal dissodico dihidratado do acido 
etileno-diamino-tetracetico foi seco a 70-809C durante duas ho­
ras e deixado esfriar em dessecador. Foram transferidos 3,7225g 
do sal seco para balão volumétrico de 1000 ml e o volume foi 
completado com ãgua desmineralizada. 

Solução de purpura de ftaleína (Metalftaleína) a 0,2%. 
libram dissolvidos 20 mg da substancia em algumas gotas de so­
lução de NH4OH (d « 0,91 • u e completou-se o volume a 10 ml 
com ãgua desmineralizada. 

Solução padrão de sulfato contendo 1,0 mg de S0%~ por 
mililitro. Foram pesados 1,8139 g de K2SO4 p.a., seco, e trans­
feridos para balão volumétrico de 1000 ml e o volume foi com -
pletado com ãgua destilada. 

Solução padrão de fosfato. Foi pesado 0,6053 g de 
NH4H2PO4 p.a., seco, que foi transferido para balão volumétrico 
de 1000 ml e o volume completado com ãgua destilada. A solução 
assim preparada, continha 5,0 mg de fosfato por mililitro. 

Solução pura A. Em balão volumétrico de 200 milili 
tros, foram adicionados os seguintes reativos: 12 ml de solução 
contendo 25 mg de Ca^+ por mililitro; 10 ml de solução contendo 
1 mg de Fe* + por mililitro; 10 ml de solução de KC1 0,5 N;30 ml 
de solução de fosfato, contendo 5,0 mg de P0^~ por mililitro e 
0,1375 g de sulfato de amonio seco, (NH4)2S04. A solução as­
sim preparada, continha em 10 ml, 15 mg de Ca2+ , 500 microgra-
mas de Fe3+ , 9,75 mg de K+ , 7,5 mg de P0^~ e 5,0 mg de SOJj" . 

Solução pura B. JForam tomados 50 ml de solução pu­
ra A e transferidos para balão volumétrico de 100 ml e o volume 



foi completado com agua destilada. Portanto, 10 ml dessa solução 
continham: 7,5 mg de Ca2+; 250 micro gramas de Fe3+; 4,875 mg 
de K+; 3,75 mg de P0^~ e 2,5 mg de SO?" . 

Resina Ebwex 50 - 38(50-100 mesh), com capacidade total 
de troca de cations de 5,4 e.mg por grama de resina seca* 

Solução digestora de MgO em NHOq. Foram pesados 37,75 
g de MgO, transferidos para balão volumétrico de 250 ml e c vo 
lume completado com solução de HNO3 (1 + 1). 

Métodos 

Determinação de sulfato, na forma de sulfato de potas 
sio, em soluções isentas de outros sais* Preliminarmente,foi rea= 

1izado um estudo visando se conhecer, dentre as formas ja preconi 
zada para se evidenciar o ponto final da titulação do bario resi­
dual, qual a que melhores resultados oferecia. Das técnicas estu­
dadas, a que ofereceu percepção mais adequada, foi aquela baseada 
no emprego de solução de purpura de ftaleina a 0,2%, conforme pre 
conizado por ANDEREGG e outros (1954). Tendo era vista tais resul­
tados, para o estudo da determinação de sulfato em soluções puras, 
foi empregado o seguinte método: em balões volumétricos de 100 ml, 
foram adicionados, respectivamente, 0,0; 2,0; 4,0; e 6,0 ml da 
solução padrão de sulfato (1,0 mg de SOJj*" por mililitro), acres­
centados, mais ou menos, 20 ml de ãgua destilada e 2,0 ml de solu 
ção de HC1 2 N. A solução foi aquecida^a 609C por 5 minutos e, I 
seguir, acrescentaram-se 10 ml de solução de BaCl2 0,02 N, agita­
ram-se as soluções, que foram novamente aquecidas a 609C, por 15 
minutos* As soluções foram retiradas do banho ã temperatura cons­
tante, esperou-se esfriar, foram acrescentados 50 ml de álcool 
etílico a 969G.L., agitadas e novamente esfriadas em ãgua corren­
te, apôs o que os volumes foram completados com ãgua destilada. 
Transcorridos 30 minutos apôs o citado tratamento, 25 ml dessas 
soluções foram transferidos para frascos de Erlenmeyer de 125 ml, 
acrescentaram-se, aproximadamente, 10 ml de ãgua destilada, 5 ml 
de solução de NH4OH ( d «0,91 ), e 5 gotas de solução de purpura 
de ftaleina a 0,2%.^Titulou-se com solução de EDTA 0,01 M ate obv 
tenção de uma solução incolor. 0 volume gasto na titulação da pro 
va em branco (solução isenta de sulfato), menos o volume gasto nã 
titulação das soluções contendo quantidades variáveis de sulfato, 
quando multiplicados pelo fator 0,384, forneceu a quantidade de 
sulfato, em miligramas, na solução analisada. 

