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A DETERMINAGAO DO MAGNESIO TROCAVEL DO SOLO PELO METODO
ESPECTROFOTOMETRICO DO METILTIMOL AZUL!

V.C. de Bittencourt?
R.A. Catani?
J.E. Soares3

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre o metodo es-
pectrofotometrlco do metiltimol azul para a determlnagao do mag
nesio trocavel dos solos. Sao apresentados dados relativos a
curva de absorgao e a estabilidade do composto magne31o~met11t1
mol azul e do metiltimol azul. No estudo dos interferentes, fo-
ram conSLderados diversos lons, verificando-se que o pr1nc1pa1
deles € o 1on calcio, o _qual e eliminado da solugao atraves da
precxpltagao com solugao saturada de oxalato de amonio.Para a
extragao do magnesio trocavel dos solos usou-se uma solugao de
KC1 1 N.

INTRODUGAO

A determinagao do magneésio trocavel dos solos & mui-
to importante para a solugao dos problemas de fertilidade. Como
os sclos brasileiros apresentam normalmente pequenas quantlda -
des do elemento nessa forma, a sua determinagao exige um método
analitico com um limite de sensibilidade canveniente.

0 metodo quelatometrico do EDTA_(GLORIA et al,1964),
de uso mais generalizado, alem de ser um metodo indireto de de-
termmnaqao nao apresenta uma sensibilidade apropriada.

A maioria dos metodos espectrofotométricos E baseada
na formagao de "lacas" coloridas, as quais variam com Inumeros
fatores como, por exemple, a quantidade do reagente, a natureza
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do coloide protetor, a presenga de outros lons, etc, (BRADFIELD,
1962).

Alguns autores tem procurado um procedimento que se
baseie na formagao de um complexo soluvel. Assim, POLLAND &
MARTIN (1956) determinaram pequenas quantidades do elemento com
eriocromo negro T e CUTTITTA & WHITE (1959) usaram o etileno-
diamino-bissalicideno. METCALFE (1965) preconizou o emprego do
metiltimol azul para determinagao do magnesio estudando-o em so
lugoes puras.

0 objetivo do presente trabalho e o estudo dos diver
sos fatores que podem influir sobre o metodo do metiltimol azul
e estabelecer um procedimento apropriado para a determinagao do
magnesio trocavel do solo.

MATERIAL E METODOS

0 material constituiu-se de 12 amostras de solos do
Estado de Sao Paulo, cujos teores de calcio sao apresentados no
Quadro 1.

QUADRO 1 - Concentracoes de calcio das amostras de solo

Terra NQ e.mg Ca2+/100 g de solo (™)

0,432
4,000
2,400
0,216
3,440
3,360
0,680
2,820
6,480
10 0,080
11 1,760
12 1,920

vcoNoOTUnmMPLWN -

(*) Extraido com solugao de KC1 1 N,
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Reativos

Solugao estoque de magnésio. Transferir 1,7337 g de
MgCO para copo de 250 ml, ad1c1onar, aproximadamente, 20 ml de
agua destllada e HC1 (1 + 1) ate _completa dlssolugao do sal.
Aquecer o copo em banho-marxa ate que toda a solugao se evapore.
Adicionar 50 ml de agua destilada e transferir a solugao para
balao volumetrico de 1 11tro, completando-se o volume com agua
destilada. Esta solucao contem 500 microgramas do elemento por
mililitro.

Solugoes padroes de magnesio. A partir da solugao es
toque, preparar solugoes padroes contendo 10 e 100 microgramas™
do cation por mililitro.

Solugao de alcool metilico a 70%. Misturar 70 ml de

alcool metilico absoluto com 30 ml de agua destilada.

Solugao de metiltimol azul O, 15%. Transferir 0,150
g de metiltimol azul (sal sodico) para balao volumetrico de 100
ml, adicionar 5 ml de agua destilada e completar o volume com
alcool metilico a 70%.

