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13.1 Introducéao

O entendimento da multifuncionalidade do solo e do relevante
papel desse recurso para a biosfera, atmosfera e hidrosfera,
passa pelo adequado conhecimento dos processos que
governam o arranjo das suas particulas em agregados. A
continua interacao entre os componentes minerais e organicos
determina a organizacao e arranjo das particulas e define, num
dado momento, a estrutura do solo, a qual pode sintetizar a
sua qualidade fisica.

Na avaliacao da agregacao do solo, deve-se levar em conta
que esse atributo pode ser extremamente variavel no tempo,
em funcao, principalmente, das praticas de manejo utilizadas.

O método padrao (Yoder, 1936) e as alteracdes propostas por
Grohmann (1960), que avaliam a estabilidade de agregados,
excluem da amostra agregados > 4 mm e < 2 mm 0s quais
podem ser fundamentais na estruturacao do solo e no
desempenho de suas funcoes. Nesse caso, a
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determinacao resulta em informacoes sobre a estabilidade de
determinados agregados (classe de tamanho entre 2 e 4 mm)
e nao sobre a qualidade estrutural do solo como um todo.

O presente método visa avaliar a agregacao do solo, a partir
de amostras nao deformadas obtidas por meio de monolitos
de 10 cm x10 cm x10 cm; permite o conhecimento das
classes de agregados de diferentes tamanhos e define as
variaveis: diametro médio ponderado determinado por via seca
(DMPs), diametro médio ponderado determinado por via Uumida
(DMPu) e o Iindice de Estabilidade dos Agregados (IEA).
Utiliza-se como base o método descrito por Kemper e Chepil
(1965), com alteracoes propostas por Carpenedo e Mielniczuk
(1990) e por Silva e Mielniczuk (1997).

13.2 Principio

Quantificacao do volume de solo em classes de tamanho de
agregados de amostras naturais de solo, por peneiramento via
seca, e ap0s a exposicao da amostra ao fluxo turbulento de
agua, em peneiramento por via Umida, em aparato
desenvolvido para esse fim. A medicao das fracoes separadas
em cada peneira é feita por meio de pesagem.

13.3 Material e Equipamentos

e Peneira de 9,52 mm de abertura de malha.
e Bandeja de papelao.

e Conjunto de peneiras (4,76 mm; 2,00 mm; 1,00 mm; 0,50
mm; 0,25 mm; 0,105 mm e 0,053 mm de abertura de
malha).

e |atas para pesagem e secagem em estufa.
e Papel filtro.

e Recipientes de lata.
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Quarteador (Figura 1).

Agitador mecanico vibratério (Figura 2).
Balanca analitica.

Equipamento para tamizagem via umida.

Estufa para secagem a 105 °C.

13.4 Reagentes e solucdes

Solucdo de NaOH 1,0 mol L'’ — pesar 40 g de NaOH sdlido
e transferir para balao volumétrico de 1 L. Dissolver e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

13.5 Preparo das amostras

13.5.1 Procedimento

Os blocos de solo oriundos do campo, para serem
manuseados, devem estar fridveis; caso nao estejam nessa
situacao, secar a sombra ou adicionar 4gua com borrifador
até que a amostra atinja o ponto de friabilidade.

A partir do bloco coletado no campo, fragmentar,
manualmente, os agregados maiores, observando-se o0s
pontos de fraqueza, para que toda a amostra seja
fracionada e transpasse a peneira de 9,52 mm de abertura
de malha. Excluir da amostra as extremidades do monolito
(alisadas pelas ferramentas na coleta), fragmentos de
plantas, pedras, cascalhos e, ou residuos retidos na peneira
de 9,52 mm.

Secar ao ar todo o material em bandeja de papelao e
retornar o volume para recipiente plastico, onde sera
armazenado até o proximo procedimento.
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13.6 Diametro médio ponderado — via seca

13.6.1 Principio

A quantidade e distribuicao proporcional dos agregados nas
diferentes classes de tamanho sao avaliadas submetendo-se a
amostra a vibracao vertical de um conjunto de peneiras,
medindo-se a massa de agregados retidos nas diferentes
peneiras.

13.6.2 Procedimento

e Para obtencao de subamostra representativa, subdividir o
volume total da amostra, com auxilio de um quarteador, em
operacoes repetidas, até que se obtenha uma subamostra
de aproximadamente 50 g.

e A subamostra é distribuida homogeneamente sobre a
peneira superior de um conjunto de peneiras com aberturas
de 4,76 mm, 2,00 mm, 1,00 mm; 0,50 mm; 0,25 mm;
0,105 mm e 0,053 mm, mais o fundo de peneira, e é
submetida a um agitador mecénico vibratério, durante 1
minuto com poténcia de 30%.

e Transferir o conteddo retido em cada peneira para
recipientes ou latas de massa conhecida. Determinar a
massa e o percentual dos agregados retidos em cada
peneira e calcular o Didmetro Médio Ponderado via seca
(DMPs).

13.7 Diametro médio ponderado — via umida

13.7.1 Principio

A amostra de solo previamente submetida ao peneiramento via



Parte | - Analises Fisicas 133

seco é reconstituida, umedecida e submetida ao peneiramento por
via Umida, o que causa a fragmentacao dos agregados menos
estaveis. A medicao das fracoes retidas em cada peneira é feita
por meio de pesagem apds secagem em estufa. Dessas fracoes,
sao descontadas as particulas simples, obtendo-se finalmente a
massa seca dos agregados estaveis em agua.

13.7.2 Procedimento

e A subamostra contendo agregados e terra solta,
reconstituida apds peneiramento via seca, é colocada em
um funil de papel filtro, o qual é inserido em recipiente
contendo lamina d’dgua suficiente para o umedecimento
por capilaridade (Figura 3).

e Apds 16 horas, transferir a subamostra cuidadosamente
para um conjunto de peneiras com aberturas de 4,76 mm;
2,00 mm; 1,00 mm; 0,50 mm; 0,25 mm, acopladas a um
agitador com oscilacao vertical, as quais sao inseridas em
baldes contendo agua, verificando-se para que a lamina de
agua alcance aproximadamente a metade da altura da
peneira superior, quando, em oscilacao, o conjunto de
peneiras estiver no nivel mais baixo no equipamento
agitador.

e Depositar a subamostra distribuindo-a homogeneamente
em toda a superficie da peneira superior e agitar o conjunto
de peneiras durante 15 minutos, a 42 oscilacoes por
minuto.

e Retirar o conjunto de peneiras cuidadosamente do balde.

e A Aagua que ficou no balde, com agregados e particulas
simples menores que 0,25 mm, deve ser vertida sobre o
conjunto de peneiras, de abertura de 0,105 mm e
0,053 mm que deve ser agitado manualmente em agua por
15 vezes. Essa agitacao em separado é utilizada, pois a
malha destas duas ultimas peneiras nao permite o livre
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fluxo da 4&gua, entre as demais peneiras, durante o
processo de agitacao no equipamento.

e Transferir o material retido em cada peneira, com auxilio de
jatos de agua, para latas, as quais sao levadas a estufa a
105 °C, para secagem e determinacao da massa seca de
terra retida em cada peneira.

e Havendo na amostra a presenca de particulas minerais
individuais (simples), a massa correspondente destas
devera ser descontada de cada respectiva classe de
tamanho. Nesse caso, apés a pesagem do material retido
em cada peneira pela determinacao via umida, nas préprias
latas em que foram secas, adicionar solucao dispersante
(solucdo de NaOH 1 mol L") em quantidade suficiente para
encobrir o material e deixar repousar por 15 minutos.

e Transferir todo o material para as respectivas peneiras e
lavar com jatos de agua corrente.

e Apds a lavagem, transferir o material residual de cada
peneira para a lata e colocar para secagem em estufa a 105
°C. Determinar a massa seca das particulas individuais.

e Descontar da massa dos agregados, a massa de particulas
individuais de tamanho equivalente aos agregados da
classe definida pela respectiva peneira; excluindo-se assim
cascalhos e graos de areia, obtendo-se apenas a massa de
agregados correspondente a cada peneira; determinar o
percentual de agregados retidos em cada peneira (classe) e
calcular o Diametro Médio Ponderado, por via umida
(DMPu).

e Qutros detalhes sobre os procedimentos para amostragem
e avaliacao da agregacao do solo a partir deste método
podem ser encontrados em Salton et al. (2012).

13.8 Diametro médio ponderado e indice de
estabilidade de agregados
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13.8.1 Principio

A estabilidade dos agregados do solo é avaliada a partir da
resisténcia que os agregados apresentam quando submetidos
a oscilacao das peneiras em agua. A estabilidade dos

agregados da amostra global do solo é estimada mediante a
relacao entre o DMP. e 0 DMPs.

13.8.2 Calculos

13.8.2.1 Diametro médio ponderado por via seca e
umida

Sao utilizados os valores obtidos nos respectivos
peneiramentos a seco e umido, deduzindo-se a massa relativa
as particulas simples, quando houver.

DMP, = ) (x;, . W,

DMP, =) (x,, - W,,

Em que:
DMPs — didmetro médio ponderado, por via seca, em mm.
DMPu — didmetro médio ponderado, por via umida, em mm.

wis — proporcao de agregados em cada classe/peneira (i), por
via seca, em %.

xis — diametro médio de cada classe, por via seca, em mm.

wiu — proporcao de agregados em cada classe/peneira (i), por
via iUmida, em %.

xiu — didmetro médio de cada classe, por via umida, em mm.
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13.8.2.2 Indice de estabilidade de agregados

DMP,

IEA = .100

S

Em que:
IEA — indice de estabilidade de agregados, em %.
DMPu — didmetro médio ponderado por via umida, em mm.

DMPs — didmetro médio ponderado por via seca, em mm.
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13.10 Anexos

Figura 1. Quarteador tipo Jones utilizado para obtencdo de subamostras
homogéneas do solo. Foto: Julio Cesar Salton.

Figura 2. Detalhes do equipamento utilizado para realizar o peneiramento em
adgua. Fotos: Julio Cesar Salton.
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Figura 3. Detalhe do umedecimento das subamostras por capilaridade.
Foto: Julio Cesar Salton.



— Capitulo 14 —

LIMITE DE LIQUIDEZ

Igor Rodrigues de Assis

14.1 Introducao

Os limites de consisténcia de um solo sao determinados em
ensaios de laboratérios e, entre eles, estao os limites de
liquidez (LL) e plasticidade (LP).

O LL é o teor de agua estabelecido empiricamente no limite em
que o solo passa da condicao de estado liquido para o de
estado plastico, o qual pode ser obtido por dois métodos. O
Método de Casagrande, usado por varios anos como base
para a classificacao e correlacao de propriedades do solo
ligadas a engenharia, apresenta efeitos dindmicos e é mais
susceptivel a discrepancias entre operadores. O Método do
Cone de Penetracao, é essencialmente um teste estatico de
acordo com a forca de cisalhamento do solo, apresentando,
por isso, menor influéncia do operador.

14.2 Principio

Determinacao do teor de 4gua de uma amostra de solo acima
do qual hd mudanca da condicao de estado liquido para o de
estado plastico, utilizando-se a energia de resisténcia ao
cisalhamento.



7140 Manual de Métodos de Analise de Solo

14.3 Método de Casagrande
14.3.1 Material e Equipamentos
e Estufa.

Aparelho de Casagrande contendo todos os acessoérios
(Figura 1).

Céapsula de porcelana de aproximadamente 420 cm?.
Espatula de lamina flexivel.

Cinzel.

Balanca com resolucao de 0,01 g.

Latas de aluminio de 220 cm?®.

14.3.2 Procedimento

O ensaio deve ser executado em condicoes ambientais que
minimizem a perda de agua do material por evaporacao,
preferencialmente em ambientes climatizados, préximos a
25 °C.

Tomar uma amostra de aproximadamente 150 g de solo
seco passado em peneira de 0,42 mm [40 mesh] e colocar
na capsula de porcelana.

Adicionar agua destilada em quantidade suficiente até
formar uma massa homogénea com o auxilio de uma
espatula de lamina flexivel. Essa é a fase critica da analise.
A massa deve ser muito bem misturada para se conseguir a
homogeneidade.

Colocar aproximadamente 30 g dessa massa na capsula
metalica do aparelho de Casagrande, de modo que ocupe
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2/3 do volume inferior da capsula e que a parte central
tenha aproximadamente 1 cm de espessura.

Dividir a massa de solo da capsula metalica em duas
partes, passando o cinzel através dela, de maneira a abrir
uma ranhura com espessura de 2 mm e altura entre 8 mm
e 10 mm, em sua parte central (ver Figura 2a).

Zerar o contador de pancadas do aparelho de Casagrande.
Girar a manivela do aparelho numa velocidade constante de
duas rotacdes por segundo até a ranhura central se fechar
a espessura de 1 cm (Figura 2b). Anotar o nuimero de
pancadas indicado no aparelho de Casagrande.

Transferir imediatamente uma pequena quantidade
(aproximadamente 50 g) do material das bordas que se
uniram (Figura 2b) para uma lata de aluminio devidamente
tarada para determinacao da umidade (conforme
procedimentos descritos no item 2.4).

Transferir o restante da massa para a capsula de porcelana.
Lavar e enxugar a capsula metalica do aparelho Casagrande
e o cinzel.

by

Adicionar 4gua destilada (aproximadamente 5 mlL) a
amostra e homogeneizar com auxilio da espatula.

Repetir as operacoes descritas acima de modo a obter pelo
menos mais quatro pontos de ensaio, com a mesma
amostra de solo e com adicao de agua destilada, de forma
a cobrir um intervalo de 15 a 35 golpes, estando os pontos
(amostras com diferentes umidades) distribuidos
uniformemente.

O limite de liquidez é representado pelo valor da umidade
retida pela amostra, correspondente a 25 golpes. Este valor
pode ser estimado por meio de uma equacao de ajuste
linear utilizando os cinco pontos ensaiados.
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14.3.3 Calculo

Em que:

LL — limite de liquidez que corresponde a umidade retida pela
amostra ap6s 25 golpes, em kg kg™'.

mt: — massa da amostra umida apds 25 golpes, em g.
ms — massa da amostra seca a 105 °C até peso constante, em g.
mr — massa do recipiente, em g.

E possivel determinar o limite de liquidez com apenas um
ponto. No entanto, os resultados terao menor exatidao. A
American Society for Testing and Materials, citado por Sowers
(1963), emprega a seguinte equacao para este caso:

0,12
Y

Em que:
LL — limite de liquidez, em kg kg™.
Whn — umidade da amostra correspondente a N golpes, em kg kg™.

N — nimero de golpes da determinacao (Tabela 1).

14.4 Método do Cone de Penetracao

14.4.1 Material e Equipamentos

e Estufa.
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Aparelho Cone de Penetracao (Figura 3), com cone de
aproximadamente 35 mm de altura e angulo de 30 ° + 1 °.

Céapsula de porcelana de aproximadamente 500 cm?.
Espatula de ldmina flexivel.

Potes de metal com 55 = 2 mm de didmetro e 40 £ 2 mm
de altura.

Balanca com resolucao de 0,01 g.

Latas de aluminio de aproximadamente 220 cm®.

14.4.2 Procedimento

Tomar uma amostra de aproximadamente 300 g de solo
seco passado em peneira de 0,42 mm e colocar na capsula
de porcelana.

Adicionar agua destilada e, com a espéatula, homogeneizar
por pelo menos 10 minutos até formar uma massa
homogénea.

Transferir a massa de solo homogénea para o pote de
metal com a espatula, tomando o cuidado para nao ficar ar
preso, até completar completamente o volume do pote.
Retire o excesso de solo do pote com auxilio de uma régua.

Com o cone de penetracao bloqueado na posicao
levantada, abaixar o conjunto suporte+cone até que a
ponta do cone apenas toque a superficie do solo. Abaixar a
haste do relégio medidor de profundidade até que toque o
eixo do cone e zerar o medidor.

Regular o tempo de penetracao para 5 s. Acionar o
desbloqueio para que o cone comece a penetrar na
amostra. Apés os 5 s, o bloqueador ird travar o eixo do
cone, paralisando o ensaio de penetracao. Abaixar a haste
do relégio medidor de profundidade até que toque



144 Manual de Métodos de Analise de Solo

novamente o eixo do cone. Realizar a leitura da
profundidade de penetracao no relégio.

e Levantar o cone e limpa-lo cuidadosamente.

e Transferir imediatamente uma pequena quantidade do
material presente no pote metadlico para uma lata de
aluminio devidamente tarada para determinacao da umidade
(conforme procedimento descrito no item 2.4).

o Repetir as operacoes descritas acima de modo a obter pelo
menos mais quatro pontos de ensaio, com a mesma
amostra de solo e com adicao de agua destilada, de forma
a cobrir um intervalo de profundidade de penetracao de 15
a 25 mm, distribuido uniformemente.

e O limite de liquidez é representado pelo valor da umidade
retida pela amostra, correspondente a profundidade de
penetracao de 20 mm. Esse valor pode ser estimado por
meio de uma equacao de ajuste linear utilizando os cinco
pontos ensaiados.

14.4.3 Calculo

LL=| Tt~
mS - ml‘
Em que:
LL — limite de liquidez que representa a umidade retida pela

amostra, correspondente a profundidade de penetracao de 20
mm, em kg kg™.

m: — massa da amostra umida, correspondente a profundidade
de penetracao de 20 mm, em g.

ms — massa da amostra seca a 105 °C, em g.

mr — massa do recipiente, em g.
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Da mesma forma, é possivel determinar o limite de liquidez
com apenas um ponto; no entanto, os resultados terao menor
exatidao.

LL=W,_.f

Em que:
LL — limite de liquidez, em kg kg™.

Wn — umidade da amostra correspondente a determinada
profundidade de penetracdo, em kg kg™'.

f — fator de correcao (Tabela 2).
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14.7

Tabela 1. Valores de (N/25)%'? correspondentes ao nimero de
pancadas (N) para determinacao do limite de liquidez pelo

Anexos

método de Casagrande.

Manual de Métodos de Analise de Solo

N (N/25)°2 N (N/25)°2
18 0,961 26 1,005
20 0,974 28 1,014
22 0,985 30 1,022
24 0,995 32 1,030
25 1.000 - -

Figura 1. Aparelho para determinacao do limite de liquidez do solo. (a) cinzel
(b) aparelho de Casagrande. Foto: Igor Rodrigues de Assis.
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Figura 2. Capsula metalica do aparelho de Casagrande mostrando: (a) Detalhe
da ranhura dividindo em duas partes iguais a massa de solo; (b) Detalhe da
juncado de 1 cm, momento em que se deve parar de dar os golpes. Fotos: Igor
Rodrigues de Assis.

Tabela 2. Fatores para o célculo do limite de liquidez pelo
método do cone de penetracao a partir de um ponto de
determinacao

Cone de Fatores para faixas de umidade

penetracéo < 35% 35% a 50% > 50%
mm
15 1,057 1,094 1,098
16 1,052 1,076 1,075
17 1,042 1,058 1,055
18 1,030 1,039 1,036
19 1,015 1,020 1,018
20 1,000 1,000 1,000
21 0,984 0,984 0,984
22 0,971 0,968 0,967
23 0,961 0,954 0,949
24 0,955 0,943 0,929
25 0,954 0,934 0,909

Plasticidade baixa intermediaria alta

Fonte: Clayton e Jukes (1978).
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Figura 3. Aparelho denominado Cone de Penetracdo para determinacao do
limite de liquidez do solo. Foto: Igor Rodrigues de Assis.



— Capitulo 15 —

LIMITE DE PEGAJOSIDADE

Joao Herbert Moreira Viana

Guilherme Kangussu Donagemma

15.1 Introducéao

Este ensaio visa determinar a umidade de um solo no
momento em que a pasta saturada com agua apresenta
aderéncia maxima a uma superficie metalica, indicando que o
solo se encontra no estado plastico.

15.2 Principio

Determinacao por pesagem da massa da agua presente na
amostra de solo quando esta atinge o estado plastico,
apresentando aderéncia maxima a uma superficie metalica
apos ser trabalhado umido.

15.3 Material e Equipamentos

e Espatula de aco inoxidavel.

e Estufa.

e Peneira de malhas quadradas n° 40 (# 0,42 mm) da ABNT.
e Latas de aluminio de 5 cm de didmetro com tampa.

e Capsula de porcelana

e Balanca analitica.
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15.4 Procedimento

e Colocar em capsula de porcelana uma parte da massa de
solo proveniente da determinacao do limite de liquidez, ou
pesar 50 g a 100 g de solo.

e Adicionar dgua pouco a pouco e, com o auxilio de espatula,
formar uma massa uniforme.

e Com a espatula limpa e bem seca, comprimir a sua face
sobre a massa de solo, para testar a aderéncia.

e Se essa aderéncia nao for conseguida, repetir a operacao,
adicionando mais agua até que se note esse efeito.

e Uma vez atingido esse ponto, retirar uma pequena porcao
da massa de solo, colocar em lata de aluminio numerada,
pesar e determinar o teor de agua (item 2.5).

e Repetir essa operacao trés vezes ou mais.

e A determinacao é considerada concluida quando os valores
dos teores de dgua obtidos nao diferirem de 2%.

e O Ilimite de pegajosidade é representado pela média
aritmética de trés ou mais determinacoes.

15.5 Calculo

L, m)

n

L

p

Em que:
Lo — limite de pegajosidade médio, em kg kg™.

Loy — limite de pegajosidade que corresponde ao conteudo de
agua no solo obtido em cada determinacdo, em kg kg™.

n — numero de repeticoes.
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— Capitulo 16 —

ENSAIO DE COMPRESSAO UNIAXIAL
E VMIODELOS DE CAPACIDADE DE
SUPORTE DE CARGA DO SOLO

Moacir de Souza Dias Junior

Paula Cristina Caruana Martins

16.1 Introducao

O método descrito tem os mesmos principios do ensaio de
adensamento unidimensional, normatizado pela norma técnica
brasileira MB 3336. De acordo com essa norma, o ensaio de
adensamento é realizado com amostras saturadas, enquanto o
ensaio de compressao uniaxial é realizado com amostras nao
saturadas.

Nos ensaios de compressao uniaxial sao obtidas as curvas de
compressao do solo, que permitem quantificar as reducoes de
volume do solo e, portanto, estimar sua suscetibilidade a
compactacao. Essas curvas representam graficamente a
relacao entre o logaritmo da pressao aplicada e a densidade do
solo ou o indice de vazios. Quando o solo nao sofreu
nenhuma pressao prévia, essa relacao é linear, e a aplicacao
de qualquer pressao resultard em deformacdes nao
recuperaveis, causando, assim compactacao do solo.
Entretanto, se o solo ja& experimentou pressdes prévias ou
ciclos de secagem e umedecimento, a variacao das pressoes
atuantes sobre o solo determinara a formacao de duas regioes
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distintas na curva de compressao do solo: (a) uma regiao de
deformacdes pequenas, elasticas e recuperaveis (curva de
compressao secundaria); e (b) uma regidao de deformacdes
plasticas e nao recuperaveis (curva de compressao virgem). A
pressao de pré-consolidacao é a pressao que divide a curva de
compressao do solo nessas duas regidoes. A curva de
compressao secundaria representa os niveis de pressoes
experimentadas pelo solo no passado sendo, portanto, funcao
do manejo do solo, j4 a curva de compressao virgem
representa as primeiras pressdes aplicadas ao solo. E na
regiao da curva de compressao secundaria que o solo deve ser
cultivado ou trafegado, sem que ocorra compactacdo. E esse
componente da curva de compressao que representa o
histérico do manejo do solo e tem sido quantificado por meio
da determinacao da pressao de pré-consolidacao do solo.

16.2 Ensaio de compressao uniaxial

16.2.1 Principio

O ensaio de compressao uniaxial tem os mesmos principios do
ensaio de adensamento unidimensional, normatizado pela
norma técnica brasileira MB 3336. De acordo com essa
norma, o ensaio de adensamento é realizado com amostras de
solo saturadas, enquanto o ensaio de compressao uniaxial é
realizado com amostras de solo nao saturadas (Associacao
Brasileira de Normas Técnicas, 1990).

Esse ensaio determina, para um solo lateralmente confinado e
axialmente carregado em incrementos sucessivos, com
pressdes mantidas constantes em cada incremento e drenado,
as deformacodes verticais resultantes da aplicacao de uma dada
pressao.
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16.2.2 Material e Equipamentos

e Amostrador de Uhland.

e Consolidometro S-450 Terraload Consolidometer (Durham
GeoEnterprises, USA) (Figura 1).

e Extensébmetro (0,0001 polegada) (Figura 1). A norma MB-
3336 recomenda que o extensOmetro seja capaz de medir
deslocamentos maximos de 1,5 cm com resolucao de 0,01
mm.

e Anéis de aluminio ou de aco inox com didmetro externo de
7,15 cm e interno de 6,40 cm e altura de 2,54 cm. A
relacao didmetro interno e altura deve ser de no minimo 2,5
(preferencialmente 3,0), e o didmetro interno deve ter no
minimo 5 cm de acordo com a norma MB-3336 (Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas, 1990) (Figura 2).

e Balanca de precisao de 0,01 g.
e Estufa (105 °C — 110 °C).

e Bandeja.

e Papel filtro.

e Tecido sintético.

e Elastico latex fino nimero 18.
e Placa de Petri.

e Cronbmetro.

e Compressor de ar.

e Unidade de succao.

e Extratores de placa porosa.

o Faca.
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16.2.3 Procedimento

L

O ensaio de compressao uniaxial é usado para determinar
as propriedades de compressao do solo, como a pressao de
pré-consolidacao, indice de compressao, indice de
recompressao e a densidade do solo na pressao de pré-
consolidacao, e também para obter os modelos de
capacidade de suporte de carga do solo ou para analisar o
efeito do manejo sobre a estrutura do solo.

Coletar amostra indeformada, com estrutura preservada,
em uma determinada camada de solo, usando o amostrador
de Uhland. As amostras coletadas devem conter solo em
excesso na parte superior e inferior do anel metélico.

Cortar a porcao do solo em excesso situada acima do anel
metalico usando uma faca. Colocar uma placa de Petri
sobre a amostra e vira-la. Cortar a porcao do solo situada
na base do anel metdlico usando uma faca. Colocar outra
placa de Petri sobre esta superficie, e novamente virar a
amostra para a posicao inicial reservando o solo retirado
para analises complementares (densidade de particulas,
textura, umidade etc.).

Cobrir a face inferior do anel com um pedaco do tecido
sintético e prendé-lo com o elastico, deixando essa face
voltada para baixo.

Para obtencao dos modelos de capacidade de suporte de
carga, dispor as amostras indeformadas em uma bandeja
com agua até 2/3 de sua altura por 24 horas para satura-
las e, apds, seca-las ao ar, no laboratério, até atingir as
umidades desejadas ou equilibra-las a uma tensao desejada
usando a unidade de succao ou os extratores de placa
porosa. As umidades ou tensdes desejadas devem abranger
uma faixa de umidade que simule de uma condicao de solo
Umido até uma condicao de solo seco.

Para analisar o efeito do manejo sobre a estrutura do solo,
o ensaio de compressao uniaxial deve ser realizado em
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amostras indeformadas com a umidade de coleta.

Anotar todas as informacdoes da amostra no formulario
(Figura 3). Retirar o elastico e o tecido, com cuidado para
nao perder solo. Pesar e anotar o valor da massa do anel
metdlico mais a massa da amostra umida (Tara + M) no
Formulario.

Colocar a pedra porosa inferior na base da célula de
compressibilidade (Figuras 1 e 2) e o disco de papel filtro
sobre a pedra porosa inferior; em seguida, colocar o anel
metalico com a amostra sobre a pedra porosa inferior.

Colocar outro disco de papel-filtro sobre o anel com a
amostra indeformada; posicionar o anel de alinhamento
sobre o anel metdlico com a amostra e, sobre este,
posicionar tampa metalica com a pedra porosa superior € a
esfera metalica (Figura 2).

Colocar a célula de compressibilidade contendo a amostra
indeformada sobre o suporte do dispositivo de aplicacao de
pressao.

Ajustar as porcas de apoio para que a barra de
carregamento do consolidbmetro apoie sobre a esfera
metalica, devendo a barra permanecer alinhada ao suporte
do dispositivo de aplicacao de pressao do consolidometro
(Figura 1).

Fixar a célula de compressibilidade e a barra de
carregamento apertando simultaneamente as porcas de
fixacao.

Ajustar o extensbmetro, devendo a ponta estar apoiada na
barra de carregamento e alinhada com o centro da amostra
de tal forma a permitir seu maior deslocamento.

Fixar o extensdbmetro as duas hastes metalicas, apertando
as borboletas do suporte. Zerar o extensémetro antes da
aplicacao da pressao de 25 kPa.

A sequéncia de pressoes usadas no ensaio de compressao
uniaxial é 25, 50, 100, 200, 400, 800 e 1.600 kPa. As
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pressoes de 25, 50, 100 e 200 kPa sao aplicadas usando o
regulador de baixa pressdao (‘Low Pressure Regulator’),
devendo o “Seletor” estar voltado para o lado de baixa
pressao. As pressoes de 400, 800 e 1.600 kPa sao
aplicadas usando o regulador de alta pressao (“High
Pressure Regulator’) com o “Seletor” voltado para este
regulador.

Com a vaélvula de liberacdo de pressao na posicao “Off’ e o
botdo “Seletor” virado para a posicao do regulador de baixa
pressao (‘Low Pressure Regulator”), ajustar a pressao de
25 kPa girando a vaélvula de baixa pressao até a leitura
correspondente no leitor de pressao.

Aplicar a pressao de 25 kPa girando lentamente a valvula
de liberacdo de pressao para a posicao de carga (“Load”),
anotando as deformacdes lidas no extensébmetro no
formulario (Figura 3) depois de decorridos 0,25; 0,5; 1; 2;
4; 8; 15; 30; 60; 120 minutos etc. O formulario (Figura 3)
apresenta espacos para o tempo decorrido de 15 minutos,
mas, se necessario, acrescentar as leituras para os tempos
de 30; 60; 120 minutos etc.

A pressao de 25 kPa deve ser aplicada até obter 90% da
deformacao maxima (Taylor, 1948) e entao a pressao deve
ser elevada para 50 kPa. Para aumentar a pressao para 50
kPa, a valvula de liberacao de pressao deve ser colocada na
posicdao “Off’, e a pressdao deve ser ajustada para 50 kPa
no regulador de baixa pressdao. Em seguida, a valvula de
liberacao de pressao deve ser girada lentamente para a
posicdo de carga (“Load”). Esse procedimento deve ser
repetido para cada pressao aplicada.

Para cada pressao aplicada, a deformacao méaxima de 90%
€ obtida fazendo um grafico com a raiz quadrada do tempo
(eixo das abscissas) versus as leituras do extensémetro em
escala aritmética (eixo das ordenadas) (Figura 4). Em
seguida, deve-se ajustar uma linha reta aos pontos da parte
inicial da curva obtida até que essa reta intercepte o €ixo y
(leitura do extensdbmetro). Uma segunda linha reta é
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tracada partindo dessa intersecao com todas as abscissas,
1,15 vezes maior do que os valores correspondentes da
primeira linha reta. A intersecao dessa segunda linha e a
curva obtida (raiz quadrada do tempo versus leitura do
extensOmetro) é o ponto que corresponde a 90% de
consolidacao. Para algumas classes de solos brasileiros, 15
minutos tém sido suficientes para atingir os 90% de
deformacao maxima na condicao de solo parcialmente
saturado.

Ao terminar a aplicacao de todas as pressoes, descarregar
o aparelho girando lentamente a valvula de liberacao de
pressdo para a posicdo de descarregamento (“Unload”),
remover a célula de compressibilidade e desmontar o
conjunto. Secar a amostra com o anel metalico em estufa
por 24 horas a 105-110 °C. Pesar e anotar o valor da
massa do anel metalico mais a massa do solo seco (Tara +
Ms) no Formulario (Figura 3).

Pesar o anel metalico (Tara) e anotar no Formuléario (Figura
3).

Calcular os valores da umidade em base gravimétrica
(CGA), densidade do solo (Ds), umidade em base
volumétrica (CVA), altura de sélidos (Hs) e indice de vazios
(ei).

Fazer um grafico com a pressao aplicada em escala
logaritmica (abscissa) versus a densidade do solo ou indice
de vazios obtidos no final de cada pressao aplicada em
escala decimal (ordenadas), obtendo a curva de
compressao do solo (Figura b).

Determinar a pressao de pré-consolidacao (0p) na curva de
compressao do solo usando os métodos propostos por
Casagrande (1936) ou Dias Junior e Pierce (1995), ou
outro método disponivel na literatura. No método proposto
por Dias Junior e Pierce (1995), ndao héd necessidade de
tracar a curva de compressao do solo, pois a planilha ja a
traca automaticamente e calcula a pressao de pré-
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consolidacao (0p) e densidade do solo na pressao de pré-

consolidacao (DsOp) .

Utilizando o método de Dias Junior e Pierce (1995), a
pressao de pré-consolidacao pode ser determinada usando
o Método 1 ou o Método 3. O Método 1 é usado para
amostras equilibradas a succoes < 100 kPa, enquanto o
Método 3 é usado para amostras equilibradas a succoes >

100 kPa.

No Método 1, a pressao de pré-consolidacao é determinada
na abscissa do ponto interseccao da equacao da reta que
passa pelos dois primeiros pontos da curva de compressao
secundaria e o prolongamento da reta de compressao
virgem. Ja no Método 3, a pressao de pré-consolidacao é
determinada na abscissa do ponto interseccao da reta
ajustada aos quatro primeiros pontos da curva de
compressao secundaria e o prolongamento da reta de
compressao virgem.

No Método de Casagrande (1936), deve-se escolher, na
curva de compressao do solo, o ponto de minimo raio de
curvatura e, por ele, deve-se tracar uma reta paralela ao
eixo das abscissas e uma reta tangente a curva de
compressao do solo. Tracar a bissetriz do angulo formado
por essas retas. A abscissa do ponto de interseccao da
bissetriz com o prolongamento da parte reta da curva de
compressao virgem é a pressao de pré-adensamento que,
no ensaio de compressao uniaxial, é denominada de
pressao de pré-consolidacao.

No Método de Pacheco e Silva (MB 3336), deve-se tracar
uma reta horizontal (paralela ao eixo das abscissas)
passando pela ordenada correspondente ao indice de vazios
inicial ou a densidade do solo inicial. Prolongar a parte reta
da curva de compressao virgem e determinar o ponto de
interseccao com a reta anteriormente tracada. Pelo ponto
de interseccao, tracar uma reta vertical (paralela ao eixo
das ordenadas) até interceptar a curva de compressao do
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solo. Por esse ponto, tracar uma reta horizontal (paralela ao
eixo das abscissas), até esta se encontrar com o0
prolongamento da parte reta da curva de compressao
virgem. A abscissa desse ponto corresponde a pressao de
pré-adensamento que no ensaio de compressao uniaxial é
denominada de pressao de pré-consolidacao.

e Calcular os indices de compressao e recompressao usando
a curva de compressao do solo (Figura b).

16.3 Modelo de capacidade de suporte de
carga
16.3.1 Procedimento

e Fazer um gréafico colocando no eixo das abscissas as
umidades volumétricas (CVA) (Dias Junior et al., 2005)
(Figura 6) ou succoes (Oliveira et al., 2003) (Figura 7)
versus as pressoes de pré-consolidacao (0p) (eixo das
ordenadas) determinadas para diferentes umidades
volumétricas ou succoes. Usando um programa grafico,
ajustar a esses pontos uma regressao do tipo o, = 10
b x VA gy op = a + b x (In succdo), em que Oy é a
pressao de pré-consolidacao, CVA = umidade volumétrica

e “a’ e “b” sdo parametros de ajuste. A curva obtida é o
modelo de capacidade de suporte de carga do solo.

e Acrescentar ao modelo de capacidade de suporte de carga,
os intervalos de confianca da populacdao a 95% de acordo
com o proposto por Dias Junior et al. (2005) (Figura 8).

e Para analisar o efeito do manejo sobre a estrutura do solo
utilizando o modelo de capacidade de suporte de carga,
amostras indeformadas devem ser coletadas e submetidas
ao ensaio de compressao uniaxial com a umidade de coleta,
e a pressao de pré-consolidacao deve ser determinada
conforme descrito anteriormente.
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e Representar no grafico do modelo de capacidade de
suporte de carga os valores das umidades de coleta versus
as pressoes de pré-consolidacao.

e Determinar a porcentagem das amostras que pertencem a
cada regiao quantificando se ocorreu compactacao ou nao.
Essas regides sao:

16.3.2

Uma regiao onde as pressoes de pré-consolidacao
determinadas apés o0 manejo sao maiores do que as
do limite superior do intervalo de confianca, sendo
considerada como a regiao onde a compactacao do
solo j& ocorreu.

Uma regiao onde as pressdoes de pré-consolidacao
determinadas apés o manejo estao entre o limite
superior e inferior do intervalo de confianca. Apesar
de as amostras de solo nao terem sofrido
compactacao, essa regiao indica as amostras de solo
gque poderao sofrer compactacao nas préximas
operacoes, se as pressoes aplicadas forem maiores
gue as do limite superior do intervalo de confianca.

Uma regiao onde as pressoes de pré-consolidacao
determinadas apés o manejo sao menores do que as
do limite inferior do intervalo de confianca.

Calculos

16.3.2.1 Densidade do solo

Conforme item 7.3.

16.3.2.2 Densidade de particulas

Conforme item 8.2.
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16.3.2.3 Altura de sdlidos

Em que:

Hs — altura de sélidos, em cm.

Ms — massa de sélidos, em g.

A — &rea da secdo transversal da amostra, em cm?.
Dy — densidade de particulas, em g cm™ (item 8.2).

Y = — densidade da &4gua, em g cm™.

16.3.2.4 Conteudo gravimétrico de agua (Umidade
gravimétrica)

Conforme item 2.5.1.

16.3.2.5 Conteudo volumétrico de agua (Umidade
volumétrica)

Conforme item 2.5.2.

16.3.2.6 Indice de vazios inicial

Em que:

€. — indice de vazios inicial.
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Hi — altura inicial da amostra, em cm.

Hs — altura de sélidos, em cm.

16.3.2.7 Delta H

DeltaH = L L

i+1) i

Em que:

Delta H — diferenca de leitura entre duas medidas consecutivas
do extensdbmetro, em cm.

Li+1 — leitura do extens6metro em uma pressao subsequente a
pressao dada, em cm.

Li — leitura do extensémetro em uma dada pressao, em cm.

16.3.2.8 Delta e

Delta e = M

Em que:

Delta H — diferenca de leitura entre duas medidas consecutivas
do extensémetro, em cm.

Hs — altura de sélidos, em cm.

16.3.2.9 Indice de vazios

Indice de vazios = Indice de vazios ; — Delta e

i+1)

Em que:
indice de vaziosi — indice de vazios em uma dada presséo.
Delta ei+1) — delta e em uma pressao subsequente a pressao

dada.
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16.3.2.70 Altura da amostra

Altura = H, —DeltaH

Em que:
Altura — altura da amostra, em cm.
Hi — altura da amostra em uma dada pressao, em cm.

Delta Hi + 1) — delta H em uma pressao subsequente a pressao
dada, em cm.

16.3.2.11 Volume

-H

Volume = Area;

) 0

Em que:
Volume — volume da amostra, em dm?.
Areai — area da amostra em uma dada pressdo, em cm?.

Hi — altura da amostra em uma dada pressao, em cm.

16.3.2.12 Porosidade total

Conforme item 9.1.6.2.

16.3.2.13 Reducao na porosidade total

PT. —PT,
Reducio=| — B @+ 149
PT,
()]

Em que:
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Reducao — reducao na porosidade total, em %.
PTw — porosidade total em uma dada pressdo, em m® m™=.

PTi+1 — porosidade total em uma pressao subsequente a
pressdo dada, em m® m?3

16.3.2.14 Indice de recompressdo

Ds2 - Ds1

Cr=
log 6, — log o,

Em que:

Cr — indice de recompressao que corresponde a inclinacao dos
trechos de descarregamento/carregamento da curva de
compressao do solo (Figura 5).

Ds — densidade do solo a uma determinada pressao aplicada,
em kg dm? (item 7.3).

log 6 — logaritmo de uma determinada pressao aplicada.

16.3.2.15 Indice de compressédo

CC — Ds4 — Ds3
log 64 — log o3

Em que:

Cc — indice de compressao que corresponde a inclinacao da
reta de compressao virgem da curva de compressao do solo
(Figura b).

Ds — densidade do solo a uma determinada pressao aplicada,
em kg dm? (item 7.3).

log o — logaritmo de uma determinada pressao aplicada.
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16.4 Observacdes

Mais detalhes do ensaio de adensamento unidimensional
podem ser obtidos em MB-3336 (Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas, 1990), Bowles (1986), Holtz e Kovacs
(1981), Wolff (1994), entre outros, e, para calcular a pressao
de pré-consolidacao, consultar Dias Junior e Pierce (1995).
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16.6
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Figura 1. Unidade de consolidacado. Consolidémetro S-450 Terraload. (Durham

Geo Enterprises, USA). Foto: Diego Tassinari.

Cilindro
de acrilico

Disco de
papel filtro

Pedra porosa

Anel de
alinhamento

Figura 2. Célula de compressibilidade com acessérios. Foto:

Anel metalico com
amostra indeformada

Tampa metdlica
com pedra
porosa superior
e esfera
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Diego Tassinari.
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FORMULARIO
ENSAIO DE COMPRESSAQO UNIAXIAL
DATA f f
Namero da amostra:
Projeto:
Empresa:
Classe de solo: Dp (Mg m™)
Profundidade: U = (kg kg™
Diametro do anel: Dsi = (Mg m®)
Altura da anel: CVA= {(m*m™
Tara + M (solo amido) = Op = (kPa)
Tara + Ms (solo seco) = Dsgp = (Mg m™)
Tara =
Pressdo = (kPa)
Hora Tempo Leitura do
decorrido Extensometro

0

15"

30"

T

>

@

I

15"

Figura 3. Modelo de formulario a ser empregado em ensaios de compressao
uniaxial. Foto: Moacir de Souza Dias Junior.
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Vit =3.9 —= ty, =15min

1400 1

—=6.45x1.15=7.41

Leitura do Extensémetro (pol'4)

1200 3.9 6.45 7.41 ; ;
0 5 10 15 20

Raiz Quadrada do Tempo (minutos)

Figura 4. Curva mostrando a relacdo entre o tempo e a leitura do
extensémetro. Foto: Moacir de Souza Dias Junior.
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Curva de compressao c,
secundaria *

Curva de compressao
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descarregamento/
carregamento :
Ds,-Ds, |
I

L__\4

log g, -log o,

-=— Densidade so solo

—— Log da Pressao Aplicada —=

Figura 5. Curva de compressao do solo. Fonte: adaptada de Holtz e Kovacs
(1981).
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CVA (m* m™)
Figura 6. Modelo de capacidade de suporte de carga mostrando as pressoes

de pré-consolidacao (0p) em funcao da umidade do solo em base volumétrica.
Fonte: Dias Junior et al. (2005).
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Figura 7. Modelo de capacidade de suporte de carga mostrando as pressdes
de pré-consolidacao (op) em funcao da succao. Fonte: Oliveira et al. (2003).
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Figura 8. Modelo de capacidade de suporte de carga com os intervalos de
confianca e critérios para analise do efeito do manejo sobre a estrutura do
solo. Fonte: Dias Junior et al. (2005).
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SUPERFICIE ESPECIFICA - METODO
DO ETILENO GLICOL MONOETIL ETER
(EGME)

Daniel Vidal Pérez

17.1 Introducao

A superficie especifica de um sdélido é a relacao da sua area
sobre a sua massa. Muitas das reacoes que ocorrem no solo
sao de superficie tais como retencao de agua e de nutrientes.
A superficie especifica do solo estd relacionada com o
tamanho das particulas e a mineralogia da fracao argila, na
seguinte sequéncia: argila > silte > areia. As substancias
humicas e argilas de atividade alta apresentam maior
superficie especifica, depois caulinita e 6xidos de ferro. Ha
diferentes métodos descritos na literatura para determinacao
da superficie especifica do solo, como o BET (padrao), sendo
o do etileno glicol o mais simples e mais rapido, além de
depender do uso de um menor numero de equipamentos de
mais baixo custo, embora seja menos preciso que o padrao.

17.2 Principio

Baseia-se na retencao de liquidos polares. A quantidade de
éter monoetilico do etileno glicol (EGME), que estd sendo
evaporado, diminui quando nao mais existe EGME livre e
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somente resta aquele adsorvido, formando uma camada
monomolecular. A quantidade de EGME existente nesse
momento é proporcional a superficie do sélido.

17.3 Material e Equipamentos

Dessecador especial.

Dessecador comum.

Bomba de vacuo.

Conexao em “V” e mangueiras plasticas.

Kitazato, ou similar, contendo elemento dessecante (CaClz,
silica, P20s).

17.4 Reagentes

Eter monoetilico do etileno glicol (EGME).

17.5 Procedimento

Colocar, no fundo do dessecador especial, duas placas de
Petri (ou similar), sendo uma contendo aproximadamente
40 mL de EGME e outra contendo aproximadamente 200 g
CaCla.

Pesar, aproximadamente, 1,0000 g da amostra de solo em
cadinho de aluminio, com tampa e previamente tarado, e
colocar em estufa a 105 °C até peso constante.

No outro dia pela manha, retirar os cadinhos (tampados) e
colocar em dessecador comum. Deixar esfriar e pesar.

Adicionar 3 mL de EGME na amostra de modo a formar
uma “pasta’.

Colocar, no maximo, seis cadinhos, com tampa aberta, no
dessecador especial.
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e Tao logo o sistema esteja fechado, deixar por 45 minutos
e, depois, aplicar vacuo de 0,250 mmHg por 45 minutos.

e No final da tarde, pesar os cadinhos, com tampa,
recolocando-os, imediatamente, de volta ao dessecador
especial, sem tampa.

e Reevacuar por 45 minutos em 0,250 mmHg.

e Nos dias seguintes, fazer novas pesagens, pela manha,
proximo ao meio-dia e no final da tarde, até se atingir peso
constante.

e Espera-se que o equilibrio ocorra em, no maximo, dois dias.

17.6 Calculos

X=[(N-4)-(B-4A)]

Y
S= —_4
3,71.10

X — quantidade de EGME retida na amostra, em g.

Em que:

N — massa do cadinho mais amostra de solo com EGME apés
atingir peso constante apds secagem, em g.

A — tara do cadinho, em g.
B — massa do cadinho + amostra seca a 110 °C, em g.

Y — quantidade de EGME retida em 1 g de amostra, em g.

SS — superficie especifica, em m? g™.
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17.7 Observacdes

Normalmente, se recomenda usar amostra que passa em
peneira de 0,250 mm (60 mesh).

Nao ha necessidade de se realizar pré-tratamentos na amostra.

Cada vez que terminar um grupo de seis amostras, trocar o
CaClz e recolocar EGME (que ira, naturalmente, evaporar). O
CaCl: retirado pode ser reaproveitado, bastando aquecer por
24 horas, em estufa a 150 °C.

O fator de divisdo (3,71 x 10%) se refere & quantidade de
EGME necessaria para cobrir uma area de 1 m?, com base nos
calculos de Eltantawy e Arnold (1973). Carter et al. (1965)
usam, ao contrario, valor de 2,86 x 10* contudo, néo
usavam o sistema de equilibrio com EGME “livre” (mais
recomendado) originado pelo dessecador especial.

Usar, de preferéncia, dois dessecadores especiais, com
mandmetro, ligados por mangueiras a um conector “V”, que
estara conectado, por mangueira, ao Kitazato, o qual estara
conectado, por fim, a bomba de vacuo.

17.8 Referéncias

CARTER, D. L.; HEILMAN, M. D.; GONZALEZ, C. L. Ethylene
glycol monoethyl ether for determining surface area of silicate
minerals. Soil Science, v. 100, n. 5, p. 356-360, Nov. 1965.

ELTANTAWY, I. M.; ARNOLD, P. W. Reappraisal of ethylene
glycol mono-ethyl ether (EGME) method for surface area
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238, Jun. 1973.
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MORFOMETRIA DOS GRAOS DE
AREIA

Joao Herbert Moreira Viana

Eliane de Paula Clemente

18.1 Introducao

A analise de rotina de areias normalmente limita-se a sua
separacao por peneiramento e sua quantificacao por
gravimetria na analise granulométrica. Além disso, em alguns
casos, avalia-se a mineralogia da fracao areia por avaliacao
com lupa. Por outro lado, maiores informacdes sobre as
caracteristicas das areias podem ser obtidas por avaliacoes
adicionais relativamente simples, como procedimentos de
analise de imagens que permitem medir atributos morfolégicos
de graos individuais de areia e gerar parametros auxiliares para
interpretacao do comportamento fisico destas. Essa anélise
pode ser feita em imagens digitais obtidas por diversos meios
sendo, entao, processadas por meio de programas adequados
e quantificadas com base em parametros morfolégicos
descritos na literatura. Isso é possivel pela disponibilidade de
programas de uso livre, como o Imaged 1.47t, que tém tido
ampla utilizacao cientifica e permitem o desenvolvimento de
rotinas especificas.
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18.2 Principio

A medicao de atributos morfolégicos de graos individuais de
areias €& executada em imagens digitais obtidas por
microscopia com a ajuda de programas de analise de imagens,
a partir da identificacao das formas e da contagem de pixels
de feicOes de interesse na imagem.

18.3 Material e Equipamentos

e Microscépio o6tico ou lupa binocular com céamera
fotografica acoplada.

e Scanner 6tico de alta resolucao.

e Computador com os programas de tratamento de imagens.

18.4 Procedimento

18.4.1 Obtencao e preparo da amostra

As amostras de areias sao provenientes da andlise
granulométrica ou do procedimento para determinacao de
agregados estaveis de solo (apds secagem) ou sedimentos.
Deve-se fazer a separacao das fracoes da areia em tamanhos
padronizados tendo sua analise separada. Recomenda-se
colocar as amostras das fracoes em placas de Petri para
padronizacao da quantidade de material a ser utilizado antes
da captura das imagens.

18.4.2 Obtencao das imagens

Escolha o equipamento em funcao da natureza e da dimensao
dos objetos e da necessidade de magnificacao.
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Ajustar as condicoes gerais do microscoépio, da lupa ou do
equipamento de aquisicao de imagens antes das tomadas de
imagens, em testes prévios. Utilizar a melhor resolucdo da
camera possivel, compativel com as analises posteriores. Caso
disponivel no equipamento, a imagem deve ser salva em um
formato nao comprimido, tipo bitmap (BMP) ou TIFF.

Tomar as imagens em um fundo contrastante com a cor do
material, de forma a proporcionar a melhor diferenciacao entre
seu perfil e o fundo. Recomenda-se o uso de lamina de referéncia
(padrao para calibracao), obtida em condicdes idénticas as das
imagens em estudo. A fonte de luz deve ser adequada de modo a
fornecer iluminacao suficiente, mas difusa, projetando o minimo
de sombra possivel, em um angulo que minimize também o brilho
dos cristais eventualmente presentes. Pequenos ajustes de foco
devem ser feitos com base na imagem visualizada diretamente na
camera, caso esta tenha visor independente, ou no monitor, caso
seja usado um programa de captura de imagens acoplado ao
equipamento.

18.4.3 Tratamento e quantificacdo digital das
imagens

As imagens originais (normalmente coloridas) devem ser
convertidas em formato binario (preto e branco, 8 bits), para
terem suas feicdes identificadas e quantificadas pelo algoritmo
do programa. Sao descritos dois procedimentos em detalhes,
visando a conversao para formato bindario (“binarizacao”) das
imagens das areias, e sua posterior quantificacao. Os passos
indicados sao identificados conforme as “janelas” abertas pelo
programa, em sequéncia. O procedimento pelo filtro de limiar
é mais rapido e expedito. O segundo, via filtro de variancia, é
mais trabalhoso e menos pratico, mas pode ser UGtil quando ha
dificuldade de se separar claramente os contornos dos
objetos, por exemplo, quando eles sao semitransparentes e
nao sao bem contrastados com o fundo. Isso exige testes e
comparacao com a imagem original, como referéncia.
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18.4.3.1  Procedimento com binarizacéo via filtro de
limiar (* Threshold*):

e Abrir a imagem em formato *.jpg (caso o arquivo original
nao esteja em formato TIFF): File>Open. Converter para
*.tif e salva-la no diretério de trabalho: File> Save as > Tiff.

e (Calibrar a imagem a ser medida: abrir imagem de referéncia
(lamina graduada), previamente tratada. No console do
Imaged, clicar na ferramenta de desenho de linha reta
(*Straight*). Clicar no ponto de inicio da referéncia da
imagem e arrastar, mantendo o mouse clicado, até o ponto
final, soltando-o em seguida. Analyse > Set scale. Digitar a
distancia conhecida (“Known distance”). Digitar a unidade
de medida (“‘Unit of lenght”, mm, ym etc.). Marcar a caixa
“Global” e clicar em OK.

e Duplicar a imagem a ser medida (os demais tratamentos se
aplicam a essa coépia): Image > Duplicate.

e Aplicar o filtro de mediana: Process > Filters >Median (usar
o valor de raio de 3 pixels).

e Aplicar a correciao “Gamma”’: Process>Math>Gamma.
Ajustar o valor de acordo com a imagem.

e Aplicar o filtro de limiar (*Threshold*):
Image > Adjust > Color threshold. Ajustar valores na escala
RGB de acordo com a imagem. Usar o fundo BW.

e (Caso necessario, inverter a imagem (fundo branco e
objetos pretos): Edit>Invert.

e Preencher buracos: Process>Binary>Fill holes. Caso
necessario*, completar o perimetro das formas que nao
foram preenchidas. Usar a ferramenta pincel no console
(“Paint brush”). Repetir etapa anterior (Fill holes).

e *A critério do analista, esse passo pode ser dispensado
(neste caso, os objetos incompletos devem ser descartados
nas analises posteriores dos dados). Recomenda-se seu uso
apenas quando existe seguranca quanto ao tracado do
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perimetro, verificado na imagem original, e os espacos para
se completar o perimetro sejam menores que 20 pixels.

e Proceder a anadlise: Analyse> Analyse particles. Digitar area
minima de medida (depende do tamanho dos objetos a
serem medidos na imagem). Marcar campo de excluir
imagens nas bordas (“Exclude edges”).

e Salvar os resultados: na nova janela “Results”, clicar em:
File>Save as. Definir o diretério e o nome do arquivo e
salvar.

18.4.3.2 Procedimento com binarizacdo via filtro de
varidncia (* Variance*):

e Abrir a imagem *.jpg (caso o arquivo original nao esteja em
formato TIFF): File>Open. Converter para *.tif e salva-la
no diretério de trabalho: File>Save as > Tiff.

e (Calibrar a imagem a ser medida: Abrir imagem de referéncia
(lAmina graduada), j& previamente tratada. No console do
Imaged, clicar na ferramenta de desenho de linha reta
(*Straight*). Clicar no ponto de inicio da referéncia da
imagem e arrastar, mantendo o mouse clicado, até o ponto
final, soltando em seguida. Analyse>Set scale Digitar a
distancia conhecida (“Known distance”). Digitar a unidade
de medida (“Unit of lenght”, mm, pm etc.).

e Duplicar a imagem a ser medida (os demais tratamentos se
aplicam a essa cdpia): Image > Duplicate.

e Aplicar o filtro de mediana: Process > Filters > Median. Usar
o valor de raio de 3 pixels.

e Aplicar a correcao Gamma: Process>Math>Gamma.
Ajustar o valor de acordo com a imagem.

e Aplicar o filtro de varidncia: Process> Filters > Variance.
Usar valor de raio de 3 pixels.

e Converter em imagem binaria, linearizar e preencher:
Process >Binary > Convert to mask. Process>Binary > Fill
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holes. Caso necessario**, completar o perimetro das
formas que nao foram preenchidas: usar a ferramenta
pincel no console (“Paint brush”). Repetir etapa anterior (Fill
holes). Aplicar filtro de erosao (duas vezes consecutivas):
Process > Binary > Erode.

e *¥*A critério do analista, esse passo pode ser dispensado
(neste caso, os objetos incompletos devem ser descartados
nas analises posteriores dos dados). Recomenda-se seu uso
apenas quando existe seguranca quanto ao tracado do
perimetro, verificado na imagem original, e os espacos para
se completar o perimetro sejam menores que 20 pixels.

e Proceder a analise: Analyse> Analyse particles. Digitar area
minima de medida (depende do tamanho dos objetos a
serem medidos na imagem). Marcar campo de excluir
imagens nas bordas (“Exclude edges”).

e Salvar os resultados: Na nova janela “Results”, clicar em:
File>Save as. Definir o diretério e o nome do arquivo e
salvar.

18.5 Observacdes

Os atributos morfométricos mais usualmente utilizados em
trabalhos de morfometria sao:

e Area: é o nimero de pixels do poligono. Se a imagem for
calibrada, entao a &rea sera computada na unidade de
calibracao; caso contrario, sera em pixels.

e Perimetro: é o comprimento do lado externo do objeto. Se
a imagem for calibrada, entao o perimetro serd computado
na unidade de calibracao; caso contrario, serd em pixels.

,

e Arredondamento: seu resultado situa-se entre O e 1. E
também conhecido como circularidade ou angularidade,
quanto maior o valor, mais arredondado é o objeto. Se o
valor é 1, o objeto é um circulo perfeito. Arredondamento:
seu resultado situa-se entre O e 1. E também conhecido
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como circularidade ou angularidade, quanto maior o valor,
mais arredondado é o objeto. Se o valor é 1, o objeto é um
circulo perfeito.

Maior Eixo: € o comprimento da maior linha, em pixels, que
pode ser tracada através do objeto.

Menor Eixo: é o comprimento da menor linha, em pixels,
que pode ser tracada através da perpendicular ao maior
eixo do objeto.

Alongamento: é o quociente entre 0 menor e 0 maior eixo.
O resultado é um valor entre O e 1. Se o valor for igual a 1,
o objeto é aproximadamente circular ou quadrado. A
medida que o valor do alongamento se afasta de 1, o

objeto torna-se mais alongado.

Compacidade: fornece a medida da circularidade do objeto.
Seu valor se situa entre O e 1. Se o valor for igual a 1, o
objeto é aproximadamente circular. A medida que o valor
se afasta de 1, o objeto torna-se menos circular.

18.6 Literatura recomendada

FERREIRA, T.; RASBAND, W. ImageJ user guide: |J 1.46r. 201 2.

Disponivel em: <http://imagej.nih.gov/ij/docs/guide>. Acesso
em: 8 ago. 2017.

IMAGEJ: image processing and analysis in Java. Disponivel em:
<http://rsbweb.nih.gov/ij>. Acesso em: 8 ago. 2017.

VIANA, J. H. M.; CLEMENTE, E. de P.; OLIVEIRA, A. P. de.
Procedimento operacional padronizado para quantificacao e
mensuracao de areias via analise de imagens. Rio de Janeiro:
Embrapa Solos, 2016. 9 p. (Embrapa Solos. Comunicado
técnico, 73).
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DIAGNOSTICO RAPIDO DA
ESTRUTURA DO SOLO (DRES)

Ricardo Ralisch

Henrique Debiasi

Julio Cezar Franchini
Michely Tomazi

Luis Carlos Hernani

Adoildo da Silva Melo
Anderson Santi

Alba Leonor da Silva Martins

Fabiano Daniel de Bona

19.1 Introducéao

A estrutura do solo é a forma como as particulas minerais
(areia, silte e argila) e organicas do solo estao organizadas no
espaco (Dexter, 1988). A estrutura também se refere ao
padrao de arranjo das particulas primarias em unidades
estruturais, os agregados, os quais sao separados entre si por
superficies de fraqueza, ou apenas superpostos e sem
conformacao definida (Santos et al., 2013).

A estrutura é um dos principais componentes da fertilidade do
solo, refletindo, de forma imediata, os efeitos do manejo ao
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7

qual esse recurso é submetido. Avaliada nas camadas
superficiais, proporciona indicacdes sobre a interacao solo-
atmosfera.

Métodos visuais objetivos e reprodutiveis de diagndstico da
qualidade estrutural do solo com base em medicoes de campo
tém sido desenvolvidos e variam, desde facilmente
compreensiveis, as mais complexas avaliacoes.
Diagnosticando as relacoes de causa e efeito, possibilitam a
identificacao e definicao de estratégias a serem adotadas em
um sistema de producao agropecuario para melhoria da
qualidade estrutural e, portanto, da fertilidade do solo. O
manejo conservacionista, por exemplo, visa preservar e/ou, na
medida do possivel, melhorar a estrutura natural do solo.

Considerando a complexidade de outros métodos e a
necessidade de adaptacao as condicdoes tropicais e
subtropicais, e com base em Guimaraes et al. (2011) e
Tavares Filho et al. (1999), foi desenvolvido o Diagnéstico
Rapido da Estrutura do Solo (DRES), um método de campo
para avaliar visualmente a qualidade estrutural do solo em
amostras superficiais (25 cm de profundidade), com minima
intervencao no local e de facil entendimento e adocao pelos
usuarios.

19.2 Principio

A qualidade da estrutura de amostras dos primeiros 25 cm do
solo retrata o padrao do manejo do solo adotado e pode ser
avaliada mediante a observacao visual e atribuicao de notas a
campo com base em feicoes de degradacao ou de
conservacao fisica e biolégica dos agregados.

19.3 Material e Equipamentos

e Enxadao.

e Pa de corte (pa reta).
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e Bandeja plastica (25 cm de largura x 50 cm de
comprimento x 15 cm de altura).

e Canivete e/ou faca.
e Régua de 30 cm ou fita métrica.

e Trés separadores de camadas com dimensbdes do
comprimento da bandeja.

e Prancheta.

e Lapis e borracha.

e Lupa pequena (opcional).

e Maquina fotografica (opcional).

e Receptor GPS para marcacao dos locais de amostragem
(opcional).

e Etiquetas adesivas e canetas para retroprojetor (opcional).

19.4 Procedimento

19.4.1 Delimitacdo da area

Antes da avaliacao, identificar glebas ou regides homogéneas
de interesse com no maximo 100 ha e anotar as informacdes
no formulario (Figura 1). As glebas sao estabelecidas de
acordo com os critérios:

e Histérico do manejo de, no minimo, os ultimos 3 anos.
e Estadio de desenvolvimento da cultura (se houver).
e Variabilidade na textura do solo.

e Posicao na paisagem. Obs.: em areas com declividade
perceptivel (igual ou maior que 3%), dividir a encosta em
tercos: superior (topo), médio e inferior (baixada).

e Classe de solo e textura da camada superficial (se for
possivel identificar).
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19.4.2 NGmero de amostras

Como referéncia, utilizar um numero de pontos de
amostragem por gleba homogénea, definido conforme o
tamanho desta:

e Até 10 ha: de 3 a b.
e De 11 haabOha:de 6 al10.
e De bl haa100 ha:de 11 a 1b.

19.4.3 Epoca de avaliacdo

Em agrossistemas com culturas anuais, se o objetivo for o
monitoramento de efeitos das praticas de manejo, a médio e
longo prazos, realizar a avaliacao imediatamente antes da
semeadura ou logo apés a colheita. Recomenda-se que essa
avaliacao seja repetida sistematicamente no decorrer do
tempo, nas mesmas condicoes (época, cultura, umidade do
solo, entre outras). Ressalta-se que o DRES deve ser aplicado
quando o solo apresenta consisténcia préoxima da friabilidade,
isto €, quando pequena amostra se esboroa facilmente sob
pressao fraca a moderada entre o polegar e o indicador e
agrega-se por compressao posterior (Santos et al., 2013).

194.4 Coleta da amostra de solo

e Com o auxilio de enxadao e pa de corte reta, abrir uma
minitrincheira de 40 cm de comprimento, 30 cm de largura
e 30 cm de profundidade, no sentido transversal as linhas
das culturas.

e Extrair o bloco de solo de uma das paredes de maior
comprimento, a cerca de 5 cm da linha da cultura, com
uma pa de corte reta. A amostra deve ter espessura de 10
cm, largura de 20 cm e profundidade de 25 cm (Figura 2).
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19.4.5 Preparo e manipulacao da amostra de solo

e Colocar o bloco cuidadosamente em uma bandeja plastica
com 25 cm de largura, e pelo menos 50 cm de
comprimento e 15 cm de altura (Figura 3).

e Para fragmentar o bloco de solo em suas superficies de
fraqueza gerando agregados de menor tamanho, manipular
cuidadosamente a amostra, aplicando leve pressao com os
dedos, e manter o material trabalhado sempre na
profundidade original, distribuindo-o ao longo do maior
comprimento da bandeja.

19.4.6 Identificacdo e delimitacdao de camadas do
solo

e Avaliar e identificar as camadas da amostra do solo a partir
das caracteristicas da estrutura (tamanho, grumosidade e
coesao entre agregados, orientacao das faces de ruptura,
porosidade), cor, presenca e aparéncia morfolégica de
raizes e outros organismos vivos. A amostra pode ser
constituida de até trés camadas.

e Delimitar as camadas no sentido da profundidade (anotar
a espessura), por meio de separadores, como réguas ou
outros materiais com dimensoes similares ao comprimento
da bandeja (Figura 4).

