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SINOPSE

As concentragles de cdlcio e magnésio em extratos de plantas podem
ser determinadas por fotometria de chama de absorg¢do com a precisio e
exatidédo requeridas, mediante a adicdo de lantanio na concentragido de 0,1%,
como agente protetor.

Para obtencéo dos dados utilizou-se um espectrofotdmetro Perkin-Elmer,
modelo 303, equipado com sistema digital de leitura.

1 — INTRODUCAO

O calcio e o magnésio sio elementos essenciais ao desenvolvi-
mento das plantas. Para estudo de seus efeitos na nutrigio vegetal,
técnicas apropriadas tém sido utilizadas para avaliacio da ocorrén-
cia desses elementos nos tecidos.

Dentre as técnicas mais empregadas, citam-se a colorimetria
(1,9), a complexometria (7) ea fotometria de chama (2,3, 4,5, 8) .
A fotometria de chama de absor¢io apresenta suficiente sensibili-
dade na determinagdo de célcio e de magnésio, além da possibilidade
de automatizacio que ofcrece nas analises de plantas.

(1) Trabalho subvencionado pelo Acordo Instituto Agronémico — Banco Nacional de De-
senvolvimento Econdmico, Projeto 19 — Contrato FUNDEPRO 42. Recebido para publicagdo em
19 de agosto de 1971.

(Z) Com bolsa de suplementacdo do CNPq.
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No presente trabalho foram estudados os aspectos relativos as
interferéncias de diversos fons, ¢ o método desenvolvido foi aplica-
do nas analises de material vegetal.

2 — MATERIAL E METODOS

As andlises foram procedidas num espectrofotometro Perkin
Elmer, modelo 303, equipado com dispositivo de leitura digital
DCR-1. Usou-se chama de ar-acetileno, com queimador provido
de fenda de 0,1 cm de largura por 10 cm de comprimento. Na rela-
¢ao seguinte sdo apresentadas as condi¢des de trabalho e os ajustes
do aparelho.

Cilcio Magnésio
Comprimento de onda, R 4227 2852
Fenda, mm | 3
Corrente da lampada, mA 15 15
Vazio de acetileno 9 9
Vazio de ar 7,5 8

Dentre os reagentes empregados sio mencionados os seguintes:

Solugzo-padrio de cdlcio — Pesaram-se 2,500 g de CaCO:s,
p.a. seco, que foram dissolvidos com solucio de HCI 6N. O
material foi transferido para baldo volumétrico de 1000 ml, e o vo-
me completado com 4gua destilada. A solucio assim preparada
continha 1,0 mg de calcio por mililitro.

~ Solugao-padrao de magnésio — Dissolveu-se 0,500 g de mag-
nésio metdlico em 15 ml de solugio de HC1 6N. O material foi
transferido para baldo volumétrico de 500 ml, ¢ o volume comple-
tado com 4gua destilada. A solugdo assim preparada continha 1,0
mg dc magnésio por mililitro.

Solugao-estoque de lantinio — Umedeceram-se 5,86 g de La:0s
com dgua destilada. Juntaram-se aos poucos 25 ml de HCI e di-
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luiu-se a 1 litro com 4gua destilada. Essa solugdo continha 0,5%
de lanténio.

Cloreto de estroncio.

Acidos e outros reagentes p.a.

Na primeira fase do trabalho foram estudados os aspectos
analiticos visando a eliminacio dos fons interferentes. Fixou-se um
nivel médio para o calcio e para o magnésio, dentro da faixa étima
de sensibilidade para ambos, ¢ fez-se a adigio de quantidades cres-
centes de cada interferente, acima das que normalmente ocorrem
nas plantas.

A eliminacio das interferéncias foi tentada com a adicio dos
agentes protetores, estroncio ou lantinio, nas concentraces de
500 ppm de Sr e 0,1% de La na concentragio final.

Na aplicagdo do método para analise de material vegetal, pe-
saram-se 0,200 g da amostra preparada segundo Lott e outros (9)
e procedeu-se a digestdo em meio de 4cido nitrico e perclérico,
diluindo-se a solugdo a 50 ml com agua destilada. Uma aliquota
(2 a 10 ml) do extrato foi transferida para baldo volumétrico de
50 ml. Juntaram-se 10 ml da solugio-estoque de lantinio € com-
pletou-se o volume, de forma a garantir uma concentragdo de 0,1%
em lantinio. As concentragdes de célcio ¢ magnésio nas amostras
foram determinadas por referéncia a uma curva-padrdo obtida com
solucoes que continham 0 a 10 ppm de célcio, 0 a 2 ppm de mag-
nésio € 0,1% de lantinio.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — INTERFERENCIA DE IONS

