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SINOPSE 

É apresentado estudo da determinação de cálcio em extratos de solo 
por espectrofotometria de chama, utilizando o espectrofotômetro Beckman, 
modelo DU. 

A composição da chama, as pressões dos gases, as interferências e 
os métodos para eliminá-las foram estudados. 

Verificou-se ser imprescindível a eliminação das interferências cau­
sadas pelos íons de alumínio, ferro e fosfato nas concentrações que 
normalmente ocorrem nos solos. 

A utilização de EDTA a pH 9 apresentou resultados satisfatórios na 
eliminação dessas interferências quando em concentração 0,01 M na 
solução em que foi determinado o cálcio. 

1 — INTRODUÇÃO 

A determinação espectrofotométrica de cálcio em extratos 
de solos e outros materiais tem sido previamente estudada 
(l, 2, 3, li , 20, 23, 24), sendo constatada a necessidade de elimina­
ção de interferências de determinados íons. 

A emissão do cálcio em chama é fortemente influenciada por 
alguns anions, como fosfato e sulfato (i, io, 18, 25), e por cations 
como alumínio e ferro (2, 3, 10, n , 18, 20). 

As técnicas propostas para eliminar as interferências são 
as mais diversas, envolvendo processo de separação (6), troca 
iônica (18) e técnicas de extração (5, 9), as quais exigem muita 

( 1 ) Recebido para publicação em 20 de janeiro de 1969. 



manipulação das amostras, podendo ocorrer perdas parciais e 
contaminações que introduzem erros no método analítico, além 
de muito demoradas, impossibilitando a sua utilização em labo­
ratórios, onde grande número de amostras de solo são analisadas. 

Foster e Hume (12), para eliminação de interferências, utili­
zam a técnica de padrão interno, enquanto Pietzka e Chun (21) 
indicam a adição de grande excesso das espécies interferentes às 
soluções padrões e às amostras. 

Lott e outros (19), em determinação espectrofotométrica de 
cálcio em digeridos de folhas de qafé, utilizam a técnica de 
adição dos íons interferentes em padrões, em concentrações equi­
valentes às encontradas nos digeridos, para eliminação das inter­
ferências. Entretanto, Gallo (13, 14, 15, 16 e 17) tem adotado a 
mesma curva de calibração para culturas diversas, onde os teores 
de potássio variaram de 0,35% a 12,72%, de magnésio entre 0,10% 
e 0,66% e de fósforo entre 0,030% e 0,862% sobre a matéria seca, 
tendo sido tomados como referência os teores médios encontra­
dos em folhas de café, ou seja, 2,5%, 0,375% e 0,125%, respecti­
vamente para potássio, magnésio e fósforo. 

Os processos mencionados para eliminação das interferências 
apresentam a desvantagem de que a exatidão e a sensibilidade 
podem ser baixadas, e, em alguns casos, a composição exata da 
amostra e a natureza das interações devem ser conhecidas. 

David (8) reduziu ao mínimo o efeito das interferências, 
usando a técnica de adição de substância química que reage pre­
ferencialmente com a espécie interferente, durante o processo de 
evaporação. 

Wirtschafter (26) conclui, em seu trabalho, que o uso de 
EDTA na solução do cation metálico a ser analisado fornece 
resultados satisfatórios na eliminação e redução de interferências 
por anions, complexando o metal a ser determinado por espec-
trofotometria de chama, sendo o complexo destruído na chama, 
livre de interferências. 

West e Cooke (25), em suas pesquisas, mostraram que a adi­
ção de solução de EDTA pH 9 na solução de cálcio a ser anali­
sada, de modo a fornecer concentração 0,1 M em EDTA, foi 
eficiente na eliminação de interferências dos anions sulfato e 
fosfato, reduzindo sensivelmente o efeito interferente do cation 



alumínio. Citam, ainda, que o mecanismo do efeito depressivo 
é provocado pelo arrastamento de sais de cálcio, no oxido de 
alumínio refratário de chama. 

