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SINOPSE

O presente trabalho consta principalmente dos métodos
analiticos empregados na andalise dos solos da Amazdnia.

Sado apresentados de forma didatica — com interésse
dirigido aqueles que militam nas ciéncias quimica e agro-
ndmica — os fundamentos tedricos e processamentos praticos
dos métodos analiticos, particularmente os de anilise qui-
mica instrumental.

Especial énfase foi dispensada ao capitulo da amostra-
gem, destacando a importdncia da mesma no estudo e ava-
liacdo das propriedades fisicas e quimicas dos solos.
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1. INTRODUGAO

O IPEAN h& alguns anos vem desenvolvendo intensas
atividades através do Setor de Solos, no que concerne a ané-
lise de amostras de solos, como parte integrante dos estudos

pedoldgicos e eda.fologlcos realizados.

Ainda hoje, é o IPEAN o unico 6rgédo federal na Regido
Amazdnica que possue laboratério especializado em anélise
de solos, sendo por isso mesmo bastante significativo o nu-
mero de amostras encaminhadas para andlise respectiva.

Frequentemente, os laboratdrios do Setor de Solos sdo
visitados por estudantes universitirios e técnicos, surgindo
quase sempre a solicitagdo por parte dos mesmos, de expli-
cacoes minuciosas dos fundamentos tedricos e detalhes
acérca dos métodos analiticos empregados, razio porque os
autores decidiram redigir o presente trabalho.

No seu conteido, a publicacio inclue consideracoes teé-
ricas extraidas de bibliografias especializadas, e, como base-
dos métodos analiticos utilizados no IPEAN, foram adotados
aqueles padronizados pelo Laboratério de Analise da Divi-
sao de Pedologia e Fertilidade do Solo, do Ministério da
- Agricultura no Rio de Janeiro.

Considera-se como de grande importancia para o me-
lhoramento da presente publicagdo, a contribuicdo daqueles
que se interessam por &éste ramo da Quimica Analitica, vi-
sando corrigir possiveis érros ou aclarar davidas involunta-
riamente contidas neste trabalho.

2. AMOSTRAGEM DE SOLOS

Representa uma das fases mais importantes dos estu-
dos pedolégicos e edafolégicos.

Como em todo ramo do conhecimento humano, onde
se torna necessario ¢riar uma idéia representativa de uma po-
pulagdo, a amostragem constitui fatoér vital para a aquisi-
¢do de informacdes s6bre a natureza dessa populacgdo.

—0



Em trabalhos de pesquisa, deve-se dispensar a maior
atencdo no estabelecimento da amostragem de uma popu-
lacao.

Quanto a trabalhos de pesquisa sdbre solos, ainda hoje,
dispoe-se de escassos elementos para o estabelecimento de
normas especificas relativas & adocdo de um sistema de amos-
tragem padrdo. Assim é que, no presente trabalho, sao cria-
das diversas situacbes que poderdo auxiliar na escolha do
tipo de amostragem a ser adotado.

Um tedr de um dado elemento, obtido através da ana-
lise quimica de um solo, define especificamente uma carac-
teristica de uma sub-amostra pequena.

Porém, no caso da definicdo precisa de determinada
caracteristica de um solo, o teér de um elemento s6 sera es-
tatisticamente valido se tiverem sido satisfeitas as seguin-
tes condigdes :

1) A amostra bruta represente bem o solo da qual
foi cqletada.

2) Nenhuma mudang¢a tenha ocorrido na amostra, an-
tes da analise, de modo a influir no resultado final.

3) A sub-amostra analisada represente bem a amostra
bruta.

PN A T P P -

4) A analise forneca o valor mais verossimel da carac-
teristica a ser determinada.

E importante destacar que, volumes de solo € nao areas,
sao amostrados. Cada volume do qual uma amostra é reti-
rada, pode ser considerada uma popula¢do composta de parti-
culas primarias, que variam entre si, tanto vertical como ho-
rizontalmente. E muito conveniente considerar como uni-
dade de amostragem, um grupo de particulas priméarias simi.
lares como um “core” ou fatia de dimensdes determinadas.

As unidades de amostragem também variam, tanto no
sentido horizontal como vertical, e, na amostragem, devem
ser encaradas como individuais.

De um modo geral, pode-se afirmar que uma amostra
consiste de tdédas as unidades de amostragens coletadas com
a finalidade de representar uma populacdo de solo simples.

