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Abstract

Traditional metliods for determining the exchangeable S of soils lack sensitivity,
reproducibitity, and are too time conswming The wmethod described in s paper is
more favorable. Blue metivvlthvmol in a high pH {12 70} forms a complex of barivun
ion, and the intensity of the resulting color varies linearly, as a finction of the quantiy
of fon present in the solution On the basis of this principle, S in the SO7* jorm is
determined, with a colorimeter provided with an expanded scale and a 430 wm filrer.

The soil extract is obtained with HCl 1072 in the proportion of 2.5 mil of
extracting solution per gram of soil The cations in the extract constitute interferents,
once they have been complexed by the methyltiimmol. Therefore, a cation exclenge
resin should be used for eliminating them

The jollowing results were obrained for the soils of the State of Saoe Paulo (in
pom of S-80,) LEa —~ 16 7, PVIs — 13, LVa - 183, LR - 20, Pln - 225, Plp —

24.3; T - 25and 0 - 23,

I relation ro magnitude the values obtained above are consistent with those

described in the literature,

The variation coefficient lad values of 6.40 ro 0.80, with 2.36 as the mean
vadiee, wihiich indicates that the precision of the method used is satisfactory.
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Introducio

uso de fertilizantes concentrados com baixo
contetdo de SO;7, vem motivando o desen-

e volvimento de novos métodos analiticos para
avalizar a disponibilidade de S0;? do solo. Atual-
mente, nos trabalhos de rotina, sio mais empregados,
os métodos turbidimétrico e gravimétrico, os quais,
entrentanto apresentam limitagdes de reprodutibili-
dade e de sensibilidade. Assim, erros provocados pela
falta de homogeneizacio do disperso e por processos
de coprecipitagio e de solubilidade do precipitado sdo
COMuS.
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0 3,3 — bis NN — di (carboximetii}-aminometil-
timosulfataleina de sddio, de férmula molecular
Cys Hys O3 N, SAg, é conhecido comumente por
azul de metiltimol. Devido as suas caracteristicas
estruturais, o composto pode ser utilizade como
indicador em virios métodos compleximétricos
(16} e também na determinagio direta de afguns
elementos, como zircdnio, hafrio (2) e magnésio
{i6).

Para anions o resgente tem sido empregado na
determinagiio indireta do sulfato Lazrus er al (8)
usando o composto determinaram o SOZ2 em dguas
de chuva, numa faixa de sensibilidade variando de
05 a 50 ppm 8 Posteriormente Gales ef al (4)
usando a mesma tecnica encontraram variagdes de 5 a
400 mg S0;7/litro de dgua natural.

Fsses trabalhos baseados na determinagio indireta
do 50572, fundamentam-se no fato de que o anion
precipita uma fracdo do Ba™? de uma solugio de con-
centragdo conhecida do elemento, sendo que, o res-
tante do cition é complexado pelo metiltimol e detes-
minado colorimétricamente.

No caso particular dos solos, a determinagio do
suifato considerado como trocdvel € feila através de
um processo de extragio, com a posterior determina-
£d0 quantitativa do ion nesse extrato. Para isso, sfo
preconizadas solugfes de vérias naturezas e em
cada caso, deve ser escolhida a que caracterize real-
mente 2 fragdo do ion trocivel do solo ¢ a0 mesmao
tempo, a que nfio interflira no método analitico a
ser usado para a determinagiio do sulfato. Desse
modo, tem sido usado como agente extrator,
dgua morna {1, 14); acetatos de sodio e amodnio
(10, 19); fosfatos de cdlcio e potdssio (5, 6}
icido cloridrico (11, 13, 18) e cloretos de cilcio,
de amonio, de litio e de magnésio {6). Entretanto,
apesar desses Indmeros trabalhos, poucas ou quase
nenhuma pesquisa procurou estabelecer niveis criti-
cos do anion, relativo a uma solugio extratora em
particular.