O objetivo do presente trabalho é a determinação de métodos 
de eliminação de interferências, na determinação espectrofoto-
métrica do íon cálcio, em extratos de solo. 

2 — MATERIAL E MÉTODO 

2.1 — REAGENTES 

Solução de EDTA 0,5 M a pH 9,0: Pesar 93,0630 g do sal 
dissódico do ácido etilenodiaminotetroacético, dissolver em solu­
ção de hidróxido de sódio 1 N, em balão de 500 ml. Diluir com 
água destilada até aproximadamente 450 ml e acertar o pH da 
solução a 9,0, com solução concentrada de hidróxido de sódio, 
e completar o volume. Deixar em repouso até o dia seguinte 
e filtrar. 

Solução padrão de cálcio 0,1000 N: colocar carbonato de 
cálcio p.a., em pó, na estufa a 105°C por 6 horas, aproximada­
mente. Esfriar em dessecador e pesar 5,0040 g em copo de 50 ml. 
Adicionar ácido clorídrico (1 + 1), pouco a pouco, até dissolver 
todo o carbonato de cálcio. Transferir para erlenmeyer de 
500 ml, adicionar aproximadamente 200 ml de água destilada e 
ferver por poucos minutos. Deixar esfriar, transferir a solução 
para um balão volumétrico de 500 ml de capacidade e completar 
o volume. A solução assim preparada contém 100 e.mg de cálcio 
por litro. As demais soluções foram preparadas a partir desta, 
por diluições. 

2.2 — INSTRUMENTAL 

Espectrofotômetro de chama Beckman, modelo DU, com 
adaptações para leitura direta e fonte de alimentação estabilizada 
para a válvula fotomultiplicadora 1P28. Estas adaptações, ori­
ginalmente, foram descritas por Brown e colaboradores (4), pos­
teriormente melhoradas por Lott ( 2 ) e recentemente publicada 
com algumas modificações por Coelho (7), fornecendo voltagem 
de alimentação para o fototubo vermelho, aumentando a sensi­
bilidade do voltímetro com utilização de válvula de maior ampli-

< ) Engenheiro-Quimico, IBEC Research Inst i tute , informação pessoal. 



ficação e voltagem de placa mais elevada. Além de substituir 
um conjunto de baterias especiais e estabilizador de voltagem, 
o uso do voltímetro electrònico de leitura direta proporciona 
muito maior rendimento analítico e aumento de sensibilidade em 
relação ao método dos "nulos", utilizado originalmente no espec-
trofotômetro. 

A combinação de gases utilizada na chama foi de hidrogênio 
e oxigênio, usando o bico atomizador Beckman 4020. 

3 — RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 — PRESSÕES DE OXIGÊNIO E HIDROGÊNIO 

Cada fotômetro de chama possui determinadas características 
individuais, com as quais o técnico deve familiarizar-se a fim 
de obter do aparelho a maior eficiência possível, tanto em sen­
sibilidade como em estabilidade. 

O bico atomizador está sujeito a variações individuais, 
devendo as pressões dos gases que compõem a chama serem 
ajustadas para cada bico. 

A intensidade e estabilidade máximas- de emissão do cálcio 
em chama de oxigênio e hidrogênio foram determinadas, man­
tendo constante a pressão de oxigênio, em diferentes níveis, e 
variando a pressão de hidrogênio. 

Inicialmente, a câmara de atomização foi pré-aquecida du­
rante cinco minutos, para evitar condensação do aerosol e cor­
respondente instabilidade da chama. Com abertura de janela 
(slit) de 0,025 mm e pressão de oxigênio e de hidrogênio de 
10 e 5 libras por polegada quadrada, respectivamente, variou-se 
o comprimento de onda, encontrando a máxima intesidade de 
cálcio a 428,3 milimicrons, o qual foi utilizado nos estudos pos­
teriores. Em seguida, atomizando uma solução de cálcio 0,002 N 
e mantendo a pressão de oxigênio em 10 libras, foram feitas lei­
turas de emissão do cálcio, para as pressões de hidrogênio 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 pressões de oxigênio de 12, 
14, 16, 18 e 20 libras por polegada quadrada, obtendo-se os grá­
ficos da figura 1. 



