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1—INTRODUGCAO

A dosagem do potéssio e sédio 'm merecido ampla investigacéo, pela
importdncia que ésses dois elementos apresentam em muitos fendémenos
biolégicos, ' '

O potéssio, por exemplo, elemento imprescindivel a4 vida vegetal,
encontra-se nos solos sob a forma trocdvel, em teores muito baixos, exi-
gindo, para sua dosagem, métodos precisos e sensiveis, como o do cobalti-
-hexanitrito. Este método, aplicade em condigdes adequadas, permite
dosar, com seguranga, até 0,01 equivalente-miligrama de potdssio em 2 ml
de solugdo, consoante ji foi descrito (3).

Entretanto, como em nossos solos o teor déste fon é muito baixo, somos
obrigados a concentrar a solucfio, apés a extragio. De acbérdo com o que
j4 tivemos oportunidade de esclarecer em outro trabalho (4), sdomente
depois de eliminar a matéria orgénica, sais amoniacais, etc., ¢ de filtrar
e concentrar novamente, é que procedemos & precipitacio, para depois
efetuar a determinagéo.

Com #ésse método de trabalho, o rendimento maximo que se pode obter
é de oito a doze analises por dia. '

A dosagem do potéssio em rochas constitui, também, um problema
bastante dificil, porque, apés a fluorizagdo da rocha em meio sulftrico,
a solugdo obtida é muito rica em ferro, aluminio, ete., o que pode prejudicar
a marcha analitica. Surge, entdo, a necessidade de eliminar aquéles elementos,
assim como o excesso de 4cido sulfirico que permanece em solu¢ido.

Quanto ao sodio, os que j4 tiveram oportunidade de dosd-lo, sabem
muito bem da morosidade dos métodos usados, quer aplicados em solos,
quer em rochas e outros materiais. O método quimico mais indicado para
a sua dosagem é o do acetato de zinco e de uranila de Barber e Kolthoff,
conforme citam Kolthoff e Sandell (6). Para precipitar o sédio, na forma
de acetato triplo de sédio, zinco e uranila, é necessirio eliminar os sulfatos
com cloreto de bério, o excesso de bario com carbonato de aménio, o ferro,
aluminio e fosfatos com hidréxido de amdnio e, por dltimo, os sais de aménio.
Depois de téda esta marcha analftica, o que j4 prejudica, em parte, a pre-
cisdio da andlise; é necessario filtrar o precipitado de acetato triplo em ca-
dinho filtrante de vidro sinterizado, lavar com o reativo precipitante (acetato

(1) Trabalho apresentado & Segunda Reunifio Brasileira de Ciénein do Bolo, realizada no Instituto
Agronémice de Cnmpinas, de 11 a 22 de julho de 1949,
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de zinco e uranila em 4cido acético), lavar com dleool saturado de acetato
triplo e, finalmente, lavar com éter sulftrico, para depois secar ao ar e
efetuar a pesagem.

Apesar da elevada sensibilidade déste método gravimétrico, pois 1
nag de s6dio origina, aproximadamente, 66,9 mg de precipitado, a sua eficdcia
torna-se secundéria, quando comparado ao método da fotometria de
chama.

2 METODO DA FOTOMETRIA DE CHAMA

A espectrografia de chama fol iniciada por Lundegardh, conforme
citam Criggs e outros (5), antes de 1929. Hsse sutor usou, como fonte exci-
tadora, uma chama proveniente de mistura de acetilénio e ar, sdbre a
qual era feita a aspersio da solugdo que continha os elementos a dosar.
Observando a constlncia de certas condi¢des, como pressiio de ar, pressio
do acetilénio e outras, a intensidade das raias emitidas pelos fons e acusadas
pelos espectrogramas, apresentou uma correlagio com as concentragdes
daqueles ions nas solucoes, permitindo estabelecer um método de dosagem
muito edmodo e com apreciavel exatiddo. Ainda hoje se emprega o método
indicado por Lundegardh, conforme Mitchell (7), para a dosagem de po-
tassio, cdlcio, magnésio, manganés, cobalto e outros, em solos e plantas.
A técnica empregada é a mesma, modificada na parte que se refere 4s. me-
didas das densidades das linhas nos espectrogramas.

