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INTRODUCAO

A determinacdo do teor ‘‘trocavel” de calcio e magnésio
de solo é executada na maioria dos laboratdérios que se dedi-
cam a anilise de solos, em virtude da importancia que ésses
dois elementos apresentam tanto para a nutricdo vegetal, como
para ) conhecimento de determinadas propriedades quimicas
do solo.

O método analitico mais empregado. para a determinacdo
do calcio é o permanganométrico, que apesar de preciso e exa-
to, € moroso. A determinacdo do magnésio pode ser feita por
diversos métodos, (velumétrico baseado no uso de 8-hidroxi-
quinolina; colorimétrico que emprega tiazol amarelo; fotome-
tria de chama, etc.) apresentando, porém, diversos inconveni-
entes.

SCHWARZENBACH (1946) sugeriu o método complexo-
métrico baseado no uso do acido etileno-diamino-tetraacético
(EDTA) para a determinacdo da “dureza” de Aguas. Esse foi
o trabalho original de determinacio do cdlcio e magnésio pe-
lo EDTA.

CHENG & BRAY (1951) parece terem sido os primeiros
autores a usarem o EDTA na determinacido do cdlcio e magné-
sio em solos e plantas.

WELCHER (1957) apresenta uma revisdo bastante ampla
das técnicas utilizadas na determinacédo do calcio e magnésio
pelo EDTA, em intimeros materiais. Bsse mesmo autor comen-
ta alguns trabalhos efetuados até aquela data, visando a de-
terminacado dos mencionados cations em extratos de solos.
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A existéncia de ferro, aluminio manganés, fosfato e outros
ions nos extratos do solo, pode ser considerada como a causa
das interferéncias que surgem na aplicacido do método em a-
preco. 3

E’ conhecido também que em muitos solos do Estado de S.
Paulo, qualguer que seja a extracdo efetuada (acetato de a-
monio, nitrato de s6dio, 4cido nitrico, ete.) a quantidade de
manganés solubilizada é relativamente grande (CATANI &
GALLO, 1951).

No Estado de Sido Paulo, a extracdo de cdlcio e do magné-
sio “trocaveis” pode ser feita com solucdo 0,05 normal de
HNO3, ja que os resultados assim obtidos, sio equivalentes a-
queles fornecidos quando a extracdo é realizada com solucédo
de acetato de amoénio pH 7 (CATANI & KUPPER, 1949).

Em geral, a eliminag¢do dos interferentes ja mencionados
pode ser feita com hidréxido de amoénio e 4gua de bromo (SAIZ
DE RIO & BORNEMISZAS, 1961), porém essa técnica tem se
mostrando morosa e necessita ser feita cuidadosamente a fim de
se obter completa separacdo do manganés. Outras técnicas de
separacio tém sido propostas, tal como a complexacido dos in-
terferentes com dietilditiocarbamato e posterior extracio docs
compostos formados com solventes (CHENG, MELSTED &
BRAY, 1953).

Nos trabalhos preliminares que foram efetuados, foi ob-
servado que a eliminacdo de ferro, aluminio e fosfato, medi-
ante 2 uso do hidréxido de amoénio era satisfatoria. Porém, a
eliminacdo da interferéncia do manganés s6 fol possivel me-
diante o uso de agua de bromo e hidroxido de amoénio, mas a
operacdo exigiu muito cuidado e foi bastante morosa.

Baseando-se no que ja havia sugerido outros pesquisa-
dores (ITO & INAMATSU, 1955), os autores do presente traba-
lho determinaram o teor “trocavel” de calcio e de magnésio
do solo, pelo método do EDTA, apos eliminac¢ao dos principais
interferentes com hidréxido de amonio e sulfeto de amoénio
em uma unica operacdo. Além disso, foi feito um estudo a res-
peito da precisdo e exatiddo oferecidas pelo método quelato-
métrico, quando empregado conforme a técnica proposta.

MATERIAL E METODOS

O material foi constituido de 9 amostras de solos, cujas
caracteristicas quimicas sio apresentadas no quadro I. Os va-
lores do quadro I foram obtidos, conforme métodos ja descri-
tos (CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955.)
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Quadro I — Caracteristicas dos solos usados para o estudo de
determinagdo de calcio e magnésio pelo método do EDTA.
Em 100g de terra fina séca ao ar.