Para os solos tropicais, a fragio de S-S0 consi-
derada como trocdvel, extraida com sclugio de 0.1 M
de cloreto de litio (17}, ou com 500 ppm P na forma
de Ca (H,PQ0;), (17), ou ainda comn acetato de amd-
nio (15) é relativamente baixa. Portanto, para deter-
minagio do sulfato nesses solos, deverdo ser usados
métodos analiticos que apresentam um bom limite
de sensibilidade.

Portanto, o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver
urn procedimento analitico que além de boa sensibili-
dade, seja prético e de baixo custo operacional.

Fundamentos do métode

Uma solugBo de azul de metiltimol, contendo ions
Bat? é caracterizada por se apresentar vermelha em
meio dcide e azul em meio bdsico. A mudanga é devi-
da ao fato de que em condigGes dcidas os ions Ba*?
nio sio complexados pelo azul de metiltimol, en-
quanto que em meio alealino hd a formagho de com-
plexo de cor azul, desde que, exista quantidades equi-
moleculares de Bat? e metiliimol. Em caso de ex-
cesso do complexante a [ragio ndo complexada
possue cor ¢inza,

Ao se colocar ions SO37 em wma solugdo equinio-
lecular de Ba*® metiltimol em pH deido hd precipi-
tagdo do 80;* na forma de BaSO, , resultando entdo
na quebra de equimolaridade e consequentementc
num excesso de metiltimol em solugfio. Elevando-se
entio o pHl desse sistema, constituido de BaSQ, -
Bat® - Metiltimol, a solugio resultante passard a
ter cor variando de azul 3 cinzs, dependendo da
quantidade de SO;? presente.

Material e método
Solugio estoque de cloreto de birio

Dissolver 1.526 g de BaCl, . 2H, O em um copo de
600 ml contendo 300 mi de dgua Transferir a solu-
¢do para balfo de 1000 ml e completar o velume com
dgua destilada.

Solugao de azul de metiltimol equimolecular

Colacar 0.0591 g de metiltimol em balio de
250 ml, dissolver em 12.5 ml de solugilo estoque clo-
reto de hario e adicionar 2.0 ml de dcido cloridrico
1.0 N. A solugho passa de escura a laranja. Juntar
35 ml de 4gua destilada ¢ completar o volume com
dlcool etilico. O pH desta solugio é aproximada-
mente 250 e devido a sua instabilidade deverd ser
preparada minutos antes de ser utilizada. Em caso de
estocagem, colocar em  frasco escuro e em geladeira
por um perjodo méiximo de 24 horas,

Solugfio tampio pH 1270
Misturar 750 ml de hidroxido de sédio 0.1 M 2

250 mi de glicocol 0.1 M, agitar e transferir a solu-
¢80 para garrafa pldstica,

Solucao padiio de sulfato

Dissolver 0.1479 g de sulfato de sodio anidro em
copo com 300 mi de agua. Transferir 2 solugdo para
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bafao de 1000 ml ¢ completar o volume com dgua
destilada, A solugiio conterd 100 mg SO /litro.

Método

Caracteristicas espectrais do complexo Bat? —
metiltimol, mefiltimol niio complexado ¢ complexo
metiltimol-interferentes.

Para se determinar os espectros dos sisternas acima
citados, preparam-se solugdes diluidas de: metiltimol-
Ba*? em plt 2.5 (Ba*? ndo complexado); metiltimol-
Bat* em pHi 12.70 (Bat® complexados); metiltimol-
Cat?, Mgt?, Mn*?, Fet?, K*, Cut?, NOT, PO;3,
ClOF em pH 12.70. Colocou-se uma aliquota de
cada amostra em células e determinou-se o espectro
de cada solucio, usando-se para tal um espectrofo-
tometro com registrador. Fez-se uma varredura de
luz com comprimente de onda variando de 300 a
700 nm, obtendo-se os espectros desejados.

Estudo do pH na complexacio do Bat?

Para o estudo em pauta, foram colocadas em baldo
de 50 mi, contende 10 ml de solugio equimolecular
de Bat? — metiltimol, 200ug de SO;?. Elevou-se o
pH a diferentes niveis, através de adigio de NaQH
0.2 N em quantidades crescentes. Em seguida com-
pletou-se o volume com dgua destilada. O pH de
cada solugio foi medido potenciometricamente e
as leituras da concentragio obtidas e um colori-
metro com extensio de escala e com filtro de
430 nm.