19.5 Atribuicdo de notas de qualidade
estrutural de cada camada da amostra de solo
(Qec)

Para atribuicao das notas de qualidade estrutural de cada
camada (Qec), usar a chave de classificacao apresentada na
Figura b.

Essa chave de classificacao se baseia numa escala de
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pontuacao detalhada na Tabela 1. As notas de Qec sao
atribuidas a partir da observacao de evidéncias de feicoes de
degradacao ou conservacao/recuperacao do solo.
Caracteristicas dessas feicOes estao relacionadas a seguir e
exemplos podem ser visualizados nas Figuras 6 e 7.

19.5.1 Feicdes de degradacao

e Raizes tortas achatadas e crescendo lateral ou
preferencialmente nas fissuras.

e Predominio de agregados maiores que 7 cm e/ou com faces
lisas e angulos retos de ruptura coesos e com pouca
porosidade.

e Predominio de agregados menores que 1 cm ou solo
pulverizado.

e Presenca de canais com areia solta no sentido vertical do
perfil do solo.

e Auséncia ou poucos indicios de atividade biolégica.

19.5.2 FeicOes de conservacao/recuperacao

e Raizes crescendo sem restricao, explorando o interior dos
agregados.

e Predominio de agregados com tamanho de 1 a 4, com
baixa coesao, arredondados, faces de ruptura rugosas e
linhas de ruptura sem orientacao definida.

e Presenca de agregados grumosos e indicios de alta
atividade bioldgica.

e Porosidade presente e perceptivel.
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19.6 Calculos
19.6.1 Indice de qualidade estrutural de amostra do
solo (IQEA)
IQEA = (E¢, - Qecy) +(Eg, - Qeg,) + (E; - Qegy)
Etotal
Em que:

IQEA - indice de qualidade estrutural de amostra de solo.

Ec — espessura de cada camada, em cm (o numero de
camadas pode variar de 1 a 3).

Qec — nota de qualidade estrutural atribuida a cada camada.

Ewta — espessura/profundidade total da amostra (padronizada
em 25 cm).

19.6.2 indice de qualidade estrutural do solo (IQES)
IQEA, +IQEA, +... + IQEA
IQES — ( Q 1 Q 2 Q n)
n
Em que:

IQES - indice de qualidade estrutural do solo na area/gleba
avaliada.

IQEA — nota de qualidade estrutural atribuida as amostras, de
1 até n.

n — numero total de amostras (definido com base no item
19.4.2).
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19.7 Recomendacdes

A partir do IQES determinado para uma dada gleba, é possivel
propor alteracoes no manejo dessa gleba, com vistas a
recuperacao, manutencao e/ou melhoria da qualidade
estrutural do solo a partir das interpretacoes e recomendacoes
simplificadas para cada classe de IQES (Tabela 2).

Independentemente da condicao estrutural do solo, sistemas
de producao envolvendo a rotacao de pastagem e culturas
anuais sao excelentes alternativas para melhoria da estrutura
do solo devido a acao do sistema radicular das forrageiras
(Salton; Tomazi, 2014). As raizes das gramineas sao muito
eficazes na formacao de agregados estaveis e porosos e sao
essenciais no estagio inicial de recuperacao do solo,
principalmente, apds as operacoes para descompactacao do
solo. A permanéncia de gramineas por pelo menos 1 ano, e de
preferéncia sob pastejo, tem apresentado melhores resultados.

19.8 Observacao

Mais informacdes e detalhamento para aplicacao do método
DRES podem ser obtidas em Ralisch et al. (2017).
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19.10 Anexos

Formulario de campo para Diagnéstico Rapido da Estrutura do

Solo (DRES)
Local
Data
Coordenadas
Avaliador
Ponto®* Espessura da MNota por Media ponderada Observagdes
camada camada (Qec) (IQEA)=*

Figura 1. Formulario de campo para diagndstico rapido da estrutura do solo.
Fonte: adaptado de Ralish et al. (2017).
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Figura 2. Detalhe da retirada da amostra de solo no campo com péa de corte.

Foto: Adoildo da Silva Melo.

Figura 3. Disposicao correta da amostra na bandeja plastica. Foto: Adoildo da
Silva Melo.

Figura 4. Camadas de solo com caracteristicas morfolégicas distintas
identificadas e separadas. Foto: Adoildo da Silva Melo.
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Predominio de feicdes de

degradacao na camada de solo

NAO SiM

+ 70% - 50%

— Qec = 6

50 a 70%

— Qec = 5

a1

o

V)

~l

o

X
Degradacao, faces retas,
impedimento radicular

% de agregados “ruins”
Menores que 1 cm + Maiores que 7 cm

- 50%

Grumosidade, porosidade,

atividade biologica

% de agregados “bons” - 1a 4 cm

S Qec=4

Figura 5. Chave de classificacao para atribuicdo das notas de qualidade
estrutural de cada camada (Qec). Fonte: adaptado de Ralish et al. (2017).

(a) (c)

Figura 6. Agregados com evidéncias de feicoes de degradacao. Fotos: Adoildo
da Silva Melo (a); Hudson Lissoni Leonardo (b) e Henrique Debiasi (c).
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Figura 7. Agregados com evidéncias de feicOes de conservacao/recuperacao.
Fotos: Adoildo da Silva Melo (a); Henrique Debiasi (b) e Michely Tomazi (c).
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Tabela 1. Atribuicao das notas de qualidade estrutural de cada camada da amostra de solo (Qec).

Condicdo A x x A x
C . Amostra com evidéncias de conservacao/recuperagao Amostra com evidéncias de degradacéo
inicial . : :
Notas Nota 6 Nota 5 Nota 4 Nota 3 Nota 2 Nota 1
. Menos de 50% de |[50% a 70% de Mais de 70% de
Mais de 70% de |50% a 70% Menos de 50% 0 g ° N
Tamanho do agregados menores |agregados menores |agregados menores
agregados com |agregadosde 1 a4 agregados de 1 a . . .
agregado que 1 cm e maiores |que 1 cm e maiores |que 1 cm e maiores
1Tad4cm cm 4 cm
que 7 cm que 7 cm que 7 cm
Estrutura friavel Estrutura coesa nos | Estrutura coesa nos
aaregados muit(; Estrutura coesa nos | agregados grandes, |agregados grandes e
?un?osos e Estrutura friavel, agregados grandes, |e muito solta entre muito solta entre os
gorosos com agregados grumosos e e muito solta entre |os agregados agregados menores
gtividad:a porosos, com mediana os agregados menores que 1 cm. |que 1 cm.
bioléaica alta atividade biolégica. Estrutura friavel, menores que 1 cm. |Predominio de Predominio de
Ral’zei ' Raizes bem pouco grumosa, Predominio de agregados com agregados com faces
abundantes e distribuidas na poucos poros e agregados com faces planas, com planas, sem poros
Caracteristicas | bem distribuidas camada avaliada, fraca atividade faces planas, com [alguns poros e visiveis e atividade
da estrutura na camada podendo apresentar biolégica. Raizes poucos poros e pouca atividade biolégica. Forte
avaliada. sem poucos sinais de podem apresentar |atividade biolégica. |bioldgica. restricdo ao
deforma;:()es restricdo ao algum Pode apresentar Desenvolvimento desenvolvimento
ocasionaldas or crescimento. As raizes |impedimento ao raizes achatadas radicular limitado, radicular, com
im edimentos crescem desenvolvimento. |[com dificuldade com predominio de |predominio de raizes
fI'SiFZIOS predominantemente para raizes achatadas achatadas,
cresce,ndo através dos desenvolvimento com dificuldade crescendo
através dos agregados. pleno na camada para penetracdo no |preferencialmente
agreqados avaliada. interior dos nas fissuras entre os
greg ' agregados. agregados.

Gradiente

grumosidade, atividade biolégica, porosidade, raizes
bem desenvolvidas

superficies planas, raizes achatadas, solos
desagregados ou compactados

Fonte: adaptado de Ralish et al. (2017).
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Tabela 2. indice de qualidade estrutural do solo (IQES) para a gleba avaliada, interpretacées e
recomendacoes.

IQES

Qualidade
estrutural

Recomendacao de melhorias

6,0-5,0

Muito boa

Manter o sistema de manejo utilizado, atentando para a possibilidade de adocao de novas tecnologias
conservacionistas.

4,0-4,9

Boa

Intensificar o uso de sistemas diversificados de producdao com alta capacidade de aporte de fitomassa
aérea e raizes (ex.: gramineas). Verificar se ndao ha necessidade de interferir na estratégia de rotacao e
consorciacao de culturas adotada no sistema de producao.

3,0-3,9

Regular

Aprimorar o sistema de producdo ampliando a diversificacdao de espécies vegetais com alta capacidade
de aporte de fitomassa aérea e raizes (ex.: gramineas) e evitar/eliminar operacdes mecanizadas no
preparo do solo. Gerenciar as operacdes mecanizadas visando reducao de trafego.

2,0-2,9

Ruim

Realizar um diagndstico da area, incluindo as condicdes quimicas e fisicas no perfil, revisando as
praticas conservacionistas do solo (ex.: terraceamento, alocacao de estradas e operacdes em nivel).
Rever e aprimorar o sistema de producao utilizado, aumentando a diversidade de espécies vegetais e
priorizando culturas com alta capacidade de aporte de biomassa aérea do solo e raizes (ex.: gramineas).
Na recuperacao do solo, preferir o uso de plantas recuperadoras do solo, em relacao ao emprego de
praticas mecanicas. Evitar operacdes de preparo de solo mesmo as realizadas esporadicamente.
Racionalizar o trafego de maquinas agricolas.

1,0-1,9

Muito ruim

Realizar um diagndstico aprofundado da area, incluindo as condi¢cdes quimicas e fisicas no perfil; adotar
e/ou readequar as praticas conservacionistas mecanicas (ex.: terraceamento, alocacao de estradas,
operacoes em nivel) e vegetativas (cultivo em nivel, faixas de retencado, consorciacao e rotacao de
culturas) do solo. Repensar o sistema de producao utilizado. Adotar estratégias integradas de
recuperacao que envolvam sistemas diversificados de producao com alta capacidade de aporte de
fitomassa aérea e raizes, podendo requerer intervencées mecanicas de recuperacao fisica do solo, desde
que adotadas criteriosamente, considerando a umidade do solo, as condicdes do equipamento e a
velocidade adequada, entre outras. Inclusdo de gramineas no sistema, de preferéncia com pastejo, com
correto manejo da pastagem e ajuste de lotacado, visando intensificar a recuperacao da estrutura do
solo. Uso de adubacao orgénica de forma criteriosa pode ajudar.
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— Capitulo 1 —

pH do solo

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Marcelo Francisco Costa Saldanha

1.1 Introducao

O pH do solo é uma determinacao da concentracdo de ions H*
na solucao do solo, que tem influéncia na disponibilidade de
nutrientes.

1.2 Principio

Medicao do potencial hidrogeniénico por meio de eletrodo
combinado imerso em suspensao solo:liquido (dgua, KCI ou
CaClz), na proporcao 1:2,5.

1.3 Material e Equipamentos

e Bastao de vidro.
e Pipeta.
e Balao volumétrico de 1 L.

e Copo plastico de 100 mL ou tubo de centrifuga de fundo
conico tipo Falcon de 50 mL, com tampa.

e Balanca analitica.

e Potencidbmetro com eletrodo combinado de vidro.
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1.4 Reagentes e Solucdes

e Solucdo de KCI 1 mol L — dissolver 74,5 g de KCI em agua
destilada ou deionizada e completar o volume para 1 L.

e Solucdo padrdo de CaCl- 1 mol L' — pesar 147 g de
CaCl2.2H20 para cada 1 L de solucao. Adicionar &agua
destilada ou deionizada, agitar, deixar esfriar e completar o
volume.

e Solucdo de CaCl: 0,01 mol L'" — pipetar 10 mL da solucéo
padrdo de CaClz 1 mol L, colocar em baldo volumétrico de
1L e completar o volume com agua destilada ou
deionizada. Medir a condutividade elétrica dessa solucao,
que deve de aproximadamente 2,3 mS cm™.

o Solucées padrdao pH 4,00 e pH 7,00 — preparar solucoes de
acordo com orientacao do fabricante.

1.5 Procedimento’

e Pesar 10 g de solo (TFSA) e adicionar em copo plastico de
100 mL.

e Adicionar 25 mL de agua destilada ou 25 mL de solucao
salina (KCI 1 mol L ou CaCl2 0,01 mol L™).

e Agitar a amostra com bastao de vidro individual por cerca
de 60 s e deixar em repouso 1 hora.

e Apébs o repouso, agitar ligeiramente cada amostra com
bastao de vidro ou de teflon, mergulhar os eletrodos na
suspensao homogeneizada e proceder a leitura do pH.

! Para anélises com fins de avaliacdo da fertilidade do solo, alguns laboratérios
optam por substituir a pesagem do solo pela cachimbada. Nesse caso, pode-se
medir 10 cm?® de solo em vez de pesar 10 g de solo.
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1.6 Observacdes

Ligar o potenciobmetro 30 minutos antes de comecar a ser
usado, para estabilizar a eletrénica do instrumento.

Aferir e calibrar o potencibmetro com as solucdes-padrao pH
4,00 e pH 7,00.

Deve-se lavar o eletrodo antes e depois de calibrar o aparelho
com as solucdes padrao. Lavar o eletrodo entre uma e outra
determinacao com agua destilada com o auxilio de uma
pisseta e enxugar delicadamente com papel absorvente.

A cada 20 leituras, aproximadamente, calibrar o
potencibmetro novamente com uma das solucdes-padrao.

Para horizonte sulfdrico ou material sulfidrico (Solo
Tiomodrfico) usar a suspensao solo:agua 1:1.

Nao realizar leitura do pH com tempo de repouso superior a 3
horas, devido ao efeito de oxi-reducao.

Os eletrodos devem permanecer imersos em solucao, de
acordo com orientacao do fabricante, quando nao estiverem
em uso.

Para facilidade operacional, pode-se também usar tubos falcon
de 50 mL com tampa em vez de copos plasticos. Nesse caso,
apoOs a colocacao do solo e a devida solucao nos tubos, agitar
manualmente varios tubos previamente colocados em uma
grade.

1.7 Literatura recomendada

DONAGEMA, G. K.; CAMPQOS, D. V. B. de; CALDERANO, S. B.;
TEIXEIRA, W. G.; VIANA, J. H. M. (Org.). Manual de métodos de
analise de solo. 2. ed. rev. Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2011.
230 p. (Embrapa Solos. Documentos, 132).

FASSBENDER, H. W. Quimica de suelos con énfasis en suelos de
América Latina. Turrialba: IICA, 1975. 398 p.
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1958. 498 p.

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

PEECH, M. Hydrogen-ion activity. In: BLACK, C. A.; EVANS, D. D.;
ESNMINGER, L. E.; CLARK, F. E. (Ed.). Methods of soil analysis:
part 2: chemical and microbiological properties. Madison: American
Society of Agronomy, 1965. p. 914-926.

SCHOFIELD, R. K.; TAYLOR, A. W. Measurement of the activities
of bases in soils. Journal of Soil Science, v. 6, n. 1, p.137-146,
Jan. 1955.

VETTORI, L. Métodos de analise de solo. Rio de Janeiro: Ministério
da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da Agricultura-
EPFS. Boletim técnico, 7).
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FOSFORO DISPONIVEL

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Marcelo Francisco Costa Saldanha

2.1 Principio

Fracao do teor total de fésforo no solo, correspondente ao
teor utilizado pelas plantas. Formacao de complexo fdsforo-
molibdico de cor azul obtido apés reducao do molibdato com
acido ascoérbico e determinacao por espectrofotometria.
Baseia-se no principio da dissolucao de minerais contendo P
e/ou deslocamento de P retido nas superficies sélidas do solo
para a solucao, por anions capazes de competir com o P pelos
sitios de retencao.

2.2 Material e Equipamentos

e Béquer de 250 mL.

e Baldes volumétricos de 250 mL, 1L, 2L e 10 L.
e Pipetas.

e Erlenmeyer de 125 mL.

e Agitador circular horizontal.

e Balanca analitica.

e Espectrofotbmetro UV-Vis.

e Proveta.
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2.3 Reagentes e Solucdes

e Solucdo extratora Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L' e H2SO4
0,0725 mol L") — adicionar 41,5 mL de &cido cloridrico
concentrado p.a. (d = 1,19 g cm® e 37%) e 6,8 mL de
acido sulfarico p.a. (d = 1,84 g e 98%) em
aproximadamente 5 L de agua destilada ou deionizada,
contidos em baldo volumétrico de 10 L; agitar e completar
o volume com agua. Pode-se usar baldes plasticos
previamente aferidos.

e Solucdo acida de molibdato de aménio (concentrada) -
colocar 2 g de subcarbonato de bismuto em
aproximadamente 250 mL de &gua contida em balao
volumétrico de 1 L; juntar, rapidamente, 150 mL de acido
sulfdrico concentrado p.a. Verificar se todo o sal de
bismuto foi dissolvido. Deixar esfriar. Separadamente, em
béquer de 250 mL, dissolver 20 g de molibdato de amdnio
em 200 mL de agua destilada. Transferir imediatamente
para o balao volumétrico de 1 L contendo o subcarbonato
de bismuto e acido sulfurico preparado previamente. Agitar
e completar o volume com agua.

e Solucdo acida de molibdato de aménio (diluida) — colocar
300 mL de solucao concentrada em baldao volumétrico de
1 L e adicionar agua destilada ou deionizada até completar
o volume. Homogeneizar e guardar em frasco escuro.

e Solucédo padréo de fésforo (25 mg L' de P) — pesar 0,2195
g de KH2PO4 p.a., previamente seco em estufa a 105 °C, e
colocar em balao volumétrico de 2 L. Adicionar 3 mL de
H2S04 concentrado e completar o volume com Aagua
destilada ou deionizada. Estocar.

e Solucdes padrdo de fésforo (diluidas) — (1,0 mg L7’; 2,0 mg L7;
3,0mgL’e4,0mglL’ de P) - pipetar 10 mL, 20 mL, 30 mL
e 40 mL de solucdo padrdo de 25 mg L' de P para baldes
volumétricos de 250,00 mL e completar o volume com a
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solucao extratora Mehlich-1. Usar também a solucao
extratora pura para obter a concentracdo de 0,0 mg L' de
P. Guardar as solucoes em frascos tampados, com
indicacao das concentracoes nos rotulos.

2.4 Procedimento?

e Pesar 10 g de solo (TFSA) e colocar em Erlenmeyer de 125
mL.

e Adicionar 100 mL de solucao extratora Mehlich-1 (HCI
0,05 mol L' e H2S04 0,0125 mol L").

e Agitar durante 5 minutos em agitador circular horizontal.
e Deixar decantar durante uma noite.

e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato e passar para
recipiente plastico.

e Pipetar 5,00 mL desse extrato e colocar em Erlenmeyer de
125 mL; deixar o restante para determinacao de K™ e Na™.

e Adicionar 10 mL de solucao acida de molibdato de aménio
diluida e aproximadamente 30 mg de acido ascérbico em
pd, como redutor.

e Agitar de 1 a 2 minutos em agitador circular horizontal.

e Deixar desenvolver a cor durante 1 hora. Em seguida, fazer
a leitura da densidade 6tica no espectrofotdmetro-UV-Vis,
usando filtro vermelho (comprimento de onda de 660 nm).

e No caso de a amostra possuir elevada concentracao de
fésforo, deve ser feita a diluicao do extrato antes da adicao
da solucao acida de molibdato de amébnio, até que seja
possivel a leitura no aparelho.

e Sempre lavar o pipetador entre uma amostra e outra.

2 Para analises com fins de avaliacdo da fertilidade do solo, alguns laboratérios
optam por substituir a pesagem do solo pela cachimbada. Nesse caso, pode-se
medir 10 cm® de solo em vez de pesar 10 g de solo. A expressdo do
resultado, nesse caso, seria mg dm3,
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2.5 Calculo

_ (L-b)
- a

P .d.10

Em que:

P — concentracdo de fosforo disponivel no solo, em mg kg™.
L — leitura da amostra, em absorbéncia.

a — coeficiente angular da reta dos padroes (intercepto).

b — coeficiente linear da reta dos padroes.

d — fator de diluicao do extrato de Mehlich (se nao for
necessaria a diluicao, considerar d = 1).

Valor 10 — fator que leva em consideracao a diluicao
solo:extrator.

Determinacao da curva padrao:

Colocar, em Erlenmeyer de 125 mL, 5,00 mL de cada solucao
padrao diluida. Adicionar 10 mL da solucao acida de molibdato
de amoénio diluida e uma “pitada” (aproximadamente 30 mg) de
acido ascorbico. Proceder da mesma forma indicada para a
determinacao do foésforo no extrato de solo; anotar as leituras
(em absorbancia) correspondentes a cada padrao. Tracar o
grafico concentracao vs absorbancia, cruzando-se os valores
de concentracdo de fosforo dos padrdes (mg L' de P) no eixo
das abcissas, e as respectivas leituras, em absorbancia, no
eixo das ordenadas.

2.6 Observacdes

Para solos que foram fertilizados com fosfatos naturais, a
escolha de extratores acidos como o Mehlich-1, que dissolvem
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apatita, pode superestimar os teores de P disponivel em solos
que receberam tais produtos.

A construcao da reta de padroes s6 é necessaria quando as
leituras forem realizadas em absorbéancia ou transmitancia. No
caso de equipamentos mais modernos, a leitura é feita
diretamente em concentracao.

Para determinacao do P em espectrometro de emissao 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), a leitura pode ser feita
diretamente no extrato obtido com a solucao Mehlich-1 sem
adicao da solucao acida de molibdato de aménio usando a
solucao extratora pura como branco. Se a leitura ultrapassar a
concentracao do ultimo ponto da curva de calibracao, realizar
as diluicoes necessarias levando em conta a diluicao efetuada
para o calculo da concentracao de P. O valor de concentracao
obtido deve ser multiplicado por 10 considerando a relacao
solo:extrator de 1:10.
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3.1 APlP*, Ca’* e Mg®"trocaveis

3.1.1 Principio

Os céations trocaveis (AI**, Ca?’* e Mg?*) sdo determinados
utilizando-se uma solucao extratora, em que o método do KCI
1 mol L' é o preferencial. Esses c4tions adsorvidos sdo ent&o
analisados por métodos volumétricos, de emissao ou absorcao
atbmica.

3.1.2 Extracao

3.7.2.7 Material e Equipamentos

e Baloes volumétricos de 1 L e de 2 L.

e Erlenmeyer de 125 mL.
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Funil de haste longa.

e Béquer de 3 L.

e Balanca analitica.

e Bureta volumétrica ou digital.
e Agitador horizontal circular.

e Potenciometro.

3.1.2.2 Reagentes e Solucées

e Solucdo de KCI 1 mol L' — pesar 74,56 g de cloreto de
potassio (KCI), previamente seco em estufa, para cada litro
de solucao a ser preparada.

3.1.2.3 Procedimento®

e Pesar 10,0 g de solo (TFSA), colocar em Erlenmeyer de
125 mL e adicionar 100 mL de solucdo de KCI 1 mol L™.

e Agitar durante b minutos em agitador horizontal circular.
e Depois da agitacao, deixar em repouso durante uma noite.

e Pipetar para Erlenmeyers de 125 mL trés aliquotas de
25,00 mL da parte sobrenadante da solucao extratora, para
determinacao do aluminio extraivel, céalcio + magnésio e
calcio trocaveis.

Obs.: a pequena solubilidade dos carbonatos alcalino-terrosos
no KCI 1 mol L' possibilita o emprego do método do KCI 1
mol L' em solos com calcério.

3 Para anéalises com fins de avaliacdo da fertilidade, alguns laboratérios optam
por substituir a pesagem do solo pela cachimbada. Nesse caso, pode-se medir
10 cm?® de solo em vez de pesar 10 g de solo. A expressdo do resultado,
nesse caso, seria cmolc dm™.
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3.1.3 Determinacao

3.7.3.7 Aluminio trocavel

3.7.3.1.7 Principio

Extracdo com solucdo KCI 1 mol L' e determinacéao
volumeétrica com solucao diluida de NaOH.

3.71.3.1.2 Material e Equipamentos

e Gral de quartzo.

e Balao volumétrico de 100 mL e de 1 L.
e Erlenmeyer de 125 mL.

e Pipeta volumétrica de 25 mL.

¢ Balanca analitica.

e Bureta volumétrica ou digital.

3.1.3.7.3 Reagentes e Solucbes

e Indicador azul de bromotimol — pesar 0,1 g do indicador,
colocar em gral de quartzo e adicionar 1,6 mL de NaOH O, 1
mol L. Triturar até a dissolucdo completa. Caso a cor
verde desapareca, adicionar algumas gotas de NaOH.
Passar o residuo para balao volumétrico de 100 mL e
completar o volume com agua. Homogeneizar.

e Solucdo de NaOH 1,0 mol L'" — pesar 40 g de NaOH sélido
e transferir para balao volumétrico de 1 L. Dissolver e
completar o volume com 4&agua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.
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Solucdo de NaOH 0,025 mol L' — pipetar 25 mL da
solucdo de NaOH 1 mol L' e transferir para baldo
volumétrico de 1L, completando o volume com agua
destilada ou deionizada. Homogeneizar. Padronizar a
solucao.

Solucdo padrdo primario de Dbiftalato de potassio
(KHCsH:04) 0,0250 mol L' — pesar 0,5106 g de biftalato
de potassio (hidrogeno ftalato de potassio), previamente
seco em estufa a 100 °C por 2 horas. Adicionar
aproximadamente 20 mL de agua destilada ou deionizada e
aquecer até 40 °C. Transferir para balao volumétrico de
100 mL. Completar o volume com &gua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

Indicador fenolftaleina 1% — dissolver 1 g do indicador em
alcool etilico, completando o volume para 100 mL com
alcool etilico em balao volumétrico. Homogeneizar.

3.1.3.1.3. 1Padronizacdo da solucdo de NaOH 0,025 mol L’

Pipetar 25,00 mL da solucao padrao de biftalato de
potassio 0,0250 mol L' e transferir para Erlenmeyer de
125 mL. Adicionar trés gotas do indicador fenolftaleina.
Titular com a solucdo de NaOH 0,025 mol L' até o
surgimento da cor levemente rosada.

] - [BifK] . 25

[NaOH v

pad

Em que:

[NaOHpaa] — concentracao da solucao padronizada de NaOH,
em mol L,

[BifK] — concentracao da solucao padrao primario de biftalato
de potassio = 0,0250 mol L.

V — volume da solucdo de NaOH 0,025 mol L' gasto na
padronizacao, em mL.
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3.1.3.7.4 Procedimento

e Em uma das aliquotas de 25,00 mL obtidas na extracao
com KCI 1 mol L (item 3.1.2.3), adicionar trés gotas do
indicador azul de bromotimol e titular com solucao
padronizada de NaOH 0,025 mol L', até que a coloracéo
passe de amarelo para verde-azulada persistente.

3.7.3.1.5 Calculo

Em que:

AIR* — concentracdo de aluminio trocavel no solo, em cmol.
1

kg™
V — volume da solucao padronizada de NaOH gasto na
titulacao, em mL.

f — fator de correcao considerando a padronizacao da solucao
de NaOH em que f = [NaOHpad] x 40

[NaOHpad] — concentracao da solucao padronizada de NaOH,
em mol L.

Valor 40 — equivale a 4 x 100/ 10, sendo o 4 vindo da
divisao de 100 mL da solucao extratora por 25 mL pipetado,
100 vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo e 10 da
mudanca de mmolc kg™ para cmolc kg™.

3.1.3.7.6 Observacoes

Caso a concentracao da solucao padronizada de NaOH seja a
mesma concentracao tedrica preparada, ou seja, 0,025 mol L, o
fator f serd igual a 1, e concentracdo de AI** serd igual ao volume
da solucao de NaOH gasto na titulacao da amostra.

No caso de solos ricos em matéria organica, a determinacao



214 Manual de Métodos de Analise de Solo

por espectrometria de absorcao atémica é mais indicada, visto
qgque os ions hidrogénio dissociados durante a extracao com
KCl sao também dosados no método volumétrico.

A solucdo de NaOH 0,025 mol L' deve ser previamente
padronizada e protegida do ar para evitar carbonatacao.

3.1.3.2 Calcio + magnésio trocaveis determinados
por complexometria

3.1.3.2.1 Principio

Extracdo com solucdo de KCI 1 mol L' e determinacéo
complexométrica em presenca dos indicadores negro de
eriocromo e murexida ou calcon.

3.1.3.2.2 Material e Equipamentos

e Balao volumétrico de 1 L.

e Erlenmeyer de 125 mL.

e Pipeta graduada ou proveta de 10 mL.
e Pipeta volumétrica de 25 mL.

e Bureta volumétrica ou digital.

e Balanca analitica.

e Placa aquecedora.

3.1.3.2.3 Reagentes e Solucées

e Solucdo tampdo pH 70 — dissolver 67,5 g de NH4Cl em
200 mL de agua destilada ou deionizada e colocar em balao
volumétrico de 1 L. Adicionar 600 mL de NHsOH
concentrado, 0,616 g de MgS04.7H20 e 0,930 g de EDTA,
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sal dissédico. Agitar bem até dissolver e completar o
volume com &gua. Verificar a “neutralidade” da solucao em
relacao ao EDTA e ao magnésio, colocando 50 mL de agua
em Erlenmeyer de 125 mL, 3 mL da solucao tampao e
guatro gotas de negro de eriocromo; a cor avermelhada
devera tornar azul puro pela adicao de uma gota do EDTA
0,0125 mol L.

Coquetel tampéo (Solucdo tampdao, trietanolamina e cianeto
de potassio) — misturar 300 mL da solucao tampao pH 10
com 300 mL de trietanolamina e 50 mL de cianeto de
potassio a 10%. Agitar e guardar em frasco préprio.

Atencao: o cianeto de potassio € um sal que deve ser
manuseado em meio alcalino. A solucao de cianeto deve
ser sempre preparada com &gua previamente alcalinizada
com NaOH. Em meio neutro ou acido, o cianeto de
potassio reage com os ifons H™ formando HCN, géas
castanho t6éxico, com odor de améndoas doces, que pode
matar por asfixia em baixissimas concentracoes. Em funcao
disso, todas as precaucoes necessarias devem ser tomadas
tanto na preparacao da solucao quanto no seu descarte.

Solucdo de EDTA 0,0125 mol L' — pesar 4,653 g de EDTA
p.a. previamente seco em estufa e dissolver em &gua
destilada ou deionizada contida em baldo volumétrico de
1 L, completando o volume. Padronizar a solucao.

Indicador negro de eriocromo - dissolver 100 mg do
indicador em 25 mL de alcool metilico contendo 16 g de
bérax por litro. Essa solucao deve ser usada recém-
preparada devido a facilidade de se deteriorar com o
tempo.

Murexida — pesar 0,5 g do indicador, colocar em gral de
porcelana e misturar com 100 g de sulfato de potdassio
seco em po, triturando bem. Guardar em vidro escuro.

Solucdo de KCN ou KOH a 710% - pesar 100 g do sal,
colocar em balao volumétrico de 1 L contendo &agua
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destilada ou deionizada, dissolver completamente e
completar o volume. Homogeneizar.

e Solucdo padrdo de CaCOs 0,07125 mol L'’ — pesar 1,250 g
de CaCOs, colocar em béquer de 400 mL. Umedecer com
agua destilada ou deionizada. Adicionar, gota a gota, HCI
p.a. concentrado (d = 1,19 g cm™ e 37%), até cessar a
efervescéncia. Aquecer ligeiramente para facilitar a
dissolucao. Deixar esfriar. Transferir para balao volumétrico
de 1 L, lavando o béquer varias vezes com agua. Completar
o volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

3.1.3.2.3.1  Padronizacéo da solucdo de EDTA 0,0125 mol L™

e Pipetar 25,00 mL da solucao padrao de CaCOs 0,0125 mol
L' e transferir para Erlenmeyer de 125 mL. Adicionar 4 mL
do coquetel tampao, 30 mL de 4&gua destilada ou
deionizada, trés gotas do indicador negro de eriocromo.
Titular com a solucdo de EDTA 0,0125 mol L' até que a
cor vire de vermelho vinho para azul.

[EDTA,,, | = [Cac?f]' =

Em que:

[EDTApad] — concentracao da solucao padronizada de EDTA,
em mol L.

[CaCOs] — concentracao da solucao padrao primario de
carbonato de célcio 0,0125 mol L.

V — volume da solucago de EDTA gasto na
padronizacao/titulacao, em mL.

3.1.3.2.4 Procedimento
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e Em uma das aliquotas de 25,00 mL obtida na extracao com
KCI 1 mol L' (3.1.2.3), adicionar 4 mL do coquetel
tampao (cianeto de potdssio, trietanolamina e solucao
tampao).

e Adicionar aproximadamente 30 mg de acido ascoérbico e
trés gotas do indicador negro de eriocromo.

e Titular imediatamente apdés a adicao do indicador com a
solucédo padronizada de EDTA 0,0125 mol L', até viragem
da cor vermelho-arroxeada para azul puro ou esverdeado
(com essa titulacdo sdo determinados conjuntamente Ca®*
e Mg?").

e Anotar o volume da solucao de EDTA gasto na titulacao.

3.7.3.2.5 Calculo

[Ca® + Mg™] = V.f

Em que:

[Ca?* + Mg?*] — concentracdo de Ca’* + Mg?* trocaveis no
solo, em cmolc kg™'.

V — volume da solucao padronizada de EDTA gasto na
titulacao, em mL.

f — fator de correcao considerando a padronizacao da solucao
de EDTA 0,0125 mol L.

f— [EDTApad] x 80.

[EDTApad] — concentracao da solucao padronizada de EDTA,
em mol L.

Valor 80 — equivale a 4 x 100 x 2 / 10, sendo o 4 vindo da
divisao de 100 mL da solucao extratora por 25 mL pipetado,
100 vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo, 2 da carga
do cation e 10 da mudanca de mmol: kg™ para cmol. kg™.
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3.1.3.2.6 Observacéo

Caso a concentracao da solucao padronizada de EDTA seja a
mesma concentracao tedrica preparada, ou seja, 0,0125 mol
L', o fator f serd igual a 1 e concentracdo de Ca’* + Mg?”*
sera igual ao volume gasto da solucao de EDTA na titulacao
da amostra.

3.1.3.3 Calcio e magnésio trocavel
3.71.3.3.1 Calcio trocavel determinado por
complexometria

3.1.3.3.1.1 Principio

Extracdo com solucdo KCI 1 molL' e determinacdo
complexométrica em presenca do indicador acido
calconcarbénico + sulfato de sédio (calcon).

3.1.3.3.1.2 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de 1 L.

e Pipeta volumétrica de 25 mL.

e Pipeta graduada ou proveta de 10 mL.
e Erlenmeyer de 125 mL.

e Gral de porcelana.

e Bureta volumétrica ou digital.

e Balanca analitica.

3.1.3.3.1.3 Reagentes e Solucdes
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Acido ascérbico

Solucédo de EDTA 0,0725 mol L'" — pesar 4,653 g de EDTA
p.a. previamente seco em estufa e dissolver em &gua
destilada ou deionizada contida em balao volumétrico de

1 L, completando o volume. Padronizar a solucao conforme
item 3.1.3.2.3.1.

Solucdo de KOH 10% - pesar 100 g de KOH. Passar para
balao volumétrico de 1 L, adicionar agua destilada ou
deionizada, homogeneizar e completar o volume com agua.

Indicador acido calconcarbénico + sulfato de sodio — pesar
99,0 g de sulfato de s6dio anidro p.a. e colocar em gral de
porcelana. Adicionar 1 g de acido calconcarbdnico
(C21H14N207S). Triturar bem a mistura até obter um pé fino
e homogéneo. Guardar em frasco escuro.

3.1.3.3.1.4 Procedimento
e Em uma das aliquotas de 25,00 mL obtida na extracao com
KCI 1 mol L' (item 3.1.2.3), adicionar 3 mL de KOH a 10%
e uma “pitada” de &acido ascérbico (aproximadamente 30
mg) e uma “pitada” do indicador acido calconcarbdnico +
sulfato de sdédio.
e Titular com solucdo padronizada de EDTA 0,0125 mol L™
até viragem da cor de vermelho intenso para azul intenso.
e Anotar o volume de EDTA gasto.
3.1.3.3.1.5  Calculo
Ca™ = V.f
Em que:

Ca?* — concentracéo de célcio trocavel no solo, em cmolc kg™.
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V — volume da solucao padronizada de EDTA gasto na
titulacao, em mL.

f — fator de correcao considerando a padronizacao da solucao
de EDTA 0,0125 mol L.

f — [EDTApad] x 80.

[EDTApad] — concentracao da solucao padronizada de EDTA,
em mol L.

Valor 80 — equivale a 4 x 100 x 2 / 10, sendo o 4 vindo da
divisao de 100 mL da solucao extratora por 25 mL pipetado,
100 vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo, 2 da carga
do céation e 10 da mudanca de mmolc kg™ para cmolc kg™'.

Obs.: Caso a concentracao da solucao padronizada de EDTA
seja a mesma concentracao tedrica preparada, ou se€ja,
0,0125 mol L', o fator f serd igual a 1 e concentracdo de
Ca?* no solo serd igual ao volume gasto da solucdo de EDTA
na titulacao da amostra.

3.7.3.3.2 Magnésio trocavel  determinado  por
complexometria

3.1.3.3.2.1 Calculo

Diferenca entre os valores de (Ca?’* + Mg?*) e Ca’*,
determinados por complexometria.

Mg2+ — (Ca2++ Mg2+) _ CaZ+

Em que:
Mg?* — concentracdo de Mg?* trocavel no solo, em cmolc kg™

(Ca®’* + Mg?*) — concentracdo de Ca?* + Mg?* trocaveis no
solo, em cmolc kg™ (item 3.1.3.2.5).

Ca?* — concentracdo de Ca?* trocavel no solo, em cmolc kg™
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(item 3.1.3.3.1.5).

3.71.3.3.3 Calcio e magnésio trocaveis determinados
por espectrometria de absorcdo atémica

3.1.3.3.3.1 Principio

Extracdo com solucdo KClI 1 mol L' e determinacdo por
espectrometria de absorcao atbmica.

3.1.3.3.3.2 Material e Equipamentos

e Pipeta.

e Erlenmeyer de 20 mL.

e Baldo volumétrico de 1 L.
e Balanca analitica.

e Espectrometro de absorcao atbmica com chama.

3.1.3.3.3.3 Reagentes e Solucoes

e Solucdo de lanténio (1 g L") — pesar 1,1728 g de La20s.
Umedecer com agua destilada e transferir, com lavagens
sucessivas, para balao volumétrico de 1 L. Adicionar, aos
poucos, HCI concentrado (d = 1,19 g cm® e 37%) até
verificar a completa dissolucao do 6xido. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada.

e Nota: ao invés de La20s3, pode-se usar o LaCls.7H20. Nesse
caso, deve-se calcular a quantidade necessaria do sal para
obter uma solucdo com 1 g L' de La. O estréncio pode ser
usado em substituicao ao lantanio; contudo nao tem a
mesma eficiéncia quanto ao controle de interferentes.
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e Solucées padrdo de Ca’* e Mg?* — para a preparacio,
pode-se recorrer a solucdes padrao comerciais ou pode-se
pesar sais que possuam quantidades conhecidas dos
elementos ou o préprio elemento na forma de metal. A
primeira opcao é a mais pratica, sendo que os padroes
comercializados encontram-se, em sua maioria, na forma
de ampolas, em geral contendo 1,0000 g de Ca?* ou
Mg?*. Normalmente, o contetido dessas ampolas é diluido
a 1 L com &gua destilada. Na segunda opcao, recomenda-
se usar substancias padrao primario, como o CaCOs e o
magnésio metalico.

Sugere-se usar, além do branco, ao menos trés solucoes de
concentracdes conhecidas de Ca’* e Mg?*, sendo quatro o
namero minimo ideal de pontos para construir a curva de
calibracao (Tabela 1).

Tabela 1. Exemplo de concentracoes comumente usadas para
construcao da curva de calibracao.

Solucao Ca Mg
_____________________ mg L L

1 0,50 0,25

2 1,00 0,50

3 2,00 0,75

4 3,00 1,00

Nota: a diluicdo da solucao estoque, para as concentracoes desejadas, deve
ser feita com KCI 1 mol L. Com isso, evita-se o efeito de matriz e diminui-se
a possibilidade de ionizacdo de Ca e Mg, fatores que interferem no resultado.

3.1.3.3.3.4 Procedimento

e Filtrar a suspensdo obtida na extracdo com KCI 1 mol L
(item 3.1.2.3) para Erlenmeyer de 20 mL em papel de filtro
Whatman n° 42 ou equivalente, ou aguardar a decantacao.

e Pipetar 0,1 mL do extrato (sobrenadante) obtido para
Erlenmeyer de 20 mL.



Parte Il - Analises Quimicas 223

e Adicionar 4,9 mL de solucdo de lantanioa 1 g L.

e Homogeneizar e efetuar a leitura no espectrbmetro de
absorcao atbmica com chama.

Nota 1: outras relacoes extrato e solucao de 6xido de lantanio
podem ser usadas para leitura, pois o0 que importa é que a
concentracdao de La na solucao final de leitura seja de,
aproximadamente, 1 gL' (Suarez, 1996), embora certos
fabricantes indiqguem uma concentracdo final entre 2 gL'e 5
glL'. Nesse caso, os fatores usados no célculo da
concentracao de célcio e magnésio devem ser mudados.

Nota 2: Para preparar curva de calibracao, pipetar 0,1 mL de
cada solucao padrao de Ca e Mg para recipiente de 20 mL.
Adicionar 4,9 mL de solucédo de lantanio 1 g L, cuja funcéo é
impedir a formacdo de compostos refratarios com Ca?* e
Mg?*. Homogeneizar cada solucdo. Efetuar as leituras no
espectrébmetro de absorcao atébmica.

3.1.3.3.3.6 Calculos

3.1.3.3.3.5.1 Calcio trocavel por absorcao atbmica

Ca™ = C, .25

Em que:
Ca?* — concentracdo de célcio trocavel no solo, em cmol. kg™.
C1 — concentracdo de Ca®?* na solucdo analisada, em mg L.

Valor 2,5 — equivale a (10 x 50) / 200, sendo o 10 vindo da
relacao solo/extrator de 10/100; 50 vindo da diluicao do
extrato com a solucao de lantanio (0,1 para 5) e 200 da
mudanca de mg para cmolc. de Ca?*.

3.1.3.3.3.5.2 Magnésio trocavel por absorcao atomica
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Mg* = C,.4,114

Em que:

Mg?* — concentracdo de magnésio trocavel no solo, em cmolc
-1

kg™.
C2 — concentracao de Mg
Valor 4,114 — equivale a 10 x 50 / 121,53, sendo o 10 vindo
relacao solo/extrator de 10/100, 50 vindo da diluicao do

extrato com a solucao de lantanio (0,1 para 5) e 121,53 da
mudanca de mg para cmol. de Mg?*.

2* na solucéo analisada, em mg L.

3.2 Potassio e sddio trocaveis

3.2.1 Principio

Extracao com solucao Mehlich-1 e posterior determinacao por
espectrofotometria de chama.

3.2.2 Material e Equipamentos

e Baloes volumétricos de bO mL e de 1 L.
e Balanca analitica.

e Fotometro de chama.

3.2.3 Reagentes e Solucdes

e Solucdo padrdo de KCIl e NaCl 10 cmol: L' — pesar 7,46 ¢
de KCI e 5,85 g de NaCl previamente seco em estufa e
dissolver em solucao extratora de Mehlich-1 até completar
o volume de 1 L. Homogeneizar.
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Solucdo padrdo de KCI e NaCl 0,71 cmol. L'’ — pipetar 10,00
mL da solucdo padrdo de KCI e NaCl 10 cmolc L' e
transferir para balao volumétrico de 1 L. Completar o
volume usando solucao extratora de Mehlich-1 (item 2.3).
Homogeneizar.

Solucéoes padrao diluidas de K e Na™ — pipetar para baldes
volumétricos de 50,00 mL as seguintes quantidades da
solucao anterior: 5,00 mL; 10,00 mL; 15,00 mL e 20,00 mL.
Completar o volume com solucao extratora de Mehlich-1.
Transferir para frascos e anotar no rétulo as concentracoes de
0,01 cmolc L''; 0,02 cmolc L'; 0,03 cmolc L' e 0,04 cmolc L
de K* e Na*, respectivamente.

Solucdo extratora de Mehlich-1 — Preparar conforme item
2.3.

3.24 Procedimento?

Utilizar o extrato obtido no item 2.4.

Passar o extrato de solo obtido com solucao de Mehlich-1
no fotdbmetro de chama. Anotar a leitura.

Caso a leitura ultrapasse o valor do padrao de maior
concentracao (ou do limite de deteccao do aparelho quando
ele da leitura direta em concentracao), fazer a diluicao da
amostra. Levar em conta a diluicao efetuada quando
calcular concentracao de K.

Fazer também uma prova em branco utilizando a solucao
extratora pura.

4 Para analises com fins de avaliacdo da fertilidade, alguns laboratérios optam
por substituir a pesagem do solo pela cachimbada para o processo de
extracdo. Nesse caso, a expressao do resultado seria mg dm™= ou cmolec dm™.
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3.2.5

3.2.5.7
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Calculo

Para fotémetros que déao leitura direta em

concentracdo (meq L', cmol: L' ou mg L)

Em que:

K", Na* (cmol_kg') = L, .d

K" (mgkg') = L, .d.390

Na* (mgkg') = L, .d.230

ou

K*,Na* (mgkg') = 10.L,.d

10.L,.d

K" (cmol_kg') = ——2—
( . kg?) 390

10.L..d

Na® (cmol kg') = ——2°—
( . kg) 230

ou

K", Na* (cmol_kg') = L,.d.10

K* (mgkg') = L,.d.10.390

Na* (mgkg"') = L,.d.10.230
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L+ — leitura da amostra (para s6dio ou potassio), em meq L.
L2 — leitura da amostra (para sédio ou potassio), em mg L.
Ls — leitura da amostra (para sédio ou potassio), em cmolc L.

d — fator de correcao que considera a diluicao do extrato de
leitura, quando necessario.

3.2.5.2 Para fotémetros que ndo déao leitura direta
em concentracéo

K* (mgkg”) = M.d.390
L—
Na* (mgkg”) = Q.d.%(}
a
K", Na* (cmol_ kg') = @T-b) 4

Em que:

L — leitura da amostra (para sédio ou potassio).

a — coeficiente angular da reta de padroes (intercepto).
b — coeficiente linear da reta de padrodes.

d — fator de correcao que considera a diluicao do extrato de
leitura.

3.2.6 Observacoes

Nos fotdbmetros mais modernos, é possivel fazer a calibracao
para leitura simultdanea do sddio e potassio.

Em fotbmetros que dao leitura direta em concentracao, para
avaliar sua calibracao, é recomendado checar a leitura de
padroes de concentracao conhecida (que podem também ser
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adquiridos no mercado). Caso a leitura dos padrdes nao esteja
em conformidade com a concentracao, deve-se checar o
funcionamento de alguns itens de funcionamento basico do
equipamento, como: mangueira de aspiracao de amostra,
pressao da bomba de vacuo e estabilidade da chama. Caso
esteja tudo funcionando normalmente e ainda assim a
divergéncia de valores continue, deve-se realizar nova
linearizacao da curva, conforme indicacao do fabricante.

Caso nao seja necessario proceder a diluicao do extrato da
amostra para a leitura, deve-se adotar no calculo o valor de
d=1.

Quando o fotbmetro nao da leitura direta em concentracao, é
necessario preparar a reta de padroes para calculo dos
coeficientes angular e linear da reta.

Para obtencao desses coeficientes, preparar quatro solucoes
padrdo de K*, contendo cada uma 0,01 cmolcL"; 0,02 cmolc
L"; 0,03 cmolc L' e 0,04 cmolc L' de Na* e K*. Usar a
solucao extratora de Mehlich-1 pura para a concentracao de
0,00 cmolcL™.

Passar essas cinco solucoes no fotbmetro e anotar os valores
das leituras, sendo recomendavel que a leitura do padrao de
0,02 cmolc L' de K* represente exatamente a metade da
escala do galvanédmetro.

Elaborar gréfico leitura vs concentracdao, sendo as
concentracoes dos padroes colocadas no eixo das abcissas, e
as leituras, no eixo das ordenadas.

Descontar o valor da prova em branco.

A solucao padrao de sédio pode ser preparada isoladamente;
entretanto, como as determinacdes dos trocaveis envolvem as
duas determinacdes (Na* e K*), por praticidade, pode ser feita
uma so solucao padrao contendo os dois cations. Quando se
tratar de solos muito ricos em Na®, ha necessidade de se
realizar varias diluicoes para poder atingir a escala do
aparelho.
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ACIDEZ POTENCIAL DO SOLO

David Vilas Boas de Campos
Paulo César Teixeira
Daniel Vidal Pérez

Marcelo Francisco Costa Saldanha

4.1 Introducéao

A acidez potencial é caracterizada pela soma da acidez
trocavel (refere-se aos ions H* e AI** que estdo retidos na
superficie dos coloides por forcas eletrostaticas) com a acidez
nao trocavel, que corresponde aquela acidez neutralizada até
um determinado valor de pH. A acidez nao trocavel é
representada pelo hidrogénio de ligacao covalente, associado
aos coloides com carga negativa varidvel e aos compostos de
aluminio. A acidez potencial caracteriza o poder tampao de
acidez do solo e sua estimativa acurada é fundamental para se
estimar a capacidade de troca catidénica a pH 7,0 (CTC).

4.2 Principio
Extracao da acidez potencial do solo com acetato de calcio

tamponado a pH 7,0 e determinacao volumétrica com solucao
de NaOH em presenca de fenolftaleina como indicador.

4.3 Material e Equipamentos
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Bureta volumétrica ou digital.

Balées volumétricos de 100 mL, 250 mL e de 1 L.
Pipeta graduada.

Pipeta volumétrica de 25 mL.

Balanca analitica.

Agitador horizontal circular.

4.4 Reagentes e Solucdes

Indicador fenolftaleina 1% — dissolver 1 g do indicador em
alcool etilico, em balao volumétrico de 100 mL,
completando o volume com 4&lcool etilico. Armazenar a
solucao em frasco protegido da luz.

Nota: como os alcoois, em sua maioria, sao acidificados,
deve-se colocar, na solucao preparada, algumas gotas de
NaOH 0,1 mol L. Se passar do ponto, isto é, se aparecer cor
résea, adicionam-se gotas de HCl 0,1 mol L' até a solucéo
ficar novamente incolor.

Solucdo de hidréxido de sédio 0,025 mol L'’ — pesar 1 g de
NaOH sdélido e transferir para balao volumétrico de 1 L,
completando o volume com agua destilada ou deionizada.
Padronizar a solucao.

Solucédo de NaOH 0,71 mol L'" — pesar 0,1 g de NaOH sdlido
e transferir para balao volumétrico de 250 mL. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada.

Solucdo de HCI 0,7 mol L7 — pipetar 2,1 mL de HCI
concentrado (d = 1,19 g cm™ e 37%) e transferir para
balao volumétrico de 250 mL previamente preenchido até a
metade com agua destilada ou deionizada. Completar o
volume com agua e homogeneizar.
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Solucdo extratora de acetato de célcio 0,5 mol L' pH 7,1-
7,2 — pesar 88,10 g de acetato de calcio
[(CH3COO)2Ca.H20] p.a. Colocar em balao volumétrico de 1
L. Dissolver e completar o volume com &agua destilada ou
deionizada. Transferir para um béquer e corrigir o pH para
7,1-7,2 com acido acético glacial, pingando gota a gota e
agitando com bastao de vidro.

4.4.1 Padronizacdo da solucdo de NaOH 0,025
mol L™

Conforme item 3.7.3.7.3.17.

4.5 Procedimento®

Pesar 5 g de solo (TFSA), colocar em Erlenmeyer de 125
mL e juntar 75 mL de solucao de acetato de calcio 0,5 mol
L' pH 7,0.

Agitar durante 10 minutos em agitador horizontal circular.
Depois da agitacao, deixar em repouso durante uma noite.

Pipetar 25,00 mL da solucao sobrenadante obtida com
acetato de calcio e transferir para Erlenmeyer de 125 mL
(evitar o arraste de particulas de solo).

Adicionar trés gotas da solucao de fenolftaleina e titular
com solucdo padronizada de 0,025 mol L' de NaOH até o
desenvolvimento da cor résea persistente.

Utilizar uma prova em branco para cada série de amostras.

® Para anélises com fins de avaliacdo da fertilidade, alguns laboratérios optam
por substituir a pesagem do solo pela cachimbada. Nesse caso, pode-se medir
5 cm?® de solo ao invés de pesar 5 g de solo. A expressdo do resultado, nesse
caso, seria cmolc dm™.
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4.6 Calculo

H' +AI*) = (V,-V,).1,65.f

Em que:
(H* + AI**) — acidez potencial do solo, em cmolc kg™.

Va2 — volume da solucdo padronizada de NaOH 0,025 mol L™
gasto na titulacao da amostra, em mL.

Vb — volume da solucéo padronizada de NaOH 0,025 mol L™
gasto na titulacao da prova em branco, em mL.

Valor 1,65 — fator de correcao, decorrente das aliquotas
tomadas e da extracao de apenas 90% da acidez por este
método.

f — fator de correcao considerando a padronizacao da solucao
de NaOH, em que f = 0,025 / [NaOHpad].

[NaOHypad] — concentracao da solucao padronizada de NaOH.

4.7 Observacao

Caso a concentracao da solucao padronizada de NaOH seja a
mesma concentracdo tedrica preparada, ou seja, 0,025 mol L, o
fator f seré igual a 1.
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HIDROGENIO EXTRAIVEL
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5.1 Principio

O hidrogénio extraivel corresponde a diferenca entre a acidez
potencial e o aluminio trocavel do solo.

5.2 Calculo®

H+ — (H++A13+)_(A13+)

Em que:
H* — concentracdo de hidrogénio extraivel, em cmolc kg™.

(H* +AIP*) — acidez potencial do solo, em cmolc kg’ (item
4.6).

AI** — concentracdo de aluminio trocavel do solo, em cmolec
kg' (item 3.1.3.1.5).

® Para analises com fins de avaliacdo da fertilidade, alguns laboratérios optam
por substituir a pesagem do solo pela cachimbada no processo de extracao.
Nesse caso, a expressdo do resultado seria cmolc dm™,
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5.3 Observacao

O hidrogénio extraivel é calculado em amostras com pH em
agua abaixo de 7,0.

5.4 Literatura recomendada

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

PRATT, P. F.; ALVAHYDO, R. Caracteristicas de permuta de
cations de alguns solos do Estado de Sao Paulo. Pesquisa
Agropecuaria Brasileira, v. 1, n. 1, p. 401-406, 1966.

VETTORI, L. Métodos de analise de solo. Rio de Janeiro:
Ministério da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da
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COMPLEXO SORTIVO DO SOLO
(Soma de Bases Trocaveis, CTC
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David Vilas Boas de Campos
Marcelo Francisco Costa Saldanha

Daniel Vidal Pérez

6.1 Introducao

Complexo sortivo do solo é o conjunto de particulas
trocadoras de ions no solo.

Os cations sao ions carregados positivamente, como o calcio
(Ca®*), o magnésio (Mg?*), o potassio (K*), o sédio (Na*), o
aluminio (AI**, o ferro (Fe?*), o manganés (Mn?*) e o cobre
(Cu®*). A capacidade do solo para manter esses cations é
chamada de capacidade de troca catidonica (CTC). Esses
cations sao mantidos pela argila carregada negativamente e
particulas de matéria organica no solo por meio de forcas
eletrostaticas (particulas negativas do solo atraem os cations
positivos). Os cations na CTC das particulas do solo sao
facilmente trocaveis com outros cations e, como resultado,
sao disponiveis para as plantas. Assim, a CTC de um solo
representa a quantidade total de cations trocaveis que o solo
pode adsorver.
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6.2 VALOR S - Soma de Bases Trocaveis

6.2.1 Principio

Valor S é o somatério dos teores das bases calcio, magnésio,
potassio e sodio, em cmolc kg'. Os demais cétions
(micronutrientes) podem ser desprezados para o calculo.

6.2.2 Calculo’

Valor S = Ca* + Mg” + Na* +K"

Em que:
Valor S — soma de bases trocéveis, em cmolc kg™.

Ca?*, Mg?*, Na*, K* — teor de célcio, magnésio, sddio e
potéassio trocaveis no solo, respectivamente, em cmolc kg™.

6.2.3 Observacao

Se necessario, os teores de K e Na devem ser transformados
de mg kg' para cmolc kg, conforme indicado abaixo:

1
K (cmol_kg') = K(mgks )
390
1
Na (cmol_ kg™) = Na(mgkg")
230

’ Para anélises com fins de avaliacdo da fertilidade, alguns laboratérios optam
por substituir a pesagem do solo pela cachimbada. Nesse caso, a expressao
do resultado seria cmolec dm™,
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6.3 CTC Efetiva

6.3.1 Principio

CTC efetiva corresponde a CTC determinada ao pH natural do
solo e pode ser estimada somando-se as quantidades
trocaveis dos céations Ca?*, Mg?*, K*, Na* e AI**, os quais
sao normalmente determinados nas analises quimicas do solo.

6.3.2 Calculo

CTC efetiva = Valor S + Al

Em que:

CTC efetiva — capacidade de troca de cations efetiva, em
cmolc kg™,

Valor S — soma de bases trocaveis, em cmolc kg™” (item 6.2.2).

AI** — concentracdo de aluminio trocavel no solo, em cmolc kg™
(item 3.1.3.1.5).

6.4 VALOR T - CTC Total (Capacidade de
Troca de Cations Total)

6.4.1 Principio

Valor T é o total de cargas negativas que o solo pode
adsorver, e é determinado pela soma entre o valor S e a
acidez potencial (H + Al).
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6.4.2 Calculo®

Valor T = ValorS + (H" + AI'™")

Em que:
Valor T — capacidade de troca de cations total, em cmolc kg™.
Valor S — soma de bases trocaveis, em cmolc kg’ (item 6.2.2).

(H* + AIP*) — acidez potencial do solo, em cmolc kg’ (item
4.6).

6.5 VALOR V (Percentagem de Saturacao
por Bases)
6.5.1 Principio

Valor V ou V% indica a proporcao da CTC do solo que é
preenchida pelas bases trocaveis.

6.5.2 Calculo

100. Valor S

Valor V (%) = Valor T
alor

Em que:
Valor V — percentagem de saturacao por bases.
Valor S — soma de bases trocaveis, em cmolc kg™’ (item 6.2.2).

Valor T — capacidade de troca de céations total, em cmolc kg™
(item 6.4.2).

8 Para anélises com fins de avaliacdo da fertilidade, alguns laboratérios optam
por substituir a pesagem do solo pela cachimbada. Nesse caso, a expressao
do resultado seria cmolec dm,
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6.5.3 Observacao

O Valor V, ou V%, é utilizado para a caracterizacao de solos
eutréficos e distréficos.

6.6 Literatura recomendada

DONAGEMA, G. K.; CAMPQS, D. V. B. de; CALDERANO, S. B,;

TEIXEIRA, W. G.; VIANA, J. H. M. (Org.). Manual de métodos de
analise de solo. 2. ed. rev. Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2011.
230 p. (Embrapa Solos. Documentos, 132).

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

RAIJ, B. van. A capacidade de troca de cations das fracoes
orgénicas e mineral em solos. Bragantia, v.28, p.85-112, 1969.

RAMOS, F. Método de anélise de solos. Rio de Janeiro: Instituto
de Quimica Agricola, 1949. 66 p. (IQA. Boletim, 11).

SETZER, J. As caracteristicas dos principais tipos de solos do
Estado de Sao Paulo. Bragantia, v. 1, n. 4, p. 255-359, 1941.

VETTORI, L. Métodos de andlise de solo. Rio de Janeiro:
Ministério da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da
Agricultura-EPFS. Boletim técnico, 7).
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PERCENTAGEM DE SATURACAO POR
ALUMINIO

David Vilas Boas de Campos
Paulo César Teixeira
Marcelo Francisco Costa Saldanha

Daniel Vidal Pérez

7.1 Principio
Saturacao por aluminio indica a proporcao de aluminio soluvel

em relacao aos teores de bases trocaveis e aluminio na CTC
do solo.

7.2 Calculo

_ 100. Al
(Valor S + AI’")

Em que:
m — percentagem de saturacao por aluminio.
Valor S — soma de bases trocaveis, em cmolc kg’ (item 6.2.2).

APP* — concentracdo de aluminio trocéavel no solo, em cmol. kg™
(item 3.1.3.1.5).
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7.3 Observacao

Esta relacao é empregada na determinacao do carater alitico
ou aluminico do solo.

7.4 Literatura recomendada

CAMARGO, M. N. Incidéncia de aluminio permutavel nos solos e
proporcao de ocorréncia em diversas regioes do Brasil. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA DO SOLO, 15., 1975,
Campinas. Anais... Rio de Janeiro: Sociedade Brasileira de
Ciéncia do Solo, 1976. p. 603-613.

DONAGEMA, G. K.; CAMPOS, D. V. B. de; CALDERANO, S. B,;

TEIXEIRA, W. G.; VIANA, J. H. M. (Org.). Manual de métodos de
analise de solo. 2. ed. rev. Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2011.
230 p. (Embrapa Solos. Documentos, 132).

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

SANTOS, H. G. dos; JACOMINE, P. K. T.; ANJOS, L. H. C. dos;
OLIVEIRA, V. A. de; LUMBRERAS, J. F.; COELHO, M. R;
ALMEIDA, J. A. de; CUNHA, T. J. F.; OLIVEIRA, J. B. de.
Sistema brasileiro de classificacdo de solos. 3. ed. rev. e ampl.
Brasilia, DF: Embrapa, 2013. 353 p.

VETTORI, L. Métodos de analise de solo. Rio de Janeiro:
Ministério da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da
Agricultura-EPFS. Boletim técnico, 7).
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PERCENTAGEM DE SATURACAO POR
SODIO

David Vilas Boas de Campos
Paulo César Teixeira
Daniel Vidal Pérez

Marcelo Francisco Costa Saldanha

8.1 Principio

Saturacao por soédio indica a proporcao de sédio soluvel em
relacao a CTC total do solo.

8.2 Calculo

100.Na*
Valor T

Saturacio por Sodio (%) =

Em que:

Na* — concentracdo de sédio trocavel no solo, em cmolc kg™
(item 3.2.5)

Valor T — capacidade de troca de cétions total, em cmolc kg™
(item 6.4.2).
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8.3 Observacao

Este valor é utilizado para determinacao do carater sédico e
solédico em horizontes ou camadas.

8.4 Literatura recomendada

DONAGEMA, G. K.; CAMPQS, D. V. B. de; CALDERANO, S. B.;

TEIXEIRA, W. G.; VIANA, J. H. M. (Org.). Manual de métodos de
analise de solo. 2. ed. rev. Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2011.
230 p. (Embrapa Solos. Documentos, 132).

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

RICHARDS, L. A. (Ed.). Diagnosis and improvement of saline and
alkali soils. Washington, DC: USDA, 1954. 160 p. (USDA
Agriculture Handbook, 60).

SANTOS, H. G. dos; JACOMINE, P. K. T.; ANJOS, L. H. C. dos;
OLIVEIRA, V. A. de; LUMBRERAS, J. F.; COELHO, M. R;
ALMEIDA, J. A. de; CUNHA, T. J. F.; OLIVEIRA, J. B. de.
Sistema brasileiro de classificacao de solos. 3. ed. rev. e ampl.
Brasilia, DF: Embrapa, 2013. 353 p.
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PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

Daniel Vidal Pérez
David Vilas Boas de Campos

Paulo César Teixeira

9.1 Introducao

O ponto de carga zero (PCZ) é o valor de pH em que a
adsorcdo de ions determinantes de potencial (H" e OH) é
igual. Uma das formas de determina-lo baseia-se na titulacao
potenciométrica do solo em diferentes forcas ibnicas do meio.
O PCZ seria, entao, o ponto de cruzamento entre essas
diferentes curvas eletroliticas. Realizado dessa forma, o PCZ
também seria reconhecido como Ponto de Efeito Salino Nulo
(PESN).

Como esse atributo é funcao das reacdes de superficie que
ocorrem nos coloides de carga variavel do solo, admite-se que
a magnitude do PCZ reflita a natureza desses coloides. Além
disso, o sinal e a magnitude da carga de superficie do solo
sera funcao da diferenca entre o pH do solo e o PCZ: se o pH
do solo for superior ao PCZ, o solo estard carregado
negativamente, apresentando, entao, capacidade de troca
catibnica (CTC). Se o pH for menor que o PCZ, o solo tera
carga positiva e apresentara capacidade de troca anidnica
(CTA).
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9.2 Principio

O PCZ é o ponto de cruzamento entre trés ou quatro curvas
de titulacao potenciométricas em solucodes eletroliticas de sais
formados por ions indiferentes (NaCl ou KCI).

