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SINOPSE

Foi estudada marcha analitica para determinacio de calcio e magnésio,
pelo EDTA, em solucbes que continham também ferro, aluminio, manganés
e cobre.

Para extratos Acidos de solos, é proposta uma marcha analitica com as
seguintes etapas: separacdo de ferro, aluminio e manganés, por precipitacao
em meio amoniacal, em presenca de agua oxigenada; titulacdo do calcio com
solucdo de EDTA a um pH maior que 12, empregando como indicador a
murexida; destruicho da murexida por acidificacdo ¢ aquecimento; comple-
xacdo do cobre com o dietilditiocarbamato de s6dio e determinacdo do mag-
nésio pela solucdo de EDTA, a pH 10, com o indicador préto de eriocromo T.

1 — INTRODUCAO

A dosagem de calcio e magnésio em solucoes pode ser feita
rapidamente pelo EDTA (4cido etilenodiaminotetroacético), agen-
te complexante de notavel importancia em determinacdes analiti-
cas de cations metélicos (13). Usualmente, o calcio é dosado a
um pH acima de 12, em presenca do indicador murexida. Em
outra titulacio, a pH 10 e com o indicador préto de eriocromo T,
obtém-se a soma de cilcio e magnésio. O teor déste ultimo é
obtido por diferenca.

As determinacdes em solugdes puras sdo rapidas e preci-
sas (10). No entanto, extraindo o cdlcio e o magnésio dos solos,
com 4cido nitrico diluido (1, 12), podem ocorrer cations que in-
terfiram nas titulacées com o EDTA. Os principais sio o man-
ganés, o cobre, o ferro e o aluminio.

(1) Trabalho apresentado ao II Congresso Latinoc-Americano e X Congresss
Brasileiro de Ciéncia do Solo, realizados em Piracicaba, Sdo Paulo, de 19 a 30 de
julho de 1965. Recebido para publicacdo em 23 de junho de 1966.
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fistes elementos, quando em quantidades aprecidveis, tornam
dificil precisar o ponto da viragem da murexida. Afetam tam-
bém, e de maneira bem mais séria, o indicador préto de erviocro-
mo T. O cobre forma com éste indicador um complexo vermelho
estavel, nio permitindo a viragem para azul nas titulacGes com
o EDTA. O manganés (II), o ferro e, com menor intensidade,
o aluminio, descoram o eriocromo (13).

O emprégo da trietanolamina para complexar ferro, aluminio
e manganés (13) nio foi suficiente para permitir a obtencio de
resultados satisfatérios para cdlcio e magnésio em extratos de
solos. Em vista disto, a separacio daqueles trés elementos inter-
ferentes, por precipitacdo, parece ser uma possivel solugio.

No presente trabalho é apresentada uma técnica para a pre-
cipitacdo de ferro, aluminio e manganés pelo hidréxido de amo-
nio, levando em conta a manutencio de condi¢ées adequadas para
a posterior determinacio de calcio e magnésio no filtrado, utili-
zando o EDTA. No caso do manganés, foram estudados varios
oxidantes, visando a sua precipitacio quantitativa.

Em seguida, procurou-se determinar o céleio e o magnésio
na mesma aliquota, sem a morosa destruicdo dos sais de amoénio
resultantes da operacdo de precipitagio (6).

Para o cobre, foi tentado o emprégo do dietilditiocarbamato
de sédio como agente complexante, em substituicio ao cianeto de
potassio (13).

2 — MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi estudado um oxidante adequado para preci-
pitar quantitativamente o manganés em meio amoniacal. Em se-
guida procurou-se elaborar um processamento adequado aos traba-
lhos em série, sem perder de vista suficiente exatiddo dos resul-
tados. A descricdo dos reagentes é a seguinte:

2.1 — REAGENTES

a) HNO; 0,05 N

b) NH,Cl a 10%

¢) NH,OH (1+ 3)

d) H,0, a 3% (10 volumes) .

¢) MnCl; aproximadamente 0,05 N
f) NH.CI a 0,2%

g) KOH a 20%

h) Murexid?, a 0,6%, mistura sélida. Misturar intimamen-
te 1 g de murexida com 199 g de cloreto de sédio, em gral, até
obtencio de um pé homogéneo.
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i) Solucio de EDTA 0,0100 N. Pesar 1,8613 g do sal dis-
s6dico do acido etilenodiaminotetroacético e dissolver em Aagua,
completando o volume rigorosamente a 1 litro. O titulo pode ser
verificado com solucio de caleio, obtida dissolvendo-se 1,0009 g
de carbonato de calcio séco em estufa em um volume minimo de
acido cloridrico, completando o volume a 1 litro. Esta solucio
sera 0,0200 N.

