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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE CALCIO EM
SOLOS (1)
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SINOPSE

£ apresentado estudo da determinaciio de calcio em extratos de solo
por espectrofotometria de chama, utilizando o espectrofotémetro Beckman,

modélo DU.

A composicdo da chama, as pressdoes dos gases, as interferéncias e
65 métodos para eliminda-las foram estudados.

Verificou-se ser imprescindivel a eliminacdo das interferéncias cau-
sadas pelos ions de aluminio, ferro e fosfato nas concentracdes que
normalmente ocorrem nos solos.

A utilizacdo de EDTA a pH 9 apresentou resultados satisfatorios na

eliminacdo dessas interferéncias quando em concentracdo 0,01 M na
solucao em que foi determinado o caleio.

1 — INTRODUCAO

A determinacao espectrofotométrica de calcio em extratos
de solos e outros materiais tem sido préviamente estudada
(1, 2, 3, 11, 20, 23, 24), sendo constatada a necessidade de ehmma—
cao de interferéncias de determinados ions.

A emissao do calcio em chama é fortemente influenciada por
alguns anions, como fosfato e sulfato (1, 19, 18, 25), e por cations
como aluminio e ferro (2, 3, 10, 11, 18, 20),

As técnicas propostas para eliminar as interferéncias sio
as mais diversas, envolvendo processo de separacdo (6), troca
ibnica (18) e técnicas de extracdo (5, 9), as quais exigem muita

(1) Recebido para publicacio em 20 de janeiro de 1969.
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manipulacdo das amostras, podendo ocorrer perdas parciais e
contaminacoes que introduzem erros no método analitico, além
de muito demoradas, impossibilitando a sua utilizacdo em labo-
ratorios, onde grande numero de amostras de solo sao analisadas.

Foster e Hume (12), para eliminacao de interferéncias, utili-
zam a técnica de padrao interno, enquanto Pietzka e Chun (21)
indicam a adicdo de grande excesso das espécies interferentes as
solucbes padrbes e. as amostras.

Lott e outros (19), em determinacao espectrofotométrica de
calcio em digeridos de folhas de café, utilizam a técnica de
adicdo dos ions interferentes em padrdes, em concentracdes equi-
valentes as encontradas nos digeridos, para eliminacio das inter-
feréncias. Entretanto, Gallo (13, 14, 15, 16 e 17) tem adotado a
mesma curva de calibracdo para culturas diversas, onde os teores
de potassio variaram de 0,35% a 12,72%, de magnésio entre 0,10%
e 0,66% e de fésforo entre 0,030% e 0,862% sObre a matéria séca,
tendo sido tomados como referéncia os teores médios encontra-
dos em folhas de café, ou seja, 2,5%, 0,375% e 0,125%, respecti-
vamente para potassio, magnésio e fosforo.

Os processos mencionados para eliminacio das interferéncias
apresentam a desvantagem de que a exatidao e a sensibilidade
podem ser baixadas, e, em alguns casos, a composicdo exata da
amostra e a natureza das interacbes devem ser conhecidas.

David (8) reduziu ao minimo o efeito das interferéncias,
usando a técnica de adicado de substancia quimica que reage pre-
ferencialmente com a espécie interferente, durante o processo de
evaporacao.

Wirtschafter (26) conclui, em seu trabalho, que o uso de
EDTA na solucido do cation metalico a ser analisado fornece
resultados satisfatérios na eliminacao e reducio de interferéncias
por anions, complexando o metal a ser determinado por espec-
trofotometria de chama, sendo o complexo destruido na chama,
livre de interferéncias.

West e Cooke (25), em suas pesquisas, mostraram que a adi-
cao de solucdo de EDTA pH 9 na solucdo de calcio a ser anali-
sada, de modo a fornecer concentracio 0,1 M em EDTA, foi
eficiente na eliminacdo de interferéncias dos anions sulfato e
fosfato, reduzindo sensivelmente o efeito interferente do cation
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aluminio. Citam, ainda, que o mecanismo do efeito depressivo
é provocado pelo arrastamento de sais de calcio, no oOxido de
aluminio refratario de chama.