Em 1935, Vansen e colaboradores, de acérdo com a citacio de Barnes
(2) e outros, usando um monocromador para isolar a regido desejada do
espectro e uma célula fotoelétrica, conseguiram determinar, com sucesso,
o8 metais alecalinos e alealino-terrosos.

Asgim, de acoérdo com Barnes e colaboradores (2), uma técnica mais
simples fol descrita, por Schuhknecht, para a dosagem do potédssio, permi-
tindo que as firmas Siemens e Zeiss fabricassem aparelhos destinados a
dosar aquéle elemento em solos, fertilizantes e plantas.

Em 1945, a “Perkin-Elmer Corporation” produziu um tipo de fotb-
metro de chama, que recebeu a designacgio “Model 18, Perkin-Elmer Flame
Photometer”’, e que, em linhas gerais, obedece ao desenho de Barnes ¢
colaboradores (2).

3—RESULTADOS OBTIDOS

Trabalhando com ultragés (propano) como fonte de energia, e com
o Modélo 18, obtivemos, para o potdssio, os dados que estdo resumidos
na figura 1.

Conforme vemos, entre as normalidades de 1074 a 1073, as leituras
sdo proporcionais s concentrac¢des em potdssio, sendo o fendmeno inter-
pretado pela reta A da figura 1. Quando a solucdo apresentar uma con-
centragdo superior a 0,001 Normal, a relacdo entre as leituras e a concen-
traclo, em potassio, ndo é mais uma reta, mas, sim, curvas, conforme B
e C da figura 1.
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Ficura 1.-—Curvas do potissio obtidas no fotdmetro de chama Perkin-Elmer, modélo 18,
mostrando as relagdes entre as leituras e as normalidades da solugio em potdssio.
A — Reta indicando valores proporcionais entre as normalidades de 10~ e 10~ e as
leituras no fotémetro. B e C - Curvas indicando valores ndo proporcionais para nor-
malidades superiores a +107".

A sensibilidade que conseguimos obter, usando o ultragds e ar i pressido
de 13-14 libras por polegada quadrada, permitia dosar o potdssio em solucdes
com concentragdes cuja normalidade em K™ deveria ser de, no minimo,
2 x 1074, para que os dados obtidos merecessem confianga, o que nos obrigou,
em muitos casos, a concentrar a solugio, para depois conduzir a deter-
minacéo.

Em 1948, a “Perkin-Elmer Corporation” lan¢ou no mercado o “Fotd-
metro de Chama Modélo 52-A”’, mais sensivel e mais preciso que o anterior,
que permite realizar dosagens mais rdpidas e mais seguras.

fiste novo tipo, mais aperfeicoado, é também de construcéio relativa-
mente simples, conforme esclarece o catdlogo (1)..
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Trabalhando pelo método da intensidade direta, obtivemos os dados

das figuras 2 e 3, que traduzem a sensibilidade e a precisio do aparelho
em questdo, Modélo 52-A.

Devemos mencionar que as condigdes de trabalho foram as seguintes ;
combustivel, ultragids ; pressdo do ar, de 5 a 10 libras por polegada qua-
drada, controlada por regulador de pressio. :

Nessas condicdes é que obtivemos os dados das figuras 2 e 3, nas quais,
no eixo das abcissas, estdo representadas as normalidades das solugdes
em K% e Na™, respectivamente, e, no eixo das ordenadas, as leituras. -
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Ficura 2.—Curvas do potissio obtidas no fotdmetro de chama Perkin-Elmer, modélo
52-A, representando as relagbes entre as leituras e as normalidades de potissio.
A — Reta para normalidades entre 10~ e 10-*, indicando leituras proporcionais s con-

centrages. B e C— Curvas para concentragbes superiores a 0,001 N, mostrando
valores nio proporcionais.
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Como vemos, podemos dosar o potédssio em solugdes desde 0,00001
N (que corresponde a 0,39 ppm de K) até 0,001 N (que corresponde a 39
ppm), por meio da reta A da figura 2. As solugdes cujas concentracoes estio
compreendidas entre 10~% a 103 N fornecem leiturag proporcionais as
concentracoes. Quando a concentracio fér superior a 0,001 N, devemos
usar as curvas B e C, da figura 2.

