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RESUMO

Neste trabalho e apresentado um estudo sobre a deter -
minagao do calcio trocavel do solo, atraves do metodo colorime
trico do glioxal bis (2-hidroxianil). Sao apresentados os da-
dos referentes as curvas de absorgao e a estabilidade do glio-
xal e do composto calcio glioxal, a relagao entre as leituras e
a concentragao de calcio em solugoes padroes e a interferencia
de diversos Ioms.

Com base nos resultados encontrados, e proposta uma
tecnica para a determxnagao do elemento, em extratos de solo,
obtidos com solugao de cloreto de potassio 1 normal, sendo os
interferentes mascarados com cianeto de potassio e trietanolami
na.

Os resultados obtidos na determlnagao do calcio em oi-
to amostras de solo do Estado de Sao Paulo, sao comparados com
aqueles encontrados atraves do metodo quelatometrico do EDTA.

INTRODUGAO

Os metodos colorlmétrlcos baseados no uso do glioxal
bis (2-hidroxianil) tem sua origem no trabalho de BAYER (1957).
Este pesquisador preparou o glioxal bis (2-hidroxianil) a par-
tir da reagao entre o o—-aminofenol e apllcou-o na investigagao
de diversos elementos, sem ter incluido o calcio.

1 Entregue para publicagao em 29/10/1968.
Cadeira de Quimica Analitica e Fisico Quimica. ESALQ.
3 Bolsista da Fund. de Amparo a Pesquisa do Est.de S.Paulo.
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GOLDSTEIN & STARK-MAYER (1958) estabeleceram um teste
qualitativo para o calcio a partir do glioxal bis (2-hidroxia -
nil) que permite a identificagao de pequenas quantidades do ele
mento.

KERR (1960) parece ter sido o primeiro autor a usar
a reagao em questao para fins quantitativos. Desenvolveu um me-
todo esgectrofotometrlco, que segue a lei de Beer para as con-
centragoes de 0 a 4 ppm de calcxo, empregando uma mistura cons-
tituida de 50% de alcool etilicoe 507 de alcool n-butilico, co-
mo solvente para o composto colorido.

WILLIAMS & WILSON (1961) descreveram um metodo colori-
metrico que permite a determ1nagao de 0,5 a 10,0 ppm do elemen-
to, atraves da extragac do composto com cloroformlo.

_ Finalmente, PEASLEE (1964) empregou o metodo na deter-
minagao do elemento em solos.

0 objetivo do presente trabalho foi o de estabelecer
uma técnica de determinacgao do calcio em solos, atraves do uso
do glioxal, levando-se em conta os diversos fatores que podem
causar influencia no metodo.

MATERIAL E METODOS

O material utilizado constituiu-se de 8 amostras de
solos do Estado de Sao Paulo, cujas caracteristicas sao apre -
sentadas no Quadro 1.
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QUADRO 1 - Caracteristicas dos solos usados para o estudo da
determinagao do calcio pelo metodo do glioxal bis
(2-hidroxianil)

Teor trocavel em e.mg/100 g de terra seca

Terra pH
n? Mg2+ Mn2* A13* Cu2*
1 4,75 0,10 0,03 2,95 0,0021
2 4,90 0,20 0,44 1,81 0,0015
3 4,80 0,41 0,16 1,25 0,0092
4 5,40 0,35 0,15 1,60 0,0060
5 5,10 0,70 0,28 0,58 0,0120
6 5,60 0,81 0,58 0,50 0,0105
7 5,69 1,50 0,33 0,32 0,0085
8 6,00 0,85 0,08 0,45 0,0034

extraido com HNO3 0,05 N
extraido com HC1 1 N
extraido com HC1 0,1 N

Reativos
Dos reativos usados merecem mencao especial os seguintes:

Solucao estoque de calcio. Transferir 1,2486 g de car-
bonato de calcio seco para copo de 250 ml. Adicionar 15 ml de
HCl 2 N e secar em banho-maria. Quande seco retomar com agua des
tilada, transferir a solugao para balao volumetrico de 1.000 ml
e completar o volume. Esta solugio contem 500 microgramas de cﬁl
cio por mililitro.

_ A partir da solugao estoque de calcio, foram preparadas
solugoes padroes contendo 10-20-30 e 40 microgramas do cation
por mililitro.