Solugao de amonia (1 + 1) e (1 + 7).

Solugao de amonia a 20%.

Solugao de alcool etilico a 969 G.L.

Soluggo de HC1 (1 + 1).

Solugao saturada de oxalato de amonio. Transferir 40
g de oxalato de amonio para um vidro de 1 litro, adicionar 500
ml de agua destilada e agitar.

Solugao compensadora. Transferir para balao volumetr1
co de 50 ml, 20 ml da solugao de KC1 1 N, 5 ml da solugao satu-
rada de oxalato de amonio e completar o volume com agua destila
da.

Metodos

Obtencao da curva de absorcao do metiltimol azul e
do composto magnesio-metiltimol azul

Transferir para baloes volumetricos de 50 ml, O e 3,5
ml da solugao padrao contendo 10 microgramas de magnesio por
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m11111tro, solugao de amonia (1 + 7), ate pH 10,8, 2,5ml da
solugao de metiltimol azul a 0,157, 20 ml de alcool etilico 969
G.L. e completar o volume com agua destilada. Obter as leituras
em espectrofotometro Beckman, modelo "DB", equipado com compri-
mento de onda variavel mecanicamente. Empregar como solugao re-
ferencia a agua destilada.

Estudo da estabilidade do composto magnesio-metilti-
mol azul e do metiltimol azul

Transferir para baloes volumetricos de 50 ml1,0 - 5 e
7 ml da solucao padrao contendo 10 microgramas de _magnesio por
mililitro, adicionar solugao de amonia (1 + 7) ate pH 10,8, 2,5
ml da solugao de metiltimol azul a 0 »15%, 20 ml de alcool etlll
co 962 G.L. e compiefar os volumes com agua destilada. Obter as
leituras apos varios intervalos de tempo, em espectrofotometro
Beckman, modelo "B", com comprimento de onda de 590 milimicrons
contra agua.

Influencia dos interferentes

Transferlr para baloes volumetricos de 50 ml, a solu
gao padrao de mangesio contendo 10 microgramas do elemento por
mililitro, volumes variaveis da solucao do intefferente em estu
do, e adicionar os outros reativos, seguindo o procedimento ja
descrito. Obter as leituras em espectrofotometro Beckman, mode-
lo "B" com comprimento de onde de 590 milimicrons contra uma
prova em branco.

Eliminacao do Ion calcio

Transferir para copos de 100 ml a solugao padrao de
magnésio contendo 100 microgramas do cation por mililitro, volu
mes variaveis de solugao padrao de calcio e adicionar 1 ml da -
solugao de HC1 (1 + 1). Aquecer as solugoes ate a ebullgao, adi
cionar 5 ml da solugao saturada de oxalato de amonio a 80-909C~
e 1,5 ml da solugao de amonla (1 + 1). Deixar em repouso_por 30
mlnutos a 60-709C e, apos esse perlodo, filtrar as solugoes pa-
ra baloes volumetricos de 50 ml, atraves de papel de filtro S&S
589, faixa azul, lavando—se 08 copos e precipitados com 5 por -
goes de 3 ml de agua quente. Completar os volumes com agua des-
tilada e transferir allquotas de 5 ml para baloes volumetricos
de 50 ml. Adicionar solucao de amonia a 20% ate pH 10,8, 2,5
ml da solugao de metiltimol azul O, 15%, 20 ml de alcool et111co
969 G.L. e completar os volumes com agua destllada. Obter as
leituras em espectrofotometro Beckman, modelo "B'", com compri -
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mento de onda de 590 milimicrons, contra uma prova em branco.