A sensibilidade para o s6dio nfo foi tdo elevada como no caso do po-
tdssio. Mesmo assim, os dados obtidos, e apresentados na figura 3, revelam
tratar-se de um método de grande alcance.
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Ficura 3.—Curvas do sédio obtidas no fotémetro de chama Perkin-Elmer, modélo 52-A,
tepresentando as correspondéncias entre as leituras e as normalidades da solugio em
soédio. A — Curva (dois segmentos de reta) indicando a relagio entre as normalidades
10-* e 10~ ¢ as leituras. B e C — Curvas indicando a relagdo entre as normalidades
10 ¢ 107" ¢ as leituras.
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Para o caso do potdssio, em particular, estudamos a possivel influéncia
que poderiam ter os cations Ca®+, Mgt+, Alt++ e Fett+, que se apre-
sentam em concentracdes mais elevadas nas solugdes de solo.

Assim, verificamos gue a determinacio do potéssio ndo € afetada
quando a concentra¢do em K for equivalente & expressa por uma solucgéo
0,000375 N, em KT, e, a do célcio, 0,02 N, isto é, quando temos 20 equiva-
lentes-miligramas de cdleio por litro de solugdo (400 ppm de Ca*™), em
presenca de 0,375 equivalentes-miligramas de potdssio por litro de solugfio
(14,6 ppm de K).

O cation Mg*™t nfo afeta a determinacdo do potédssio, quando sua
concentracio fér da ordem de 0,01 N e o potdssio 0,000375 N.

O cation AlT** também n#o altera os dados do potdssio em solucdes
0,06 N em Al*TT* e 0,000375 N em K* e mesmo em solugdes 0,00015 N
em K*. K evidente que as concentragdes dos cations Ca*+, Mg+t e Al*++,
citadas anteriormente, que nfo prejudicam a dosagem do potdssio, néo
constituem os limites superiores, mas, sim, os que foram por nés estudados.

Quanto ao cation Fet**, solugdes 0,03 N em Fettt j4 produzem
um desvio positivo de 8 a 109, em solugdes 0,000375 N em potdssio. Como
os dados que temos obtido nio tém sido concordantes, resolvemos deixar
éste assunto para ulteriores estudos.

4—COMPARACAO DOS RESULTADOS PELOS METODOS DO
FOTOMETRO E DO COBALTI-HEXANITRITO

A fim de verificar a precisdo das determinactes feitas pelo Fotémetro
de Chama em solucdes de solo, procuramos compari-las com o método
de cobalti-hexanitrito (3). Os dados obtidos sfo os do quadro 1.

Quapro 1.—Teorcs de potdssio, em amostras de solo, determinados pelo método de
cobalti-hexanitrito e pelo fotdmetro de chama, em solugdes de solo, 4cida ¢ neutra-
lizada pelo CaCOj; Dados em equivalentes-miligramas de K* por 100 g de solo

Determinacg¢des
Ndmero da amostra de solo Método cobalti- Método do fotdmetro de chama
-hexanitrito solugio solugio
deida neutralizada

m. e. m. e. m. e.

214 a ... 0,16 0,15 0,15
256 A .. ... 0,05 0,06 0,06
300 a8 ... ... 0,18 0,20 0,20
302 a ... 0,11 0,13 0,13
3L a . 0,17 0,18 0,17
335 0 .. 0,10 0,09 0,09
48 a 0,31 0,31 0,31
412 o 0,11 0,12 0,12
420 2 .. 0,50 0,56 0,52
247 8 0,09 0,10 0,10
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Na primeira coluna do quadro 1, estdo representados os nimeros das
amostras ; na segunda, o teor em potdssio em equivalente-miligrama por
100 gramas de solo, de ac6rdo com o método do cobalti-hexanitrito ; na
terceira, o teor, segundo o Fotdémetro de Chama, dosado diretamente sbbre
a solugéio de solo (extragiio com HNO; 0,056 N), e, na ultima, o teor em po-
téssio na solu¢io de HNO; 0,05 N, apds terem sido tratados 50 ml com
150 mg de CaCOs, para neutralizar.

