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RESUMO

O presente trabalho descreve uma nova técnica na apli-
cacdo do método do EDTA, na determinacio do teor trocavel
de calcio e magnésio do solo, mediante eliminacido dos catioiis
interterentes, por precipitacdo com solugido de tioacetamida A
técnica proposta suprime o uso de agentes complexantes au-
xiliares (KCN e trietanolamina) e preconiza o preparo de so-
lucdes ue indicadores, contendo trietanolamina.

Os resultados fornecidos pela citada técnica, séo avalia-
dos mediante a determinac¢ao de calcio e magnésio, em diferen-
tes solus. Os dados obtidos com a técnica em apreco, foram
comparados com aqueles fornecidos pelo método do EDTA,
quando se empregou técnica similar, isto é, precipitacao de in-
terferentes com solucdo de (NH4)2S e uso de agentes comple-
xantes auxiliares.

INTRODUGCAO

A determinacdo do calcio e magnésio na forma trocavel
do solo, através do método volumétrico baseade uo emprége
do 4cido etileno diamino tetra acético ou seus sais (EDTA), tem
sido preconizada por diversos autores (CHENG & BRAY, 1951;
WELCHER, 1958; GLORIA, CATANI & MATUOQ, 1954).

Em um dos trabahos mais recentes (GLORIA, CATANI &
MATUO, 1964), foi proposta uma técnica para o citado méto-
do, na gual a separacdo dos cations interferentes era feita a-
través de precipitacdo na forma de sulféto, empregando-se
uma solucéo de sulféto de amoénio. No citado trabalho, por me
dida de seguranca, os autores preconizavam também o uso dr
agentes complexantes auxiliares (KCN e trietanolamina).

O jpreparo da solucdo de sulféto de amonio, &, ns maioria
das vézes moroso e o trabalho com tal reativo é desagradavel,
em virtude do desprendimento de gas sulfidrico.

O craprégo da tioacetamida como reagente precipitante
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para inumeros cations, ¢ uma técnica bastante utilizada, con-
forme ccmentam diversos autores (GORDON, SALUTSKY &
WILLALRD, 1959; SWIFT & ANSON, 1960). Na determinacéo
de calcio e magnésio, em extratos de solos, ja foi salientads,
que a presenca de quantidades apreciaveis de manganés nesses
materiais, é uma das principais causas de interferéncia (GLO-
RIA, CATANI & MATUO, 1964).

FLASCHKA & ABDINE (1955), demonstraram que € pos-
sivel precipitar o maganés, na forma de sulféto, e em presen-
ca de caicio e magnésio, empregando-se solucdo de tioacetami-
da em meio tamponizado em pH 10.

Tendo em vista tais fatos é que procurou-se estabelecer
algumas modificacdes na técnica descrita anteriormente, subs-
tituinds-se o reativo precipitante por uma solucédo de tioace-
tamida e eliminando-se o uso de agentes complexantes auxi-
lisres. E’ de se salientar também, que o preparo das solugées
dos indiczdores (Calcon e Eriocromo Negro T), sofreram al-
gumas modificagbes, ja descritas em trabalho anterior (GLG-
RIA, CATANI & MATUO, 1966), visando melhorar nao apends
a sua conservacio, mas também facilitar a percep¢do do poii-
to final da titulacéo.

MATERIAL E METODOS
Material

Foraum empregadas nove amostras de solos, cujas carac-
teristicas qguimicas sdo apresentadas no quadro I. Taig valores
foram obtidos conforme métodos descritos por CATANI, GAL-
LO & GARGANTINI (1955). ’

QUADRO I — Caracteristicas dos solos usados para o estudo
da determinacio de cilcio e magnésio pelo método do
EDTA (em 100g de terra fina, séca ao ar)

Sg_](? pH Teor total em g Teor trocavel em e.mg Pog D

© N K+ H+

% % e.mg e.mg e.mg
1 5,20 0,80 0,059 0,21 3,42 0,54
? 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
5 490 1,37 0210 0,11 3,84 0,07
A 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

* __ Soitvel em H2S04 0,05 N.
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Reativos

Dos reativos utilizados, merecem mencéo especial os se-
guintes :

Solucio de EDTA dissédico 0,01 M. O sal dissédico dihidra-
tado do 4cido etileno diamino tetra acético p.a. foi séco a 70
80°C durante duas horas e deixado esfriar em dessecador. Fo-
ram pesados 3,7225g do sal séco, transferidos para baldo volu-
métrico de 1000ml e o volume foi completado com agua desmi-
neralizada.