Relacao entre a absorbancia e a concentracao das 8o
lucoes padroes de magnesio

Transferir para baloes_volumetricos de 50 ml, 0 - 1-
2~3-4-5-6e 7 ml da solugao padrao de magnesio conten-
do100 microgramas do elemento por mililitro, 20 ml da solugao
de KC1 1 N, 1 ml da solugao de HC1 (1 + 1), 5 ml da solugao sa
turada de oxalato de amonlo, 1,5 ml da solugao de amonla(l + 1)
e completar os volumes com agua destilada. Pipetar aliquotas
de 5 ml para baloes volumetricos de 50 ml, adlclonar 15 ml da
solugao compensadora, 7,5 ml da solugao de amonia a 20% ( pH
10,8), 2,5 ml da solugao de metiltimol azul a 0,157 e 20 ml de

alcool et111co 969 G.L. Obter as leituras da maneira ja des-
crita.

Determinacao do magnesio trocavel do solo

Transferir 10 g de terra para frascos de Erlenmeyer
de 250-300 ml, adicionar 100 ml de solugao de KCl 1 N e agitar
por 15 minutos. Filtrar os materiais para copos de 250 ml,
atraves de papel de filtro Whatman n? 1. Transferir allquotas
de 20 ml do filtrado para copos de 100 ml e ad1c1onar 1 ml da
solugao de HC1 (1 + 1). Aquecer as solugoes a ebullgao, adicio
nar 5 ml da solugao saturada de oxalato de amonio a 80-909 C,
1,5 ml da solugao de amonla (1 +1) e deixar em repouso _por 30
minutos a 60-709C. Apos esse perlodo, filtrar as solugoes para
baloes volumetricos de 50 ml atraves de papel de filtro S&S
589, faixa azul, lavando 0s copos e os precipitados com 5 por-
goes de 3 ml de agua quente. Completar os volumes com agua des
tilada e transferir allquotas de volumes variaveis ate 20 ml~
de acordo com a concentragao de magne31o, para baloes volume -
tricos de 50 ml. Quando a a11quota for menor que 20 ml, adicio
nar solugao compensadora ate completar o mencionado volume.
Adicionar solugao de amonia a 20% ate pH 10,8 2,5 ml da solu-
cao de metiltimol azul a 0,15% e 20 ml de alcool etilico 969
G.L. Obter as leituras em espectrofotometro Beckman, modelo

"B", com comprimento de onda de 590 milimicrons contra uma pro
va em branco.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os dados referentes a curva de
absorgao do metiltimol azul e do composto magnESIO—metlltlmol
azul. Verifica-se que a diferenca entre a absorbancia das duas
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FIGURA 1 - Curva de absorgao do metiltimol azul e do  composto

magnesio-metiltimol azul.
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solugoes € maxima para o comprimento de onda de 590 milimicrons.

No Quadro 2 sao apresentados os dados sobre a esta-_
bilidade das solugoes. Pode-se notar que tanto o composto magne
sio-metiltimol azul como o reagente se mantem estaveis por  60.
minutos.

QUADRO 2 - Influencia do tempo sobre a estabilidade do metilti
mol azul e do composto magnesio-metiltimol azul

Microgray Tempo em Minutos

mas :

de 10 20 30 40 50 60
magnesio

o 10,70 0,71 0,70 0,70 0,70 0,70
50  |1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40
70  |1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60

No Quadro 3 sao apresentadas as concentragoes maxi -
mas dos diversos Ions que nao interferem na determinagao do mag
nesio.

QUADRO 3 - Concentracoes maximas dos ions interferentes na de -
terminacao do magnesio

Tons Microgramas
A13* 20
ca2* 10
Fe3* 60
Cu2* 50
Zn2* e Mn2+ 30
NO3 , CI° e SO2° 100
903“ 200

0 aluminio em concentragao superior a 20 m1crogra~
mas, provoca diminuigao na absorbanc1a do composto magnesio-
metiltimol azul. O ferro em concentragoes superiores a 60
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mlcrogramas, prec1p1ta-se e impede a obtengao das leituras.O co

bre, zinco e manganes, provocam um aumento na absorbancia do
composto colorido quando em concentragoes superiores a 50, 30
e 30 microgramas, respectivamente. O calcio se combina com 0

reagente formando um composto de coloragao identica e do magne
sio, O que vem provocar um aumento na absorbancia das solugoes.
Como esse elemento esta presente nos extratos de solo, e _neces-—
sario proceder a sua e11m1na§ao antes da determlnagao proprla -
mente dita do magne31o. A tecnica utlllzada foi a da precipita-
¢ao com solugao saturada de oxalato de amonio.

