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INTRODUGCAO

A determinacfdo do calcio ‘“trocavel” em solos se reveste
de elevada Importancia, quando se considera que o citado ci-
tion contribui com cérca de 809% do teor de bases trocaveis de
muitos solos.

A extracfo do teor ‘““‘trocavel” de calcio dos solos do Estado
de 8. Paulo, pode ser feita com solugdo 0,05 normal de HNO3,
uma vez que os dados assim obtidos, sio equivalentes aos for-
necidos quando se faz a extracdo com solucio normal de ace-
tato de amonio, com pH — 7 (CATANI & KUPPER, '1949).

O método analitico mais usado para a determinacio do
célcio em solos, e em outros materiais, é o baseado na titula-
¢éo do acido oxalico, procedente do oxalato de calcio, com per-
manganato de potassio. Apesar désse método oferecer precisio
e exatiddo elevadas, a sua morosidade tem levado muitos pes-
quisadores a investigarem métodes mais rapidos.

Dentre os métodos rapidos de determinacdo do calcio
“trocavel”, o baseado na fotometria de chama tem merecido
a atencdo de diversos autores, conforme citam BURRIEL MAR-
TI & RAMIREZ-MUNOZ (1957). Entretanto, o método de de-
terminac¢io de cédlcio por fotometria de chama tem apresenta-
do uma certa dificuldade na obtencio de dados precisos e exa-
tos, em virtude da interferéncia de diversos ions. Assim, a pre-
senca dos ions aluminio, fosfato, ferro e manganés nos extratos
de solos, tornam necessirio um tratamento prévio da solucéo,
com a finalidade de atenuar ou eliminar as interferéncias pro-
vocadas pelos citados ions (DINNIN, 1960; PRATT & BRAD-
FORD, 1960; WILLIAMS, 1960).

(*) Trabalho executado com aparelhamento doado pela Fun-
dacido Rockefeller.
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O objetivo do presente trabalho fol estudar a determina-
cdo do calcio trocavel, por fotometria de chama, em solos do
Estado de Sio Paulo, procurando eliminar ou atenuar as in-
terferéncias de diversos ions.

MATERIAL E METODOS

O material constituiu-se de 10 amostras de solos de diver-
sos tipos, cujas caracteristicas sdo apresentadas no quadro I
Tais caracteristicas foram obtidas, segundo métodos ja deseri-
tos (CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955).

Quadro I — Caracteristicas dos solos usados para o estudo da
determinacao do célcio por fotometria de chama
Em 100 g de terra fina séca ao ar

Terga Teor total em g Teor trocavel em e. mg
n.
pH C N K+ Mg+ PO® HE
1 6,20 1,59 0,153 0,12 0.63 0,04 4,65
2 6,10 | 146 0,154 0,10 0,60 0,09 4,70
3 5,10 0,71 - 0,05 — 0,03 —
4 5,85 0,45 0,080 0,23 -— 0,13 3,13
5 6,60 0,62 0,130 0.20 0.70 0,29 1,61
6 67 | 1,10 0,180 0,18 2,05 0,22 3.39
7 5,40 0,38 0,083 0,18 0,42 0,31 —
8 4,90 1,37 0,210 0,11 0,43 0,07 3.84
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 —

O azparelho usado foi um fotometro de chama Coleman,
modélo 21, com filtro para céleio. Usou-se chama de butano e
oxigénio, com a presséo de gases regulada em 2 e 10 psi respec-
tivamente.

Reativos

Dos reativos usados, 0s que merecem mencgao especial séo
os seguintes :

Solucédo padrao de célcio — Preparada a partir de CaCO3
p.a.. Foram dissolvidos 1,250 g do sal em acido nitrico diluido,
deixou-se secar completamente e a seguir o residuo foi dissol-
vido em Agua destilada, completando-se o volume a 500 ml. A
solucdo assim preparada contendo 1000 ppm de Ca, constituiu
a solucdo estoque. Por diluicio da mesma com 4dgua destilada,
foram preparadas as solucdes padrdes de menor ‘concentiacio.
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Solucao padrdao de ferro — Preparada a partir da solubili-
za¢do de Fe203 p.a. em HCI.

Solu¢do padrdo de aluminio — Preparada a partir do Al
metalico dissolvido em HCI.

Solugdo padrdo de fosfato — Preparada a partir do
(NH4)2HPO4 p.a.

As solucdes padrdes de magnésio, manganés, potassio e s6-
dio foram preparadas a partir dos respectivos cloretos.

METODOS

Relacido entre leituras no fotdmetro e concentracio
em calcio.

A relagdo entre leituras no galvandmetro do aparelhoc e a
concentracdo em calcio, foi estabelecida a partir de solucgbes
aquosas e solucdes 0,02 N e 0,056 N em NH4NO3. O estudo da de-
terminacio do calcio em presenga de NH4NO3 apresenta inte-
résse porque a extracfio do cilcio do solo é executada com So-
lugdo de HNO3, que é neutralizada com NH40H, resultando o
mencionado sal.