Terra H Teor total em g Teor “trocavel”eme.mg PO, 3 *)
no P (L N K+ H+ e.mg
% %
1 5,20 0,80 0,059 0,21 3,42 0,54
2 5,85 0,45 0,080 0,23 3,13 0,13
3 4,80 1,06 0,081 0,20 3,45 0,81
4 5,40 0,88 0,083 0,18 3,08 0,31
5 4,90 1,37 0,210 0,11 3,84 0,07
6 6,10 1,46 0,154 0,10 4,70 0,09
7 6,60 0,62 0,130 0,20 1,61 0,29
8 7,35 0,66 0,110 0,11 0,83 0,24
9 6,75 1,10 0,180 0,18 3,39 0,22

(*) Solavel em H2S04 0,056N
Reativos

Dns reativos utilizados, merecem menc¢ao especial os se-
seguintes :

Solucan de EDTA dissodice 0,01M. O sal dissédico de EDTA
p.a. fol séco a T0-80°C durante 2 horas e deixado esfriar em
dessecador. Foram pesados 3,721 g do sal séco, transferidos pa-
ra baldo volumétrico de 1000 m! e o volume foi completado
com agua destilada.

Solucdo de sulfeto de amodnio + 6N. Duzentos mililitros de
NH40H densidade 0,91 (conservado no gélo) foram saturados
com H2S, a seguir acrecentados mais 200 ml de NH4OH sendo
0 volume completado a 1000 ml com agua destilada.

Solucio ‘‘tampio’ pH 10. Foram adicionados 70g de clo-
reto de amonio a 570 ml de NH40OH densidade 0,91 e completa-
do o vclume a 1000 ml com agua destilada.

Solucio de Eriocromo Azul Negro R (CALCON) a 19%. Fo-
ram dissolvidos 0,100g do sal em 10 ml de alcool metilico.

Solucio padrio de magnésio. Preparada a partir de MgCO3
p.a., dissolvido em 4cido cloridrico. A concentracéo da solucéo
“estoque” contendo aproximadamente 1mg por ml, foi deter-
minada mediante titulacido com EDTA 0,01M.

METODOS

A extracdo do cdlcio e magnésio foi feita na proporcio de
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10 g de solo para 100 ml de HNO3 0,05N, com agitacdo durante
15 minutos (CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955).

O material foi filtrado e retirada uma aliquota de 50 ml,
que foi transferida para Erlenmeyer de 250 ml. A seguir acres-
centadas 2 gotas de solucio alcodlica de vermelho de metila a
0,1% e NH4OH (1 4+ 3) até viragem do indicador. A solucéo
assim preparada foi aquecida até permanecer em ebulicdo du-
rante 5 minutos.

A solucéo, depois de fria, fol juntado 1ml de solucdo de
sulfeto de amoénio 6 N e transcorridos 10 minutos da adicéo
désse reativo, o material foi filtrado para baldo volumeétrico
de 100 ml, através de papel de filtro Whatman n. 1, sendo o
Erlenmeyer e- filtro, lavados com 4gua destilada.

O volume foi completado, e apos homogeneizacdo da solu-
cao foi tomada uma aliquota de 50 ml e transferida para ou-
tro Erlenmeyer de 250ml. A seguir foi adicionado dgua destila-
da até obter-se um volume de aproximadamente 100 ml e fo-
ram ucrescentados pela ordem e seguidos de agitacdo os se-
guintes reativos: 2 ml de solucdo de NaOH a 20%, 10 goOtas de
trietanolamina, 2 ml de solugdo de KCN a 5% e 5 gOtas de so-
lucdo de calcon a 1%. A seguir foi feita a titulagdo com solu-
cdo de EDTA dissédico 0,01 M até obtencdo de uma cOr azul
puro estavel.

O volume de solucdo de EDTA gasto na titulacfo, quando
multiplicado pelo fator 0,8, forneceu o numero de equivalen-
tes miligramas de calcio por 100 g de solo.