7) HCl (1-4)
1) Solucdo aquosa de dietilditiocarbamato de sdédio a 0,5%.

m) Solucio tampio pH 10. Dissolver 67,56 g de cloreto de
amdnio em Agua, acrescentando 570 ml de amdnia concentrada,
0,61 g de sulfato de magnésio e 0,93 g de sal dissédico do EDTA,
completando o volume a litro. Tomar 10 ml da solucdo assim
obtida, acrescentar cérca de 100 ml de dgua e titular o magnésio
com a solucio de EDTA 0,0100 N. O ntimero de ml gastos mul-
tiplicado por 0,184 dari o numero de gramas de EDTA a ser
acrescido & solucdio tampdo, a fim de equilibrar a relacio de mag-
nésio e EDTA.

n) Préto de eriocromo T a 0,5¢%. Dissolver 0,56 g do indi-
cador e 4,5 g de cloridrato de hidroxilamina em &alcool etilico, com-
pletando o volume a 100 ml.

2.2 — MARCHA ANALITICA

a) Extracdo de cdlcio e magnésio dos solos — E feita por
método amplamente divulgado (1, 12). Pesar 10 g de terra fina
séca ao ar, passando-as para tubo percolador. Adicionar 100 ml
de HNO, 0,05 N e receber o percolado em baldo volumétrico de
100 ml. Completar o volume, agitar e retirar uma aliquota de
10 mli, vertendo-a em copo Berzelius de 100 ml.

b) Precipitacao de ferro, aluminio e manganés — Aos 10 ml
de extrato nitrico adicionar 2 ml de NH.Cl a 10% e¢ 3 ml de
NH,0H (1 + 3). Em seguida, acrescentar 1 gota de agua oxige-
nada a 3¢, agitando. Se nfio houver escurecimento da solucio,
devido a presenca de manganés, acrescentar ainda 1 géta de MnCl,
0,05 N.

Cobrir o copo com vidro de relégio e aquecer brandamente,
deixando ferver lentamente por 10 minutos. Em seguida filtrar
a quente, recebendo o filtrado em Erlenmeyer de 250 ml. Usar
bastio de vidro fino na passagem do liquido para o filtro. Lavar
4 vézes o copo com a solucio quente de NH,Cl a 0,29%, colocada
em frasco lavador (8). Lavar também 4 vézes o filtro com a mes-
ma soluciio, permitindo a drenagem completa apds cada adicio de
liguido de lavagem.
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c¢) Dosagem do cdleio — Acrescentar ao filtrado 3 ml de
KOH a 20% e 0,3 g de murexida a 0,5%. Titular imediatamente
com a soluciio 0,0100 de EDTA, até viragem do indicador de ver-
melho para violeta.

A viragem da murexida é gradual. Por esta razio, comparar
a viragem com uma solucio com 4 ml de NH,Cl a 10% em cérca
de 100 ml, além dos reagentes indicados no parigrafo anterior.
Como a murexida descora com o tempo, esta solucio de compara-
cio deverd ser renovada no minimo para cada 10 determinacdes.

As titulagbes devem ser efetuadas sempre em frascos seme-
IThantes e em local bem iluminado.

d) Dosagem do magnésio — Retomar a solucdo em que foi
determinado o calcio, adicionar 2,5 ml de HCl (1 + 4) e aquecer
até proximo da fervura. Cessar o aquecimento nesse momento
ou quando o indicador estiver quase desaparecendo.

Esperar resfriar, e adicionar 3 gétas de dietilditiocarbamato
de soédio a 0,5%, 5 ml da solucio tampio pH 10 e 8 gdtas de
préto de eriocromo T a 0,5%.

Titular com solucdo de EDTA até viragem de vermelho-vinho
para azul, isento de qualquer tonalidade arroxeada. Nao deixar
chegar a azul esverdeado (10).

A viragem do eriocromo ndo é instantinea. Por esta razio,
executar o final da titulacdo lentamente.

e) Observagbes — Devem ser executadas sistematicamente
provas em branco completas, cujos resultados deverio ser descon-
tados dos dados obtidos para cilcio e magnésio.