9.3 Material e Equipamentos

Baldo volumétrico de 1 L.

Pipetas de 10, 20 e 100 mL.

Béquer de 100 mL.

Potenciobmetro digital, de precisao centesimal.
Balanca analitica.

Bureta.

9.4 Reagentes e Solucdes

Solucéo de KCI ou NaCl 0,2 mol L' — pesar 14,9 g de KCI
ou 11,7 g de NaCl, colocar em baldo volumétrico de 1 L
contendo 500 mL de agua, dissolver o sal e completar o
volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

Solucées de NaCl ou KCI 0,02 mol L'’ — sdo preparadas a
partir das solucdes de KCl ou NaCl 0,2 mol L. Pipetar 100
mL da solucdo de KCl ou NaCl 0,2 mol L' para baldo
volumétrico de 1 L e completar o volume com 4&gua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

Solucées de KCIl ou NaCl 0,004 mol L'’ — sio preparadas a
partir das solucdes 0,2 mol L. Pipetar 20 mL da solucéo
de KCI ou NaCl 0,2 mol L' para baldo volumétrico de 1 L e
completar o volume com A&agua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.
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Solucdo de HCI 0,7 mol L’ — transferir 8,3 mL de HCI
concentrado (d = 1,19 g cm?® e 37%) para baldo
volumeétrico de 1 L preenchido previamente com metade de
agua destilada ou deionizada. Completar o volume.
Homogeneizar.

Solucdo de KOH ou NaOH 0,71 mol L' — pesar 5,61 g de
KOH ou 4 g de NaOH sdélido, transferir para balao
volumétrico de 1 L contendo cerca de 500 mL de &gua
destilada ou deionizada. Dissolver e completar o volume
com agua. Homogeneizar.

9.5 Procedimento

Separar 45 béqueres de 50 mL e, em cada um, colocar 4,0
g de solo e ordena-los em trés filas de 15.

Dispor esses frascos em trés séries de 15 frascos cada,
identificando, convenientemente, cada frasco.

Adicionar solucao de KCl aos frascos do seguinte modo:
aos frascos da 12 série, 10 mL da solucdo 0,2 mol L'; aos
da 22 série, 10 mL da solucdo 0,02 mol L'; e aos da 32
série, 10 mL da solucdo 0,004 mol L.

Nas trés séries, adicionar solucao de HCl e KOH de acordo
com a Tabela 1 e adicionar 4gua em cada um dos béqueres
para completar o volume para 20 mL.

O béquer mediano (no 8) passa a ser chamado de zero,
porque so6 receberd a solucao de NaCl ou KCI.

Deixar em equilibrio durante 24 horas, agitando
ocasionalmente, para que a reacao de troca atinja o
equilibrio.

Determinar o pH do sobrenadante em todos os frascos.
Calcular as adsorcoes de H+ e OH- adicionados,
subtraindo-se dos valores determinados nos brancos
correspondentes.
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Tabela 1. Esquema de preparo das solucoes para
determinacao do PCZ.

Frasco Solucao Volume da solucao Volume de agua
___________ Y I
1 HCI 0,1 mol L 3,0 7,0
2 HCI 0,1 mol L™ 2,5 7,5
3 HCI 0,1 mol L’ 2,0 8,0
4 HCI 0,1 mol L™ 1,5 8,5
5 HCI 0,1 mol L’ 1,0 9,0
6 HCI 0,1 mol L™ 0,5 9,5
7 HCI 0,1 mol L’ 0,25 9,75
8 - - 10,0
9 KOH 0,1 mol L™ 0,25 9,75
10 KOH 0,1 mol L™ 0,5 9,5
11 KOH 0,1 mol L™ 1,0 9,0
12 KOH 0,1 mol L™ 1,5 8,5
13 KOH 0,1 mol L™ 2,0 8,0
14 KOH 0,1 mol L™ 2,5 7,5
15 KOH 0,1 mol L™ 3,0 7,0

e Preparar um grafico em que figurem as trés curvas de
variacao de pH, correspondendo as trés séries. Nas
abscissas, o pH, e nas ordenadas, as quantidades (em
cmolc) utilizadas de HCIl e KOH.

e A diluicdo do KCI 0,2 mol L"; 0,02 mol L' e 0,004 mol L
(10 mL para 20 mL) faz com que a sua concentracao final
seja de 0,1 mol L'; 0,01 mol L'; e 0,002 mol L7,
respectivamente.

e O valor de pH onde as trés curvas se cruzarem
corresponde ao PCZ.

9.6 Observacao

A curva de titulacao das trés provas em branco (frascos de
nimero oito de cada série) das solucdes de KCI 0,1 mol L7,
0,01 mol L' e 0,002 mol L' pode ser feita. Para isso, ajusta-
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se o pH de cada frasco para o pH mais alto lido nas trés séries
de amostras de solo (pela adicdo de KOH 0,1 mol L),
titulando-se com solucéo padronizada de HCI (0,001 mol L").
Dessa forma, pode-se descontar as quantidades (em cmolc)
utilizadas de KOH e de HCI que serad usada na ordenada do
grafico. No entanto, essa quantidade é tao pequena que, em
geral, pode-se dispensar essa etapa.

O ponto de cruzamento comum as trés curvas de titulacao
potenciométricas corresponde as adsorcoes iguais de H" e OH"
e, portanto, ao PCZ.

Pode-se usar, também, solucdago de NaCl e NaOH em
substituicao as solucoes de KCl e KOH, respectivamente.

9.7 Literatura recomendada

ALLEONI, L. R. F.; CAMARGO, O. A. de. Modelos de dupla
camada difusa de Gouy-Chapman e Stern aplicados a latossolos
acricos paulistas. Scientia Agricola, v. 51, n. 2, p. 315-320,
1994.

ALLEONI, L. R. F.; CAMARGO, O. A. de. Ponto de efeito salino
nulo: proposicao de nomenclatura. Boletim Informativo da
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, v. 18, n. 1, p. 5-11,
1993.

BARRETO, W. de O. Eletroquimica de solos tropicais de carga
variavel: capacidade da dupla camada elétrica. 1986. 273. f.
Tese (Doutorado) — Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Itaguai.

GILLMAN, G. P. A proposed method for the measurement of
exchange properties of highly weathered soils. Australian Journal
of Soil Research, v. 17, n. 1, p. 129-139, 1979.

MCBRIDE, M. B. Environmental chemistry of soils. New York:
Oxford University Press, 1994. 406 p.
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167, 1993.
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SPARKS, D. L. Environmental soil chemistry. San Diego:
Academic Press, 2003. 352 p.

SPOSITO, G. The chemistry of soils. New York: Oxford
University Press, 1989. 277 p.

TAN, K. H. Principles of soil chemistry. New York: M. Dekker,
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UEHARA, G.; GILLMAN, G. The mineralogy, chemistry and
physics of tropical soils with variable charge clays. Boulder:
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VELLOSO, A. C. Caracteristicas de alguns solos sob vegetacao
de cerrado da regido Amazénica. 1976. 91 f. Tese (Livre
Docéncia) - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Itaguai.

VELLOSO, A. C.; LEAL, J. R.; SA NTOS, G. A. Ponto de carga
zero de Latossolos cauliniticos e Latossolos gibbsiticos sob
cerrado. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA DO SOLO,
16., 1977, Sao Luis. Resumos dos trabalhos. Sao Luis:
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, 1977. p. 33.
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ATAQUE SULFURICO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Ademir Fontana

10.1 Introducao

O conhecimento do teor total de diversos elementos do solo
auxilia a sua caracterizacao assim como esclarece o conteudo
potencial de alguns nutrientes de plantas.

A solubilizacao de amostras de solo com H2S04 1:1, visando a
determinacao de relacoes moleculares (Ki e Kr), permite a
avaliacao de estagios de intemperizacao de solos e denotam a
composicao mineraldgica da fracao argila.

10.2 Principio
O extrato sulfurico produzido com essa forca i6nica pressupoe
que somente minerais secundarios (argilo-minerais) sao

dissolvidos, e, assim, os percentuais de Fe, Al, Si, Ti sao
proximos aos da fracao coloidal do solo.

10.3 Material e Equipamentos

e Béquer de 2 L.
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Erlenmeyer ou recipiente de teflon de 500 mL.
Pipeta de 20 mL.

Proveta.

Balao volumétrico de 250 mL.

Balanca analitica.

Placa aquecedora com condensador de refluxo.

10.4 Reagentes e Solucdes

Acido sulfirico diluido 1:17 — medir 500 mL de H2S0a
concentrado (d = 1,84 g cm™) e colocar, vagarosamente,
em béquer de 2 L contendo 500 mL de agua destilada ou
deionizada. Deixar esfriar e colocar em vidro préprio.

10.5 Procedimento

Pesar 1 g de solo (TFSA) e colocar em Erlenmeyer de 500
mL (previamente testado quanto a qualidade do vidro) ou
em recipiente de teflon.

Adicionar 20 mL de acido sulfurico diluido 1:1 e ferver
durante meia hora, usando condensador de refluxo para
evitar evaporacao.

Deixar esfriar, adicionar 50 mL de agua destilada ou
deionizada e filtrar para balao volumétrico de 250 mL,
lavando o residuo com agua até completar o volume.

Utilizar o filtrado para as determinacoes de ferro, aluminio,
titdnio, manganés e fdsforo total, e o residuo para a
determinacao da silica.
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10.6 Literatura recomendada
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SILICA

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos
Ademir Fontana

Ademir Emidio da Silva

11.1 Principio

Solubilizacao da silica proveniente do ataque sulfdrico com
solucao de NaOH e posterior desenvolvimento da cor azul do
complexo silico-molibdico através da reducdo do molibdato
com acido ascérbico.

11.2 Material e Equipamentos

e Papel de filtro.

e Funil.

e Pipeta graduada de 10 mL.

e Micropipeta (0,20 mL).

e Copo plastico de 150 mL.

e Pisseta.

e Baldo volumétrico de 100 mL, 200 mL e de 1 L.

e Balanca analitica.
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Espectrofotdbmetro UV-Vis.

Placa aquecedora.

11.3 Reagentes e solucdes

Solucéo acida de molibdato de aménio — dissolver 89 g do
sal em aproximadamente 600 mL de agua e adicionar, lenta
e continuamente, 162 mL de H2SO0s4 diluido, agitando
constantemente. Esfriar e transferir para balao volumétrico
de 1 L. Completar o volume com agua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

Acido ascérbico — usar sal puro p.a. (aproximadamente 30
mg), ou solucao recém-preparada.

Solucdo de acido tartarico 28% — pesar 28 g de &acido
tartarico, adicionar agua destilada ou deionizada e
completar o volume em balao volumétrico de 100 mL.
Homogeneizar.

Solucdo de NaOH 30% — para cada litro de solucao, pesar
300 g de hidréxido de sdédio e completar o volume com
agua. Dissolver e homogeneizar.

Solucdo de acido sulfdrico diluido — adicionar 62 mL de
H2SO4 concentrado em 100 mL de agua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

11.4 Procedimento

Passar o residuo retido no papel de filtro (item 10.5) com
auxilio de pisseta com &agua destilada ou deionizada (usar
aproximadamente 150 mL), para o mesmo Erlenmeyer onde
foi feito o ataque sulfdrico. Essa operacao é facilitada
colocando-se o papel de filtro aberto em funil grande, preso
em suporte, e aplicando-se um jato fino e forte de agua.
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Adicionar 4 mL de solucao de NaOH 30% e colocar o
Erlenmeyer em placa aquecedora até inicio de fervura.

Deixar esfriar usando sistema de refrigeracao, secar o
Erlenmeyer e acertar massa a 201,2 g, com auxilio de
pisseta e balanca. Os Erlenmeyers devem ser previamente
pesados.

Em até no maximo 1 hora apds o resfriamento e acerto da
massa, transferir o material para um béquer de teflon de
600 mL. Filtrar, usando papel de filtro e funil, e receber o
filtrado limpido em frasco de polietileno. Obs.: deve-se
encher o filtro e aguardar sua filtracao completa. Eliminar
as duas primeiras filtracoes.

Pipetar 0,20 mL do filtrado com micropipeta e transferir
para copo plastico de 150 mL.

Adicionar aproximadamente 50 mL de agua, e, com
controle de tempo da aplicacao dos reagentes conforme a
seguir, adicionar 2,5 mL da solucao de molibdato de
amonio. Apdés 10 minutos, juntar 2,5 mL de solucao de
acido tartarico 28% e, decorridos 5 minutos, adicionar 30
mg de acido ascérbico, como redutor.

Apds a adicao dos reagentes acima, aproximadamente 5
minutos, passar o conteddo para balao volumétrico de 100
mL e completar o volume com agua destilada ou
deionizada. Caso a coloracao no copo de 150 mL seja de
um azul muito intenso, transferir o volume para balao de
200 mL e completar o volume.

Deixar o balao em repouso para desenvolvimento completo
da cor. Apés 12 horas, nunca depois de 24 horas, medir a
absorbancia a 695 nm e anotar a leitura.
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11.4.1 Solucao padrao

Preparar uma solucao padrao contendo 6% a 6,5% de
SiO2. A solucao padrao pode ser preparada a partir de uma
solucdo padrdo de SiO2 de 1.000 mg L' (utilizando
reagente de altissima qualidade) ou proveniente de
amostras de solo. O teor exato de silica da solucao padrao
deve ser determinado pelo processo gravimétrico.

A solucao correspondente a 6%-6,5% de SiO2 e que serve
de padrao também pode ser preparada a partir de filtrados
claros das préprias amostras de solo. Normalmente usam-
se filtrados cuja leitura no aparelho dao valores acima do
padrao de 0,2 mL. A afericao do teor exato da solucao
deve ser feita pelo processo gravimétrico. A cor azul é
estavel por 24 h, sendo essencial o uso de copo plastico.

Pipetar 0,10 mL; 0,20 mL e 0,40 mL do extrato da solucao
padrao, em duplicata, e proceder da mesma forma descrita
para a amostra. Determinar os valores das leituras no
espectrofotometro-UV a 695 nm, correspondentes a cada
solucao, e empregar o valor médio para o calculo do fator
de conversao da leitura em percentagem de silica.

11.5 Calculo

11.5.1 Calculo quando a leitura da amostra nao
ultrapassa a leitura do padrao de 0,2 mL

Si0, (gkg")= L.f, .10

Em que:
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_ 2.(S10, padrao)
LZ

f

1

L — leitura da amostra.
L2 — leitura do padrao correspondente a 0,2 mL.

SiO2 padrao — concentracao de SiO2 da solucao padrao, em %.

11.5.2 Calculo quando a leitura da amostra é maior
que a leitura do padrdao de 0,2 mL

SiO, (gkg")= [(L—L,).f,)+2.(SiO, padrio) |.10

Em que:
SiO2 — concentracdo de SiO: total no solo, em g kg™.

L — leitura da amostra.

~ 2.(S10, padrao)
L,-L,

f

2

L2 — leitura do padrao correspondente a 0,2 mL.
L4 — leitura do padrao correspondente a 0,4 mL.

SiO2 padrao — concentracao de SiO2 da solucao padrao, em %.

11.6 Observacdes

A leitura das amostras devera ficar entre 100 e 300 para a
aliquota de 0,2 mL. Diluir ou tomar aliquotas maiores que 0,2
mL, se necessario.

Para o calculo do fator f2, considera-se diferenca entre as
leituras do padrao 0,4 mL e 0,2 mL porque a leitura do ultimo
padrao nao obedece mais a lei de Beer.
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O teor de silica da solucao padrao deve ser controlado
periodicamente pelo método gravimétrico. Para tal, colocar um
volume conhecido da solucao padrao em cadinho de platina
previamente seco e pesado, e calcinar em mufla a 1.000 °C
durante 1 hora. Esfriar em dessecador e pesar usando balanca
com precisao de quatro casas decimais.

11.7 Literatura recomendada

DURIEZ, M. A. de M.; JOHAS, R. A. L.; BARRETO, W. de O.
Método simplificado para determinacdo dos valores Ki e Kr na
terra fina. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 1982. 10 p.
(EMBRAPA-SNLCS. Boletim de pesquisa, 2).

KEHRIG, A. G.; AGUIAR, H. A. Determinacao de SiO2, Al20s e
Fe203 na terra fina e complexo coloidal. Rio de Janeiro: Instituto
de Quimica Agricola, 1949. 52 p. (IQA. Boletim técnico, 12).

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

RAMOS, F.; KEHRIG, A.G. Descricao e critica dos métodos de
analise. In: REUNIAO BRASILEIRA DE CIENCIA DO SOLO, 1.,

1947, Rio de Janeiro. Anais... Rio de Janeiro: Sociedade
Brasileira de Ciéncia do Solo, 1950. p. 583-604.

VETTORI, L. Métodos de andlise de solo. Rio de Janeiro:
Ministério da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da
Agricultura-EPFS. Boletim técnico, 7).



— Capitulo 12 —

FERRO NO EXTRATO SULFURICO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Ademir Fontana

12.1 Principio

Determinacao por complexometria com EDTA ou por
espectrometria de absorcao atébmica no extrato sulfurico.

12.2 Material e Equipamentos

e Béquer de 300 mL de forma alta.

e Béquer de 400 mL.

e Provetade 10 mL, 2560 mL e 1 L.

e Baldo volumétrico de 1 L.

e Pipeta volumétrica de 20 mL e 25 mL.

e Bureta volumétrica ou digital.

e Espectrobmetro de absorcao atbmica com chama (FAAS).
e Potenciémetro.

e Chapa aquecedora.

e TermOmetro.

e Balanca analitica.
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12.3 Reagentes e Solucdes

e Acido cloridrico 1:1 — adicionar 500 mL de agua em
proveta de 1 L e juntar 500 mL de HCI concentrado (d =
1,19 g cm>e 37%).

e Acido nitrico + é&cido cloridrico 1:4 — colocar 50 mL de
HNOs concentrado em proveta de 250 mL e adicionar,
vagarosamente, 200 mL de HCL 1:1. Agitar, homogeneizar
e guardar em vidro escuro.

e Acido sulfossalicilico 5% - pesar 50 g do produto e
dissolver em &agua, contida em balao volumétrico de 1 L.
Agitar até dissolver e completar o volume.

e Solucdo de EDTA 0,017 mol L' — pesar, exatamente,
3,7224 g de EDTA (acido etileno-diamino-tetra-acético
dissddico dihidratado - CioH14N2Na20s.2H20) e dissolver
em agua destilada ou deionizada contida em balao
volumétrico de 1 L. Agitar até completa dissolucao e
completar o volume com agua. Guardar em recipiente de
polietileno e padronizar com solucao de cloreto de célcio
0,01 mol L.

e Solucdo padrdo de CaCOs 0,01 mol L' — pesar 1,00 g de
CaCOs, colocar em béquer de 400 mL. Umedecer com
agua destilada ou deionizada. Adicionar, gota a gota, HCI
p.a. concentrado (d = 1,19 g cm® e 37%), até cessar a
efervescéncia. Aquecer ligeiramente para facilitar a
dissolucao. Deixar esfriar. Transferir para balao volumétrico
de 1 L, lavando o béquer varias vezes com agua. Completar
o volume com agua destilada ou deionizada.

12.3.1 Padronizacio da solucdo de EDTA 0,01 mol L™

Pipetar 25,00 mL da solucdo padrdo de CaCOz 0,01 mol L' e
transferir para Erlenmeyer de 125 mL. Adicionar 4 mL do
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coquetel tampao, 30 mL de agua destilada ou deionizada, trés
gotas do indicador negro de eriocromo. Titular com a solucao
de EDTA 0,01 mol L' até que a cor vire de vermelho vinho
para azul.

[EDTA,,, | = [CaC(\),"’]' =

Em que:

[EDTApad] — concentracao da solucao padronizada de EDTA,
em mol L.

[CaCOs] — concentracao da solucao padrao primario de
carbonato de célcio 0,01 mol L.

V — volume da solucao de EDTA gasto na
padronizacao/titulacao, em mL.

12.4 Procedimento

e Pipetar 20,00 mL do extrato sulfurico (item 10.5) e colocar
em béquer de 300 mL de forma alta.

e Adicionar 2,5 mL da solucao de HNOs + HCI 1:4 e ferver
por aproximadamente 3 minutos, até completa destruicao
da matéria orgénica (desaparecimento da cor escura).
Deixar esfriar.

o Repetir a operacao quando a destruicao nao for completa,
ou seja, adicionar mais 2,5 mL da solucao e ferver
novamente.

e Adicionar 25 mL a 30 mL de agua e ajustar o pH da
solucao para 1,5, com uso de potencidmetro, empregando
solucao de HCI 1:1 e NH4OH concentrado, quando for o
caso.
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e Adicionar, em seguida, 1 mL da solucdao de 4&cido
sulfossalicilico 5% como indicador e aquecer em chapa
aquecedora até temperatura aproximada de 60 °C.

e Titular com solucdo de EDTA 0,01 mol L', passando a
coloracao de vermelho para amarelo (observar que a reacao
é lenta).

e Apés a titulacao, separar o béquer com a solucao, para ser
empregada na determinacao de Al20s.

12.6 Calculo

Fe:0Os = V.10.f

Em que:
Fe203 — concentracdo de Fe20s total no solo, em g kg™'.

V — volume da solucao de EDTA gasto na titulacao da
amostra, em mL.

f — fator de correcao considerando a padronizacao da solucao
de EDTA 0,01 mol L', em que f = [EDTApad] / 0,01.

[EDTApad] — concentracao da solucao padronizada de EDTA,
em mol L.

12.6 Observacao

O ferro pode ser determinado com o EDTA a pH 2,0 a 2,2;
entretanto, quando se usa a mesma aliquota para a
determinacao do aluminio, é recomendéavel baixar esse pH a
1,5, a fim de tornar a determinacao do ferro mais seletiva.

Para o caso de determinacao do ferro por absorcao atémica, a
leitura pode ser feita diretamente no extrato sulfurico. Nesse
caso, a concentracdo de Fe (g kg') serd dada pela
multiplicacdo da leitura obtida (mg L") por 0,25. O fator 0,25
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equivale a 250/1.000, em que 250 é a relacao solo/extrator e
1.000, a transformacao de mg para g. Para transformar Fe
para Fe203, multiplicar pelo fator 1,43.

Caso necessdario, fazer a diluicdo da amostra e considerar a
diluicao no calculo.

12.7 Literatura recomendada

DURIEZ, M. A. de M. Método rapido para determinacao
complexométrica de ferro e aluminio em solos. 1974. 43 f.
Dissertacao (Mestrado em Quimica) - Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

DURIEZ, M. A. de M.; JOHAS, R. A. L.; BARRETO, W. de O.
Método simplificado para determinacdo dos valores Ki e Kr na
terra fina. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 1982. 10 p.
(EMBRAPA-SNLCS. Boletim de pesquisa, 2).

ILCHENKO, V.; MENDES, J. F. Algumas modificacdes no
processo de Truog-Drosdoff para a determinacao de SiO2, Al203
livres nos coléides do solo. In: REUNIAO BRASILEIRA DE
CIENCIA DO SOLO, 4., 1953, Belo Horizonte. Anais. .. Rio de
Janeiro: Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, 1956. p. 103-
108.

KEHRIG, A. G.; AGUIAR, H. A. Determinacdo de SiO2, Al203 e
Fe203 na terra fina e complexo coloidal. Rio de Janeiro: Instituto
de Quimica Agricola, 1949. 52 p. (IQA. Boletim Ttécnico, 12).

OLIVEIRA, L. B. de (Coord.). Manual de métodos de analise de
solo. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 19709.

PERRAUD, E.; AGUIAR, A. C.; MUNIZ, E. M. Métodos de analise
utilizados no laboratério de Pedologia do Instituto de Geociéncia
da UFBA, Salvador. Salvador: UFBA, 1976. Mimeografado.

RAMOS, F. Método de analise de solos. Rio de Janeiro: Instituto
de Quimica Agricola, 1949. 66 p. (IQA. Boletim, 11).

VETTORI, L. Métodos de analise de solo. Rio de Janeiro:
Ministério da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da
Agricultura-EPFS. Boletim técnico, 7).
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TITANIO NO EXTRATO SULFURICO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos
Ademir Fontana

Ademir Emidio da Silva

13.1 Principio

Peroxidacao do sulfato de titanio a persulfato com H20:2
concentrada e determinacao espectrofotométrica por absorcao
molecular ou diretamente no extrato sulfurico por absorcao
atbmica. O teor de TiO2 no solo serve como indicativo de solo
desenvolvido a partir de rocha basica.

13.2 Material e Equipamentos

e Béquer de 25 mL, 50 mL e 400 mL.

e Balao volumétrico de 50 mL e 1 L.

e Pipetas volumétricas de 25 mL e 100 mL.
e Pipeta graduada.

e Provetade 1 L.

e Balanca analitica.

e Banho de areia.
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e Chapa aquecedora.
e Estufa.

o Mufla.

e Dessecador.

e (Capela de exaustao.

e Espectrofotébmetro UV-Vis.

13.3 Reagentes e Solucdes

e Acido sulfirico 1:1 - adicionar 500 mL de H2S0a
concentrado a idéntico volume de &gua destilada ou
deionizada, contida em proveta de 1 L.

e Permanganato de potassio — empregar solucao
concentrada/saturada de KMnOQOa.

o Solucdo de acido oxadlico 710% - dissolver 100 g do
produto p.a. em 600 mL de agua contida em proveta de 1
L, agitar e completar o volume.

o Solucéao de acido fosforico 50% — em balao volumétrico de
1 L, adicionar 500 mL de agua destilada ou deionizada €, a
seguir, completar o voume com acido fosfdrico.

e Perhidrol ou agua oxigenada — utilizar o produto p.a.
e Solucédo padréo de TiOz2 (1 g L).

* Pesar 1 g de TiO2 p.a., colocar em béquer de 400
mL e adicionar 50 mL de solucao de H2S04 1:1.

* Aquecer no banho de areia em capela, até o
desprendimento de SOs?. Adicionar 250 mL de 4gua destilada
ou deionizada, agitando continuamente com bastao de vidro
para evitar hidrélise e ferver durante alguns minutos.
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* Deixar esfriar, transferir para balao volumétrico de
1 L e completar o volume (filtrar se necessario).

* Pipetar 100,00 mL, colocar em béquer de 250 mL,
aquecer e adicionar, gota a gota, a solucao de hidréxido de
amonio 1:1 até ligeiro excesso, usando azul de bromotimol
como indicador.

* Ferver durante 5 minutos, filtrar em papel de filtro
sem cinzas e lavar o precipitado com agua quente, até que
uma pequena porcao do filtrado nao apresente reacao de
sulfatos pelo cloreto de bario a 10%.

* Colocar o papel de filtro em cadinho de porcelana
na estufa, durante 1 a 2 horas, e depois em mufla, para
calcinar até 800 °C — 900 °C, deixando nessa faixa de
temperatura durante 1 a 2 horas.

* Esfriar em dessecador e pesar com aproximacao de
0,0001 g.

* Efetuar essa determinacao em duplicata e
determinar a concentracao exata da solucao de TiO2 em
funcao do peso do residuo depois de calcinado, de acordo
com a seguinte expressao:

TiOQ: = —

m
0,1

Em que:
TiO2 — concentracdo de TiO2 na solucdo, em g L.

m — massa do residuo, em g.

13.4 Procedimento

e Pipetar 25,00 mL do extrato sulfdrico (item 10.5), colocar
em béquer de 50 mL e adicionar 4 mL de &acido sulfurico
1:1.
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e Adicionar, gota a gota, solucao de permanganato de
potassio até persisténcia de coloracao violeta, e aquecer
até proximo a fervura (80 °C a 90 °C), durante 5 minutos;
caso a coloracao desapareca, adicionar mais algumas gotas
de permanganato. Obs.: a solucao nao pode ferver em
hipdtese alguma.

e Adicionar, gota a gota, solucao de acido oxalico 10%, até
completo descoloramento, evitando excesso desse redutor.
Normalmente sao utilizadas trés gotas de solucao de acido
oxalico.

e Deixar esfriar, transferir para balao volumétrico de 50,00
mL, juntar 2 mL de acido fosférico 1:1 e sete gotas de
H202. Agitar e completar o balao com agua.

e Colocar 0,5 mL, 1T mL e 2 mL da solucao padrao de TiO2 (1
g L' em baldo volumétrico de 50,00 mL, adicionar
aproximadamente 20 mL de agua destilada ou deionizada,
6 mL de H2S04 1:1, 1 mL de H3sPO4 50% e sete gotas de
perhidrol. Completar o volume.

e Depois de algumas horas (a coloracao é estavel durante
alguns dias), medir a absorbédncia em espectrofotdmetro a
430 nm e anotar a leitura das amostras e dos padroes.

13.6 Calculo

Quando a leitura da amostra for menor que a leitura do padrao
médio (1 mL), usar a férmula abaixo:

TiO: = L.1fi.10

Quando a leitura da amostra for maior que a leitura do padrao
médio (1 mL), usar a férmula abaixo:

TiO: = [(L-L,).(f:+1)].10
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Em que:

TiO2 — concentracdo de TiO2 total no solo, em g kg™.
L — leitura da amostra.

L1 — leitura do padrao correspondente a 1 mL.

L2 — leitura do padrao correspondente a 2 mL.

(ol
Ll

f, = !
Lz o L1

13.6 Observacdes

Para o calculo do fator f2, considera-se diferenca entre as
leituras do padrao 2 mL e 1 mL porque a leitura do ultimo
padrao nao obedece mais a lei de Beer.

13.7 Literatura recomendada

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

PAIVA NETO, J. E.; CATTANI, R. A.; KUPPER, A. Contribuicao
ao estudo de métodos analiticos e de extracao para
caracterizacao quimica dos solos do Estado de Sao Paulo. In:
REUNIAO BRASILEIRA DE CIENCIA DO SOLO, 1., 1947, Rio de
Janeiro. Anais... Rio de Janeiro: Sociedade Brasileira de Ciéncia
do Solo, 1950. p. 79-108.

SHERMAN, G. D.; KANEHIRO, Y. Titanium. In: BLACK, C. A.;
EVANS, D. D; ESNMINGER, L. E.; CLARK, F. E. (Ed.). Methods
of soil analysis: part 2: chemical and microbiological properties.
Madison: American Society of Agronomy, 1965. p. 974-979.
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ALUMINIO NO EXTRATO SULFURICO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Ademir Fontana

14.1 Principio

Determinacao por complexometria com CDTA ou por
espectrofotometria de absorcao atbmica no extrato sulfdrico.

14.2 Material e Equipamentos

e Béquer de 250 mL.

e Bastao de vidro.

e Baldo volumétrico de b0 mL e 1 L.
e Erlenmeyer de 125 mL.

e Balanca analitica.

e Bureta digital.

e Espectrometro de absorcao atbmica com chama.

14.3 Reagentes e Solucdes
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e Solucdo do CDTA 0,037 mol L'" — pesar 11,2952 g de
CDTA (acido 1,2 ciclo-hexilenodinitrilo-tetracético -
C14H22N20s.1H20). Colocar em béquer de 250 mL e
adicionar 100 mL de solucao de NaOH 2,5%, recém-
preparada. Agitar bem com bastao de vidro até dissolver;
transferir para balao volumétrico de 1 L, adicionando agua
até completar o volume. Guardar a solucao em depdsito de
polietileno.

e Solucdo de acetato de aménio pH 4,5 — colocar 6 mL do
acido acético (C202H4) glacial em balao volumétrico de 50
mL, contendo 40 mL de agua. Homogeneizar e completar o
volume. Transferir a solucao para Erlenmeyer de 125 mL,
adicionar duas gotas de azul de bromotimol e titular com
NH4OH concentrado até viragem do azul para o verde,
anotando o volume gasto. Preparar a solucao tampao,
colocando 120 mL do &acido acético em balao volumétrico
de 1 L contendo 500 mL de agua e adicionar, pouco a
pouco, agitando, a quantidade de NH4OH gasto na titulacao
anterior multiplicada por 10. Agitar e completar o volume.

e Alcool etilico absoluto — utilizar o produto comercial.

e Solucéo de ditizona a 0,025% — pesar 0,025 g de ditizona
(difeniltiocarbazona) e dissolver em 100 mL de alcool etilico
p.a. Esta solucao é instavel, podendo ser usada no maximo
por 2 a 3 dias se colocada em geladeira.

e Solucéo de sulfato de zinco 0,07156 mol L' — pesar 4,4857
g de ZnS04.7H20, colocar em balao volumétrico de 1 L
contendo 4gua destilada ou deionizada, agitar,
homogeneizar e completar o volume.

14.4 Procedimento

e Apds a dosagem de Fe20s3 pelo EDTA (item 12.4), adicionar
10 mL da solucao de CDTA (aguardar mais ou menos 1
hora), 10 mL da solucao tampao de acetato de aménio pH
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4,5 (esperar 10 minutos), 50 mL de alcool etilico e 2 mL de
solucao de ditizona (recém-preparada).

e Titular o excesso de CDTA com solucao de sulfato de zinco
0,0156 mol L', até viragem de cor verde-acinzentada para
cor rosa forte, sendo essa mudanca nitida e instantanea.

e Paralelamente, empregar uma prova em branco e
determinar o volume de sulfato de zinco necessario para
reagir com 10 mL do CDTA.

14.5 Calculo

ALOs = [(b —a)-

0,1.TiO, 10
1,668

Em que:
Al203 — concentracao de Al203 total no solo, em g kg-1.

a — volume da solucao de sulfato de zinco gasto na titulacao
da amostra, em mL.

b — volume da solucao de sulfato de zinco gasto na titulacao
da prova em branco, em mL.

TiO2 — concentracao de TiO2 total no solo, obtida pelo ataque
sulfdrico, em g kg-1 (item 13.5).

Valor 1,668 — fator de conversao de Ti para TiOoa.

14.6 Observacdes

Este método determina conjuntamente o aluminio e o titanio,
sendo necessario descontar o TiO2 obtido pelo método para
ter o resultado s6 de Al20s.

Em caso de solos com alto teor de TiO2 é conveniente recorrer a
separacao prévia do titdnio e ferro por precipitacao, para, em
seguida, proceder a determinacao do Al203 pelo mesmo método.
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MANGANES NO EXTRATO
SULFURICO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos
Ademir Fontana

Viviane Escaleira
15.1 Principio
Determinacao espectrométrica com adicao de solucao de

lantdnio ao extrato sulfdrico por absorcao atbmica ou
diretamente no extrato sulfdrico por ICP-OES.

15.2 Material e Equipamentos

e Erlenmeyer de 20 mL.
e Pipeta.
e Proveta.

e Espectrometro de absorcao atbmica com chama (FAAS).

15.3 Reagentes e Solucdes

e Solucdo de lanténio (1 g L") — pesar 1,1728 g de La20s.
Umedecer com &gua destilada e transferir, com lavagens
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e sucessivas, para balao volumétrico de 1 L. Adicionar, aos
poucos, HCl concentrado (d = 1,19 g cm® e 37%) até
verificar a completa dissolucao do o6xido. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

15.4 Procedimento

15.4.1 Mn determinado por espectrometria de
absorcao atomica

e Pipetar 0,1 mL do extrato sulfdrico (item 10.5), para
Erlenmeyer de 20 mL.
e Adicionar 4,9 mL de solucédo de lantanio 1 g L.

e Homogeneizar. Efetuar a leitura no espectrbmetro de
absorcao atbmica com chama.

15.4.2 Mn determinado por espectrometria de
emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)

e Passar o extrato sulfdrico (item 10.5) no ICP-OES.
e Proceder a leitura, diluindo o extrato em agua ultrapura

quando a leitura ultrapassar a escala do aparelho.

15.6 Calculo

15.5.1 Mn determinado por espectrometria de
emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)
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MnO = L.d.0,3225

Em que:

MnO — concentracdo de MnO total no solo, em g kg™'.
L — leitura da amostra, em mg L.

d — fator de diluicao da amostra.

Valor 0,3225 — equivale a [(250/1.000) x 1,29] em que 250
corresponde a relacao solo:extrator; 1.000 equivale a
transformacao de mg para g; e 1,29, a transformacao de Mn
para MnO.

15.6 Observacdes

Caso seja possivel a leitura direta no extrato sulfdrico, sem
diluicao, considerar d = 1. Para leitura no espectrémetro de
absorcao atdbmica, considerar também a diluicao do extrato
sulfuarico na solucao de lantanio.

15.7 Literatura recomendada

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

OLIVEIRA, L. B. de (Coord.). Manual de métodos de analise de
solo. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 19709.

SEILER, F. E. E.; ILCHENKO, V. O manganés na série dos cations
trocaveis do solo. In: REUNIAO BRASILEIRA DE CIENCIA DO
SOLO, 4., 1953, Belo Horizonte. Anais... Rio de Janeiro:
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, 1956. p. 83-91.
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FOSFORO NO EXTRATO SULFURICO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Ademir Fontana

16.1 Principio

Solubilizacao das formas fosfatadas minerais e organicas pelo
H2S04 1:1. O fésforo contido no extrato sulfurico representa a
concentracao total desse elemento.

16.2 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de b0 mL e 1 L.

e Pipeta volumétrica de 10 mL.

e Micropipetas de 0,5 mL, 1 mL e 2 mL.
e Proveta de 50 mL.

e Balanca analitica.

o Espectrofotbmetro UV-Vis.

16.3 Reagentes e Solucdes

e Acido ascérbico.
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Solucdo de molibdato de aménio — em balao de 1L
contendo aproximadamente 500 mL de agua destilada ou
deionizada, juntar 2 g de subcarbonato de bismuto e,
lentamente, 100 mL de H2S04 concentrado. Essa operacao
deve ser feita com bastante cuidado e, para evitar
acidentes, o balao pode ser agitado dentro de um banho
frio. Com o calor desenvolvido, o sal de bismuto se
dissolve. Deixar esfriar, adicionar a essa solucao outra de
20 g de molibdato de aménio em 200 mL de agua destilada
ou deionizada. Completar o volume com agua destilada ou
deionizada.

Solucdo padrdo de fésforo contendo 50 mg L’ de P20s5 —
dissolver 0,0958 g de KH2POs em agua destilada ou
deionizada, adicionar 3 mL de H2S0s4 concentrado e
completar o volume a 1L com 4&gua destilada ou
deionizada.

16.4 Procedimento

Pipetar 10,00 mL do extrato sulfdrico (item 10.5) para
baldo de 50,00 mL.

Adicionar 10 mL de solucao de molibdato de aménio.

Juntar dgua até aproximadamente 35 mL e uma “pitada’
(aproximadamente 15 mg) de acido ascodrbico.

Agitar até completa dissolucao do acido ascérbico e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

Para amostra dos padroes, pipetar 0,5 mL; 1 mL e 2 mL de
solucdo padrdo de fésforo contendo 50 mg L' de P20s para
baldes volumétricos de 50 mL. Juntar um pouco de agua e
10 mL da solucao acida de molibdato de aménio
concentrada (item 2.3) (compensacao de acidez com as
amostras provenientes do ataque sulfdrico) e uma “pitada”
(aproximadamente 15 mg) de acido ascérbico. Agitar até
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completa dissolucao do &cido ascérbico e completar o
volume com agua.

e Apébs 30 minutos e no maximo até 2 horas, determinar as
leituras das amostras e dos padroes em espectrofotometro
a 660 nm.

16.5 Calculo

Em que:

P20Os — concentracdo de P20s total no solo, em g kg™'.
L — leitura da amostra.

L1 — leitura do padrao de 1 mL.

Valor 1,25 — equivale a 250x5/1.000 e leva em consideracao
a relacao solo:extrator (1:250), a diluicao na leitura (5 mL =
10 mL extrato para balao de 50 mL) e a conversao de mg para
g (1.000).

16.6 Observacao

Importante ressaltar que as leituras em espectrofotbmetro no
comprimento de onda de 660 nm devem ser realizadas no
intervalo de 30 minutos a 2 horas no maximo apds a adicao
da solucao de molibdato e acido ascoérbico.
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RELACOES MOLECULARES Ki E Kr

Paulo César Teixeira

David Vilas Boas de Campos

17.1 Calculos

O Ki é calculado em funcao dos valores de SiO2 e Al20s3,
divididos pelos seus respectivos pesos moleculares e pode ser
obtido pela férmula abaixo.

Sio,
ALO

273

.1,70

Em que:

SiO2 — concentracao de SiO:2 total no solo, obtida pelo ataque
sulfurico, em g kg™’ (obtida no item 11.5).

Al2z03 — concentracao de Al203 total no solo, obtida pelo
ataque sulfarico, em g kg™ (obtida no item 14.5).

O Kr é calculado em funcao dos valores de SiO: (item 11.5) e
Al20s + Fe20s (item 14.5 + item 12.5, respectivamente),
divididos pelos seus respectivos pesos moleculares e pode ser
obtido pela férmula abaixo.

L Si0, /0,6
(ALO, /1,02) + (Fe,0, /1,60)
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RELACAO MOLECULAR Al203/Fe203

Paulo César Teixeira

David Vilas Boas de Campos

18.1 Calculo

A relacao é calculada em funcao dos valores de Al203 e Fe20s3,
obtidos nos itens 14.5 e 12.5, respectivamente, divididos
pelos seus respectivos pesos moleculares.

AlLO
Relagio ALO, / Fe,0, = —— .1,57
Fe:0s
18.2 Literatura recomendada

GUIMARAES, G. A.; BASTOS, J. B.; LOPES, E. C. Métodos de
analise fisica, quimica e instrumental de solos. Belém: Instituto
de Pesquisa Agropecuaria do Norte, 1970. 108 p. (IPEAN.
Boletim técnico, 1).

OLIVEIRA, L. B. de (Coord.). Manual de métodos de analise de
solo. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 1979.
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FERRO, ALUMINIO, MANGANES E
SILICA EXTRAIVEIS

Paulo César Teixeira
Sebastiao Barreiros Calderano
David Vilas Boas de Campos

Ademir Fontana

19.1 Introducao

O conhecimento da distribuicao relativa de ferro, aluminio,
manganés e silica é de interesse na interpretacao da
pedogénese, na avaliacao das condicoes e da intensidade do
intemperismo, no entendimento do comportamento fisico e
quimico do solo e na classificacao de solos.

Essas andlises compreendem:

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

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

e Ferro e aluminio de ligacoes 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 solucao complexante
tamponada de citrato/bicarbonato, a qual é adicionada
ditionito de sédio em pdé como agente redutor. O ferro,
aluminio e manganés sao determinados no extrato pelo
espectrometro de absorcao atémica ou ICP-OES.

19.2.2 Material e Equipamentos

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

e Proveta de b0 mL.

e Pipeta de b mL.

e Banho-maria.

e Centrifuga.

e Balanca analitica.

e EspectroOmetro de absorcao atdbmica 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 sddio bihidratado (CeHsO7NA3.2H20) em balao
volumétrico de 1L e completar o volume com agua
destilada ou deionizada.

e Solucdo de bicarbonato de sédio 17 mol L' — dissolver
84,01 g de bicarbonato de sédio (NaHCOs) em em balao
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volumétrico de 1L e completar o volume com 4&gua
destilada ou deionizada.

e Ditionito de sodio — pé.

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

19.2.4 Procedimento

e Pesar 1 g a2 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.

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

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

e Adicionar 1 g de ditionito de sdédio, agitar manualmente
com bastao 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.

e Deixar esfriar e centrifugar durante 10 minutos a 3.000
rom.

e Transferir o liguido sobrenadante para balao de 250 mL.
Caso o extrato esteja amarelado, repetir a operacao com o
solo desde o inicio até se obter um liquido sobrenadante
claro. Adicionar o sobrenadante obtido na segunda
extracao ao balao que ja continha o primeiro sobrenadante
e completar o volume com agua destilada ou deionizada.
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e Apods completar o volume, filtrar o conteddo do balao
usando papel de filtracao média.

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

19.2.5 Calculo

0,25.(L-L,).d
m

Fe, Al, Mn (g kg”) =

Em que:

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

L1 — concentracao 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 diluicao da
amostra de solo (balao de 250 mL) e a transformacao de mg

para g.
Fatores de converséo:

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

19.2.6 Observacao

Caso necessario, realizar a diluicao do extrato contido no
balao de 250 mL e considerar a diluicao no calculo. Para
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leitura em espectrdbmetro de absorcao atdmica, considerar
também a diluicao 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
formacao de complexos coloidais apdés a dissolucao dos
6xidos e oxi-hidréxidos amorfos do solo (Fe, Al, Si),
permanecendo inatacados os argilo-minerais cristalinos. O Fe,
Al e Si sao determinados no extrato por espectrometria de
absorcao atémica ou ICP-OES.

19.3.2 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de 1 L.

e Tubo de centrifuga de 100 mL.

e Agitador mecénico orbital.

e Proveta de 20 mL ou 50 mL.

e Espectrébmetro de absorcao atébmica de chama ou ICP-OES.
e Potenciometro.

e Balanca analitica.

e Centrifuga.

19.3.3 Reagentes e Solucdes

e Solucdo de oxalato dcido de aménio 0,2 mol L' pH 3,0 —
pesar e dissolver 16,2 g de oxalato de amobnio
(C2HsO4N2.H20) e 7,6 g de acido oxalico bihidratado em
balao volumétrico de 1L usando agua destilada ou
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deionizada. Adicionar agua até aproximadamente dois
tercos do volume e agitar bastante até completa
dissolucao. 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 solucao de oxalato acido de aménio
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.

e Filtrar o sobrenadante em papel de filtracao média.

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

19.3.5 Calculo

L-L).d
50.m

Fe, Al, Si(gkg') =

Em que:

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

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

d — diluicao do extrato de leitura, quando necessario.

m — massa de solo, em g.
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Denominador 50 — equivale a 20/1.000 e considera a diluicao
da amostra de solo (adicao de 20 mL da solucao de oxalato) e
a transformacao de mg para g.

Fatores de conversao:

Fe20s3 (g kg') = Fe (g kg') . 1,43

Al203 (g kg') = Al (g kg") . 1,89

SiO2 (g kg') = Si(gkg') . 2,14

19.3.6 Observacdes
Toda diluicao do extrato, quando necessaria, 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
atbmica, considerar a diluicao 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 orgénica sao

extraidos com pirofosfato de s6dio, permanecendo inatacaveis
as formas inorganicas amorfas e cristalinas.

19.4.2 Material e Equipamentos

e PBalao volumétrico de 1 L.

e Proveta de 50 mL.
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Tubo de centrifuga.

Peneira de 100 mesh.
Supercentrifuga ou centrifuga.
Agitador.

Balanca analitica.

Espectrometro de absorcao atémica com chama ou ICP-
OES.

19.4.3 Reagentes e Solucdes

Pirofosfato de sédio 0,7 mol L’ — dissolver 44,6 g de
pirofosfato de sdédio decahidratado (NazP207.10H20) em
agua destilada ou deionizada e elevar a 1 L em balao
volumétrico.

Super floc (N - 100).

19.4.4 Procedimento

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

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).

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

Centrifugar a 20.000 rpm por 10 minutos. Se nao dispuser
de supercentrifuga, adicionar 0,5 mL de solucao super floc
0,1% e centrifugar por 15 minutos a aproximadamente
3.500 rpm.
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e Decantar o sobrenadante claro em um frasco.

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

19.4.5 Calculo

(L - Ll) . 3
100

Fe, Al (gkg") =

Em que:
L — concentracdo de Fe ou Al no extrato de amostra, em mg L.

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

Fator 3/100 — considera a diluicao da amostra de solo (adicao
de 30 mL da solucao de pirofosfato) e a transformacao de mg

para g.

19.4.6 Observacao

Pode-se armazenar o sobrenadante (item 19.4.4) em
congelador para futuras analises.
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SAIS SOLUVEIS

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Lilian de Oliveira Bassil Pires

20.1 Principio

Determinacao dos sais sollveis nos solos pela medicao de
cations e anions no extrato aquoso. O procedimento descrito é
o do extrato obtido na pasta de saturacao. A salinidade do
solo é estimada pela condutividade elétrica do extrato.

20.2 Preparacao do extrato de saturacao

20.2.1 Material e Equipamentos

e Béquer de plastico de 400 mL.
e Funil de buckner.

e Espatula de aco inoxidavel.

o Kitasato de 500 mL.

e Proveta de 50 mL.

e Bureta volumétrica ou digital.
e Balanca analitica.

e Bomba de vacuo.
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20.2.2 Procedimento

e Pesar 100 g a 200 g de solo (TFSA) e colocar em béquer
de plastico de 400 mL. Em havendo quantidade suficiente
de amostra de solo, sugere-se pesar no minimo 150 g de
amostra.

e Adicionar agua deionizada em quantidade inicial de 15 mL
para solos arenosos e 50 mL para os demais.

e Amassar a amostra com espatula de aco inoxidavel e
continuar a adicao de agua, pouco a pouco, de preferéncia
por meio de bureta de 50 mL.

e Dar como concluida essa operacao quando a massa do solo
apresentar aspecto brilhante ou espelhante, ou quando uma
pequena quantidade de agua adicionada ja nao é mais
absorvida pela massa do solo, ou ainda, quando a pasta
deslizar suavemente na espéatula.

e Anotar a quantidade de agua utilizada e deixar a amostra
em repouso durante 4 horas ou uma noite.

e Decorrido esse tempo, verificar se a massa do solo
apresenta excesso ou falta de agua; no primeiro caso,
adicionar mais 50 g de solo e repetir a operacao de
saturacao; no segundo caso, adicionar mais agua até
completar a saturacdao. Obs.: no caso de a massa
apresentar excesso de agua, pode-se descartar a amostra e
reiniciar 0 processo.

e Determina-se entao a percentagem de saturacao.

e Transferir a pasta saturada para um funil de Buckner
contendo papel de filtro e adaptado a um kitasato de 500
mL.

e Aplicar a succao com o uso de bomba de vacuo e coletar o
filtrado.
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e Transferir o extrato para depédsito plastico com tampa e
anotar o nimero da amostra.

20.2.3 Calculo

PS 100.V

Em que:
PS — percentagem de agua na pasta de saturacao, em %.
V — volume de 4gua gasto, em mL.

m — massa da amostra de solo, em g.

20.2.4 Observacoées

Adicionar uma gota de solucao de hexametafosfato de sédio a
1% para cada 25 mL de extrato, quando se determinarem os
ions carbonatos e bicarbonatos, para evitar a precipitacao do
carbonato de calcio durante o repouso da amostra.

A quantidade de solo a ser usada depende das determinacoes
a serem feitas; entretanto, para solos de textura média, 250 g
sao suficientes para se obter uma quantidade de extrato
razoavel. A pasta nao deve acumular dgua na superficie,
perder seu brilho ou endurecer durante o repouso (especial
cuidado deve-se ter quando se trata de Solos organicos, muito
argilosos ou sédicos).

20.3 Condutividade elétrica

20.3.1 Material e Equipamentos

e Balao volumétrico de 1 L.
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e Pisseta.
e Condutivimetro digital.

e Balanca analitica.

20.3.2 Reagentes e Solucdes

e Solucéo de cloreto de potassio 0,071 mol L'’ — pesar 0,7456
g de cloreto de potassio (KCI) previamente seco em estufa
a 110 °C. Colocar em balao volumétrico de 1 L, dissolver
em agua destilada ou deionizada e completar o volume. A
CE dessa solucédo é de aproximadamente 1,4 mS cm™.

20.3.3 Procedimento

e Utilizar o extrato de saturacao obtido (item 20.2.2) e um
condutivimetro de leitura direta.

e Medir a temperatura do extrato e ajustar o aparelho para
essa temperatura; ligar o condutivimetro com certa
antecedéncia e aferir sua leitura com solucao de KCI 0,01
mol L' (condutividade de 1,4 mS cm™).

e Lavar a célula de condutividade com &agua duas a trés
vezes. Secar e inserir a célula no extrato de saturacao.

e Fazer a leitura direta da condutividade, em mS cm™.

20.3.4 Observacoes

Atualmente, existem padroes que podem ser adquiridos no
mercado. Nesse caso, devem-se adquirir padroes que sejam
indicados para a calibracao do aparelho.

Lavar bem a célula com &gua destilada depois de cada
determinacdo, com o auxilio de uma pisseta, para evitar
interferéncia nos resultados e secar.
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Quando necesséario (em solos com predominancia de argilas
expansivas e nos quais nao é possivel fazer a filtracao da
pasta de saturacao), recorrer ao seguinte procedimento
indireto utilizando o solo e o extrato aquoso na proporcao 1:1.

e Pesar 50 g de solo (TFSA) para Erlenmeyer de 100 mL e
adicionar 50 mL de agua.

e Agitar esporadicamente e deixar em repouso durante uma
noite.

e Filtrar em papel de filtro comum.

e Aplicar a succao com o uso de bomba de vacuo e coletar o
filtrado.

e Utilizar o filtrado, mesmo sendo turvo, e medir a
condutividade elétrica, em mS cm™.

e A percentagem de 4agua na pasta saturada é obtida
conforme especificado no item 20.2.2.

20.4 Cations soluveis

20.4.1 Principio

O calcio e magnésio sollveis sao determinados pelo
espectrometro de absorcao atémica (EAA) ou ICP-OES, e o
sddio e potassio, pelo fotdbmetro de chama nos extratos
diluidos. Interferéncias nas determinacoes pelo EAA sao
eliminadas pela adicao de lantéanio.

20.4.2 Material e Equipamentos

e Balao volumétrico de 100 mL, 200 mL, 500 mL e 1 L.
e Pipetas volumétricas de 5 mL, 50 mL e 100 mL.

e Balanca analitica.
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e Espectrometro de absorcao atdbmica com chama ou ICP-
OES.

e FotoOmetro de chama.

20.4.3 Reagentes e Solucdes

e Solucédo padrédo de KCIl e NaCl 0,71 cmol. L'’ — pesar 0,0746
g de KCI e 0,0585 g de NaCl previamente secos em estufa
e dissolver em solucdo de HCI 0,05 mol L' até completar o
volume em balao volumétrico de de 1 L.

e Solucdo de é&cido cloridrico (HCI) 0,05 mol L' — em balédo
volumétrico de 1 L, adicionar cerca de 500 mL de agua
destilada ou deionizada (metade do volume do balao
volumétrico), verter 4,15 mL de HCI concentrado (d =
1,19 g cm™® e 37%) e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

e Solucdo padrdo de Ca 1.000 mg L’ — pesar 2,7692 g de
CaCl2 e dissolver em balao volumétrico de 1 L com agua
destilada ou deionizada. Completar o  volume.
Homogeneizar.

e Solucdo padrdo de Ca 250 mg L’ — pipetar 50,00 mL da
solucdo padrdo de Ca 1.000 mg L' para baldo volumétrico
de 200 mL e completar o volume com &gua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

e Solucdo padrdo de Mg 71.000 mg L’ — pesar 3,9173 g de
MgClz e dissolver em baldo volumétrico de 1 L com &gua
destilada ou deionizada. Completar o  volume.
Homogeneizar.

e Solucdo padrdo de Mg 25 mg L’ — pipetar 5,00 mL da
solucdo padrdo de Mg 1.000 mg L para baldo volumétrico
de 200 mL e completar o volume com &gua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.
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Solucédo padrdo de K™ e Na* — pipetar para baldes volumétricos
de 500,00 mL as seguintes quantidades da solucao padrao de
KCI e NaCl (0,1 cmolc L'"): 50 mL, 100 mL, 150 mL e 200 mL;
completar o volume com solucdo de HCI 0,05 mol L"; transferir
para frascos e anotar no rétulo as concentracoes de 0,01 cmolc
L"; 0,02 cmole L'; 0,03 cmole L' e 0,04 cmol. L7,
respectivamente. Passar essas quatro solucdes no fotdmetro e
anotar os valores das leituras, sendo recomendavel que a leitura
do padrdo de 0,02 cmolc L' de K* ou Na* represente
exatamente a metade da escala do galvan6metro. Tracar o
gréfico leitura vs concentracao e determinar o fator f.

Solucdo de lantdnio 1% — pesar 1,1728 g de Laz20s.
Umedecer com &gua destilada e transferir, com lavagens
sucessivas, para balao volumétrico de 100 mL. Adicionar,
aos poucos, HCI concentrado (d = 1,19 g cm™ e 37%) até
verificar a completa dissolucao do 6xido. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada.

20.4.4 Procedimento

20.4.4.1 Ca e Mg soluveis por absorcdo atémica

Pipetar 0,1 mL do extrato de saturacao (item 20.2.2), para
Erlenmeyer de 20 mL.

Adicionar 4,9 mL de solucéo de lantanioa 1 g L.

Homogeneizar. Efetuar a leitura no espectrobmetro de
absorcao atbmica com chama.

20.4.4.2 Ca e Mg soluveis por ICP-OES

Passar o extrato de saturacao (item 20.2.2) no ICP-OES.
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e Proceder a leitura, diluindo o extrato em agua ultrapura
quando a leitura ultrapassar a escala do aparelho.

20.4.4.3 Na e K soluveis

e Passar o extrato de saturacao (item 20.2.2) no fotémetro
de chama.

e Proceder a leitura, diluindo o extrato quando a leitura
ultrapassar a escala do aparelho.

20.4.5 Calculos

20.4.5.1 Ca, Mg, K e Na soluveis

20.4.5.1.1 Concentracdo de cations no extrato

L.d.o0,1
Peso Equivalente

Ca, Mg (cmol_ L") =

Em que:

Ca, Mg — concentracao de Ca e de Mg, respectivamente, no
extrato, em cmolc L.

L — leitura do extrato obtida no espectrémetro de absorcao
atdmica ou no ICP-OES (mg L' de Ca ou Mg).

d — fator considerando a diluicao do extrato de leitura da pasta
de saturacao.

Peso Equivalente de Ca — 20,0.
Peso Equivalente de Mg — 12,2.

Na, K solaveis (cmol_ L'') = L.d.f 0,1

Na, K * ™9




Parte Il - Analises Quimicas 307

Em que:
L — leitura do extrato obtida no fotbmetro, em absorbancia.
a — coeficiente angular da reta dos padroes (intercepto).

b — coeficiente linear da reta dos padroes.

20.4.5.17.2 Concentracdo de cations no solo

20.4.5.1.2.1 Para aparelhos que dao leitura direta em
concentracao

L,.d.PS
Peso equivalente . 1000

Ca, Mg, Na, K solaveis =

ou

L,.d.PS

Ca, Mg, Na, K soluveis =
1000

Em que:

Ca, Mg, Na, K — concentracao de Ca, Mg, Na e K,
respectivamente, no solo, em cmolc kg™.

L1 — leitura do extrato da amostra (em mg L') obtida no
fotdbmetro de chama para Na e K. Para Ca e Mg, a leitura (em
mg L') é obtida no espectrdbmetro de absorcdo atémica ou
ICP-OES.

L2 — leitura do extrato da amostra (em meq L') obtida no
fotbmetro de chama para Na e K. Para Ca e Mg, a leitura (em
meq L') é obtida no espectrdmetro de absorcdo atémica ou
ICP-OES.

d — fator considerando a diluicao do extrato de leitura. Se for
possivel a leitura direta do extrato no fotdbmetro ou no ICP-
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OES, considerard = 1.

PS — percentagem de Aagua na pasta de saturacao (item
20.2.2).

Peso Equivalente de K — 39,0.
Peso Equivalente de Mg — 23,0.

20.4.5.1.2.2 Para aparelhos que nao dao leitura direta em
concentracao

(L—-b) PS
a 1000

Ca, Mg, Na, K soltveis (cmol_ kg") =

Em que:
L — leitura do aparelho, em absorbancia.

d — fator considerando a diluicao do extrato de leitura. Se for
possivel a leitura direta do extrato, considerar f = 1.

PS — percentagem de 4agua na pasta de saturacao (item
20.2.2).

20.4.5.2 Relacéo de adsorcéao de sodio (RAS)

Na

RAS =
J(©0,5.(Ca + Mg)

Em que:

Na, Ca e Mg — teores de Na, Cae Mg no extrato de saturacao,
em cmole L' (item 20.4.5.1).
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20.4.6 Observacdées

Para o calculo da concentracao em funcao dos valores obtidos
com os padrdes de 0,01 cmolc L', 0,02 cmolc L, 0,03 cmolc
L' e 0,04 cmolc L' de Na* e K*, proceder da mesma forma
indicada no item 3.2.6, adaptando-os para cmolc L.
Geralmente €é necessario proceder a diluicoes para tornar
possivel a leitura no aparelho.

20.5 Anions solaveis

Determinacoes dos carbonatos, bicarbonatos, cloretos e
sulfatos.

20.5.1 Carbonatos

20.5.1.1  Principio

Determinacao por acidimetria com H25S0s4 em presenca da
fenolftaleina como indicador.

20.5.1.2 Material e Equipamentos

e Pipetas volumétricas de 10 mL e 25 mL.

e Proveta.

e Bureta volumétrica ou digital (microbureta).
e Erlenmeyer.

e Balanca analitica.

e Microbureta.

20.5.1.3 Reagentes e Solucées
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Solucdo de fenolftaleina a 7% — dissolver 1 g de
fenolftaleina em 100 mL de alcool etilico a 60%.

Solucdo de H2S0: 1 mol L' — transferir 14 mL de &acido
sulfdrico concentrado para baldao volumétrico de 1 L
contendo aproximadamente 800 mL de agua. Deixar esfriar
e completar o volume com &agua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.

Solucédo de H>S04 0,0125 mol L — transferir 12,5 mL da
solucdo de H2S04 1 mol L' para baldo volumétricode 1 L e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

.5.7.4  Procedimento
Pipetar aliquota de 10,00 mL a 25,00 mL do extrato de
saturacao e colocar em Erlenmeyer de 125 mL.

Adicionar trés gotas de fenolftaleina e titular com solucao
de H2S04 0,0125 mol L', preferivelmente utilizando
microbureta de 10 mL, até viragem para résea.

Anotar o volume gasto.

Obs.: caso a extracao nao apresente coloracao rosa com a

fen

20

Em

olftaleina, o valor de COs? é nulo.

.5.1.5 Calculo

CO,” (ecmol_ L") = % .5

a

que:

V — volume da solucao de acido sulfurico gasto na titulacao da

am

Va

ostra, em mL.

— volume utilizado da aliquota do extrato de saturacao, em

mL.
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20.5.1.6 Observacéao

A titulacao deve ser feita em local bem iluminado (luz
fluorescente), sendo o Erlenmeyer colocado sobre azulejo
branco; uma mesma quantidade de agua deve ser colocada em
um Erlenmeyer, assim como o mesmo numero de gotas do
indicador, para comparacao com a amostra; essa mesma
aliquota é usada para determinacao dos bicarbonatos.

20.5.2 Bicarbonatos

20.5.2.1 Principio

Determinacao por acidimetria com H2S04 no extrato apés
determinacao do carbonato em presenca de alaranjado de
metila como indicador.

20.5.2.2 Material e Equipamentos

e Pipetas.

e Erlenmeyer.

e Balao volumétrico de 100 mL e de 1 L.
e Balanca analitica.

e Bureta volumétrica ou digital.

20.5.2.3 Reagentes e Solucées

o Indicador alaranjado de metila 0,071% — pesar 0,01 g do
indicador, dissolver em &agua destilada e completar o
volume para 100 mL.

e Solucdo de H2S0s 1 mol L7 — transferir 14 mL de &cido
sulfdrico concentrado para balao volumétrico de 1 L
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contendo aproximadamente 800 mL de agua. Deixar esfriar
e completar o volume com agua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.

e Solucdo de H2S0: 0,07125 mol L — transferir 12,5 mL da
solucdo de H2S04 1 mol L' para baldo volumétrico de 1 L e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

20.5.2.4 Procedimento

e Apéds a titulacao dos carbonatos, adicionar trés gotas do
indicador alaranjado de metila e continuar a adicao do acido
sulfarico 0,0125 mol L contido na bureta, até viragem da
cor résea para alaranjada. Anotar o volume total gasto.

e Utilizar uma prova em branco, ou seja, o total usado com a
fenolftaleina e com o alaranjado de metila.

20.5.2.5 Calculo

(V,-V.2).5
C

HCO, (cmol_ L") =

Em que:

V1 — volume de acido gasto na titulacao utilizando alaranjado
de metila como indicador, em mL.

V — volume de acido gasto na titulacao utilizando fenolftaleina
como indicador, em mL (item 20.5.1.4).

c — volume da aliquota de extrato da pasta de saturacao, em mL.

20.5.2.6 Observacéao

A mesma aliquota usada para a determinacao de bicarbonato
pode ser usada para determinacao dos cloretos.
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20.5.3 Cloretos

20.5.3.1  Principio

Determinacao volumétrica com AgNOs em presenca de K2CrOa
como indicador.

20.5.3.2 Material e Equipamentos

Pipetas volumétricas de 5 mL, 10 mL ou 25 mL.
Pipeta graduada de 10 mL.

Bastao de vidro.

Erlenmeyer.

Capsula de porcelana.

Balao volumétrico de 100 mL e de 1 L.

Balanca analitica.

Bureta volumétrica ambar ou digital (Microbureta dmbar).

20.5.3.3 Reagentes e Solucées

Solucédo de cromato de potassio 5% — pesar 5 g do K2CrOa
e dissolver em 50 mL de agua destilada; adicionar gota a
gota solucdo de AgNOs 0,05 mol L', até formacdo de
precipitado permanente; filtrar e diluir para 100 mL.