Influencia do período de precipitação, na determinação 
de sulfato, em soluções puras. 0 procedimento adotado foi seme-



lhante ao jã descrito na determinação de sulfato em soluções 
puras, isentas de outros sais que nao o sulfato de potássio* Os 
experimentos foram realizados utilizando-se 2,00 e 5,00 ml da 
solução padrão de sulfato contendo 1 mg de S0|" por mililitro. 
Apos terem sido completados os volumes dos balees volumétricos 
de 100 ml, as titulações foram realizadas transcorridos os pe­
ríodos de tempo descritos no Quadro 2. 

Influencia de diversos anions. Desde que a possível 
influencia dos cations, conforme ja salientado, pode ser pre­
viamente eliminada pelo uso de coluna de resina trocadora de 
cations, a preocupação a respeito de interferencias, se resume 
na possível influencia dos anions mais comuns, ocorrendo em ex­
tratos de material vegetal. 

0 estudo da influencia de diversos âiions, foi feito 
separadamente. Ás soluções contendo os anions estudados (ni -
trato, perclorato, cloreto e fosfato), na forma de_seus respec­
tivos ácidos, foram acrescentadas as soluções padrões de sulfa­
to e procedeu-se conforme ja descrito na determinação de sulfa 
to, em soluções de sulfato de potássio. 

Para o estudo da eliminação da influencia do anion 
fosfato, forem adicionados a copos_de 100 ml, respectivamente, 
2,0; 4,0 e 6,0 ml de solução padrão de sulfato, contendo 1,0 
mg de S0|" por mililitro, 1 ou 2 ml de solução padrão de fosfa­
to, contendo 5,0 mg de P0^~por mililitro,^! ml de solução de 
acido acético (1 + 3), 4 ou 8 ml de solução contendo ion férri­
co (1 mg de F3 + por ml). 0 material foi levemente aquecido e 
acrescentou-se solução de NH4OH ( 1 + 3 ) , ate iniciar-se a pre­
cipitação do hidróxido férrico de eoloração marrón, facilmente 
perceptível. 0 material foi aquecido ate ebulição, filtrado 
ainda quente, sendo o copo e papel de filtro lavados com ãgua 
destilada quente. 0 filtrado foi recebido em balão volumétrico 
de 100 ml e, apôs esfriar, adicionaram-se 2 ml de solução de 
HCL 2 N, seguindo-se, daqui por diante, a marcha analítica jã 
descrita para a determinação de sulfato em solução de sulfato 
de potássio. Deve-se salientar que, para as soluções contendo 5 
mg de fosfato, foram utilizados 4 ml da solução de ion férrico, 
e para as soluções contendo 10 mg de fosfato, 8 ml de solução 
de ion férrico. 