Solucao de tioacetamida 1M. Foram pesados 7.5140g de
CH3-CS-NH2, transferidos para baldo voluméirico de 100ml e
0 volume foi completado com agua destilada.

Soluc¢do tampao pH 10. Foram adicionados 70g de cloreto
de amoénic a 580ml de NH4OH densidade 0,91 e completado o
volume a 1000ml com agua destilada.

Solu¢io de Eriocromo Azul Negro R (Calcon) a 0,59,. Fo-
ram dissclvido 100mg do sal em 10ml de alcool metilico e 10m:
de trietanolamina.

Solucio de Eriocromo Negro T a 0,59%. Foram dissolvidos
100mg do sal em 10ml de alcool metilico e 10ml de trietanola-
mina.

Métodos

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

O raterial foi filtrado e retirada uma aliquota de 50ml
gue fol transferida para frasco de Erlenmeyer de 125ml. A se-
guir, acrescentados 2 gotas de solucdo alcodlica de vermelho
de metila a 0,19 e solucdo de NH4OH (1 - 3) até viragem do
indicador. A solucao assim preparada foi aquecida até atingir
a ebuvlicao.

A reguir foram acrescentados 2ml de solucdo de tioaceta-
mida 1 M, 3ml de solucdo tampéo pH 10 e o material assim pre-
parado fol de novo aquecido, evitando-se que a solugidc tornas-
se a entrar em ebulicéo.

Em seguida, o material foi filtrado, através de papel de [ii-
tro Whaiman n. 1, recebendo-se o filtrado em baldo volumé-
trico de 100ml. Depois do Erlenmeyer e o papel de filtro terem:
sido lavados com agua destilada, o volume foi completado e 2
solucdo homogeneizada.

TU'ma aliquota de 50ml dessa solucio, foi transferida para
outro frasco de Erlenmeyer de 125ml, e foram acrescentados
2ml de solucéo de NaOH a 209, 5 a 7 gotas de solucédo de cal-
con a 0,69, e procedeu-se a titulaglo com solucdo de EDTA,
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0,01 M, empregando-se microbureta, até a obtengdo de cox
azul puro estavel. O volume da solucédo de EDTA, gasto na ti-
tulagdo, quando multiplicado pelo fator 0,8, forneceu o nume-
ro de equivalentes miligrama de calcio em 100g de solo.

QOutros 50ml da solucdo, foram transieridos pars frasco de
Erlenmeyer de 125ml, acrescentou-se 2ml de solucgio tampao
PH 10 e 2 a 5 gotas de solucdo de Eriocromo Negro T a 0,5%.
Procedeu-se & titulacdo, de maneira idéntica ao descrito para
a titulacédo do calcio, até obtencdo da cOr azul puro estavel. O
volume de solucdo de EDTA, consumido nessa titulacdo, menos
o volume gasto na titulagdo do cdlcio, multiplicado pelo fator
0,8, forncceu o numero de equivalente miligrama de magnésio
por 100g de solo.

Os resultados obtidos dessa forma, foram comiparados com
aqueles lornecidos pelo mesmo método, porém, empregando-se
a técnica descrita por GLORIA, CATANI & MATUO (1964).

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAQ

Os dados obtidos na determinacdo do calcio “trocavel” do
solo, meadiante o emprégo da técnica de precipitagio de inter-
ferentes com solucdo de tioacetamida e sem 0 uso de agentes
complexantes auxiliares, sdo apresentados no quadro 1lI. Nesse
guadro pode também ser feito o confronto com os d=zdos obti-
dos, quando se empregou o método do EDTA, com a bécnica
proposta anteriormente (precipitacdo dos interferentes com
solugao de (NH4)2S e usando agentes complexantes auxiliares,
KCHN e trietanolamina).