— 10 —
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* Se tddas as unidades de amostragem de um solo pude-
rem ser avaliadas, cada caracteristica de uma popula¢do de
solo pode ser definida em térmos de um grupo de numeros
estaveis denominadas parametros, como uma média, am-
plitude total de variacdo e desvio padrao.

Parametros de uma populacéo de solo, ndo podem ser de-
terminados — através da estatistica — por um grupo simi-
lar de numeros, para a populacdo de uma amostra que repre-
senta o todo.

A precisdo com que uma amostra de solo representa a
populagdo amostrada, depende sobretudo da variabilidade
do solo, do nuimero de unidades de amostragem contribuin-
tes, e ainda mais, do modo pelo qual a amostra foi delineada.

. A variabilidade da populacdo e o érro da amostra podem
ser estimados se, no minimo, duas unidades de amostragem
forem extraidas e avaliadas separadamente.

Um dos métodos mais efetivos para aumentar a precisdo
da amostragem, é o da sub.divisdo de populag¢des heterogé-
neas de um todo, pois fornecem informacdo mais precisa,
que uma amostra grande simples..

Em se tratando de solos, o conceito convencional de ho-
mogeneidade deve ser condicionado & variacdo tri-dimensio-
nal dos solos. Este conceito deve ser aplicado a volumes de
-amostragem.

Por razoes Obvias, sdmente uma sub.divisio orientada,
vertical e horizontalmente, é significante. o

Unidades de amostragem contribuintes de uma dada
amostra, devem ser limitadas verticalmente, para um ho-
rizonte ou parte de um horizonte, que néo varie significa-
tivamente — acorde o objetivo da pesquisa — com a profun-
didade. .

Essas unidades devem também ser limitadas horizontal-
- mente a uma area, que pode ser tratada como unidade face
o objetivo do estudo respectivo.

Um horizonte de um tipo de solo, dentro de uma certa
érea, € um exemplo de volume de amostragem ‘“homogéneo”,
com respeito a certas caracteristicas facilmente observaveis.

—_— 11 —



Se uma das amostras ultrapassar ésses limites, vertical
ou horizontalmente, a precisdo da avaliacdo destas caracte-
risticas pode diminuir, ao lado do aumento concomitante do
tamanho da amostra. :

2.1. Planos de amostragem

E importante recordar, quando uma amostra for extrai-
da de uma populacgdo, que esta é composta de um determi.
nado numero de unidades separadas, unidades essas que po-
dem ser o numero de “spades loads” os quais compreendem
a area em estudo. '

O plano de amostragem devera estabelecer que unidades
da populacdo devem ser incluidas na amostra.

Existem varios planos de amostragens que podem ser
usados, sendo alguns mais precisos que outros. O impor.
tante é adotar aquéle que forneca uma precisdo especifica a
um custo reduzido. _

Assim é que, de acérdo com os objetivos da pesquisa, a
amostra pode ser extraida da populagcdo como: amostra
simples ao acaso, amostra estratificada ao acaso e amostra
sistematica. .

2.2. Fontes de é&rro na amostragem

Em amostragem de solos, os érros existentes situam-se
de um modo geral em trés tipos : érros de amostragem, érros
de selecdo e érros de medida.

O érro de amostragem: ¢é aquéle proveniente do fato. de
que a amostra inclui somente as unidades de amos-
tragem inteiras.
E causado pela variacdo inerente entre as unidades da
populacdo e s6 pode ser eliminado pela inclusdo total da
amostra.

O érro de selecao: Provém de tendéncia a selecionar algu-
mas unidades da populacdo com uma maior ou
menor probabilidade do que a desejada, como por
exemplo, a eliminagdo de locais rochosos ou o nu.

— 12—




mero excessivo de sub-amostras nas bordas de um
campo.

O érro de medida: E o érro causado pela falha da medida
" observada no verdadeiro valor da unidade. Nésse

caso, incluem-se tanto os érros de medida ao acaso.

os quais tendem a desaparecer com o aumento do
tamanho da amostra, como as influéncias que séo
independentes da extensio dessa mesma amostra.

2.3. Sub-ameostragem

E utilizada frequentemente em muitos trabalhos de
pesquisa sObre solos. '

Com o uso desta técnica, a unidade de amostragem pre-
viamente relacionada por algum dos métodos j4& descritos,
é dividida em um determinado niumero de elementos me-
nores.