Solucdo de nitrato de prata 0,05 mol L' - pesar
exatamente 8,494 g de AgNOs puro e dissolver em agua
destilada contida em baldo volumétrico de 1 L, agitar e
completar o volume. Guardar em vidro escuro.

20.5.3.4 Procedimento
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e Pipetar aliquota de 1 mL a 25 mL do extrato de saturacao;
dependendo do teor salino da amostra, colocar em capsula
de porcelana de 150 mL e diluir para volume de 25 mL.

e Adicionar cinco gotas de cromato de potassio e agitar bem
com bastao de vidro.

e Titular com solucdo de AgNOs 0,05 mol L' até a formacéao
de coloracao vermelha persistente.

20.5.3.5 Calculo

Wa_Vb)'S
A\Y

Cl (cmol_ L") =

Em que:

Va — volume da solucao de AgNOs gasto na titulacao da
amostra, em mL.

Vb — volume da solucao de AgNOs gasto na titulacao da prova
em branco, em mL.

V — volume da aliquota tomada do extrato de saturacao, em
mL.

20.5.3.6 Observacoes

Empregar microbureta ambar de 10 mL. A titulacao nao deve
ir além dos 12 mL de AgNOs, sendo feitas as diluicdes
necessarias para que fique numa faixa de 2 mL a 8 mL.
Paralelamente, deve ser feita uma prova em branco com o
cromato de potassio para verificacao de viragem e do volume
de AgNOs gasto, o qual participarad do calculo.

Para determinacao de cloretos em baixas ou altas
concentracoes, 0o método complexiométrico do nitrato
mercurico em meio acido por meio da formacao do complexo
azul/violeta Hg-difenilcarbazona é considerado excelente.
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20.5.4 Sulfatos

20.5.4.1 Principio

Precipitacao do sulfato com BaClz e determinacao
gravimétrica.

20.5.4.2 Material e Equipamentos

e Pipetas.

e Papel de filtro.

e Béqguer de 250 mL.

e Bastao de vidro.

e Erlenmeyer.

e Balao volumétrico de 100 mL e de 1 L.
e Pipeta volumétrica de 25 mL.
e (Cadinho de porcelana.

e Balanca analitica.

e Chapa aquecedora.

e Banho-maria.

o Mufla.

e Dessecador.

20.5.4.3 Reagentes e Solucées

e Acido cloridrico concentrado
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Solucdo de BaCl- 10 % — pesar 100 g de BaCl2.2H20,
dissolver em &agua destilada ou deionizada e completar o
volume para 1 L.

Indicador alaranjado de metila 0,7 % — dissolver 0,1 g do
indicador em 100 mL de agua.

20.5.4.4 Procedimento

Pipetar aliquota de 25,00 mL do extrato de saturacao;
colocar em béquer de 250 mL e adicionar 100 mL de agua.

Juntar trés gotas de alaranjado de metila 0,1% e 1 mL de
acido cloridrico concentrado.

Colocar em chapa aquecedora e, quando se iniciar a
ebulicao, adicionar a solucao de cloreto de bario 10% até
ligeiro excesso, agitando com bastao de vidro,
energicamente, para formacao do precipitado.

Colocar em banho-maria até reduzir o volume para
aproximadamente 50 mL.

Deixar esfriar e filtrar em papel de filtro sem cinzas,
lavando com agua quente até que uma pequena porcao do
filtrado nao apresente reacao pelo nitrato de prata.

Colocar o papel de filtro, dobrado, em cadinho de porcelana
recém-pesado, levar para forno mufla e calcinar até
temperatura de 750 °C.

Deixar esfriar em dessecador e pesar com aproximacao de
0,0001 g.

20.5.4.5 Calculo

(V,-V.2).5
C

SO,” (emol_ L") =
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Em que:
a — massa do precipitado de BaS0O4, em mg.

b — volume da aliquota tomada do extrato de saturacao, em
mL.

20.5.4.6 Observacéo

Outros métodos podem ser empregados para determinacao
dos sulfatos, especialmente quando os teores destes ions sao
baixos; entretanto, este método é considerado como o mais
preciso.

20.6 Literatura recomendada

ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS. Official
methods of analysis of the Association of Official Analytical
Chemists. 11th ed. Washington, DC, 1970. 1015 p.

BLAKEMORE, L. C.; SEARLE, P. L.; DALY, B. K. Methods for
chemical analysis of soils. Wellington: New Zeland Soil Bureau,
1981. (Scientific report, 10A).

NELSON, R. E. Semimicro determination of sulfate in water
extracts of soil. Soil Science Society of America Proceedings, v.
34, n. 2, p. 343-345, 1970.

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

RICHARDS, L. A. (Ed.). Diagnosis and improvement of saline and
alkali soils. Washington, DC: USDA, 1954. 160 p. (USDA.
Agriculture handbook, 60).

SCHALES, 0O.; SCHALES, S. S. A simple and accurate method
for the determination of cloride in biological fluids. Journal of
Biological Chemistry, v. 140, p. 879-884, 1941.
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SEARLE, P. L. Measurement of adsorbed sulphate in soils -
effects of varying soil: extractant ratios and methods of
measurement. New Zeland Journal of Agricultural Research, v.
22,n. 2, p.287-290, 1979.

VETTORI, L. Métodos de analise de solo. Rio de Janeiro:
Ministério da Agricultura-EPFS, 1969. 24 p. (Brasil. Ministério da
Agricultura-EPFS. Boletim técnico, 7).
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EQUIVALENTE DE CARBONATO DE
CALCIO

Paulo César Teixeira
David Vilas Boas de Campos

Simone Pimenta Vidal Pérez

21.1 Principio

Ataque da amostra com excesso de solucao padrao de HCI e
titulacao do excesso de acido com solucao de NaOH padrao.
A diferenca entre o numero de moles adicionados e o0s
titulados representa o percentual de CaCOs na amostra.

21.2 Material e Equipamentos

e Pipetas volumétricas de 25 e 50 mL.

e Baldes volumétricos de 100 mL, 200 mL e de 1 L.
e Proveta de b0 mL.

e C(Capsula de porcelana de 200 mL.

e Bureta volumétrica ou digital.

e Balanca analitica.

21.3 Reagentes e Solucdes
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Solucdo de HCI 0,5 mol L — adicionar 43 mL de HCI
concentrado (d = 1,19 g cm?® e 37%) em baldo
volumétrico de 1 L previamente preenchido até a metade
com agua destilada ou deionizada. Completar o volume
com Aagua destilada ou deionizada. Homogeneizar.
Padronizar a solucao.

Solucdo de NaOH 0,25 mol L' — pesar 10 g de NaOH
sdélido e transferir para balao volumétrico de 1 L. Dissolver
e completar o volume com agua destilada ou deionizada.
Homogeneizar. Padronizar a solucao.

Fenolftaleina 1% — dissolver 1 g do indicador em 100 mL
de alcool etilico 95%. Homogeneizar.

Solucdo padrdo primario de Dbiftalato de potassio
(KHCsH404) 0,250 mol L'’ — pesar 5,106 g de biftalato de
potassio (hidrogeno ftalato de potassio), previamente seco
em estufa a 100 °C por 2 horas. Adicionar
aproximadamente 20 mL de agua destilada ou deionizada e
aquecer até 40 °C. Transferir para balao volumétrico de
100 mL. Completar o volume com agua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

21.3.1 Padronizacio da solucdo de NaOH 0,25 mol L™

Pipetar 25,00 mL da solucao padrao de biftalato de potdassio
0,250 mol L' e transferir para Erlenmeyer de 125 mL.
Adicionar trés gotas do indicador fenolftaleina. Titular com a
solucdo de NaOH 0,25 mol L' até o surgimento da cor
levemente rosada.

[BifK] . 25
\4

[NaOH,, | =

Em que:

[NaOHpad] — concentracao da solucao padronizada de NaOH,
em mol L.
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[BifK] — concentracao da solucao padrao primario de biftalato
de potassio = 0,250 mol L.

V — volume da solucdo de NaOH 0,25 mol L' gasto na
titulacao do biftalato, em mL.

21.3.2 Padronizacéo da solucdo de HCI 0,5 mol L

e Pipetar 10 mL da solucido preparada de HCI 0,5 mol L™
para Erlenmeyer de 125 mL e adicionar trés gotas de
fenolftaleina. Titular com a solucao padronizada de NaOH
até viragem para rosa.

[NaOH,,, |.V
10

[HCL, ] =

Em que:

[HClpaa] — concentracao da solucao padronizada de HCI, em
mol L.

[NaOHpad] — concentracao da solucao padronizada de NaOH,
em mol L,

V — volume da solucao padronizada de NaOH gasto na
titulacao do HCI, em mL.

21.4 Procedimento

e Pesar 5 g a 25 g de solo (TFSA) em béquer de forma alta
de 250 mL e adicionar 50,00 mL de HCI 0,5 mol L por
meio de pipeta volumétrica ou bureta volumétrica.

e Cobrir o béquer com vidro de relégio e colocar em chapa
aquecedora. Apds o inicio da fervura, manter a solucao na
chapa por 5 minutos.

e Deixar esfriar, lavar o vidro de relégio com agua destilada
ou deionizada.
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e Filtrar para balao volumétrico de 200 mL usando funil e
papel de filtracao média ou lenta tendo cuidado de lavar
bem o béquer e o filtro de papel. Completar o volume.

e Pipetar 50,00 mL da solucao, transferir para Erlenmeyer de
125 mL e adicionar trés gotas de fenolftaleina 1%.

e Titular com solucao padronizada de NaOH.

21.5 Calculo
0,25.(50.HCl1_,)—V. NaOH_ .].200
CaCOs (gkg') = | ( a) o
m
Em que:

Valor 50 — volume adicionado da solucao padronizada de HCI
0,5 mol L', em mL.

HClpad — concentracao da solucao padronizada de HCI, em mol
L—1
V — volume gasto da solucao padronizada de NaOH, em mL.

m — massa da amostra de solo, em g.

21.6 Observacodes

A quantidade de amostra a pesar é definida em funcao do
grau de efervescéncia que a amostra apresentar quando
umedecida com HCI 50%. A reacao pode ser fraca, moderada
ou forte.

Titular lentamente e perceber o tom amarelado que indica a
viragem proéxima.

Em caso de duvida na viragem, anotar o valor gasto na
titulacao e adicionar mais uma gota. Deverad ser admitido o
primeiro rosa persistente.
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Em algumas amostras, a presenca de Fe dificulta a
visualizacao da viragem. Nesse caso, titular cautelosamente e,
de quando em quando, cessar a agitacao para aguardar a
precipitacao dp Fe. Isso deixard na faixa superior da solucao
uma faixa limpida onde se pode ver a coloracao da viragem.

Geralmente, quando a amostra apresenta muita matéria
organica, o extrato apresenta coloracao castanha, o que
impossibilita a percepcao da viragem. Assim, procede-se a
determinacao em potencidmetro, gotejando o NaOH 0,25 mol
L' até elevar o pH a 7,0, anotando o volume gasto.

21.7 Literatura recomendada

ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS. Official
methods of analysis of the Association of Official Analytical
Chemists. 11th ed. Washington, DC, 1970. 1015 p.

METSON, A. J. Methods of chemical analysis for soil survey
samples. Wellington: New Zeland Soil Bureau, 1956. 207 p.
(Bulletin, 12).

OLIVEIRA, L. B. de (Coord.). Manual de métodos de analise de
solo. Rio de Janeiro: EMBRAPA-SNLCS, 19709.

RICHARDS, L. A. (Ed.). Diagnosis and improvement of saline and
alkali soils. Washington, DC: USDA, 1954. 160 p. (USDA.
Agriculture handbook, 60).
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ENXOFRE

David Vilas Boas de Campos

Paulo César Teixeira

22.1 Introducao

A dindmica do enxofre no solo envolve reacdes de
oxirreducao, mineralizacao e imobilizacao, e adsorcao de
sulfato(s) nos coloides do solo. A complexidade dessas
transformacodes torna dificil a avaliacao da disponibilidade de S
para as plantas. Alguns trabalhos tém enfatizado que os solos
da regiao central do Brasil sao originalmente deficientes em
enxofre. A exploracao e o manejo a que sao submetidos esses
solos podem agravar esse problema, cuja tendéncia é de
intensificacao com o decorrer do tempo. Dentre os aspectos
do manejo do solo e das culturas que estao relacionados com
a intensificacao desse problema, destacam-se: a utilizacao de
férmulas de adubos concentrados e de inseticidas e fungicidas
gue nao contém S e a maior extracao desse nutriente por meio
de producdes elevadas obtidas pelo emprego de tecnologias
mais avancadas.

A determinacao de enxofre, aliada ao baixo pH, pode servir de
referéncia para a caracterizacao de solos tiomoérficos.

22.2 Principio

Ataque da amostra com HCI 1:1, precipitacago com BaClz,
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calcinacao do BaSOs e determinacao gravimétrica do
precipitado. Essa determinacao aliada ao baixo pH serve de
referéncia para a caracterizacao de solos tiomorficos.

22.3 Material e Equipamentos

e Erlenmeyer de 500 mL.

e Baldo volumétrico de 100 mL, 2560 mL e 1 L.
e Proveta de 50 mL ou 100 mL.

e Pipeta volumétrica de 50 mL.

e Bastao de vidro.

e Béquer de 250 mL.

e Cadinho de platina ou porcelana.

e Condensador de refluxo.

e Dessecador.

e Papel de filtro.

e Forno mufla com termostato e regulagem de temperatura.
¢ Balanca analitica.

e Chapa aquecedora.

22.4 Reagentes e Solucdes

e Solucédo de HCI 1:1 — medir 500 mL de HCI concentrado (d
= 1,19 g cm™® e 37%) em proveta graduada e completar o
volume a 1 L com agua destilada ou deionizada em balao
volumeétrico. Obs.: adicionar pelo menos 300 mL de &gua
destilada no baldao volumétrico antes de adicionar o acido
concentrado.
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Solucéo de BaCl> 10% — pesar 100 g do sal e dissolver em
1 L de agua destilada ou deionizada.

Solucédo de AgNOs 5% — pesar 5 g do sal e dissolver em
100 mL de 4agua destilada ou deionizada em balao
volumétrico de 100 mL. Completar o volume e
homogeneizar.

22.5 Procedimento

Pesar 10 g de solo (TFSA) e colocar em Erlenmeyer de 500
mL.

Adicionar 50 mL de HCI 1:1 e ferver durante meia hora,
usando condensador de refluxo para evitar evaporacao.

Deixar esfriar, adicionar 50 mL de agua destilada ou
deionizada e filtrar para balao volumétrico de 250 mL,
completando o volume.

Pipetar 50,00 mL do extrato obtido para béquer de 250 mL
e adicionar 10 gotas de HNOs concentrado.

Aquecer o extrato até inicio de ebulicao, adicionando, em
seguida, gota a gota, 10 mL de solucdao de BaCl2 10%,
agitando com bastao de vidro até completa precipitacao do
sulfato (S04?).

Filtrar em papel de filtro isento de cinzas, lavando com
agua quente até que uma pequena porcao do filtrado nao
apresente reacao com AgNOs 5%.

Colocar o precipitado retido no papel de filtro, bem
dobrado, em cadinho de platina ou porcelana recém-
tratado, levar para forno mufla e calcinar até temperatura
de 750 °C (rubro).

Deixar esfriar em dessecador contendo silica-gel ou CaCl:
solido e pesar com aproximacao de 0,0001 g.
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22.6 Calculo

S(gkg') = m. 68,65

Em que:
m — massa do precipitado (BaS0O4), em g.

Valor 68,65 — fator de conversao de sulfato para enxofre

22.7 Literatura recomendada

ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS. Official
methods of analysis of the Association of Official Analytical
Chemists. 11th ed. Washington, DC, 1970. 1015 p.

BOWER, C. A.; WILCOX, L. V. Solube salts. In: BLACK, C. A;
EVANS, D. D; ESNMINGER, L. E.; CLARK, F. E. (Ed.). Methods
of soil analysis: part 2: chemical and microbiological properties.
Madison: American Society of Agronomy, 1965. p. 933-951.

NELSON, R. E. Semimicro determination of sulfate in water
extracts of soil. Soil Science Society of America Proceedings, v.
34, n. 2, p. 343-345, 1970.

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

RICHARDS, L. A. (Ed.). Diagnosis and improvement of saline and
alkali soils. Washington, DC: USDA, 1954. 160 p. (USDA.
Agriculture handbook, 60).

SEARLE, P. L. Measurement of adsorbed sulphate in soils -
effects of varying soil: extractant ratios and methods of
measurement. New Zeland Journal of Agricultural Research, v.
22,n. 2, p. 287-290, 1979.



— Capitulo 23 —

MICROELEMENTOS

David Vilas Boas de Campos

Paulo César Teixeira

23.1 Introducao

O conhecimento da disponibilidade de micronutrientes no solo
é fundamental para recomendacoes de fertilizacao adequadas,
para evitar problemas de deficiéncia ou toxicidade. Para a
escolha de um método de analise do solo, é fundamental uma
correlacao positiva entre a concentracao de nutrientes
determinada pelo método ea quantidade de nutrientes
absorvida pelas plantas (Lopes; Abreu, 2000).

23.2 Principio

Extracao dos microelementos por meio de solucao quelante
(DTPA) ou solucao mista de acidos. A determinacao dos
elementos é feita por espectrometria de absorcao atébmica com
chama ou por espectrometria de emissao 6Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

O método da absorcao atdbmica de chama usa como principio
a absorcao de radiacao ultravioleta por parte dos elétrons,
que, ao sofrerem um salto quantico depois de devidamente
excitados por uma fonte de energia (por exemplo, a chama de
um gas e um comburente, como o acetileno a 3.000 °C, no
caso da espectrometria de absorcao atbmica de chama),
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devolvem a energia recebida para o meio, voltando, entao,
para a sua camada orbital de origem.

O principio geral do ICP-OES baseia-se na energizacao do
atomo, que resulta no movimento de elétrons de um orbital
mais préximo para outro mais afastado do nucleo, deixando o
atomo num estado excitado. O estado de ionizacao é atingido
quando a energizacao é elevada, transformando o atomo num
ion. Apdés o processo de excitacao, os elétrons dos atomos
excitados e/ou dos ions excitados retornam rapidamente ao
orbital de origem, emitindo energia eletromagnética, fétons,
com comprimento de onda especifico para cada elemento e
cada transicdao. No espectrofotobmetro, os fétons sao
transformados em sinais eletrénicos, que sao convertidos em
concentracao, apds as devidas calibracoes (Boss; Fredeen,
1997).

23.3 Material e Equipamentos

e Baldo volumétrico de 1 L.

e Erlenmeyer de 50 mL ou tubos falcon de 50 mL.
e Provetade b5 mL ou 10 mL e 100 mL.

e Pipetas de 20 mL e 25 mL.

e Filtro de papel.

e pHmetro.

e Balanca analitica.

e Agitador mecéanico orbital.

e Centrifuga.

e Espectrbmetro de absorcao atébmica de chama ou
espectroOmetro de emissao o6tica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES).
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23.4 Reagentes e solucdes

® Solucéo extratora DTPA — pesar 14,92 g de TEA, 1,967 g
de acido dietilenotriamina penta acético (DTPA)
(C14H23N3O10) e 1,47 g de cloreto de célcio p.a.
(CaCl2.2H20). Colocar em balao volumétrico de 1L,
contendo 900 mL de 4gua destilada ou deionizada.
Dissolver, ajustar o pH até 3 com solucdo de HCI 1 mol L™
e completar o volume com agua.

e Solucées padrdo de Cu, Zn, Fe, Mn — adquirir padroes de
1.000 mg L' desses elementos, individuais ou misto.

e Solucdo extratora de Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L' + H2S04
0,0725 mol L) — colocar em baldo volumétrico de 1 L
contendo 500 mL de agua destilada ou deionizada, 4,15
mL de HCl p.a(d = 1,19 e 37%) e 0,68 mL de H2S04 p.a
(d = 1,84 e 98%). Completar o volume com agua.
Homogeneizar.

e Solucdo de HCI 1 mol L7 — adicionar 84 mL de HCI
concentrado (d = 1,19 g cm® e 37%) em baldo
volumétrico de 1 L previamente preenchido até a metade
com agua destilada ou deionizada. Completar o volume.

23.5 Procedimento

Duas técnicas de extracao sao descritas sucessivamente.

23.5.1 Método DTPA

e Pesar 10 g de solo e colocar em Erlenmeyer de 50 mL (ou
em tubos falcon de 50 mL).

e Adicionar 20 mL da solucao extratora DTPA.

e Agitar por 2 h em agitador mecéanico orbital a 220 rpm e
filtrar imediatamente a suspensao (em alguns casos, deve-
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se centrifugar e filtrar). No filtrado, determinar os
micronutrientes por espectrometria de absorcao atbmica de
chama, utilizando |admpadas apropriadas para cada
elemento, ou por espectrometria de emissao &tica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

Caso necessario, fazer a diluicao do extrato de leitura e
realizar nova determinacao.

23.5.2 Método de Mehlich modificado

Pesar 5 g de solo e colocar em Erlenmeyer de 50 mL (ou
em tubos falcon de 50 mL).

Adicionar 25 mL de solucao extratora de Mehlich-1 (item
23.4).

Agitar por 5 minutos em agitador mecéanico horizontal (ou
orbital a 220 rpm) e filtrar imediatamente a suspensao. No
filtrado, determinar os micronutrientes por espectrometria
de absorcao atdmica de chama, utilizando l|admpadas
apropriadas para cada elemento, ou por espectrometria de
emissao Otica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES).

Caso necessario, fazer a diluicao do extrato de leitura e
realizar nova determinacao.

23.6 Calculo

Microelemento (mg kg”) = L.5

Em que:

L — leitura do extrato, em mg L.

Valor 5 — equivale a 200/40, sendo 200 da mudanca de 5 g
para 1 kg de solo e 40 da divisao de 1.000 mL para a aliquota
de 25 mL.
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23.7 Observacdes

Por conveniéncia, pode-se preparar volumes maiores das
solucoes extratoras (exemplo, 5 L) utilizando reagentes com
massas e volumes proporcionais.

Caso necessario, fazer a diluicao do extrato de leitura e
considerar também a diluicao feita para o calculo.
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ATAQUE TRIACIDO

David Vilas Boas de Campos

Paulo César Teixeira

24 .1 Principio

Minerais e compostos organicos componentes do solo sao
totalmente solubilizados por meio da digestao com uma
mistura terndria de 4acidos fortes e concentrados
(HNOsz+HF +HCIO4), liberando seus elementos constituintes
posteriormente determinados por métodos complexométricos
ou espectrométricos.

24.2 Material e Equipamentos

e Béquer de 50 mL.

e Balao volumétrico de 50 mL.

e Provetade b mLe 10 mL.

e Béquer de teflon ou cadinho de Pt.

e Espectrometro de absorcao atbmica com chama.
e Banho de areia.

e Balanca analitica.

e Estufa.

e Espectrometro de absorcao atbmica com chama.
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24.3 Reagentes

Acido perclérico concentrado (HCIO4).
Acido nitrico concentrado (HNOs3).
Acido cloridrico concentrado (HCI).

Acido fluoridrico concentrado (HF).

24.4 Procedimento

Pesar 1 g de solo e, em capela de exaustao de gases,
adicionar 2 mL de HNO3z e 2 mL de HCIO4. Usar béquer de
teflon ou cadinho de Pt em banho de areia. Aquecer até
evaporacao completa. Deixar esfriar.

Adicionar 3 mL de HCIOs2e 5 mL de HF. Deixar em contato
durante a noite. Pela manha, aquecer até evaporacao
completa, deixar esfriar.

Repetir item acima.

Adicionar 3 mL de HCIOs4. Aquecer até evaporacao
completa. Deixar esfriar.

Dissolver e suspender o residuo com 8 mL de agua e 3 mL
de HCI (d = 1,19 g cm™® e 37%). Aquecer até que a
solucao fique limpida. Transferir para béqueres de 50 mL e
colocar em estufa (70 °C) durante a noite. Deixar esfriar,
transferir para balao volumétrico de 50 mL e completar o
volume com agua destilada ou deionizada.

Determinar o Fe, Al e outros elementos por espectrometria
de absorcao atébmica com chama, preparando padroes
apropriados para cada elemento.

24.5 Observacao
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O 4cido fluoridrico (HF) é uma substancia que deve ser
utilizada com muito cuidado. O seu maior perigo € que, se em
contato com a pele, esta nao se queima, sendo os danos
internos, enfraguecendo e até corroendo parte do osso. O uso
de EPI é obrigatério.

24.6 Literatura recomendada
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ESNMINGER, L. E.; CLARK, F. E. (Ed.). Methods of soil analysis:
part 2: chemical and microbiological properties. Madison:
American Society of Agronomy, 1965. p. 1019-1021.

PRATT, P. F.; ALVAHYDO, R. Caracteristicas de permuta de
cations de alguns solos do Estado de Sao Paulo. Pesquisa
Agropecudria Brasileira, v. 1, n. 1, p. 401-406, 1966.
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FOSFORO REMANESCENTE

Victor Hugo Alvarez V.
Roberto Ferreira Novais
Reinaldo Bertola Cantarutti
Paulo César Teixeira

David Vilas Boas de Campos

25.1 Introducéao

A concentracao de fdsforo remanescente (Prem) pode ser
utilizada para medir indiretamente a capacidade tampao do
solo em relacao a P, S e Zn. Para extratores sensiveis a
capacidade tampao do solo, a Prem é necessaria para estimar
os niveis criticos do P, do S e do Zn para solos com diferentes
capacidades tampao e, por conseguinte, é imprescindivel para
fazer o diagndstico da disponibilidade desses nutrientes.

Com a Prem, estimam-se as taxas de recuperacao desses
extratores para solos com diferentes capacidades tampao em
funcdo de P, S e Zn adicionados ao solo. Os niveis criticos e
as taxas de recuperacao permitem recomendar,
especificamente, para um talhao ou uma lavoura, as doses
desses nutrientes para definida cultura.

A Prem é mais adequada que o teor de argila como medida
indireta da capacidade tampao do solo em relacdao a P, S e Zn,
por ser sensivel a natureza mineraldgica da fracao argila do
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solo. Adicionalmente, a Prm é sensivel a variacao do poder
tampao do solo em relacao a esses nutrientes ocasionada por
alteracoes nos teores de matéria organica do solo.

25.2 Principio

O foésforo remanescente é a concentracao de P da solucao de
equilibrio quando se agita por 1 hora, na relacao 1:10, a TFSA
com uma solucdo 0,010 mol L' de CaCl2 contendo 60 mg L
de P.

25.3 Material e Equipamentos

e Erlenmeyer de 125 mL.

e Tubos de ensaio de 50 mL.

e Pipetas volumétricas de 1 mL e 10 mL.
e Espectrofotobmetro UV-Vis.

e Balanca analitica.

e Agitador horizontal.

25.4 Reagentes e Solucdes

e Solucdo de CaCl: 0,020 mol L' — dissolver 5,8848 g de
CaCl2.2H20 p.a. em aproximadamente 1 L de 4&gua
destilada ou deionizada. Transferir para balao volumétrico
de 2 L e completar com &gua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.

e Solucdo de CaCl: 0,010 mol L7 — colocar 100 mL da
solucdo de CaCl2 0,020 mol L' em baldo volumétrico de
200 mL e completar o volume com &gua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.
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e Solucdo de CaCl: 0,010 mol L' contendo 60 mg L de P —
misturar 500 mL da solucdo de CaCl2 0,020 mol L' com
120 mL da solucdo padrdo 500 mg L' de P. Completar o
volume com agua destilada ou deionizada em balao
volumétrico de 1 L. Homogeneizar.

e Solucdo padrdo (concentrada) de 500 mg L' de P —
dissolver 2,1964 g de KH2PO4 p.a. (seco em estufa durante
2 h a 105 °C) em cerca de 800 mL de agua destilada e
completar o volume em baldo volumétrico de 1 L.
Homogeneizar e estocar.

e Solucdo padrdo de fésforo (25 mg L' de P) — em baldo
volumeétrico de 100 mL, colocar 5,0 mL de solucao padrao
de 500 mg L' de P e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

e Solucées padrdo diluidas de fésforo (0,4 mg L'; 0,8 mg L’;
1,2 mg L"; 1,6 mg L' e 2,0 mg L’ de P) — em baldes
volumétricos de 250 mL, pipetar, sucessivamente,
aliquotas de solucéo padrdo de 25 mg L' de P (SPP), H20,
CaClz2 0,020 mol L' (CaCl2) e H20 (completar o volume do
baldo), de acordo com a Tabela 1. Guardar as solucées em
frascos tampados, com indicacao das concentracdoes nos
rétulos.

Tabela 1. Aliquotas de solucdo padrdo de 256 mg L' de P
(SPP), H20, CaCl2 0,020 mol L' (CaCl2) e H20 para preparo
das solucdes padrao diluidas de fésforo.

P SPP H20 CaCl2 H20
Mg L' e 1] e
0,0 0] 20 125 105
0,4 4 16 125 105
0,8 8 12 125 105
1,2 12 8 125 105
1,6 16 4 125 105

2,0 20 0 125 105
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Solucdo acida de molibdato de aménio (concentrada) —
colocar 1,0 g de subcarbonato de bismuto em
aproximadamente 250 mL de &gua contida em balao
volumétrico de 1 L. Juntar, rapidamente, 139 mL de acido
sulfdrico concentrado p.a. Verificar se todo o sal de
bismuto foi dissolvido. Deixar esfriar e adicionar solucao
recém-preparada de molibdato de amonio —
(NH4)6M07024.4H20 (20 g para 200 mL de agua). Agitar e
completar o volume com 4&gua. Essa solucao deve ser
guardada em frasco ambar escuro e bem vedado.

Reagente de trabalho (RT) — dissolver 0,4 g de acido
ascorbico em aproximadamente 100 mL de agua destilada
em balao volumétrico de 250 mL. Adicionar 50 mL da
solucao acida de molibdato. Completar o volume para 250
mL. Homogeneizar e transferir essa solucao a um frasco. O
RT deve ser preparado na hora da sua utilizacao.

25.5 Procedimento

Medir 5 cm?® de solo, transferir para Erlenmeyer de 125 mL
e adicionar 50 mL da solucdo de CaCl2 0,010 mol L' de
CaClz contendo 60 mg L' de P.

Agitar em mesa agitadora circular por 5 minutos. Deixar em
repouso por cerca de 16 horas.

Para uma serie de analises, inicialmente, colocar 5,00 mL
de cada solucao padrao diluida em tubos de ensaio de 50
mL.

A segquir, para cada amostra, pipetar 0,2 mL da solucao de
equilibrio para tubos de ensaio de 50 mL e adicionar 4,8
mL de solucdo de CaCl2 0,010 mol L'. Homogeneizar as
solucoes.

Em sequéncia, comecando pelos pontos da curva e depois
pelas amostras, adicionar 5,0 mL do reagente de trabalho
para obter as solucoes de leitura. Dessa forma, as solucoes
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de leitura dos pontos da curva tém as seguintes
concentracdes: 0,0 mg L'; 0,2 mgL"; 0,4 mgL"'; 0,6 mg
L' 0,8mgL'e 1,0 mgL" deP.

e Agitar os tubos de ensaio e deixar em repouso por 30 min,
para a completa formacao de cor. Fazer a leitura em
espectrofotobmetro UV-Vis no comprimento de onda 725
nm.

e (Caso seja necessario, realizar maior diluicao para preparo
das solucboes de leitura das amostras. Pipetar X mL da
solucao de equilibrio (X < 0,2 mL), adicionar (5,0 - X) mL
da solucdo de CaCl2 0,010 mol L' e adicionar 5 mL de
reagente de trabalho.

25.6 Calculo

(L —b)
a

Prem = .50

Em que:

Prem — concentracdo de fésforo remanescente, em mg L.

L — leitura da solucao de leitura da amostra, em absorbéncia.
a — coeficiente angular da reta dos padrdes (intercepto).

b — coeficiente linear da reta dos padroes.

Valor 50 — fator de correcao considerando a diluicao do
extrato de leitura de 0,2 para 10 mL.

25.7 Observacdes

A curva de calibracao (reta porque a relacao é linear) deve ser
calculada considerando a leitura de absorbancia (L) em funcao
das concentracdoes das solucdoes de leitura dos pontos da
curva (0,LOmgL";0,2mgL";04mgL"; 0,6 mglL"; 0,8 mg
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L' e 1,0 mg L' de P).

Caso haja necessidade de uma diluicao diferente da indicada
no procedimento, por exemplo, pipetar uma aliquota de O,1
mL e adicionar 4,9 mL de solucdo de CaCl2 0,010 mol L7,
deve-se substituir o valor 50 (= 10/0,2) usado no célculo por
100 (=10/0,1).

A construcao da reta de padroes s6 é necessaria quando as
leituras forem realizadas em absorbancia ou transmitancia. No
caso de equipamentos mais modernos, a leitura é feita
diretamente em concentracao.

25.8 Literatura recomendada

ALVAREZ V., V. H.; DIAS, L. E.; RIBEIRO JUNIOR, E. S_;
SOUZA, R. B.; FONSECA, C. A. Métodos de analises de enxofre
em solos e plantas. Vicosa, MG: Universidade Federal de Vicosa,
2001. 131 p.

ALVAREZ V., V. H.; NOVAIS, R. F.; DIAS, L. E.; OLIVEIRA, J. A.
Determinacao e uso do fésforo remanescente. Boletim
Informativo da Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, v. 25, n.
1, p. 27-32, 2000.
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FRACIONAMENTO DE FOSFORO

Felipe Vaz Andrade

Ecila Mercés de Albuquerque Villani

26.1 Introducao

A importancia do estudo da dindmica das formas de fésforo
(P) no solo vem recebendo maior atencao nas ultimas
décadas, empregando-se métodos de fracionamento de P.
Muitos estudos tém demonstrado que alguns compartimentos
(especialmente o compartimento organico de P) possuem
papel vital na ciclagem de P e na nutricao de plantas (Hedley
et al., 1982), podendo contribuir para a disponibilidade desse
nutriente para as plantas, especialmente em solos tropicais,
com elevada capacidade de adsorcao de P.

Vdérias técnicas de extracao sequencial de P no solo, separando
as varias fracdes inorgénicas e orgéanicas, baseadas na sua
biodisponibilidade, foram testadas por diversos autores (Araujo et
al., 1993; Bowman, 1989; Camargo et al., 1999; Hedley et al.,
1982; Moir, 1993; Tiessen). A extracao sequencial torna possivel
a interpretacao especifica das fracoes, em termos dos
compartimentos de P no solo, e a investigacao da dindmica de P
em ecossistemas naturais ou manejados.

No solo, o P ocorre em formas inorgénicas (Pi) e organicas
(Po), com diferentes niveis de labilidade, quais sejam: fracao
labil, fracao moderadamente labil; fracao de labilidade restrita
e fracao nao labil.
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O método de fracionamento de P desenvolvido por Hedley et
al. (1982) tem sido bastante empregado. Esse método baseia-
se na extracao sequencial de formas labeis, moderadamente
labeis e de labilidade restrita, por meio da qual as formas
inorganicas e organicas sao separadas e quantificadas
conforme sua disponibilidade as plantas. A vantagem desse
método é a obtencao de informacdes sobre a disponibilidade
de P a curto e longo prazo, podendo também ser empregado
para acompanhar modificacoes nas formas de P no solo, em
diversas situacoes de uso e manejo do solo (Ceretta et al.,
2010; Reis et al., 2011).

A partir do método de fracionamento proposto por Hedley et
al. (1982), varias adaptacoes foram desenvolvidas (Araudjo et
al., 1993; Camargo et al., 1999; Condron et al., 1985; Cross;
Schlesinger, 1995; Tiessen; Moir, 1993).

Os extratores utilizados no fracionamento de P no solo sao:
resina trocadora de anions (RTA), NaHCOz 0,5 mol L' a pH
8,5; NaOH 0,1 mol L"; NaOH 0,5 mol L"; HCI 1,0 mol L' e
digestao com H2S04 concentrado e H20.2.

26.2 Principio

O fracionamento de P baseia-se na extracao sequencial de
formas labeis (prontamente disponiveis), moderadamente
labeis (disponibilidade a médio prazo) e de labilidade restrita
(disponibilidade a longo prazo), nas quais as formas
inorganicas e organicas sao separadas e quantificadas
conforme sua disponibilidade as plantas.

As fracoes mais labeis, consideradas disponiveis, sao
extraidas com resina trocadora de anions (P-res) e por
NaHCOs 0,5 mol L', que extrai P organico (Pouic) e inorganico
(Pivic), este ultimo correspondendo ao P labil adsorvido aos
argilominerais e associados & matéria orgénica do solo.

A extracdo seguinte, com NaOH 0,1 mol L', identifica o
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reservatorio de P inorganico (Pind) e organico (Ponid),
considerado de labilidade moderada (disponibilidade a médio
prazo), especialmente Pinid, por ser adsorvido aos 6xidos e as
argilas silicatadas, com energia de ligacao intermediaria
(Hedley et al., 1982), ao passo que a fracao orgéanica obtida
por esse extrator representa o P orgéanico ligado aos acidos
humicos. Bowman e Cole (1978) consideram que a extracao
com NaHCOs3 0,5 mol L' pode conter fracdes mais labeis de P
que aquelas extraidas com NaOH 0,1 mol L', que remove
compostos organicos mais resistentes (4cidos humicos e
fulvicos associados a compostos orgéanicos de P).

A fracdo HCI 1 mol L' (Pinci) representa as formas inorganicas
de P associadas ao Ca (fosfatos de caélcio) e fortemente
adsorvido a fracao argila em solos mais intemperizados. A
extracdo com NaOH 0,5 mol L' representa o P inorganico
(Pinia2) e orgéanico (Ponia2) fisicamente protegidos no interior de
microagregados.

O residuo (solo) dessas quatro extracdoes sequenciais é
digerido com H2S04/H202, determinando-se, entao, as formas
mais estaveis de Po (Po-res) e as mais insoluveis de Pi (Pi-res)
(Araujo et al., 1993; Hedley et al., 1982).

26.3 Material e Equipamentos

e Centrifuga com rotor para tubos de 50 mL e rotacao
superior a 3.500 rpm.

e Espectrofotdbmetro UV-Vis.

e Agitador “end-over-end”.

e C(Capela de exaustao de gases.

e Baldo volumétrico de 50 mL, 100 mL e 500 mL e de 1 L.
e Balanca com precisao de 0,001 g.

e Tubos de centrifuga de 50 mL com tampa.
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e Bloco digestor com, no minimo, 40 posicoes ou chapa
aquecedora com regulagem de temperatura.

e Frasco com tampa de 50 mL (Tubo falcon com tampa de
50 mL).

e Pipetas de 1 mL e b mL ou pipeta automatica regulavel de
1 mLab mL.

e Provetade 10 mL, 100 mL e 200 mL.
e Béqueres de 100 mL, 300 mL e 500 mL e de 1 L.

26.4 Reagentes e solucdes

26.4.1 Fracionamento

e Solucdo de &cido cloridrico (HCI) 0,5 mol L7 — em baldo
volumétrico de 1 L, adicionar cerca de 500 mL de agua
destilada ou deionizada (metade do volume do balao
volumétrico), verter 41,5 mL de HCI concentrado (d =
1,19 g cm™® e 37%) e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada.

e Solucdo de é&cido cloridrico (HCI) 1,0 mol L' — em baldo
volumétrico de 1 L, adicionar cerca de 500 mL de agua
destilada ou deionizada (metade do volume do baldo
volumétrico) e verter 82,9 mL de HCI concentrado (d =
1,19 g cm™® e 37%) e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada.

e Acido sulfirico (H2S04) concentrado (d = 1,84 g cm? e
98%).

e Solucdo de acido sulfarico (1:1) — em béquer de 2 L,
adicione cerca de 500 mL de agua destilada ou deionizada,
e adicione vagarosamente 500 mL de &cido sulfurico
concentrado. Esperar esfriar e armazenar.
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e Agua oxigenada comercial (H202) 30%.

e Solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) 0,5 mol L' pH
8,5 — dissolver 42 g de NaHCOs em agua destilada ou
deionizada (ajustar o pH a 8,5 com NaOH ou HCI) e
transferir para balao volumétrico de 1 L, completando o
volume com agua destilada ou deionizada.

e Solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L7 -
dissolver 4 g de NaOH em agua destilada e transferir para
balao volumétrico de 1 L, completando o volume com agua
destilada ou deionizada.

e Solucédo indicadora de p-nitrofenol — dissolver 1 g de p-
nitrofenol em dgua destilada ou deionizada e transferir para
balao volumétrico de 100 mL.

e Solucédo de hidréxido de sédio (NaOH) 4 mol L' — dissolver
16 g de NaOH em agua destilada ou deionizada (cerca de
80 mL), deixar a solucao esfriar (a solucao fica aquecida),
transferir para balao volumétrico de 100 mL e completar o
volume.

e Solucdo de &cido sulfarico (H2S04) 0,25 mol L' — em baléo
volumeétrico de 100 mL, adicione cerca de 50 mL de agua
destilada ou deionizada (metade do volume do balao
volumétrico) e verta 1,36 mL de H2SO4 concentrado (d =
1,84 g cm® e 98%) e complete o volume com &gua
destilada ou deionizada.

o Solucdo de cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl:
6H20) saturada — dissolver cerca de 167 g de MgCl2.6H20
em &agua destilada ou deionizada, transferir para balao
volumeétrico de 100 mL, completando o volume com &gua
destilada ou deionizada. Nessa condicao, tem-se uma
solucao saturada a 20 °C.

e Membrana de resina trocadora de dnions com 7,5 cm?.

26.4.2 Determinacdao do P nos extratos (Murphy;
Riley, 1962)



348 Manual de Métodos de Analise de Solo

e Solucdo de acido sulfarico — colocar cerca de 300 mL de
agua destilada em um béquer de 1 L e adicionar lentamente
70 mL de H2S04 concentrado (d = 1,84 g cm™ e 98%).
Apéds esfriar, transferir para um balao de 500 mL e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

o Solucdo de molibdato de aménio — dissolver 20 g de
molibdato de amoénio [(NH4)eM07024.4H20] em 300 mL de
agua destilada ou deionizada. Transferir para um balao de
500 mL e completar o volume com agua destilada ou
deionizada.

e Solucdo de acido ascorbico — dissolver 1,32 g de acido
ascorbico (CeHsOs) em 75 mL de &gua destilada ou
deionizada. Essa solucao deve ser preparada no momento
de uso.

e Solucdo de tartarato de antiménio e potassio — dissolver
0,2743 g de tartarato de antimbénio e potassio
(CaH2KO6Sb.%2H20) em 75 mL de agua destilada ou
deionizada.

e Reagente de trabalho (RT) — misturar 125 mL da solucao de
acido sulfarico e 37,5 mL de molibdato de aménio.
Adicione 75 mL de solucao de acido ascérbico e 12,5 mL
da solucao de tartarato de antimbnio e potassio. Esse
reagente deve ser preparado no momento da analise e nao
deve ser utilizado apés 24 h do preparo.

e Solucdo Nitroperclorica (3:1) — misturar acido nitrico
(HNO3) concentrado e acido perclérico (HCIO4) concentrado
na proporcao 3:1 (v/v) em capela. Sugere-se a mistura de
1,5 L de acido nitrico e 500 mL de &cido perclérico para
um recipiente de 3 L.

e Solucdo padréo de fésforo (50 mg L' de P) — pesar 0,2195
g de KH2PO4 p.a., previamente seco em estufa a 105 °C,
dissolver e transferir para balao volumétrico de 1 L.
Adicionar 1,5 mL de H2S04 concentrado (d = 1,84 g cm™
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e 98%) e completar o volume com agua destilada ou
deionizada. Homogeneizar e estocar.

e Solucées padréo diluidas de fosforo (1,25; 2,5; 3,75 e 5 mg
L de P) — pipetar 2,5 mL; 5 mL; 7,5 mL e 10 mL de solucédo
padrdo de 50 mg L' de P para baldes volumétricos de 100 mL
e completar o volume com a solucado extratora. Deve-se
utilizar a solucao extratora de cada etapa para evitar efeito
matriz na curva. Usar também a respectiva solucao
extratora pura para obter a concentracdo de 0,0 mg L' de
P. Guardar as solucoes em frascos tampados, com
indicacao das concentracoes nos roétulos.

26.5 Procedimento

26.5.1 Extracdo e Fracionamento

e Pesar 0,5 g de solo (TFSA) em tubo de centrifuga com
tampa, adicionar 30 mL de agua destilada ou deionizada e
uma membrana de resina trocadora de anions com 7,5 cm?,
saturada com NaHCOs, e agitar por 16 h em agitador “end-
over-end”.

e Retirar a resina, lavar com jatos de agua destilada (para
retirar solo aderido), coloca-la em outro tubo de 50 mL e
adicionar 30,0 mL de solucdo de HCI 0,5 mol L'. Deixar
em repouso por 90 minutos e agitar durante 30 minutos
em agitador horizontal (100-110 rpm). Determinar Pi no
extrato (Pira).

e Centrifugar o solo a 3.500 rpm por 10 minutos e descartar
o sobrenadante. Se necessario aumentar rotacao.

e Adicionar ao solo 30,0 mL de NaHCOz 0,5 mol L' pH 8,5 e
dispersar mecanicamente (com bastao de vidro) o solo que
se encontra no fundo do tubo. Agitar por 16 h “end-over-
end”, centrifugar a 4.000 rpm por 10 minutos e armazenar
o sobrenadante em recipiente (com tampa) para posterior
determinacao de P (Pivic € Ptoic).



350 Manual de Métodos de Analise de Solo

Adicionar ao solo 30,0 mL de NaOH 0,1 mol L e dispersar
mecanicamente o solo que se encontra no fundo do tubo.
Agitar por 16 h, centrifugar a 4.000 rpm por 10 minutos e
armazenar o sobrenadante em recipiente com tampa para
posterior determinacao de P (Pinia € Ptnid).

Adicionar ao solo 30,0 mL de solucdo de HClI 1 mol L' e
dispersar mecanicamente o solo que se encontra no fundo
do tubo. Agitar por 16 h, centrifugar a 3.500 rpm por 10
minutos e armazenar o sobrenadante em recipiente (com
tampa) para posterior determinacao de P (Pinci e Pthei).

Adicionar ao solo 30,0 mL de NaOH 0,5 mol L e dispersar
mecanicamente o solo que se encontra no fundo do tubo.
Agitar por 16 h, centrifugar a 4.000 rpm por 10 minutos e
armazenar o sobrenadante em recipiente (com tampa) para
posterior determinacao de P (Pinida2 € Pthida2).

Secar o residuo (solo) em estufa, pesar uma subamostra de
0,25 a 0,50 g em tubo de digestao. Adicionar 1 mL de
solucao de MgClz saturado, 2 mL de H2S04 (1:1), 2 mL de
H20:2 e digerir por 3 h a 200 °C, elevando a temperatura do
bloco lentamente e protegendo o tubo com funil de refluxo.
Apés a digestao, deixar esfriar e avolumar em frasco ou
baldo volumétrico de 50 mL. Determinar o P residual (Pres)
no extrato.

26.5.2 Determinacao do fosforo inorgénico (Pi) e do
fésforo total (Pt)

O P contido nos extratos alcalinos (NaHCO3 e NaOH) e nos
extratos acidos (HCI e extratos digeridos, para obtencao de
Pt) é quantificado de acordo com Murphy e Riley (1962). A
determinacao do Pi é feita diretamente a partir dos extratos
obtidos. O Po (P orgéanico) é calculado pela diferenca entre
o Pteo Pi.

26.5.2.1 Determinacédo do fosforo inorganico (Pi)
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e Pipetar 20,0 mL do sobrenadante, de cada solucao
extratora, para um frasco (ou tubo Falcon) de 50 mL e
adicionar uma gota de p-nitrofenol como indicador. Se o
extrato for acido, primeiro ajuste o pH com solucao de
NaOH 4 mol L' para a cor amarela e, entdo, com solucéo
de H2S04, 0,25 mol L' até que o extrato volte a ficar claro.
Para extratos alcalinos, apenas acidifique. Apds esse
procedimento, transferir para balao volumétrico de 25 mL e
completar o volume.

e Pipetar uma aliquota 10,0 mL do extrato em frasco (ou
tubo Falcon) volumétrico de 50 mL.

e Adicionar 2,0 mL da solucao reagente de trabalho,
homogeneizar a solucao, esperar 10 minutos ou mais. Em
seguida, fazer a leitura da densidade o&tica no
espectrofotobmetro UV-Vis em 882 nm. No caso de a
amostra possuir elevada concentracao de fésforo, deve ser
feita a diluicao do extrato antes da adicao do reagente de
trabalho, até que seja possivel a leitura no aparelho e
considerar a diluicao no calculo.

e Para a confeccao da curva, pipetar 10,00 mL das solucoes
padrdo diluidas de P (1,25; 2,5; 3,75 e 5 mg L") e da
solucdo extratora pura (0,0 mg L' de P), transferir para
balao volumétrico de 50 mL, adicionar 8,0 mL da solucao
reagente de trabalho e completar o volume com &gua
destilada. Esses pontos representarao as concentracoes de
0,25; 0,5; 0,75 e 1,00 mg L', apés acréscimo do reagente
de trabalho e afericao do volume. No caso de baixas
concentracoes de P nas amostras poder-se-a acrescentar
pontos de menor concentracao na curva.

26.5.2.2 Determinacdo do fosforo total (Pt)

e Para determinacao do Pt nos extratos, pipetar 5,0 mL do
sobrenadante, da solucao extratora, transferir para tubo de
digestao, adicionar 5 mL da solucao nitroperclérica e digerir
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por 3 h a 200 °C. A temperatura do bloco deve ser
elevada lentamente, protegendo o tubo com funil de
refluxo. Deve-se tomar cuidado para que o extrato nao
seque completamente.

e Apds a digestao, transferir todo o extrato para um frasco
(ou tubo Falcon) de 50 mL. Adicionar uma gota de p-
nitrofenol como indicador e ajustar o pH com solucao de
NaOH 4 mol L' para a cor amarela e, entdo, com solucéo
de H2S04 0,25 mol L' até que o extrato volte a ficar claro.
Apds esse procedimento, transferir para balao volumétrico
de 25 mL. Completar o volume.

e Pipetar uma aliquota 10,0 mL do extrato em frasco (ou
tubo Falcon) volumétrico de 50 mL.

e Adicionar 2,0 mL da solucao reagente de trabalho,
homogeneizar a solucao, esperar 10 minutos ou mais. Em
seguida, fazer a leitura da densidade Otica no
espectrofotometro UV-Vis em 882 nm. No caso de a
amostra possuir elevada concentracao de foésforo, deve ser
feita a diluicao do extrato antes da adicao do reagente de
trabalho, até que seja possivel a leitura no aparelho.
Considerar a diluicao no calculo.

e Para a confeccao da curva, pipetar 10,0 mL das solucdes
padrdo diluidas de P (1,25; 2,56; 3,75 e 5 mg L") e da
solucédo extratora pura (0,0 mg L' de P), transferir para
balao volumétrico de 50 mL, adicionar uma gota de p-
nitrofenol como indicador e ajustar o pH com solucao de
NaOH 4 mol L' para a cor amarela e, entdo, com solucéo
de H2S04 0,25 mol L' até que o extrato volte a ficar
claro. Adicionar 8,0 mL da solucao reagente de trabalho.
Completar o volume com agua destilada. Esses pontos
representarao as concentracoes de 0,25; 0,5; 0,75 e 1,00
mg L', apds acréscimo do reagente de trabalho. No caso
de baixas concentracoes de P nas amostras poder-se-a
acrescentar pontos de menor concentragcao na curva.
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26.6 Calculos
26.6.1 Determinacao de Pi
L-b
Pi = (—).d.1,2.60
a
Em que:

Pi — concentracao de fésforo inorgadnico no solo obtida com
resina trocadora de anions (Pira), bicarbonato de sédio 0,5 mol
L' (Pivic), hidréxido de sédio 0,1 mol L (Pinia), HCI 1 mol L™
(Pitci) e hidréxido de sédio 0,5 mol L' (Pinia2), em mg kg™.

L — leitura da amostra obtida nos extratos com resina
trocadora de anions (Pira), bicarbonato de sédio 0,5 mol L™
(Pibic), hidréxido de sédio 0,1 mol L (Pina), HCI 1 mol L™ (Piuci)
e hidroxido de sédio 0,5 mol L' (Pinid2), em absorbancia.

a — coeficiente angular da reta dos padrdoes de cada curva
respectiva (intercepto).

b — coeficiente linear da reta dos padroes de cada curva
respectiva.

d — fator de diluicao do extrato. Neste caso, 1,25 (20:25).

Valor 1,2 — fator de diluicao da leitura da amostra (10 mL
aliquota + 2 mL RT).

Valor 60 — fator de diluicao solo:extrator (0,5:30).

26.6.2 Determinacao de Pt

_ (L-b)
B a

Pt .d.1,2.60

Em que:
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Pt — concentracao de foésforo total no solo obtida com resina
trocadora de anions (Pira), bicarbonato de sédio 0,5 mol L™
(Pibic), hidroxido de sédio 0,1 mol L (Pinia), HCI 1 mol L (Pinci)
e hidréxido de sédio 0,5 mol L (Pinia2), em mg kg™

L — leitura da amostra obtida nos extratos digeridos com
resina trocadora de anions (Ptra), bicarbonato de sédio 0,5
mol L' (Ptoic), hidréxido de sédio 0,1 mol L' (Ptnia), HCI 1 mol
L' (Ptic) e hidroxido de sédio 0,5 mol L' (Ptnia2), em
absorbancia.

a — coeficiente angular da reta dos padroes de cada curva
respectiva (intercepto).

b — coeficiente linear da reta dos padroes de cada curva
respectiva.

d — fator de diluicao do extrato. Neste caso, 5 (5:25).

Valor 1,2 — fator de diluicao da leitura da amostra (10 mL
aliquota + 2 mL RT).

Valor 60 — fator de diluicao solo:extrator (0,5:30).

26.6.3 Determinacao de Pi no solo residual (Pi-res)
L—
Pi-res = L=-b) 1,2, S0
a m
Em que:

Pi-res — concentracao de fésfoto inorganico residual, em mg
1

kg™.
L — leitura da amostra, em absorbéancia.

a — coeficiente angular da reta dos padroes (intercepto).
b — coeficiente linear da reta dos padroes.

Valor 1,2 — fator de diluicao da leitura da amostra (10 mL
aliguota + 2 mL RT).

m — massa da amostra de solo residual, em g.
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26.6.4 Determinacao de P orgéanico no solo (Po)

Po = Pt—Pi

Em que:

Po — concentracao de fésforo organico no solo obtida com
bicarbonato de sédio 0,5 mol L (Pisic), hidroxido de sédio 0,1
mol L (Ping), HCI 1 mol L (Piuci) e hidréxido de sédio 0,5 mol
L' (Pinia2), em mg kg™.

Pt — concentracao de fésforo total no solo obtida com
bicarbonato de sédio 0,5 mol L (Pisic), hidréxido de sédio 0,1
mol L™ (Pina), HCI 1 mol L (Pixci) e hidréxido de sédio 0,5 mol
L™ (Pinia2), em mg kg™.

Pi — concentracao de fdsforo inorganico no solo obtida com
bicarbonato de sédio 0,5 mol L (Pisic), hidréxido de sédio 0,1
mol L™ (Pinid), HCI 1 mol L (Pinci) e hidréxido de sédio 0,5 mol
L' (Pinia2), em mg kg™.

26.7 Observacdes

A correcao do pH do extrato com p-nitrofenol é bastante
questionada por alguns pesquisadores (devido ao tempo que
se consome para realizar a correcao). Todavia, alguns autores
mencionam a necessidade dessa correcao. Extratos muito
acidos ou basicos podem comprometer o desenvolvimento da
cor azul na quantificacao de P.

As solucoes de NaOH e H2S04 utilizadas para correcao do pH
do sobrenadante podem ter suas concentracoes modificadas,
para um melhor ajuste do pH. A indicacao é que se faca a
acidificacao com solucoes diluidas para que o extrato fique
incolor, com pH préximo a transicao (pH < 5,0).

Dick e Tabatabai (1977), ao proporem um novo método
colorimétrico para determinacao de P, verificaram que a
recuperacao de P, na forma de ortofosfato, foi extremamente
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influenciada pela concentracao de compostos organicos e
inorganicos de P presentes em solucao, ao compararem seus
resultados com aqueles obtidos com o método desenvolvido
por Murphy e Riley (1962). Segundo eles, essa diferenca pode
ser atribuida a hidrélise das formas mais labeis de P, em
ambos os compostos, que, por sua vez, é influenciada pela
concentracao de ortofosfatos, acidez e temperatura do meio.

A digestao das amostras bem realizada elimina, em parte, o
efeito da elevada acidez do extrato, diminuindo a quantidade
de solucao bésica adicionada no controle do pH do extrato.
Volumes entre 1 a 2 mL restantes nos tubos apds digestao
indicam a realizacao completa dessa etapa.

E possivel substituir a digestdo nitroperclérica em bloco
digestor pela digestdao em forno micro-ondas, geralmente
utilizando-se como extrator a agua régia, HNOs ou mistura
HNOs + H20:2.

Para solos com teores de argila mais elevados e/ou que
tenham problemas com argila dispersa, a utilizacao de Na
como componente quimico dos extratores de P podem levar a
dispersao de argila e a subestimacao dos valores de P em
solucao (aumento na intensidade de adsorcao). Uma
alternativa apresentada por Camargo et al. (1999) foi a adicao
de algumas gotas de MgCl2 saturado, a fim de flocular a argila
dispersa ao final da agitacao da amostra.

De modo geral, na extracao com bicarbonato de sédio ocorre
o aparecimento de coloracao escura no sobrenadante (pela
solubilizacao de substancias hudmicas), o que pode
comprometer a leitura dos valores de Pi em solucao. Esse fato
pode ser contornado passando-se o sobrenadante em carvao
ativado isento de P (com ajuda de um funil e papel de filtro).
Recomenda-se o uso de carvao ativado préprio para anélise.
Outra alternativa é a diluicao do sobrenadante a fim de se
eliminar, ou minimizar, o efeito da cor. Nesse caso,
recomenda-se a utilizacao de uma curva com concentracoes
mais baixas de P.
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Caso nao haja resinas trocadoras de anions (RTA) disponiveis
no laboratério, sugere-se comecar o fracionamento a partir da
solucao extratora de bicarbonato de sddio. Em solos muito
intemperizados, como os solos brasileiros, o extrator resina
retira uma pequena fracao do compartimento labil de P, em
relacao ao extrator bicarbonato. Neste caso, a quantificacao
do compartimento |abil seria exclusivamente referente ao
extrator bicarbonato de sédio.
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— Capitulo 1 —

CARBONO ORGANICO

Ademir Fontana

David Vilas Boas de Campos

1.1 Introducéao

O carbono no solo pode ser encontrado principalmente como
componente mineral, em estruturas de carbonatos (CaCOs,
MgCOs etc.) ou em estruturas organicas, componente de
residuos de animais e plantas em diversas fases de
transformacao ou como carvao (carbono pirogénico)
proveniente de eventos naturais de incéndios ou aplicado ao
solo como biochar ou biocarvao.

Na determinacao do carbono orgénico (C org) em solo via
Umida pela oxidacao com o dicromato de potassio, apenas
aquele proveniente de materiais organicos facilmente oxidaveis
ou decomponiveis ¢é quantificado, sendo discriminado o
oriundo de compostos carbonaticos ou recalcitrantes como o
carvao (Walkley; Black, 1934).

1.2 Principio

No método via umida, a matéria organica do solo é oxidada
com uma mistura de dicromato de potadssio. O calor
desprendido do acido sulfdrico concentrado e de uma fonte
externa (como o aquecimento em placa aquecedora ou bloco

digestor) é usado como fonte de energia para catalisar a
reacao de oxidacao. Durante a oxidacao da matéria orgénica,
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assume-se que o dicromato reduzido na reacao equivale ao
carbono orgénico da amostra. Como se trata de uma reacao
de oxirreducao, a estequiometria contabiliza o numero de
elétrons transferidos, a valéncia média da matéria organica do
solo é préxima a zero e, ao final da reacao, todo o carbono
oxidavel sera transformado em CO:2 (valéncia +4).

A determinacao do C org ocorre indiretamente em funcao da
reacao do carbono presente nos compostos organicos com o
dicromato de potassio. O calculo do teor de C org é efetuado
pelo volume de dicromato de potassio utilizado na oxidacao da

7

matéria organica, o qual é obtido pela diferenca entre o
volume de uma prova em branco e da amostra pela titulacao
com a solucao de sulfato ferroso amoniacal.

1.3 Material e Equipamentos

e Capela de fluxo continuo.

e Chapa aquecedora com regulagem de temperatura (até 250 °C).
e Agitador magnético.

e @Gral e pistilo.

e Peneira de 80 mesh.

e Balao volumétrico de 100 mL, 1 Le 2 L.

e Balanca com precisao de 0,001 g.

e Provetas de 50 mL e 100 mL.

e Espatulas e conta-gotas.

e Bureta volumétrica ou digital.

e Pipetas volumétricas de 1 mL, 5 mL e 10 mL ou pipeta
automatica regulavel.

e Erlenmeyer de 250 mL.

e Dedos frios.
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1.4 Reagentes e solucdes

Solucédo de dicromato de potéassio (K2Cr207) 0,0667 mol L’
— Dissolver 39,22 g de Kz2Cr207 p.a. (previamente seco em
estufa a 105 °C por 1 hora) em aproximadamente 300 mL
de agua destilada em balao volumétrico de 2 L. Preparar
uma solucao de 1 L de acido sulfarico concentrado (96%) e
600 mL de agua destilada (realizar a mistura com balao sob
agua corrente, agitar lentamente e nao tampar
completamente o balao). Juntar a mistura fria a solucao
com dicromato, agitar bem para dissolver todo o sal em
balao, deixar esfriar e completar o volume do balao a 2 L
com agua destilada. Como essa solucao aquecera o balao,
colocar sob agua corrente para resfriamento. Evitar o
fechamento completo do balao durante todos os
procedimentos que envolvam o acido sulfurico para evitar o
risco de explosao. Quando observar cristais no fundo do
balao apdés o resfriamento completo da solucao, deve-se
proceder a solubilizacao com o auxilio de placa agitadora e
ima.

Solucéo de sulfato ferroso amoniacal [Fe
(NH4)2(S04)2.6H20] 0,702 mol L' — Dissolver 40 g de Fe
(NH4)2(S04)2.6H20 cristalizado (sal de Mohr) em 500 mL de
agua destilada contendo 10 mL de 4&cido sulfdrico
concentrado (96%). Agitar e completar o volume do balao
volumétrico a 1 L com &agua destilada e agitar lentamente.
Armazenar essa solucao em frasco escuro.

Difenilamina 1% (indicador) — Pesar 1 g de difenilamina e
dissolver a 100 mL de acido sulfurico concentrado. Deixar
esfriar e conservar em frasco escuro.

Indicador Ferroin 0,025 mol L’ — Dissolver 1,465 g de
ortofenantrolina  mono-hidratada e 0,985 g de
Fe(NH4)2(S04)2.6H20 em agua destilada e completar o
volume do balado a 100 mL com &gua destilada. Esse
indicador apresenta maior distincdo quanto ao ponto de
viragem.
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Sulfato de prata (catalisador) — Sal puro (Ag2S0a4).

Acido ortofosférico (H:POi) — Concentrado com, no
minimo, 85% de pureza.

1.6 Procedimento

1.5.1 Amostra em branco

Adicionar 10,00 mL da solucdo de K2Cr207 0,0667 mol L
em Erlenmeyer de 250 mL.

Colocar na boca do Erlenmeyer o dedo frio (funciona como
condensador).

Aquecer em chapa aquecedora (no maximo 150 °C) até a
fervura branda ou durante 5 minutos, visualizando a cor
amarelo-castanha.

Deixar esfriar e juntar 80 mL de agua destilada medida com
proveta.

Adicionar 2,0 mL de acido ortofosférico e trés gotas do
indicador.

Titular com solucao de sulfato ferroso amoniacal 0,05 mol
L' e anotar o volume gasto.

1.5.2 Oxidacao da matéria organica

Tomar aproximadamente 20 g de terra fina seca em estufa
(TFSE), triturar em gral e passar em peneira de 80 mesh.

Pesar 0,5 g'" da terra peneirada e colocar em Erlenmeyer
de 250 mL.

Adicionar 10,00 mL de solucdo de K2Cr2070,0667 mol L"?.

) Para solos com alto teor de carbono organico, reduzir a massa para 0,25 g.
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e Colocar na boca do Erlenmeyer o dedo frio (funciona como
condensador).

e Aquecer em chapa aquecedora (no maximo 150 °C) até a
fervura branda e/ou durante 5 minutos, visualizando a cor

amarelo-castanha®®.

(4)

e Deixar esfriar e juntar 80 mL de agua destilada™ medida

com proveta.

e Adicionar 2 mL de acido ortofosférico e trés gotas do
indicador.

e Titular com solucéo de sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L'®

e anotar o volume gasto®®.