QUADIRRO II — Determinac¢ao do calcio “trocavel” pelo método
do EDTA, mediante o emprégo de duas técnicas
de eliminacao de interferentes

Técnica baseada no Técnica baseada no

Solo no, emprégo da emprégo de
d tioacetamida (NH4)2S
e.mg,/100g solo e.mg/100g solo
i 0,512 =+ 0,007 0,512 =+ 0,037
2 0296 =+ 0,010 0,276 =+ 0,007
3 0,840 = 0,017 0,882 =+ 0,007
4 0,792 = 10,010 0880 = 0,018
5 1512 = 0,022 1616 = 0,032
6 2,660 = 0,017 2,608 = 0,037
7 3,600 = 0,036 3,680 =+ 0,036
8 5084 = 0,039 5,602 =+ 0,010
9 9,328 =+ 0479 9,696 =+ 0,068
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Os dados do quadroll, permitem uma comparac¢io entre os
resultacos obtidos, mediante o emprégo das duas técnicas, e
se comgarados aos resultados do trabalho anterior (GLORIA,
CATANI & MATUO, 1964), permitem uma avalia¢do em relacio
a0 método permanganométrico.

A determinacgido do magnésio foi realizada em cinco amos-
tras de solos, exatamente agquelas ja estudadas no trabalho ja
citado :GLORIA, CATANI & MATUO, 1964). Os dados obtidos
através da determinacdo, empregando-se a técnica atualmente
proposta, sdo apresentados no quadro III. No mesmo quadro,
sdo também apresentados, os resultados obtidog com o meétodo
do EDTA, empregando-se solugho (NH4)2S e agentes com-
plexantes auxiliares.

QUADRO III — Determinacio do magnésio “trocgvel” do
#olo, pelo método do EDTA, empregando-se técnicas
diferentes para eliminac¢ido de interferentes

Técnica baseada no Técnica baseada no

Solo no. emprégo da emprégo de
tioacetamida (NH4)2S
e.mg/100g solo e.mg/100g solo
5 0,584 == 0,028 0,504 =+ 0,011
6 0,768 =+ 0,016 0,744 = 0,016
i 0,776 = 0,022 0,752 =+ 0,053
8 0,816 =+ 0,037 0,776 = 0,016
9 1176 = 0,080 1440 = 0,058

Os dados do quadro III, demonstram que os resultados on-
tidos através do emprégo das duas técnicas descritas séo com-
paraveis.

0O exame dos dados do guadro II e III demonsiram a koa
precisio oferecida pela técnica proposta. Deve ser ressaltado,
que o emprégo da técnica, conforme é descrita, alem de tornar
0 métLtc mais rapido e simples, torna-o mais econdmico, e
permite condicBes de trabalho mais satisfatoérias.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

a) O método de determinacio do calcio e magnésio “troca-
vel” do solo, mediante titulacio désses ions com solucdo de
EDTA, pode ser empregado desde que se faca a eliminacio dos



36 Revista de Agricultura

cations .nterferentes, mediante o tratamento do extrato do so-
lo, corn solucdo de tioacetamida, em meio tamponizado a pH
10, conforme técnica descrita.

b) A técnica proposta fornece resultados equivalentes, aos
obtidos .través de técnica similar, anteriormente descrita, per-
mitindo a analise conjunta do calcio e magnésio.

¢) A técnica em apreco, além de rapida e precisa, é mais
econdmicz e possibilita melhores condi¢bes de trabalno, do que
aquela que emprega solucdo de sulféto de amoénio e agentes
complexantes auxiliares.

SUMMARY

The present work reports a meodification on the method
of determination of exchangeable calcium and magnesium in
soils by EDTA titration. In the proposed technique, the inter-
ferents were precipitaded by thiocetamide the auxiliary com-
plexing agents was not used and the solutions of the indicators
were prepared with triethanolamine,.

In order to evaluate the method employing the proposed
technique, nine diferents soils were analysed. The results were
compared with that obtained by the same method, employing
a similar technique, with (NH4)2S for precipitation of inter-
ferents and auxiliary complexing agents, KCN and lriethano-
lamine.

The data obtained allow to conclude that the proposed
technigue is good and affords a satisfactory precision.
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