Solugao de glioxal bis (2-hidroxianil) a 0,25%. Dissol-
ver 0,25 g do sal em 100 ml de alcool etllicoabsoluto.

Solucao tampao pH 12,0 - 12,6. Dissolver 10 g de hi-

-

droxido de sodio e 10 g de tetraborato de sodio em agua des-
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tilada e completar o volume a um litro.

Mistura de alcool etilico e alcool n-butilico. Mistu-
rar volumes iguais de alcool etilico absoluto e alcool butili-
co normal.

Solucao de cianeto de potassio a 0,5%. Dissolver 0,5g
de cianeto de potassio em 100 ml de agua destilada.

Trietanolamina a 99,5%.

Metodos

Obtencao da curva de absorcae da estabilidade do glio
xal e do composto calcio-glioxal e da relacao entre as absor- ~
bancias e as concentracoes de calcio em solucoes padroes

Transferiram-se para baloes volumetricos de 25 mili-
11tros, 1 ml das solugoes padroes de calcio contendo 10-20-30 e
40 microgramas do elemento por mililitro. Ad1c1onaram—se, entao,
pela ordem os_seguintes reativos: 1 ml de solugao de KC1 1 N,
1 ml da solugao tampao pH 12-12 6, 1 ml da solugao de KCN O, SZ
1 gota de trietanolamina a 99,5%, 1 ml da solugao de glloxal a
0,257 e 10 ml da mistura de alcool etilico e alcool butilico.
Completaram—se os volumes com agua destllada, agitaram-se as so-
lugoes e obtiveram-se as leituras apos varios intervalos de tem—
po, em espectrofotometro Beckman, modelo "DB", equipado com com-
primento de onda variavel mecanicamente e com colorimetro Klett-
Summerson com filtro n? 50. A solugao referencia empregada foi
agua destilada.

Influencia dos diversos lons

0 estudo da influencia dos diversos Ions, foi feito
separadamente, procurando-se determinar para cada elemento, a
quantldade maxima que nao causa qualquer variagao nas absorban-
cias de solugoes padroes de calcio.

As solugoes foram preparadas, transferindo-se para ba-
loes volumetr1cos de 25 ml, a solugao padrao de calcio e volu-
mes variaveis da solugao padrao do interferente em estudo, apos
o que, foram adicionados os outros reativos e seguido o proce -
dimento ja descrito.

Determinacao do calcio trocavel do solo

\

Transferiram-se 10 g de cada amostra de terra
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para frascos de Erlenmeyer de 250 ml, adicionaram-se 100
ml de solugao de KCl 1 N e agitaram-se por 15 minu
tos. Filtraram—se os materlals, transferiram-se aliquotas de
10 ml para_ baloes volumetrlcos de 100 ml e completaram-se os vo
lumes com agua destilada. Apos homogenexzagao, transferlramr se
a11quotas de volume variavel, de acordo com a concentragao de
calc1o, para baloes volumetrlcos de 25 ml e tambem, volumes va-
riaveis de uma solugao compensadora de KCl1 0,1 N, de modo a man
ter constante a concentragao de cloreto de potassio. Homogenei-
zaram-se novamente e adicionaram-se na ordem os seguintes reati
vos: 1 ml de solugao tampao pH 12,0-12,6, 1 ml de solucao de
KCN a 0,5%, 1 gota de trletanolamlna a 99 2%, 1 ml de solugao
de glloxal e 0, 257 e 10 ml da mistura de alcoois. Completaram -
se os volumes com agua destilada e agltaram-se as solugoes.Apos
15 minutos obtiveram-se as lelturas em colorimetro Klett—Summer
son com filtro n? 50 contra a agua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura n? 1 mostra os dados referentes a curva de
absorggo do glioxal e do composto cElcio-glioxal. Verifica - se
que a max1ma dlferenga entr~ as absorbancias das duas substan -
cias e para o comprlmento de onda de 520 m111m1crons, podendo -
se, portanto, selecionar este valor como o mais apropriado para
as determinagoes.

O estudo da estabilidade do composto formado nessas
condlgoes e mostrado na Figura 2, a qual evidencia que as leitu
ras sao constantes para um 1ntervalo de tempo entre 15 e 25 mi-

nutos apos a colocagao dos reativos.