Estudo dos interferentes

A fim de se verificar & interferéncia de diversos
citions e anjons na determinagio do $-S07?,
procedeu-se da seguinte maneira: em balac de 50 ml
contento 10 ml de solugho equimolecular de bdrio-
metiltimol em pH 2.50 e 200 pg SO7*, colocou-se
alfquotas com quantidades crescentes do interferente
em leste. Em seguida, elevou-se o pH a 12.70 com
tampdo e completou-se o volume a 50 ml. Para
efeito de comparagio, o colorimetro foi aferido para
feitura 50 (na escala de 0 a 100 de concentraciio, com
solugao contendo 200 pg de 8072 sem presenca
de interferente).

Os cdtions estudados foram adicionades na forma
de cloretos, wma vez que este anion participa dos
reagentes, ¢ sua presenga nao constitui-se em inter-
ferente. Jd para estudo da influéncia dos anions em-

pregaran-se sas de sédio, pelo fato desse cation
também participar dos reagentes

Para eliminagio dos cations do extrato do solo,
usou-se resina catidnica DOWEX 50W — X8 com ca-
pacidade de troca de 5 meq de cation/g de resina.
Para tanto, colocou-se em funil de separacio de
250 mi, 20 ml de resina e £ 20 md de extrato de solo.
Em seguida, agitou-se por 1 a 2 niinutos e recolheu-se
o extrato em recipiente aproprisdo. Usando-se esta
metodologia, conseguiu-se uma eficiéneia na extragfo
catidnida da ordem de 95% contra 85-87%quando se
usou & tradicional coluna de extragio.

Preparo da resina

Saturou-se a resina catidnica com ions Ht tra-
tando-a com HC 3 — 4N, Para isso transferiu-se para
um cope, aproximadamente volumes iguais de resina
e de HCI 3 — 4 N, apitou-se com bastio de vidro e
deixou-se em repouso par 2 mimuos. Em seguida,
eliminou-se parte do eluido e procedeu-se lavagens
sucessivas da resina com dgua destilada ¢ desminera-
lizada, até que nic mais foi detectads a presenca
de HCL Por fim eliminou-se mecinicamente toda a
dgua existente na resina, ficando esta pronta para
ser usada.

Apls o seu emprego na extragao dos cations do
extrato cloridrico, como referenciado anteriormente
a resina foi recuperada. Para isso transferiu-se o mate-
rial do funil para um copo e procedeu-se a lavagem
com HCl 3 a 4 N conforme metodologia citada ante-
riormente.

Estudo da estabilizagdo do complexo metiltimol-
Bat?

Em balio de 50 ml colocow-se 10 mi de mistura
equimolecular Bat? — metiltimol com pH = 2.50.
Em seguida, adicionou-se quantidades de $0;7
corresgondentes a 0, 10 e 600 pg, elevou-se o pH
== 1270 e completou-se o volume com dgua desti-
lada. Fez-se a leitura até 30 minutos em periodos
de 5 minutos, seguida de periodos de 10 minutos
até uma hora e finalmente perfodos de 1 hora até
o tempo de 5 horas.

Preparo da curva padsio

Tomou-se aliquotas de 0, 1.0, 20, 35, 40 ¢
5.0 mi da solugio padrdo SO;7 (100 ug SO:%/ml),
colocou-se em balfo de 50 ml, contendo 10 mi de
solugdo de azul de metiltimol, agitou-se bem e
deixou-se em repouso por 3 a § minutos, Em seguida,
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adicionou-se 10 ml de solugao tampio pH 12.70,
agitou-se e completou-se com dgua destilada.

Aferiu-se o ponto zero da escala de leitura do
aparetho, com o padrdo em branco (0.0 pg SO %)
¢ o valor 100 ou outro valor miximo, dependendo da
escala utilizada, com o padrao de 500 pg SOZ*.
Fez-se as leituras dos valores intermedidrios e tra-
gou-se a curva padrio.