Determinação de sulfato em soluções puras contendo 
diversos 10ns. Visando estudar a determinação de sulfato em 
soluções contendo diversos íons, foram realizadas as^determina-
ções em soluções puras, contendo diversos cations e anions. Dez 
mililitros da solução pura A e dez mililitros da solução pura B, 



foram transferidos para copos de 100 ml, acrescentaram-se 1 ml 
de solução de ãcido acético (1 + 3) e 1 ml de solução contendo 
3 mg de Fe^ + por mililitro. As soluções foram levemente aqueci­
das, acrescentou-se solução de NH4OH (1 + 3) ate obtenção do 
precipitado marrón de hidróxido férrico. 0 material foi aqueci­
do ate ebulição, filtrado ainda quente e o copo e papel de 
filtro lavados com ãgua destilada quente. 0 filtrado foi recebi 
do em copo de 100 ml e as soluções, apôs esfriarem, foram passa 
das através de coluna de resina trocadora de cations, de confor 
midade com o descrito por GLORIA & VITTI (1968). Os copos e as 
colunas foram lavados com duas vezes cinco mililitros de ggua 
destilada, recebendo-se os percolados em balões volumétricos de 
100 mililitros. Os balões foram aquecidos a 609C, durante 5 mi­
nutos, apôs o que adicionaram-se 10 ml de solução de BaCl2 0,02 
N, e, daqui por diante, prosseguiu-se conforme jâ descrito na 
determinação de sulfato em soluções de sulfato de potássio, com 
exceção de que apôs o álcool ter sido adicionado e os volumes 
completados, não se aguardou os trinta minutos, conforme des­
crito no outro procedimento. 

Determinação de enxofre total em material vegetal 

Digestão do Material: foram transferidos para frascos 
de Kjeldahl de 100 ml, 0,500 g dos materiais vegetais, acresceu 
tados 10 ml de solução de HNO3 e 0,2 ml da solução digestora de 
MgO em HNO3. A seguir, os frascos foram aquecidos em banho de 
areia ate obtenção de cor amarelo clara. Esperou-se esfriar,jun 
tou-se 0,5 ml de solução de HCIO4 (70,9% HCIO4) e deixou-se 
evaporar ate fumos brancos de HCIO4. Foi adicionada ãgua dest¿ 
lada e os materiais transferidos para copos de 100 ml, lavando 
se os frascos de Erlenmeyer com cinco vezes 5 ml de ãgua desti­
lada quente. Nas soluções assim obtidas, foram realizados os 
tratamentos visando a determinação do sulfato. 

Determinarão quelatornetrica do sulfato. Para as deter­
minações quelatometricas do sulfato, nas soluções provenientes 
da digestão do material vegetal, procedeu-se conforme jã des -
crito na determinação de sulfato em soluções puras contendo di­
ferentes Ions. 0 volume gasto na titulação da solução em bran­
co (isenta de sulfato, porem tratada da mesma maneira que as 
demais), menos o volume gasto na titulação das soluções conten­
do extrato de material vegetal, quando multiplicados pelo fator 
0,256, forneceu a porcentagem de enxofre no material analisado. 

As determinações de sulfato por gravimetria, foram rea­
lizadas de acordo com o descrito por CATANI e outros (1959). 