E da maior conveniéncia utilizar drogas de pureza analitica
comprovada. O papel de filtro deveri estar isento de metais
divalentes.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — PRECIPITACAO QUANTITATIVA DO MANGANES

O manganés precipita quantitativamente em meio amoniacal,
desde que esteja presente um agente oxidante, a fim de que as
formas com valéncia inferior a 4 passem para a forma tetrava-
lente (4).

Foi feita comparacio de varios oxidantes, com esta finalida-
de, em solucdo sintética que continha calcio, magnésio e manganés.
Foram testados o persulfato de amonio (1), a agua de bromo (8),
o permanganato de potassio (5) e a adgua oxigenada.

A solucdo empregada continha 1,9 e.mg de manganés (II)
por litro. Apés a eliminacio déste metal por precipitaciio e fil-
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tragem, foram determinados o cdlcio e a soma de cilcio e magné-
sio pelo EDTA (6). Os resultados obtidos sio apresentados no
quadro 1.

QUADRO 1, —- Determinacdo de cédlcio e magnésio pelo EDTA em solucdo que con-
tinha manganés apds a precipitacdo déste elemento com amoénia e diferentes
oxidantes

Calcio Magnésio
Oxidantes
Presente | Obtido |Diferenca| Presente | Obtido [Diferenca
e.mg/l e.mg/l e.mg/l e.mg/l

Persulfato de amonio . 10,00 9,97 — 0,03 5,00 5,01 0,01

Agua de bromo ..... 10,00 10,02 0,02 5,00 5,54 0,54

Agua oxigenada ..... 10,00 10,01 0,01 5,00 5,03 0,03

Permanganato de po-

tassio ............. 10,00 | 9,98 — 0,02 5,00 4,99 ~ 0,01

Sem precipitacdo .... 10,00 9,97 —- 0,03 5,00 6,95 1,95

Os resultados do quadro 1 indicam que o manganés, na con-
centraciio em que estava, nfo chegou a interferir na dosagem do
calcio. A andlise estatistica mostrou diferengas significativas
apenas no caso de alguns valores encontrados para o magnésio,
para os quais a diferenca minima significativa, pelo teste de Tukey,
foi 0,35.

O manganés nio descorou o indicador eriocromo devido a
presenca da hidroxilamina na solucido déste indicador (13). Esta
medida nio evitou, porém, que os resultados obtidos para magné-
sio fossem acrescidos dos do manganés, nos casos em que nio foi
feita a eliminacdo déste metal, ou quando esta foi incompleta, como
no caso em que foi utilizada a agua de bromo.

E dificil obter a precipitacio quantitativa do manganés, utili-
zando a agua de bromo como oxidante (5, 8). A méa oxidacdo do
manganés pelo bromo pode ser explicada pela reacio déste ultimo
com o ion amoénio, que se processa em meio ligeiramente acido ou
basico, portanto dentro das condicdes de trabalho:

2NH,* + 3Br, =8 H + N, + 6 Br— ... (8).

Desta forma, o excesso de bromo é rapidamente destruido,
sem que o manganés seja completamente oxidado.
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O persulfato de amoénio néo se revelou, da forma em que foi
utilizado (1), muito eficaz para grandes quantidades de manga-
nés. O permanganato de potassio, além de exigir técnica um
pouco mais complexa (5), aumenta o precipitado. A Aagua oxige-
nada oxida facil e rapidamente o manganés. A desvantagem déste
oxidante estd na dificuldade de sua eliminacido por simples fer-
vura, pois o excesso € prejudicial ao eriocromo. Basta, porém,
a adi¢do de pequena quantidade de sal de manganés para que a
destruiciio seja completa na fervura, por acio catalitica do MnO.
que se forma (7).

3.2 — PRECIPITACAO CONJUNTA DE FERRO, ALUMINIO
E MANGANES

A precipitacio quantitativa de ferro e aluminio nfo é dificil
de ser conseguida. Contudo, os hidroxidos déstes metais, bem
como o dioxido hidratado de manganés, tém tendéncia a adsorver
cations. Esta adsorcio é diminuida se a precipitacdo se der em
presenca de sais de amoénio (8).