Em se tratando de colorimetro de boa sensibilida-
de, expandindo-se a escala consegue-se linearidade
para valores de O a 300 ug de 80;° ousejade Oa
100 ppm S.

Preparo de amostras de solo

Pesou-se 20 g de solo seco ao ar tamizado em
peneiras de 2 mm e colocou-se em erlenmeyer de
100 ml. Adicionou-se 50 mi de HCl 0001 N, agi-
tou-se durante 30 minutos e filtrou-se em papel de
filtro. Nestas condicdes, o extrato estd pronto para
ser colocado em contato com a resina catibnica.
Assim, tomou-se aproximadamente 20 mi de resina
imida, saturada com ion hidrogénio e colocou-se
em um funil de separagio de 200 — 300 ml. Adicio-
nou-se 10 ml de filtrado e agitou-se por 1 minuto.
Deixou-se o sisterna resina-extrato em repouso até
decantagiio da resina e em seguida, fezsea separagio
do extrato, coletando-o em copo pequeno o sobre-
nadante o qual, estio em condigdes de ser analisado.
Tomou-s¢ aliquotas de 4 a 10 ml do extrato devida-
mente preparado ¢ colocou-se em baldo de 50 ml
contenda 10 ml de azul de metiltimo. Agitou-se
¢ deixou-sc em répouso por 3 a 5 minutos, Adicio-
nouse 10 ml de tampdo, completou-se o volume
com dgua destilada e fez-se as leituras no colori-
metro, Em se tratando de extrato muito dcido,
deve-se fazer uma neutralizagdo prévia antes de colo-
car o tampio, pela adigio de gotas de NaOH 1 N,
até o aparecimento de cor azul. Este procedimento,
tem a finalidade de permitir uma maior eficiéncia
do tampdo.

Resultados e discussio
Espectros

Os espectros de absorgho do metiltimol-Ba*?
em pH = 2.5; metiltimol-Bat® em pH 12.70;
metiltimol-Ba 80, pH 12.70 e metiltimol-inter-
ferentes sio mostrados na Figura 1.

O metiltimol em pH 2.50 apresenta absorgiio
méxima em 440 nm; o complexo metiltimol-Bat?

em 610 nm e o metiltimol-interferentes variando
entre 600-620 nm. Os interferentes representados
pelos citions bivalentes, como o Cu*?, o Cat® e o
Fet? uma vez que formam complexo do mesmo
tipo do metiltimo-Bat?, apresentam A max de
610 nm.

Para o complexo metiltimol-Ba*? (pH 12.70),
a lei de Beer é mais rigorosamente observada em
A 610 nm. No entanto, para este comprimento
de onda a presenca dos interferentes (Cat, Cut?,
Mg*?, ¢ Fet?) torna-se bem pronunciada. Como
eliminagdo dos cdtions do extrato do solo, pela
resina catidnica ndo apresenta uma eficiéncia de
100%, os tragos de interferentes remanescentes
sa0 sensivelmente detectados quando adota-se esse
comprimento de onda. Devido a isso, escolheu-se
A de 430 nm onde apesar da concorddncia com a
lei de Beer ser um pouco prejudicada, a presenca
dos interferentes remanescentes torna-se bem menor
e no final, a sensibilidade do processo € muis favo-
rivel.

Estudo da estabilizagfio

Os resultados sio apresentados na Figura 2. Nos
primeiros 15 minutos, a partir do inicio da reacio
de formagiio do complexo, nio hd uma estabilizagao
perfeita do sistema, devido talvez a uma baixa veloci-
dade de reagio. Apds esse primeiro periodo, estabe-
lece-se um estado de equilibrio que vai até 4.5 horas
e a partir deste @ltimo estdgio inicia-se novamente
uma fase de instabilidade. Portanto recomenda-se um
termpo de repouso minimo de 15 minutos ¢ miximo
de 45 horas, apds o inicio da reagfio, antes das leituras
das solugbes,