Determinação de enxofre-sulfato em plantas, ib ram pe­
sados 0,500 g dos materiais vegetais, transferidos para fras -
eos de Erlenmeyer de 125 mi, adicionados 10 ml de ãgua destila 
da e agitados por 15 minutos. Os materiais foram filtrados pa­
ra copos de 100 ml e os frascos e papeis de filtro lavados com 
duas vezes 10 ml de agua destilada. Acrescentaram—se aos fil — 
trados, 3 gotas de solução de NaOH a 1%, 1 ml de solução de 
H2O2 a 30% e o material foi deixado sobre chapa aquecedora a 
60-7O9C, ate clarear. Nos casos em que a citada quantidade de 
H2°2 mostrou-se insuficiente, foi adicionado mais 1 ml da men 
clonada solução. A seguir, o material foi aquecido a ebuli -
ção, a fim de eliminar o peróxido remanescente. Em seguida,pro 
cedeu-se a eliminação do anion fosfato, conforme descrito an­
teriormente, recebendo-se o filtrado em balão volumétrico de 
50 ml e s apôs eSfriar, completou-se o volume com ãgua destila­
da. Vinte e cinco mililitros dessa solução foram transferidos 
para a coluna de resina trocadora de cations e, daqui por dian 
te, procedeu-se conforme jã descrito na determinação do enxo­
fre total. 0 volume gasto na titulação da solução em branco 
(isenta de sulfato, porem tratada da mesma maneirasque as de­
mais), menos o volume gasto na titulação das soluções contendo 
extrato de material vegetal, quando multiplicados pelo fator 
0,512, forneceu a porcentagem de enxofre no material analisado. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A determinação de sulfato em soluções de sulfato de 
potássio, mediante a técnica jã descrita, e empregando-se pur­
pura de ftaleina como indicador, apresentou um ponto final de 
titulação perfeitamente adequado. 0 uso do citado indicador , 
nas condições descritas (meio alcalino e contendo álcool etíli 
co), permite uma nítida variação da^cor, de roseola incolor. 
Os resultados obtidos na determinação em apreço são apresenta­
dos na Quadro 1. 



Os dados do Quadro 1 evidenciam que a técnica propôs-
ta oferece resultados razoáveis, com precisão adequada aos fins 
que se destinam* 

Alguns autores (SIJDERIUS, 1954; STYÜNKEL & YAKIMETS, 
1956) tem salientado que o período de precipitação do sulfato 
de bario e particularmente importante para a precisão e exati -
dão do método* Tendo em vista que esse aspecto merece a maior 
atenção, pois, trata-se de um fator responsável por caracterís­
ticas importantes do método, tais como as jã citadas, e a rapi­
dez da analise, foi realizado o estudo descrito* Os resultados 
obtidos na determinação de sulfato, quando se permitiu interva­
los de tempo variáveis para a precipitação do sulfato de bãrio, 
são apresentados no Quadro 2. 

Conforme se observa pelos dados do Quadro 2, a partir 
de 10 minutos apos o volume ter sido completado, a reação jã 
pode ser considerada completa. 

Deve ser salientado cjue o período de precipitação não 
e representado apenas pelo período mencionado no Quadro 2, pois 
a reação se inicia no momento em que e adicionada a solução de 
BaCl2. 



À influencia de diferentes anions, estudada confor­
me jã descrito, revelou que dentre os anions cloreto, nitrato, 
perclorato e fosfato, apenas este ultimo apresentou influencia 
impedindo a percepção jlo ponto final da titulação e, conseqüen 
temente, a determinação em apreço. Tendo em vista esse fato7 
procurou-se uma forma de contornar tal dificuldade. Dentre as 
diversas técnicas estudadas, a que melhores resultados ofere -
ceu foi aquela baseada na precipitação previa do anion fosfa­
to, na forma de fosfato férrico,em meio contendo acetato, con­
forme preconizado por GLORIA e outros (1965). Mediante o em­
prego da técnica jã descrita, obtiveram-se os resultados apre­
sentados no Quadro 3. 

Pelos dados do Quadro 3, e possível verificar que, 
empregando-se a técnica proposta, a influencia do anion fosfa 
to foi eliminada. 

Tendo em vista comprovar a eficiencia da marcha ana 
lítica preconizada, para a determinação de sulfato em soluçoel 
contendo diversos íons, foram realizadas as determinações em so 
luçoes puras contendo cations e anions interferentes, proceden-
do-se de acordo com a técnica jã descrita. Os resultados obti­
dos encontram-se no Quadro 4. 



Conforme os dados do Quadro 4 permitem concluir, os 
resultados obtidos na determinação do sulfato, pelo método do 
EDTA, em soluções puras, são favoráveis, permitindo, pois, o 
prosseguimento dos estudos visando a aplicação do método na 
analise de material vegetal. 

Os resultados obtidos na determinação de enxofre to­
tal em material vegetal de diferentes origens, são apresentados 
no Quadro 5. No citado quadro também podem ser comparados os re 
sultados obtidos através da técnica em apreço e aqueles forne = 

cidos pelo método gravimetrico, baseado na pesagem do sulfato 
de bario. 