Uma das vantagens importantes da sub-amostragem é
o fato de que ela permite a avaliacdo de algumas caracteris-
ticas da unidade maior de amostragem, sem a necessidade de
medir a unidade inteira, o que reduz consideravelmente o
custo da investigacdo. '

No entanto, ao mesmo tempo, esta técnica geralmente
diminui a precisao da avaliacio de uma caracteristica. As.
sim é que, o uso eficiente da sub-amostragem deve ser su-
bordinado a um balanco consciente e honesto, entre o custo.
e a precisdo do trabalho. '

2.4. Amostragem em trabalhos de fertilidade dos solos

Compreendem quase que exclusivamente a sub-divisdo
horizontal dos volumes do solo, dentro de um custo minimo
e menor tamanho possivel da area significativa.

Assim, se obtém areas de amostragens que sdo homoge-
neas com respeito ao tlpo de solo, crescimento das plantas e
tratamentos. :

No entanto, é 1mporta.nte destacar que, se a area é ex-
tensa e aparentemente uniforme com_respeito aos fatores
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acima mencionados, ela pode ser ao mesmo tempo heterogé-
nea em relacdo as caracteristicas quimicas a avaliar.
Praticamente, em experimentos de campo, a subdivisdo
minima pode ser, em bloco ou parcela, e nos casos de “Soil
Testing” pode ser a area minima que um fazendeiro pode
manejar como uma unidade.

Como exemplo de recomendagoes de coleta de amostras
citamos aquelas adotadas pelo Servico Nacional de Analises
Riépidas de Solo.

1) Dividir a propriedade em &reas uniformes de até 10

2.5.

2)

3)

4)

hectares, para a retirada de amostras. Cada uma

- dessas areas devers ser uniforme quanto & cor, topo-

grafia, textura e quanto & adubacio e calagem que
recebeu. Areas pequenas, diferentes da circunvizi-
nha, nio deverao ser amostradas juntas.

Cada uma das areas escolthidas devera ser percorri-
da em zigue-zague, retirando-se com um trado, amos-
tras de 15 a 20 pontos diferentes, que deverdo ser co-
locadas juntas, em um balde limpo. Na falta de
trado podera ser usado um tubo ou uma pa. Tédas
as amostras individuais de uma mesma &area unifor-
me deverao ser muito bem misturadas dentro do
balde, retirando-se uma amostra final em quantida-
de aproximada de 500 g.

As amostras deverdo ser retiradas da camada super-
ficial do solo, até a profundidade de 20 cm, tendo-se
antes o cuidado de limpar a superficie dos locais es-
colhidos, removendo as f6lhas e outros detritos.
Nédo retirar amostras de locais préximos a residén-
cias, galpbes, estradas, formigueiros, depésitos de
adubos, etc. Nao retirar amostras quando o terre-
no estiver encharcado.

Amostragem em levantamento pedologico

Neste caso, de acordo com o nivel de classificacdo, em
que se pretende conduzir o trabalho, a amostragem faz.se
com subdivisao vertical.

—_— 14 —
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Horizontes de um mesmo tipo de solo representam popu-
lacdes diferentes, tanto sob o ponto de vista quimico como
fisico, e sdo unidades légicas de sub-divisdo vertical.

Homogeneidade fisica observada verticalmente nao asse-
gura homogeneidade quimica.

_ Assim é que, tratando-se da avaliagdo de caractenstxcas
quimicas de perfis modais de um tipo de solo, com a coleta
de sub-amostras pequenas, deve-se proceder a uma selecao
das mesmas. Neste caso, no minimo um perfil modal pode
ser selecionado junto com outros perfis independentes a fim
de ser estabelecida a variagdo entre éles.

No IPEAN utiliza-se a seguinte técnica de coleta de sub.
amostras :

1. Selecionar o local de abertura do perfil, e marcar uma
area de 1,80 m x 1,20m. .

2. Escavar até uma profundidade de 2,00 m.

3. Depois da descricdo dos caracteres morfolégicos e limite
dos horizontes, coletar no lado da trincheira que estiver
de frente para o sol, uma fatia de solo da parte central
mais representativa de cada horizonte.

. Desta maneira procura-se eliminar as zonas de transi-
cdo inferior e superior dos horizontes adjacentes.

4. Colocar a amostra em um saco de pano, e anotar numa
etiquéta os seguintes dados :

— Local

— Numero do perfil
— Profundidade

— Data de coleta

— Designacédo preliminar do solo, e, em casos espec1a1s
observagOes complementares.