As interferéncias nas determinacdes de calcio e magnésio por
fotometria de chama de absorgiio, sio principalmente de natureza
quimica (6, 11). Assim, certos fons formam com o calcio € o
magnésio compostos refratirios, que nio se dissociam em tempera-
turas relativamente baixas, como a da chama de ar-acetileno.
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A presenca de 20 ppm de Na*, 50 ppm de K+, 1 ppm de Zn*+
ou de Cu’+ ndo apresentou nenhum efeito sobre a absorbancia de
uma solugdo que continha > ppm de cilcio e/ou 1 ppm de mag-
nésio.

Na concentra¢do de 100 ppm, o fon Ca2+ nido afetou a absor-
bincia de uma solugdo que continha 1 ppm de magnésio. Da
mesma forma, 100 ppm de Mg*+ nio interferiram na absorbancia
de uma solucdo que continha 5 ppm de cdlcio.

A presenca de 100 ppm de cada um dos anions PO%}—, SO,
NO;7,de0,19% de Cl107 ou de 2% de Cl— nio interferiu na
absorbincia de solu¢des com 1 ppm de magnésio. Entretanto, na
determinagido do calcio, observou-se um decréscimo na absorbincia
das solucdes quando em presenca dos anions PO 4 e SO%-,

No quadro 1 sio apresentados os resultados dos efeitos da
adi¢do dos fons Al 3+, Fe3+ Mn2+, Si¢+ PO § e SO = so-
bre a absorbancia de solugbes que encerravam 5 ppm de calcio
e 1 ppm de magnésio. Observou-se que a determinagio de magnésio
s6 foi afetada na presenca de Al3+ ou Si%4+, ¢ a do calcio, por
todos os fons citados.

A eliminagdo do decréscimo dec absorbincia provocado por
ions interferentes sobre a determinago de célcio e de magnésio tem
sido feita mediante o uso de agentes protetores, lantinio e estron-
cio (2, 10). De acordo com esses trabalhos, o lantinio ¢ usado na
concentragio de 1%, e o estroncio, 500 ppm.

Foram estudados os efeitos da variagio da concentracio de
lantinio na eliminagio das interferéncias dos fons  Al3+ ¢ PO i
na determinacio de calcio, ¢ do fon Al3+, na determinagio de
magnésio. Para isso empregaram-se concentragdes desde 0,05%
até 1,0% de lantdnio, conforme se apresenta no quadro 2.
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Quapro 1. — Efeito de alguns ions sobre a absorbancia de solugdes que
continham 1 ppm de magnésio ou 5 ppm de cdlcio

Ton Concentracao . .
presente do ion Magnésio Calcio
ppm
0 0,210 0,142
34 0,2 0,208 0,140
Al 0,5 0,209 0,138
1,0 0,205 0,132
10,0 0,098 0,013
0 0,214 0,141
34 0,2 0,214 0,145
Fe 0,5 0,213 0,141
1,0 0,215 0,142
10,0 0,214 0,133
0 0,214 0,143
24 0,2 0,214 0,145
Mn 0,5 0,213 0,124
1.0 0,215 0,113
10,0 0,214 0,113
0 0,240 0,142
4t 2 0,240 0,108
si 4 0,238 0,089
10 0,197 0,053
50 0,078 0,019
0 0,223 0,151
3 2 0,223 0,151
PO 5 0,222 0,134
4 10 0,223 0,124
100 0,227 0,117
0 0,238 0,159
2~ 2 0,238 0,156
50 5 0,238 0,138
4 10 0,239 0,142
100 0,241 0,120
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Esses dados mostram a viabilidade do emprego de uma con-
centragdo de 0,1% de lantinio para suprimir a interferéncia pro-
vocada pela presenca de 10 ppm de Al3+ sobre a determinagio
de calcio e de magnésio, e pela presenga de 100 ppm de PO}~
na determinacdo de calcio.

No quadro 3 pode ser observada a eficiéncia do uso de lant4nio
na concentracao de 0,1% sobre a agio de outros fons que interferem
na determinagao de célcio e de magnésio.