As solugdes aquosas de padrdes de calcio, foram prepara-
das da seguinte maneira : foram transferidos 1, 2 3, 4 e 5ml
da solucdo estoque de cilcio, contendo 1000 Ppm do elemento,
para baldes de 50 mle o volume foi completado com agua des-
tilada. Obfiiveram-se assim solucdes 0,001 N, 0,002 N, 0,003 N,
0,004 N e 0,006 N em edlcio, respectivamente,

O nitrato de amoénio foi preparado pela heutralizacio de
NHO3 pelo NH4OH de modo a se obter solucdo 0,02N e 0,06 N
em NH4NO3. Os padrdes de calcio foram adicionados e assim
foram obtidas solugdes 0,001 N, 0,002 N, etc., até 0,005 N em cal-
cio, em solucdo 0,02N e em solucio 0,05 N em NH4NO3.

As leituras foram feitas com o aparelho ajustado de ma-
neira a se obter uma leitura 100, gueimando-se a solucdo pura
0,005 N em cdlcio e o zero da escala do aparelho foi obtido com
agua destilada.

Influéncia de diversos ions sdbre a determinacio
do calcio.

O estudo da influéncia dos diversos cations e anions, s0-
bre a determinacédo do calcio, foi feito adicionando-se & solucio
0,02N em NH4NO3, com e sem cdlcio, quantidades conhecidas
de padrdes dos Ions interferentes. Os dados assim obtidos fo-
ram comparados com os determinados em solucdes isentas de
ions interferentes.
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Determinacio do calcio ‘“‘trocavel”.

A extracdo do calcio foi feita na proporcéo de 10 g de solo
para 100 ml de HNO3 0,05N, com agitacio durante 15 minutos
(CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955).

Todas as amostras de terra estudadas foram pesadas cin-
co vézes para a determinacéo do calcio, pelo método permanga-
nométrico e cinco vézes, para a determinacéo do citado ele-
mento pelo fotdmetro de chama. A determinacdo do célcio,
pelos clois métodos, foi feita apos precipitacio dos ions ferro,
aluminio, manganés e fosfato, por hidréxido de amonio e agua
de bromo, conforme CATANI, GALLO & GARGANTINI (1955).

No caso especial da determinacdo por fotometria de cha-
ma, foram tomados 20 ou 40 ml do extrato do solo, conforme
se tratasse de um solo com maior ou menor quantidade de cal-
cio “trocavel”, e apds a eliminacdo por precipitacao, de ferro,
aluminio, manganés e fosforo, o volume foi completado a 50ml.

As leituras foram feitas com o aparelho ajustado para a
leitura 100, com solugdo 0,005N em calcio, de acordo com o teor
de calcio “trocavel” do solo.

A relacdo entre as leituras obtidas no aparelho e as con-
centracées em calcio foi linear, guando se empregou como re-
feréncia, quer a solucdo 0,001N como a solucéo 0,005N em cal-
cio. Désse modo, as leituras do aparelho foram convertidas em
emg Ca+ por 100g de solo, multiplicando-se apenas por um
fator. ‘

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Influéncia de diversos ions
Em primeiro lugar foi estudada a influéncia do ion amo6-
nio. O guadre II resume os dados obtidos com o mencionado
ion na forma de NH4NOS3.

~ @Quadro II — Influéncia do ion amobnio sObre a
determinacéo do calcio

NH4-}+ em ppm Concentracio da solucio em ppm de célcio
0 20 40 60 80 100
leit. leit. leit. 1leit.  leit.  leit.

0 0 20 41 60 81 100
360 0 20 40 61 80 100
900 0 20 40 60 81 100

Pode-se observar pelos dados do quadro II, que o ion amo-
nio néo exerceu qualguer influéncia na determinacédo do cal-
cio dentro dos limites de concentracdo estudados.
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A interferéncia de outros ions, tais como ferro, aluminio,
manganés, magnésio, sédio, potassio e fosfato, sObre a deter-
minacdo do calcio em solucdo 0,02N em NH4NOQO3, preparada
conforme ja foi descrita, pode ser observada no quadro III.

Quadro III — Influéncia de diversos ions, sObre a determinacéo
do calcio em solucido 0,02N em NH4NO3

foncolocado R
Or
L 0 ppm 50 ppm A d
leit. leit.
0 0 50 50 —
manganés
4 0 49 49 — 2
8 0 50 50 0
12 0 49 49 — 2
magnésio
10 0 50 50 0
20 0 50 50 0
50 0 50 50,5 41
potassio.
4 0 50 50 0
8 0 50 50 n
16 0 50 50 0
sé6dio
2 0 50 50 0
4 0 50 50 0
8 0 50 50 0
ferro
50 1 51 51 -+ 2
100 2 52 52 4 4
200 5 55 55 + 10
aluminio
50 0 28 28 — 44
100 0 22 22 — b6
200 0 20 20 — 60
fosfato
2 0 42 42 — 186
4 0 42 42 — 16
10 0 40 40 —- 20

Pelo exame do quadro III, pode-se concluir, que os cations
manganés, magnésio, potissio e s6dio ndo afetaram a determi-
nacio do calcio nos niveis estudados.