Procurou-se resolver éste problema de forma a evitar a co-
-precipitacdo de calcio e magnésio sem elevar demasiadamente a
concentracio de sais de amodnio, pois isto poderia, posteriormente,
atrapalhar as titulacbes com o EDTA.

No quadro 2 estdo alguns resultados de determinagbes de cal-
cio e magnésio pela EDTA, em solucdes que continham ferro, alu-
minio, manganés e cobre, e obtidos com a marcha analitica des-
crita. Sfo ai apresentadas as médias de duas repeticées.

As pequenas perdas de magnésio por co-precipitacio, obser-
vadas nos casos em que os precipitados foram maiores, podem ser
desprezadas se se levar em conta que em extratos de solos rara-
mente ocorrem ferro, aluminio e manganés em concentracdes tio
elevadas.

3.5 — COMPLEXACAO DO COBRE COM O DIETILDITIOCAR-
BAMATO DE SODIO

O cobre raramente aparece em extratos de solos em quanti-
dades suficientes para influenciar as determinacdes de célcio e
magnésio com o EDTA. Em alguns casos, contudo, ésse elemen-
to é malis abundante, complexandc o indicador préto de erioecromo
T, que nao vira.

O dietilditiocarbamato de sddio forma um complexo muito es-
tavel com o cobre, permitindo a viragem do eriocrormo e, conse-
qlientemente, a dosagem do magnésio com o EDTA. A coloracio
dourada do complexo ndo chega a perturbar a viragem ou alterar
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QUADRO 2. — Determinacdo de calcio e magnésio pelo EDTA em solucdes que con-
tinham também aluminio, ferro, manganés e cobre
fons presentes Catt Catt Brro
presente dosado
e.mg/l e.mg/l
Prova em branco ............. 2,00 2,00 0,00
AlT+t ) 40 emg/l ... 2,00 2,02 0,02
Fet+t | 30 emgn .......... 2,00 2,01 0,01
Mn T 1, 5e.mg/l coueenn... 2,00 2,03 0,03
cutt |, 015 emg/l .......... 2,00 1,97 — 0,03
fons presentes Mg T+ Mg+ + Brro
presente dosado
e.mg/l e.mg/l
Prova em branco ............. 2,00 1,99 — 0,01
AlTTT 30 emg/l . ......... 2,00 1,97 — 0,03
40 e.mg/l ..ouin... 2,00 1,83 — 017
Fet T+, 15 emg/1 .......... 2,00 1,96 -— 0,04
30 e.emg/l ... ... 2,00 1,98 — 0,02
Mntt, 2emg/l .......... 2,00 1,97 — 0,03
5emg/l ..., 2,00 1,87 — 0,13
cutt, 010 e.mg/l .......... 2,00 1,99 — 0,01
0,15 e.mg/l .......... { 2,00 2,01 — 0,01

os resultados, como pode ser visto no quadro 2. Justifica-se, as-
sim, o emprégo déste composto em substituicio ao cianeto de po-
tassio, nos trabalhos de rotina.

3.4 — DETERMINACOES EM SOLOS

A presenca de ferro e aluminio nos extratos de solos pode ser
associada a solos Aacidos com elevado teor de matéria organica
(amostra T 1663, no quadro 3).
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O manganés aparece comumente em vAarios solos do Estado
de Sdo Paulo, notadamente nos derivados de rochas basicas. De
1.000 amostras superficiais, tomadas ao acaso e analisadas na
Secio de Agrogeologia, 37% apresentaram teores de manganés
soluvel em HNO, 0,2 N, maiores que 0,50 e.mg por 100 g de solo.
A amostra T 508 (quadro 3) continha 6,7 e.mg de manganeés,
solivel em HNO, 0,05 N.

O cobre foi encontrado em quantidades apreciaveis, em alguns
extratos de solos derivados de rochas basicas. O teor mais eleva-
do foi 0,12 e.mg de cobre solivel em HNO, 0,05 N, por 100 g de
solo (amostra P 400b, quadro 3). Esta quantidade é mais do que
suficiente para impedir a viragem do eriocromo em uma aliquota
do extrato correspondente a 1 g de solo.

Foram feitos testes de recuperacio de calcio e magnésio em
extratos de solos que continham éstes dois metais nas mais diver-
sas proporcdes, além de ferro, aluminio, manganés e cobre. Os
resultados sdo apresentados no quadro 3. N&o foram feitas re-
peticoes.