Como vemos, o teor em K% variou de 0,05 a 0,5 equivalentes-mili-
gramas por 100 gramas de solo, e, pelos dados da quarta coluna, obser-
vamos que ndo houve influéncia do cdleio, adicionado na propor¢io de 3
equivalentes-miligramas (150 mg CaCO3;), para 0,0025 a 0,025 m. e. de
potéssio (ndmero de equivalentes-miligramas contidos nos 50 ml da solu¢io
de solo obtida tratando-se 10 g de solo com 100 ml de solugio de HNOj,
0,05 N).

De um modo geral, os dados obtidos sfio concordes com os fornecidos
pelo método do cobalti-hexanitrito, o que vem demonstrar a precisdo e
sensibilidade da fotometria de chama, além de esclarecer que os cations
normalmente presentes na solu¢fio de solo nio afetam a determinagio do
potéssio.

5—APLICACAO DA FOTOMETRIA DE CHAMA EM ANALISE
DE SOLO

Assim, com os dados que obtivemos, podemos formular indicagdes de
cardter geral, para a dosagem do potdssio trocavel em solos do Estado
de S&o Paulo.

Obtida a solucdio de solo (10 g de solo tratados por 100 ml de HNO;
0,05 N), neutralizamos com NH,OH (1+41), usando fenolftaleina como
indicador. Evitamos, assim, a ac¢fo corrosiva do HNO; no aparelho. A
seguir, transferimos a solu¢do neutralizada para o funil receptor do foto-
metro de chama, apds té-lo regulado para uma leltum 100 com solucéo

60,0005 N ou 0,0002 N em KT,

A leitura fornecida pela “solugfio-problema’ representa uma percen-
tagem da normalidade da solucio usada como referéncia.

Trabalhando desta maneira, é possivel executar cinquenta a sessenta
andlises de s6dio e potdssio por dia.

Baseados nas observagdes realizadas, tiramos as seguintes con-
clusdes :

a) A dosagem de potéssio e sddio, feita pelo Fotémetro de Chama,
e trabalhando pelo método da intensidade direta, usando ultragis como
combustivel, é sensivel, precisa e ripida.

b) A sensibilidade do método em questéio pode alcancar, para o po-
téssio, solugdes 0,0001 N e, para o sédio, 0,0002 N, obtendo-se uma leitura
igual a 100 no fotémetro.

c) A precisio da fotometria de chama com o Fotémetro de Chama
Modélo 52-A, de Perkin-Elmer, foi comprovada pelo método do cobalti-
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-hexanitrito, verificando-se que nfo hi discrepdncias entre os resultados
obtidos. :

d) O rendimento que se pode obter com o Fotémetro de Chama é
varidvel, chegando-se a executar cinquenta a sessenta determinagdes por
dia, com grande economia de drogas, enquanto que, com o processo do
cobalti-hexanitrito, nfo se efetuam mais do que oito a doze determinagtes
por dia.

6—RESUMO

A determinaciio do potédssio no solo exige processos quimicos sensiveis
e precisos, dado o baixo teor em que, no geral, se encontra ésse fon. A do-
sagem désse elemento, bem como a do sddio, pelos processos ecomuns, séo
bastante morosas. Por ésse motivo, resolveu-se estudar a aplicagdo, para
os nossos solos, do método riapido da Fotometria de Chama, j4 em uso
em outros paises de clima e solos diferentes, na dosagem do potdssio e sédio
“trocaveis’.

