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1. INTRODUCAO

A determinacio do calcio “trocavel” em solos se reveste de
elevada importancia, quando se considera que o citado cétion con-
tribui com cérca de 80% do teor de bases trocaveis de muitos solos.

A extracdo do feor “trocdvel” de cilcio dos solos do Estado
de S. Paulo, pode ser feita com solugdo 0,05 normal de HNO,,
uma vez gue 05 dados assim obtides, s3o equivalentes aos forne-
cidos quando se faz a extracdo com solu¢ido normal de acetato de
aménio, com pH = 7 (CATANI & KUPPER. 1949).

O método analitico mais usado para a determinagdo do cdlcio
em solos, e em outros materiais, é o baseado na titulacdo do acido
oxalico, procedente do oxalato de célcio, com permanganato de
potissio, Apesar désse método oferecer precisdo e exatidao ele-
vadas, a sua morosidade tem levado muitos pesquisadores a inves-
tigarem métodos mais rapidos.

Dentre os métodos rapidos de determinagdo do céleio “troca-
vel”, o baseado na fotometria de chama tem merecido a aten¢io de
diversos autores, conforme cita BURRIEL MARTI & RAMIREZ-
MURNOZ (1957). Entretanto, o método de determinagdo de cdlcio
por fotometria de chama tem apresentado uma certa dificuldade na
obtengdo de dados precisos e exatos, em virtude da interferéncia de
diversos ions. Assim, a presenca dos fons aluminio, fosfato, ferro
e mangangés nos extratos de solos, tornam necessario um tratamento
prévio da solugdo, com a finalidade de atenuar ou eliminar as inter-
feréncias provocadas pelos citados ions (DINNIN, 1960; PRATT
& BRADFORD, 1960; WILLIAMS, 1960).

O objetivo do presente trabalho foi estudar a determinagdo
do calcio trocavel, por fotometria de chama, em solos do Estado
de Sio Paulo, procurando eliminar ou atenuar as interferéncias de
diversos jons.

2. MATERIAL E METODOS

O material constituiu-se de 10 amostras de solos de diversos
tipos, cujas cracteristicas s3o apresentadas no quadro 1. Tais
caracteristicas foram obtidas, segundo métodos ja descritos (CA-
TANI, GALLO. & GARGANTINI, 1955).
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QUADRO 1

Caracteristicas dos solos usados para o estudo da determinagio
do cialcio por fotometria de chama.

Em 100 g de terra fina séca ao ar

Terra teor total teor tracivel em e.mg

tm g PO~
ne pH C N K+ Mgt+ H+ e mg*
1 6,20 1,59 0,153 0,12 0,63 4,65 0,04
2 6,10 1,46 0,154 0,10 0,60 4,70 0,09
3 5,10 0,71 - 0,05 — —_ 0,03
4 5,35 0,45 0,080 0,23 - 3,13 0,13
5 6,60 0,62 0,130 0,20 0,70 1,61 . 0,29
6 6,75 1,10 0,180 0,18 2,05 3,39 0,22
7 5,40 088 0,083 0,18 0,42 — 0,31
8 4,90 1,37 0,210 0,11 0,43 3,84 0,07
9 480 1,06 0,081 0,20 0,23 _ 0,81
10 5,20 0,80 0,059 0,21 0,46 _ 0,54

* Solivel em H.S0, O, G5N

O aparelho usado foi um fotdmetro de chama Coleman, mo-
délo 21, com filtro para calcio. Usou-se chama de butano e oxi-
génio, com a pressdo de gases regulada em 2 e 10 psi respecti-
vamente.

Reativos:

Dos reativos usados, os que merecemn mengido especial sdo 0s
seguintes:

Solugdo padréo de calcio — Preparada a partir de CaCOs p.a..
Foram dissolvidos 1,250 g do sal em 4cido nitrico diluido, dei-
xou-se secar completamente e a seguir o residuo foi dissolvido em
dgua destilada, completando-se o volume a 500 ml. A solugdo
assim preparada contendo 1000 ppm de Ca, constituiu a solucio
estoque. - Por dilui¢io da mesma com agua destilada, foram pre-
paradas as solucdes padrbes de menor concentragio.

Solu¢do padrio de ferro — Preparada a partir da solubiliza-
¢do de Fe.O; p.a. em HCI. .

Solugdo padrio de aldminio — Preparada a partir do Al me-
talico dissolvido em HCI.



132 Anais da E. 5. A. ¢Luiz de Queircz»

Solugdo padrdo de fosfato — Preparada a partir de
(NHg)zHPO4 p-a.

As solugbes padrées de magnésio, manganés, potassio e sodio
foram preparadas a partir dos respectivos cloretos.

Meétodos:

Relacdo entre leifuras no fotémetro e concentragdo em cdlcio.

A relagdo entre leituras no galvandmetro do aparelho e a con-
centragdo em calcio, foi estabelecida a partir de solugdes aquosas
e solugdes 0,02N e 0,05N em NH,NO,. O estudo da determinacio
do cilcio em presenca de NH,NO. apresenta interésse porque a
extracdo do célcio do solo é executada comt solucdo de HNO,, que
¢ neutralizada com NH,OH, resultando o mencionado sal.