Outros 50 ml do filtrado da solucao tratada com NH4OH
e (NH4)2S, foram transferidos para Erlenmeyer de 250 ml, a-
dicionados mais ou menos 50 ml de agua destilada e mais os
seguintes reativos, pela ordem: 0,5 ml de solugdo de NaOH a
20%, 10 gotas de trietanolamina, 5ml de solucdo tampdo pH
10, 2 ml de solucdo de KCN a 5% e 6-T7 gotas de solucdo de Erio-
cromo Negro T a 0,5%. A titulacdo foi também realizada com
solucao de EDTA dissodico, 0,01M até a obtencido de cor azul
puro gstavel.

O volume gasto nessa titulacdo menos o volume gasto na
titulacdo do calcio, multiplicado pelo fator 0,8, forneceu o nu-
mero de equivalentes miligramas de magnésio por 100 g de solo.

Dessa forma foi possivel a obtencdo do teor “trocavel” de
calcio e magnésio do solo, fazendo-se apenas uma extracéo.
Para o estudo comparativo entre os resultados fornecidos
pelo método quelatométrico, conforme é proposto e o método
permanganomeétrico de acoérdo com o descrito por CATANI,
GALLO & GARGANTINI (1955), foram realizadas 10 pesagens
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da mesma amostra de cada um dos solos analisados sendo que,
cinco delas foram utilizadas para a determinacido de calcio e
magnésio pelo método do EDTA e as outras cinco para a de-
terminacdo pelo método permanganomeétrico.

Quando foi realizado o estudo da recuperacio oferecida
pelo método quelatométrico de determinac¢io do magnésio,
procedeu-se de forma similar ao que ja foi descrito, somente
que foram tomados outros 25 ml do extrato do solo, tratados
com NH40H e (NH4)2S, da forma ja mencionada e o material
foi filtrado. A solucdo assim obtida, foi acrescentada uma
quantidade de solucdo padrdo de magnésio equivalente a
0,6 mg do elemento e a seguir procedeu-se a adi¢do dos reativos
conforme ja descrito e afinal procedida a titulacdo com solu-
cao de EDTA diss6dico 0,01M.

O volume de solucao de EDTA gasto nessa titulacdo é cor-
respondente ao calcio e magnésio ‘“trocavel” de 2,50 de
solo, mais o magnésio adicionado na forma de solucdo ‘“‘pa-
drio”.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos na determinacéo de calcio “trocavel” de
9 amostras de solo de diversos tipos, pelo método baseado no
uso do EDTA e com a técnica conforme é proposta, sdo apre-
sentados no quadro II. Nésse quadro pode ser feito um confron-
to entre os resultados fornecidos pelo método descrito e o mé-
todo classico, ou seja o permanganométrico. ‘

Quadro II — Calcio “trocavel” em e.mg por 100g de solo,
determinado por quelatometria com EDTA e por
permanganometria. Médias de 5 repeticdes

< ' Permanganometria Método do EDTA
Terra n. e.mg Ca - 2/100g je.mg Ca - 2/100¢g
de solo de solo

1 0,604 = 0,027 0,512 =+ 0,037
2 0,392 = 0,036 0,276 =+ 0,007
3 1,000 = 0,000 0,882 = 0,007
4 1,000 = 0,000 0,880 = 0,018
5 1,786 =+ 0,032 1616 =+ 0,032
6 2,602 =+ 0,059 2,608 = 0,037
7 3,614 =+ 0,027 3,680 = 0,038
8 5694 =+ 0,061 5502 = 0,010
9 9,410 = 0,038 9,606 = 0,063
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Os dados do quadro II permitem uma comparacdo entre oS
valores do teor “trocavel” de cilcio do solo, quando determi-
nado por quelatometria e permanganometria. Convém frizar
gue o método quelatométrico se equivale ao método perman-
ganométrico quanto & precisdo dos resultados, porém supera-o
quanto & rapidez e simplicidade da técnica de analise.

Os inconvenientes dos métodos ja preconizados para a de-
terminacio do magnésio “trocavel” do solo, fizeram com que
nao fosse procedida a uma comparacio de resultados, de ma-
neira similar ao que foi feito na determinacdo do calcio.

Para servir de fundamento na avaliacdo da precisdo ofe-
recida pelo método de determinacdo do magneésio, foi feito um
estudo da recuperacio fornecida pelo método conforme a téc-
nica proposta. Com essa finalidade, foi feita a determinacio
da maneira ja descrita, tendo sido adicionada solucdo de mag-
nésio &s solucbes a serem tituladas, conforme anteriormente
foi esclarecido.