5. Enviar para o laboratério de analises.

Ap6és o recebimento no laboratério, protocolar cada
amostra, ndao esquecendo de transcrever no livro de pro-
tocolo, tédas as informagcdes contidas na etiquéta.

7. Enviar a amostra para o setor de preparacao das amos-
© - tras.

-~ 15 —
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3. PREPARACAQO DAS AMOSTRAS

3.1. Amostra séca ao ar
A amostra ja protocolada é submetida ao seguinte tra-

tamento :

— colocar a amostra (quantidade pouco superior a 2 kg),
em tabuleiro de madeira com as dimensdes de 40 x 60 cm,
préviamente tarado (+ 0,02 kg) .

— deixar em repouso, em lugar séco e ventilado, até ser

- considerado pelo preparador de amostra, como séca ao ar.

— retirar 2 = 0,02 kg de terra séca ao ar.

— desfazer os grumos com rolo de madeira, tendo o cuida-
do de evitar a quebra de pedras.

— peneirar o material através de peneira, de malha com
furos circulares de 2 mm de didmetro.

— Separar o material peneirado (TFSA), para ser enviado
uma parte ao laboratério e a outra ao estogue de amos-
tras.

3.2. Determinaciao de Calhaus e Cascalho

A fracédo retirada pela peneira, deve ser séca e pesada.

Determinar o péso das pedras com didmetro maior que 20 mm,
e daquelas compreendidas entre 20 mm e 2 mm.

Teér de Calhaus ( > 20 mm)

% calhaus = P¢ x50

Tedr de Cascalho (20 mm — 2 mm)

% Cascalho = P¢, x 50

Teér de Terra Fina Séca ao Ar ( < 2mm)

% TFSA = 100 — (% de calhaus 4 % de cascalho)
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4. ANALISE DAS AMOSTRAS

E efetuada através do emprégo de métodos de analise fi-
sica, quimica e instrumental.

5. ANALISE FiISICA

5.1. Determinacio do fator de correciao

Este fator é utilizado para referir os resultados das ana-
lises a Terra Fina Séca em Estufa (TFSE).
E determinado pelo seguinte procedimento :
— pesar 10 = 0,001 g de TFSA e transferir para um cadi-
nho de porcelana, férma baixa, préviamente tarado.
~— deixar durante 24 horas em estufa regulada entre
100°C e 105°C. '
— retirar da estufa, colocar em dessecador durante 1 hora e
determinar o péso da TFSE.
O calculo do fator é feito através da seguinte férmula :

péso da TFSA

péso da TFSE

5.2. Anilise Granulométrica

Fornece a composicao granulométrica da TFSA. As
particulas componentes do solo possuem composicido e estru-
tura diferentes e diferem geralmente entre si, em diametro
e forma. Podem ser de natureza orgénica e inorgénica.

O diametro de cada particula é um parametro, que tem
a dimensfio do comprimento da mesma, e é definido por um
ou diversos critérios estabelecidos arbitrariamente como: a
largura da menor abertura quadrada por onde pode atraves-
sar, o didmetro da menor abertura circular através da
qual a particula pode passar; o didmetro de um circulo que
tem uma 4rea igual a area maxima projetada da particula;
o didmeiro de uma esfera cujo volume é igual ao da particula;
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o didmetro de uma esfera cuja densidade e velocidade de se-
dimentacao — em um determinado fluido — sio iguais &s da
particula. :

E oObvio que, todos éstes critérios, sio validos para parti-
culas, porém nao podem ser rigorosamente relacionados as
particulas anisométricas que sdo frequentemente encontra-
das no solo. Por isso, é que os resultados analiticos obtidos
neste tipo de analise, devem sempre ser citados com a iden-
tificacdo do método usado.

Existem dois métodos principais de andlise mecénica de
solo : método da pipeta e método de hidrometro. O primei-
ro método apresenta maior precisdo que o hidrémetro, po-
rém, éste é valido para muitos objetivos.

5.2.1. Método internacional modificado da pipeta

5.2.1.1. Teoria

E baseado no fato de que tdodas as particulas possuem
velocidade de sedimentacdo superior aquela de fracdo pro-
curada, a qual sedimentarid antes do ponto de retirada, de-
pois de um determinado tempo.

O tempo e a profundidade da retirada da aliquota sdo
calculados pela Lei de Stokes.

Assim, éste método depende diretamente da fracédo elimi-
nada pela sedimentacio numa profundidade h em tempo t,
tendo tddas as particulas, velocidade de sedimentagdo maior
que h/t, sendo que na mesma profundidade, pode ser retirada
aliquota com concentragdo original de particulas que pos-
suem velocidade maior que h/t.