As solugbes aquosas de padrdes de célcio, foram preparadas
da seguinte maneira: foram transferidos 1, 2, 3, 4 e 5 ml da
solugdo estoque de cdlcio, contendo 1000 ppm do elemento, para
baldes de 50 ml e o volume foi completado com adgua destilada.
Obtiveram-se assim solugdes 0,001N, 0,002N, 0,003N, 0,004N e
0,005N em calcio, respectivamente.

O nitrato de amonio foi preparado pela neutralizagdo de
HNO, pelo NH.OH de modo a se obter solugdo 0,02N e 0,05N em
NH,NO,. Os padrdes de calcio foram adicionados e assim foram
obtidas solugdes 0,001N, 0,002N... etc., até 0,005N em calcio,
em solugdo 0,02N e em solugdo 0,056N em NH,NO;.

As Jeituras foram feitas com o aparelho ajustado de maneira
a se obter uma leitura 100, queimando-se a solucdo pura 0,005N

em calcio e o zero da escala do aparelho foi obtido com é4gua
destilada.

Influéncia de diversos ions sdbre a determinacdo do cdlcio.

0 estudo da influéncia dos diversos cdtions e dnions, sobre a
determinac¢do do calcio, foi feito adicionando-se A solugio 0,02N
em NH,NO;, com e sem cilcio, quantidades conhecidas de padrdes
dos fons interferentes, Os dados assim obtidos foram comparados
com os determinados em solugdes isentas de ions interferentes.

Determinagdo do cdlcio “frocdvel”,

A extracio do calcio foi feita na proporcdo de 10 g de solo
para 100 m] de HNO, 0,05N, com agitacio durante 15 minutos
(CATAN], GALLO & GARGANTINI, 1955).

Tédas as amostras de ferra estudfdas foram pesadas cinco
vézes para a determinacdo do célcio, pelo método permanganomé-
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trico e cinco vézes, para a determinagfio do citado elemento pelo
fotdmetro de chama. A determinagiio do célcio pelos dois méto-
dos, foi feita apos precipitagdo dos ions ferro, aluminio, manganés
e fosfato, por hidréxido de amdnio e 4dgua de bromo, conforme
CATANI, GALLO & GARGANTINI (1955).

No caso especial da determinagfio por fotometria de chama,
foram tomados 20 ou 40 ml do extrato do solo, conforme se tra-
tasse de um solo com maior ou menor quantidade de calcio “tro-
civel”, e apds a eliminacdo por precipitacio, de ferro, aluminio,
manganés e fésforo, o volume foi completado a 50 ml.

As leituras foram feitas com o aparelho ajustado para a lei-
tura 100, com solucido 0,006N em calcio, de acérdo com o teor de
calcio “trocavel” do solo.

A relagdo entre as leituras obtidas no aparelho e as concen-
tragbes em célcio foi linear quando se empregou como referéncia,
quer a solugdo 0,001IN como a solugdo 0,005N em calcio. Désse
modo, as leituras do aparelho foram convertidas em e.mg Cat
por 100 g de solo, multiplicando-se apenas por um fator. :

3. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

3.1 INFLUENCIA DE DIVERSOS IONS

Em primeiro lugar foi estidada a influéncia do fon aménio.
O quadro 2 resume os dados obtidos com o mencionado jon na
forma de NH.NO;.

QUADRO 2

Influéncia do {on amdnio sébre a determinacio do calcio,

Concentracio da solugio em ppm de calcio

NH,% em ppm 0 20 40 60 80 100
leit. leit. leit, leit. leit, leit.

0 . 0 20 {1-1 60 81 100

360 0 20 40 61 80 100

900 0 20 40 60 a1 100

Pode-se observar pelos dados do quadro 2, que o ion aménio
ndo exerceu qualquet influéncia na determinagdo do calcio dentro
dos limites de concentracdo estudades.
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A interferéncia de outros ions, tais como ferro, aluminio, man-
ganés, magnésio, sédio, potassio e fosfato, sdbre a determinagio
do calcio em solugdo 0,02N em NH,NOQ;, preparada conforme ja
foi descrita, pode ser observada no quadro 3. :

QUADRO 3

Influéncia de diversos ioms, s6bre a determinac¢io do calcio
em solugio 02N em NH NO,.

Calcio deter-

Ion colocado Concentracio de célcio . Desvio
minado em
em ppm 0 ppm 50 ppm ppm ] porcentual
leit. leit,
0 0 50 30 —
manganés ;
4 0 49 49 -2
8 1] 50 50 0
12 0 49 49 —2
magnésio
10 0 50 50 0
20 0 50 50 0
50 1] 50,5 50,5 +1
potassio
4 0 50 50 0
8 0 50 50 0
16 0 50 50 (]
s6dio
2 0 50 30 0
4 o 50 50 0
2 0 50 50 0
ferro
50 1 L3 51 -2
160 2 52 52 +4
200 3 55 55 --10
aluminio :
50 0 28 28 —44
100 0 22 22 —56
200 0 20 20 60
fosfato
2 ¢ 42 42 —16
4 0 42 42 —16

10 0 40 . A —20
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Pelo exame do quadro 3, pode-se concluir, que os cétions
mangangs, magnésio, potassio e sodio nio afetaram a determina-
¢do do cdlcio nos niveis estudados,

O cation ferro, a partir de 100 ppm, afetou a determinagio
do cilcio, elevando as leituras. Com 200 ppm de ferro e 50 ppm
de calcio, a leitura obtida foi de 55, que correspondeu a um des-
vio porceniual de + 10% de calcio existente.