Interferentes
0s resultados sio mostrados na Quadro 1.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que os anions
estudados nao interferem no método pois estes, nao
precipitam o Bat®. Os cations monovalentes por sua
vez, a exemplo do K+ nfio sio fortes interferentes,
devido uma nao complexagiio total desses cations
pelo metiltimol. Por outro lado, os multivalentes
possivelmente sendo complexados pelo metiltimol,
competem com o Bat? e consequentemente tem
grande influencia na reagdo. Portanto nessas condi-
¢Oes para a determinagio do S02?, nos extratos de
solo ¢ necessitio a eliminagio dos diversos ions,
através do uso de resina de troca catidnica.
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Quadro 1. Interferéncia dos ions no complexo metiltimol-Bat® | Leitura fixada em 50 (escala 0-100 do colorimetro) para o g de inter-

ferente,
5 4 2 ] 5000
g e 9 0 G0 100
a Leituri
50.0 375 360 340 33.¢ 33.0
=]
§ e 0 i0 30 129 600 1800
& Leitura
= 50.9 40.0 414 425 440 45.6
N1 2 2
Z s 0 10 50 200 2000
'g Leitura
P 500 50.5 56.6 56.0 560
P
E e G 5 10 20 100 1000
S T Leitura
50.0 54.0 550 580 60.0 60.8
E m 0 5 20 190 550 1140
7} Leitura
b 50.0 36.5 e 530 562 98.0
et L 0 10 20 425 83 850
Ied
< Leitura 5090 50.5 515 515 520 560
g Mg 0 10 50 100 2040 1000 2060
=
8
= Leitura 500 5009 500 500 510 52.0 530
2
;’_O! i G 100 500 1GO0 2000 10000
g
£ Leitura 500 530 558 56.0 51.0 590
Estudo do pH na complexacio do birio Quadro 2. Estabilidade do complexa metiltimol-Ba™ em
funcac do pit.
. . . pH Leitura
O complexo metiltimol-bdrio apresenta estado de
equilibrio estdvel na faixa de pH 12.60 — 12.30
dro 2 10.50 99
(Quadro 2). 11.93 95
12,11 91
12.20 87
. 1227 86
Como o intervalo de pH, no qual, o complexo me- 1235 83
tiltimol-bdrio apresenta-se estdvel é muito estreito, e 12.55 78
considerando que & determinacio deste complexo 12.62 69
terd que ser procedida num ponto de estabilizacdo, 1267 68
entdo teve-se que eleger um tamplo que permitisse 13?0 68
a obtengdo de um pH dentro do intervalo menciona- ;;‘ ;i 62
do. Para tanto, usou-se a solugio de SIRONSEN, com i;‘ 9; 23

pH 12,70 aproximadamente,
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Curva padrio
Para curva de calibragio com um miximo de

500 A de S057%/50 mi, obtiveram-se resultados inclui-
dos na Quadro 3.

Quadro 3. Valores de curva de calibragio en la determina-

cao de 8072,
Hg 807 adicionado/ Leitura
balao 50 ml
0 0
100 210
200 440
300 620
400 79.0
500 100.0

Para tais grupos de valores, encontrou-se um coefi-
ciente de correlagio (r) de 0.994.

A curva padrio desde que tragada para valores
extremos 400-1000ug de SO7%/balio 50 ml apre-
sentou coeficiente de correlagio da ordem de 0.990.
Valores extremos inferiores de 400 pg, para a condi-
¢do do aparelho utilizado — (EEL-222) ndo apre-
sentou boa linearidade, devido & limitagio na expan-
sio da escala do colorimetro. Por outro lado, para
quantidades de S0;% superiores a 1000 pg/balio
50 ml a linearidade ¢ prejudicada devido ao excesso
de SO;? relativamente ao de birio.

Enxofre trocdvel

0 usc de um extrator para a fracio do S na forma
de SO;* do solo ¢ motivo de muita discussio entre
pesquisadores. No entanto hd um uso malis frequente
do cloreto de litio 0.1 M como extrator, pois mekho-
res correlacBes entre a quantidade de S extraido e a
producdo de vegetal tem sido obtida (18, 20). Entre-
tanto, o uso dessa solugdo € ainda questionada por
ouiros pesquisadores, os quais tem preferido extra-
tores como: CaCl,; CaCl, -K, HPOQ, ; CaliPQ, s MaCl,;
KCl; HCI; acetados, etc. (6, 7, 12).