1.6 Calculo

0,003.Vd.(40—va).:‘;).10

— b
Corg - m

Em que:

2 Em caso de solo salino, adicionar uma pitada de sulfato de prata apds a

adicao de dicromato de potéassio.

) Quando observada a cor verde, adicionar ao Erlenmeyer quantidades

crescentes de dicromato de potassio no volume de 10,00 mL até que a
coloracao da solucdo permaneca amarelo-castanha. Se a soma da solucao de
dicromato de potassio ultrapassar 50 mL na amostra e ainda assim for
insuficiente, considerar massa menor conforme item (1).

) Em amostras com volumes totais de dicromato de 20 mL, 30 mL, 40 mL e
50 mL, adicionar agua destilada de 80 mL, 120 mL, 160 mL e 200 mL, com
somatoério final da solucdo de 100 mL, 150 mL, 200 mL e 250 mL (razédo de
1:5). Pipetar 50 mL em outro Erlenmeyer e titular.

® A cor da viragem podera ser mascarada dificultando a visualizacdo em solo

com alto teor de matéria organica e/ou escuro. Proceder a titulacdo com

atencao observando a cor do centro do Erlenmeyer.

6 Recolher toda solucdo apés a titulacdo da amostra e do branco em

embalagem especial para posterior tratamento como residuo quimico.
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Corg — concentracdo de carbono organico no solo, em g kg™'.

Va — volume total da solucao de dicromato de potassio
adicionado na digestao da amostra, em mL.

Va — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacao da amostra, em mL.

Vb — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacao do branco aquecido, em mL.

Valor 0,003 — miliequivalente da massa de carbono (peso
atdmico/valéncia — 12/4, dividido por 1.000).

Valor 10 — transformacéo de % para g kg™.

m — massa da amostra de solo, em g.

1.7 Observacodes

O carbono presente em materiais carbonatados ou
bicarbonatos nao é contabilizado, uma vez que nao é oxidavel
ao dicromato de potassio. Para solos que apresentam
materiais organicos muito reduzidos (por exemplo: acidos
graxos de cadeia longa, tais como cutina e suberina) ou
materiais de dificil oxidacao (por exemplo: carvao), pode
ocorrer variacao na quantidade de dicromato gasto.

A presenca de interferentes minerais, como o Fe?* (ambientes
hidromérficos) ou cloretos, ira consumir dicromato, resultando
numa superestimativa do teor de C org. A secagem do
material contendo Fe?’* e a adicdo de Ag2SOs em material
contendo cloreto minimizam os efeitos desses interferentes.
Entretanto, em solos que apresentam 6xido de manganés, este
compete com o dicromato, acarretando subestimativa do teor
de C org (Guerra; Santos, 2008).

Para solos de composicao organica, com altos teores de
carbono organico, ¢é recomendada a determinacao por
métodos via seca. O acido ortofosférico é adicionado para
eliminar a interferéncia do ferro, facilitando a visualizacao da

viragem do indicador.
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— Capitulo 2 —

NITROGENIO TOTAL - Kjeldahl

Fabiano de Carvalho Balieiro

Bruno José Rodrigues Alves

2.1 Introducao

O nitrogénio (N) é um nutriente de dindmica intensa no solo e
sua reserva nos solos tropicais encontra-se associada,
principalmente, aos componentes da matéria orgénica,
correspondendo a cerca de 95% do total existente. Alteracdes
nas quantidades totais de N do solo podem revelar usos que
implicam perdas ou ganhos de fertilidade, face a sua estreita
relacao com matéria orgéanica do solo.

O método de quantificacao de N que sera apresentado representa
uma adaptacao para solos tropicais do método de referéncia
descrito por Bremner e Mulvaney (1982), sendo indicado para
quantidades de solo contendo entre 0,5 mg e 2 mg de N.

2.2 Principio

O N da matéria orgénica do solo é mineralizado até amoénio
(NHs*) pela oxidacdo com &cido sulfarico, em alta
temperatura, na presenca de catalisadores, processo
conhecido como digestao Kjeldahl.

Apés a digestao, o N amoniacal que se encontra no meio



Parte Il - Anélises da Matéria Orgénica 369

acido é submetido a destilacao a vapor apds forte alcalinizacao
com adicdo de NaOH, o que faz com que o NH4™ se converta
a amoénia (NHs), a qual é arrastada pelo vapor d’agua e
condensada até alcancar a solucao de acido bédrico. Em
contato com o meio acido, a NHsz é protonada, formando
NHs", fazendo com que o pH da solucdo se eleve. A solucao
de acido bdrico contém indicadores (verde de bromocresol e
vermelho de metila) que permitem visualizar o processo pela
alteracao de cor vermelha/violeta para verde azulado.

A quantificacao do N existente na solucao de acido bérico ocorre
pela titulacdo da solucao com o acido sulfurico, até que se
observe o retorno da cor vermelha, que corresponde ao ponto de
viragem para condicao mais acida. A quantidade de N existente é
proporcional a quantidade de acido gasta na titulacao.

2.3 Material e Equipamentos

e Balanca com precisao de 0,001 g.

e Capela com exaustor, preparada para vapores acidos.
e Bloco digestor com suporte para tubos (40 tubos).

e Bureta volumétrica ou digital.

e Destilador manual — esquema do sistema em arraste a
vapor (Figura 1), descrito em Bremner e Mulvaney (1982) —
ou automatico.

e Erlenmeyer de 125 mL.

e Baldes volumétricos de 200 mL, 1 Le 2 L.

e Pipetas volumétricas de 2 mL e 5 mL.

e Tubos de digestao (compativeis com o destilador).
e Proveta de 100 mL.

e Béquer de vidro de 500 mL.

e Medida de 1,1 g para mistura catalisadora.



370 Manual de Métodos de Analise de Solo

2.4 Reagentes e solucdes

e Sulfato de cobre (CuS04.5H20) p.a.

e Sulfato de potassio (K2S04) p.a.

e Selénio (Se) p.a.

e Octanol (CH3(CH2)70H) p.a.

e Acido sulfdrico concentrado (H2S04) (96% de pureza) p.a.

e Solucédo de acido borico 1% — Dissolver 100 g de HsBOs
em agua destilada e completar o volume do balao em
10.000 mL com &gua destilada ou deionizada e agitar
lentamente.

e Solucéo indicadora vermelho de metila — Dissolver 70 mg
de vermelho de metila em balao contendo 100 mL de
metanol.

e Solucédo indicadora verde de bromocresol — Dissolver 100
mg de verde de bromocresol em baldao contendo 100 mL de
metanol.

e Solucdo de é&cido sulfirico (H2S04) 0,5 mol L — Diluir 29
mL do &cido sulfdrico concentrado p.a. (pureza 96%) em
500 mL de agua destilada e completar o volume do balao a
1 L com agua destilada ou deionizada e agitar lentamente.

e Solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 40% — Dissolver
400 g de NaOH em &gua destilada em béquer de vidro,
transferir para balao volumétrico de 1 L e completar o
volume com Aagua destilada ou deionizada. Agitar
lentamente o baldo sem a tampa. Como essa solucao
aquecera o balao, colocar sob a4gua corrente ou balde para
resfriamento e nao tampar.

e Solucdo de tris-hidroximetilaminometano (THAM) 0,0300
mol L7 — Dissolver 3,6342 g de THAM em &gua destilada e
completar o volume do baldo em 1 L com agua destilada e
agitar lentamente.
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Solucdo de sulfato de aménio (1T mg N/5 mL) — Dissolver
0,942 g de sulfato de aménio em 4&gua destilada e
completar o volume do balao em 1 L com agua destilada.
Agitar lentamente. Obs.: ver comentario no item 2.7 sobre
o uso de solucao padrao.

Solucdo de acido acético 15% — Diluir 15 mL de acido
acético glacial (CHsCOOH, p.a.) em agua destilada e
completar o volume do balao de 100 mL com A&gua
destilada. Agitar lentamente.

Mistura catalisadora (MC) — Moer finamente 100 g de
sulfato de potassio, 10 g de sulfato de cobre e 1 g de
selénio (< 100 mesh). Misturar os trés reagentes até
homogeneizacao completa para formar a MC.

Solucéo acido borico/indicador — Adicionar 100 mL de cada
solucao indicadora (vermelho de metila e verde de
bromocresol) a solucao de HsBOs 1% e agitar lentamente.
Checar o pH para obter a cor violeta (ver item 2.7).

Solucédo de acido sulfurico para titulacdo — Preparar uma
solucao de H2S04 cuja concentracao condicione o uso de
cerca de 10 mL dessa solucao na titulacao da amostra.
Obs.: a minima concentracao da solucao de H2SO0a4
recomendada para que a visualizacao da mudanca de cor
do indicador seja nitida é de 0,0025 mol L'. Fazer um
pequeno ensaio com a seguinte férmula:

M_ = 0,00003572.N,.m

Em que:

Mas — concentracao da solucao de acido sulfdrico a ser usada,
em mol L.

N1 — provavel concentracao de N do material a ser analisado,
em dag kg™.

m — massa da amostra digerida, em mg.

Vm — volume da amostra digerida, em mL.
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2.4.1 Padronizacdo da solucdao de acido sulfdrico
para titulacao

e Adicionar, em trés Erlenmeyers de 125 mL, 10,00 mL da
solucdo de acido bérico indicador e um volume conhecido"”’
da solucao THAM.

e Proceder a titulacao com uma bureta volumétrica ou bureta
digital (0,01 mL). A concentracao da solucao de acido
padronizado é calculada por meio da férmula:

M V.

M — THAM °* " THAM )

. 2.V,

Em que:

Mas — concentracao da solucao de acido sulfurico a ser usada,
em mol L.

Vas — volume da solucao de acido sulfurico gasto na titulacao,
em mL.

MrHam — concentracdo da solucdo de THAM, em mol L.

V1Ham — volume usado da solucao de THAM, em mL.

2.5 Procedimento

2.5.1 Digestao da amostra e dos brancos

e Pesar 1 g de amostra de solo (TFSA) moida e passada em
peneira de 100 mesh. Colocar em tubo de digestao.

V"0 volume da solucdo de THAM a ser colocado é dependente da

concentracao da solucdo de H2S0O4 escolhida para a titulacdo (5,00 mL de
THAM para solucdo &cida com concentracdo superior a 0,01 mol L' e de
2,00 mL para solucées entre 0,0025 e 0,01 mol L).
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Adicionar ao tubo de digestao uma medida (1,1 g) da
mistura catalisadora e 4 mL de H2SO4 concentrado.

Preparar dois tubos de digestao para o branco (somente
mistura catalisadora e acido sulfurico) e mais dois tubos do
padrao interno (solo com teor de N conhecido e préximo ao
do material a ser analisado). Ver comentario no item 2.7
sobre o uso desse padrao.

Levar os tubos ao bloco digestor em capela de exaustao e
elevar a temperatura para 150 °C, por 1 hora. Para
materiais com alto teor de matéria organica, manter a 70 °C
por 3 horas e a 150 °C por 1,5 hora. Em seguida, passar a
temperatura para 300 °C e aguardar até que a solucao
fiqgue incolor (geralmente, essa etapa leva 4 horas).
Normalmente, a solucao passa de esverdeada clara a
incolor.

Desligar o bloco e deixar esfriar em temperatura ambiente.

2.5.2 Destilacao

Conferir o volume dos reservatérios de agua destilada do
destilador manual (ver sobre fervura no item 2.7). Em
sistemas automaticos, checar os reservatérios de solucao
de hidréxido de sédio (40%) e solucao 1% 4acido
bérico/indicador.

Preencher o reservatério de solucao de H250s4 para
titulacao (podendo ser manual ou automatico).

Para o sistema manual, aguardar o inicio da fervura da
agua e ligar a torneira que fornece agua ao condensador.

Para os sistemas automaticos, seguir as instrucoes da
marca e modelo para funcionamento do destilador.
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e Transferir primeiramente 15 mL de agua destilada para o
balao do destilador (ou conectar o tubo de digestao ao
aparelho, no caso de sistemas automaticos).

e Proceder a destilacao de acordo com as orientacoes do
sistema manual ou automatico.

e Recolher o destilado com a extremidade do tubo de
destilacao imersa na solucao de acido bdrico e indicador.

e Titular o destilado da agua e do padrao de sulfato de
amoOnio com a solucao de H2SOs aferida com a solucao
THAM.

e Do volume de 4&acido gasto na titulacao do padrao,
descontar o volume de acido gasto na titulacao da agua
destilada.

e \Verificar o nivel de recuperacao do N do padrao
(satisfatéorio > 97%).

e Proceder a destilacao das provas em branco.

e Do volume de acido gasto na titulacao da amostra-padrao,
descontar o volume de acido gasto na titulacao das provas
em branco.

e Proceder a destilacao das amostras de solo.

e Apoés a analise de todas as amostras, fazer uma limpeza do
sistema com 4&cido acético 15%, evitando-se, assim, a
formacao de crostas residuais de hidréoxido de sédio e sais
presentes nas misturas e solucdes usadas no processo.

2.6 Calculos

N(@mg) =M, .28.V,_

Em que:

N (mg) — quantidade de nitrogénio recuperada na destilacao,
em mg.
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Mas — concentracao da solucao padronizada de acido sulfurico,
em mol L.

Vas — volume da solucao padronizada acido sulfurico gasto na
titulacao, em mL.

(M, .28.V,)
m

N .1000

Em que:
N — concentracdo de nitrogénio da amostra de solo, em g kg™'.

Mac — concentracao da solucao padronizada de acido sulfurico,
em mol L.

Vac — volume da solucao padronizada acido sulfurico gasto na
titulacao, em mL.

m — massa da amostra de solo digerida, em mg. Obs.: caso o
teor de N do padrao encontrado seja diferente em mais do que
5% em relacao ao valor nominal do N, recomenda-se repetir
todo o processo de digestao e destilacao das amostras.

Valor 28 — equivale a duas vezes a massa de N (14 g).

2.7 Observacoes

Durante o procedimento de digestao das amostras, em raras
situacoes e normalmente em amostras com alto teor de matéria
organica, pode-se observar a formacado de muita espuma. Nesse
caso, adicionar de trés a quatro gotas de octanol para que se
evite a formacao e extravasamento de espuma do tubo. Em casos
mais extremos, recomenda-se uma pré-digestao a 100 °C por
uma noite, seguida de 4 h a 150 °C para, em seguida, completar
a digestao como descrito anteriormente.

E comum verificar a cor vermelha intensa para a solucdo de acido
bérico acrescida dos indicadores, indicando que o pH esta acido,
fora do ponto de viragem dos indicadores, que é de cor vermelha
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tendendo a violeta. Adicionar gotas de solucao de NaOH 0,1 mol
L' até que a solucdo se torne de cor violeta. Nesse ponto, o pH
da solucao esta muito préoximo do ponto de viragem de cor dos
indicadores (entre 4,8 e 5,0). Assim, minimas quantidades de
amoénia que chegarem a solucao alterarao significativamente a cor
da solucao para verde azulado.

Em sistema manual de destilacao, os balées tém
aproximadamente 5L, permanecendo sobre mantas
aquecedoras. E interessante que os baldes possuam bolinhas
de vidro ou pedacos de porcelana para permitir uma ebulicao
continua, sem gerar grandes bolhas de ar que se desprendem
durante a fervura.

A inclusao de dois tipos de padrao diferentes nesse método, a
solucao de sulfato de ambénio e uma amostra de solo com teor
de N conhecido tém o propésito de avaliar a eficiéncia dos
procedimentos de digestao e de destilacao, separadamente.
Assim, a destilacao da solucao de sulfato de amoénio (sem
passar pela digestao) serve para avaliar a eficiéncia da prdpria
destilacao, ao passo que a digestao e destilacao de amostra
com teor de N conhecido e checagem do valor avalia a
possibilidade de problemas na fase de digestao, como
digestao incompleta da amostra ou heterogeneidade no
aquecimento do bloco digestor. Por isso, no item 2.5
Procedimento, aparecem as fases de destilacao do padrao
(sulfato de amobnio e checagem da recuperacao do N), do
branco com agua, das amostras padrao de solo e amostras em
testes, seguidas das respectivas titulacoes.

2.8 Referéncias

BREMNER, J. M.; MULVANEY, C. S. Nitrogen - Total. In: PAGE,
A. L.; MILLER, R. H.; KEENEY, D. R. (Ed.). Methods of soil
analysis: part 2: chemical and microbiological properties. 2nd ed.
Madison: American Society of Agronomy, 1982. p. 595-624.
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NITRATO E AMONIO
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3.1 Nitrato e aménio determinados pelo
método volumétrico

3.1.1 Principio

Os ions nitrato (NOs) e amodnio (NH4+") em amostras de solo
sdo determinados apés extracdo com KCI 1 mol L', seguida
de destilacao, em que o nitrogénio é retido em solucao de
acido bédrico e posterior titulacao com acido forte. A liga de
Devarda é utilizada para reducao do nitrato a amoénio.

3.1.2 Material e Equipamentos

e Erlenmeyer de 125 mL e 250 mL.

e Baloes volumétricos de 100 mL, 250 mL e 1 L.



378 Manual de Métodos de Analise de Solo

e Pipeta volumétrica de 25 mL.
e Bureta volumétrica ou digital.
e Pipeta.

e Proveta.

e Almofariz.

e Destilador de nitrogénio.

e Agitador de mesa horizontal com garras para Erlenmeyer de
125 mL.

e Balanca analitica.
e Tubos de Digestao (compativeis com o destilador).

e Mufla.

3.1.3 Reagentes e Solucodes

o Liga de Devarda p.a

e Oxido de magnésio p.a. — O MgO deve ser calcinado.
Colocar em mufla a 500 °C por 6 horas.

e Solucéo de cloreto de potéssio 1 mol L7 — Dissolver 74,5 g
de KCI em balao volumétrico de 1 L e completar o volume
com agua destilada ou deionizada.

e Solucéao de acido borico 4% — pesar 40 g de acido bdrico e
transferir para balao volumétrico de 1 L. Dissolver e
completar o volume com agua destilada ou deionizada.

e Solucdo mista de indicadores — misturar um volume da
solucdo de vermelho de metila 1 g L' e 10 volumes da
solucdo de verde de bromocresol 1 g L.

e Indicador verde de bromocresol 1 g L'" — pesar 0,25 g do
indicador, triturar em almofariz com 7 mL a 8 mL de
solucdo aquosa de NaOH 4 g L'. Transferir para baldo
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volumétrico de 250 mL e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada.

e Indicador vermelho de metila 1 g L'" — dissolver 0,1 g de
vermelho de metila em alcool etilico e transferir para balao
volumétrico de 100 mL. Completar o volume com alcool
etilico. Homogeneizar.

e Indicador alaranjado de metila 1 g L' — dissolver 0,1 g de
alaranjado de metila em &agua e transferir para um balao
volumétrico de 100 mL. Completar o volume com &gua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

e Solucdo de &cido sulfuarico 0,0025 mol L’ — Transferir 14
mL de &cido sulfdrico concentrado para balao volumeétrico
de 1 L contendo aproximadamente 800 mL de agua. Deixar
esfriar e completar o volume com agua (essa solucao tem
aproximadamente 0,25 mol L), Homogeneizar e
armazenar. Diluir 10 mL dessa solucao com agua destilada
ou deionizada em balao volumétrico de 1 L. Completar o
volume, homogeneizar e padronizar a solucao.

e Solucdo de carbonato de sédio 0,0025 mol L7 — Pesar
exatamente 0,2650 g de carbonato de s6dio (Na2COs) p.a.,
padrao primario, previamente seco em estufa por 2 horas a
temperatura de 270 °C e resfriado em dessecador.
Transferir para baldao volumétrico de 1 L, completar o
volume com 4gua destilada ou deionizada e agitar até
completa solubilizacao.

3.1.3.7 Padronizacdo da solucdo de acido sulfuarico
0,0025 mol L’

e Pipetar 25,00 mL da solucao de carbonato de sdédio
0,0025 mol L' para Erlenmeyer de 250 mL.

e Adicionar 4 a b gotas do indicador alaranjado de metila
1gL".
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e Titular com a solucdo de acido sulfirico 0,0025 mol L' até
comecar a variar a cor do indicador em relacao a uma
solucao de referéncia (usar uma solucao com 80 mL de
agua fervida por 2 minutos acrescidos de trés gotas de
alaranjado de metila). Interromper a titulacao, ferver por 2 a
3 minutos, esfriar e prosseguir a titulacao até variacao
definitiva da cor do indicador para um tom laranja
avermelhado; anotar o volume final, em mililitros.

e Fazer trés repeticoes. Calcular a média das concentracoes
encontradas.

M, = 25,00.0,0025
V

a

Em que:

Mas — concentracao da solucao padronizada de H2S04, em mol
L.

Va — volume gasto da solucao de acido sulfarico na
padronizacao, em mL.

Valor 25,00 — volume pipetado da solucao padronizada de
Na2C0Os 0,0025 mol L™

Valor 0,0025 — concentracdo do padrdo de Na2COs, em mol L.

3.1.4 Procedimento

3.1.4.1 Determinacédo da umidade da amostra
e Pesar 20 g do solo umido e colocar para secar em estufa

de ar forcado ajustada para 105 °C. Apds 3 dias, realizar a
pesagem do solo seco.

3.1.4.2 Extracéo
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Pesar 10 g de amostra de solo em Erlenmeyer de 125 mL.
Adicionar 100,00 mL de solucdo de KCI 1 mol L.

Agitar por 1 hora em agitador horizontal circular e depois
deixar em repouso por 1 hora.

Realizar a determinacao no mesmo dia.

3.1.4.3 Determinacéo

3.1.4.3.1 Determinacdo de Amoénio

Pipetar 25,00 mL de sobrenadante. Transferir para tubos
de digestao e adicionar 0,2 g de 6xido de magnésio.

Preparar um Erlenmeyer de 125 mL, contendo 10 mL de
solucao de acido bérico 4% e trés gotas da solucao mista
de indicadores.

Acoplar o tubo de digestao ao destilador de nitrogénio e
proceder a destilacao (entre 3 e 4 minutos), coletando o
condensado no Erlenmeyer previamente preparado.

Titular com solucdo de H2S0s4 0,0025 mol L', até a
viragem da cor que passa de azul esverdeada para
levemente vermelha. Anotar o volume gasto.

Proceder duas provas em branco com adicao de 25 mL de
agua destilada ou deionizada.

3.7.4.3.2 Determinacéao de Nitrato

Preparar outro Erlenmeyer de 125 mL contendo 10 mL de
solucao de &acido bérico 4% e trés gotas da solucao
mistura de indicadores.

Retirar o tubo de digestao do destilador (tomar cuidado
devido ao aquecimento), deixar esfriar e adicionar 0,2 g de
liga de Devarda. Imediatamente, acoplar de novo o tubo de
digestao ao destilador de nitrogénio e proceder a destilacao
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(entre 2 e 4 minutos), coletando o condensado no
Erlenmeyer previamente preparado.

e Titular com solucdo padronizada de H2S04 0,0025 mol L™
até a viragem da cor, que passa de azul esverdeada para
levemente vermelha. Anotar o volume gasto.

e Proceder duas provas em branco com adicao de 25 mL de
agua destilada.

3.1.5 Calculos

N-NH," (mg kg") = 14400.M, .(V, - V,,)

Em que:
N - NHs*™ — concentracdo de amdnio no solo, em mg kg™.
Ma — concentracdo da solucdo padronizada de H2SO4, em mol L™.

Vi— volume gasto da solucao de acido sulfdrico para o
amoénio, em mL.

Vba— volume gasto da solucao de acido sulfdrico para a prova
em branco do amdnio, em mL.

Valor 14.400 — Equivale a 4x100x36, sendo 4 vindo da
divisdo de 100 mL KCI 1 mol L' por 25 mL pipetado, 100
vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo e 36 vindo da
massa de NH4™ titulado pelo acido (2 x 18 g).

N-NO, (mg kg') = 49600.M, .(V,-V,,)

Em que:
N — NOs — concentracdo de nitrato no solo, em mg kg™'.
M. — concentracdo da solucdo padronizada de H2S04, em mol L.

V2 — volume gasto da solucao de &acido sulfurico para o
nitrato, em mL.
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Vbn — volume gasto da solucao de acido sulfurico para a prova
em branco do nitrato, em mL.

Valor 49.600 — equivale a 4x100x124, sendo 4 vindo da
divisdo de 100 mL KCI 1 mol L' por 25 mL pipetado, 100
vindo da mudanca de 10 g para 1 kg de solo e 124 vindo da
massa de NOs’ titulado pelo acido (2 x 62 g).

Para obter o resultado expresso em teor de N das respectivas
formas quimicas, usar os fatores de conversao abaixo:

N-NO,
N(@mgkg') = ——3
(mgke™) = —4 129
N-NH,"
N(@mgkg') = ——4
(mgkg™) 1.286
3.1.6 Observacoées

Separar uma aliquota da amostra de solo para determinar o
teor de umidade atual (posterior apresentacao dos resultados
em relacao ao solo seco).

Se a determinacao nao puder ser feita no mesmo dia da
extracao, € necessario realizar a filtragem da amostra usando
papel filtro quantitativo grade 42 e armazenar o extrato a
temperatura aproximada de 4 °C.

Sugere-se ajustar o destilador de nitrogénio para adicao de 10
mL de agua destilada, 10 mL de soda e tempo de destilacao
de 2 minutos, e nao drenar o tubo de digestao apds a
destilacao do aménio.

Pode-se fazer a calibracao do método usando solucoes
padroes de nitrato e amébnio.
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3.2 Nitrato e aménio determinados pelo
método espectrofotométrico

3.2.1 Principio

Os ions nitrato (NO3) e amonio (NH4*) em amostras de solo séo
determinados apds extracdo com solucdo de KCI 1 mol L. Para a
andlise de NOs, utiliza-se a técnica de espectrofotometria na
regido ultravioleta, sem adicdo de reagentes. A andlise de NH4+" é
feita por espectrofotometria na faixa visivel, apds reacao de
Berthelot, utilizando salicilato de sédio.

3.2.2 Material e Equipamentos

e Pipetas volumétricas de 10 mL, 7 mL, 5 mL, 3 mLe 1 mL.
e Erlenmeyer de 250 mL.

e Agitador de mesa horizontal com garras para Erlenmeyer de
250 mL.

e Balanca analitica.
e Espectrofotobmetro UV-Vis.
e Agitador vortex.

e Frasco de vidro para padroes e extratos.

3.2.3 Reagentes e Solucdes

e Solucéo de cloreto de potéssio 1 mol L' — Dissolver 74,5 g
de KCI em balao volumétrico de 1 L contendo agua e
completar o volume com &gua destilada ou deionizada.
Homogeneizar.

e Solucdo estoque 71.000 mg L’ de N — Dissolver 0,5714 ¢
de NHzNOz em baldo volumétrico de 100 mL contendo
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agua e completar o volume com 4&gua destilada ou
deionizada. Homogeneizar.

o Solucdo de salicilato/nitroprussiato — Dissolver 33 g de
salicilato de sd6dio e 20 mg de nitroprussiato de sédio em
baldo volumétrico de 100 mL, contendo dgua e completar o
volume com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

o Solucéo de citrato de sodio/hidroxido de soédio — Dissolver
9,33 g de citrato de sddio (di-hidratado) e 4 g de hidréxido
de sdédio em balao volumétrico de 100 mL contendo agua
destilada ou deionizada e completar o volume com &gua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

e Solucdo de hipoclorito de sédio 5% — Diluir 45 mL de
hipoclorito de sédio (solucao aquosa; minimo 12% em
massa) para um volume final de 100 mL em agua destilada.

e Solucdo padrdo 10 mg L de N-NH:* e 10 mg L' de N-NOs
(“Solucdo 710 mg L7”) — Pipetar 1 mL da solucdo estoque
1000 mg L' de N e transferir para baldo volumétrico de 100
mL, completando o volume com solucdo de KCI 1 mol L', para
obter uma solucdo 10 mg L' de N-NH4" e 10 mgL"' de N-NOs..

o Solucées-padrdo de N (diluidas) - (0,7, 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 e
7,7 mg L de N-NH:* e N-NOs) — pipetar 1, 3,5, 7,9 e 11
mL de solucdo 10 mg L' para baldes volumétricos de
100,00 mL e completar o volume com a solucao de KCI 1
mol L. Usar também a solucdo extratora pura para obter a
concentracdo de 0,0 mg L' de N. Guardar as solucées em
frascos tampados, com indicacao das concentracées nos
rotulos. Obs.: padroes mais concentrados podem ser
usados, desde que as leituras de absorbancia se
mantenham abaixo de 1.

3.2.4 Procedimento

3.2.4.1 Determinacao da umidade da amostra
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Pesar 20 g do solo umido e colocar para secar em estufa
de ar forcado ajustada para 105 °C. Apds trés dias, realizar
a pesagem do solo seco.

3.2.4.2 Extracdo

Pesar 20 g de amostra de solo em Erlenmeyer de 250 mL
previamente tarado e adicionar 60 mL de solucao de KCI 1
mol L.

Agitar por 30 minutos em agitador horizontal circular (200
rom), e depois deixar em repouso por, no minimo, 15
minutos e filtrar. Em geral, os filtros rapidos sao
suficientes. Solos argilosos, ricos em o6xidos de ferro,
podem requerer filtragem lenta para obter um extrato
suficientemente claro. Utilizar a centrifugacao em vez da
filtragem é um recurso para se conseguir extratos incolores
em um tempo mais curto.

Pipetar 25 mL dos extratos, transferir para frascos limpos e
seguir a determinacao das formas minerais de N
preferencialmente no mesmo dia. Caso necessario, o0s
frascos contendo os extratos podem ser armazenados em
geladeira para analise no dia seguinte.

Reservar parte da solucdo de KCI 1 mol L' para preparacéo
do branco.

3.2.4.3 Determinacdo de aménio e nitrato

3.2.4.3.1 Determinacdo de aménio

Em um béquer com volume final compativel com o numero
de anadlises a serem realizadas, preparar uma solucao
contendo uma parte da solucao de salicilato/nitroprussiato
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e duas partes da solucao de citrato de sdédio/hidréxido de
sodio. Agitar.

Pipetar 4 mL de cada solucao padrao preparada e também
4 mL dos extratos das amostras, em tubos de ensaio
individuais. Pipetar 4 mL da solucdo KCI 1 mol L' em mais
dois tubos de ensaio (brancos).

Aplicar a mesma diluicao para o branco caso seja
necessario fazé-la para a amostra.

Em cada tubo contendo os padrdoes, amostras e branco,
adicionar 0,9 mL da mistura de solucoes (uma parte da
solucao de salicilato/nitroprussiato e duas partes da
solucao de citrato de sédio/hidréxido de sédio). Agitar.

Adicionar 0,1 mL da solucao de hipoclorito de sédio em
cada tubo, agitar em vértice ou manualmente por 15
segundos. Este dultimo passo é muito importante para
completa mistura dos reagentes e, apds o procedimento,
manter em repouso em ambiente escuro por 2 horas.

Agitar em voértice para homogeneizar e proceder a leitura
em espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de onda de
647 nm.

Realizar analise de regressao linear simples entre as
concentracdes nominais de N-NHs4* (em mg L') e as
leituras de absorbéncia em comprimento de onda de 647
nm.

Apds relacionar as concentracoes nominais dos padroes
com as leituras, obtém-se a funcao do tipo L = ax + b,
sendo L a absorbancia, e x, a concentracao. Com
reordenacao dos termos da funcao, estima-se a
concentracao de N no extrato em funcao da leitura de
absorbancia: x = (L-b) / a.

3.2.4.3.2 Determinacédo de nitrato
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Proceder a leitura dos padroes, das amostras e dos brancos
em espectrofotbmetro UV-Vis nos comprimentos de onda
de 220 nm e 275 nm.

Inicialmente, calcular a absorbancia devida a presenca do
nitrato na amostra. As absorbdncias nos menores
comprimentos de onda incluem o nitrato e impurezas. No
sentido dos maiores comprimentos de onda, a participacao
do nitrato diminui. Assim, considera-se que, no
comprimento de onda de 220 nm, a absorbancia reflete a
presenca do nitrato e de impurezas, e que, no comprimento
de onda de 275 nm, a absorbancia ocorre pela presenca
somente de impurezas. Assim, o primeiro passo é subtrair
da absorbancia no comprimento de onda de 220 nm, o
dobro da absorbancia em 275 nm. A curva analitica com
padroes de nitrato pode ser obtida conforme Tabela 1.

Tabela 1. Exemplo de obtencao de curva analitica com
padroes de nitrato.

Concentracao Absorbéncia Absorbéncia liquida

nominal (NO3)
220 nm 275 nm A220nm - (2 x A275 nm)

mg L' de N

0,1 0,091 0,002 0,087

0,3 0,278 0,003 0,272

0,5 0,451 0,001 0,449

0,7 0,636 0,002 0,632

1,0 0,918 0,004 0,910

Nota: a absorbancia liquida é calculada como sendo a diferenca entre a
absorbancia obtida no comprimento de onda 220 nm menos o dobro da
absorbéancia obtida no comprimento de onda 275 nm.

Apds relacionar as concentracoes nominais dos padroes
com a absorbancia liguida (NOs’), sendo a concentracao
colocada no eixo das abscissas e a absorbéancia liquida no
eixo das ordenadas, obtém-se a funcao do tipo L=ax + b,
sendo L a absorbéncia liquida, e x, a concentracao. Com
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reordenacao dos termos da funcao, estima-se a
concentracao de N no extrato em funcao da absorbancia
liquida: x = (L - b) /a. Como exemplo, usando os dados
fornecidos na tabela acima, a equacao obtida seria
L=0,9123x — 0,0044.

3.2.5 Calculos
3.2.5.1 Concentracdo de aménio no solo
L —b L,-b f.(V+
N-NH, =[P (22 )| (LAY
a a m
Em que:

N-NH2* — concentracdo de N no solo na forma de aménio, em
mg kg™.

La — leitura da amostra no espectrofotdmetro, em absorbancia.

Lo — leitura da prova em branco no espectrofotdbmetro, em
absorbancia.

a — coeficiente angular da curva analitica obtida com a leitura
dos padroes.

b — coeficiente linear da curva analitica obtida com a leitura
dos padroes.

f — fator de diluicao da amostra (ex.: diluicao 1:10 indica f =
10).

V — volume do extrato, em mL.

v — volume de d4gua na amostra, em mL, calculado como a
diferenca entre a massa Umida e a massa seca (m) da amostra
de solo usada na extracao.

m — massa seca da amostra de solo usada na extracao, em g.
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3.2.5.2 Concentracéo de nitrato no solo
L —-b L —-b f. +
vevor (B )
a a m
Em que:

N-NOs  — concentracao de N no solo na forma de nitrato, em
mg kg™.

La — absorbéancia liquida da amostra [Abs220m - (2 X Abs275 nn)]
obtida pelo espectrofotébmetro.

Lo — absorbéancia liquida da prova em branco [A220nm - (2 X
A275 nm)] obtida pelo espectrofotometro.

a — coeficiente angular da curva analitica (intercepto) obtida
relacionando as concentracoes nominais dos padroes com a
absorbancia liquida (NO3).

b — coeficiente linear da curva analitica obtida relacionando as
concentracoes nominais dos padroes com a absorbéncia
liquida (NOs3).

F — fator de diluicao da amostra (ex.: diluicao 1:10 indica f =
10).

V — volume do extrato, em mL.

v — volume de adgua na amostra, em mL, calculado como a
diferenca entre a massa Umida e a massa seca (m) da amostra
de solo usada na extracao.

m — massa seca da amostra de solo usada na extracao, em g.
3.2.6 Observacoes
Os reagentes preparados devem ser guardados em geladeira

por no maximo uma semana, exceto a solucao de hipoclorito
de sddio, que deve ser preparada no momento da analise.
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A solucao de salicilato/nitroprusiato deve ser protegida da luz.
Uma sugestao é usar garrafas envolvidas com papel aluminio.

A solucao de hipoclorito de sédio 5% pode ser substituida por
agua sanitaria comercial; neste caso, usar uma garrafa recém-
aberta.

Os teores de nitrato e aménio se alteram com mudancas de
temperatura e umidade da amostra. Por isso, no campo, as
amostras de solo devem ser acondicionadas em caixa de
isopor com gelo, prosseguindo-se a extracao o mais rapido
possivel. O congelamento apds a coleta é pratica comum para
preservar os teores proximos aqueles do momento da coleta.
Se a amostra nao teve esse preparo, os resultados podem nao
refletir a condicao existente no solo no momento da coleta. As
amostras congeladas precisam ser descongeladas lentamente,
transferindo-se do freezer para a geladeira no dia anterior a
analise.

Solos com niveis muito baixos de nitrato (< 1 mg kg™') e altos
de matéria organica (especialmente em solos arenosos) podem
apresentar absorbancia liquida negativa, devendo-se buscar
outro método mais sensivel se a quantificacao dessas
concentracoes for relevante.
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CARBONO E NITROGENIO TOTAL -
Analisador elementar

Ademir Fontana

Silmara Rossana Bianchi

4.1 Introducao

Nos solos, de maneira geral, podem ser encontrados diversos
componentes cujas estruturas apresentam elementos como o
carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N). A matéria
organica do solo, em seus diversos estagios de transformacao
e origem, representa um importante conjunto de estruturas,
moléculas e/ou substancias que contém esses elementos.
Outros materiais, como carbonatos e bicarbonatos, também
sao fontes desses elementos.

Diante da natureza dessa andlise, a determinacao por
analisador elementar nao considera 0S diversos
compartimentos e/ou a origem no solo, principalmente para o
carbono, cuja origem poderd incluir materiais minerais e
orgéanicos.

4.2 Principio

7

A amostra é submetida ao processo de combustao
(temperatura em torno de 1.000 °C), onde o carbono é
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convertido em CO2, hidrogénio em H20, e o nitrogénio em N2
gasoso. QOutros elementos, como, por exemplo, o cloro,
também sao convertidos em produto de combustao
apropriado, tal como cloreto de hidrogénio.

Apbés a combustao, os produtos sao arrastados para fora da
camara de combustao por meio de um gas de transporte inerte,
como o hélio, e passa através de uma coluna aquecida (em torno
de 625 °C) de cobre de elevada pureza. O cobre tem a funcao de
remover o oxigénio residual nao consumido na combustao.

Para a determinacao do C, N e H, os gases gerados na cadmara
de combustao (COz2, N2, H20) sdao separados em uma coluna
de cromatografia gasosa, seguido da deteccao por
condutividade térmica.

4.3 Material e Equipamentos

e Analisador elementar automatico de CHN ou CHNS/O.

e Colunas de combustao e reducao de quartzo de acordo
com a marca e modelo do equipamento.

e Cilindros de gases de acordo com a marca e modelo do
equipamento.

e @Gral e pistilo (preferencialmente de agata).
e Peneira de 80 mesh.

e Microbalanca com precisao de 0,0001 mg.
e Espatulas e pincas metalicas.

e Cépsulas de estanho: conforme indicacdgo de cada
equipamento.

4.4 Reagentes e solucodes

e Padrao analitico de alta pureza para calibracao — acetanilida
(C=71,09%, H=6,71%, N=10,36%).
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e Reagentes e acessoérios para o preenchimento das colunas
de acordo com a marca e modelo de equipamento.

o Solucdo de HCI diluido 1:10 — Adicionar 100 mL de HCI
concentrado em balao volumétrico de 1 L previamente
preenchido até a metade com agua deionizada. Completar o
volume com agua. Homogeneizar.

4.5 Procedimento

4.5.1 Colunas e padrao de referéncia

e Proceder a montagem das colunas de combustao e reducao
utiizando os respectivos reagentes de acordo com o
manual do equipamento utilizado.

e Pesar em capsula de estanho, com o auxilio de uma
espatula metalica e das pincas, aproximadamente, 2,0000
mg (£ 0,0001 mg) de padrao de acetanilida para a
calibracao do equipamento conforme orientacao do
fabricante.

e Fechar a céapsula.

4.5.2 Amostra de solo

e Separar em gral e pistilo aproximadamente 1,0 g de solo
(TFSA)®,

e Moer e peneirar® a 80 mesh.

® Em solo com sinais de carbonatos ou bicarbonatos, separar uma amostra e
adicionar quantidades de solucdao de HCI diluido 1:10 até nao se observar
efervescéncia; apds, secar em estufa a 40 °C. Essa amostra serd macerada e
utilizada para a determinacao dos elementos.

® O solo podera ser moido em moinho de bolas ou de qualquer outra forma
que leve a qualidade de tamanho de particulas como o talco.
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e Pesar em céapsula de estanho aproximadamente 25,00
mg"'® (£ 0,01 mg) de amostra de solo.

e Fechar a céapsula.

4.5.3 Determinacao do carbono e nitrogénio

e Acondicionar a capsula do padrao e do solo no analisador
elementar de acordo com o manual do equipamento.

e Proceder as leituras''"

elemento''?.

e anotar as concentracdoes de cada

4.6 Observacdes

No momento da amostragem do solo, deve-se analisar a
possivel presenca de minerais carbonatados, como fragmentos
de rocha ou minerais secundarios (ndédulos carbonaticos), ou
em areas agricolas pela aplicacao recente de calcario como
corretivo ou fertilizantes nitrogenados. Como o procedimento
nao discrimina a origem dos elementos, o conhecimento do
histérico da amostra mostra-se importante na avaliacao e
interpretacao dos resultados dessa analise.

4.7 Literatura recomendada

ANALYTICAL METHODS COMMITTEE. Evaluation of analytical
instrumentation. Part XIX CHNS elemental analysers.

Accreditation and Quality Assurance, v. 11, n. 11, p. 569-576,
Nov. 2006.

19 Em solo que apresenta alto teor de matéria organica (ex.: solos organicos —
turfa), a massa pode ser reduzida para até 10,00 mg. Por outro lado, em solo
com muito baixo teor de matéria organica, a massa pode ser aumentada para
50,00 mg.

U1 A leitura do padrdo e do solo deve seguir as especificacdes do
equipamento.

1220 célculo do teor de cada elemento devera ser observado especificamente
no manual do usuario para cada modelo e marca de equipamento.
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MATERIA ORGANICA

Ademir Fontana

5.1 Introducao

A quantificacao pela via seca em mufla por incineracao
representa uma opcao de determinacao total da matéria
organica; contudo, nao discrimina os diversos compartimentos
componentes do solo, como aqueles minerais e organicos.
Contudo, o valor de matéria organica obtido é satisfatério e o
método é preferencialmente indicado para os solos com altos
teores de matéria orgénica, como aqueles de composicao
organica (Pereira et al., 2006).

Os solos de composicao organica sao definidos por
apresentarem teor de carbono organico obtido pelo método via
umida (item 1.5) maior ou igual a 80 g kg™, conforme definido
no Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos (SIiBCS)
(Santos et al., 2013). Nesse grupo de solos estdao os
classificados como horizontes diagnésticos O e H histicos,
componentes principalmente da classe dos Organossolos,
segundo o SiBCS (Santos et al., 2013) e, ainda, camadas com
materiais orgénicos variadas de composicao e estagio de
decomposicao, como a liteira e/ou serapilheira.

5.2 Principio

A amostra é submetida ao processo de combustdao com



398 Manual de Métodos de Analise de Solo

aquecimento programado e perda de massa pela incineracao
em mufla, conforme descricao do Anexo B (Métodos de
analises de solos adotados pela Embrapa Solos) do SiBCS.

O teor de matéria organica é quantificado pela diferenca entre
a massa do solo seco em estufa e a massa do residuo obtido
apds a incineracao em mufla.

5.3 Material e Equipamentos

e Balanca com precisao de 0,001 g.

e Estufa com controle de temperatura (pelo menos 105 °C).
e Mufla com controle de temperatura para 600 °C.

e Cadinhos de porcelana.

e Dessecador com silica gel.

e Espatulas.

5.4 Procedimento

5.4.1 Incineracao do solo

e Pesar 5,00 g de solo (TFSA)""®, macerado e peneirado a 80
mesh.

e Dispor em cadinho de porcelana.

e Deixar para estufa a 65 °C por 24 horas.

e Retirar da estufa e deixar em dessecador até esfriar.

13 Em solo com sinais de carbonatos ou bicarbonatos, separar uma amostra e
adicionar quantidades de solucao de HCI diluido 1:10 até ndo se observar
efervescéncia. Apéds, secar em estufa a 40 °C. Essa amostra serd macerada e
utilizada para a determinacao dos elementos.
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e Pesar e anotar a massa do solo seco no cadinho de
porcelana.

e Retornar o solo seco no cadinho de porcelana para a mufla,
regular a temperatura a 600 °C e deixar por 6 horas.

e Retirar o cadinho de porcelana e deixar em dessecador até
esfriar.

e Pesar o residuo (solo incinerado) no cadinho de porcelana
frio.

5.4.2 Calculo

Em que:
MOS — concentracdo de matéria organica do solo, em g kg™'.
Ms — massa do solo seco em estufa a 65 °C, em g.

Mr — massa do residuo apés mufla a 600 °C, em g.

5.5 Observacdes

No momento da amostragem do solo, deve-se analisar a
possivel presenca de minerais carbonatados, como fragmentos
de rocha ou minerais secundarios (ndédulos carbonaticos), ou
em areas agricolas pela aplicacao recente de calcario como
corretivo ou fertilizantes nitrogenados. Como o procedimento
nao discrimina a origem dos elementos, o conhecimento do
histérico da amostra é importante na avaliacao e interpretacao
dos resultados dessa analise.
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FRACIONAMENTO QUIMICO DA
MATERIA ORGANICA

Vinicius de Melo Benites
Pedro Luiz Oliveira de Almeida Machado
Beata Emoke Madari

Ademir Fontana

6.1 Introducao

Tradicionalmente, o humus foi dividido em trés fracoes: acidos
fulvicos, acidos humicos e huminas, como fracoes
operacionalmente definidas da matéria organica do solo, com
base nas caracteristicas de solubilidade dos compostos
organicos. A cada uma dessas fracoes foram atribuidas
caracteristicas fisico-quimicas que definiriam sua qualidade e
funcao no solo. Pesquisas mais recentes, incluindo o
desenvolvimento de novas técnicas moleculares e analiticas
(Simpson et al., 2007), contribuiram para o avanco do
conhecimento sobre a composicao da matéria organica do
solo. A maioria do material hiumico definido operacionalmente
nos solos, tanto nas fracoes extraiveis (acidos fulvicos, acidos
humicos) quanto nas huminas, € uma mistura muito complexa
de biopolimeros microbianos e vegetais e seus produtos de
degradacao, mas nao sao categorias quimicas distintas
(Kelleher e Simpson, 2006; Simpson et al., 2007). As
proporcoes das varias classes de compostos e estruturas
individuais dentro dessas classes refletem, em grande medida,
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a composicao quimica dentro do microambiente especifico do
solo (Simpson et al., 2007).

O fracionamento em base de solubilidade das solucodes
aquosas oferece informacao util sobre a matéria organica,
entretanto, a interpretacao dos resultados deve ser feita
levando em consideracao o0s avancos recentes na
caracterizacao da matéria organica. Assim, as avaliacoes e
estudos das fracdes humicas tém sido utilizados na avaliacao
da mudanca de manejo, uso ou da qualidade do ambiente
(Cunha et al., 2005) ou, ainda, como proposta para a
classificacao taxonémica dos solos brasileiros como
caracteristica diferencial (Fontana et al., 2010; Valladares et
al., 2007). Essas avaliacdoes tém por base a distribuicao das
fracoes humicas a partir do teor de carbono das fracodes
(absoluto), ou ainda derivado o percentual em relacao ao
carbono orgénico (participativo) e as razoes entre fracoes.

6.2 Principio

O fracionamento consiste na obtencdo de trés fracdes, as
quais sao definidas operacionalmente em relacao a
solubilidade em funcao do pH da solucao extratora (base ou
acido) e os residuos: fracao acidos fulvicos, fracao acidos
humicos e fracao humina (Kononova, 1966; Schnitzer, 1978;
Stevenson, 1994).

Como definicao geral, a fracao acidos fulvicos apresenta cor
amarelo-parda e é soluvel em qualquer valor de pH da solucao;
a fracao acidos humicos, de cor castanho-escura, esta soluvel
em meio alcalino e insoldvel em meio acido diluido, e a fracao
humina representa o residuo insolivel que permanece como
precipitado (Kononova, 1966; Schnitzer, 1978; Stevenson,
1994).

A quantificacao do carbono orgénico nas fracoes hdmicas é
feita em aliquotas ou no residuo a partir da digestao com a
solucao de dicromato de potassio e o acido sulfarico
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concentrado, seguindo com a titulacao com o sulfato ferroso
amoniacal (Yeomans; Bremmer, 1988).

Dentre os diversos métodos citados na literatura, ¢&
apresentado um procedimento simplificado e de facil
execucao, o qual foi proposto anteriormente por Benites et al.
(2003). Alguns ajustes em relacao ao método foram feitos
considerando o melhor desenvolvimento e rendimento
laboratorial.

6.3 Material e Equipamentos

6.3.1 Fracionamento

e Centrifuga refrigerada de alta rotacao (superior a 5.000 g)
com rotor para tubos de 50 mL.

e Capela de fluxo continuo.
o Geladeira.

e Sistema de filtragem a vacuo para filtros 47 mm de
didmetro ou maior.

e Bomba de vacuo.

e Filtros de membrana em éster de celulose, 0,45 mm de
poro e 47 mm de didmetro, lisa (ex.: Millipore
HAWP04700).

e Baldo volumétrico de 100,00 mL e 1 L.

e Balanca com precisao de 0,001 g.

e Provetas de 25 mL, 50 mL e 100 mL.

e Potenciémetro.

e Tubos de centrifuga de 50 mL com tampa.
e Funil.

e Espatulas e conta gotas.
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6.3.2 Determinacdao do teor de carbono nas
fracdes

Bloco digestor com, no minimo, 40 posicoes.

Chapa aquecedora com regulagem de temperatura (até 250 °C).
Tubos de digestao.

Bureta volumétrica ou digital.

Provetas de 25 mL, 50 mL e 100 mL.

Pipetas de 1,00 mL e 5,00 mL ou pipeta automatica
regulavel de 1-b mL.

Erlenmeyer de 125 mL.

Dedos frios para refluxo.

6.4 Reagentes e solucdes

Acido sulfirico concentrado (H2S04) (96% de pureza), p.a.

Solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L'’ -
Dissolver 4,00 g de NaOH com agua destilada ou
deionizada e completar o volume do balao a 1 L com &gua.

Solucédo de acido sulfurico (H2S04) 20% (v/v) — Dissolver
lentamente 200 mL de H2S04 em 500 mL de dgua destilada
ou deionizada e completar o volume do baldo a 1 L com
agua.

Solucdo de dicromato de potéssio (K2Cr207) 0,042 mol L —
Dissolver 12,26 g de K2Cr207 (pré-seco em estufa a 105 °C e
conservado em dessecador) em agua destilada e completar o
volume do baldo a 1 L com agua destilada ou deionizada.

Solucdo de dicromato de potéssio (K2Cr207) 0,167 mol L —
Dissolver 49,04 g de K2Cr207 (pré-seco em estufa a 105 °C e
conservado em dessecador) em agua destilada ou deionizada e
completar o volume do balao a 1 L com agua.
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e Indicador Ferroin 0,025 mol L’ — Dissolver 1,465 g de
ortofenantrolina  mono-hidratada e 0,985 g de
Fe(NH4)2(S04)2.6H20 em agua destilada ou deionizada e
completar o volume do baldao a 100 mL.

o Solucéo de sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(S0Oa4)2.6H20)
0,07125 mol L7 — Dissolver 4,902 g de
Fe(NH4)2(S04)2.6H20 em 500 mL de &gua destilada e
adicionar 15,00 mL de H2S04. Resfriar a solucao e
completar o volume do balao a 1 L com agua destilada.
Manter sob refrigeracao e protegido da luminosidade.

e Solucédo de sulfato ferroso amoniacal (Fe(NHz1)2(S0Oa4)2.6H20)
0,250 mol L'’ — Dissolver 98,04 g de Fe(NH4)2(S04)2.6H20
em 500 mL de agua destilada ou deionizada e adicionar
15,00 mL de H2S0s4. Resfriar a solucao e completar o
volume do balao a 1 L com agua.

6.5 Procedimento

6.5.1 Extracao e Fracionamento

e Pesar uma amostra de terra fina seca em estufa (TFSE)
com teor de carbono organico (C org) de 0,03 g (30 mg).
Massa de solo (g) = 30 mg / C org no solo (g kg™)".

e Dispor em tubo de centrifuga de 50 mL.

e Adicionar 20 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L, misturar
com espatula e agitar manualmente.

e Deixar em repouso por 16 a 24 horas'"®.

14 Caso ndo tenha o teor de carbono, utilizar entre 0,5 g e 2 g de solo, sendo
que a menor massa serd para solo com cor mais escura e/ou expectativa de
maiores teores de matéria organica.

(15 Caso exceder o tempo de 24 horas, eliminar e reiniciar o processo.
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e Balancear o peso dos tubos e centrifugar por 30 minutos a
5.000 g.

e Recolher o sobrenadante (extrato alcalino) em outro tubo
de centrifuga de 50 mL.

e Adicionar ao precipitado do tubo de centrifuga 20 mL de
solucdo de NaOH 0,1 mol L.

e Solubilizar com espatula, agitar manualmente e deixar em
repouso por uma hora.

e Balancear o peso dos tubos e centrifugar por 30 minutos a
5.000 g.

e Recolher o sobrenadante (extrato alcalino) juntamente com
o obtido na primeira centrifugacao.

e Ajustar o pH do extrato alcalino para 1 a 2 com H2S0a4
20%""°,

e Acondicionar o extrato alcalino (pH 1 a 2) por uma noite
em geladeira.

e Reservar o precipitado em placa e secar em estufa a 45 °C.
Guardar para determinacao do carbono orgéanico na fracao
humina.

6.5.2 Separacdo dos acidos fulvicos e humicos
por centrifugacao

e Balancear o peso dos tubos contendo o extrato alcalino ao
pH 1 a 2.

e Centrifugar por 15 minutos a 5.000 g""”.

18 Medir o volume de H2S04 gasto em trés amostras e fazer a média para
posterior diminuicao do pH das demais amostras sem uso do eletrodo. Baixar
o pH imediatamente apds a soma dos extratos.

7 A separacdo pode ser feita por filtracdo conforme apresentado no item
6.5.3.



Parte Il - Anélises da Matéria Orgénica 407

Recolher o sobrenadante (acidos fulvicos) em tubo de
centrifuga de 50 mL e completar o volume com NaOH 0,1
mol L' ou dgua destilada.

Solubilizar o precipitado (acidos humicos) no tubo de
centrifuga de 50 mL e completar o volume com NaOH 0,1
mol L' ou 4gua destilada''®.

6.5.3 Separacdo dos acidos fllvicos e humicos por
filtragem

Verter dos tubos o extrato alcalino (pH 1 a 2) em filtro de
membrana de 0,45 mm sob vacuo. Pode ser feito
diretamente sob filtro e funil disposto em tubo de
centrifuga de 50 mL.

Retirar o filtro com os acidos humicos e lavar com solucao
de NaOH 0,1 mol L' para retirar os acidos humicos retidos
em tubo de centrifuga de 50 mL.

Completar o volume dos éacidos fulvicos e humicos a 50 mL
com solucdo de NaOH 0,1 mol L' ou agua (destilada ou
deionizada). Armazenar em até no maximo 5 dias para
determinacao do teor de carbono orgénico.

6.5.4 Oxidacao do carbono organico nas fracdes

6.5.4.1 Acidos fulvicos e humicos

Preparar dois brancos frios e dois aquecidos: em tubos de
digestao adicionar 5 mL de &gua destilada, 1,00 mL de
solucdo de K2Cr207 0,042 mol L' e 5 mL de H2SOa
concentrado.

Pipetar 5,00 mL do extrato de cada fracao e dispor em
tubo de digestdo''?.

8  Armazenar em até no méximo 5 dias para determinacdo do teor de
carbono orgénico.
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e Adicionar 1,00 mL de solucdo de K2Cr207 0,042 mol L' e
5 mL de H2S04 concentrado.

e Aquecer dois tubos do branco e os tubos com as fracdes
em bloco digestor com dedos frios (maximo 150 °C) por 30
minutos e/ou até obter a oxidacdao do Cog (cor amarela-
castanha)??.

e Deixar esfriar.

e Transferir a solucao dos brancos e das fracdoes para
Erlenmeyer de 125 mL.

e Adicionar trés gotas de indicador Ferroin.

e Titular®" com solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,0125
mol L' (viragem do verde para o vermelho bordd).

6.5.4.2 Humina

e Preparar dois brancos frios e dois aquecidos: em tubos de
digestao, adicionar 5,00 mL de solucao de K2Cr207 0,167
mol L' e 10 mL de H2S0a4 concentrado.

e Pesar o precipitado seco a 50 °C (anotar a massa), macerar
e dispor no tubo de digestao.

e Adicionar 5,00 mL de solucdo de K2Cr207 0,167 mol L' e
10 mL de H2S0O4 concentrado.

19 Amostras concentradas (muito amarelas ou escuras) podem ser diluidas
com agua destilada (sugestdo, 1:5). Considerar o valor da diluicdo (nimero de
vezes) multiplicando o teor de carbono organico.

(200 Quando observar a cor verde, adicionar mais 1,00 mL de dicromato (ou
quantas vezes for necessario). Quando titular em buretas comuns (50,00 mL),
dividir o volume do extrato no Erlenmeyer pelas vezes de dicromato totais e
pipetar uma aliquota para a titulacdo. Em buretas automaticas, a etapa de
divisdo do volume do extrato no Erlenmeyer ndo se faz necesséria, todavia, o
volume de sulfato ferroso amoniacal devera ser dividido pelo nimero total de
adicoes de dicromato. Para o calculo do teor de carbono orgéanico, considerar
o0 numero de adicdes totais de dicromato multiplicando na férmula.

21 Recolher toda solucdo apds a titulacdo das amostras e do branco em
embalagem especial para posterior tratamento como residuo quimico.
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e Aquecer dois tubos do branco e tubos com fracao em
bloco digestor com dedos frios (maximo 150 °C) por 30
minutos e até obter a oxidacao do carbono orgéanico (cor
amarela-castanha)??.

e Deixar esfriar.

e Transferir a solucao dos brancos e da fracao para
Erlenmeyer de 125 mL.

e Titular®®® com solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,25
mol L' até viragem da cor verde para o vermelho bordé.

Recolher toda solucao apés a titulacao das amostras e do
branco em embalagem especial para posterior tratamento
como residuo quimico ou destinacao adequada.

6.6 Calculos
6.6.1 FracGes acidos fulvicos e himicos

(Vba - Va) . (Vbs - Vba) + (\]ba _ Va) . 3 .MSFA . 570
C = Vs e

org

m

22 Quando observar a cor verde, adicionar mais 5,00 mL de dicromato (ou
quantas vezes for necessario). Quanto for titular em buretas comuns (50 mL),
dividir o volume do extrato no Erlenmeyer pelas vezes de dicromato totais e
pipetar uma aliquota para a titulacao. Em buretas automaticas, a etapa de
divisdao do volume do extrato no Erlenmeyer ndo se faz necessaéria, todavia, o
volume de sulfato ferroso amoniacal devera ser dividido pelo niUmero de total
de adicdes de dicromato. Considerar o nUmero de adicdes totais de dicromato
multiplicando o teor de carbono organico. O aquecimento pode ser feito
dispondo os brancos e fracdes diretamente em Erlenmeyer de 125 mL sobre
chapa aquecedora. O tempo serd de 5 minutos e até a oxidacao do carbono
orgéanico (cor amarela-castanha).

(23} A cor da viragem podera ser mascarada dificultando a visualizacdo em solo
com alto teor de matéria orgénica e/ou escuro. Nesse caso, recomenda-se
diluir com agua destilada para facilitar a leitura.
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Em que:
Cog — concentracdo de carbono orgéanico nas fracdes, em g kg™.

Vba — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacao do branco aquecido, em mL.

Va — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacao da amostra, em mL.

Vbs — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacao do branco sem aquecimento, em mL.

Msra — concentracao da solucao do sulfato ferroso amoniacal,
em mol L.

Ve — volume da aliquota do extrato, em mL.

m — massa da amostra de solo inicial, em g.

6.6.2 Fracao humina

(Vba — Va) ° (Vbs — Vba)

C — Vbs

org

+(V,,—V,) | -3.Msra

m

Em que:

Corg — concentracao de carbono organico na fracao humina,
em g kg™.

Vba — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto
na titulacao do branco aquecido, em mL.

Va — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto na
titulacao da amostra, em mL.

Vbs — volume da solucao de sulfato ferroso amoniacal gasto
na titulacao do branco sem aquecimento, em mL.

MSFA — concentracao da solucao do sulfato ferroso
amoniacal, em mol L.

m — massa da amostra de precipitado (humina), em g.
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6.6.3 Razées com o carbono organico e entre
fracdes

A obtencao dessas razboes possibilita fazer comparacoes
quantitativas e inferir sobre a qualidade da matéria orgénica do
solo. E possivel avaliar os padrdes entre amostras de solo e
também dentro de um solo em profundidade.

e Valores participativos: concentracao de carbono de cada
fracao humica pelo C og obtido no item 1.5.

e Razdes entre fracdes: acidos humicos / acidos fulvicos e
extrato alcalino (dcidos humicos + acidos fulvicos) /
humina.

6.7 Observacodes

O uso dos termos “fracdo A&cidos fulvicos, fracdo &acidos
himicos e fracdo humina” se deve a necessidade de mostrar
que o carbono determinado em cada fracao nao é
exclusivamente formado por substdncias humicas (Kononova,
1966). Os compostos organicos de baixo peso molecular sao
coextraidos como acidos fulvicos, e os nao humificados sao
coextraidos como &acidos humicos, além da matéria orgéanica
leve e carvoes (particulada), que estarao como humina
(Benites et al., 2003; Malcolm, 1990).

Para os solos de composicao mineral, a soma das fracoes esta
entre 90% e 105% do teor de carbono organico (Benites et
al., 2000; Fontana et al., 2010), enquanto, para os solos de
composicao organica, a soma das fracoes varia de 74% a
94% (Fontana et al., 2010; Valladares et al., 2007). Para
solos que apresentam teor de C oy inferior a 5 g kg', a soma
das fracoes humicas poderd variar substancialmente além dos
valores apresentados anteriormente para os tipos de solo.

Para a fracao humina, principalmente, quando da presenca de
materiais orgédnicos muito reduzidos (por exemplo: acidos
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graxos de cadeia longa tais como cutina e suberina) ou
materiais de dificil oxidacao (por exemplo: carvao), variacoes
podem ser observadas na quantidade de dicromato gasto.

A presenca de interferentes minerais como o Fe?* (ambientes
hidromérficos) ou cloretos ird consumir dicromato, resultando
numa superestimativa do teor de C org. A secagem do material
contendo Fe?® e adicdo de Ag2SOs4 em material contendo
cloreto minimizam os efeitos. Entretanto, em solos que
apresentam 6xido de manganés, estes competem com o
dicromato, acarretando subestimativa do teor de C og (Guerra;
Santos, 2008).
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— Capitulo 7 —

FRACIONAMENTO FiSICO DA
MATERIA ORGANICA

David Vilas Boas de Campos

Pedro Luiz Oliveira de Almeida Machado

7.1 Introducéao

A matéria orgéanica do solo é composta por residuos vegetais
e animais que contém carbono orgénico, em varios estagios
de transformacao e grande diversidade estrutural, podendo
estar associados a fracao mineral do solo (Roscoe; Machado,
2002; Silva; Resck, 1997).

O fracionamento fisico é utilizado para identificar a distribuicao
do carbono orgédnico em diversos compartimentos com
dindmicas e funcboes definidas, e assim avaliar a sua
qualidade, sendo mais Uutil para estudar a ciclagem do carbono
no solo.

Esse método de fracionamento fisico apresenta resultados
satisfatérios para o monitoramento de solos submetidos a
diferentes usos e manejos, principalmente com a analise das
camadas superficiais do solo, pela maior intensidade da
deposicao de residuos organicos bem como da variacao
quanto a transformacao desses residuos.

No fracionamento fisico, primeiramente ocorre a separacao
dos materiais organicos do solo de baixa densidade (fracao
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leve) da matéria organica associada as particulas areia, silte e
argila (fracao pesada).

7.2 Principio

O método utilizado tem como base a separacao por densidade
(fracao leve e fracao pesada) e por granulometria (tamanho
das particulas na fracao pesada), obtendo-se, ao final, cinco
fracoes da matéria organica do solo. Esse método segue o
proposto por Sohi et al. (2001), que foi adotado e adaptado
na Embrapa Solos (Machado, 2002), utilizando a metodologia
da aliquota, proposta por Gavinelli et al. (1995).