"~ (O objetivo do presente trabalho é a determinacido de métodos
de eliminacdo de interferéncias, na determinacio espectrofoto-
métrica do ion calcio, em extratos de solo.

2 — MATERIAL E METODO

2.1 — REAGENTES

Solucédo de EDTA 0,56 M a pH 9,0: Pesar 93,0630 g do sal
dissédico do acido etilenodiaminotetroacético, dissolver em solu-
cao de hidroéxido de s6dio 1 N, em balao de 500 ml. Diluir com
agua destilada até aproximadamente 450 ml e acertar o pH da
solucao a 9,0, com solucio concentrada de hidroxido de sodio,
e completar o volume. Deixar em repouso até o dia seguinte
e filtrar.

Solucao padrao de calcio 0,1000 N: colocar carbonato de
calcio p.a., em pod, na estufa a 105°C por 6 horas, aproximada-
mente. Esfriar em dessecador e pesar 5,0040 g em copo de 50 ml.
Adicionar acido cloridrico (14-1), pouco a pouco, até dissolver
todo o carbonato de calcio. Transferir para erlenmeyer de
500 ml, adicionar aproximadamente 200 ml de agua destilada e
ferver por poucos minutos. Deixar esfriar, transferir a solucio
para um balao volumétrico de 500 ml de capacidade e completar
o volume. A solucao assim preparada contém 100 e.mg de calcio
per litro. As demais solucdes foram preparadas a partir desta,
por diluicdes.

2.2 — INSTRUMENTAL

Espectrofotoémetro de chama Beckman, modélo DU, com
adaptacoes para leitura direta e fonte de alimentacac estabilizada
para a valvula fotomultiplicadora 1P28. Estas adaptacOes, ori-
ginalmente, foram descritas por Brown e colaboradores (4), pos-
teriormente melhoradas por Lott (2) e recentemente publicada
com algumas modificagées por Coelho (7), fornecendo voltagem
de alimentacio para o fototubo vermelho, aumentando a sensi-
bilidade do voltimetro com utilizacdo de valvula de maior ampli-

(2) Engenheiro-Quimico, IBEC Research Institute, informacfo pessoal.
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ficacdo e voltagem de placa mais elevada. Além de substituir
um conjunto de baterias especiais e estabilizador de voltagem,
0 uso do voltimetro electronico de leitura direta proporciona
muito maior rendimento analitico e aumento de sensibilidade em
relacao ao método dos “nulos”, utilizado originalmente no espec-
trofotdometro. _

A combinacdo de gases utilizada na chama foi de hidrogénio
e oxigénio, usando o bico atomizador Beckman 4020.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 — PRESSOES DE OXIGENIO E HIDROGENIO

Cada fotometro de chama possui determinadas caracteristicas
individuais, com as quais o técnico deve familiarizar-se a fim
de obter do aparelho a maior eficiéncia possivel, tanto em sen-
sibilidade como em estabilidade.

O bico atomizador esta sujeito a variacOes individuais,
devendo as pressfOes dos gases que compdoem a chama serem
ajustadas para cada bico.

A intensidade e estabilidade maximas: de emissao do calcio
em chama de oxigénio e hidrogénio foram determinadas, man-
tendo constante a pressio de oxigénio, em diferentes niveis, e
variando a pressao de hidrogénio.