O cation ferro, a partir de 100 ppm, afetou a determina-
¢do do calcio, elevando as leituras. Com 200 ppm de ferro e 50
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ppm de calcio, a leitura obtida foi de 55, que correspondeu a
um desvio porcentual de -+ 109 de calcio existente.

O aluminio e o fosfato deprimiram as leituras. O aluminio
mesmo ha propor¢do de 50 ppm causou um desvio porcentual
de — 449,, quando em presenca de 50 ppm de calcio. G anion
fosfato na proporcio de 2 ppm de PO4——— para 50 ppm de
Ca + +, determinou um desvio porcentual de — 169.

Deve ser salientado, que as concentracodes estudadas para
os fons interferentes, foram calculadas em funcio de teor con-
siderado alto para os solos do Estado de S4o Paulo (CATANI &
GALLQ, 1951; CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955).

Determinacio de calcio ‘“‘trocavel”

Considerando-se os resultados obtidos no estudo da influ-
éncia de diversos ions sObre a determinacido do calcio, procu-
rou-se eliminar os citados ions pela precipitacdo com hidroxi-
do de amonio e agua de bromo, conforme técnica ja descrita.

Os dados obtidos na determinacdo do calcio “trocavel” em
10 amostras de solos de diversos tipos sfo apresentados no qua-
dro IV. Nesse quadro sfo mostrados os resultados obhtidos em-
pregando-se o0 método permangancmétrico e o baseado em fo-
tometria de chamas.

Conforme evidenciam os dados apresentados, o método ba-
seado na fotometria de chama se equivale ac permanganomeé-
trico na determinacio do calcio “trocavel”, segundo a técnica
proposta. Entretanto deve ser acentuado que a rapidez do mé-
todo fotométrico supera em muito o volumétrico.

Quadro IV — Calcio “trocavel” em solos, determinado pelo
método permanganomeétrico e por fotomefria de chama
(média de 5 repeticdes)

Solo Permanganometria Fotometria de chama
n° | e mg/100g de solo e. mg/100g de solo
I
1 | 3,58 = 0,004 3,75 = 0,040
2 | 2,60 = 0,059 2,563 = 0,026
3 10,54 = 0,025 0,69 = 0,034
4 | 039 = 0,036 0,37 = 0,020
5 | 3,61 = 0,027 322 = 0,044
6 | 9,41 = 0,038 9,40 = 0,074
7 | 1,00 = 0,000 0.93 =+ 0,001
8 | 1,79 = 0,032 1,63 = 0,069
9 | 1,00 = 0,000 0,92 =+ 0,000
10 | 0,60 = 0,027 0,58 = 0,033
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RESUMO

O presente trabalho relata o método de determinac¢ao do
caleio “trocavel” dos solos do Estado de Sdo Paulo, baseado na
fotometria de chama.

O método baseado na fotometria de chama foi comparado
com o permanganométrico, através da determinacédo do calcio
“trocavel” em 10 amostras de terra, tendo sido feitas 5 repeti-
¢Oes com cada meétodo.

Foi estudada também a influéncia de diversos ions (mag-
nésio, manganés, potassio, sédio, ferro, aluminio e fostato) na
determinacio do calcio por fotometria de chama.

O método de determinacéo do calcio “trocavel” do solo,
baseado em fotometria de chama forneceu resultados equiva-
lentes 20 método permanganomeétrico, com enorme vantagem
na rapidez.

CONCLUSOES

Os dados obtidos permitem concluir que :

a) Os ions amonio, sodio, potdssio, manganés e magnesio
nio exerceram influéncia na determinacdo do calcio por foto-
metria de chama, quando presentes nas concentracdes estu-
dadas.

b) Os ions ferro, aluminio e fosfato afetaram a determi-
nacao do calcio.

¢) O método de determinacédo do calcio “trocavel” do solo
baseado em fotometria de chama apresentou precisdo equiva-
lente ao método permanganométrico.

Entretanto, o método da fotometria de chama é muito
mais rapido do que o permanganométrico, permitindo a exe-
cucdo de um numero mais elevado de determinacfes na mesma
unidade de tempo.

SUMMARY

This paper describes the determination of exchangeable
calcium in soils, by the flame photometric method.

A study was made concerning the interference of several
ions on calcium determination by flame photometry. Iron, alu-
minum and phosphate interfere, when present in concentra-
tion considered high for the soils of the State of Sio Paulo,
Brazil.

In order to compare the flame photometric method with
the permanganimetric method for determining exchangeable
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calcium, five replications of ten soils were analysed by both
methods. The ions that interfere (iron, aluminum, phosphate,
etc.) were separated by ammonium hydroxide and bromine
and the data obtained allow to conclude that the two me-
thods are equivalent.
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