Primeiramente, procede-se o fracionamento densimétrico com
a separacao da fracao leve por flotacao a partir da solucao
densa de iodeto de sédio (Nal, d=1,80 g cm™), antes e apés
a aplicacao de ultrassom para dispersao da amostra de solo
para a separacao da fracao leve livre (FLL) e da fracao leve
intra-agregado ou oclusa (FLI). O  fracionamento
granulométrico é posteriormente aplicado na fracao pesada
por peneiramento (areia) e decantacao das fracoes finas (silte
e argila). A quantificacao dos teores de carbono e nitrogénio
em cada fracao obtida é feita em analisador elementar.

7.3 Fracionamento Densimétrico

7.3.1 Material e Equipamentos

e Centrifuga refrigerada de alta rotacao (18.000 g) com rotor
para tubos de 50 mL

e Aparelho de succao composto por:
- Pipeta com ponta recortada ou ponta de plastico rigido.

- Mangueira de borracha de silicone (comprimento: 1 m;
didmetro interno: 6 mm; diametro externo: 10 mm).
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- Bomba de vacuo.

- Sistema de filtragem — pode-se adotar o Sistema
Asséptico “Sterifil”, cap. 250 mL (Millipore - N° Cat.
1104700) ou utilizando frasco de kitassato.

- Filtros Whatman de fibra de vidro tipo GF/A (2 microns -
N° Cat. 1820 047).

Aparelho ultrassom com ponta e plataforma (saida de
energia = 400 J mL™).

Estufa com ventilacao forcada de ar.
Espatulas e conta gotas.

Balanca com precisao de 0,001 g.
Erlenmeyer de 125 mL.

Capela de fluxo continuo.

Tubos de centrifuga de 50 mL com tampa.

Hidrobmetro ou densimetro pequeno (30 cm de
comprimento).

Proveta de plastico pequena para afericao da densidade do
Nal.

Frasco de vidro ou plastico para armazenagem de solucao
de Nal.

Recipientes ou béqueres de 500 mL.
Recipientes ou béqueres de vidro de 100 mL.

Frasco de vidro de 100 mL para armazenagem da
suspensao solo/agua deionizada, visando posterior
fracionamento por granulometria.

Mascara facial completa.

7.3.2 Reagentes e solucoes
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Solucdo de iodeto de sédio (Nal) com densidade 1,80 g cm™ —
Pesar 1,80 kg de Nal e dissolver em 1 L de agua destilada
ou deionizada. Medir a densidade com hidrébmetro ou
densimetro. Ajustar a densidade para 1,80 g cm?®
adicionando agua destilada, se estiver com densidade mais
elevada, ou com adicao de Nal sélido, se a densidade
estiver abaixo de 1,80 g cm™. Obs.: 0 manuseio da solucéo
de iodeto de sddio deve ser feito com uso de luvas e
mascara facial completa em capela de exaustao.

Carvao ativado.

7.3.3 Procedimento

7.3.3.1 Fracéo leve livre (FLL)

Pesar 5,00 g de solo (TFSA) e transferir para um tubo de
centrifuga.

Separar uma aliquota da amostra da TFSA para determinar
o teor de umidade atual (posterior apresentacao dos
resultados em relacao ao solo seco). A determinacao da
umidade segue o descrito no item 2.4 da Parte | — Andlises
fisicas.

Adicionar 35 mL da solucao de Nal no tubo de centrifuga
contendo a TFSA.

Balancear os tubos e centrifuga adicionando solucao de
Nal.

Agitar manualmente (aproximadamente 100 rpm) por 30
segundos.
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(24)

e Centrifugar por 30 minutos a 8.000 g

e Acoplar na bomba de vacuo a mangueira de borracha de
silicone (utilizar como auxilio a ponta da pipeta recortada).

e Succionar a solucao de Nal e a fracao leve livre (FLL) como
material organico flutuante do tubo de centrifuga girando
vagarosamente a garrafa em seu eixo para retirar material
orgédnico aderido na parede do frasco e na superficie da
suspensdo®®. Esse mesmo tubo de centrifuga contendo o
solo residual com o restante da solucao de Nal sera
utilizado para a aplicacao de ultrassom.

e Separar a FLL da solucdao de Nal por filtracao a vacuo
(Sistema Asséptico Sterifil, 47mm — Millipore) contendo um
filtro de fibra de vidro previamente pesado (seco em estufa
a 40 °C, anotando o peso com precisao de quatro casas
decimais).

e Armazenar a solucao de Nal coletada no frasco receptor da
filtragem em um recipiente para sua posterior purificacao.

e Lavar com 4gua destilada as amostras de FLL retidas nos
filtros para eliminar o excesso de Nal (para a lavagem,
deve-se trocar o frasco receptor do sistema asséptico).

e Secar o receptor e os componentes do filtro com papel
toalha antes de passar para a proxima amostra.

e Transferir o filtro contendo a FLL para uma estufa para
secagem a 60 °C.

e Pesar o filtro seco contendo a FLL com precisao de quatro
casas decimais.

(24) Deixar o tubo de centrifuga contendo a suspensdo em recipiente (ndo deve
ser de vidro) contendo gelo (minimizar o aumento brusco da temperatura).

(28 Erguer a plataforma do ultrassom para que a ponta do ultrassom fique
submersa a pelo menos 19 mm da superficie da suspensao.
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e Moer finamente o filtro contendo a FLL (granulometria <
0,177 mm ou 80 mesh) e armazenar para determinacao do
carbono e nitrogénio.

7.3.3.2 Fracéo leve livre intra-agregado (FLI)

e Aplicar ultrassom®* ?® na intensidade de 400 J mL" na
suspensao contendo a solucao de Nal e solo residual no
tubo de centrifuga em que a fracao leve livre foi
previamente coletada.

e Remover as garrafas dos recipientes e seca-los
externamente apds sonificacao.

e Balancear os tubos e centrifuga adicionando solucao de
Nal.

e Centrifugar novamente por 30 minutos a 8.000 g%

e Separar a FLI da solucao de Nal por filtracdao a vacuo
(Sistema Asséptico Sterifil, 47 mm — Millipore) contendo
um filtro de fibra de vidro previamente pesado (seco em
estufa a 40 °C, anotando o peso com precisao de quatro
casas decimais).

e Separar o residuo no tubo de centrifuga para o
fracionamento granulométrico.

e Armazenar a solucao de Nal coletada no frasco receptor da
filtragem em um recipiente para sua posterior purificacao.

7.3.4 Purificacao e ajuste da densidade do Nal
e Adicionar, em cada litro da solucao de Nal, cerca 25 g de
carvao ativado e agitar por 30 minutos.

e Filtrar em filtro de fluxo rapido e, em seguida, filtrar a
vacuo com filtro de fibra de vidro.
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Aferir a densidade (para 1,80 g cm™) adicionando Nal e
estocar para novas analises.

7.4 Fracionamento Granulométrico

7.4.1 Material e Equipamentos

Centrifuga com rotor para tubos de até 300 mL.
Agitador horizontal.

Provetas de 1 L (vidro ou plastico).

Béguer de 100 mL e de 250 mL.

Frascos ou béquer de 2.000 mL.

Peneira de 0,053 mm.

Estufa.

Filtro de vidro grande.

7.4.2 Reagentes e Solucdes

Hexametafosfato de sédio (produto comercial).

7.4.3 Procedimentos

Pesar todos os béqueres ou recipientes de vidro.

Transferir o residuo do fracionamento por densidade (item
7.3.3.2) para um recipiente (Erlenmeyer) de vidro ou
plastico e completar o volume até 300 mL.

Adicionar 0,5 g de hexametafosfato, agitar manualmente e
deixar a suspensao em repouso no refrigerador
(aproximadamente 4 °C) por uma noite.
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No dia seguinte, iniciar agitacao por 6 horas a 250 rpm
(para solos com teor de areia > 500 g kg™’ agitar por 2
horas).

Transferir a suspensao para a peneira de 0,053 mm (sobre
filtro de vidro grande) e um recipiente coletor de 1 L.

Lavar, utilizando agua destilada com pissete, o material
sobre a peneira de 0,053 mm até que a agua que passa
pela peneira se apresentar incolor (ndo exceder o volume
de 800 mL no frasco receptor abaixo da peneira).

Transferir o material retido na peneira (fracao areia) para
um béquer de vidro de 250 mL.

Levar o material como fracao areia para secagem em estufa
a 60 °C e posterior pesagem.

Transferir, na manha seguinte, a suspensao (fracao argila
+ silte) retida no frasco receptor abaixo da peneira para a
proveta de 1 L e completar o volume com agua destilada.

Homogeneizar a suspensao por 20 segundos com um
bastao, tendo este, na sua extremidade inferior, um émbolo
de borracha contendo furos e de didmetro um pouco menor
do que o da proveta (a homogeneizacao se déa pelo
movimento do bastao no sentido da boca para o fundo e
vice-versa).

Medir a temperatura da suspensao.

Coletar 100 mL da suspensao (fracao argila + silte) com
pipeta a 10 cm abaixo da superficie da suspensao®?® 7

Transferir a suspensao pipetada para béquer de vidro de
250 mL e levar para secagem em estufa a 60 °C e
posterior pesagem.

126) Este procedimento sera efetuado se a temperatura da suspensdo for de 25

°C.

127} Para temperaturas da suspensdo diferentes de 25 °C, utilizar a Tabela 1
para verificar o tempo necessério para se iniciar a pipetagem.
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Deixar repousar a suspensao por 3 horas e 33 minutos na
temperatura de 25 °C"?".

Coletar com a pipeta todo o volume dos 5 cm abaixo da
superficie da suspensao (fracao argila) de modo similar ao
procedimento para coleta da fracao argila + silte.

Medir o volume coletado em proveta e transferir para
béquer de vidro de 250 mL.

Levar para secagem em estufa a 60 °C e posterior
pesagem.

7.5 Determinacao do carbono e nitrogénio

Moer?® (granulometria < 177 mm ou 80 mesh) o filtro
novo (o mesmo utilizado na separacao da FLL e FLI).

Moer?® (granulometria < 177 mm ou 80 mesh) todas as
fracoes coletadas (FLL; FLI; areia; silte e argila).

Determinar o teor de carbono e nitrogénio por combustao
via seca do filtro puro e do filtro moido com fracdes FLL e
FLI.

Determinar o teor de carbono e nitrogénio por combustao
via seca da fracao areia; fracao silte + argila e fracao
argila, todas moidas finamente.

(28) O solo podera ser moido em gral e pistilo, contudo recomenda-se usar
moinho de bolas ou de qualquer outro equipamento que leve a qualidade de
tamanho de particulas como o talco.
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7.6 Observacodes

Tabela 1. Tempo necesséario sob diferentes temperaturas da
suspensao para a sedimentacao de particulas de solo.

Temperatura (°C) Tempo* Temperatura (°C) Tempo
10 5h 171’ 23 3h 43’
11 5h 03’ 24 3h 38’
12 4h 55’ 25 3h 33’
13 4h 47’ 26 3h 28’
14 4h 39’ 27 3h 24’
15 4h 33’ 28 3h 19’
16 4h 26’ 29 3h 15’
17 4h 20’ 30 3h 10’
18 4h 12’ 31 3h 07’
19 4h 06’ 32 3h 03’
20 4h 00’ 33 2h 58’
21 3h b4’ 34 2h 55’
22 3h 48’ 35 2h 52’

* Calculado pela Lei de Stokes considerando a densidade da particula de 2,65
Mg m3.
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SOLOS COM ALTOS TEORES DE
MATERIA ORGANICA

Ademir Fontana
Paula Fernanda Soares
Lidcia Helena Cunha dos Anjos

Gustavo Souza Valladares

8.1 Introducao

A caracterizacao diferenciada de solos com altos teores de
matéria orgénica destaca atributos que podem indicar
diferencas em relacao aos solos denominados minerais. Como
principais aplicacoes, as analises desse grupo contribuem para
a caracterizacao dos horizontes diagnésticos superficiais
histicos (O e H) e sao importantes para a definicao da ordem
dos Organossolos do Sistema Brasileiro de Classificacao de
Solos (SIiBCS) (Santos et al., 2013) e analisar camadas com
material orgdnico de composicao e estdgio de decomposicao
variado como liteira e/ou serapilheira.

Dentre as metodologias utilizadas nas avaliacbes dos solos
com altos teores de matéria organica, destacam-se aquelas
gue avaliam a interacao entre o elevado teor de matéria
organica e outros atributos do solo como, por exemplo, a
quantificacao de matéria organica por gravimetria (método de
combustao em mufla), além da determinacao do teor de
carbono orgédnico por métodos como Walkley e Black
modificado ou analisador elementar.
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Devido a grande heterogeneidade desses solos e dos materiais
organicos, recomenda-se maior numero de repeticoes de
campo e de laboratério nas analises, ou, ao menos, cuidadosa
interpretacao dos resultados. Outras informacdes sobre
procedimentos e andlises podem ser encontradas em detalhe
nos trabalhos de Conceicao (1999), Valladares (2003), Pereira
et al. (2006), Cipriano-Silva (2012) e Soares (2015).

Entre os procedimentos para caracterizacao dos Organossolos,
destaca-se a adaptacao de metodologias inicialmente
desenvolvidas por Lyn et al. (1974), descrita no Anexo B
(Métodos de andlises de solos adotados pela Embrapa Solos)
do SIiBCS (Santos et al., 2013).

8.2 Material e Equipamentos

e Carta de cores de Munsell.

e Papel cromatografico.

e Béquer de 100 mL, 50 mL e 25 mL.

e Placa de Petri.

e Bastao de vidro.

e Seringa descartavel.

e Peneira de 100 mesh.

e Papel absorvente.

e Mufla com temperatura minima de 600 °C.

e Balanca com precisao de 0,001 g.

8.3 Reagentes e Solucdes

e Pirofosfato de sdédio p.a.
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8.4 Escala de decomposicdao de von Post

Os residuos vegetais depositados e/ou adicionados ao solo
passam por processos de alteracao que incluem a
decomposicao e a humificacao em diferentes graus. Para sua
determinacao sao utilizadas informacoes qualitativas sobre o
comportamento do material durante o seu manuseio. Dentre
essas caracteristicas, observa-se a cor do liquido extraido, a
quantidade de material que sai entre os dedos quando a mao é
fechada, a natureza das fibras vegetais e a proporcao do
residuo da amostra original pelos graus de decomposicao do
material orgédnico segundo von Post. Como forma
complementar, pode-se inferir juntamente com a avaliacao do
indice de pirofosfato e da concentracao de fibras.

A escala de von Post (Stanek; Silc, 1977) é utilizada para
identificar o estddio de decomposicao que os residuos
vegetais se encontram no solo. Essa escala é composta por
10 estagios de decomposicao da matéria organica, que sao
agrupados nas classes: fibrico, hémico e saprico do SiBCS.

8.4.1 Procedimento

e Separar amostras de solo em campo ou em laboratério,
tendo em mente que, para o Ultimo caso, deve-se manter a
umidade. Quando a amostra estiver seca, umedecer para
atingir o estado que permita o amassamento.

e Separar uma amostra de solo na palma da mao, adicionar
agua lentamente e amassar a amostra até homogeneiza-la.

e Awvaliar as amostras segundo 0s seguintes graus:
Nédo decomposta — estrutura vegetal original quase

inalterada; a amostra espremida na mao libera somente
agua clara.

Ligeiramente decomposta — estrutura vegetal original
facilmente identificavel;, a amostra espremida na mao libera
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agua de cor clara (bruno-amarelada).

Muito fracamente decomposta — estrutura vegetal original
identificavel, a amostra espremida na mao libera agua de
cor turva e nenhum material de solo organico passa entre
os dedos, o residuo que fica na palma da mao nao é
lamacento.

Fracamente decomposta — estrutura vegetal original
dificilmente identificavel, a amostra espremida na mao
libera dgua turva e nenhum material de solo organico passa

entre os dedos, o residuo restante é muito pouco
lamacento.

Moderadamente decomposta — estrutura vegetal original
pouco visivel, reconhecivel, mas nao identificavel;, a
amostra espremida libera agua turva de cor brunada, e
algum material de solo orgénico passa entre os dedos, o
residuo restante é pouco lamacento.

Bem decomposta — estrutura vegetal original é nao
reconhecivel, porém fica mais evidente no residuo deixado
na mao do que no material de solo orgénico nao espremido;
cerca de 1/3 do material de solo organico passa entre os
dedos, e o residuo restante é muito lamacento.

Fortemente decomposta — estrutura vegetal original quase
indistinta; cerca da metade do material de solo orgénico
passa entre os dedos.

Muito  fortemente decomposta (ou extremamente
decomposta) — estrutura vegetal original indistinta; cerca de
2/3 do material de solo organico passa entre os dedos, e o
residuo, quase completamente resistente a decomposicao,
consiste de filamentos de raizes e material lenhoso.

Quase completamente decomposta — estrutura vegetal
original quase irreconhecivel; quase todo o material de solo
orgédnico passa entre os dedos, como uma massa
lamacenta homogeneizada (esponjosa).
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Completamente decomposta — estrutura vegetal original
irreconhecivel; todo o material de solo organico passa entre
os dedos.

8.4.2 Determinacao das classes de decomposicao
do material orgéanico

e Material organico FIBRICO (grau de 1 a 4).
e Material organico HEMICO (grau 5 e 6).
e Material organico SAPRICO (grau de 7 a 10).

8.5 indice de Pirofosfato

A matéria orgénica confere ao solo uma coloracao particular e
normalmente varia de preta, podendo ser também cinzenta
muito escura até brunada. O indice de pirofosfato de sédio é
relacionado ao grau de humificacao da matéria organica do
solo e contribui para a identificacao do material de solo como
fibrico, hémico ou saprico. Para materiais organicos de maior
grau de humificacao (saprico), o menor indice de pirofosfato é
observado, sendo de maneira geral menor ou igual a 3,
enguanto, para fibrico, maior ou igual a 5,0.

Para isso, avalia-se a coloracao de liquido extraido da amostra
de solo, comparando com os numeros de valor e croma na
carta de cores de Munsell. O valor na carta de cores faz
referéncia a participacao do branco/preto.

8.5.1 Procedimento

e Separar uma amostra de solo conforme coletado em campo
e avolumar para 2,5 cm® em seringa plastica cortada na
parte superior (Figura 1).
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e Dispor em copo plastico ou béquer de cerca de 50 mL e
adicionar 1 g de pirofosfato de sédio e 4 mL de &gua
destilada.

e Homogeneizar com auxilio de um bastao de vidro e deixar
em repouso por uma noite.

e Resolubilizar com bastao e inserir papel cromatografico,
deixando por 30 segundos para absorcao da solucao.

e Retirar o excesso de solucao do papel cromatografico e
deixar em repouso por 10 minutos.

e Fazer a leitura do papel cromatografico embebido da
solucao na carta de cores de Munsell, pagina de matiz
10YR, e obter o valor e croma.

e C(Calcular o indice de pirofosfato (IP) = valor — croma.

Figura 1. Seringa com a parte de cima removida para medir volume do
material organico. Foto: Paula Fernanda Soares.

8.6 Determinacao das Fibras

Na andalise sao avaliados os conteudos de fibras nao
esfregadas (volume total de fibras contido na amostra de solo)
e de fibras esfregadas (volume de fibras que permanecem
apds acao mecanica sobre a amostra). A diferenca entre os
dois valores é utilizada como indicador do volume de fibras
que estao em estadio avancado de decomposicao e, dessa
forma, sao facilmente alteradas. Para fins de composicao, as
fibras compreendem os restos de raizes e fragmentos vegetais
diversos.
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7

Por meio desta andlise, é avaliado o grau de humificacao do
material orgénico, que, além da finalidade taxonémica, serve
como indicativo de vulnerabilidade diante do processo de
subsidéncia, que conduz a degradacao desses solos.

Recomenda-se neste método, como no anterior, repeticoes de
laboratério, pois os procedimentos envolvem aspectos de
preparo da amostra que podem variar entre os avaliadores.

8.6.1 Procedimento

e Separar uma amostra de solo conforme coletado em campo
na quantidade de 100 cm™ e transferir para um recipiente
(placa de Petri ou béquer).

e Avaliar a umidade da amostra e adicionar agua até que se
perceba que toda a amostra esteja molhada, deixando-a em
repouso por 24 a 48 horas.

e Retirar o maximo da amostra do recipiente e colocar sobre
papel absorvente (papel toalha) para remover excesso de
umidade.

e Enrolar o papel e a amostra, e pressionar lentamente para
assegurar o contato firme entre o papel e a amostra.

e Desenrolar o papel e cortar o material em secoes de
aproximadamente 1,0 cm.

e Colocar os pedacos da amostra preparada em uma seringa
cortada e ajustada para um volume de 2,5 cm® No
‘empacotamento”, a amostra é comprimida o suficiente
para forcar a saida do ar aprisionado, porém evitando a
saida da agua.

8.6.2 Determinacao das fibras nao esfregadas

e Transferir o material empacotado com volume de 2,5 cm?®
para uma peneira de 100 mesh e lavar sob jatos de agua,
para remocao de material mineral, até que o efluente
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apareca claro. A amostra deve ser manuseada com cuidado
evitando a fragmentacao das fibras.

e Remover o excesso de umidade na amostra, pressionando-a
levemente contra a peneira, e enxuga-la com papel
absorvente.

e Reempacotar o residuo obtido ainda umido na meia seringa.

e Ler o volume do residuo na escala da seringa e calcular o
valor referente a percentagem por volume de fibra nao
esfregada (FNE).

8.6.3 Determinacao das fibras esfregadas

e Colocar o residuo obtido na analise de FNE na peneira de
100 mesh.

e Esfregar o polegar e o indicador sob jatos de agua da
torneira até que o efluente fique claro.

e Reempacotar o residuo na meia seringa (Figura 2), da
mesma forma que para a analise da FNE, também
observando a manutencao da umidade original.

e Ler o volume do residuo na escala da meia seringa e
registrar como porcentagem por volume de fibra esfregada.

Figura 2. Algumas etapas da determinacao do conteudo de fibras: medicado do
volume inicial (a), tamizamento para retirada do solo (b), diferenca de volume
entre amostras (c). Fotos: Paula Fernanda Soares.
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8.7 Material mineral e densidade da matéria
organica

Ambos os atributos sao utilizados como indicadores de grau
de transformacao da matéria organica e da acao dos
processos de mineralizacdo e subsidéncia dos solos orgéanicos.
Contudo, para essa avaliacao, devem-se fazer observacodes
guanto ao tipo ou a natureza do material organico, sendo
possivel que uma vegetacao mais lenhosa, como arvores,
possa ter uma densidade maior em relacao a uma menos
lenhosa, nesse caso herbaceas ou graminoides.

8.7.1 Material mineral

8.7.1.7 Procedimentos

e Colocar a amostra do solo conforme coletado em campo
em um recipiente apropriado para altas temperaturas (p.
ex.: cadinhos de porcelana), de massa conhecida, e levar a
estufa ajustada para 105 °C, deixando por 24 horas.

e Retirar da estufa, deixar em dessecador para esfriar e pesar
o material para obter a massa do solo seco.

e Colocar a amostra seca em forno mufla e ajustar para a
temperatura de 600 °C para combustao, e deixar por 6 h
(pode ser feito em forno mufla a 400 °C por 24 horas).

e Retirar o recipiente da mufla e deixar esfriar em
dessecador. Depois de frio, pesar o material para obter a
massa do residuo.

8.7.1.2 Calculo

Ml‘

MM = .100
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Em que:
MM — material mineral, em %.
M: — massa do residuo, em g.

Ms — massa do solo seco, em g.

8.7.2 Densidade da matéria orgéanica

Para essa estimativa, parte-se do pressuposto de que o
material mineral e o material organico possuem densidades
diferentes. Assim, a densidade do material mineral é
descontada do valor da densidade do solo.

DMO = D, — | D .M
100

Em que:
DMO - densidade da matéria organica, em kg dm™,

Ds — densidade do solo, em kg dm™ (item 7.3 da Parte | —
Anadlises fisicas).

MM — material mineral, em % (item 8.7.1.2).

8.8 Residuo minimo

O residuo minimo representa uma estimativa da proporcao
entre a espessura residual e a original do solo (Lynn et al.,
1974). E admitido que, com a perda (mineralizac3o) integral
do material organico, o residuo minimo representa a
constituicao mineral do material original.

D_ - DMO
D

Sr

RM =
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Em que:
RM — residuo minimo, em cm cm™.
Dsi — densidade do solo inicial ou no estado original, em kg dm™.

Dsr — densidade do solo residual (varia em geral de 1,2 a 1,7
kg dm3). Obs.: Lynn et al. (1974) propdem o numero 1,5
como um valor médio para a densidade do solo residual, apés
subsidéncia.

8.9 Matéria orgénica do solo

Proceder conforme descrito no item 5.4.

8.9.1 Observacao

Para Organossolos brasileiros, Valladares (2003) sugere um
fator de 1,86 para conversao do teor de carbono orgéanico,
pelo método de oxidacao por dicromato em meio acido
(Walkley e Black modificado), para teor de matéria organica do
solo, pelo método da mufla.
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— Capitulo 1 —

SEPARACAO DAS FRACOES
GRANULOMETRICAS DO SOLO PARA
ANALISES MINERALOGICAS

Guilherme Kangussu Donagemma
Sebastiao Barreiros Calderano

Joao Herbert Moreira Viana

1.1 Introducao

O conhecimento da mineralogia do solo é de grande importancia
nos estudos de génese e na classificacao, no entendimento do
comportamento e manejo dos solos. A correta separacao das
fracOoes granulométricas é uma etapa fundamental para uma
melhor avaliacao dos constituintes mineralégicos das fracoes
argila, silte e areias, seja por meio de difracao de Raios-X ou por
analise sob lupa binocular.

1.2 Principio

Dispersao fisica lenta e dispersao quimica para manter as fracoes
argila e silte em suspensao. As fracoes grossas (> 0,053 mm)
sao separadas por peneiramento e as fracoes silte e argila sao
separadas por sedimentacao, considerando a velocidade
diferencial de sedimentacao dessas particulas, que ocorre em um
meio viscoso sob acao da gravidade e a uma dada densidade.
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1

-3 Material e Equipamentos
Agitador horizontal.
Estufa.
Proveta de 1 L.
Peneira de 0,053 mm.
Peneira de 0,2 mm.
Agitador manual constituido por haste metalica, tendo na sua
extremidade inferior um disco de acrilico de 5 cm de didmetro,
contendo varios orificios.
Funil.
Mangueira plastica com didmetro interno de 5 mm.
Capsula de porcelana ou recipiente de vidro com capacidade
minima para 500 mL.

4 Reagentes e Solucdes
Solucdo de NaOH 1 mol L'’ — pesar 40 g de NaOH solido e
transferir para balao volumétrico de 1 L. Dissolver e completar
o volume com &gua destilada ou deionizada. Homogeneizar.
Solucédo de hexametafosfato de sodio (Calgon) — pesar 35,7 g
de hexametafosfato de sddio, transferir para balao volumétrico
de 1 L e dissolver em agua destilada ou deionizada. Adicionar
7,94 g do carbonato de sddio anidro e completar o volume
com agua destilada ou deionizada. Homogeneizar.

.5 Procedimento

Pesar 50 g de TFSA e realizar procedimento para dispersao da
amostra, conforme descrito no item 10.5 da Parte | — Analises
Fisicas.
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Passar para uma proveta de 1 L todo o conteldo através de
peneira de malha de 0,053 mm e auxilio de funil. Lavar o
material retido na peneira com agua deionizada e completar o
volume da proveta.

by

Apés lavar a fracao areia, proceder a sua secagem para
separacao em fracao areia fina e areia grossa, passando por
peneira de 0,2 mm. Essas fracdes serao enviadas para andlise
mineraldgica.

Agitar a suspensao na proveta durante 20 segundos,
movimentando verticalmente o agitador manual e deixar em
repouso.

Apds 24 horas, sifonar a argila para capsula de porcelana ou
recipiente de vidro, a uma profundidade fixa de 20 cm a partir
do traco de referéncia.

Completar a suspensao da proveta para 1 L, agitar e, apos 24
horas, proceder a nova coleta do sobrenadante por
sifonamento, se necessario (caso o sobrenadante nao esteja
limpido).

Colocar a céapsula de porcelana em estufa calibrada a 45 °C
até completa secagem. Retirar da estufa, deixar esfriar e
remover a argila aderida ao recipiente com o auxilio de uma
espatula.

Completar o volume restante da proveta para 1 L com agua
deionizada, agitar e, apds 45 minutos, descartar a suspensao
por sifonamento. Repetir o processo de lavagem e purificacao
da fracao silte até que a suspensao esteja limpida, indicando
que toda a argila foi descartada.

Transferir a fracao silte para capsula de porcelana ou
recipiente de vidro, através de jatos de agua deionizada.
Descartar o excesso de agua e colocar para secar em estufa a
45 °C.
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1.6 Observacodes

Para solos salinos e solos com carbonatos (calcéarios), usar o
hexametafosfato de sdédio como dispersante, conforme
estabelecido no item 10.5 da Parte | — Analises Fisicas.
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— Capitulo 2 —

ANALISE MINERALOGICA DE GRAOS

Sebastiao Barreiros Calderano

2.1 Introducao

As fracOes arenosas sao compostas, em geral, por grénulos
minerais (isolados ou agregados), ndédulos e concrecoes,
litofragmentos, fragmentos de conchas e outros materiais
bioclasticos, carvao e restos orgéanicos (vegetais e animais). As
fracoes mais grossas, com diametro superior a 2 mm, sao
constituidas preferencialmente por graos de minerais (isolados ou
agregados), fragmentos de rocha (litofragmentos), ndédulos e
concrecoes (isolados ou constituindo agregados).

Os resultados da analise mineralégica se aplicam tanto a estudos
de génese e classificacao de solos, quanto a informacoes
relativas a reserva mineral dos solos, bem como para inferéncias
sobre o material de origem, condicobes de transporte e
remobilizacao, e também para avaliacao do grau de intemperismo
e evolucao pedogenética.

Essa analise é usada também de forma especifica para fins
taxondmicos no Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos
(SIiBCS), como parametro distintivo de horizontes diagndésticos e
classes de solos em diferentes niveis categéricos.

2.2 Principio

Identificacao e caracterizacao dos constituintes minerais,
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litofragmentos, nédulos e concrecdes por meio da avaliacao das
diferencas mineraldgicas refletidas na estrutura cristalina, forma,
coloracao e aspecto sob efeito de luz refletida e transmitida, com
o uso da microscopia 6Otica. Ainda, consiste na estimativa do
percentual de ocorréncia dos constituintes de cada fracao.

Em complementacdao ao reconhecimento visual, feito com lupa
binocular (estereomicroscépio) e microscépio petrografico, sao
utilizados ainda microtestes especificos, com base em diferencas de
composicao quimica, para identificacao de 6xidos de manganés e
carbonatos, presentes como agregados, incrustracoes ou
recobrimentos, e outros minerais. Do mesmo modo, testes fisicos
sao aplicados para investigar a presenca ou nao de minerais
magnéticos. Ocasionalmente, pode ser usada difracao de raios-X
para confirmar a identificacdo de minerais alterados ou de
caracteristicas duvidosas.

2.3 Material e Equipamentos
e ima.

e Placa de Petri.

e Placa de toque de porcelana (para os testes quimicos).
e Baldo volumétrico de 100 mL.

o Estiletes.

e Pincas.

e Laminas de vidro, para microscopia.

e Laminulas.

e Oleo mineral.

e Estereomicroscopio (Lupa binocular).

e Microscoépio petrografico.
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2.4 Reagentes e Solucdes

Agua oxigenada comercial de 10 ou 20 volumes
(aproximadamente 3% ou 6% de H20:).

Solucdo de HCI 1:9 (v/v) — adicionar 10 mL de HCI
concentrado (d=1,19 g cm™ e 37%) em baldo volumétrico de
100 mL previamente preenchido até a metade com 4&gua
destilada ou deionizada. Completar o volume com agua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

2.5 Procedimento

2.5.1 Obtencéao das fracoes

Obter as fracoes calhaus (> 20 mm) e cascalho (20 mm - 2
mm), que compdoem o0s constituintes mais grossos do solo,
por separacao granulométrica na fase de preparacao da
amostra, conforme item 1.5 da Parte | — Analises Fisicas.

Separar as fracoes areia grossa (2 mm - 0,2 mm) e areia fina
(0,2 mm - 0,05 mm) por analise granulométrica, conforme
descrito no  Capitulo 1 (“Separacao das  fracoes
granulométricas do solo para anélises mineralégicas”).

2.5.2 Exame sob lupa binocular

Homogeneizar as amostras de cada fracao, agitando os sacos
plasticos em que estiverem acondicionadas.

Colocar uma pequena porcao da fracao a ser analisada em
placa de Petri, espalhando de maneira uniforme. Evitar
quantidade excessiva de material, pois dificulta a visao
individualizada dos constituintes.

Separar as concrecoes € minerais magnéticos, quando
presentes na amostra, afastando-os para um dos quadrantes
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da placa de Petri com auxilio de um ima, e manter esses
materiais concentrados com o objetivo de facilitar o
reconhecimento e a estimativa do percentual de ocorréncia.

e Realizar observacao criteriosa dos constituintes da amostra
sob lupa binocular, variando o suporte sob a placa de Petri
para melhor visualizacao das caracteristicas dos minerais sob
diferentes condicoes de luz refletida:

o suporte branco, para destacar e facilitar a visualizacao dos
minerais escuros, opacos ou nao.

o suporte escuro, para destacar e facilitar a visualizacao dos
minerais de cor clara.

o suporte espelhado, para facilitar a visualizacao dos minerais
coloridos e transparentes.

Obs.: o suporte espelhado realca a caracteristica de
transparéncia dos minerais, mesmo que parecam Opacos
sob luz incidente; realca também os minerais que ocorrem
como inclusao nos graos de quartzo, e é muito eficiente na
observacao da fracao areia fina, onde os granulos dos
minerais se encontram mais individualizados. Em lupas com
iluminacao na base nao é necessario o artificio de se usar o
suporte de fundo espelhado.

o Realizar microtestes quimicos em placa de toque para
deteccao de o6xidos de manganés e carbonatos, quando
presentes na constituicao ou recobrindo os minerais e outros
componentes, como nddulos/concrecoes e litofragmentos:

o adicionar algumas gotas de HCI diluido (1:9 v/v ou um
pouco mais concentrado), a frio, sobre o material
selecionado, que apresentara reacao de efervescéncia na
presenca de carbonatos.

o adicionar algumas gotas de agua oxigenada comercial (10
ou 20 volumes), a frio, que apresentara reacao de
efervescéncia na presenca de 6xidos de manganés (quando
a reacao for discreta, observar a efervescéncia sob a lupa
binocular).
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o outros testes quimicos, especificos para diversos outros
minerais, podem ser consultados em Leinz e Campos
(1979) e Parfernoff et al. (1970).

No decorrer da analise, quando necessario para confirmar a
identificacao, selecionar graos de minerais transparentes, com
auxilio de pinca e estilete, para exame em microscopio
petrografico (conforme descrito no item 2.5.3).

Para nddulos, concrecdes e litofragmentos, descrever cor,
brilho, dureza, forma e natureza, além dos possiveis minerais
constituintes, principalmente no caso dos fragmentos de
rocha.

Para as espécies minerais, descrever as propriedades fisicas: cor,
brilho, clivagem, héabito, fratura; e registrar também as inclusoes e
incrustacoes que geralmente ocorrem.

Descrever também forma, grau de arredondamento e
esfericidade dos graos, conforme proposto por Powers
(1953). Analises especificas para avaliacao do grau de
arredondamento e forma dos graos, envolvendo aspectos de
morfometria, sao abordadas de forma mais detalhada no item
19.4 da Parte | — Andlises Fisicas.

Proceder a determinacao semiquantitativa do percentual de
cada constituinte da amostra, sejam minerais, nddulos e
concrecdoes, € outros componentes, como fragmentos
bioclasticos, carvao etc., com base no método de estimativa
visual proposto por Terry e Chilingar (1955) (Figura 1).

2.5.3 Exame em microscépio petrografico

Este procedimento se refere a uma avaliacao complementar,
exclusiva para minerais transparentes (ndao opacos), quando nao
for possivel sua identificacao inequivoca pelo exame visual com
lupa binocular, conforme descrito acima.

Dispor os graos dos minerais selecionados sobre uma ldamina
de vidro.
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e Triturar os graos de maiores dimensdes para facilitar a
montagem da lamina e observacao das caracteristicas dos
minerais.

e Adicionar gota(s) de agua ou 6leo mineral sobre os graos, em
quantidade suficiente para cobri-los.

e Cobrir a amostra com uma laminula.

e Observar a lamina em microscoépio petrografico sob diferentes
condicoes de luz transmitida.

Obs.: uma lamina adicional pode também ser confeccionada
com a fracao areia fina, com o objetivo de complementar
informacodes e esclarecimento de duvidas.

2.6 Observacdes

Os procedimentos metodolégicos descritos neste capitulo
correspondem a uma simplificacao da metodologia padrao
adotada em estudos sedimentolégicos especificos (Parfenoff et
al., 1970; Pettijhon et al., 1973) e tém como objetivos a
avaliacao e a caraterizacao dos minerais constituintes das fracoes
grossas do solo, de forma mais célere e econdbmica. Assim,
alguns procedimentos constantes na primeira edicao deste
Manual (Oliveira, 1979) nao sao prescritos, podendo, no entanto,
serem realizados em caso de estudos mais pormenorizados, ou
conforme a constituicao mineraldégica do solo.

As principais diferencas do método descrito em relacao a
metodologia padrao de andlise mineraldégica de graos referem-se a
nao realizacao de alguns procedimentos, entre eles:
quarteamento (que requer maior quantidade de material, de dificil
separacao para muitos tipos de solos); separacao densimétrica
com uso de bromoférmio (d = 2,89 g cm™) ou outros liquidos
densos (envolve consumo de produtos téxicos, além da pequena
ocorréncia de minerais pesados em solos); separacao
eletromagnética com separador Frantz (necessidade de
equipamento proéprio, que para fins de caracterizacao de solos
pode ser suprido pelo uso do ima de mao); montagem de laminas
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com resinas especificas ou liquidos de indices de refracao
conhecidos (processo muito trabalhoso e aplicado para auxiliar o
reconhecimento de minerais em geral pouco comuns em solos);
remocao de matéria organica, carbonatos, sais sollveis e 6xidos
de ferro (modifica a composicao das fracoes e pode haver
alteracao de alguns minerais).

Conforme relatado em Claessen (1997), existem algumas restricoes
em nao se empregar a metodologia padrao adotada no exame 6tico
dos minerais transparentes. No entanto, para estudos especificos ou
em funcao de -caracteristicas especiais do solo, os referidos
procedimentos podem ser realizados, tendo como referéncia as
descricoes constantes em Oliveira (1979).

Havendo também a necessidade de se aprofundar o
conhecimento dos constituintes de uma determinada amostra de
solo, podem-se utilizar ainda outras técnicas adotadas em
estudos sedimentolégicos, como o fracionamento da areia em
outros intervalos granulométricos, diferentes dos empregados na
rotina da Embrapa Solos (areia muito grossa, grossa, média, fina
e muito fina, por exemplo). Nesse caso, recomenda-se utilizar as
fracoes predominantes e proceder também a separacao
densimétrica dos minerais leves e pesados, para montagem em
ldamina petrografica. Proceder também a separacao magnética
utiizando o separador Frantz, equipamento dotado de um
eletroima capaz de separar os constituintes paramagnéticos e
diamagnéticos em varias faixas de suscetibilidade magnética.
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2.9 Anexo

ST ST L -
¥ ¥ |.‘ 8 { . A

\ L T o q E
\~ s -\ o .\ e s
N . // \\ / A G e ar 5
. £ Sl Lo
L) o
1% F%
el T MR
\"’,\__ M o
¥ A N Y
» Il k!
[ ok s [ 3 |
I * L ¥
LIy TR S
g % *y
- F, B . /
» " e
@
5%
e /"'. L .I-.\
= T L
LTSS SR ARl
Gl (o E
Ton AR tamal | et A,
\_\"_ T T R =4 tﬁ L
gt \ :'__//

Figura 1. Carta de comparacao visual para estimativa dos percentuais dos
materiais constituintes da amostra em anélise.
Fonte: Terry e Chilingar (1955), citados por Engelhardt et al. (1967).



— Capitulo 3 —

ANALISE MINERALOGICA DAS
FRACOES ARGILA E SILTE POR
DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Sebastiao Barreiros Calderano
Mariza Nascimento Duarte (in memoriam)

Gilson Gregoris

3.1 Introducao

Utilizada desde a década de 1930 para identificacao e
determinacao da estrutura de substancias cristalinas, quer sejam
organicas ou inorganicas, naturais ou sintéticas, a difratometria
de raios-X (DRX) é essencial para a caracterizacao mineraldgica
dos argilominerais e de outros constituintes cristalinos presentes
nas fracoes granulométricas mais finas dos solos, como silte e
argila.

E considerada como a principal técnica para a identificacdo de
minerais nessas dimensdes e se tornou indispensavel para
estudos em mineralogia de solos. Além da identificacao dos
constituintes cristalinos das fracoes argila e silte, que é o objetivo
principal da metodologia aqui apresentada, a DRX pode ser usada
também para avaliacao do grau de cristalinidade e tamanho do
cristal, assim como para estimativas do grau de substituicao
isomoérfica, e mesmo para fins de quantificacao dos minerais
presentes na amostra.
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7

O termo argilomineral ¢é atribuido especificamente aos
aluminossilicatos hidratados planares do grupo dos filossilicatos.
Engloba o0s seguintes grupos de minerais: caulinita, micas,
vermiculitas, esmectitas e cloritas, além de minerais
interestratificados constituidos por tipos pertencentes a grupos
diferentes, por exemplo: mica-vermiculita, mica-esmectita, clorita-
esmectita etc. De ocorréncia menos comum em solos, podem ser
citados também os grupos do talco-pirofilita e da sepiolita-
palygorskita. Além dos argilominerais, as fracoes finas do solo sao
constituidas também por 6xidos e hidréxidos de ferro, aluminio e
titAnio, muito comuns na fracao argila e com grande importancia no
comportamento dos solos, além de ocorréncia menor de quartzo e
feldspato, entre outros.

3.2 Principio

A andlise mineralégica por DRX tem como base a natureza
regular das redes cristalinas dos minerais, conjugada com a
propriedade dos raios-X de se difratarem em fase, sem alteracao
do comprimento de onda, apds incidirem sobre os planos
cristalinos conforme um angulo especifico.

A partir da variacao angular da incidéncia de um feixe de raios-X
proveniente de uma fonte de radiacao, as reflexdes produzidas
pelo arranjo dos atomos nos planos cristalinos dos minerais sao
captadas em um detector e representadas em um grafico — o
difratograma de raios-X — que relaciona a intensidade da difracao
dos raios emitidos com o angulo de incidéncia da radiacao; e
apresenta um padrao especifico para cada espécie mineral, como
um registro de sua identidade. E possivel, portanto, identificar os
constituintes cristalinos presentes em uma determinada mistura
de materiais, pela comparacao dos reflexos (ou picos) expressos
no difratograma de raios-X a ela correspondente com os padroes
de difracao dos diferentes minerais.

As analises sao executadas nas fracdes argila (< 0,002 mm) e
silte (0,002 mm - 0,050 mm). Materiais de granulometria mais
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grossa, devido a possibilidade de individualizacao dos graos e
observacao visual com o auxilio de lentes de aumento, sao em
geral analisados por meios Oticos e petrograficos, conforme
descrito no capitulo anterior, mas podem também ser analisados
por DRX, ap6s serem moidos e passados por peneira de 0,053
mm.

A amostra, em estado pastoso ou em suspensao, é colocada em
uma lamina de vidro de superficie plana, sob a forma de uma fina
pelicula e submetida a irradiacao por raios-X em uma faixa ampla
de angulos de incidéncia (intervalo de 2 © a 45 °, por exemplo).
A intensidade de difracao dos raios emitidos, determinada pelos
diversos planos cristalinos dos minerais, é representada em um
difratograma.

3.3 Material e Equipamentos

e Porta-amostra de aluminio, para amostra nao orientada.
e Porta-amostra tipo janela (lamina de vidro com cavidade rasa).
e Laminas de vidro de superficie plana.

Obs.: as dimensdes das ld&minas dependem do equipamento
para o qual se destinam. No difratdbmetro Miniflex, o tamanho
padrao é de 50 mm x 30 mm em vidro com espessura de 2,0
mm. As laminas de vidro que sao aquecidas a 550 °C se
deformam muito e nao devem ser reaproveitadas para outra
amostra. Para tratamentos especificos, em que a temperatura
de aquecimento exceda 550 °C, é necessario utilizar outro tipo
de material, como laminas de porcelana.

e Espatula pequena.
e Almofariz (gral) de agata.

e Fita magica (fita adesiva branca transparente, que nao deixa
residuos apdés ser removida).
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Lapis-tinta para identificacao das amostras, ou canetas cuja
tinta permaneca legivel apdés aquecimento a temperatura de
550 °C.

Vidros de relégio nas dimensdes de 50 mm, 120 mm e 180
mm (este Ultimo acondiciona até oito laminas de 50 mm x 30
mm).

Termbmetros com faixa de medicao para até 150 °C.
Moinho vibratério de bancada.

Forno mufla.

Dessecador com bomba de vacuo acoplada.
Ultrassom de ponta.

Centrifuga de alta rotacao.

Difratdbmetro de raios-X, com computador acoplado.
Banho-maria.

Placa aquecedora.

Balanca com precisao de 0,001 g.

Desumidificadores para o ambiente.

3.4 Reagentes e Solucdes

Solucdo de KCI 1 mol L'" — pesar 74,5 g de KCI e dissolver em
baldo volumétrico de 1 L com agua destilada ou deionizada.
Completar o volume com agua. Homogeneizar.

Solucdo de MgCl: 1 mol L7 — pesar 95,21 g de MgCl: e
dissolver em balao volumétrico de 1 L com agua destilada ou
deionizada. Completar o volume com agua. Homogeneizar.

Solucédo de citrato de sédio 0,3 mol L'" — dissolver 88,23 g de
citrato de sdédio dihidratado (CeHsO7NA3.2H20) em balao
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volumétrico de 1 L com agua destilada ou deionizada.
Completar o volume com agua. Homogeneizar.

e Solucdo de bicarbonato de sédio T mol L' — dissolver 84,01 g
de bicarbonato de sédio (NaHCO3s) em balao volumétrico de 1
L com agua destilada ou deionizada. Completar o volume com
agua. Homogeneizar.

o Ditionito de sodio em po, de qualidade garantida.
o FEtileno glicol.

e Peroxido de hidrogénio.

3.6 Procedimento

3.5.1 Obtencéao das fracoes finas

e Separar as fracdes argila (< 0,002 mm) ou silte (0,002 mm -
0,05 mm) conforme descrito no Capitulo 1 (“Separacao das
Fracoes Granulométricas do Solo para Andlises
Mineralégicas”).

Obs.: para andlises mais pormenorizadas, pode ser
conveniente o fracionamento da fracao argila em argila grossa
e argila fina, usando-se o método da centrifuga, conforme
descrito em Jackson (1985).

3.5.2 Preparacdo da amostra

O procedimento descrito a seguir destina-se preferencialmente a
fracao argila, uma vez que a preparacao da fracao silte é mais
simples, requerendo, na maioria dos casos, apenas desagregacao
com auxilio de uma espatula.
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e Pulverizar a amostra de argila (1 g a 2 g) em gral de agata ou
em moinho e passa-la integralmente por peneira com 0,053
mm de abertura de malha.

e Colocar a amostra em tubo de centrifuga de 50 mL, adicionar
40 mL de agua destilada e submeté-la a um ciclo de 3 minutos
no ultrassom de ponta (Figura 1a, b).

e Proceder a centrifugacao em alta rotacao e posterior descarte
do sobrenadante limpido.

Obs.: para confeccdo da I&mina, é necesséario que a amostra
de argila esteja hidratada de modo a se obter uma pasta
homogénea, o que nem sempre é conseguido somente com a
pulverizacao no almofariz de agata e posterior umedecimento.
O uso do ultrassom de ponta resulta em grande melhoria em
todo o processo de analise, seja na confeccao da lamina, seja
nas etapas posteriores, como no tratamento para saturacao
com cations.

3.5.3 Montagem das laminas

A disposicao da amostra para leitura no difratdbmetro de raios-X é
realizada em montagem orientada, preferencialmente para a
fracao argila, visando intensificar as reflexbes dos planos
cristalinos caracteristicos dos argilominerais (filossilicatos), ou em
montagem em pod, para melhor identificacao de constituintes nao
planares e caracterizacoes mineraldgicas especificas.

3.5.3.17 Montagem orientada

e Preparar lamina de vidro, de superficie lisa, aplicando-se fita
adesiva transparente especial (fita magica) em uma das
extremidades e na porcao média da lamina, delimitando a area
atil a ser irradiada, conforme padrao do equipamento (Figura
2a).
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Obs.: além de limitar a area da lamina que recebera a amostra,
evitando-se excesso de material (Figura 2b), a montagem com
a fita adesiva tem o objetivo de padronizar a espessura da
pelicula de argila sobre a lamina de vidro (evitar o uso de fita
adesiva comum, por deixar residuos).

e Com o auxilio de uma espatula, colocar um pouco da amostra
em estado pastoso sobre a ldmina e promover a orientacao do
material, deslizando outra lamina de vidro sobre a pasta,
sempre no mesmo sentido (método do esfregaco).

Obs.: caso se disponha apenas de pequena quantidade de
amostra, preparar uma suspensao do material em agua
destilada e gotejar essa suspensao sobre a lamina com o
auxilio de uma pipeta (método do gotejamento), procedimento
que pode também ser utilizado para montagem de ldminas da
fracao silte (cuja orientacao por esfregaco é, em geral, muito
dificil). No entanto, nem sempre o simples gotejamento da
suspensao sobre a lamina resulta em boa orientacao dos
minerais planares. Uma melhor orientacao é, em geral, obtida
com o método do esfregaco.

e Retirar a fita adesiva (Figura 2c) e deixar secar a temperatura
ambiente sob a protecao de um vidro de relégio, para evitar a
secagem rapida e a formacao de trincas, e também o
ressecamento excessivo da amostra.

e Levar a lamina ao difratdmetro, para leitura.

Obs.: a preparacao da lamina influencia tanto a qualidade do
difratograma a ser obtido como os préprios resultados da
analise. O excesso de material pode prejudicar a expressao
dos reflexos dos constituintes minoritarios e provocar
consideravel variacao de intensidade dos reflexos dos
componentes predominantes. Assim, a utilizacao de fita
adesiva constitui um procedimento criativo para melhoria do
processo, possibilitando a obtencao de laminas com espessura
semelhante e com excelente padrao de qualidade (Calderano
et al., 2009).
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3.5.3.2 Montagem néo orientada

e Preencher a cavidade da ldamina de vidro, ou o recipiente de
aluminio, com a amostra em po6 (Figura 3a, b), sem exercer
pressao (para evitar orientacao do material). O porta-amostras
de aluminio para analise automatizada (Figura 3b), disponivel
em equipamentos mais modernos, permite que a andlise seja
executada com rotacao, o que diminui o efeito de uma
possivel orientacao, sendo recomendado para fins de
quantificacao dos constituintes.

e |Levar ao difratbmetro para leitura.

3.5.4 Tratamentos adicionais

Além de melhorar a expressao dos reflexos de alguns
constituintes presentes em pequena proporcao, tratamentos
adicionais podem ser necessarios para identificacao de certos
minerais, como é o caso especifico dos argilominerais de
estrutura 2:1, cuja presenca é indicada pela ocorréncia de
reflexos (ou bandas) na regido de baixos angulos (<9 °26) no
difratograma da amostra n&o tratada. Para esses casos, sao
aplicados tratamentos sequenciais que incluem: a eliminacdao da
matéria organica (dispensavel no caso de amostras com menos
de 1% de carbono); desferrificacdgo com ditionito-citrato-
bicarbonato de sdédio (DCB); saturacao com magnésio e
solvatacao com etilenoglicol; e saturacao com potassio, seguida
de aquecimento a diferentes temperaturas, conforme descrito a
seguir.

3.5.4.1 Oxidacdo da matéria orgdnica

e Pesar aproximadamente 2 g de argila e transferir para béquer
de 250 mL.
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Umedecer a amostra com agua destilada e adicionar 1 mL ou
mais, se necessario, de H202 (concentracao equivalente a 30
volumes), deixando em repouso por 2 horas.

Colocar o béquer em placa aquecedora ou em banho-maria,
sob fervura branda, com temperatura controlada a no maximo
80 °C. No caso de excessiva efervescéncia, resfriar a solucao
com agua.

Adicionar H202 gradativamente, até que a decomposicao da
matéria orgénica seja completada, o que é evidenciado pelo
fim da efervescéncia.

Deixar o béquer na placa aguecedora ou em banho-maria em
fervura branda por mais 1 hora, aproximadamente, para
eliminar o H202.

Acrescentar agua destilada e centrifugar, descartando o
sobrenadante limpido.

Obs.: evitar numero acima de seis amostras para maior

controle sobre todas as etapas.

3.5.4.2 Desferrificacdo da amostra

7

A desferrificacao da amostra é realizada apds a remocao da
matéria orgédnica ou em amostra nao tratada, pelo método do
DCB, conforme Mehra e Jackson (1960). Embora nao exclusivo,
esse tratamento é, em geral, restrito a fracao argila e raramente
aplicado ao silte.

Colocar a amostra de argila (2 g) em tubo de centrifuga de
100 mL e adicionar 40 mL de solucao de citrato de sdédio
dihidratado 0,3 mol L' e 5 mL de solucdo de bicarbonato de
sodio 1 mol L™,

Aquecer em banho-maria (em capela) a temperatura entre 75 °C
e 80 °C (evitar que a temperatura ultrapasse 80 °C).
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e Adicionar 1 g de ditionito de sédio em pd, agitando levemente
por cerca de 1 minuto, seguido de 5 minutos de repouso
(repetir essa operacao por mais duas vezes).

Obs.: quando a amostra adquire cores de tons neutros (cinza,
cinza-claro a branco), a desferrificacao estd concluida (Figura
4). Para algumas amostras a adicao de apenas 1 g de ditionito
de sddio é suficiente, outras podem requerer mais de trés.

e Deixar esfriar na capela.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante em recipiente préprio
para descarte de material toxico.

e Adicionar 4gua destilada, centrifugar e descartar o
sobrenadante limpido.

e Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes.

e Separar parte dessa amostra e preparar lamina conforme item
3.5.3.1.

Obs.: para fins especificos, como quantificacao ou avaliacao
de paradmetros cristalograficos, por exemplo, pode ser
necessaria preparacao da lamina em montagem nao orientada.

e Levar ao difratbmetro para leitura.

e Dividir o restante da amostra desferrificada em duas partes,
para saturacdo com Mg?* e com K*, separadamente.

3.5.4.3 Saturacdo com magnésio

e Colocar a amostra desferrificada em tubo de centrifuga de 50
mL ou 100 mL.

e Adicionar 10 mL de solucdo de MgClz2 1 mol L' e agitar.

e Deixar em repouso por 12 horas.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.
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e Adicionar 10 mL de solucdo de MgCl2 1 mol L', deixando em
repouso por pelo menos 10 minutos.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Adicionar agua destilada, para lavagem.

e Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

e Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes.

e Confeccionar lamina para analise, conforme item 3.5.3.1.

e Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecao de um
vidro de relégio.

e Levar a ldmina com amostra Mg-saturada ao difratbmetro para
leitura, e posteriormente proceder a solvatacao com
etilenoglicol.

3.5.4.4 Solvatacdo com etileno glicol a frio

e Colocar o etilenoglicol em recipiente adequado (placa de petri
ou capsula de porcelana) no fundo de um dessecador
acoplado a uma bomba de vacuo (Figura 5).

e Colocar a lamina com amostra Mg-saturada sobre a placa de
porcelana perfurada do dessecador.

e Tampar o dessecador e ligar a bomba de vacuo por duas horas
para retirada do ar e saturacao de seu interior com
etilenoglicol.

e Fechar a vélvula do dessecador, desligar a bomba de vacuo e
deixar a lamina nessa atmosfera saturada por cerca de 15
horas.

e Abrir a valvula do dessecador e retirar a lamina.
e Levar a lamina ao difratdbmetro para leitura.

Obs.: sugere-se realizar o procedimento de solvatacao com
etilenoglicol ao final do dia, de modo a utilizar o periodo
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noturno para permanéncia das laminas sob a atmosfera
saturada.

3.5.4.5 Saturacdo com potassio e aquecimento

Colocar a amostra desferrificada em tubo de centrifuga de 50
mL ou 100 mL.

Adicionar 10 mL de solucdo de KCI 1 mol L e agitar.
Deixar em repouso por 12 horas.
Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

Adicionar 10 mL de solucdo de KClI 1 mol L', deixando em
repouso por 10 minutos.

Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.
Adicionar agua destilada, para lavagem.

Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes.
Confeccionar lamina para andlise, conforme item 3.5.3.1.

Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecao de um
vidro de reldgio.

Levar a ldmina com amostra K-saturada ao difratdbmetro para
leitura, e posteriormente proceder a tratamento térmico.

Em forno mufla, submeter a lamina contendo amostra K-
saturada a aquecimento em etapas sucessivas, nas
temperaturas de 110 °C, 350 °C e 550 °C, por um periodo
de 2 horas.

Apds cada etapa de aquecimento, deixar a lamina resfriar no
interior da prépria mufla e levar ao difratdbmetro para leitura.

Obs.: apés aquecimento a 110 °C, o resfriamento é rapido,
sendo possivel a retirada das laminas pouco tempo depois de



464 Manual de Métodos de Analise de Solo

desligar a mufla (= 30 min), para execucao da leitura ao
difratbmetro. Para as demais temperaturas (350 °C e 550 °C),
sugere-se realizar o aquecimento ao final da tarde, com a retirada
das laminas no dia seguinte. Em qualquer etapa do processo, as
ldminas devem ser mantidas sob a protecao de um vidro de
relégio apds serem retiradas da mufla.

3.56.5 Condicoes de irradiacdo e obtencao dos
difratogramas

Para obtencao dos difratogramas, a varredura das ldminas é realizada
sob uma energia de irradiacao de 30 kV e 15 mA, condicoes fixas do
equipamento em uso na Embrapa Solos (modelo Miniflex Rigaku,
equipado com tubo de cobre e monocromador de grafite; Figura 6),
com passo de 0,050 ° por segundo, que pode ser ajustado
conforme os objetivos da andlise.

O intervalo de varredura em geral vai de 2 ° a 45 ° (20). Este
intervalo é adotado, pois abrange os principais reflexos diagnésticos
dos argilominerais e de outros constituintes comumente encontrados
em solos. Para alguns casos especificos, leituras com intervalo até
80 ©20 podem ser necessarias.

3.6 Interpretacao

Os difratogramas de raios-X (Figura 7) apresentam picos ou
reflexos que correspondem as dimensodes caracteristicas dos
espacamentos basais de cada mineral. Esses espacamentos (valor
d) sao obtidos por meio da conversao, com base na lei de Bragg,
do valor em graus 20 (escala horizontal do difratograma) pela
equacao abaixo:

n.4A =2.d.sené@

Em que:

n —numero inteiro referente a ordem de difracao ou reflexao.
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A - comprimento de onda da radiacao incidente, que depende do
anodo utilizado no equipamento, em nm (Obs.: 0,15418 nm para
o cobre).

d - distancia interplanar para o conjunto de planos hk/ da
estrutura cristalina do mineral, em nm.

0 - angulo de incidéncia dos raios-X.

Os espacamentos basais relativos aos picos nos difratogramas
podem ser obtidos também em tabelas de conversao, disponiveis em
livros texto sobre o assunto, como Brindley e Brown (1984), para
diferentes comprimentos de onda da radiacao (tubos de Cobre,
Cobalto ou Ferro), em geral expressos em Angstrons (1 nm = 10
A). Em difratbmetros automatizados, a conversao ¢€é feita
automaticamente para nandmetros.

A identificacao dos minerais é feita pela comparacao dos valores
de d, referentes aos reflexos (picos) no difratograma, com as
fichas de dados de difracao para cada mineral, conforme padroes
do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS),
constante em Berry (1974).

No entanto, devido as imperfeicoes e variacoes dos minerais, no
que se refere a pureza e cristalinidade, e a intima associacao
entre eles no ambiente pedogenético, nem sempre é possivel a
comparacao direta dos resultados com os padroes do JCPDS
(obtidos para minerais isolados e bem cristalizados), sendo
necessarios investigacoes e tratamentos complementares, como
os referidos acima, para subsidiar a identificacao dos minerais.
Usam-se, também, para interpretacao dos resultados, os critérios
e tabelas de Barnishel e Bertsch (1989), Brindley e Brown
(1984), Dixon e Weed (1989), Fontes (1990), Kampf et al.
(1995), Moore e Reynolds Junior (1997) e Thorez (1976).

Na apresentacao dos resultados, os nomes dos minerais sao
grafados conforme Branco (1987).

Exemplos de interpretacao e informacoes especificas sobre a
mineralogia de solos brasileiros podem ser encontrados em
Kampf e Curi (2003) e em Resende et al. (2005). Aspectos sobre
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interpretacado com  enfoque amplo em  argilominerais
interestratificados, provenientes de ambientes sedimentares, bem
como sobre a preparacao de amostras, tratamentos quimicos e
sua possivel interferéncia em alguns dos argilominerais, podem
ser obtidos em Alves (1990), Hughes et al. (1994) e Fiore et al.
(2010).

3.7 Observacoes

Para os minerais planares, a expressao dos reflexos no
difratograma é favorecida pela orientacao da amostra sobre a
ldamina de vidro, de modo que as particulas desses minerais
figuem paralelas umas as outras, intensificando, assim, os picos
ou os reflexos caracteristicos de cada um deles. Essa orientacao
pode ser obtida por sedimentacao do material em suspensao
(método do gotejamento) ou pela friccao do material em estado
pastoso entre duas ldminas de vidro (método do esfregaco).

Com relacao as amostras em suspensao, nem sempre o0 simples
gotejamento da suspensao sobre a lamina favorece uma boa
orientacao dos minerais planares. Uma melhor orientacao é, em
geral, obtida com o método do esfregaco.

A identificacao dos argilominerais requer tratamentos quimicos e
térmicos especificos, como os descritos no item 3.5.4, avaliando-
se a mudanca dos padroes dos difratogramas a cada etapa da
analise.
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3.9 Anexos

Figura 1. Homogeneizacao de amostra de argila com ultrassom de
ponta: (a) visao geral e (b) detalhe da ponteira e do recipiente
contendo a amostra. Fotos: Gilson Gregoris.

a b

Figura 2. Preparacdo de ld&mina em montagem orientada: (a) delimitacdo com fita
adesiva da area a ser irradiada, conforme o padrdao do equipamento (ao lado); (b)
disposicao da amostra; e (c) lamina preparada. Fotos: Gilson Gregoris.

a

Figura 3. Recipientes para montagem nao orientada (amostras em
po): (a) laminas de vidro com cavidade rasa e (b) recipientes de
aluminio em porta-amostras. Fotos: Gilson Gregoris.
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Figura 4. Alteracdo da cor de Figura 5. Sistema para solvatagcdo com
amostras de argila apos a etilenoglicol a frio, composto por um
desferrificacao: amostras ndao dessecador e uma bomba de vacuo.
tratadas (superiores) e Fotos: Gilson Gregoris.

desferrificadas (inferiores).

Foto: Gilson Gregoris.

Figura 6. (a) Difratbmetro de raios-X, modelo Miniflex, da Rigaku e (b) detalhe
de difratograma na tela do computador acoplado. Fotos: Gilson Gregoris.
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— Capitulo 4 —

CARACTERIZACAO MINERALOGICA
DOS OXIDOS DE FERRO

Alberto Vasconcellos Inda

Jessé Rodrigo Fink

4.1 Introducao

O conhecimento da distribuicao relativa das diferentes formas de
ferro no solo tem interesse para a interpretacao da pedogénese,
na avaliacao das condicoes e da intensidade do intemperismo, no
entendimento do comportamento fisico e quimico e na
classificacao de solos. Neste sentido, muitas técnicas de
dissolucao, usando diferentes extratores quimicos, tém sido
propostas objetivando quantificar o teor de Fe no solo e
sedimentos (Borggaard, 1988; Loeppert; Inskeep, 1996;
Loveland, 1988).

Os procedimentos quimicos de dissolucao empregados na
quantificacao do Fe, embora nao especificos para cada tipo de
mineral, sao seletivos para as diferentes formas de Fe no solo
(Borggaard, 1988). Os teores de Fe tém sido avaliados basicamente
sob trés formas: (i) Fe total (Fet); (ii) Fe constituinte dos 6xidos de Fe
de baixa cristalinidade (Feo); (ii) Fe constituinte da totalidade dos
6xidos de Fe pedogénicos (Fed).

O Fe total (Fet) compreende o Fe extraido pela dissolucao total dos
minerais contidos na amostra, incluindo aluminossilicatos primarios e
secundarios, bem como 6xidos de Fe pedogénicos e litogénicos. Os
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procedimentos comumente utilizam acidos inorganicos, como o
ataque triacido HF-HCIO4-HNOs (Loeppert; Inskeep, 1996), ataque
por H2S04 concentrado (Claessen, 1997; Donagema et al., 2011) ou
HCI 6 mol L' (Dick; K&mpf, 1988; Fey; Dixon, 1983; Olson, 1965).
A importancia da determinacao do Fet é reconhecida no Sistema
Brasileiro de Classificacao de Solos (Santos et al., 2013).