A Figura 2 apresenta a relagao entre a absorbancia e
as concentragoes de solugoes padroes de magne31o. Verifica-se
que a relagao e linear até uma concentragao de 70 microgramas
de magnesio num volume final de 50 ml.

Finalmente no Quadro 4 sEo apresentados os resulta -
dos obtidos na determinagaa do magne31o trocavel do solo em di-
versas amostras de terra, pelos metodos quelatometrico do EDTA
(GLORIA et al, 1964) e do metiltimol azul. Os estudos estatisti
cos foram feltos de acordo com YOUDEN (1959)

QUADRO 4 - Determinacao do magneésio trocavel do solo pelo meto-
- do_quelatometrico do EDTA e pelo metodo espectrofoto

metrico do metiltimol azul

EDTA Metiltimol azul | Diferengas d - d
Amostra
NO e.mg Mg2+/ 100 g solo d e
1 0,224 0,208 +0,016 +0,049
2 0,600 0,620 -0,020 +0,013
3 1,140 1,200 -0,060 -0,027
4 0,144 0,156 -0,012 +0,021
5 1,120 1,200 -0,080 -0,047
6 0,720 0,785 -0,065 -0,032
7 0,400 0,385 +0,015 +0,048
8 0,720 0,845 -0,125 -0,092
9 1,360 1,408 -0,048 -0,015
10 0,200 0,197 +0,003 +0,036
11 0,680 0,695 -0,015 +0,018
12 0,840 0,845 -0,005 +0,028
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m; = 0,679 m; = 0,712
m - m; =4d 0,679 - 0,712 = -0,033
d = ~0,033
RCEEIES
) Se
Se = 0,0430 t = 2,65 t; g5 = 2,20(tabela)

Os dados do Quadro 4 mostram que os resultados obti—
dos pelo metodo do metiltimol azul sao mais elevados que aque -
les determinados pelo metodo do EDTA, pois num maior numero de
amostras, o valor de d apresenta sinal negativo.

0 valor de t calculado & maior que o valor encontra
do nas tabelas ao nivel de 57, isto e, existe uma dlferenga 315
nificativa entre os resultados obtldoq pelos dois metodos. Como
os afastamentos e positivos sao em maior numero (7) que os afag
tamentos e negatlvos (5), pode se concluir que o metodo do EDTA
e um pouco mais preciso que o metodo do metiltimol azul. Final-
mente, pode-se estabelecer _que, apesar das diferencas apontadas
entre os dois metodos, o metodo do metiltimol azul pode ser pre-
conlzado para o teor trocavel em solos, levando-se em conta a
variacao do proprio solo.

CONCLUSOES

a) 0 método de determinagao do magnesio trocavel do
solo, extraido com solugao 1 N de KCl, forneceu resultados um
pouco mais elevados do que o metodo do EDTA.

b) Entretanto, como se trata de um metodo direto de
determlnagao do citado ion, pode-se recomenda-lo na determina -
¢ao do teor trocavel, levando-se em conta a variagao provenien-
te do proprio solo.
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SUMMARY

This paper describes a study on the determination of
magnesium in soils by the spectrophotometric method of methyl-
thymol blue. Data about the absorption spectra and the stability
of the compound are related. In the study of the interferents
several ions were considered. Calcium yields with the reagent a
colored compound which absorbs in the same wavelenght as magne-
sium, and is eliminated by precipitation with ammonium oxalate
solution. The magnesium of the soil is extracted by KC1 1 N
solution.
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