No quadro 3 sdo apresentados os dados fornecidos na de-
terminacio de magnésio “trocavel” do solo, bem como a recu-
peracio obtida com o método proposto.

Quadro III — Determinacéo de magnésio “trocavel” do solo
e estudo de recuperacdo. Médias de 5 repeticdes

Mg+-2 Mg-+2 adicion. Meg-+2 recup.
Terran. ¢ mg/100g de solo mg mg
5 0,504 =+ 0,011 0,60 0,57 =t= 0,009
6 0,744 = 0,016 0,60 0,59 = 0,009
7 0,752 + 0,053 0,60 0,60 = 0,015
8 0,776 = 0,016 0,60 0,58 e 0,002
9 1,440 g5 0,058 0,60 0,58 ab 0,008

A observacio dos dados do quadro III evidenciam a boa
precisdo oferecida pelo método, enquanto que o exame dos va-
lores alinhados nas colunas 3 e 4 do citado quadro, mostra ser
satisfatéria a recuperacdo obtida.

E’ de se salientar que os dados do quadro II e III referem-
se a4 média de 5 repeticdes, que conforme j4 foi ressaltado fo-
ram realizadas procedendo-se 10 pesagens diferentes de cada
amostra de solo. Portanto ésse é mais um fator a comprovar a
satisfatéria precisao que oferece nfio s6 o método em si, como
toda a técnica proposta.
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RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho descreve a determinacdo do teor “tro-
cavel” de calcio e magnésio do solo, pelo método do EDTA.

A extracdo dos citados ions mediante agitacdo de certa
quantidade de solo com solucdo de HNO3 0,05N, acarreta a
preseuca de quantidades varidveis de ferro, aluminio, manga-
nés e fosfato na solucio, na qual devem ser determinados cal-
cio e magnésio. A eliminacdo dos ions interferentes citados é
fundamental para uma boa aplicacido do método quelatomé-
trico.

O uso de hidroxido de amoénio e sulfeto de amoénio, apre-
sentou resultados satisfatorios na eliminacdo dos mencionados
interferentes. Assim, foi realizada uma série de determinacdes
de calcio e magnésio “trocaveis”, em solos de diversos tipos,
com a finalidade de avaliar a precisdo oferecida pelo método,
quands se emprega os dois citados reativos na eliminaci&o dos
ions interferentes.

A comparagdo dos resultados obtidos com a determinacao
do calcio pelo método guelatométrico e perminganométrico e
& recuperacdo do magnésio estudada através do método que-
latemétrico, permitem -algumas conclusdes que sdo expostas a
seguir :

a) O método de determinacdo do calcio e magnésio “tro-
cavel” do solo, mediante titulacido désses ions com solucdo de
EDTA, pode ser empregado desde que se faca a eliminacfdo dos
interfarentes, fazendo o tratamento da solucdo com NH40H e
(NH4)2S conforme o descrito.

b) A determinacio do magnésio ‘““trocavel” pode ser feita,
procedendo-se a uma titulacdo dos ions calecio e magnésio da
aliquota do extrato e subtraindo-se a quantidade de calcio
existente mnessa aliquota e previamente determinado. Essa
técnica ¢é rapida, possibilita a andlise conjunta dos dois ions
em apreco e fornece ainda resultados satisfatérios quanto 23
precisdo dos resultados.

¢) A determinacdo do cdlcio ‘“trocavel”, de acoérdo com o
método conforme é propcsto, é rapida, simples e de precisdo
equivalente ao método permanganométrico.

SUMMARY

This paper describes the determination of exchangeable
calcium and magnesium in soil by using ethylenediamine te-
tracetic acid, after the separation of the principal interferents
(iron, aluminum, manganese and phosphate) by using both
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ammonium hidroxide and ammonium sulfide in only on~
operation.

In order to compare the chelometric and the permanga-
nometric methods for determining exchangeable calcium, five
replications of nine soils were analysed by both methods.

The accuracy of the determination of exchangeable mag-
nesium in soil was evaluated by means of the recovered mag-
nesium, when the proposed method was applied.

The data obtained in both studies allowed to conclude
that the technique proposed is good and the accuracy is satis-
factory.
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