Para analises de solos os resultados satisfazem plenamente,
Os erros podem ser considerados pequenos. Foi observado que o
érro de amostragem do solo leva a diferencas bem maiores. E
interessante observar que o método proposto aplica-se a valores
desde baixos até muito altos, para nossos solos, de calcio e mag-
nésio.

O principal problema, nas determinacgoes de calcio e magnésio
pelo EDTA, estd na viragem gradual do indicador murexida, na
dosagem do cilcio. O érro cometido na determinaciio déste elemen-
to influencia de forma muito mais importante o magnésio, que é
obtido por diferenca e normalmente ocorre em solos em quantida-
des bem menores que o calcio. Contudo, a comparacio com uma
solucdo que contenha a murexida ja virada, isto é, em auséncia
de calcio ou com o calcio complexado pelo EDTA, permite obter
resultados satisfatérios, sem precisar recorrer a artificios, como
féz Lefévre (9).

CALCIUM AND MAGNESIUM DETERMINATION IN
SOILS WITH EDTA

SUMMARY

A procedure for the determination of calcium and magnesium with
EDTA in solutions containing iron, aluminum, manganese and copper was
studied.

The following procedure is proposed for 0.05 N nitric acid extracts
of soils:
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a) precipitation of iron, aluminum and manganese with ammonium
hydroxide and hydrogen peroxide;

b) calcium titration with EDTA solution at pH higher than 12, using
murexide as dye;

¢) destruction of the murexide by acidification and heating;

d) copper complexing by sodium diethyldithyocarbamate and magne-
sium determination with EDTA, at pH 10, using Eriochrome Black T as dye.

LITERATURA CITADA

1. Carani, R. A, GarLro, J. R. & GaArGANTINI, H. Amostragem de solo,
métodos de analise, interpretacfio e indicacGes gerais para fins de
fertilidade. Campinas, Instituto Agronémico, 1955. 29p. (Boletim
n.’ 69)

2. Cueng, K. L., Merstep, S. W. & Bray, R. H. Removing interfering
metals in the versenate determination of calcium and magnesium.
Soil Sci 75:37-40. 1953.

3. ConnNors, J. Advances in chemical and colorimetric methods. J. Am.
‘Water Works Assoc. 42:33-39. 1950. (Resumo de Chem. Abstr.
44:2148e)

4. CurTMAN, L, J. Quimica analitica qualitativa. Rio de Janeiro, A Casa
do Livro, Ltda. 1947. (Trad. da 4.* ed. norte-americana). 230p.

5. INGrRAM, B. L. & BEeAN, L. Removal of manganese prior to calcium and
magnesium precipitations. Anal. Chem. 25:1217-1219. 1953.

6. JacksoN, M. L. Soil chemical analysis. Englewood Cliffs, N. J. Pren-
tice-Hall, Inc., 1960. p.287-291.

7. Korarov, N. Catalytic decomposition of hydrogen peroxide by means of
solid catalyst. II. Bulgar. Akad. Nauk Izvest. Khim. Inst.”4:79-93.
1956. (Resumo de Chem. Abstr. 53:8908d)

8. KovrraorF, I. M. & SanpeLL, E. B. Textbook of quantitative inorganic
analysis. 3rd. ed. New York, The Macmillan Co., 1963. p.250-257,
368, 77-78.

9. LerEVRg, P. Dosage de quantités minimes de magnésium en présence
de quantités importantes de calcium. Ann. Agron. 9:481-497. 1958.

10. LEWIS_, L. L. & MELNICK, L. M. Determination of calcium and magne-
sium with (ethylenedinitrilo) tetraacetic acid. Anal. Chem. 32:
38-42. 1960.

11. Merck index of chemicals and drugs. 6th. ed. Rahway, N. J.,, Merck
Co. Inc. 1952. p.878.

12. Pawva, J. E. (neto), Catani, R. A, QuUElrRoz, M. S. & KiUprpER, A. Con-
tribuicdo ao estudo dos métodos analiticos e de extracio para a
caracterizacdo quimica dos solos do Estado de Sio Paulo. Anais
da 12 Reun. Bras. de Ciéncia do Solo. p.79-108. 1950.

13. WELCHER, F. J. The analytical uses of ethylenediaminetetraacetic acid.
lgIe‘w York, D. van Nostrand Co. Inc., 1958. p.1-366, 96-97, 72,
7, 96.





