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— Capitulo 19 —

FERRO, ALUMINIO, MANGANES E
SILICA EXTRAIVEIS

Paulo César Teixeira
Sebastiao Barreiros Calderano
David Vilas Boas de Campos

Ademir Fontana

19.1 Introducéo

O conhecimento da distribuicao relativa de ferro, aluminio,
manganés e silica é de interesse na interpretacdo da
pedogénese, na avaliacdo das condicdoes e da intensidade do
intemperismo, no entendimento do comportamento fisico e

quimico do solo e na classificacdo de solos.
Essas analises compreendem:

e Compostos de ferro, aluminio e manganés livres no solo
extraidos por solugao de citrato-ditionito-bicarbonato.

e Compostos de ferro, aluminio e silica amorfos extraidos por
solucao de oxalato acido de amonio.

e Ferro e aluminio de ligacdes organicas extraidas por
solucao de pirofosfato.
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19.2 Método do citrato-ditionito-bicarbonato
(DCB)

19.2.1 Principio

A amostra é aquecida em uma solucdo complexante
tamponada de citrato/bicarbonato, a qual ¢é adicionada
ditionito de sédio em pé como agente redutor. O ferro,
aluminio e manganés sao determinados no extrato pelo
espectrometro de absorcao atdémica ou ICP-OES.

19.2.2 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de 250 mL e 1 L.
e Tubo de centrifuga de 100 mL.

e Proveta de 50 mL.

e Pipeta de 5 mL.

e Banho-maria.

e Centrifuga.

e Balanca analitica.

o Espectrometro de absorcao atémica de chama ou ICP-OES.

19.2.3 Reagentes e Solucdes

e Solucdo de citrato de sédio 0,3 mol L' — dissolver 88,23 g
de citrato de sédio bihidratado (CeHsO7NA3.2H20) em balao
volumétrico de 1L e completar o volume com agua
destilada ou deionizada.

e Solucdo de bicarbonato de sédio 1 mol L7 — dissolver
84,01 g de bicarbonato de sédio (NaHCOs) em em baldo
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volumétrico de 1L e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada.

Ditionito de sédio — pé.

Solucées padrdo de Fe, Al, e Mn - diluir ampolas
padronizadas conforme instrucdes do fabricante.

19.2.4 Procedimento

Pesar 1 g a 2 g de solo (terra fina seca ao ar) e colocar em
tubo de centrifuga de 100 mL. Tem-se como critério pesar
1 g para amostras de solos argilosos e 2 g para amostras
de solo de textura média ou mais arenosa.

Adicionar 40 mL da solucdo de citrato de sédio 0,3 mol L
e 5 mL de solucdo de bicarbonato de sédio 1 mol L.

Aquecer em banho-maria a temperatura entre 75 °C e
80 °C. Precaucdo: a temperatura nao deve exceder a 80 °C
(precipitacao do enxofre).

Adicionar 1 g de ditionito de sddio, agitar manualmente
com bastdo ou espatula (vidro ou teflon) por 1 minuto e
ocasionalmente por 3 minutos. Uma segunda porcao de 1 g
de ditionito é adicionada agitando-se posteriormente. Uma

terceira porcao de 1 g é adicionada com agitacao ao final
do segundo periodo de 3 minutos.

Deixar esfriar e centrifugar durante 10 minutos a 3.000
rom.

Transferir o liquido sobrenadante para baldo de 250 mL.
Caso o extrato esteja amarelado, repetir a operacdo com o
solo desde o inicio até se obter um liquido sobrenadante
claro. Adicionar o sobrenadante obtido na segunda
extracdo ao baldo que ja continha o primeiro sobrenadante
e completar o volume com agua destilada ou deionizada.



292 Manual de Métodos de Andlise de Solo
e Apds completar o volume, filtrar o conteddo do balado
usando papel de filtracdo média.

e Os teores de Fe, Al e Mn nos extratos de DCB podem ser
determinados por espectrometria de absorcao atémica ou
por ICP-OES.

19.2.6 Calculo

0,25x(L-L,)xd
m

Fe, Al, Mn (gkg?) =

Em que:

L — concentracao de Fe, Al, ou Mn no extrato da amostra
diluida, em mg L.