Desse modo, McClung ef al. (15) encontraram que
para os solos do Estados de Sio Paulo, o § extraido
com acetato de aménio varia entre 1.8 a 21.7 ppm.
Para o mesmo extrator, Mackenzie et ol (12), verifi-
caram que em solos de Quebec, o S-trocdvel estd
entre 47 a 109 ppm. Por sua vez, Neptune et af
(17} afirmaram que em solos do Brasit o § extraj-
do com Ca{l,P0.;),, em média, varia de 4.8 a
233 pg S/g solo. Finalmente, Little (9) encon-
trou uma variagdo de 14 a 26 ppm de S-trocdvel,
quando o anion foi extraido com HCI0.00i N

No presente trabalho empregou-se o HCl 000}
N e os teores de §-SO72 em solos do Estado de Sio
Paulo, determinado pelo método proposto sio mos-
trados na Quadro 4.

Os conteddos de $-50;% encontrados nos solos
analisados variaram de 13.0 a 250 ppm e portanto
esto coerentes com os dados citados na literatura.

Quadro 4. Conteridos de §-80;7 (ppm) extraido com HCI 16— M. Solos de Estado de Sio Panlo. Os valores médios de §8-5077 esti-

mado para cada solo & resultante de 4 sub-amostras,

Repetigdes Média Coefficiente de Variagio

Solo* i 2 4 %)

Edn i5.8 i75 16 4 [71 i6.7 451
TL 275 245 241 243 151 6.40
PVisg 126 132 131 13.0 I30 203
PVq 241 50 243 4.0 24.3 2194
0 248 254 251 247 250 0.86
LR 29 303 19.7 201 00 125
LVa 17.8 185 i86 18.3 183 2121
Pln 133 17 224 227 235 293

1 LEs - Latossol Vermelho Escuro Fasc Arcnosa; TE — Terra Roxa Fstruturada; PVIs = Podzolico Vermelho Amarele Variedade
Laras; PVg — Podzotico Vermelho Amarelo Variedade Piracicaba; § — Solos orginicos; LR — Latossol Roxo; EVa — Latossol Ver
meiho Amarelo Fase Arenosa; Pln — Solos Podzolizados de Lins ¢ Masqlia; Variedade lins
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Resumo

Em confronto com os métodos tradicionais de
determinaciio do S trocdvel do solo que pecam em
sencibilidade, reprodutibidade e consumo excessivo
de ternpo, 0 método descrito neste trabatho apresen-
ta caracteristicas mais favordveis. Metiltimol azul em
pH elevado (12.70) complexa o ion bdrio ¢ a intensi-
dade da cor resuitante varia linearmente, em fungfio
da quantidade do ion presente na sofugio. Partin-
do-se desse principio, indiretamente o S na forma
de SO;? ¢ determinado, com um colorimetro pro-
vido de escala expandida e filtro de 430 nm.

O extratc de solo é obtido com HCl 107 M
na proporgao de 2.5 mi de solugio extra-
tora por grama de solo. Os cdtions presentes no ex-
trato constituem-se em interferentes, uma vez que
também sho complexados pelo metiltimol, devendo-
se, portanto, usar uma resing trocadora de cdtions
na sua eliminagio.

Para os solos do Estado de Sho Paulo, encontra-
ram-se S seguintes resuitados em (ppm) de 5-50;:
LEa — 16.7:PVls — 13; LVa— 18.3; LR — 20; Pln —
225;PVp - 243, TE~25e0 25,

Em ordem de grandeza, os valores acima obtidos
sio coerentes com os descritos na literatura.

O coeficiente de varia¢ao apresentou valores entre
6.40 e 0.86, tendo 2 36 como valor médio, o que per-
mite assegurar que o método usado tem boa precisio.
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