Inicialmente, a camara de atomizacao foi pré-aquecida du-
rante cinco minutos, para evitar condensacao do aerosol e cor-
respondente instabilidade da chama. Com abertura de janela
(slit) de 0,025 mm e pressao de oxigénio e de hidrogénio de
10 e 5 libras por polegada quadrada, respectivamente, variou-se
o comprimento de onda, encontrando a maxima intesidade de
calcio a 428,3 milimicrons, o qual foi utilizado nos estudos pos-
teriores. Em seguida, atomizando uma soluc¢ao de calcio 0,002 N
e mantendo a pressao de oxigénio em 10 libras, foram feitas lei-
turas de emissao do calcio, para as pressoes de hidrogénio de
1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5, 5,0 e 5,5 libras por polegada qua-
drada. O mesmo foi executado para pressoes de oxigénio de 12,
14, 16, 18 e 20 libras por polegada guadrada, obtendo-se 0s gra-
ficos da figura 1.
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Figura 1. — Efeito da composi¢do de chama (pressdes de oxigénio e hidrogénio)
sdbre a estabilidade e emissio de cllcio em solugdo, em sua determinacéo
espectrofotomeétrica.

A observacao das curvas dessa figura permite o estudo das
relacbes das pressdes dos gases, mostrando que a porcentagem
maxima de emissio de calcio se verificou com pressdes de oxigeé-
nio e de hidrogénio, de 18,0 e 5,0 libras por polegada quadrada,
respectivamente., Verificou-se ainda que, & medida que a pressao
do oxigénio é aumentada e a pressao do hidrogénio ¢ mantida
entre 5,0 e 5,5 libras por polegada quadrada, a emissao de calcio
sofre cada vez menores variacoes. Com a pressao de hidrogénio
entre os limites apontados e a do oxigénio a 18, a variacdo na
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emissdo de calcio foi de 0,7%, enquanto com o oxigénio na
pressao de 10 a variacido encontrada foi de 10,8%. Se, no entan-
to, a pressdo do oxigénio for de 18 libras por polegada quadrada,
as variacOes da emissdao de calcio provocadas pela mudanca na
pressao désse gas, mantendo constante a pressio do hidrogénio,
sao bem menores do que com outras pressdes daquele gas.
Pela observacao dos resultados das variacOes das pressdes, fo-
ram adotadas, na conduc¢ao do presente trabalho, as pressdes de
18 e 5 libras por polegada quadrada, para 0 Oxigénio e para o
hidrogénio, respectivamente.

3.2 — CURVA PADRAO

Partindo da solucao de calcio a 2.000 ppm, foram prepara-
das por diluicOes as solucOes de calcio com concentracdes va-
riando entre 0 e 200 ppm, com intervalos regulares, entre elas,
de 20 ppm. Essas solugdes correspondem a extratos de solos
em teores variaveis de 0 a 10 e.mg de calcio por 100 g de solo
séco.

Para a obtencdo da curva padrao e de todos os dados déste
trabalho, o0 espectrofotometro foi mantido sempre dentro das
seguintes caracteristicas:

Abertura de janela (slit) .... — 0,025 mm

Mistura de gases ........... — oxigénio e hidrogénio

Pressao de O, no aparelho .. — 18 libras por polegada quadrada
Pressao de H, no aparelho .. — 5 libras por polegada quadrada
Comprimento de onda ...... — 428,3 milimicrons

A figura 2 mostra a curva padrao obtida com a determinacao
de solucdes puras de calcio.

3.3 — ESTUDO DAS INTERFERENCIAS

Dentro das concentragbes que ocorrem nos extratos de solo,
somente os ions POs—, Al+t++ e Fet+ é que apresentam inter-
feréncias na determinacao do calcio. Para facilidade de expo-

sicao passaremos a descrever com detalhe cada uma, individual-
mente.
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Figura 2. — Curva padrido para determinacdo de calcio por fotometria de chama.
3.3.1 — ALUMINIO