A observação das curvas dessa figura permite o estudo das 
relações das pressões dos gases, mostrando que a porcentagem 
máxima de emissão de cálcio se verificou com pressões de oxigê­
nio e de hidrogênio, de 18,0 e 5,0 libras por polegada quadrada, 
respectivamente. Verificou-se ainda que, à medida que a pressão 
do oxigênio é aumentada e a pressão do hidrogênio é mantida 
entre 5,0 e 5,5 libras por polegada quadrada, a emissão de cálcio 
sofre cada vez menores variações. Com a pressão de hidrogênio 
entre os limites apontados e a do oxigênio a 18, a variação na 



emissão de cálcio foi de 0,7%, enquanto com o oxigênio na 
pressão de 10 a variação encontrada foi de 10,8%. Se, no entan­
to, a pressão do oxigênio fôr de 18 libras por polegada quadrada, 
as variações da emissão de cálcio provocadas pela mudança na 
pressão desse gás, mantendo constante a pressão do hidrogênio, 
são bem menores do que com outras pressões daquele gás. 
Pela observação dos resultados das variações das pressões, fo­
ram adotadas, na condução do presente trabalho, as pressões de 
18 e 5 libras por polegada quadrada, para o oxigênio e para o 
hidrogênio, respectivamente. 

3.2 — CURVA PADRÃO 

Partindo da solução de cálcio a 2.000 ppm, foram prepara­
das por diluições as soluções de cálcio com concentrações va­
riando entre 0 e 200 ppm, com intervalos regulares, entre elasi, 
de 20 ppm. Essas soluções correspondem a extratos de solos 
em teores variáveis de 0 a 10 e.mg de cálcio por 100 g de solo 
seco. 

Para a obtenção da curva padrão e de todos os dados deste 
trabalho, o espectrofotômetro foi mantido sempre dentro das 
seguintes características: 

Abertura de janela (slit) — 0,025 mm 
Mistura de gases — oxigênio e hidrogênio 
Pressão de 0 2 no aparelho .. — 18 libras por polegada quadrada 
Pressão de H 2 no aparelho .. — 5 libras por polegada quadrada 
Comprimento de onda — 428,3 milimicrons 

A figura 2 mostra a curva padrão obtida com a determinação 
de soluções puras de cálcio. 

3.3 — ESTUDO DAS INTERFERÊNCIAS 

Dentro das concentrações que ocorrem nos extratos de solo, 
somente os ions P04—, A1+ + + e Fe++ é que apresentam inter­
ferências na determinação do cálcio. Para facilidade de expo­
sição passaremos a descrever com detalhe cada uma, individual­
mente. 



3.3.1 ALUMÍNIO 

O alumínio possui grande interferência na determinação 
espectrofotogramétrica do cálcio, conforme já observado por 
diversos autores (20, 23 e 25). Pelos dados do quadro 1, obser­
vou-se que esse íon tem um efeito depressivo diretamente pro­
porcional à sua concentração na solução de cálcio. Estudou-se 
esse efeito em solução de cálcio a 40 ppm para níveis de alumínio 
variando de 10 a 50 ppm. Pelos resultados, verificou-se haver 
necessidade da eliminação da sua interferência nas determinações 
de cálcio. 



3.3.2 — FOSFATO 

O ion fosfato interfere na determinação do cálcio, deprimindo 
a sua emissão na chama (i , 6, 10, l i , 21, 23, 25). Verificou-se a 
intensidade da interferência do fosfato em níveis de possíveis 
ocorrências em extratos de solo, que pode conter de 0,02 a 
1,10 e.mg/litro, em soluções de cálcio com concentrações de 20 
e 40 ppm. 

Pelos dados obtidos, gràficamente expostos na figura 3, 
verificou-se que o íon fosfato inicia a interferir na determinação 
do cálcio a partir da concentração de 0,10 e.mg/1. Nessa con­
centração, a depressão encontrada foi de 1,5%, enquanto na 
concentração de 1,10 e.mg/1 o cálcio aparente foi de 55% em 
relação ao realmente presente na solução. 