O Fe correspondente aos 6xidos de Fe de baixa cristalinidade
(Feo), representados principalmente pela ferrihidrita e parte das
lepidocrocitas, também denominadas formas "mais ativas", é
extraido com oxalato de aménio na maioria dos procedimentos
(Loveland, 1988; Mckeague; Day, 1966; Schwertmann, 1964).

O Fe extraido pela dissolucao seletiva da totalidade dos 6xidos de Fe
pedogénicos (Fed) inclui o conjunto dos 6xidos cristalinos, os de
baixa cristalinidade e os nao cristalinos, como hematita, goethita,
maghemita, lepidocrocita e ferrihidrita. Essa extracao era conhecida
como referente aos Oxidos de Fe "livres", termo atualmente em
desuso. Na maioria dos procedimentos para extracao desta forma de
Fe, é usado ditionito de sddio como redutor quimico (Holmgren,
1967; Inda Junior; Kampf, 2003; Mehra; Jackson, 1960).

A razao entre os teores de Fed e Fet (Fed/Fet) possibilita inferir a
proporcao do Fe ja liberado pelo intemperismo de minerais
primarios e do Fe precipitado na forma de 6xidos de ferro
pedogénicos, bem como a presenca de fonte de ferro para a
formacao potencial desses minerais, sendo, portanto, indicativa
do estadio de intemperismo do solo. Os teores de Feo e Fed
permitem inferir, por meio da razao Feo/Fed, a proporcao das
formas de maior e menor cristalinidade dentre os 6xidos de Fe
pedogénicos, sendo esta um primeiro indicativo da presenca de
ferrihidrita no solo (Schwertmann et al., 1982). E um parametro
utilizado na caracterizacao da reatividade desses minerais no solo
e de processos pedogenéticos.

A dissolucao seletiva dos 6xidos de Fe pedogénicos possibilita
estimar, além do teor de Fe, o teor de outros metais
solubilizados. Estes metais, principalmente o aluminio, tém sido
interpretados como elementos que substituem o Fe na estrutura
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cristalina, sendo importantes na caracterizacao dos 6xidos de Fe
e na relacao destes com o ambiente de formacao.

A baixa concentracao de 6xidos de Fe em algumas classes de
solo dificulta a identificacao e caracterizacao desta fracao,
afetando o estudo deste grupo de minerais (Kampf;
Schwertmann, 1982). Para tanto, Norrish e Taylor (1961)
propuseram o método de concentracao dos 6xidos de Fe com
solucao NaOH 5 mol L-1 a quente.

A difratometria de raios-X (DRX) é considerada a técnica padrao
para identificacao, quantificacao e caracterizacao de minerais,
associada a outras técnicas analiticas e a procedimentos
guimicos de dissolucao seletiva.

4.2 Dissolucdes seletivas

4.2.1 Principio

Dissolucao de argilominerais por digestao alcalina em solucao de
NaOH 5 mol L' fervente, com concentracdo da fracdo 6xidos de
Fe.

4.2.2 Material e Equipamentos

e Almofariz.

e Balanca analitica com precisao de 0,001 g.
e Balao volumétrico de 1 L.

e Banho de areia.

e Bastao de polietileno.

e Béquer de 1000 mL.

e Béquer de teflon de 400 mL.
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Capela de fluxo de ar continuo.
Pipeta graduada de 2 mL.

Pipeta volumétrica de 20,00 mL.
Proveta plastica de 500 mL.

Vidros de relégio para os béqueres de teflon.

4.2.3 Reagentes e solucdes

Alcool 92,8 °.

Solucédo de hidréxido de sédio 5 mol L' — em capela com
circulacao de ar continua, com um béquer de 1 L contendo
500 mL de agua destilada, dissolver 200 g de NaOH e
adicionar lentamente agua destilada até o volume aproximado
de 950 mL. Deixar a solucao esfriar e transferir o volume para
balao volumétrico de 1 L, completando o volume com &gua
destilada. Esta solucao deve ser preparada um dia antes de ser
usada.

Solucéo de é&cido cloridrico 0,5 mol L' — adicionar 43 mL de
HCI concentrado (d=1,19 g cm?® e 37%) em baldo
volumétrico de 1 L previamente preenchido até a metade com
agua destilada ou deionizada. Completar o volume com agua
destilada ou deionizada. Homogeneizar.

4.2.4 Procedimento

Pesar 3 g ou 4 g de amostra da fracao argila em béquer de
teflon de 400 mL (conforme a concentracao de 6xidos de ferro
determinada pela extracao com ditionito de sédio ou pelo
ataque sulfdrico).

Adicionar 300 mL da solucdo de NaOH 5 mol L.

Acomodar em banho de areia a 200 °C.
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e Agitar com bastao de polietileno.

e Colocar vidros de relégio sobre o béquer de teflon para evitar
evaporacao.

e Apds 20 minutos, agitar com bastao de polietileno.
e Deixar ferver por 2 horas.
e Retirar os recipientes do banho de areia.

e Deixar em repouso por 1 a 2 horas para esfriar e sedimentar a
fracao concentrada.

e Descartar ao maximo o sobrenadante vertendo a solucao de
NaOH para recipiente de descarte.

e Transferir a fracao concentrada para béquer de vidro.

e Adicionar 200 mL de solucdo de HCI 0,5 mol L' e agitar para
dissolver a sodalita formada durante o processo.

e Esperar 20 minutos e agitar com bastao de polietileno.

Esperar mais 20 minutos e retirar o excesso de HCI vertendo a
solucao para recipiente de descarte.

Adicionar novamente 200 mL de solucdo de HCI 0,5 mol L' e
agitar.

Esperar 20 minutos e agitar.

Esperar 20 minutos e retirar o excesso de HCIl vertendo a
solucao para recipiente de descarte.

Adicionar 200 mL de alcool 92,8 ° e agitar.

Esperar 30 minutos e retirar o excesso de alcool (verter a
solucao para recipiente de descarte).

Repetir a lavagem com alcool 92,8 °.
Transferir para béquer de vidro de 100 mL.
Secar em estufa em temperatura de 50 °C.

Moer finamente em almofariz de agata.
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4.2.5 Observacoes

Para amostras com valor Ki < 1,00, deve-se adicionar 10% de
silica gel (em peso), para evitar a possivel dissolucao e
recristalizacao de goethitas de baixa cristalinidade e alta
substituicao em Al, em amostras ricas em gibbsita.

O volume do &cido cloridrico indicado na descricao de preparacao
da solucdo 0,5 mol L' serve para um acido com pureza de 0,37
(37%) e densidade 1.180 g L. Caso sejam utilizados acidos com
diferentes especificacoes, calcular o Vuel conforme abaixo:

(4354) 1o

D

Wi

HC1

Em que:
M — concentracéo da solucdo de HCI requerida, em mol L.
P — pureza do acido (% x 0,01).

Dhci — densidade do acido cloridrico, em g L.

4.3 Difratometria de raios-X

4.3.1 Principio

A andlise por difratometria de raios-X (DRX) permite a
identificacao mineral através da caracterizacao de sua estrutura
cristalina. Entende-se por difracdo o desvio na propagacao
retilinea de uma onda, quando um obstaculo se interpde ao seu
trajeto. A difracao de raios-X pelos cristais resulta de um
processo em que o0s raios-X sao espalhados pelos elétrons dos
atomos do cristal, sem mudancas de comprimento de onda. Um
feixe difratado é produzido apenas quando algumas condicoes
geométricas, expressas pela lei de Bragg, sao satisfeitas. A
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expressdo matematica da lei de Bragg é: d = A/(2 senf), onde d

é a distancia interplanar, A é o comprimento de onda e 0 é o
angulo de incidéncia e difracao de um feixe de raios-X
relativamente a um dado plano atémico.

O resultado da analise é apresentado na forma de um grafico
(difratograma), cujas varidveis sdo o angulo °20 (eixo x) vs a
intensidade das reflexdoes (eixo y). As reflexdes no difratograma

sdo produzidas quando, para um dado valor de 6, um dado plano
atbmico possui distancia interplanar (d) que satisfaz a lei de
Bragg. Cada estrutura cristalina produz um padrao de difracao
caracteristico.

4.3.2 Material e Equipamentos

e Rolha de silicone.

e Lamina de vidro com cavidade central ou porta-amostra
especifico para o difratbmetro de raios-X.

e Difratdmetro de raios-X.

e Padroes internos para referéncia (ex. hematita de itabirito,
silicio, halita, quartzo).

4.3.3 Procedimento

4.3.3.1 Preparacédo das amostras

e Distribuir aleatoriamente a amostra, sem orientacao
preferencial, em laminas (montagem em pd). Obs.: a essas
amostras poderao ser misturados padroes internos, como
quartzo ou halita em até 5% do total de amostra.

e Depositar o material previamente moido em almofariz de agata
(item 4.2.4), na cavidade de uma lamina de vidro ou em porta-
amostra disponiveis para essa finalidade.
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e Apds a deposicao do material, compactar levemente com
auxilio de uma rolha de silicone. Para nao ocorrer orientacao
do material, basta colocar um pedaco de papel (folha A4)
entre a amostra e a rolha.

4.3.3.2 Obtencéao do difratograma de raios-X

e Apds a montagem da amostra no porta-amostra, levar ao
difratbmetro e acomodar no local indicado.

e Fechar adequadamente o compartimento em que ocorrera a
emissao de raios-X.

e Escolher o programa contendo os parametros predeterminados
para a andlise, iniciar a analise e aguardar até o aparelho
indicar que é seguro abrir o compartimento para retirada da
amostra.

e Salvar o difratograma que aparecerd no software do
difratbmetro em um arquivo Unico. Obs.: o formato do arquivo
salvo dependera da marca do aparelho e do software que sera
utilizado para a identificacao dos minerais.

4.4 Calculos e interpretacao dos parametros
mineralégicos

Os parametros calculados com base nas reflexbes dos
difratogramas de raios-X, como a substituicao do Fe por Al nos
octaedros dos 6xidos de ferro, o didmetro médio do cristal (DMC)
etc., envolvem a determinacao exata da posicao e da largura a
meia altura das reflexdes (LMA). A posicao e a LMA das
reflexdes devem ser corrigidas pelo uso de padroes internos (ex.
hematita de itabirito, silicio, halita, quartzo) adicionados a todas
as amostras analisadas.
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4.4.1 Razao hematita/hematita + goethita

A razao hematita/(hematita + goethita), [Hm/(Hm + Gt], pode ser
estimada por meio do calculo da area das reflexbes Hm(012) e
Gt(110), multiplicando-se a éarea da reflexao Gt(110) por 0,30,
uma vez que a intensidade da reflexdo Hm(012) é 30%.

4.4.2 Substituicdo de Fe por Al

Al =17,30— 57,20.

1 _ 1
'[dlu(s;t})2 (duu(m})i

Al,, =31,09— 61,71. (2.d,500m)

Em que:
Ale: — substituicdo de Fe por Al na goethita, em mol mol™.
Alim — substituicdo de Fe por Al na hematita, em mol mol™.

di11ey — espacamento d da reflexao do plano 111 da goethita, em
nm.

di1oGy — espacamento d da reflexao do plano 110 da goethita, em
nm.

di1onm) — espacamento d da reflexdao do plano 110 da hematita,
em nm.

4.4.3 Diametro médio do cristal
DMChH _ K...573
p.cost
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Em que:

DMChu — didmetro médio dos cristais (DMC) perpendicular aos
planos hkl 110 e 111 da goethita e 012, 104 e 110 da hematita.

K — constante referente ao fator de cristalinidade, em geral igual
a0,9.

A — comprimento de onda da fonte utilizada nas radiacoes de
raios-X, em nm (ex. Aco= 1,790260 nm).

B — largura a meia altura corrigida dos reflexos hkl nos
difratogramas de raios-X, por meio da férmula de Scherrer, em
graus 2 teta (°26).

0 — angulo de Bragg que corresponde a posicao da reflexao do
plano hkl considerado, obtido de °260/2.

F=B-b

Em que:
B — correcao da largura a meia altura devido ao erro instrumental.
B — largura a meia altura das reflexées, em graus 2 teta (°26).

b — largura a meia altura do padrao interno, em graus 2 teta
(°20).

4.4.4 Area superficial especifica

4.4.4.1 Goethita

.~ 1049
DMC

100

DMC,,, = 0,42.DMC,,,
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Em que:
ASEc: — area superficial especifica da goethita, em m? g.

DMCi00 — didmetro médio do cristal de goethita considerando o
plano 100, em nm.

DMC110 — didmetro médio do cristal de goethita considerando a
reflexao do plano 110, em nm.

4.4.4.2 Hematita

2.(r+h).103
ASEH,,,=( b )
0,71
r:
2.DMC,,,

h=0,59.DMC,,,

d=5,26

Em que:
ASEnm — &rea superficial especifica da hematita, em m? g'.
d — densidade da hematita, em g cm.

DMC110 — diametro médio do cristal de hematita considerando a
reflexao do plano 110, em nm.

DMCo12 — didmetro médio do cristal de hematita considerando a
reflexao do plano 012, em nm.
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4.5 Observacodes

Os elementos mais comuns utilizados na confeccao de tubos de
raios-X sao cobalto, ferro e cobre. O tubo de Co nao produz
fluorescéncia em 6xidos de ferro, embora atenue as reflexdes de
silicatos. O tubo de Fe atenua pouco tanto as reflexdes de 6xidos
de ferro como as de silicatos. O tubo de Cu, mesmo nao sendo o
ideal para andlise dos 6xidos de ferro, pode ser utilizado mediante
a utilizacao de um monocromador de grafite na configuracao do
equipamento.
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ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL
(ABSORCAO NO INFRAVERMELHO
MEDIO) APLICADA A MINERALOGIA DE
SOLOS

Etelvino Henrigue Novotny

5.1 Introducéao

A espectroscopia na regiao do infravermelho médio é um método
rapido e econémico aplicavel universalmente na anélise estrutural
tanto de compostos organicos como inorganicos. Seus espectros
apresentam uma riqueza de detalhes relacionaveis a composicao
e estrutura quimica da substadncia em analise. Ela é tao versatil
que pode ser usada tanto como fonte de parametros fisicos na
determinacao da rede cristalina como um meio empirico para
elucidacao qualitativa de minerais em uma amostra (Russel;
Fraser, 1994). Até recentemente, nos estudos mineraldgicos, ela
era utilizada essencialmente para fins qualitativos, mas com a
popularizacao de métodos quimiométricos, especialmente a
analise por componentes principais (PCA) e regressao por
minimos quadrados parciais (PLS), seu emprego em analises
quantitativas tem se disseminado.

A espectroscopia vibracional pode também complementar a analise
por difracao de raios-X, especialmente por nao haver qualquer
limitacao quanto a estruturas amorfas e oxi-hidréxidos de ferro e
aluminio (Novotny, 2002; Redon; Serna, 1981).
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b.2 Principio

A espectroscopia é o estudo da interacao da matéria com a
energia na forma de radiacao eletromagnética (fétons) e essa
interacao pode fornecer informacdoes sobre a estrutura da matéria
em nivel atdbmico e molecular. Quando a matéria interage com a
radiacao eletromagnética, sua energia muda e essa mudanca
pode ser observada por meio da deteccao dos fétons absorvidos
ou emitidos pela matéria. De acordo com a energia da radiacao
eletromagnética utilizada, diferentes fenbmenos ocorrem.

A energia necessaria para provocar alteracoes nas distancias e
angulos das ligacdoes quimicas esta na regiao do infravermelho
(algumas unidades até dezenas de kJ mol’') e essa energia
provoca a vibracao das ligacoes quimicas das moléculas, sendo
as principais o estiramento e a deformacao angular das ligacoes
quimicas. Devido a isso, é também chamada de espectroscopia
vibracional, sendo seu modo mais usual na regiao do
infravermelho médio, com comprimento de onda na ordem de
2.500 nm a 25.000 nm. Por simplicidade, normalmente se utiliza
o reciproco do comprimento de onda (A') em cm™ de tal sorte
que o0s espectros sdo adquiridos na regido de 400 cm’ a
4.000 cm”. Porém, para estudos dos minerais de argila, é
conveniente adquirir-se os espectros na regido de 250 cm”' a
4.000 cm™.

Em uma aproximacao muito util, o modo de vibracao das ligacoes
quimicas pode ser convenientemente modelado como um sistema
massas-mola, onde a ligacao quimica é a mola e os atomos
ligados sao as massas; dessa forma, quanto maior a energia da
ligacao quimica, maior serd seu niumero de onda num espectro de
infravermelho, enquanto que quanto maior a massa dos atomos
ligados, menor serd seu numero de onda. Porém, a energia
(nimero de onda) em que ocorrera a vibracao também depende
da simetria da célula unitaria, da simetria local de cada atomo na
célula unitaria e do grau de cristalinidade do mineral. Dessa
forma, fica evidente o potencial dessa técnica em fornecer
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informacdes relevantes sobre os minerais de argilas, nao somente
guanto a sua identificacao (Van Der Marel; Beutelspacher, 1976),
mas também em relacao as substituicoes isomorficas, grau de
cristalinidade, assim como propriedades superficiais e reacoes
dos minerais com outras substadncias no ambiente (Russel;
Fraser, 1994).

5.3 Material e Equipamentos

e Almofariz e pistilo de agata.

e Dessecador com pentdxido de fésforo ou silica gel.

e Espatulas.

e Espectrometro na regiao do Infravermelho.

e Estufa.

e Pastilhador.

e Prensa hidraulica com capacidade para, no minimo, 10 Mg cm™.

e Suportes transparentes na regiao do infravermelho, tais como
AgCl, CaF2, Ge, Si, Irtran 2, Irtran 4) ou cartdoes de
polietileno, por exemplo, que absorvam no infravermelho e
possuem bandas fora da regiao de interesse para
argilominerais e outros minerais da fracao argila.

5.4 Reagentes

e Brometo de potassio (KBr) grau espectroscépico.

b.b Procedimento

5.5.1 Preparo das amostras
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A fracao argila (< 0,002 mm) apresenta o tamanho de
particulas ideal para a analise por espectroscopia vibracional,
assim sendo, essa fracao, obtida para os estudos de
difratometria, é adequada para a andlise espectroscopica. Da
mesma forma, a remocao da matéria orgénica por oxidacao
com H202 ou NaBrO é recomendavel quando essa se encontra
em quantidades apreciaveis.

Alternativamente, em algumas situacdes € interessante a
aquisicao dos espectros em amostras orientadas, o que pode
ser efetuado de forma similar as amostras orientadas para a
analise por difracao de raios-X, ou por sedimentacao lenta a
partir de suspensoes aquosas a 0,5% a 1% p/v (Rouxhet et
al., 1977), porém utilizando-se os suportes adequados para
infravermelho (AgCl, CaF2, Ge, Si, Irtran 2, Irtran 4, cartdes
de polietileno).

5.5.2 Modo de reflectancia difusa

Ajustar os parametros de aquisicao, por exemplo: nimero de
scans igual a 64; resolucdo igual a 4 cm™; faixa espectral de
250 cm™ a 4.000 cm™.

Obter o espectro de fundo (background) de acordo com as
especificacoes do equipamento em uso.

Acondicionar a amostra a ser analisada no porta-amostra sem
compacta-la, sendo que a amostra devera estar na forma de
p6 fino e homogéneo.

Adquirir o espectro.

Diluir a amostra em KBr (aproximadamente 1 mg de amostra
para 100 mg de KBr) misturando ambos no almofariz de agata
durante um a cinco minutos.

Acondicionar a mistura a ser analisada ao porta-amostra sem
compacta-la.

Adquirir o espectro.
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5.56.3 Modo de transmitancia

e Ajustar os parametros de aquisicao, por exemplo: numero de
scans igual a 16; resolucdo igual a 4 cm™; faixa espectral de
250 cm™' a 4.000 cm™.

e Diluir a amostra em KBr (aproximadamente 1 mg de amostra
para 100 mg de KBr) misturando ambos no almofariz de agata
durante 1 a 5 minutos.

e Preparar a pastilha de KBr com amostra, assim como um
"branco" (somente KBr) no pastilhador, pressionando a
mistura a 10 Mg cm? e mantendo essa pressdo por, no
minimo, 5 minutos.

e Obter o espectro de fundo (background) da pastilha "branco"
de acordo com as especificacoes do equipamento em uso.

e Adquirir o espectro da mistura KBr por amostra.

5.6 Observacdes

Tanto as amostras como o KBr empregado devem estar bem
secos, e, assim, devem ir a estufa a 150 °C até peso constante
e, a seguir, serem mantidos em dessecadores. Uma boa pratica é
levar as pastilhas de KBr ja preparadas para estufa a 150 °C
overnight antes da aquisicao dos espectros, deixando-as esfriar

em dessecadores com silica gel ou pentéxido de fésforo.

No caso de amostras com tamanho de particula maior do que 2
um (0,002 mm), é necessario que elas sejam moidas antes da
analise. Isso deve ser efetuado com cautela para evitar danos a
estrutura do mineral, o que é conseguido moendo-se a amostra
umida com um liquido orgénico, inerte e volatil, tal como alcool
isopropilico. Apés moer a amostra, secar em estufa a 150 °C, o
que garante também a eliminacao de qualquer residuo do alcool
isopropilico.
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TECNICAS TERMOANALITICAS NA
ANALISE MINERALOGICA DO SOLO

Eder de Souza Martins

Murilo Gomes Torres

6.1 Introducao

As técnicas termoanaliticas constituem uma das ferramentas para
a caracterizacao de fases mineraldgicas existentes no solo (Fabris
et al., 2009; Karathanasis; Harris, 1994). Nas ultimas décadas,
estas técnicas tém sido cada vez mais empregadas pela
facilidade, rapidez e confiabilidade dos resultados (Plante et al.,
2009).

A esséncia dessas técnicas é a observacao da variacao das
propriedades fisicas (massa, temperatura e calor de reacao,
volume) dos minerais presentes no solo em resposta a variacao
da temperatura sob condicao de atmosfera controlada (Brown;
Gallagher, 2008). Em 1887, Le Chatelier escreveu o primeiro
trabalho sobre técnicas termoanaliticas aplicadas a estudos de
argilominerais e mostrou que a desidratacao desses minerais
ocorre em determinadas faixas de temperatura.

As principais técnicas termoanaliticas aplicadas no estudo
mineralégico sao: Anadlise Termodiferencial (ATD), Anélise
Termogravimétrica (ATG) e Varredura Calorimétrica Diferencial
(VCD) (Plante et al., 2009). Inimeros trabalhos foram publicados
nas décadas de 1930 e 1940 com a utilizacao da ATD



Parte |V - Andlises Mineralégicas 493

na tentativa da quantificacao de argilominerais (Grim; Rowland,
1944; Karathanasis; Harris, 1994; Smykatz-Kloss, 1974).

Com o passar do tempo, melhorias nas técnicas de analises
termais foram ocorrendo, como a introducao de camaras de baixa
e alta pressao nas ATD e VCD e no aumento do desempenho das
termobalancas na ATG. Na década de 1980, um grande salto foi
dado na éarea de analisadores termais com a informatizacao no
controle dos experimentos e aquisicao de dados (Brown;
Gallagher, 2008).

Nessas andlises, as reacoes de desidroxilacao sao endotérmicas,
enquanto que a maioria das reacoes de mudancas de fase
isoquimicas (sem variacao de massa) é exotérmica e representam
(re)cristalizacao. Oxidacao de material carbonoso (matéria organica,
grafita) pode ser fortemente exotérmica em atmosfera oxidante,
gquando também pode ocorrer mudanca do estado de oxidacao com
incorporacao de oxigénio. O caso classico é a oxidacao do ferro
bivalente de magnetita, que passa a Fe203. Exemplos mais comuns
de reacoes endotérmicas sao a da desidroxilacao da gibbsita e da
caulinita. As reacdes exotérmicas tipicas podem ser exemplificadas
pela transformacao da metacaulinita (formada pela perda de OH da
caulinita a temperatura de ~530 °C) em mullita a 940 °C.

6.2 Principio

6.2.1 Analise termodiferencial (ATD)

Esta técnica consiste em medir a diferenca de temperatura
relativa (AT) entre um material termalmente inerte (geralmente
alumina) e a amostra de interesse, durante o aquecimento. A
curva de ATD registra essas diferencas na forma de picos,
mostrando reacoes endotérmicas (picos com AT negativa) e
exotérmicas (picos com AT positiva), conforme Figura 1. Uma
reacao que requer calor para se realizar denota uma reacao
endotérmica, formando uma curva com inflexdo para baixo. Ao
contrario, se liberar calor para se realizar, a reacao sera
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exotérmica e forma uma curva com inflexdo para cima. As
inflexdes de um pico representam as temperaturas inicial e final
do processo de reacao térmica para uma determinada fase
mineral.

A amostra de solo e o padrao sao colocados no mesmo forno do
analisador termodiferencial, onde sao medidas a temperatura do
forno e a AT entre a amostra e o padrao.

6.2.2 Analise termogravimétrica (ATG)

Baseia-se no acompanhamento da variacao da massa da amostra em
funcao da programacao de temperatura, ou seja, a termobalanca
acoplada ao forno permite a pesagem continua de uma amostra em
funcao da temperatura na medida em que ela é aquecida ou resfriada
(Figura 2). O registro da variacao de massa em funcao da variacao
de temperatura produz curvas na forma de rampas, onde cada rampa
representa a perda ou, raramente, ganho de massa de uma
determinada reacao.

6.2.3 Varredura calorimétrica diferencial (VCD)

A energia adicionada a uma amostra desconhecida e a um
material de referéncia é medida em funcao da temperatura,
enquanto as amostras sao sujeitas a um programa de controle de
temperatura. Ha controle do fluxo de calor no forno durante o
procedimento.

Na VCD classica, a amostra e o padrao estao em fornos
separados e cada um possui uma resisténcia de aguecimento e
um sensor de temperatura. A VCD fornece informacdes de
pardmetros termodindmicos, como fluxo de calor, calor de reacao
e valores de entalpia (AH) para uma reacao de desidroxilacao ou
transicao isoquimica de fase.
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6.3 Material e Equipamentos

6.3.1 ATG

Acetona ou alcool.
Almofariz (ou gral) de agata.

Analisador termogravimétrico dotado de um forno que suporta
temperaturas de até 1500 °C e com uma termobalanca
acoplada contendo prato que apresenta um porta-amostra
composto por um cadinho de oAl20s e com sistema de
resfriamento realizado por meio do fluxo de ar externo.

Peneira de malha de 0,053 mm.

6.3.2 ATG e VCD simultaneos

Acetona ou alcool.
Almofariz (ou gral) de agata.

Analisador controlado por computador dotado de um forno
que suporta temperaturas de até 1500 °C e possui uma
termobalanca acoplada com prato da balanca que apresenta
dois porta-amostras. O primeiro porta-amostra é para o
acondicionamento da amostra de interesse e o segundo como
padrao para a linha de base da VCD. Os pratos sao
constituidos de oAl203 e servem de padrao de calibracao.
Obs.: existe também um sistema de resfriamento com
circulacao de agua para nao haver superaquecimento em torno
do forno, ou seja, para nao haver um aumento de temperatura
acima do estabelecido no experimento.

Peneira de malha de 0,053 mm.
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6.4 Procedimento

6.4.1 Preparacdo da amostra

A amostra deve ser moida com tamanho equivalente ou menor
gue a fracao silte (< 0,053 mm), evitando-se excesso de friccao
com aquecimento. A moagem deve ser feita em almofariz (ou
gral) de agata ou em moinhos, sempre com adicao de acetona ou
alcool. Para o caso de uso de moinhos, efetuar moagem branda.
Amostras na dimensao da fracao argila nao necessitam de
moagem.

6.4.2 Analise no forno

e Antes de ligar o médulo do forno, é necessério abrir os
registros da agua e do nitrogénio, pois o forno nao pode ser
ligado sem refrigeracao.

e Colocar o cadinho vazio na balanca para tarar. Apés, colocar o
porta-amostra com a amostra e esperar a estabilizacao da
balanca para se iniciar o processo de analise térmica. Isso
pode ser efetuado na balanca do equipamento, ou numa
balanca externa, com registro da massa inicial, para insercao
no programa (software).

e Durante todo o processo de aquecimento da amostra, é
injetado um gas inerte dentro do forno, geralmente nitrogénio,
evitando assim reacdes de oxidacao dentro do forno.

e Ao terminar uma analise, deve-se esperar o arrefecimento até
30 °C para abrir o forno.

e Durante a analise, nao se deve encostar na bancada onde o
modulo forno estiver apoiado, pois a balanca pode sofrer
vibracoes mecéanicas, modificando a curva de ATG e
inutilizando os resultados. Assim, deve-se observar para cada
equipamento a recomendacao dos procedimentos especificos.
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6.5 Interpretacao das analises

O termograma mostra AT no eixo das ordenadas e a temperatura
da amostra de referéncia no eixo das abscissas, em °C. Se uma
reacao requer calor para se realizar, esta serd uma reacao
endotérmica, formando uma curva com inflexdo para baixo. Ao
contrario, se liberar calor para se realizar, a reacao sera
exotérmica e forma uma curva com inflexao para cima (Figura 1).
As inflexdes de um pico representam as temperaturas inicial e
final do processo de reacao térmica, para uma determinada fase
mineral.

A ATD compara a temperatura da amostra enquanto ambos
(amostra e padrao) estao sendo aquecidos com a mesma taxa de
calor. Quando nenhuma diferenca de temperatura entre amostra e
padrao é detectada, a AT é nula e as curvas sao paralelas ao eixo
das abscissas, indicando que nao estd ocorrendo reacao térmica.

O termograma produzido pela ATG geralmente é representado
pelos valores de massa no eixo das ordenadas (em % ou em
valores absolutos) e da variacao da temperatura do forno no eixo
das abscissas. As curvas produzidas apresentam-se na forma de
rampas. Cada rampa representa a perda, ou raramente ganho, de
massa de uma determinada reacao que caracteriza intervalos de
perdas de massa. A avaliacao do inicio e final das reacoes é
melhor realizada por meio da primeira derivada da curva de massa
(Figura 2).

A VCD e a ATD sao semelhantes. Esta similaridade vem do fato
gue ambas medem os mesmos tipos de reacdes, utilizam a
mesma terminologia (reacao endotérmica e reacao exotérmica), e
comparam as propriedades termais da amostra com o padrao.
Porém, a geometria dos equipamentos e as propriedades fisicas
medidas sao distintas.

A VCD fornece informacdoes de parametros termodindmicos, como
fluxo de calor, calor de reacao e valores de entalpia (AH) para uma
reacao de desidroxilacao ou transicao isoquimica de fase.

O analisador termogravimétrico com dois pratos permite a
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aquisicao de dados de ATG e VCD simultaneamente. O
comportamento da VCD deve ser similar a primeira derivada da
ATG. Por outro lado, as reacdes isoquimicas s6 podem ser
verificadas por meio da VCD. Dessa forma, essas técnicas
termais conjugadas apresentam vantagens pela
complementaridade dos dados obtidos.

Os termogramas sao resultados de variacoes de massa e de
variacoes de calor. O eixo das ordenadas do lado esquerdo do
grafico corresponde a massa em porcentagem peso, o eixo do
lado direito corresponde ao fluxo de energia térmica medido em
milicalorias por segundo e no eixo das abscissas tem-se o valor
da temperatura, em graus centigrados.

6.6 Padrao dos minerais

6.6.1 Oxidos

O grupo dos espinélios, do qual a magnetita € um importante
constituinte, apresenta duas fortes reacdoes exotérmicas, em 380 °C
e 580 °C (Tabela 1). Uma fraca reacao endotérmica pode ser
observada a 680 °C.

A reacao endotérmica da hematita possui uma ampla deflexao entre
400 °C e 700 °C, com peqgueno pico endotérmico em 675 °C. A
maioria dos autores afirma que na hematita é observado somente um
pequeno pico endotérmico em 675-680 °C.

Tabela 1. Dados de intervalos de reacdes térmicas para alguns
oxidos, em °C.

Mineral Férmula Reacoes Reacdes exotérmicas (AT)
endotérmicas (AT)
Hematita a-Fe203 675 (0,1-0,3)
Maghemita  y-Fe20s 640 (0,2)
Magnetita FeO.Fe20s3 450-590 (0,1-0,3) 300-450; 480-700
muito forte
Pirolusita B-MnO: 690

Hausmanita MnMn20a4 750(0,2)
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6.6.2 Hidroxidos

Os hidroxidos de aluminio podem ser bem diferenciados por
analises térmicas (Tabela 2).

Tabela 2. Dados térmicos de alguns hidréxidos, em °C.

Mineral Férmula Reacoes Reacoes
endotérmicas exotérmicas
(AT) (AT)
Goethita o-FeOOH 372 (5,4)
Al-goethita o-(Fe,Al)OOH 411 (3,4)
Lepidocrocita v-FeOOH 345 (4,6) 470 (4,6)
Gibbsita v-Al(OH)s 250, 270 a 300
Boehmita v-AIOOH 545 (6,3)
Diasporo o-AlIOOH 572 (6,2)
Bayerita o-Al(OH)s 325 (11)
Manganita v-MnOOH 370 (4,4)
6.6.3 Filossilicatos comuns em solos

A semiquantificacao destes argilominerais (minerais do grupo da
caulinita, minerais de estrutura do tipo 2:1 e interestratificados)
nao € possivel apenas por técnicas termoanaliticas, pois minerais
como a illita e glauconita possuem posicoes de reacoes
endotérmicas semelhantes, além da desordem estrutural dessas
fases minerais e variacao da composicao. O conhecimento prévio
da mineralogia da amostra é de muita importadncia para posterior
quantificacao por VCD e/ou ATG.

6.6.4 Minerais do grupo da caulinita

As reacoes endotérmicas para este grupo de minerais por
varredura calorimétrica diferencial mostram forte deflexao
endotérmica entre 530 °C e 700 °C, devido a desidratacao e a
decomposicao da estrutura, e uma deflexdo exotérmica entre
940 °C e 1.000 °C, refletindo a cristalizacao da mullita.
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O mineral halloysita, Al2[(OH)4Si205].2H20, é caracterizado por
uma reacao endotérmica adicional entre 110 °C e 130 °C. Este
pico é causado pela evaporacao da agua que ocupa O espaco
interplanar.

A temperatura de desidratacao dos minerais do grupo da caulinita
depende fortemente do grau de ordem da estrutura (Tabela 3).
As caulinitas que ocorrem nos solos geralmente sofrem essa
desidratacao em temperatura menor que 550 °C.

Tabela 3. Dados térmicos de minerais do grupo de caulinitas
oriundas de algumas regioes, em °C.

Mineral Localidade da Reacoes Reacodes
amostra endotérmicas (AT) exotérmicas (AT)

Caulinita Novo México 580 (3,2) 983 (2,1)
Caulinita Arkansas 578 (6,1) 983 (2,0)
Caulinita Carolina do Sul 575 (4,1) 970 (1,5)
Caulinita Georgia 569 (4,0) 994 (1,2)
Halloysita Argélia 555 (6,2) 990 (0,8)
Halloysita Lawrence 543 (3,7) 975 (1,0)

Dickita México 708 (4,6) 999 (2,5)

6.6.5 Esmectitas e vermiculitas

A maioria das vermiculitas é tri-octaédrica, o que significa que as
posicoes centrais da camada octaedral sao ocupadas por ions
divalentes, principalmente Mg?*. A desidratacdo e a temperatura
de decomposicao das vermiculitas decrescem com o aumento de
Fe** no mineral.

Os minerais do grupo das esmectitas sao dioctaédricos e
trioctaédricos. Nas esmectitas dioctaédricas, as posicoes centrais
da camada octaedral sao ocupadas principalmente por ions
trivalentes como Fe®* e AI**. O mineral nontronita (rico em Fe3*)
mostra baixa temperatura de desidratacao e de decomposicao,
comparado com as Al-esmectitas.
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As esmectitas trioctaédricas (hectorita, saponita e sauconita) sao
decompostas em elevadas temperaturas. Os picos exotérmicos
ocorrem a temperaturas maiores que 840 °C. Estes picos refletem a
recristalizacao de novas estruturas (mullita e 6xidos), e € um bom
critério para a diferenciacao entre vermiculitas e esmectitas (Tabela
4). Estas ultimas apresentam picos exotérmicos acima de 920 °C.

Tabela 4. Dados térmicos de argilominerais 2:1, em °C.

Mineral Reacobes endotérmicas (AT) Reacodes
Desidratacao Desidratacdo (OH) e exotérmicas
(H20) decomposicao (AT)
Montmorillonita 135(3,0);197(1,4) 632(0,35); 653(0,35); 986(0,3)
855(1,7)
Montmorillonita 132(2,7); 190(1,3) 674(1,2); 880(0,6) 1000(0,3)
Montmorillonita 118(2,1) 702(1,5) 936(0,4)
Nontronita 110(2,15); 470(1,5); 860(0,15) 950(0,25)
160(1,6)
Nontronita 126(3,0); 188(1,5) 493(1,5)
Hectorita 155(2,0) 634(0,1);769(1,5) 1010(0,4)
Saponita 127(1,3); 204(1,6) 842(2,2) 985(0,2)
Vermiculita 95(0,3); 133(1,5); 580(1,1); 818(0,15) 845(0,25)
240(0,3)
Vermiculita 100(0,3); 151(1,1); 610(3,8) 865(0,6)
228(0,8); 263(0,5)
Vermiculita 115(0,3); 155(1,0); 636(0,2); 658(0,2); 878(0,15)
271(0,4) 851(0,3)
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6.9 Anexos
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Figura 1. Exemplo de reacdes endotérmicas e exotérmicas em termograma
termodiferencial.
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Figura 2. Exemplo de reacdes de perda de massa em termograma termogravimétrico.
No primeiro eixo das ordenadas, podem ser observadas as variacoes de massa em
porcentagem do total (TGA %), e o segundo é referente a primeira derivada da curva

de variacdo de massa [DrTGA (mg min-1)]. As reacbes de perda de massa sao
evidenciadas por derivadas com valores negativos.
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AVALIACAO QUANTITATIVA DE
MINERAIS CRISTALINOS DE SOLOS
PELO METODO DE RIETVELD
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José Coelho de Araujo Filho

Mauricio Paulo Ferreira Fontes

7.1 Introducao

O método de Rietveld foi especialmente desenvolvido para
refinamento estrutural de minerais por meio de dados de difracao
de néutrons (Rietveld, 1969). A possibilidade de seu uso com
dados de DRX é descrita desde 1969, o que resultou num
crescimento de sua aplicacao (Young et al., 1977), tornando-o
um dos métodos mais utilizados no estudo de estruturas
cristalinas naturais e sintéticas. Hill e Howard (1987)
demonstraram seu potencial na determinacao da quantidade
relativa de diferentes fases (denominacao dada para minerais) em
uma amostra polifasica.

A aplicacao na ciéncia do solo é relativamente escassa e foi
iniciada por Jackman et al. (1997) em argilominerais.
Posteriormente, Weidler et al. (1998) demonstraram que a
composicao mineralégica e quimica de solos pode ser
determinada quantitativamente por meio do método de Rietveld.

Faz-se necesséario destacar que na aplicacao do método de
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Rietveld sao utilizados softwares que tém como principal
finalidade o refinamento de pardmetros estruturais dos minerais
que compodoem a amostra. Para isso, torna-se fundamental o
conhecimento de cristalografia estrutural e da DRX a partir de
amostras nao orientadas na forma de pé6.

7.2 Principio

O método de Rietveld é um procedimento estatistico que procura
minimizar a soma dos quadrados das diferencas entre as
intensidades observada e calculada a cada intervalo 2 6 em um
espectro de difracao de raios-X digitalizado. A estratégia de
refinamento adotada devera garantir que o espectro calculado se
ajuste o melhor possivel em relacao ao espectro observado, o
gue dependera de fatores como preparo da amostra, configuracao
do aparelho, escolha de programa (software), do modelo inicial e
da estratégia de refinamento.

7.3 Material e Equipamentos

e Almofariz de agata.

e Espatula de laboratério.

e Difratbmetro de Raio-X.

e Peneira de 0,053 mm de malha.

e Papel rugoso tipo oficio de papelaria.

e Softwares especificos para refinamento estrutural de fases
cristalinas.

7.4 Procedimento

7.4.1 Preparo da amostra
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Inicialmente, fazer a separacao da fracao de interesse (areia,
silte ou argila) conforme descrito no Capitulo 1 (“Separacao
das Fracoes Granulométricas do Solo para Analises
Mineralégicas”). Em parte da fracao argila, fazer a remocao
dos 6xidos de Fe (item 3.5.4.2) ou a concentracao dos 6xidos
de Fe (item 4.2.4).

Para as analises quantitativas na fracao argila, os espectros de
DRX devem ser obtidos em amostras nao orientadas, na forma
de p6. De acordo com Bish e Reynolds Junior (1989), o
adequado preparo da amostra devera ter as seguintes
caracteristicas: tamanho de particula inferior a 10 ym; ocupar
uma area idéntica a area exigida pelo feixe de raios-X do
instrumento; e espessura constante e suficiente para que seja
considerada “infinitamente espessa”. Além disso, devera
também garantir que nao haja o minimo de orientacao
preferencial para qualquer plano atdomico de qualquer fase
mineral da mistura. Nessa etapa, uma atencao especial devera
ser dispensada na montagem da amostra de solos que
contenham minerais com forma planar (Ex. filossilicatos). Para
tal, utilizar papel rugoso ou outros procedimentos que nao
promovam a orientacao das particulas.

A amostra deve ser macerada cuidadosamente em almofariz
de agata até que nao haja mudanca de coloracao, passada em
peneira de 0,053 mm e distribuida na cavidade do porta-
amostra de forma homogénea e levemente prensada com uma
espatula reta para garantir a aderéncia da amostra no porta-
amostra. Nessa ultima etapa, devera ser colocado um papel
rugoso entre a amostra e a espatula, o qual minimizara a
orientacao das particulas na superficie da amostra.

Maiores detalhes do procedimento de confeccao da amostra
poderao ser obtidos em Amonette e Zelazny (1994).

7.4.2 Configuracao do aparelho
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e Os espectros de DRX deverao ser acurados e de boa
qualidade. O difratbmetro deverd escanear a amostra em
varredura passo a passo para a obtencao de dados em
intervalos constantes do gonidbmetro. Deve ser adicionado a
amostra um padrao interno, na forma de um mineral de alta
cristalinidade, como halita.

e O tempo e o incremento de aquisicao da intensidade, para
cada passo do gonibmetro, também sao fatores que interferem
na acuracia do resultado. Recomenda-se tempo de varredura
superior a 3 segundos para passo igual ou inferior a 0,02 ° 26.

7.4.3 Escolha do software

Alguns softwares de dominio publico que utilizam o método de
Rietveld para refinamento estrutural de fases cristalinas e seus
respectivos enderecos eletronicos estao listados em seguida.

e PowderCell for Windows — disponivel em:
ftp://ftp.bam.de/Powder Cell/

e [HPM Rietica — disponivel em:
http://www.rietica.org/index.htm/

e GSAS — disponivel em:
http://www.ncnr.nist.gov/programs/crystallography/software/
gsas.html

Entre os softwares listados, recomenda-se o uso do LHPM Rietica
em funcao da sua praticidade. Entretanto, € importante realizar
testes comparativos entre softwares para decidir o que melhor se
adapta a realidade financeira e do trabalho de cada laboratério.

7.4.4 Inclusdo das fases mineralégicas (modelo
inicial)

e Fazer um escaneamento prévio para obtencao do espectro de
DRX para identificacao dos diferentes minerais que compoem
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a amostra (fracao do solo que esta sendo estudada). Obs.: a
modelagem inicia com uma identificacao dos componentes da
amostra, por exemplo, se hd hematita, gibbsita, caulinita.

Observar outras caracteristicas, como a existéncia de
deslocamentos de picos, para verificar se os modelos iniciais
incorporados ao software (grupo especial, parametros da cela
unitaria, posicionamento dos atomos, fator ocupacao dos
atomos, etc.) estao préximos da estrutura cristalina real do
mineral presente na amostra (Figura 1). Obs.: esses
deslocamentos sao comuns nos 6xidos de ferro de solos de
ambientes tropicais, onde o aluminio pode substituir o ferro na
estrutura octaédrica em até 13% e 33% para hematitas e
goethitas, respectivamente.

As inclusdoes das fases minerais deve ser realizada nos
campos apropriados do software e com especial atencao no
posicionamento atémico.

Os modelos iniciais podem ser obtidos nos seguintes sites:

e Crystallography Open Database. Disponivel em:
http://www.crystallography.net/

e Mincryst. Disponivel em:
http://database.iem.ac.ru/mincryst/index.php

o American Mineralogist. Disponivel em:
http://www.minsocam.org/MSA/Crystal Database.html

e WebMineral. Disponivel em:
http://www.webmineral.com/

7.4.5 Estratégia para o refinamento

O software escolhido utilizard calculos numéricos iterativos
para encontrar os valores com o menor residuo (Ry) (Equacao
1) das diferencas entre as intensidades dos reflexos dos
minerais da amostra e dos modelos.
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Ry = Zwi I:yi (0) - yi(c)]z (Equacao 1)

Em que:

Ry — menor residuo das diferencas entre as intensidades dos
reflexos dos minerais.

w

i — peso determinado de cada intensidade.

yi(o) — intensidades observada.

yilc) — intensidade calculada que corresponde a soma das
contribuicoes da linha de base e de todos os reflexos de Bragg
vizinhos.

Iniciar o refinamento pelo software por meio do ajuste dos
pardmetros de maior interferéncia no ajuste do espectro
calculado, tais como linha de base (ou radiacao de fundo),
zero (instrumental) e fator de escala das diferentes fases
minerais. Posteriormente, refinar os paradmetros de forma,
largura e assimetria dos reflexos de Bragg, parametros da cela
unitaria (distancias e angulos) e, finalmente, as posicoes
atomicas. O refinamento das posicoes atOmicas deve iniciar
pelos cations de maior massa atomica (McCusker et al.,
1999).

Seguir a seguinte ordem para o refinamento: zero; fator de
escala das fases minerais; linha de base; parametros que
definem a forma; largura e assimetria dos reflexos de Bragg;
parametros  cristalograficos da cela unitaria; e o
posicionamento atémico.

7.4.5.17 Zero instrumental

Utilizar um padrao interno de alta cristalinidade descrito no
item 7.4.2 para refinar o zero instrumental (Figura 2A). Dessa
forma, serao minimizados possiveis erros decorrentes da
utilizacao de picos de referéncia que naturalmente sao
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by

deslocados devido a natureza da amostra (caso substituicao
isomorfica de ferro por aluminio em goethitas e hematitas).

Caso nao haja uma sobreposicao dos espectros calculado e
observado, realizar o ajuste (Figura 2B) até verificar uma
sobreposicao satisfatéria dos espectros. Para facilitar esse
ajuste, sugere-se que o fator de escala também esteja no
modo de ajuste iterativo. Essa correcao refere-se ao

deslocamento devido a ma calibracao do aparelho de DRX,
sendo descrito como erro instrumental.

7.4.5.2 Radiacéo de fundo (linha de base ou ruido)

Modelar a linha de base preferencialmente por meio de
equacoes polinomiais de alta ordem (Figura 3A). O paradmetro
inicial que define o intercepto no eixo “y” (intensidade; BO)
deverda ser obtido inicialmente de forma visual no espectro. Em
seguida, solicitar ao programa o ajuste matematico iterativo.

Em algumas situacoes, para facilitar o ajuste da linha basal,
faz-se necessario eliminar da simulacao parte do espectro
(Figuras 3A e 3B). Assim, no exemplo da Figura 3, procedeu-
se a eliminacdo da faixa do espectro de DRX entre 5 °20 e 9
©20 devido a sua assimetria em relacao a linha de base. Em
seguida, solicitou-se o ajuste do parametro B1 da equacao
polinomial.

7.4.5.3 Forma dos reflexos de Bragg

Modelar as formas dos reflexos de Bragg do espectro de DRX
utilizando as funcdes Pseudo-Voigt e Pearson VII. Ambos os
modelos podem ser utilizados no refinamento de Rietveld,
entretanto o primeiro apresenta a vantagem de menor
complexidade de calculos (Young; Wiles, 1982). Tais funcoes
sao uma combinacao linear das equacdoes de Lorentzian e
Gaussian ponderadas pelo parametro y (Equacao 2), que varia
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de O a 1 (Pseudo-Voigt) ou de 1 a o (Pearson VII) (Hunter;
Howard, 2000).

Y=v,+7,20+7, (29)2

(Equacao 2)

Em que:

Y1, v2 € y3 — parametros refinaveis a partir do software (ys nédo é
utilizado em Pearson VII).

6@ — angulo de Bragg obtido no espectro de DRX.

Obter a largura a meia altura (Hna) (Equacao 3), que é outra
varidvel comum, para ambos os modelos (Caglioti et al.,
1958).

H,, = \/Utan2 0+ Vtan0+ W

(Equacao 3)

Em que:

U, V e W — pardmetros refindveis a partir do software, de acordo
com Hunter e Howard (2000).

6@ — angulo de Bragg obtido no espectro de DRX.

Iniciar o refinamento pelo parametro da equacao de Caglioti
que independe do angulo (W) e em seguida os demais (U e V).

Posteriormente, refinar o pardmetro y, que define a tendéncia
Gaussiana ou Lorentziana dos reflexos de todo o espectro de
DRX (Figura 4).

Em situacdes quando o fator y (Equacao 2) assumir valores
superiores a 1 (um) apés o refinamento, reiniciar o
refinamento acrescentando mais uma fase do mesmo mineral,
uma vez que a amostra pode conter uma distribuicao bimodal
do tamanho do cristalito da fase mineral em questao (Young;
Sakthivel, 1988).
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Para modelagem de reflexos de Bragg assimétricos, ajustar o

parametro “Asy1” (Figura 4). Essa assimetria € muito comum
em reflexos referentes ao plano (001) da caulinita.

Recomenda-se nao modelar grande numero de parametros
nessa etapa do refinamento. Ajustar apenas aqueles
relacionados com a forma dos reflexos de Bragg, descritos nas
equacoes 2 e 3.

7.4.5.4 Orientacao preferencial

Realizar o ajuste da funcao de orientacao preferencial apenas
para os minerais que apresentem hdabito planar (Ex. caulinita)
e, ou que possuam clivagem. Os valores ideais sao sempre
aqueles proximos a 1 (um). Para os 6xidos, o valor deve ser
mantido em 1 (um) (Figura 4).

7.4.5.5 Parametros da cela unitaria e posicionamento
dos atomos

Inicialmente, realizar o refinamento por meio dos parametros
cristalograficos relacionados com as distancias da cela unitaria
e, posteriormente, os dngulos (Figura 5).

Evitar o ajuste desses parametros de minerais pouco
expressivos na amostra.

Iniciar o ajuste das posicoes atbmicas pelos cations de maior
massa atémica (McCusker et al., 1999). Evitar ajustar o
oxigénio e nunca ajustar as posicoes do hidrogénio em
espectros de DRX.

Ao finalizar o refinamento dos pardmetros da cela unitaria, é
sempre conveniente realizar um novo ajuste dos parametros ja
refinados. Portanto, fazer uma revisao total do refinamento,
tendo o cuidado de verificar em todos os passos dessa etapa
se 0S novos parametros obtidos resultam em menores indices
R (item 7.5) e se apresentam significado cristalografico.
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7.5 Avaliacdo do refinamento

Avaliar a qualidade final do refinamento (que também pode ser
utilizada como indicador para cada iteracao) e se o refinamento
estd sendo conduzido de modo satisfatério por meio da
visualizacao da linha de diferenca da difracao calculada e a
observada (Figura 6); verificar o significado cristalografico do
modelo estrutural obtido; e visualizar os indices R (Rwp € Rexp). De
acordo com McCusker et al. (1999), os indices R sao indicadores
Uteis para avaliacao do refinamento e sao recalculados pelo
software a cada iteracao.

O Rwp devera sempre ser reduzido durante o refinamento e, ao
final, nao devera apresentar grandes variacoes no seu valor
apos cada iteracao, indicando assim que o refinamento foi
finalizado. Obs.: o aumento no valor Rwp, apés uma iteracao
sugere que algum(s) parametro(s) que esta(ao) sendo
refinado(s) esta(ao) divergindo do valor verdadeiro. Ocorrendo
isso, o refinamento deve ser interrompido para uma analise
mais minuciosa dos parametros refinados.

Utilizar o Rexp que reflete a qualidade dos dados (McCusker et
al. 1999).

Utilizar o indice de qualidade de ajuste y?, que é a relacdo
entre o Rwp € Rexp, conforme sugerido ou utilizado por varios
autores (Hunter; Howard, 2000; Jones et al., 2000;
McCusker et al., 1999). Nesse caso, se os dados sao
coletados com qualidade (alta contagem) o Rexp apresenta-se
muito pequeno e ¥* é maior que 1 para toda a estrutura
refinada. Contrariamente, caso o0 espectro seja obtido
rapidamente (baixa contagem), tem-se baixos valores de y?
(McCusker et al., 1999).

7.6 Avaliacao quantitativa

Apds ajustar os parametros para obtencao do espectro calculado

o mais semelhante possivel ao espectro observado, o software
procede automaticamente a andlise quantitativa das fases
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minerais cristalinas em amostras multifasicas pela equacao 4
(Hunter; Howard, 2000).

w = S@MV),

p Zn:Si(SMV)i
i=1

(Equacao 4)

Em que:

“_ " “_"

W — peso relativo de uma dada fase “p” em uma mistura de “n
fases.

S — fator de escala de Rietveld.
Z — numero de unidades de féormula por cela unitaria.

M — massa da unidade de férmula, em unidade de massa
atomica.

V — volume da cela unitaria.

p’ — valor de uma fase particular “i’ para “n” fases presentes.

Na Figura 6 (concentrado de 6xidos), como exemplo, o software
LHPM Rietica utilizou a equacao 4 para estimar a quantidade dos
minerais na amostra. Utilizando 5,2% de halita como padrao
interno. As quantidades determinadas em porcentagem de massa
foram: halita (6,6%); anatasio (11%); goethita (56,63%);
hematita (21,07%); quartzo (1,25%) e rutilo (3,45%). O valor
estimado da halita deve ser distribuido de forma ponderada para
as outras fases minerais da amostra.

7.7 Observacoes

E importante ressaltar que o preparo da amostra é um momento
decisivo, pois pode influenciar significativamente na intensidade
das difracobes que constituem a base para as andlises
guantitativas. Fatores como a homogeneidade da amostra,
concentracao das fases cristalinas, tamanho de particulas e seu
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grau de floculacao (empacotamento), perfeicao e orientacao dos
cristais, composicao quimica e a presenca de fases nao
cristalinas podem influenciar substancialmente nas intensidades
da DRX (Moore; Reynolds Junior, 1997).

Ressalta-se que a utilizacao da peneira de 0,053 mm nao garante
o tamanho de particula adequado (menor que 10 ym). Contudo,
quando se tratar de amostras de argila, o tamanho naturalmente
sera menor que 2 ym.

A determinacao quantitativa de minerais do solo normalmente é
feita por meio do uso de métodos de alocacao quimica em
conjunto com a difratometria de raios-X (DRX). Porém, existe
uma grande dificuldade de se identificar os minerais com base na
sua composicao quimica, uma vez que esta, embora fixa, pode
apresentar pequenas variacoes para um mineral especifico.

De modo geral, os métodos de analises quantitativas por meio da
DRX se baseiam no estudo do espectro ou parte do mesmo (um
ou grupo de reflexos), com e sem uso de um padrao interno ou
externo (Brindley, 1980; Kahle et al., 2002). Entretanto, aqueles
que usam caracteristicas de um unico reflexo de referéncia, tendo
como base a sua intensidade e area, podem gerar grandes erros.
Isso se deve, muitas vezes, ao fato de que os reflexos mais
expressivos podem apresentar interferéncia de reflexos de outros
minerais da amostra em analise. Essa dificuldade pode ser
contornada utilizando-se reflexos com menos interferéncia e
menos intensos, mas, por outro lado, isso dificulta a correta
guantificacao, principalmente quando o conteddo do(s) mineral(is)
em andlise é baixo. Assim, o ajuste total do difratograma mostra-
se ser um dos mais promissores no estudo morfolégico e
guantitativo de argilominerais.

Para melhor compreensao e utilizacao do método de Rietveld,
recomenda-se a leitura complementar de outros textos, como
Amonette e Zelazny (1994), McCusker et al. (1999) e Young
(1993). Revisao sobre os aspectos conceituais e tedricos da
utilizacao do método na determinacao quantitativa de minerais do
solo pode ser consultada em Fontes (2005). Em solos brasileiros,
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sua utilizacao é ainda incipiente, mas alguns exemplos sao
encontrados na literatura como Alves et al. (2007, 2008), Corréa
et al. (2008a, 2008b) e Fontes et al. (2003, 2004).
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7.9 Anexos

Para amostras contendo goethitas com alta substituicao
isomodrfica, pode ser utilizado, por exemplo, o modelo a seguir:
classe de simetria (ortordbmbico); grupo espacial (Pbnm);
parametros da cela unitaria (a = 4,5929 A:b = 9,8480A; ¢ =
2,9887 A) e as seguintes posicoes atOmicas e fatores de
ocupacao (Quadro 1).

Quadro 1. Posicoes atbmicas e fatores de ocupacao dos
elementos que compdem uma goethita com 0,20 mol mol' de
substituicao isomorfica do Fe por Al.

N/N x/a y/b z/c B(j) Ocupacao

Fe=0,80,

1 -0,0481 0,1462 0,2500 0,7200 Al=0 20
2 0,2902 -0,2011 0,2500 0,2100 0]
3 -0,1920 -0,0509 0,2500 1,4700 0]

Fonte: http://database.iem.ac.ru/mincryst/s carta.php?GOETHITE+1777. x/a, y/b,
e z/c, posicdes atdbmicas nos eixos cristalograficos x, y e z; B(j), parametro termal.
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Figura 1. Esquema para inclusdo e avaliacdo quantitativa de fases cristalinas no
software em amostra de argilas, utilizando a halita como padrao interno.
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Figura 2. Exemplo de ajuste do zero instrumental no software em que foi utilizado
o reflexo de Bragg referente ao plano (200) da halita (padrao interno), utilizando
aparelho SIEMMENS D-5000 com radiacdao CoKa nas fases: anatasio, goethita,
hematita, quartzo, rutilo e halita (padrao interno). (A) antes da realizacao do ajuste
do zero; (B) ap6s a realizacdao do ajuste do zero utilizando como referéncia o
reflexo de Bragg da halita (padrao interno). Linha vermelha representa o espectro
calculado; cruzes, o espectro observado; e a linha verde, a diferenca entre o
calculado e observado. Obs.: para facilitar o ajuste da linha basal, foi inserido o
valor inicial de 2.700 para o parametro “BO” (2B), obtido visualmente.
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Figura 3. Ajuste da Linha de base (radiacdo de fundo) no software. (A) eliminacao
dos dados do espectro entre 5 e 9 °26, devido a sua forte assimetria em relacdo a
linha de base a partir de 14 °280 e solicitacao do refinamento iterativo da linha de
base, iniciando com o valor de 600 para o parametro “BO”; (B) valores iniciais
obtidos apds o refinamento. Linha vermelha representa o espectro calculado;
cruzes, o espectro observado; e a linha verde, a diferenca entre o calculado e
observado.
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Figura 4. Ajuste no software dos parametros relacionados com a forma dos

reflexos de Bragg em amostra de concentrado de 6xidos obtido por meio de

digestao alcalina de argila de Argissolo Amarelo. Linha vermelha representa o
espectro calculado; cruzes, o espectro observado; e a linha verde, a diferenca

entre o calculado e observado. Aparelho SIEMMENS D-5000 com radiacdo CoKa.
Fases: anatasio, goethita, hematita, quartzo, rutilo e halita (padrao interno). A -

sem ajuste dos parametros; B — parametros ajustados.
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Figura 5. Ajuste no software dos parametros da cela unitéria e posicdes atbmicas
da fase goethita em amostra de concentrado de 6xidos obtido por meio de
digestao alcalina de argila de Argissolo Amarelo. Linha vermelha representa o
espectro calculado; cruzes, o espectro observado; e a linha verde, a diferenca
entre o calculado e observado. Aparelho SIEMMENS D-5000 com radiacdao CoKa.
Fases: anatasio, goethita, hematita, quartzo, rutilo e halita (padrao interno).
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Figura 6. Ajuste no software do espectro calculado ao observado em amostra de
concentrado de 6xidos obtido por meio de digestao alcalina de argila de Argissolo
Amarelo. Linha vermelha representa o espectro calculado; cruzes, o espectro
observado; e a linha verde, a diferenca entre o calculado e observado. Aparelho
SIEMMENS D-5000 com radiacao CoKo. Fases: anatdsio, goethita, hematita,
quartzo, rutilo e halita (padrdao interno). Os valores R obtidos na anélise
guantitativa observada nesta figura foram: 5,87 (Rp), 7,55 (Rwp) € 1,61 (Rexp).
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MICROMORFOLOGIA DO SOLO

Miguel Cooper
Selma Simoes de Castro

Mauricio Rizzato Coelho

1.1 Introducéao

A micromorfologia do solo é o ramo da ciéncia do solo e da
terra que descreve, mede e interpreta os componentes, as
feicoes e as fabricas dos solos, dos saprolitos, dos
sedimentos e dos artefatos pré-histéricos/histéricos na escala
microscoépica e submicroscépica (Bullock et al., 1985; Stoops,
2003). Contempla uma colecao de conceitos apoiados em
ferramentas e técnicas que sao utilizadas para obter
informacodes especificas sobre os solos e que nao podem ser
obtidas diretamente por meio de outros métodos analiticos
(Vepraskas; Wilson, 2008).

A micromorfologia do solo nao deve ser considerada uma
disciplina isolada e, sim, uma técnica complementar que,
utilizada em conjunto com outras fontes de informacao, pode
fornecer dados sobre a formacao, evolucao e funcionamento
dos solos. Os wusudrios atuais da micromorfologia sao
cientistas, como peddlogos, gedlogos, gedgrafos,
geomorfélogos, geoquimicos, arquedlogos, quaternaristas e
fisicos de solo, entre outros, que necessitam das técnicas
microscoépicas para explorar os materiais de seus campos de
interesse.



528 Manual de Métodos de Analise de Solo

Assim, os objetivos fundamentais da micromorfologia de solos
sao (Castro et al., 2003): 1) identificar os constituintes dos
solos nas suas diferentes fracoes; 2) definir as relacoes
existentes entre esses constituintes (tipos de organizacao,
hierarquia e cronologia das organizacoes); 3) formular
hip6teses ou demonstracdoes acerca da dinamica genética e
evolutiva dos solos na tentativa de esclarecer as controvérsias
sobre sua origem, evolucao e comportamento.

7

A micromorfologia é atualmente uma técnica analitica bem
estabelecida que fornece informacodes essenciais para qualquer
disciplina da Ciéncia do Solo cujo foco de estudo sejam
particulas, poros e organismos dos solos. Pode ser utilizada
como uma ferramenta descritiva ou quantitativa. Nesse ultimo
caso, as descricoes micromorfolégicas sao apoiadas por
medicoes morfoldgicas, (geo)guimicas ou mineralégicas. Até
meados da década de 1980, a micromorfologia foi
amplamente utilizada quase exclusivamente para estudos
pedogenéticos, procurando elucidar problemas ligados aos
processos de formacao do solo. A partir de entao, a técnica
passou a ser utilizada em outras areas da Ciéncia do Solo.
Nesse sentido, Miedema (1997) fez uma ampla revisao sobre
o tema, destacando sua utilizacao nos estudos de processos
fisicos, biolégicos e de funcionamento resultante do uso e
manejo dos solos, com énfase nas questdes relativas a sua
estabilidade estrutural, ao seu funcionamento ecoldgico e ao
seu funcionamento hidrico. O autor apresenta, além das
técnicas de observacdao para cada um desses tipos de
aplicacoes, os modelos de comportamento estrutural, fisicos e
ecoldégicos dos solos. Recentemente, Stoops (2009) fez,
também, um balanco das principais contribuicoes da
micromorfologia, sobretudo a Ciéncia do Solo, de 1938 até
2008. Portanto, cerca de 70 anos desde o seu surgimento.

O objetivo deste capitulo é apresentar alguns conceitos
basicos e as técnicas de preparo de amostras utilizadas na
micromorfologia do solo. Serd dada énfase a coleta de
amostras e preparo de ldminas delgadas utilizadas na
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descricao de materiais de solos minerais. O preparo de
materiais de solos orgénicos nao sera abordado neste capitulo
e pode ser encontrado no trabalho de Fox e Parent (1993).
Também nao serao abordados os procedimentos de descricao
de ldminas delgadas, os quais estao detalhadamente descritos
nos trabalhos de Bullock et al. (1985), Castro et al. (2003),
Castro (2008) e Stoops (2003).