O aluminio possui grande interferéncia na determinacao
espectrofotogrameétrica do calcio, conforme ja observado por
diversos autores (20, 23 e¢ 25). Pelos dados do quadro 1, obser-
vou-se que ésse ion tem um efeito depressivo diretamente pro-
porcional a4 sua concentragdo na solucao de calcio. Estudou-se
ésse efeito em solucao de calcio a 40 ppm para niveis de aluminio
variando de 10 a 50 ppm. Pelos resultados, verificou-se haver
necessidade da eliminacdo da sua interferéncia nas determinagbes
de calcio.
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Quabro 1. — Efeito da concenfrag¢io de aluminio s6bre os valores de
concentracdo aparente de célcio a 40 ppm
A1+++ Ca++ Presente Ca++ dosado gg,g
ppm ppm ppm
10 e 40 16 24
> 40 15 25
B0 i 40 8 32
L P 40 6 34
T 40 4 36

3.3.2 — FOSFATO

O ion fosfato interfere na determinacao do calcio, deprimindo
a sua emissdo na chama (1, 6, 10, 11, 21, 23, 25), Verificou-se a
intensidade da interferéncia do fosfato em niveis de possiveis
ccorréncias em extratos de solo, que pode conter de 0,02 a
1,10 e.mg/litro, em solucdes de calcio com concentracoes de 20
e 40 ppm.

Pelos dados obtidos, graficamente expostos na figura 3,
verificou-se que o ion fosfato inicia a interferir na determinacao
do calcio a partir da concentracdo de 0,10 e.mg/l. Nessa con-
centracao, a depressao encontrada foi de 1,5%, enquanto na
concentracao de 1,10 e.mg/1 o calcio aparente foi de 55% em
relacio ao realmente presente na solucio.

, mg/d
n
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Figura 3. — Efeito depressivo da concentracdo do anion fosfato, na determinacfo
do calcio por espectrofotometria de chama.
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3.3.3 — FERRO E OUTROS fONS

Verificou-se que o ferro deprimiu a emissao de calcio a um
valor constante, quando presente na solucao em quantidades aci-
ma de 5 ppm. Numa solucao de 40 ppm de calcio e de 10 a
80 ppm de ferro, o érro verificado foi de 16% somente.

Qutros ions, como manganés, nitrato, sulfato e soédio, nao
apresentaram interferéncia alguma, nas concentracdes em que
normalmente ocorrem nos extratos de solo.

3.4 — ELIMINACAO DE INTERFERENCIAS

Pelos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que, na
determinacdo do calcio em extratos de solo, os ions fosfato,
aluminio e ferro interferem e constituem problema nessa deter-
minacao. '

Para eliminacao ou reducao dessas interferéncias, nas deter-
minacoes de cations por espectrofotometria de chamas tem sido
utilizado o EDTA, o qual mantém a emissao do elemento em nivel
constante de intensidade, segundo diversos autores (10, 25, 26).
O principio de sua agdo, é a complexacdo do calcio pelo EDTA,
que é decomposto na chama, livre portanto das interferéncias.
Dinnin (10) recomenda o uso de EDTA 0,01 M na solugao de
calcio, a partir de solucao de EDTA 0,56 M a pH 9,0. Tendo-se
presente que as concentracoes dos ions interferentes, no extrato
de solo, sdo bastante menores que os estudados por ésse autor,
e levando-se em consideracao que a concentracdo do EDTA por
éle utilizada iria trazer problema na analise de calcio, devido ao
excesso de sodio na solucio, a concentracido de EDTA estudada
variou entre 0,005 M e 0,015 M, usando-se 5 ml da solugao de
calcio que continha 0,05, 0,10 e 0,15 ml de EDTA 0,5 M.

No quadro 2, estdo arrolados os resultados obtidos com essa
técnica, onde foram utilizadas solucées de calcio que continham
fosfato, ferro e aluminio, em diferentes concentracoes.