3.3.3 — PERRO E OUTROS ÍONS 

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

Outros íons, como manganês, nitrato, sulfato e sódio, não 
apresentaram interferência alguma, nas concentrações em que 
normalmente ocorrem nos extratos de solo. 

3.4 — ELIMINAÇÃO DE INTERFERÊNCIAS 

Pelos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que, na 
determinação do cálcio em extratos de solo, os íons fosfato, 
alumínio e ferro interferem e constituem problema nessa deter­
minação. 

Para eliminação ou redução dessas interferências, nas deter­
minações de cations por espectrofotometria de chamas tem sido 
utilizado o EDTA, o qual mantém a emissão do elemento em nível 
constante de intensidade, segundo diversos autores (io, 25, 26). 
O princípio de sua ação, é a complexação do cálcio pelo EDTA, 
que é decomposto na chama, livre portanto das interferências. 
Dinnin (10) recomenda o uso de EDTA 0,01 M na solução de 
cálcio, a partir de solução de EDTA 0,5 M a pH 9,0. Tendo-se 
presente que as concentrações dos íons interferentes, no extrato 
de solo, são bastante menores que os estudados por esse autor, 
e levando-se em consideração que a concentração do EDTA por 
ê-le utilizada iria trazer problema na análise de cálcio, devido ao 
excesso de sódio na solução, a concentração de EDTA estudada 
variou entre 0,005 M e 0,015 M, usando-se 5 ml da solução de 
cálcio que continha 0,05, 0,10 e 0,15 ml de EDTA 0,5 M. 

No quadro 2, estão arrolados os resultados obtidos com essa 
técnica, onde foram utilizadas soluções de cálcio que continham 
fosfato, ferro e alumínio, em diferentes concentrações. 

Esses resultados indicam que a concentração de EDTA 
0,010 M na solução de cálcio foi eficiente na eliminação de inter­
ferências produzidas por fosfato, ferro e alumínio, sendo que o 
último até à concentração de 1,0 e. mg/litro. 
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3.5 — DETERMINAÇÃO DO CÁLCIO EM EXTRATO DE SOLO 

A determinação espectrofotogramétrica do cálcio foi reali­
zada em extratos com cloreto de potássio normal e com ácido 
nítrico 0,05 normal, empregando-se técnicas diferentes na elimi­
nação das interferências. 

No extrato nítrico, onde a concentração dos ions interferentes 
é relativamente alta, utilizou-se a adição de EDTA, em diferentes 
concentrações. 

No extrato com cloreto de potássio, como a concentração 
sajina é elevada e iria danificar o bico atomizador, além da 
grande interferência do potássio na emissão do cálcio, os extra­
tos foram diluídos 5 vezes com água destilada. As curvas pa­
drões foram feitas a partir de soluções padrões de cálcio, nas 
quais se adicionou EDTA ou cloreto de potássio, conforme o 
extrato, de modo a fornecer concentrações idênticas, desses sais, 
ao dos extratos utilizados. 

Paralelamente, como referência, procedeu-se a determinação 
do cálcio nos extratos, pelo método do EDTA (22). 

Pelos dados do quadro 3, verificou-se que os dois processos 
estudados revelaram-se satisfatórios, e o EDTA mostrou-se efi­
ciente na eliminação das interferências. 

4 — CONCLUSÕES 

Os resultados permitem as seguintes conclusões: 
a) Os íons fosfato, ferro e alumínio interferiram sobrema­

neira na determinação do cálcio por fotometria de chama. 

b) Para a determinação do cálcio em extratos de solo, houve 
necessidade de eliminar as interferências desses três íons. 

c) A utilização do EDTA foi altamente eficiente na elimi­
nação das interferências na determinação do cálcio 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 eliminate interferences due to 
aluminum, iron and phosphate ions in amounts normally present in soils. 

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