L1 — concentracdao de Fe, Al ou Mn no extrato da prova em
branco, em mg L.

d — diluicao do extrato de leitura, se necessario.
m — massa de solo, em g.

Valor 0,25 — equivale a 250/1.000 e considera a diluicdo da
amostra de solo (baldo de 250 mL) e a transformacédo de mg

para g.

Fatores de converséo:

Fe203 (g kg”') = Fe (g kg”) x 1,43
Al203 (g kg') = Al (g kg') x 1,89
MnO (g kg') = Mn (g kg") x 1,29

19.2.6 Observacao

Caso necessario, realizar a diluicdo do extrato contido no
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baldo de 250 mL e considerar a diluicao no calculo. Para
leitura em espectrdmetro de absorcao atbmica, considerar
também a diluicdo do extrato na solucao de lantanio.

19.3 Método do oxalato acido de amonio

19.3.1 Principio

Baseia-se na afinidade do oxalato em meio &cido para
formacdo de complexos coloidais apdés a dissolucdo dos
6xidos e oxi-hidroxidos amorfos do solo (Fe, Al, Si),
permanecendo inatacados os argilo-minerais cristalinos. O Fe,
Al e Si sdo determinados no extrato por espectrometria de
absorcao atdmica ou ICP-OES.

19.3.2 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de 1 L.

e Tubo de centrifuga de 100 mL.

e Agitador mecéanico orbital.

e Proveta de 20 mL ou 50 mL.

o Espectrometro de absorcao atémica de chama ou ICP-OES.
e Potenciémetro.

e Balanca analitica.

e Centrifuga.
19.3.3 Reagentes e Solucodes
e Solucdo de oxalato &cido de aménio 0,2 mol L' pH 3,0 —

pesar e dissolver 16,2 g de oxalato de amobnio
(C2Hs04N2.H20) e 7,6 g de acido oxalico bihidratado em
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baldo volumétrico de 1L usando &gua destilada ou
deionizada. Adicionar &agua até aproximadamente dois
tercos do volume e agitar bastante até completa
dissolucdo. Ajustar o pH para 3,0 com &cido oxalico ou
NH4OH. Completar o volume e conferir o pH novamente.

19.3.4 Procedimento
e Pesar 0,50 g de solo e transferir para tubo tipo falcon de
50 mL.

e Adicionar 20 mL da solucdo de oxalato acido de amoénio
0,2 mol L™ pH 3,0. Tampar o tubo.

e Agitar por 4 horas no escuro.

e Centrifugar por 10 minutos a 2.000 rpm. Caso o
sobrenadante ainda nao esteja muito limpido, repetir a
centrifugacao.

o Filtrar o sobrenadante em papel de filtragao média.

e Os teores de Fe, Al e Si no sobrenadante podem ser
determinados por espectrometria de absorcdo atdbmica ou
por ICP-OES.

19.3.6 Calculo

Fe, Al, Si(gkg?) = (E2t)Xd
50xm

Em que:

L — concentracdo de Fe, Al ou Si no extrato de amostra, em
mg L.

L1 — concentracdo de Fe, Al ou Si no extrato da prova em
branco, em mg L.



Parte Il - Anélises Quimicas 295

d — diluicdo do extrato de leitura, quando necessario.
m — massa de solo, em g.

Denominador 50 — equivale a 20/1.000 e considera a diluicao
da amostra de solo (adicdo de 20 mL da solucado de oxalato) e
a transformacao de mg para g.

Fatores de converséo:

Fe20s3 (g kg”') = Fe (g kg”) x 1,43
Al20s (g kg') = Al (g kg™') x 1,89
SiO2 (g kg”) = Si(g kg”) x 2,14

19.3.6 Observacées
Toda diluicdo do extrato, quando necessdria, deve ser feita
usando agua ultrapura.

Se for possivel a leitura direta no extrato do sobrenadante pelo
ICP-OES, considerar d = 1 no célculo.

Quando a leitura for feita por espectrometria de absorcao
atdmica, considerar a diluicdo do extrato do sobrenadante na
solucao de lantanio para o calculo.

19.4 Método do pirofosfato de sodio

19.4.1 Principio
Os complexos de ferro e aluminio com a matéria organica sao

extraidos com pirofosfato de sddio, permanecendo inatacaveis
as formas inorgénicas amorfas e cristalinas.