A tomada de uma aliquota de pequeno volume, por meio
de uma pipeta, em profundidade h e num tempo t fornece
uma amostra da qual tddas as particulas maiores que x (ta-
manho determinado pela equagido de Stokes), foram elimi-
nadas :

1/2

0 I_ 305 h
X ¥ — sendo 6 =
| 9(es-eu)

I—-—__.l
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8 -— Pardmetro 'de sedimentacao

h — Profundidade

¢s — Densidade da particula

¢. — Densidade da solucdo dispersora
n  — Viscosidade da agua

t — Tempo de sedimentacao

g — Aceleracdo da gravidade.

A relacdo entre o didmetro da particula esférica e res-
pectiva velocidade de sedimentacao, fornece uma medida ar.
bitraria dos didmetros das particulas nédo-esféricas.

Entdo, a separacdo da fragao argila ( < 0,002 mm) potr
sedimentacéo, pode ser efetuada através de homogeneizacéo
de uma suspensdo do solo, e decantacdo prévia de tédas as
particulas que permanecem acima do plano z = — h depois
de um tempo t.

5.2.1.2. Método analitico

Dispersao do Sole

£ efetuada com a finalidade de separar as particulas
componentes do solo, dentro dos seguintes limites granulc-
métricos, préviamente estabelecidos :

; . biz'iniétro das
particula particulas (mm)
Areia Grossa (AG) 2 a 0,2
Areia Fina (AF) . 0,2 a 0,05
Silte (Sil) 0,05 a 0,002
Argila (Arg.) < 0,002

A fim de efetuar uma dispersao satisfatéria sio utiliza-
das solucoes alcalinas, de concentracgoes diversas.

Para os solos da Amazdnia, normalmente é utilizada so-
lugdo de NaOH N (com fatdr devidamente ajustado) .
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Anteriormente, usou-se o Hexametafosfato de Sédio, no
entanto foi substituido, devido maior disponibilidade local de
NaOH. As vézes ocorrem problemas na dispersdo, devido a
interferéncia de tedres elevados de sais soluveis, sulfato de
calcio, carbonato de célcio e matéria orgénica.

A eliminacdo da matéria orglnica é efetuada, por trata-
mento do solo com peréxido de hidrogénio, e o gésso remo-
vido por filtracdo e lavagem com agua suficiente para dissol-
vé-lo.

Como medida auxiliar de rotina, utiliza-se no Laborat6-
rio da Secdo de Solos, o procedimento recomendado por Luiz
Bezerra de Oliveira (IPEANE) e que consiste no seguinte :

'Propriedades de amostra Tratamento

Solos Normais Dispersio com Na OH ou HEXA

Tedr elevado de sais so-|Tratamento prévio com HCI elimi-
luveis, com tedr baixo de |nagdo dos sais com C,Hs OH a
CaCoOs. 60% ou agua destilada e disperséo
da amostra com Na OH ou Hexa-
metafosfato de sédio (HEXA).

Tedr baixo de sais sold- | Tratamento prévio com HCI e dis-
veis (independente do |persdo com Na OH ou HEXA.
teor de CaCOs.

5.2.1.3. — Processamento

— Pesar 20g de TFSA e transferir para um bequer de
600 ml, juntar 250ml de agua e 10ml de solucdo de
Na OH N.

— Deixar em contato por uma noite.

— Transferir para um copo metalico especial e agitar, du-.
rante 15 minutos com coqueteleira Walita ou equiva-
lente.
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Passar toda a amostra de peneira (malhg 270 — abertu-
ra 0,053 mm) para um cilindro de Koettinge. i
Lavar com volume de agua suficiente para retirar téda
a argila.

Completar o volume do cilindro, com agua destilada, até
o traco correspondente a 1000 ml.

Agitar para homogeneizar a suspensio contida no cilindro
e deixar em repouso para sedimentacdo, anotando a hora
do inicio da mesma.

Registrar a temperatura da suspensio, a fim de determi-
nar o tempo de sedimentacéo.

Retirar 25 ml da suspensdo através da torneira superior
(5 cm de profundidade a partir da marca dos 1000 ml),
e transferir para um cadinho de porcelana préviamente
tarado. '

Colocar o cadinho numa estufa a 105°C, até secura
completa. ' ,
Resfriar num dessecador e pesar. Anotar o péso (P).