1.2 Principio

A andlise micromorfolégica dos solos corresponde a uma
técnica de observacao morfolégica em escala micrométrica.
Tal técnica requer amostras de material pedoldgico,
adequadamente coletadas, previamente impregnadas,
geralmente com resinas, finamente cortadas e coladas em
laminas delgadas similares as petrograficas, podendo ser
produzidas também em tamanho médio (1,8 mm x 50 mm x
70 mm) ou “mamute” (1,8 mm x 90 mm x 130 mm).

Os materiais assim preparados sao observados com auxilio de
lupas e microscépios Opticos polarizadores do tipo usado em
Petrografia, ambos preferencialmente binoculares, podendo
ainda ser submetidos a microscopia eletronica e microanalise
(andlise quimica pontual) apés tratamentos adequados, desde
que as laminas nao estejam recobertas por laminulas, ou
possam ser facilmente removidas.

Castro et al. (2003) e Castro (2008) ressaltam alguns pontos
importantes para quem inicia seus estudos nessa técnica:

e A |[dmina contém uma porcao minuscula de um material de
dimensao espacial muito maior, 0 que requer uma
amostragem criteriosa do que se pretende investigar.

e Para que possa ser util no esclarecimento das controvérsias
pedoldgicas, é primordial que o material amostrado esteja
com sua estrutura conservada, ou seja, nao deformada pela
coleta, além de corretamente situado quanto a sua
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orientacao, profundidade, plano de amostragem, razao da
coleta naquele ponto, etc.

e Ao se trabalhar sobre laminas delgadas, ou seja, sobre
secoes polidas, se esta trabalhando bidimensionalmente, o
que dificulta realizar célculos volumétricos.

e O limite da resolucao do microscépio 6ptico (em geral até
1000X, mas idealmente até 600X) impde restricoes as
observacoes de constituintes muito finos, como argilas, por
exemplo, as quais podem ser observadas por meio de
comportamento 6ptico de conjunto.

e Com o avanco atual das teorias e métodos em Ciéncia do
Solo, procura-se estudar o solo tal como ele é, numa
perspectiva dinamica no tempo. Com isso, o perfil de solo
passou a ter significado nao s6 vertical, mas também
lateral na medida em que uma sucessao de perfis alinhados
do topo até a base de uma encosta permite identificar tanto
a distribuicao de seus horizontes, como as relacdes
genético-evolutivas e funcionais entre eles e, com isso,
convalidar hipdteses que podem explica-las.

e Os niveis de organizacao/observacdao do solo estao
embutidos uns nos outros e constituem unidades de
medida que implicam ordens de grandeza extremas,
variando do quilémetro (km) ao nanémetro (nm).

e As organizacoes do solo podem ter sido identificadas em
campo e, nesse caso, a micromorfologia permite disseca-
las; contudo, pode também ocorrer o caminho inverso:
reveladas pela micromorfologia e, posteriormente, serem
reconhecidas no campo, melhorando, com isso, a escala de
observacao e a interpretacao dos resultados.

e Nao é recomendavel realizar estudos micromorfolégicos de
solos em escalas de grande generalizacao cartografica, os
quais devem servir-se de outras técnicas de estudo em
nivel de paisagem, como levantamentos e mapas
pedoldgicos, entre outros.
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1.3 Material e Equipamentos

1.3.1 Coleta de amostras

e Caixas de Kubiena (caixas confeccionadas com chapa de
ferro galvanizado com duas tampas) ou de cartolina (12 cm
x 7 cm x4 cm).

¢ Filme plastico.

e Plastico bolha.

e Faca.

e Tesoura de poda.

e Tesoura.

e Espatula.

e Fita métrica.

e Caixa de madeira, plastico ou isopor.
e Caneta tipo marcador permanente.

e Caderneta de campo.

1.3.2 Remocao de agua das amostras

(i) Secagem ao ar ou estufa

e Estufa com ventilacao forcada, temperatura ideal de 40 °C.
(ii) Troca de agua por acetona

e (Caixa plastica (dimensdes: 60 cm x 40 cm x 30 cm).

e Mangueiras de silicone (0,8 cm e 1,0 cm).

e Bomba peristéltica.
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e Tubos de vidro com entrada na parte superior e saida na
parte inferior.

e Bomba de vacuo.
e Dessecadores.

e Capela.

e Querosene.

e Acetona.

1.3.3 Impregnacéao

e Dessecadores.

e Capela.

e Bomba de vacuo.

e Bastdo de vidro de tamanho 1 cm x 20 cm.

e Béquer de 600 mLou 1 Lou2L.

e Resina poliéster nao saturada acelerada ou nao acelerada.
e Monbmero de estireno.

e Acetona.

e Catalisador (Butanox — peréxido de metil etil cetona).

e Acelerador de cobalto.

e Pigmento orgéanico soluvel fluorescente (Tynopal OB).

1.3.4 Confeccdo de laminas delgadas e blocos
polidos

e Serra com disco de corte diamantado.

e Pedra e disco de desbaste.
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Politriz com disco diamantado para desbaste grosseiro.

Politriz com sistema de alimentacao de abrasivo para
desbaste fino e polimento.

Ladminas de vidro (4 cmx 2cmou 7 cm x4 cmou 13 cm
Xx9cmou 16 cm x 9 cm).

Prensa para colagem.

Cola (epoxy) com tempo de secagem de 24h.

Placa aquecedora.

Pinca.

Lixas de diversas granulacdes (220 até 1.200 mesh).

P6 abrasivo de 6xido de silicio ou aluminio de diferentes
granulometrias (220 até 1.200 mesh).

Placa de vidro temperado ® 2 ou 3 cm x 30 cm.

Querosene.

1.3.5 Descricao micromorfoldgica

Lupa binocular (até 50x de aumento).

Microscoépio petrografico binocular com jogo de objetivas
de baixo (2,5; 3,2; 4X), médio (10; 25X) e alto (40X)
aumentos.

Maquina fotografica acoplada a Ilupa e microscépio,
idealmente digital.

Informacdes morfoldgicas, analiticas, da paisagem e de
localizacao geografica do perfil estudado e da posicao da
amostra coletada no perfil.

Material de escritério para anotacbdes, desenhos
esquematicos e similares.
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1.3.6 Quantificacao

e Lupa binocular (até 50X de aumento).

e Microscépio petrografico binocular com jogo de objetivas
(vide item 1.3.5).

e Maquina fotogréafica acoplavel a lupa e microscépio.

e Programa computacional de aquisicao e analise de imagens
(ha vérios softwares no mercado vinculados as marcas dos
microscopios).

1.4 Reagentes e solucdes

e Solucdo para impregnacdo de amostras indeformadas de
solos — Adicionar 1 L de resina de poliéster em béquer de 2
L. A seguir, adicionar 1 L de monbmero de estireno (ou
acetona pura p.a.) e misturar lentamente. Na sequéncia,
adicionar 15 gotas de catalisador Butanox (peréxido metil-
etil-cetona), 5 g de pigmento orgénico solldvel fluorescente
(Tynopal OB) e cinco gotas de acelerador de cobalto a 6%
(apenas para resina nao acelerada). Os produtos devem ser
adicionados na ordem em que foram relacionados acima.
Misturar lentamente (sem bater) com um bastao de vidro,
até que a mistura adquira coloracao amarelada (sem
pigmento) ou esverdeada (com pigmento) e nao contenha
pequenas bolhas. Como o produto é téxico, deve-se evitar
a inalacao de gases ou vapores e manusea-lo com EPI tipo
mascaras, jaleco e luvas resistentes ao produto, dentro de
capela com exaustao apropriada ou ao ar livre. A
quantidade preparada (2 L) é suficiente para impregnar uma
amostra com dimensao aproximada de 12 cmx7 cmx4 cm.

1.6 Procedimento
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1.5.1 Coleta de amostras no campo

A coleta de amostras é uma das etapas mais criticas dos
estudos micromorfolégicos. Erros na amostragem podem
comprometer o que é observado na lamina delgada e podem
levar a conclusdes errbneas sobre o material estudado. A
micromorfologia requer a coleta e a preparacao de amostras
indeformadas e orientadas, tal como encontradas no campo
ou no experimento. A coleta de amostras representativas é
dificil porque o solo é normal e visualmente heterogéneo,
mesmo a distdncias centimétricas. Sendo assim, mesmo as
lAminas maiores contém sé um pequeno volume de solo.
Considerando-se que a vantagem maior da micromorfologia do
solo é a possibilidade de se estudar o arranjamento espacial
dos constituintes dos solos e a relacdao composicional,
hierarquica e cronoldgica entre eles, a coleta de amostras
representativas e nao tendenciosas passa a ser um dos pontos
mais delicados desse estudo.

Castro (2008), Castro et al. (2003), FitzPatrick (1993),
Murphy (1986), Vepraskas e Wilson (2008), entre outros,
enumeram uma série de critérios de amostragem que devem
ser levados em consideracao na hora da coleta, os quais
estao descritos a seguir.

e Finalidade da investigacao — a finalidade dos estudos
micromorfolégicos pode ser intencionada para produzir
dados qualitativos, quantitativos, descritivos ou para dar
suporte a outros tipos de investigacao. O objetivo do
estudo determina o tamanho, o nimero de amostras a ser
coletado por horizonte, onde coletar (se no meio ou nas
transicoes entre os horizontes), a orientacao da amostra, o
numero de horizontes ou de subamostras e, até mesmo, a
técnica a ser empregada na amostragem. Nao ha um
critério absoluto para definir a amostragem e, por isso, é
sempre desejavel ter em mente que em materiais de solos
ocorrem heterogeneidade e descontinuidade. E sempre
desejavel, quando amostrando uma determinada feicao do
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solo, incluir materiais das circunvizinhancas para efeitos
comparativos.

e Tamanho e numero de amostras — considerando-se que
componentes e feicoes do solo podem variar em tamanho,
€ necessario adequar o numero e a quantidade de amostras
para aquilatar suas relacoes, distribuicao e quantificacao.
Além do tamanho, muitos componentes e feicoes do solo
nao estao uniformemente distribuidos ou ocorrem a
intervalos maiores que as dimensdes da ldamina delgada.
Dessa forma, pode ocorrer de ficarem ausentes ou serem
observados em concentracdoes maiores do que seria a
verdadeira. Todas essas possibilidades conduzem a uma
adequacao no tamanho, na orientacao, na quantidade e
posicao das amostras, ou no nimero de laminas de cada
bloco de solo impregnado, necessérias para uma avaliacao
confiavel de cada uma das situacoes acima expostas.

e CQOrientacao das amostras — pode ser critica para alguns
tipos de investigacao e sempre deve ser conhecida. Na
maioria dos casos, a orientacao é vertical ou horizontal em
relacao ao perfil de solo. Em caso de necessidade,
amostras com orientacao inclinada podem ser coletadas.
Em casos onde a orientacao ideal nao é conhecida com
antecedéncia, tanto amostras verticais como horizontais
devem ser coletadas.

e |ocal de amostragem no perfil — a concepcao do plano de
amostragem deriva dos objetivos da pesquisa, da revisao
da literatura e das observacbes de campo que permitiram
caracterizar a morfologia do solo tal como ela se apresenta.
O plano de amostragem reflete uma estratégia adotada
para que a investigacao possa responder as questoes
formuladas, ou que correm o risco de nao serem
esclarecidas satisfatoriamente por outras escalas de
observacao ou meétodos, sobretudo de laboratério. Para
amostrar um perfil de solo, por exemplo, amostras sao
coletadas em cada horizonte. Quando os horizontes sao
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muito difusos, as amostras podem ser espacadas a
intervalos regulares. As transicOoes entre horizontes e
feicoes especificas também devem ser amostradas
separadamente. Em estudos onde feicoes especificas sao o
foco do estudo, a amostragem deve focar nelas. Pode
ocorrer ainda de uma feicao ser maior que a amostra
prevista; nesse caso, deve-se coletar uma série sucessiva
de amostras, do seu aparecimento até seu
desaparecimento, incluindo as transicoes superiores,
inferiores e laterais, quando isso for essencial para testar
hipéteses, sobretudo genético-evolutivas ou
degradacionais.

Numero de repeticoes — repeticoes de amostras devem ser
coletadas sempre que possivel, porque uma amostra
isolada muitas vezes nao consegue representar a
variabilidade dos atributos e feicoes de uma classe de solo
ou de um sistema pedolégico (topossequéncia). Além
disso, hd a possibilidade de se perderem determinadas
amostras durante o seu transporte, armazenamento ou
manipulacao. Repeticoes dao maior garantia de que pelo
menos uma amostra coletada em campo de um
determinado horizonte ou feicao seja convertida em
lamina(s) delgada(s). Na pratica, a quantidade de amostras
a serem coletadas vai depender da capacidade técnica e
financeira que o pesquisador dispOe para fabricar as
ldaminas delgadas. Como medida de seguranca, sempre é
recomendavel coletar duas amostras por horizonte ou do
que se quer amostrar. Também é melhor coletar um menor
nimero de amostras maiores que tenham uma maior area
representativa do que uma grande quantidade de
repeticoes para fabricar laminas pequenas. A justificativa
para tal é que solo observado em I|adminas maiores
possivelmente representara melhor a variabilidade e as
relacoes entre as feicdes ou 0 que se quer analisar.

Epoca de amostragem — como o solo é um sistema
dindmico, respondendo a adicoes, subtracoes,
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translocacoes e transformacdoes de matéria e energia, sua
morfologia é varidvel em funcao de perturbacdes causadas
por umidade, temperatura, vegetais, animais e do homem
(particularmente do uso e manejo). Mudancas a curto
tempo podem ser esperadas, como, por exemplo, variacoes
na estrutura e porosidade por acomodacoes apds tratos
culturais, expansao e contracao devido a variacoes no
conteddo de umidade, translocacoes por movimentacao de
solutos ou por arrastes mecanicos por efeito da
movimentacao da agua no solo, entre outras mudancas.
Dessa forma, é preciso considerar o momento ou O0sS
momentos mais adequados de se proceder a amostragem
para que se possa representar uma condicao do solo ou
detectar a sua variabilidade. Em caso de variacoes
climaticas sazonais, por exemplo, e dependendo do
objetivo da pesquisa, convém coletar em cada estacao.

O procedimento de coleta de amostras indeformadas envolve
0s seguintes passos (Figura 1):

Uma vez determinados os locais de interesse na classe do
solo, na topossequéncia, seleciona-se na parede do perfil
de solo uma pequena area a ser amostrada, um pouco
maior que a dimensao da caixa de coleta, cuidando-se para
que a superficie esteja limpa e relativamente plana, de
modo a preservar a estrutura, cuidando para nao deforma-
la ou desmorona-la. Se necessario, cortam-se as pontas de
peqguenas raizes com tesoura bem afiada, sem perturbar a
amostra. E conveniente elaborar-se uma listagem na
caderneta de campo para a anotacao das informacodes das
amostras coletadas, devendo as denominacdoes serem
claras para o autor da pesquisa e de facil reconhecimento
quando forem para a preparacao e impregnacao.

Desenha-se o contorno da caixa no horizonte, na transicao
ou feicao pedoldgica que se quer amostrar, com auxilio de
um canivete ou faca, e inscrevem-se na parte externa da
caixa as anotacoes de identificacao (cédigo de identificacao
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do perfil, do horizonte e da profundidade) e de orientacao
da amostra, por meio de uma pequena seta indicando a
direcao superior do perfil, e eventualmente outra, indicando
se a montante ou jusante da vertente.

As faces do bloco a ser retirado devem ser cuidadosamente
esculpidas com uma faca ou canivete, iniciando-se pelas
laterais, depois a face superior e, por ultimo, a inferior,
aprofundando o corte suavemente, de modo inclinado no
inicio e posteriormente deixando as paredes retas, até que
a caixa se ajuste completamente ao bloco. Apds isso,
acomoda-se a embalagem sobre a amostra e forca-se o seu
desprendimento fazendo uma pequena alavanca com a faca
ou canivete, segurando-se firmemente a caixa e virando-a
imediatamente para a posicao horizontal. Pode-se, entao,
colocar a tampa da caixa que se esta utilizando e envolvé-la
com jornal e filme de poliéster. Outra técnica consiste no
uso de caixas metalicas abertas dos dois lados (Caixas de
Kubiena), sendo uma das bordas cortante. A caixa deve ser
introduzida no perfil de solo, batendo-se sobre uma madeira
apoiada na parte de tras. Libera-se, com cuidado, a
amostra, aparam-se os excessos e colocam-se o fundo e a
tampa. Pode-se ainda recorrer a cordas de violao finas para
o corte inferior (basal) do bloco; a corda deve ser esticada
e movimentada suavemente como um serrote, até que o
bloco esteja inteiramente cortado. E possivel, ainda, que se
queira coletar um bloco maior e, a partir dele, retirar blocos
menores em laboratério. Nesse caso, o procedimento do
corte € o mesmo, desde que o bloco grande esteja bem
apoiado no balcao.

Acomodam-se as amostras coletadas em caixas de
madeira, papelao ou isopor forradas com jornal, bolinhas de
isopor, espuma ou ‘plastico-bolha”, separando-as das
vizinhas também com um desses materiais de protecao, a
fim de evitar que se quebrem no transporte para o
laboratério.
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Procedimentos de coleta para solos que apresentam alta
friabilidade, presenca de cascalho e pedregosidade, materiais
cimentados e coesos e materiais soltos sao descritos com
bastante detalhe em em Murphy (1986), Castro et al. (2003) e
Vepraskas e Wilson (2008).

1.5.2 Remocao de agua das amostras

Antes de impregnar as amostras com resina, h4 a necessidade
de eliminar toda a sua agua, para permitir que toda a resina
penetre nos poros. Além disso, as resinas utilizadas na
impregnacao das amostras indeformadas tém sua taxa de
polimerizacao comprometida pela presenca de agua, mesmo
em pequenas quantidades. Portanto, para o0 sucesso da
confeccao de boas laminas delgadas, é extremamente
importante eliminar a a4gua contida nas amostras. As duas
metodologias mais utilizadas para tal sao: (i) secagem ao ar e
em estufa e (ii) troca de agua por acetona. Existe uma terceira
metodologia para remover dgua de uma amostra de solo que é
a secagem por sublimacao, apds congelamento (freeze
drying). Essa técnica é pouco utilizada e nao sera abordada
neste capitulo. Detalhes podem ser encontrados em Jongerius
e Heintzberger (1975).

e Secagem ao ar e estufa — amostras de solo podem ser
secas a temperatura ambiente em ambiente ventilado e/ou
em estufa com ventilacao forcada a 40 °C ou a menores
temperaturas (Figura 2A). A secagem ao ar é bastante
lenta e demora de 15 a 30 dias, dependendo da textura e
densidade da amostra, até que atinja peso constante. Apds
atingir o peso constante, as amostras sao colocadas em
estufa a 40 °C por 48h para eliminacao da 4&gua
higroscépica. Um dos problemas da secagem forcada em
estufa € que na maioria dos solos, em especial aqueles
com argila de atividade alta, ou com muita matéria
orgénica, podem ocorrer contracoes drasticas com
aparecimento de artefatos, tais como rachaduras, ou
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mesmo pode ocorrer quebra da amostra. Para minimizar
esse problema, deve-se proceder a secagem muito
lentamente. Colocar as amostras Umidas diretamente na
estufa apdés a coleta pode aumentar os problemas de
contracao e re-orientacao de particulas do solo.

Troca de agua por acetona — em vez de remover a agua
por evaporacao, ela pode ser trocada por acetona por um
processo de troca liquida (Figura 2B). Utilizando-se esse
sistema, evita-se o problema de contracao do material pela
secagem. As amostras Umidas trazidas do campo sao
colocadas dentro de dessecadores, cujo fundo é recoberto
com um pano embebido em acetona. Por ascensao capilar,
0S poros que nao estao preenchidos com agua se saturam
com acetona. Esse processo demora em torno de 10 a 15
dias. Uma vez saturadas, as amostras sao submergidas
num banho de acetona que permite a difusao da agua nos
poros para a solucao de acetona circundante. Esse
processo ocorre lentamente e demora de 15 a 30 dias,
dependendo do tamanho e composicao da amostra, para a
completa eliminacao da dgua da amostra de solo. A agua
que se difunde da amostra para a acetona precisa ser
eliminada e, para isso, pode-se proceder de duas formas:
1) trocando periodicamente a acetona dos recipientes
plasticos (este processo consome muita acetona se nao se
dispdbe de um sistema de recuperacao dela); ou 2)
utilizando um tamis molecular (normalmente é utilizada a
zedlita na forma granulada ou um tamis artificial; este
dltimo de uso mais comum), que filtra a mistura de agua +
acetona por meio da retencao das moléculas de agua. A
filtragem da mistura utilizando um tamis molecular é
realizada por meio da circulacao da solucao de acetona
com 4agua através do tamis. Para isso, utiliza-se uma
bomba peristaltica que promove uma circulacao constante
a uma velocidade de 30 mL h' da mistura de acetona +
agua, que sai dos recipientes onde estao as amostras e
passa através de colunas de vidro onde estd o tamis
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molecular (formato de bolinha ou bastonete). Utilizam-se
trés colunas de vidro de 0,93 m de altura e 0,07 m de
diametro interconectadas por mangueiras de silicone por
onde entra, na parte superior da coluna, a acetona
contaminada com agua e sai, na parte inferior da coluna, a
acetona filtrada. Periodicamente, o tamis molecular tem
qgue ser retirado das colunas para secagem e eliminacao da
agua por aquecimento numa estufa a 110 °C por 24h. O
processo se completa quando nao ha mais agua na solucao
de acetona. Para isso, é realizado um teste pratico:
adicionam-se 10 mL de solvente (por exemplo, querosene)
a 20 mL da solucao. Se ainda ha agua na acetona, o
solvente ira produzir borbulhas ou turbidez na mistura, uma
vez que as duas substancias sao imisciveis. O método mais
preciso de se avaliar a presenca de agua na solucao de
acetona + agua é medir a sua gravidade especifica usando
um picnémetro ou hidrémetro.

1.5.3 Preparacdo da solucao impregnadora e
impregnacao das amostras

Para a confeccao das laminas delgadas, é necessario que a
amostra de solo indeformada e coletada em campo seja
suficientemente endurecida para poder ser cortada e polida.
Basicamente, dois tipos de resinas sao atualmente utilizados
para impregnar solos para estudos micromorfoldégicos: as de
poliéster e as de epodxi, tal como citadas anteriormente.
Ambas sao hidrofébicas que requerem total secagem da
amostra para endurecerem. As de poliéster sao as mais
comuns e tém inumeros nomes comerciais dependendo do
fabricante. A resina escolhida tem que ter as seguintes
caracteristicas: ser transparente, ter um indice de refracao de
1,54, ser isotrdpica, ter baixa viscosidade para penetrar nos
poros menores, apresentar estabilidade dimensional e
endurecer sem quebrar.

A fim de se obter maior eficiéncia de penetracao da resina nos
solos, dois procedimentos sao requeridos: 1) diminuir a sua
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viscosidade e 2) proceder a impregnacao em ambiente de
vacuo. Algumas resinas de poliéster utilizam acetona como
diluente para diminuir a viscosidade, mas sao mais comuns as
que utilizam mondmero de estireno. Para acelerar a
polimerizacao das resinas, deve-se adicionar algumas gotas de
catalisador naquelas pré-aceleradas. No caso de se utilizarem
resinas que nao sejam pré-aceleradas, deve-se, ainda,
adicionar um acelerador de polimerizacao.

A solucao mais utilizada para impregnar as amostras de solos
€ composta pela mistura dos seguintes componentes: resina
de poliéster ou ep6xi, mondmero de estireno (ou acetona pura
P.A.), catalisador, pigmento orgénico soluvel fluorescente e
acelerador de cobalto (apenas para resina nao acelerada). O
conjunto de componentes utilizados para a preparacao da
solucao impregnadora doravante serd denominado de
‘mistura’. Os seguintes procedimentos devem ser seguidos
para a elaboracdo da mistura: adicionar, um a um, O0s
ingredientes num béquer de 2 L (plastico, vidro comum ou
refratario), na ordem em que foram relacionados, misturando-
os lentamente, sem bater, com um bastao de vidro, até que a
mistura adquira uma cor amarelada sem pigmento ou
esverdeada com pigmento). Como o produto é téxico, é
recomendavel evitar a inalacao de gases ou vapores por meio
de mascara e manusea-lo com luvas resistentes ao produto,
dentro de uma capela com exaustao apropriada ou executar
todo o procedimento ao ar livre.

As amostras indeformadas de solos devem  ser
cuidadosamente manuseadas durante todo o preparo,
evitando-se, com isso, impactos ou esforcos. Caso as caixas
de coleta sejam de materiais rigidos (metais, plastico rigido ou
madeira), elas devem ser retiradas antes da impregnacao,
sendo substituidas por recipientes plasticos ou dispostas para
impregnacao diretamente nas caixas de papel cartao ou
cartolina utilizadas nas coletas de campo.

O procedimento de impregnacao de amostras secas ao ar e
estufa envolve os seguintes passos:
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e Dispor as amostras dentro de um recipiente plastico ou
metalico (aluminio ou lata), deixando-as no dessecador até
receberem a mistura.

e Em seguida, verter a solucao por meio do bastao ao lado
da amostra (jamais sobre ela) até formar um filme no fundo
do recipiente que contém as amostras, sem tira-lo do
dessecador, e evitando que caiam pingos sobre os torroes.
No caso de usar um gotejador, fazer com que o bico goteje
a mistura igualmente ao lado das amostras e nunca sobre
elas. As vidrarias podem ser limpas com acetona pura.

e Tampar o dessecador e liga-lo a um sistema de vacuo
fraco, para facilitar a ascensao da mistura por capilaridade
(Figura 3). Quando forem utilizadas bombas de vacuo e a
classe textural da amostra for média ou arenosa, usar
valores baixos de véacuo, suficientes para favorecer a
ascensao capilar da mistura.

e Tao logo a frente de capilaridade seja bem visivel e se
esgote a mistura do recipiente, repetir a operacao,
preenchendo o0 recipiente até atingir a frente de
capilaridade. Na ultima operacao, a mistura deve cobrir por
completo a amostra. A impregnacao pode levar mais de um
dia para ser completada.

e Apds todo recobrimento da amostra pela mistura, deixa-la
em repouso no dessecador ainda sob vacuo por 12h, mas
com a bomba de véacuo desligada. E conveniente que a
tampa do dessecador esteja bem vedada. Para tal, passa-se
vaselina em toda a borda interna da tampa.

e Apds esse procedimento, o recipiente com as amostras
pode ser retirado do dessecador e deixado em repouso
sobre local limpo e firme dentro de uma capela de exaustao
(Figura 4), preenchendo o nivel da mistura sempre que
necessario a fim de manter as amostras cobertas até que
endurecam e nao se possa mais marca-las com unha ou
instrumento com ponta, o que pode levar até 30 dias.
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e Para um endurecimento completo, as amostras ja em
avancado estadio de endurecimento ao ar sao retiradas da
capela e colocadas em estufa a 40 °C por 72h.

O procedimento de impregnacao de amostras, cuja remocao
de agua foi realizada por meio da troca da agua por acetona,
envolve os seguintes passos:

e Retirar as amostras de solo do banho de acetona depois de
finalizado o processo de remocao de agua, imediatamente
submergi-las completamente na mistura dentro de um
recipiente plastico ou metalico (aluminio ou lata) e colocar
no dessecador.

e Deixar as amostras descansando na solucao por 12h sem
vacuo.

e Tampar o dessecador e liga-lo a um sistema de vacuo
fraco.

e As amostras devem ficar pelo menos 12h sob vacuo fraco
até que nao se observe mais a saida de bolhas de ar.

e Apoés isso, as amostras podem ser retiradas do dessecador
e deixadas em repouso sobre local limpo e firme dentro de
uma capela de exaustao, preenchendo o nivel de mistura,
mantendo-as sempre cobertas até que endurecam e nao se
possa mais marca-las, o que pode levar até 30 dias.

e Para um endurecimento completo, as amostras ja bastante
endurecidas ao ar sao retiradas da capela e colocadas
numa estufa a 40 °C durante uma semana.

Na impossibilidade de impregnar de uma s6 vez todas as
amostras coletadas em campo, é recomendavel executa-lo por
perfil, ordenando-as em funcdo das informacdes de campo. E
importante reservar réplicas das amostras impregnadas,
devidamente identificadas e orientadas para a fabricacao de
novas laminas, caso ocorra acidente, ou, o que é mais
importante, caso seja necessaria a aplicacao de algum
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reagente ou corante ou, ainda, para testes em
ultramicroscopia, microanalise etc. Para esses testes, as
l&minas delgadas em duplicata deverao ser confeccionadas
sem laminulas.

1.5.4 Confeccdo de blocos polidos e de laminas
delgadas

Uma vez impregnadas e endurecidas, resta confeccionar as
ldminas delgadas das amostras. Esse procedimento é bastante
trabalhoso e exige uma habilidade quase “artistica” se o
desbaste final e polimento forem realizados manualmente.
Atualmente, existemm maquinas de corte e polimento altamente
sofisticadas, denominadas politrizes, que podem realizar todas
as tarefas de laminacao com alta precisao.

O procedimento de confeccao de laminas delgadas envolve os
seguintes passos:

e Apds endurecimento, os blocos impregnados (Figura 5)
devem ser cortados em fatias de aproximadamente 15 mm
de espessura, utilizando-se para tal uma serra com disco
adiamantado. A direcao do corte deve respeitar a
orientacao na qual a amostra foi coletada em campo. E
importante realizar um pequeno corte na parte superior da

amostra para indicar a orientacao desta.

e Se a superficie da amostra desprender particulas,
especialmente as finas (argilas), € necessario reimpregna-la.
Apoiando a lamina sobre placas de vidro envoltas com folha
de aluminio, reimpregnar alternadamente, a cada 1h, as faces
expostas por gotejamento, até que estejam bem impregnadas
(um filme da mistura deve recobrir a face da fatia). As
dosagens dos ingredientes para a reimpregnacao sao:

o 30 mL de resina de poliéster (pré-acelerada).

o 30 mL de acetona pura p.a.
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o 0,5 g de pigmento fluorescente.

o Trés gotas de catalisador Butanox (peréxido metil-etil-
cetona).

Quando necessdria a reimpregnacao, deixar secar por 1h e
depois endurecer em estufa a 40 °C por cerca de 18h, até
que adquiram aspecto de acrilico, deixando-as esfriar no
interior de um dessecador.

Uma vez certificada a boa qualidade da impregnacao e do
endurecimento, cortar a fatia no tamanho da ladmina de
vidro (prestar atencao para nao perder a orientacao,
realizando, para isso, um pequeno corte na parte superior
da fatia) (Figura 6).

Selecionar uma das faces da fatia onde vai ser colada a
ldGmina de vidro e realizar um desbaste de possiveis
irregularidades que por ventura possam ter ocorrido
durante o corte. Utilizar abrasivos de 6xido de aluminio e
carbamato de silicio de diferentes granulacdoes para essa
tarefa. O ideal é comecar com granulacdes ou papéis de
lixa de 220 mesh e finalizar em granulacdoes de 600 a
1.200 mesh até a eliminacao das irregularidades e
espelhamento da face da fatia. Esse desbaste pode ser
executado manualmente ou com maquinas especializadas
(politriz). E importante eliminar qualquer residuo apds essa
operacao, limpando a face com agua ou um solvente ou
um limpador de ultrassom antes de colar a lamina.

Selecionar uma das faces da lamina de vidro onde vai ser
realizada a colagem da fatia da amostra de solo
impregnada. Realizar nessa face um polimento com
abrasivo de média a baixa granulacao (600 a 1.000 mesh)
a fim de eliminar qualquer irregularidade que possa ocorrer
na superficie do vidro.

Colar a fatia de solo impregnado na lamina de vidro
respeitando as faces previamente polidas. Para essa
colagem, utiliza-se resina epoxy de secamento em 24h ou
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resina poliéster nao diluida (é importante que a cola tenha
indice de refracao de 1,54 e seja isotropica). A colagem é
realizada apoiando-se a lamina sobre uma placa aquecedora
levemente aquecida e comprimindo a amostra suavemente
com uma pinca para eliminar as bolhas de ar e garantir um
bom contato entre a amostra e a lamina.

e A cura da cola deve ser realizada com a amostra sob
pressao para eliminacao de bolhas de ar. A pressao pode
ser aplicada com pesos ou peguenas prensas especiais
construidas para esse fim.

e Quando seca, a lamina é cortada até a espessura de 1 mm
com o uso de uma serra de corte diamantada.

e A seguir, a lamina é desbastada até uma espessura
uniforme de aproximadamente 40 ym. Essa operacao pode
ser realizada manualmente ou utilizando politriz regulavel.

e A espessura final, entre 20 ym e 30 um, é atingida
manualmente utilizando abrasivos ou papéis de lixa de
6xido de aluminio e/ou carbamato de silicio de granulacoes
entre 600 mesh e 1.200 mesh. Atualmente, existem
politrizes sofisticadas que finalizam as laminas delgadas,
sem necessidade das operacoes de desbaste manual.

e A espessura final é atingida quando a cor de interferéncia
do quartzo, observado em microscopio sob luz polarizada
(nicéis cruzados — XPL), torna-se branca ou cinza clara.
Quando o procedimento de desbaste da lamina for manual,
controla-se a espessura da lamina pela observacdo em
microscopio durante o seu desbaste, tornando-a mais
frequente a medida que se aproxima de sua espessura
final. Sob luz polarizada, os graos de quartzo passam de
multicoloridos (amarelos, vermelhos etc.) quando a lamina
estd grossa, para cinza claros ou brancos quando na
espessura aproximada de 30 ym.
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e Lavar em agua corrente de boa qualidade (sem particulas
dispersas) ou, no caso de amostras que contém minerais
de argila de atividade alta, utilizar um solvente orgéanico
(acetona, xileno ou querosene) e deixar secar ao ar. Para
obter uma Ilimpeza efetiva, imergir as amostras em
equipamentos de ultrassom.

e Se a lamina nao for utilizada para outras analises, como,
por exemplo, microscopia eletrbnica de varredura,
aplicacao de reagentes ou microanalise pontual, pode-se
colar uma laminula com a prdépria resina epoxy.

As laminas utilizadas sao delgadas, frequentemente similares
as petrograficas (em geral no tamanho de 1,8 mm x 30 mm x
40 mm), podendo ser produzidas também em tamanhos
maiores, usualmente médio (1,8 mm x 50 mm x 70 mm) e
‘mamute” (1,8 mm x 90 mm x 130 mm) (Figura 7).

Se o objetivo do estudo for realizar a quantificacao dos poros
e da estrutura do solo por meio de técnicas de analise de
imagens, pode-se prescindir a fabricacao de ldminas delgadas.
Nesse caso, utilizam-se as faces polidas de uma das fatias
cortadas dos blocos impregnados tendo sido adicionado
pigmento fluorescente a solucao impregnante (Figura 8).
Assim, o preparo dessas fatias polidas é realizado seguindo as
cinco primeiras etapas descritas neste subitem (1.5.4).

Uma vez preparadas e identificadas, as laminas devem ser
acondicionadas em caixas plasticas ou de madeira especiais
para essa finalidade, organizadas por perfil ou experimento, a
fim de poderem ser facilmente localizadas e seguramente
guardadas e manuseadas. Uma lista de controle, com a
identificacao e localizacao das laminas, se faz necessaria
quando em grande quantidade.

1.5.5 Descricao micromorfolégica

Uma vez finalizada a confeccao das ladminas delgadas, a
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proxima etapa é a descricdo e obtencao das informacdes
micromorfolégicas necessarias para alcancar os objetivos da
pesquisa. Tal como comentado na introducao, nao é objetivo
deste capitulo descrever as terminologias e conceitos
utilizados na descricao de laminas delgadas. No entanto, é
importante ressaltar que o nivel de detalhe da descricao
micromorfolégica varia de acordo com a investigacao e que
uma terminologia uniforme deve ser utilizada para que
especialistas no mundo todo possam entender as descricoes.
Ao longo dos anos, Brewer (1976), Bullock et al. (1985),
FitzPatrick (1984, 1993), Kubiena (1938) e Stoops (2003)
propuseram terminologias e conceitos para a descricao de
ldminas delgadas. Atualmente, o sistema apresentado por
Stoops (2003), baseado no amplamente utilizado sistema de
Bullock et al. (1985), representa a terminologia mais atual e
utilizada na descricao de fabricas e feicoes do solo.

A seguir, descreve-se a sistematica e cuidados necessarios
para uma boa descricao de ldaminas delgadas.

Antes de iniciar as observacoes, é fundamental verificar se o
microscopio esta corretamente preparado e ajustado para os
trabalhos (tensao da rede, iluminacao, limpeza das lentes,
distancia interpupilar, jogo de oculares, equipamento
fotografico, objetivas centralizadas etc.), bem como se os
demais acessorios estao disponiveis (charriot, pincas etc.).

Em seguida, o pesquisador deve munir-se das notas e fotos de
campo, esquema de localizacao da amostra no perfil e, na
sequéncia, caixa de laminas e os materiais necessarios as
anotacoes e desenho dos croquis (papel, lapis, borracha, lapis
de cor, régua, compasso etc.), roteiros para descricao e
material de consulta (livros, textos, guias etc.) e dos dados
analiticos dos perfis ou amostras estudadas.

Para os registros das observacoes, é recomendavel ter a mao
os roteiros, contendo um cabecalho padrao que inclua:
niamero do perfil, horizonte ou equivalente, profundidade,
numero ou codigo da ldmina, croqui de situacao da ldmina no
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perfil, localizacao do perfil na topossequéncia (se for o caso) e
o numero da(s) fotomicrografia(s) efetuadas de cada lamina.

O armazenamento das ldminas nas caixas plasticas ou de
madeira deve ser feito ordenando-se, preferencialmente, as
laminas de baixo para cima caso se trate de estudos de perfis
de solos, sendo que as observacdes devem obedecer a mesma
sequéncia. No caso de topossequéncias, a ordenacao dos
perfis é funcao da hipétese de campo e do que se busca nas
laminas. No caso de experimentos, ensaios ou simulacodes,
tanto em campo quanto em laboratério, deve-se iniciar pela
ldamina da amostra-testemunha nao perturbada, ou seja, na
condicao original, passando-se progressivamente as demais,
segundo a légica dos mesmos (exemplos: amostra nao
compactada, com compactacao fraca, moderada e forte;
amostra nao irrigada e irrigada etc.).

1.5.5.17 Exame por microscopia optica

1.5.5.1.1 Observacéao geral

E recomendével que as laminas sejam observadas e descritas
primeiramente sob menor aumento, procedendo-se uma
observacao expedita com auxilio de uma lupa binocular. Nessa
escala de observacao, procede-se ao mapeamento dos
conjuntos diferenciaveis na l|amina, identificando-os por
cédigos a critério do observador (por exemplo: zona 1, zona 2
etc.), anotando e desenhando os croquis da lamina observada
e, preferencialmente, mantendo-se a escala de observacao
entre as feicdes observadas. E importante anotar os motivos
da separacao das zonas e distinguir os padroes e feicoes
dominantes, caso ocorram. Para facilitar o reconhecimento
dos diferentes conjuntos identificados nesta etapa, é
recomendavel desenhar com lapis sobre a lamina os limites
entre eles.

Ainda, com o uso da lupa, procede-se a observacao de cada
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zona, sob aumentos progressivamente maiores, anotando os
detalhes de cada zona e executando desenhos ou fotografias
das areas mais relevantes, sempre procurando manter nos
desenhos a escala entre as feicoes observadas.

1.56.5.71.2 Microscopia optica de detalhe

Apds a observacao em lupa, recorre-se a microscopia Optica
de detalhe (Figura 9). Esse tipo de observacao deve iniciar sob
baixo aumento, utilizando-se o microscépio com objetivas de
1X ou 2,5X. Efetua-se a varredura sistematica de toda a
superficie da lamina, por meio de curtos deslocamentos
verticais e percursos ao longo de toda a largura da lamina, ou
por zona demarcada durante a observacao.

Deve-se inicialmente observar as ldminas sob iluminacao
normal ou planar (PPL), isto é, com nicdis descruzados e
posteriormente com luz polarizada ou nicdis cruzados (XPL),
anotando os detalhes observados em cada zona.

Passa-se, entao, as observacoes sob aumentos
progressivamente maiores (objetivas, por exemplo, de 3X, 4X,
6X, 10X, 25X e 40X), repassando cada zona e completando
as anotacoes realizadas nas etapas anteriores. Se necessario,
devem ser executados desenhos em escala maior ao lado dos
desenhos anteriormente feitos, ou das fotografias. Ao fazer
ampliacao (zoom) progressiva, deve-se ter clareza da zona que
se esta observando e da posicao em que se encontra.

Os desenhos ou fotografias devem conter legenda apropriada
a escala adotada. Legendas usualmente adotadas estao
disponiveis nos textos-guia e nos trabalhos que empregam
ilustracoes do género. As legendas devem reproduzir de modo
bastante fiel os contornos e formas das microestruturas
encontradas, atribuindo tom cinza ou preto aos poros,
contornos pretos com interiores brancos ao material grosso e,
sempre que possivel, aplicar cores préoximas da realidade ao
material fino.
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A observacao das transicoes de uma zona para outra ou de
uma feicao para seu entorno sao extremamente importantes e
devem ser feitas com riqueza de detalhes, uma vez que podem
revelar o processo evolutivo das microestruturas.

Apds o dominio do conteudo evidenciado na lamina, deve-se
proceder ao preenchimento completo das fichas ou a
descricao textual corrida, sempre seguindo uma ordem ou
sistematica de descricao (exemplo: zonas, microestrutura,
pedalidade, trama, agregados, fundo matricial, feicoes
pedoldgicas etc.). Bullock et al. (1985) apresentam um modelo
de ficha e apresentam exemplos de descricoes textuais
corridas que sao de grande ajuda para guiar a descricao das
ldminas.

Outra questao importante diz respeito ao dimensionamento ou
quantificacao por meio de calculos dos elementos observados,
ainda que feito de forma aproximada. Pode-se fazé-lo por zona
e/ou por tipo (ex.: material fino e material grosso).

Os passos descritos devem ser repetidos para cada lamina, ou
zona da lamina, até a conclusao de todo o perfil de solo
quanto a evolucao das microestruturas, caso o perfil seja o
objeto em estudo.

A partir de entao, tenta-se estabelecer uma hierarquia e
cronologia para os fatos observados na lamina, procedendo-se
as devidas anotacoes. Os dados encontrados devem ser
reunidos na ordem das laminas analisadas, tentando-se
também estabelecer uma hierarquia e cronologia das feicoes e
microestruturas no perfil estudado, anotando-se também as
proprias reflexdbes sobre o conjunto analisado. O passo
seguinte consiste na redacao de uma sintese das observacoes
de cada lamina, do perfil, da topossequéncia ou mancha de
solo em questao.

As feicoes e microestruturas representativas podem ser
fotografadas, segundo critérios que atendam aos objetivos do
estudo em curso. As feicoes e microestruturas de interesse
devem estar bem centradas, nitidas e corretamente iluminadas.
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E atil tomar as fotos dos diferentes aumentos com auxilio de
uma escala milimétrica antes de fotografar as amostras
propriamente ditas, facilitando, posteriormente, a inscricao da
escala de referéncia (mm ou uym) sobre as fotos. No caso de a
lupa ou microscépio estar acoplado a um sistema de analise
de imagens, devera ser realizada a calibracao dentro do
sistema dos aumentos utilizados na fase da descricao. Dessa
forma, a escala pode ser gravada na foto ou imagem de
acordo com a calibracao programada de acordo ao aumento
utilizado.

Vi

E conveniente registrar os seguintes dados sobre as
fotografias tomadas durante a descricao das laminas: cédigo
da ldamina, sua posicao na lamina, aumento utilizado, grau de
iluminacao do microscopio, ajustes e filtros utilizados e ajustes
de abertura e velocidade da cdmera, mesmo que funcionando
no modo automatico. Essas anotacdoes permitem rever os
campos escolhidos e refotografa-los com novos ajustes, caso
nao haja sucesso na primeira tentativa.

Se necessario, selecionam-se sitios para execucao de
ultramicroscopia ou microanalise, fotografando-os ou
desenhando-os em aumentos compativeis com o0 equipamento
a ser utilizado. A escolha definitiva desses sitios deve ocorrer
ao final do trabalho de anélise microscdpica.

Vi

E conveniente uma organizacao de pastas de descricao
micromorfolégica apropriadamente identificadas, capazes de
arquivar as descricoes textuais ou fichas, desenhos,
fotografias, etc.

As fotografias devem ser ordenadas, identificadas e
legendadas. Para todo o material resultante da descricao das
ldaminas e fotografias, é importante providenciar coépias de
arquivos de seguranca (backups).

1.5.5.2 Quantificacédo

Dois métodos de quantificacao de feicoes e microestruturas
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do solo serao discutidos. A contagem de objetos € um método
manual utilizado para adquirir dados globais, enquanto a
andlise de imagens utilizando sistemas computadorizados é
utilizada para medidas de feicOes especificas.

1.56.5.2.1 Contagem de objetos

A contagem de objetos é a técnica mais comum para
quantificar objetos por andlise de imagens. E comumente
utilizada para verificar a quantificacao de uma feicao ou
microestrutura por andlise de imagens (Aydemir et al., 2004).
A técnica consiste em colocar um grid de pontos regularmente
espacados sobre a amostra (bloco polido e/ou lamina delgada)
e depois identificar os tipos de feicoes sob cada ponto.
Existem vaérias formas de definir os pontos do grid. Uma das
formas mais comuns, utilizada principalmente em amostras
pequenas (blocos ou laminas até 7 cm x 4 cm) é mover as
amostras ao longo de linhas sob a objetiva. Utilizando a barra
de escala da ocular, podem-se definir os pontos do grid onde
serao realizadas as observacoes de feicoes, que podem ser
feitas em espacamento regulares ou ao acaso. A definicao de
varias linhas paralelas de pontos pode ser contada para
amostrar uma porcao ou a area total da lamina delgada.

1.6.56.2.2 Anélise de Iimagens utilizando sistemas
computadorizados

O estudo da estrutura e da porosidade do solo pelos métodos
micromorfoldégicos, originalmente qualitativos, ganhou uma
dimensao quantitativa com o desenvolvimento de métodos de
morfologia matematica (Horgan, 1998; Serra, 1982) e da
informatica. Essa 4&rea, que se especializa nos estudos
quantitativos da estrutura e da porosidade do solo, é chamada
de pedologia quantitativa. Um método quantitativo
amplamente difundido na pedologia quantitativa é a utilizacao
da andlise de imagens para medir a estrutura em secoes 2-D
de amostras indeformadas (Miedema, 1997).
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Outras técnicas de andlise de imagens ja sao usadas
(tomografia computadoriza e ressonancia magnética) para a
andlise 3-D da porosidade e estrutura do solo. Elas estao
ganhando mais resolucao, favorecendo as pesquisas futuras
sobre a formacao e dindmica da estrutura do solo (Miedema,
1997).

O procedimento basico de aquisicao de imagens para
quantificar feicoes do solo em l|adminas delgadas ou blocos
polidos é descrito a seguir:

e Para esse tipo de andlise, utilizam-se laminas delgadas ou
blocos polidos que foram impregnados com pigmento
fluorescente.

e Identificar as 4&areas na l|adamina ou bloco que serao
fotografadas utilizando-se um gabarito (cartolina ou lamina
de plastico de 7 cm x 4 cm que apresenta um corte
retangular no centro no tamanho da foto ou imagem a ser
adquirida), que varia de acordo com o aumento e tamanho
de campo a ser fotografado (Figura 10).

e Colocar a lamina ou bloco no p/ateau da lupa binocular ou
microscopio petrografico ou sobre uma base de fundo
branco, no caso de se obter a imagem diretamente de uma
camera fotografica digital, sem wuso de Ilupa ou
microscopio.

e |luminar a lamina ou bloco com luz ultravioleta de
comprimento de onda de 450 nm (luz negra).

e Adquirir a imagem digital utilizando cémeras digitais
acopladas a lupa binocular ou microscépio petrografico nos
aumentos desejados. Podem-se obter imagens da amostra
inteira utilizando-se de cameras digitais externas montadas
sobre tripés.

e Processar a imagem utilizando sistemas especificos de
andlise de imagens (Figura 11).
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Apds a aquisicao da imagem, passa-se ao processamento da
imagem para a sua quantificacao.

A segquir, sao descritos os procedimentos para a quantificacao
de poros sobre uma lamina delgada ou bloco polido:

e Abrir a imagem colorida obtida seguindo o procedimento
relatado acima.

e Transformar a imagem colorida em imagem com 255 tons
de cinza.

e Utilizando a técnica de limiarizacao (“thresholding”),
transformar a imagem em tons de cinza numa imagem
binarizada, onde os pixels tomam o valor O (cor preta) ou 1
(cor branca) (Russ, 2006). Normalmente, o objeto a ser
quantificado (poro ou material sélido) é representado pelos
pixels com valor 1, ou seja, sao representados pela cor
branca (Figura 12).

e Para individualizar os objetos a serem quantificados (por
exemplo, cada poro do universo total de poros), é realizada
a operacao de etiquetacao (“/abeling”). Essa operacao é
importante para quantificar os parametros basicos do
objeto.

e Apds a individualizacao dos objetos, é realizada a operacao
de anélise, sendo aplicados os algoritmos de quantificacao
predefinidos dentro do programa de andlise de imagens ou,
se 0 programa permite, construidos pelo usuario.

e Exportar os resultados do sistema de analise de imagens
para programas de planilhas e de construcao de graficos
para posterior processamento e interpretacao.

Um grande numero de parametros pode ser utilizado para
descrever quantitativamente a estrutura do solo e a sua
porosidade (Cooper et al., 2010; Cooper; Vidal-Torrado,
2005; Hallaire; Cointepas, 1993; Moran et al., 1988;
Ringrose-Voase, 1987; Ringrose-Voase; Bullock, 1984). Os
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parametros foram classificados por Murphy et al. (1977) em
dois grupos: um chamado de bdsicos, que inclui a area, o
niamero de objetos, o perimetro, os diametros de Feret
horizontais e verticais e as projecdes horizontais e verticais do
objeto; e outro chamado de derivados, que consiste de dois
ou mais parametros combinados, como, por exemplo, sua
forma e orientacao, objetivando uma caracterizacao mais
completa da estrutura do solo e dos poros. Mermut (2009)
apresentou uma revisao sobre a analise de imagens em
micromorfologia.

1.6 Medidas de seguranca associadas a
confeccdo de laminas delgadas

A preparacao de amostras indeformadas de solo com a
finalidade de realizar analises micromorfolégicas acarreta uma
série de medidas de seguranca que devem ser
obrigatoriamente cumpridas.

A maioria dos produtos quimicos utilizados na impregnacao
das amostras apresenta um nivel de toxicidade elevada. Por
isso, é obrigatéria a utilizacao de equipamentos de protecao
individual (EPls), tais como: avental, luvas de borracha (tipo
cirdrgicas), mascara de gas com filtros especificos para
vapores orgénicos e 6culos de protecao. Todo procedimento
de secagem e impregnacao das amostras deve ser realizado
em capelas com extratores de ar forcado (de preferéncia de
fluxo laminar). O ambiente deve estar bem arejado e equipado
com extratores de ar que promovam fluxos de ar das partes
baixas do ambiente para saidas localizadas nas partes altas do
ambiente (muitos vapores organicos sao mais densos que o ar
e tendem a se acumular préximo ao piso do laboratério). Toda
a instalacao elétrica deve estar isolada dos vapores organicos
para evitar problemas, como explosdes, e os produtos devem
ser armazenados em armadrios do tipo corta-fogo.

Nas operacoes de corte e desbaste das amostras
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impregnadas, € importante o uso de luvas de tela metalica fina
(tipo acougueiro), avental, 6culos de protecao e protetores
auriculares. No caso de amostras que necessitam de
desbastes com a utilizacao de solventes organicos (ex.:
querosene) para limpeza e lubrificacao, as operacoes devem
ser realizadas em capelas dotadas de extracao forcada de ar,
com o operador utilizando avental, luva de borracha, 6culos de
protecao e mascara de gas com filtros para vapores organicos.
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Figura 1. Sequéncia de coleta de amostras de solo indeformadas. A) Amostra
esculpida com faca; B) embalagem de cartolina sobre a amostra; C) retirada da
amostra indeformada do perfil; D) recobrimento da amostra com filme pléstico.
Fotos: Miguel Cooper.

Figura 2. Remocao de 4gua das amostras. A) Secagem ao ar; B) sistema de
troca de dgua por acetona. Fotos: Miguel Cooper.
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Figura 3. Sistema de impregnacao
utilizando dessecadores e vacuo. Foto:
Miguel Cooper.

Figura 5. Amostras impregnadas. Foto:
Miguel Cooper.

Figura 4. Capela de exaustao de ar
forcado com amostras em processo de
polimerizagado. Foto: Miguel Cooper.

I

Figura 6. Maquinas de corte e polimento.
Foto: Miguel Cooper.

Figura 7. Laminas delgadas de
diferentes tamanhos: A=3x2 cm;
B=4x3 cm; C=7x4 cm; D=16x9 cm.
Foto: Miguel Cooper.

Figura 8. Blocos polidos utilizados para
estudos de analises de imagens
(observam-se as areas desenhadas para
aquisicao da imagem). Foto: Miguel
Cooper.
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Figura 9. Microscépio petrogréafico Figura 10. Gabarito de plastico utilizado
acoplado a um sistema de aquisicao de para marcar as areas para aquisicao de
imagens. Foto: Miguel Cooper. imagens em blocos polidos e laminas

delgadas. Foto: Miguel Cooper.

Figura 11. Sistema de andlise de imagens Figura 12. Imagem bindaria obtida apds o
com camera fotografica digital acoplada a processo de limiarizacao (thresholding).
uma lupa binocular. Foto: Miguel Cooper. Foto: Miguel Cooper.
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1 Expressao dos resultados

1.1 Analises Fisicas

567

Tabela 1. Unidades e precisao para expressao dos resultados das analises fisi-
cas solo na 19, 2° e 3% edicoes do manual de métodos de analises de solo.

Determinacdes Teedicio  2°edicio  3°edicdo Pr(eg;ss?
(1979)" (1997)@ (2017) decimal)

Terra fina, cascalho e calhaus g/100 g g/kg g kg™ 0

Umidade atual

e Conteudo gravimétrico de agua g/100 g g/100 g kg kg™ 1

e Conteudo volumétrico de agua g/100 cm3 g/100 cm? m3 m3 1

Umidade residual g/100 g g/100 g kg kg’ 1

Fator “f” - - - 3

Retencao de agua por: extrator de Richards, mesa de tensao, psicrometro e centrifuga.

e Conteudo gravimétrico de agua g/100 g g/100 g kg kg™’ 1
e Conteudo volumétrico de agua g/100 cm3 g/100 cm?® m®m3 1
Densidade do solo g/cm3 g/cm?® kg dm 2
Densidade de particulas g/cm3 g/cm3 kg dm? 2
Porosidade total

e Macroporosidade cm?¥100cm® cm?¥100cm® m3m? 0
e Mesoporosidade - - m3 m3 0
e Microporosidade cm?100 cm®* cm?¥100cm® m3m?3 0
e Criptoporosidade - - m®m-= 0
Analise granulométrica

e areiagrossa(2-0,2mm) g/100 g g/kg g kg™’ 0
e areiafina(0,2-0,05mm) g/100 g g/kg g kg’ 0

Continua...
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Tabela 1. Continuacao.

Determinacses 1°edicido  2°edicdo 3 edicdo P’fg;ssa:
¢ (1979)" (1997)2  (2017) .
decimal)
e silte (0,05-0,002 mm) g/100 g g/kg g kg™ 0
e argilatotal (<0,002 mm) g/100 g g/kg g kg™ 0
Relacao silte / argila - - - 2
Argila dispersa em agua g/100 g g/kg g kg™ 0
1
Grau de floculacao g/100 g g/100 g dag kog 0
ou %
. . s mm/h ou mm/h ou
Condutividade hidraulica cm h 3
cm/h cm/h
Estabilidade de agregados
e Diametro médio ponderado - - mm 3
e indice de estabilidade de
agregados - - % 0
Limite de liquidez g/100 g g/100 g gg’ 0
Limite de pegajosidade g/100 g g/100 g % 0
Ensaio de compressao
e Reducao da porosidade total - - % 0
Superficie especifica m?2/g m?2/g m? g’ 1

Fonte: ™ Oliveira (1979); @ Claessen (1997).
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1.2 Analises Quimicas

Tabela 2. Unidades!” e precisdao para expressao dos resultados das analises
uimi , ico u : ali
micas do solo na 1%, 2° e 3% edicoes do manual de métodos de analises de
solo.

Determinacées 12 edicao 22 edicao 3?edicao PI?:(:::O
¢ (1979)2 (1997)® (2017) :
decimal)

pH (agua, KCl, CaCl,) - - - 1
Fosforo disponivel ppm mg/kg™ mg kg™ 1
Cations trocaveis
e Aluminio trocavel meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
e Calcio + magnésio P

trocaveis meq/100 g cmol /kg cmol_kg 1
e Calcio trocavel meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
e Magnésio trocavel meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1

L . cmol_kg” ou
e Potassio trocavel meq/100 g cmol /kg mg kg 2
. o , cmol_kg” ou

e Sodio trocavel meq/100 g cmol /kg mg kg 2
Acidez meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
Hidrogénio extraivel meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
Complexo sortivo do solo
e Soma de bases meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
e CTC efetiva meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
e CTC total meq/100 g cmol /kg cmol_kg”’ 1
e ValorV % % % 0
Saturacao por aluminio % % % 0
Saturacao por sodio % % % 0
Ataque sulfarico
e Silica g/100 g a’kg g kg™ 1
e Ferro no extrato p

sulfurico 9/100g g/kg gkg !
e Titdnio no extrato p

sulfurico g/100g g/kg g kg 2
e Aluminio no extrato p

sulfurico 9/100 g g/kg g kg !

Continua...
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Tabela 2. Continuacao.

Determinacdes 12 edicao 22 edicao 3?edicao Pl('g(:::o
(1979)@ (1997)@ (2017) decimal)

e Manganés no extrato .

sulfurico g/100g glkg g kg 2
. :3;20:;20”0 extrato 9/100 g a/kg g kg’ 9
Ki e Kr - - - 2
Relacao ALO, / Fe O, - - - 2
Ferro, aluminio,
manganés e silica g/100 g g’kg g kg™ 2
livres (extraiveis)
Sais soluveis
¢ Pasta saturada % % % 0
onauvitade mmosen TSN msam@e
e Calcio meq/I cmol /kg cmol_kg 1
e Magnésio meq/I cmol /kg cmol_kg 1
e Sdédio meq/I cmol /kg cmol_kg 1
¢ Potassio meq/I cmol /kg cmol_kg’ 1
¢ RAS - - - -
e Carbonatos meq/l cmol /kg cmol kg’ 1
¢ Bicarbonatos meq/l cmol /kg cmol kg 1
¢ Cloretos meq/l cmol /kg cmol kg 1
e Sulfatos meq/l cmol /kg cmol_kg™ 1
corbonato de edlcio 9/100 g g/kg g kg 0
Enxofre g/100 g g’kg g kg™ 2
Microelementos ppm mg/kg™’ mg kg 0
Ataque triacido g/100 g g’kg g kg 0
Fosforo remanescente - - mg L’ 1

M Os resultados sao expressos em terra fina seca ao ar ou em estufa (105 °C).
Fonte: @@ Oliveira (1979); ©® Claessen (1997).
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1.3 Analises da matéria organica

Tabela 3. Unidades e precisao para expressao dos resultados das analises
da matéria organica do solo na 1%, 2% e 3° edicoes do manual de métodos de
analises de solo.

12edicao 2°edicao ., ,. - Precisao
Determinacoes (1979) (1997) 3*edicao (Casa
) @) (2017) i
decimal)
Carbono organico g/100 g g’kg g kg™ 1
Nitrogénio total g/100g g/100g g kg™ 1
Nitrato e amonio - - mg kg’ 1
Carbono e nitrogénio total (Analisador i i ka 2
elementar) g kg
Matéria organica g/100 g g’kg g kg™ 1
Fracionamento quimico da matéria organica
e Carbono: fracoes acidos fulvicos; acidos - - g kg 1
humicos e humina
¢ Valores participativos das fragoes - - % 0
e Razdes entre fracoes - - - 2
Fracionamento fisico da matéria organica
e Carbono e nitrogénio: fragao leve livre; ) ) 4
- . . - g kg 1
fracao leve livre intra-agregado; fracao
areia; fracao silte + argila e fracao argila
e Valores participativos das fragoes ) ) % 0
Solos altos teores de matéria organica
e Material mineral - - % 0
e Densidade da matéria organica - - Mg m?® 2
¢ Residuo minimo - - cmcm’ 1

Fonte: (" Oliveira (1979); @ Claessen (1997).
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2 Fatores de conversao

Tabela 4. Fatores multiplicativos (fm)" de transformacao dos resultados
analiticos do solo, quando expressos em mg kg”, g kg™, dag kg™, % ou cmol_kg™.

Expressoes por Y

transformar mg kg’ g kg™ dag kg @ cmol_kg"!
X mg kg™ 1 0,001 0,0001 1/F.®
X g kg™ 1.000 1 0,1 1.000/F,
X dag kg™ 10.000 10 1 10.000/F,
X cmol_kg F, 0,001 x F, 0,0001 x F, 1

WY = (fm . X); @ dag kg = % (m m™); ® F, = (peso molecular/valéncia) x 10.
Fonte: Adaptado de Ribeiro et al. (1999) e Freire et al. (2013).

Tabela 5. Fatores multiplicativos (fm)" de transformacao de unidade de
pressao/sucao e potencial de agua no solo mais comumente usados no Brasil.

Expressoes por Y
transformar
kPa®? Bar mca® mm Hg PSI¥

X kPa 1 98 9,8 0,1333 6,8947
X Bar 0,0102 1 0,1 0,0014 0,0704
X mca 0,102 10 1 0,0136 0,7035
X mmHg 75006 735,06 73,506 1 51,7149
X PSI 0,14503 14,2137 1,4214 0,0193 1

MY = (fm . X); ? geralmente as unidades de pressdao em Pascal (Pa) sao expressas em
quilo (k) ou mega (M) Pascal; ® mca se refere a metros (m) de coluna de agua; ' PSl refere
a libras por polegada quadrada (pounds per square inch). Obs.: uma unidade tradicional,
mas nao mais recomendada nas publicagoes em fisica do solo, é o pF referindo-se ao
valor do log(10) da pressao/succao expressa em cm de coluna de agua.
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Tabela 6. Fatores multiplicativos (fm)" entre as unidades e formas dos
macronutrientes.

decarga clomentar  oxido. vadieal  Formadesal
Para N Y cmol_ YgN YgNO,® YgNH}* Y g NH,NO,
X cmol_ 12 0,14007 0,62007 0,18039 0,80046
XgN 71393 1 4,42689 1,28786 2,85736
XgNO,; 1,6127 0,22589 1 0,29092 1,29092
X gNH,* 5,5435 0,77648 3,43739 1 4,43739
X g NH,NO, 1,2493 0,34997 0,77464 0,22536 1
Para P Y cmol, YgP YgP,O, YgPO® YgCalHPO,2H,0
X cmol_ 1 0,10325 0,23658 0,31658 1,26037
XgP 9,6855 1 2,29140 3,06624 4,06912
X gP,0O, 4,2269 0,43641 1 1,33815 1,77582
XgPO® 3,1588 0,32613 0,74730 1 1,32707
XgCa(H,PO,)2H,O0 0,7934 0,24575 0,56312 0,75354 1
Para K Y cmol_ YgkK YgK.O0 Y g KCI
X cmol_ 1 0,39098 0,47098 - 0,74551
XgkK 2,5577 1 1,20461 - 1,90677
X gK,0 2,1232 0,83014 1 - 1,58289
X g KCI 1,3414 0,52445 0,63176 - 1
Para Ca Y cmol_ Y gCa Y g CaO Y g CaCO,
X cmol_ 1 0,20039 0,28039 - 0,50045
X gCa 4,9903 1 1,39922 - 2,49736
X g CaO 3,5665 0,71468 1 - 1,78482
X g CaCO, 1,9982 0,40042 0,56028 - 1
Para Mg Y cmol, Y g Mg Y g MgO Y g MgCO,
X cmol_ 1 0,12153 0,20153 - 0,42158
X g Mg 8,2288 1 1,65830 - 3,46908
X g MgO 4,9622 0,60303 1 - 2,09195
X g MgCO, 2,3720 0,28826 0,47802 - 1
Para Mg Y cmol_ Yg$ Y gS0/> Y g CaSO,.2H,0
X cmol_ 1 0,16033 - 0,48033 0,86072
XgsS 6,2371 1 - 2,99588 5,36843
XgSOz* 2,0818 0,33379 - 1 1,79193
X g CaSO,.2H,0 1,1618 0,18627 - 0,55806 1
MY = (fm . X). @ Esses fatores, exceto cmol, podem ser usados em outras

transformacdoes com unidades ponderais. ©®Nao é o6xido, mas sim radical.
Fonte: Ribeiro et al. (1999).
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