O aluminio e o fosfato deprimiram as leituras. O aluminio
mesmo na proporg¢do de 50 ppm causou um desvio porcentual de
—44%, quando em presenca de 50 ppm de cilcio. O Anion fos-
fato na proporgdo de 2 ppm de PO, para 50 ppm de Cat+, deter-
terminou um desvio porcentual de —16% .

Deve ser salientado, que as concentragdes estudadas para os
ions interferentes, foram calculadas em fungio de teor considerado
alto para os solos do Estado de Sdo Paulo (CATANI & GALLO,
1951; CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955).

3.2. DETERMINACAO DE CALCIO «TROCAVEL»

Considerando-se os resultados obtidos no estudo da influéncia
de diversos ions sbbre a determinacdo do célcio, procurou-se eli-
minar os citados ions pela precipitacdo. com hidréxido de aménio
e adgua de bromo, conforme técnica ja descrita.

Os dados_obtidos na determinagio do calcio “trocdvel” em
10 amostras de solos de diversos tipos sdo apresentados no qua-
dro 4. Nesse quadro s&o mostrados os. resultados obtidos empre-
gando-se 0 método permaganométrico e o baseado em fotometria
de chama.

Conforme evidenciam os dados apresentados, o método ba-
seado na fotometria de chama se equivale ao permanganométrico
na determinacio do célcio “trocivel”, segundo a técnica proposta.
Entretanto deve ser acentuado que a rapidez do método fotomé-
trico supera em muito o volumétrico.

4. RESUMO

O presente trabalho relata o método de determinagdo do cal-
cio “trocavel” dos solos do Estado de Sao Paulo baseado na foto-
metria de chama. ‘

O método baseado na fotometria de chama foi comparado
com o permanganométrico, através da determinagdo do célcio “tro-
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QUARDO 4

Cilcio ¢trocively em solos, determinado pelo método permanganométrico e
por fotometria de chama (média de 5 repetigdes).

Selo Permanganometria Fotometria de chama
ne 7 e.mg/100 g de sclo e.mg/l00 g de solo
1 358 =+ 0004 375 4+ 0,040
2 2,60 =+ 0,059 2,53 + 0,026

3 0,54 = 0,025 069 + 003
4 0,39 -+ 0.036 0,37 =+ 0,020

5 361 + 0,027 3,22 + 0,044

6 9,41 =+ 0,038 940 + 0,074

7 1,00 - 0,000 093 + 0,001

8 1,79 4 0,032 1,53 + 0,069

9 1,00 -+ 0,000 10,92 4+ 0,000
10 0,60 + 0,027 0,58 - 0,033

cavel” em 10 amostras de terra, tendo sido feitas 5 repeti¢bes com
cada método.

Foi estudada também a influéncia de diversos ions (magné-
sio, manganés, potissio, sodio, ferro, aluminio e fosfato) na deter-
minagdo do calcio por fotometria de chama.

O método de determina¢do do calcio “trocivel” do solo, ba-
seado em fotometria de chama fornecen resultados equivalentes ao
método permanganométrico, com enorme vantagem na rapidez.

5. CONCLUSOES

Os dados obtidos permitem concluir que:

a)y Os fons amdnio, sédio, potdssio, manganés e magnésio
ndo exerceram influéncia na determinacio do <dlcio por fotome-
tria'de chama, quando presentes nas concentracdes estudadas.

b) Os ions ferro, aluminio e fosfato afetaram a determina-
¢do do calcio. '

¢} O método de determinacido do célcio “trocavel” do solo
baseado em fotometria de chama apresentou precisdo equivalente
ao método permanganométrico.
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Entretanto, o método da fotometria de chama & muito mais
rapido do que o permanganométrico, permitindo a execugo de um

numero mais elevado de determinagées na mesma unidade de
tempo,

6. SUMMARY

I3

This paper describes the determination of exchangeable cai-
cium in soils, by the flame photometric method.

A study was made concerning the interference of several ions
on calcium determination by flame photometry. Iron, aluminum
and phosphate interfere, when present in concentration considered
high for the soils of the State of Sdo Paulo, Brazil.

In order to compare the flame photometric method with the
permanganometric method for determining exchangeable calcium,
five replications of ten soils were analysed by both methods. The
ions that interfere (iron, aluminum, phosphate, etc.) were sepa-
rated by ammonium hydroxide and bromine and the data obtained
allow {o conclue that the two methods are equivalente.
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