Esses resultados indicam que a concentraciao de EDTA
0,010 M na solucao de calcio foi eficiente na elimina¢io de inter-
feréncias produzidas por fosfato, ferro e aluminio, sendo que o
ultimo até a concentracido de 1,0 e.mg/litro.
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L, ~ . . +++ +++
QuUabro 2. — Eliminagido de interferéncias de PO, , Fe e Al
na determinag¢do espectrofotométrica de calcio
Calcio
Teor do ion ‘ Obtido — e.mg/}
Presente
interferente Com EDTA
Sem EDTA
e.mg/1 0,005 M 0,010 M 0,015 M
PO,
0,04 e.mg/1 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
2,08 7 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
012" " v L. 2,00 1,96 2,00 2,00 2,00
18" » 2,00 1,88 2,00 2,00 2,00
020" v M ... 2,00 1,80 2,00 2,00 2,00
030" > ... 2,00 1,68 1,96 2,00 2,00
050" » » 2,00 1,52 1,90 2,00 2,00
+ 4+
Fe
5ppm ........ 2,00 1,76 2,00 2,00 2,00
007 .. 2,00 1,76 2,00 2,00 2,00
20 ... 2,00 1,76 2,00 2,00 2,00
40 ” L... 2,00 1,76 2,00 2,00 2,00
80 *  L....... 2,00 1,16 2,00 2,00 2,00
+++
Al
1emg/l ...... 2,00 0,82 1,92 1,98 1,98
2v o or 2,00 0,78 1.48 1.86 1.90
3"t . 2,00 0,42 0,90 1,68 1,80
47 rom L 2,00 0,28 0,70 1,43 1,72
57 L. 2,00 0,24 0,56 1,28 1,60




FERNANDO A. SOARES COELHO & HERMANO GARGANTINI
Julho, 1969 DETERM. ESPECTROFOTOMETRICA DE CALCIO 251

3.5 — DETERMINACAO DO CALCIO EM EXTRATO DE SOLO

A determinaciao espectrofotogramétrica do calcio foi reali-
zada em extratos com cloreto de potassio normal e com iacido
nitrico 0,05 normal, empregando-se técnicas diferentes na elimi-
nacao das interferéncias.

No extrato nitrico, onde a concentracao dos ions interferentes
€ relativamente alta, utilizou-se a adicao de EDTA, em diferentes
concentracoes.

No extrato com cloreto de potassio, como a concentracao
selina é elevada e iria danificar o bico atomizador, além da
grande interferéncia do potassio na emissao do calcio, os extra-
tos foram diluidos 5 vézes com agua destilada. As curvas pa-
droes foram feitas a partir de solucdes padroes de calcio, nas
quais se adicionou EDTA ou cloreto de potassio, conforme o
extrato, de modo a fornecer concentracOes idénticas, désses sais,
a0 dos extratos utilizados.

Paralelamente, como referéncia, procedeu-se a determinacao
do célcio nos extratos, pelo método do EDTA (22).

Pelos dados do guadro 3, verificou-se que o0s dois processos
estudados revelaram-se satisfatorios, e o EDTA mostrou-se efi-
ciente na eliminacido das interferéncias.

4 — CONCLUSOES

Os resultados permitem as seguintes conclusoes:
a) Os ions fosfato, ferro e aluminic interferiram sobrema-
neira na determinacao do calcio por fotometria de chama.

b) Para a determinacio do calcio em extratos de solo, houve
necessidade de eliminar as interferéncias désses trés ions.

¢) A utilizacdo do EDTA foi altamente eficiente na elimi-
nacdo das interferéncias na determinacdo do céalcio por fotome-
tria de chama.
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CALCIUM IN SOILS

SUMMARY

A study is presented on the determination of calcium in soil extracts
by flame photometry, using a Beckman Model DU spectrophotometer.

Flame composition, gas pressure, interferences and their elimination
were studied.

Results showed it to be necessary to eiiminate interferences due to
aluminum, iron and phosphate ions in amounts normally present in soils.

Enough EDTA solution at pH 9.0 was added to the soil extract until
a concentration of 0.01 M in EDTA was reached.
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