As determinagfes foram, a principio, realizadas com o Fotémetro
de Chama Perkin-KElmer, modélo 18, e, posteriormente, com o mo-
délo 52-A. :

Os dados obtidos permitiram formular indicagdes de cardter geral
para a dosagem do potassio ‘‘trocdvel” nos solos do Estado de S#o
Paulo. :

Em linhas gerais, o0 método adotado nas determmagoes do potéssio
consiste no seguinte : Apés a extracdo dos cations com uma solugdo 0,05
N de HNOj, a solugdo do solo é neutralizada com NH,OH. A seguir é
levada ao fotdémetro, para a dosagem do potdssio, pelo processo da leitura
direta da intensidade das radia¢des emitidas pelo elemento em anilise.
Como fonte de energia foi usado o ultragis (propano), misturado com ar,
3 pressdo de 6 a 7 libras por polegada quadrada. Com relagdo ao potéssio,
o aparelho permite dosd-lo em solucdes desde 0,00001 N em K* (0,39 ppm
de K) até 0,001 N (39 ppm de K). Nesses limites, as leituras sio propor-
cionais As concentracdes, e sdo representadas por uma reta.

Foram também estudadas as interferéncias dos elementos Ca™t, Mg++
Alt++ e Fet*t* nas determinagdes do potéssio. Verificou-se que ésses
fons, nas concentra¢des em que usualmente se enconfram nas solucoes de
golo, ndo interferem na dosagem do potdssio.

Para verificar a precisdo das determinagdes de potédssio pelo F0t6-
metro de Chama, foram elas aferidas pelo método do cobalti-hexanitrito.
De um modo geral, os resultados obtidos em ambos os métodos foram bas-

tante concordantes, confumando a premsao ea sensxbllldade da Fotometria
de Chama.

Conseguiu-se, por &sse método, realizar cinquenta a sessenta deter-
minagoes didrias do potdssio, a0 passo que, pelo método do cobalti-hexani-
trito, nfo se consegue realizar mais do que oito dessas determinagdes por
dia, o que mostra a eficiéncia do Fotdmetro de Chama. -
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SUMMARY

The determination of small amounts of potassiwm ions in soils requires sensitive
and precise cheinieal methods.  Measurements of potassium and sodium by the chemical
methods are time eonsuming. The flame photometer method of measuring these ions
is more rapid and has proved reliable for soils under temperate environmental conditions.
It was the purpose of this study to determine whether the rapid flame photometer method
of measurement of exchangeable potassium and sodium could be used effectively and
with accuracy on soils in Sio Paulo.

The first results, in the experiments undertaken, were obtained using the Perkin-
-Elmer flame photometer Model 18 ; subsequently the newer model 52-A was employed.

The data obtained from the tests have been found to give a general indication
for determining exchangeable potassium in the soils of the State of Sio Paulo, The
following method of treatment of soil samples was found to give the most reliable results.
After extraction of the cations with a solution of HNOj 0.05 N, the soil solution was
neutralized with NH4OH. This solution was then placed in the photometer in order
to measure the amount of potassium by means of vreading direetly the intensity of radia-
tions emitted by this element. Ultragas (propane) mixed with air and at a preassure
of 6 to 7 pounds per square inch was used as a source of cnergy.

The apparatus used in these tests permitted determination of potassium in solution
from 0.00001 N of K (0.39 ppm of K) to 0.001 N (39 ppm of K). Within thesc limites
the readings werc proportional to the concentrations and can be represented by a straight
line.

A study was also made of the interference of the elements Ca ™t ™, Mgt T, At ++
and Fe ™71 and it was found that these ions, in the concentration in which they usually
exist in the soil solutions, did not interfere with the determination of potassium,

In order to verify the accuracy of the detarminations of potassium by the flame
photometer, the method of cobalti-hexanitrite was employed using comparable soil
samples. In general the results obtained by both methods were the same, thus confirming
the accuracy and sensitivily of the flame photometer. This latter method has a great
advantage in that it is possible to make 50 Lo 60 determinations of potassium in one
day whereas the cobalti-hexanitrite method is more laborious and allows analyses of
only about 8 samples per day.
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