Conforme os dados do Quadro 1 permitem observar, os 
resultados obtidos na determinação quelatómetrica de enxo fre 
total em plantas, através da técnica preconizada, apresentam uma 
razoável precisão e sao comparáveis àqueles obtidos empregando-
se o método gravimetrico. 

Segundo alguns autores (MARTIN & WALKER, 1966; ENS -



MINGER & FRENE Y, 1966), a determinação da fração do enxofre 
existente na planta « designada como enxofre-sulfato, e uma 
maneira mais indicada para o estudo de problemas relativos ao 
estado nutricional das plantas. Tendo em vista este fato, e ba 
seados nos trabalhos de JOHNSON & NISHITA (1952) e GLÕRIA(1968) 
foram realizadas as determinações de enxofre-sulfato em plan­
tas, seguindo a marcha analítica jã descrita. Os resultados ob 
tidos sao apresentados no Quadro 6. 

Pelos dados do Quadro 6, observa-se gue e possível 
a determinação do enxofre* Ifato, através do método em apre­
ço. 

CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos através dos experimentos rea­
lizados, permitem as seguintes conclusões: 

a) A titulação do bãrio residual, apôs a precipita 
ção do sulfato de bãrio, pode ser realizada sem necessidade de 
separação do sal precipitado e mediante o emprego de solução 
de purpura de ftaleína como indicador. Em meio alcalino e con­
tendo álcool etilico, o citado indicador mostrou-se perfeita -
mente adequado para a titulação em apreço. 

b) A precipitação do sulfato de bãrio pode ser rea 
lizada, adicionando-se solução de cloreto de bãrio ã solução 
acidificada, contendo sulfato, aquecendo-a por 15 minutos a 
609C, esfriando-se o material e acrescentando-se Slcool etíli­
co, conforme descrito. Não havendo, portanto, necessidade de 
maior intervalo de repouso para a precipitação se completar. 



c) 0 anion fosfato impede a percepção do ponto fi­
nal da titulação e deve ser eliminado. A precipitação do citado 
anion como fosfato férrico, de acordo com a técnica descrita, 
mostrou-se perfeitamente adequada. 

d) Os cations interferentes podem ser eliminados 
através do emprego de coluna de resina de troca catiónica. Ob­
servando-se os resultados da determinação de sulfato em solu -
çoes contendo diversos ions, nota-se que a técnica proposta e 
eficiente para a eliminação de cations e anions interferentes. 

e) 0 método, conforme e proposto,^permite a determi 
nação do enxofre total em plantas, com precisão satisfatória 5 
uma razoável rapidez, fornecendo resultados comparáveis aos ob­
tidos através do método gravimetrxco, baseado na pesagem do 
BaSO^. 

f) A determinação de enxofre-sulfato em plantas, e 
possível de ser realizada, desde que se faça a eliminação da ma 
teria orgânica dos extratos aquosos e se proceda conforme a tec 
nica descrita. 

SUMMARY 

The present work reports a study of the chelatometric 
method (by EDTA titration) for determination of sulfate in plant 
materials. 

A preliminary study about the indicator, conditions 
for the good precipitation of barium sulfate, and other influen­
ces on the method were performed. The presence of cations in the 
plant extracts did not cause interferences because they were 
separated using a cation exchange resin. The phosphate interfe­
res and this ion can be removed by precipitation as ferric phos­
phate, adding ferric iron, acetate and ammonium hydroxide. 

Sulfate was determined in aqueous solutions, contain­
ing several ions, with good results. In order to compare the 
chelatometric (based in the proposed technique) and the gravime­
tric methods, in the determination of total sulfur in plants, 
five replications of different plant materials were analysed by 
both methods. The data obtained allowed to conclude that the 
technique proposed is good and the accuracy satisfactory. 

The determination of sulfur-sulfate was performed by 
the proposed method with satisfactory results. 
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