19.4.2 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de 1 L.
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e Proveta de 50 mL.

e Tubo de centrifuga.

e Peneira de 100 mesh.

e Supercentrifuga ou centrifuga.
e Agitador.

e Balanca analitica.

o Espectrometro de absorcdo atdémica com chama ou ICP-
OES.

19.4.3 Reagentes e Solucdes

e Pirofosfato de sédio 0,1 mol L’ — dissolver 44,6 g de
pirofosfato de sdédio decahidratado (NasP207.10Hz20) em
dgua destilada ou deionizada e elevar a 1 L em balao
volumétrico.

o Super floc (N - 100).

19.4.4 Procedimento

e Triturar 5 g de amostra de solo no gral e passar em peneira
de 100 mesh.

e Pesar 0,30 g de amostra de solo (100 mesh) e transferir
para tubos de centrifuga (Pesar 1 g para amostras com
pouco Fe e Al).

e Adicionar 30 mL de solucdao de pirofosfato de sédio 0,1
mol L. Agitar por 2 h. Deixar em repouso por uma noite e
agitar novamente por 2 h.

e Centrifugar a 20.000 rpm por 10 minutos. Se nao dispuser
de supercentrifuga, adicionar 0,5 mL de solucéo super floc
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0,1% e centrifugar por 15 minutos a aproximadamente
3.500 rpm.

e Decantar o sobrenadante claro em um frasco.

e A determinacao dos elementos no sobrenadante é feita por
espectrometria de absorcdo atdémica com chama ou por
ICP-OES.

19.4.5 Calculo

: L-L) 3
Fe, Al (kg™ _ L), 3
e, Al (gkg™)  *100

Em que:

L — concentracdo de Fe ou Al no extrato de amostra, em mg L
1

L1 — concentracdo de Fe ou Al no extrato da prova em branco,
em mg L.
m — massa de solo, em g.

Fator 3/100 — considera a diluicdo da amostra de solo (adicédo
de 30 mL da solucao de pirofosfato) e a transformagao de mg

para g.

19.4.6 Observacao

Pode-se armazenar o sobrenadante (item 19.4.4) em
congelador para futuras andlises.

19.5 Literatura recomendada

BASCOMB, C. L. Distribution of pyrophosphate - extractable iron
and organic carbon in soils of various groups. Journal of Soil
Science, v. 19, p. 251-268, 1968.



298 Manual de Métodos de Andlise de Solo

FRANZMEIER, D. P.; HAJEK, B. F.; SIMONSON, C. H. Use of
amorphous material to identify spodic horizons. Soil Science
Society of America Proceedings, v. 29, p. 737-743, 1965.

HOLMGREN, G. G. S. A rapid citrate-dithionite extractable iron
procedure. Soil Science Society of America Proceedings, v. 31,
n. 2, p. 210-211, 1967.

INDA JUNIOR, A. V.; KAMPF, N. Avaliacdo de procedimentos de
extracao dos 6xidos de ferro pedogénicos com ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, v.
27,n. 6, p. 1139-1147, 2003.

JACKSON, M. L. Soil chemical analysis. New York: Prentice Hall,
1958. 498 p.

KILMER, V. J. The estimation of free iron oxides in soils. Soil
Science Society of America Proceedings, v. 24, p. 420-421,
1960.

MCKEAGUE, J. A.; DAY, J. H. Dithionite and oxalate extractable
Fe and Al as aids in differentiating various classes of soils.
Canadian Journal of Soil Scince, v. 46, n. 1, p. 13-22, 1966.

MEHRA, O. P.; JACKSON, M. L. Iron oxide removal from soils
and clays by dithionite-citrate system buffered with sodium
bicarbonate. In: NATIONAL CONFERENCE ON CLAYS AND CLAY
MINERALS, 7., 1960, Washington, DC. Proceedings... London:
Pergamon Press, 1960. p. 317-327.

OLIVEIRA, L. B. de (Coord.). Manual de métodos de analise de
solo. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 1979.

WADA, K. Allophane and imogolite. In: DIXON, J.B.; WEED, S.
B. (Ed.). Minerals in soil environments. 2nd ed. Madison: Soil
Science Society of America, 1989. p. 1051-1087.