Quapro 3. — Absorbéncia de solucbes com 1 ppm de magnésio ou 5

ppm de cdlcio em presenca de fons interferentes e 0,1% de lantanio
fon Concentracao ; 1 s
presente do fon Magnésio Calcio
ppm

0 — 0,148
3 0,2 — 0,147
+ 0,5 — 0,147
Fe 1.0 — 0,150
10,0 — 0,146
0 — 0,144
0,2 — 0,145
2+ 0,5 — 0,146
Mn 1.0 — 0,146
10,0 — 0,145
0 0,239 0,148
0,2 0,239 0,146
g ¥F 0,4 0,238 0,146
10,0 0,238 0,147
50,0 0,237 0,145
0 — 0,156
- 0,2 — 0,155
SO 0,5 — 0,154
4 10,0 — 0,156
100,0 — 0,159
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A influéncia do estrdncio (quadro 4) foi verificada para 500
ppm desse elemento em solugdes que encerravam 5 ppm de calcio
ou 1 ppm de magnésio e concentragdes crescentes dos ions Al 3+
ou Si4+,

Quapro 4. — Absorbancias de solugdes que continham 1 ppm de magnésio
ou 5 ppm de cdlcio, sem e com 500 ppm de estréncio, na presenca de
aluminio ou silicio

i
Magnésio ] Célcio
Aluminio Silicio I | |
Sem | Com Sem Com
estroncio ‘[ estroncio | estroncio ) estréoncio
ppm om )

0 ...... — 0,210 0.208 0,142 | 0,162
05 ...... — 0,209 0,208 0,138 0,154
10...... —_ 0,205 0,209 0,132 0.155
50 ...... — 0,202 0,207 0,037 0,149
10,0 ...... —_ 0,198 0,210 0,013 0,142

—_— 0..... 0,240 0,240 0,141 0,148
—_— 10,0 ..... 0,197 0,237 0,078 0,099
— 200 ..... 0,151 0,220 0,057 0,057
—_— 50,0 ..... 0,078 0,160 0,019 0,019

Pelos resultados, verificou-se que 500 ppm de estroncio ndo
suprimiram a interferéncia do aluminio e do silicio na determina-
¢do de calcio. Na determinagio de magnésio, o estréncio eliminou
a interferéncia do aluminio, mas nio a do silicio.

3.2 — APLICACAO DO METODO

3.2.1 — ANALISE DE SOLUCOES SINTETICAS

Foram preparadas solugdes sintéticas com fons interferentes,
correspondendo as seguintes concentragdes dos elementos na ma-
téria seca das plantas: Al3+, Fe’+ e Mn?+ 500 ppm; Si*+
1%, PO~ ¢ SO~ 0,5%.
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Quanro 5. — Recuperacdo de magnésio e cdlcio em solugdes sintéticas que
continham outros ions, em auséncia e em presenga de lantdnio na con-

centracéo de 0,1%

Concentragio de ions

Concentracao de
magnésio, 1 ppm

Concentragio de
célcio, 5 ppm

interferentes nas
solucgdes Sem Com Sem Com
lantanio lantanio lantanio lantanio
bpm % % % %
3+
Fe ', 02
24
Mn °, 02 100,0 100,0 98,2 100,0
34
Al , 0.2
3+
Fe , 0,2
24
Mn , 02 99,6 100,0 65,8 100,8
3
Al +, 0,2
44
Si , 4
3+ 44
Fe , 02 Si 4
24+ 5
Mn , 02 PO; 2 99,1 99,2 57,2 1004
3+
Al"', 02 So% 2
PO}, 2
SO i— L2 100,0 99,2 938 97,6




68 BRAGANTIA Vol. 31, N° 5

Como se observa pelos resultados do quadro 5, a recuperacio
de magnésio nessas solugdes foi total tanto na auséncia como na
presenca de lantinio, podendo em tais casos ser dispensada a adi-
¢do de lantdnio. A recuperagio de cilcio na auséncia de lantinio
foi prejudicada, constatando-se efeito depressivo acentuado do sili-
cio. Na presenca de lantinio a recuperagio foi total.

O procedimento para a determinagio de calcio e de magnésio
foi testado, a seguir, com solugdes que continham 0,5 e 10 ppm
de calcio ou 0,1 e 2 ppm de magnésio em presenca de diversos
fons. Dessa maneira, varias solucbes foram preparadas para for-
marem amostras que continham as concentragoes de fons apre-
sentadas no quadro 6. As concentragdes dos fons interferentes estdo
bem acima das normalmente presentes em extratos de amostras de
plantas.

Os dados do quadro 6 mostram que a recuperagio de célcio
e magnésio foi satisfatéria em todos os casos mencionados.

3.2.2 — ANALISE DE PLANTAS

Para a determinacio de célcio e magnésio em plantas, proce-
deu-se a digestio de 0,200 g da amostra seca ¢ moida, com 1 ml
de HNOs e 0,5 m]l de HCIOs, conduzindo-se o volume a 50 ml
(9) . Uma aliquota de 2 a 10 ml foi transferida para balao de 50 ml,
juntaram-se 10 ml da solugdo-estoque de lantdnio a 0,5%
completou-se o volume com dgua destilada.