A Figura 3 mostra a relagao entre as concentragoes de
solugoes padroes de ca1c1o e as absor]zmci‘as. Observa-se que a
relagcao e reta, ate uma concentragao maxima de 40 microgra -
mas do elemento. Nota-se tambem, que as retas obtidas em espec-—
trofotometro e colorimetro apresentam—-se paralelas, mostrando ,
portanto, precisao equivalente.

Sendo assim, as leituras para os trabalhos de rotina
podem ser obtidas em colorimetro, com o filtro adequado.

No Quadro 2 sZo apresentadas as quantidades méxlmas
dos diversos Ions que nao interferem na determinagao de ate 40
microgramas de calcio.
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FIGURA 1 - Curvas de absorgao do glioxal e do composto e do

composto calcio-glioxal para diversas concentragoes
de calcio.

(1) - 0 ug de Ca?*/25 ml
(2) - 10 ug de Ca?*/25 ml
(3) - 20 ug de Ca2*/25 ml
(4) - 30 ug de Ca?%/25 ml
(5) - 40 ug de Ca2*/25 ml
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FIGURA 2 - Influencia do tempo sobre a estabilidade do glioxal
e do composto calcio-glioxal
(1) = 0 ug de Ca2*/25 ml
(2) - 10 ug de Ca2*/25 ml
(3) - 30 ug de Ca2*/25 ml
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QUADRO 2 - Quantidades maximas dos elementos
que nao interferem na determinagao

do calcio
IONS | MICROGRAMAS
s02+ 20
L

Mg2t | 40
Cult 15
Mn2+ 15
Al13* 40
Fe3* 30

O cobre em concenﬁragoes superiores a 15 microgramas,
acarreta um aumento na abs:cbancia do composto colorldo. 0 man
ganes acima de 15 microgramas, turva a solugao devido a forma-
gao de um precipitado. Concentragoes de ferro superiores a 30
m1crogramas, interferem na determlnagao, apenas para concentra
goes de calcio maiores _que 20 microgramas, o que sugere a pos-
sibilidade de uma reagao entre o glioxal e o interferente.

Os dados obtidos na determinacao do calcio trocavel
pelos metodos do glioxal e do EDTA (GLORIA et al., 1964), em
diversas amostras de solo, sao apresentadas no Quadro 3.

Observa-se pelos dados do Quadro 3, que a precisao
dos metodos sao comparaveis, ainda que o metodo do glloxal te-
nha fornecido resultados um pouco mais baixos que o metodo do
EDTA.
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QUADRO 3 - Determinagao do calcio em extratos de solos, pelos mé
todos do glioxal e do EDTA. Media de 5 determinagoes.

METODO DO EDTA METODO DO GLIOXAL
Terra n? e.mg Ca2*/100 g de solo e.mg Ca2*/100 g de solo
1 0,220 + 0,012 0,196 + 0,006
2 0,351 * 0,015 0,332 + 0,009
3 | 0,608 + 0,013 0,572 + 0,010
4 0,767 + 0,010 0,734 * 0,011
5 1,542 + 0,021 1,501 + 0,029
6 2,100 *+ 0,040 2,074 + 0,038
7 2,600 *+ 0,045 2,520 + 0,052
8 3,720 + 0,078 3,630 + 0,089
CONCLUSOES

Pelos dados obtidos, conclui-se que o metodo color1m€—
trico do glioxal pode ser empregado na determ1nagao do fon cal-
cio na forma trocavel do solo, quando extraido oom solugao 1 N
de KCl. Como = maioria dos Ions presentes pode causar variacoes
nas leituras, empregaram-se cianeto de potassio e trietanolamina
como agentes mascarantes. Os resultados encontrados, permitem in
dlcar a presente tecnica, como a mais apropriada para as determi
coes.

SUMMARY

The method for the colorimetric determination of ex-
changeable calcium in soils, based on the reaction with glyoxal
is proposed.

The interference of some ions which are normaly
found in soil extracts, (magnesium, -copper, manganese, aluminum,
iron and sulfate) as well as its elimination with KCN and trie-
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tanolamine, were studied.

The new method was compared with the one using EDTA
titration, the results showing the same precision for both.
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