O quadro 7 retine os dados relativos a precisdo da determi-
nagdo de célcio e de magnésio em plantas que encerravam concen-
tractes variaveis desde 0,08% a 4,81% de cilcio e de 0,14% a
0,82% de magnésio na matéria seca da amostra. O método per-
mite boa precisio, mesmo para amostras com concentragdes rela-
tivamente baixas em célcio e magnésio, como as que ocorrem em
fruto de tomateiro.

Os dados do quadro 8 fornecem indicagio sobre a exatiddo
do procedimento estudado para a determinagio de célcio € mag-
nésio em vegetais. Aliquotas do mesmo extrato de diversos mate-
riais vegetals foram analisadas sem ¢ com a adi¢do de calcio ou de
magnésio. A recuperagio foi de 96% a 104% para o cilcio e de
95% a 103% para o magnésio.
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4 — CONCLUSOES

Dentro dos limites de concentracio dos fons estudados, veri-
ficou-se que a determinagdo de calcio foi afetada pela presenga
de Fe3+, Al3+, Mn2+, Si4+ PO7- e SO} : nio interferi-
ram os ions Mg?+, K+, Na+, Cu?2+, Zn2+, Cl= , NOy e
ClO7y . Na determinacdo de magnésio houve interferéncia ape-
nas dos fons Al3+ e Si4+,

A presenca de 500 ppm de estroncio foi insuficiente para
eliminar a interferéncia de 10 ppm de Al3+ ou Si4+ na deter-
minagio de 5 ppm de calcio. Na determinagiao de 1 ppm de
magnésio, o estrdncio evitou a interferéncia do fon Al3+, porém
nio a do Si¢+.

O uso de lantdnio na concentragdo de 0,1% possibilitou a
eliminagio dos interferentes na determinagdo de célcio e magné-
sio. A absorbincia de uma solugio com 5 ppm de calcio ndo foi
afetada pela presenca de 10 ppm de Al*+, Fe®+ ou Mn *+, 50 ppm
de Si4+ e 100 ppm de PO}~ ou SOj~. A absorbincia de
uma solucdo com 1 ppm de magnésio nio foi afetada pela pre-
senga de 10 ppm de Al3+ ou 50 ppm de Si¢+.

O método descrito forneceu bons resultados quanto a pre-
cisdo e exatidio na determinagio de calcio e de magnésio em
plantas.

DETERMINATION OF CALCIUM AND MAGNESIUM IN PLANT MATERIAL,
BY ABSORPTION FLAME PHOTOMETRY

SUMMARY

A method for determination of calcium and magnesium by absorption
flame photometry was studied using a Perkin-Elmer model 303 spectropho-
tometer equiped with digital concentration readout model DCRI.

The study of interferents was carried out with concentration usually
present in plant material or even in higher concentrations to get informa-
tion about the possibility of applying this method to other materials.

Within the limits of concentration studied, it was observed that calcium

o 3+ 3+ 2+ 4+
determination was affected by the ions Fe , Al , Mn , Si ,
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2— . 2+ + + 24 24 -
PO4 andSO4 . The ions Mg ,K ,Na , Cu , In , Cl ,

N0; and CIO  bad no interference. Magnesium determination was affected

. 3+ 44
only by the presence of the ions Al and Si

The use of 0.1% lanthanum solution suppressed the interference of 10
2L

3+ 3+ , 44 3—
ppm of Al , Fe or Mn , 50 ppm of Si and 100 ppm of PO4

or SO4 on a 5 ppm calcium solution. It suppressed also the effect of 10

3+ 4+
ppm of Al or 50 ppm of Si in the absorbance of 1 ppm magnesium
solution.

In the application of the method for calcium and magnesium in plant
analysis, 0.200 g of dried plant material was digested with 1 ml of nitric
acid and 0.5 ml percloric acid. The volume was completed to 50 ml with
distilled water. A portion (2 to 10 ml) was transfered to a 50 ml volu-
metric flask, lanthanum was added fo a final concentration of 0.1% and the
volume was ftaken to 50 ml. Calcium and magnesium in plant material were
determined using calibration curves, obtained with calcium solutions va-
rying from 0 to 10 ppm and magnesium solutions varying from 0 to 2 ppm
(both had 0.1% lanthanum).

The method here described yields good accuracy and precision, and
seems to be ‘suitable for routine analysis of plant material.
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