% Argila
Total = 200 [(Péso cad+arg — Péso cad)——0,013]
(AT)

O material retido na peneira de malha 270, e que cons-
titui as areias fina e grossa, depois de lavado é transferido
para um cadinho de porcelana préviamente tarado.

Secar em estufa, & temperatura de 105° C, até secura com-
pleta.

% areias = 5 [ (Péso cad + areias) — Péso cad) ] |

Transferir as areias para uma peneira de malha 70 (aber-
tura 0,2 mm) e depois passar por outra de malha 270 e
agitar a fim de desmembrar o material em duas fracgoes.
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A parte retida na 12 peneira é denominada areia  grossa
(AG) e o que fica na segunda peneira, areia fina (AF).
Recolher esta ultima fragdo e pesar anotando o péso :

% AF = 5 [ (Péso cad + AF) — Péso cad. ] ‘

%AG=%areias—%AFI

% Silte = 100 — (% AT + % AG + % AF) l

Para determinar o te6ér de argila natural, utilizar o mes-
mo processo acima descrito com as seguintes modificacoes :

a) Efetuar a dispersdo com agua destilada.

b) Calcular usando a seguinte expressao :

% Argila Natural = 200[(Péso cad+arg) — Péso cad. ] I

6. ANALISE QUIMICA
6.1. Carbono Orginico

O carbono orgéinico é o principal componente da matéria
orgénica do solo.

Desde a antiguidade que se atribui a descoberta da exis-
téncia de uma fracio organica no solo. Porisso mesmo, du-
rante todo o processo histérico de desenvolvimento da cién-
cia do solo, tem sido dedicado tempo exaustivo em pesquisas
sObre a génese e propriedades da matéria organica do solo.

Apesar de todo éste esforco, traduzido pelos numerosos.
trabalhos de pesquisas existentes, pode-se sem receio afirmar
que, os conhecimentos atuais sobre a matéria orginica do
solo, ainda sao insuficientes. No entanto, pesquisas conti-
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nuam a.ser dedicadas no sentido de obter dados informativos
sdbre éste principal componente do solo.

Sabe-se que a fracdo orgédnica tém um efeito acentuado
sobre a estrutura dos solos. Dependem também da matéria
organica a absor¢do e retencdo de agua pelo solo, e tedr de
bases trocaveis, nitrogénio, fésforo e alguns dos elementos
menores, indispensaveis ao crescimento das plantas..

6.1.1. Método Analitico

'O método empregado no Laboratério da Secio de Solos
do IPEAN e padronizado pelo Laboratério do DPFS é o méto-
do de Tiurin, que foi discutido no I1I Congresso Internacmnal
da Ciéncia do Solo.

6.1.1.1. Teoria

O método baseia-se na acao oxidante do dicromato de
potéssio, em meio &cido, sfbre a fracdo denominada carbono
orgéanico do solo. Esta reacdo é realizada a quente, e em
presenca de catalisador positivo sulfato de prata. A atua-
¢do principal de K;Cr20, pode ser descrita quimicamente,
pela reacéo :

2K, Cryl; + 8Hp 804 —> 2K S04 + 2Cr) (S04)3 + 8H0 + 60
60 + 3C _>3 CO,

2K, Craly -+ 8H, S0, + 3C —> 2K, S0, + 2Cr) (S04); + 8H0 =+ 3C0,

2K, Cry04 3C
KZ Cr207 ‘ C
6 4

O sulfato de prata possue ac¢do dupla, a de catalisador
positivo e prevenir a interferéncia dos clorétos porventura
existentes na amostra :

Ag>S04 + 2NaCl 2 AgCl -+ Na,S0,
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a precipitacdo do cloréto de prata, elimina a presenca do ion
cloréto que poderia ser oxidado pelo K,Cr,0; nas condicoes
de acidez reinantes, causando um érro na anélise.

A amostra geralmente libera o ion Fe +++, em solu¢éo,
o qual provocg o aparecimento de coloracdo amarela, dificul-
tando a deteccdo do ponto final da titulacio. Para eliminar
éste inconveniente adiciona-se 4cido orto-fosférico, o qual for-

ma através do ion PO4 ——— um complexo incolor com o
ferro trivalente :
2POy——— +Fe+++ —> [Fe (PO4)2] ———

o acido fosférico faz baixar o potencial de oxida¢ao do sistema
férrico-ferroso ao complexar os ions férricos.

O indicador difenilamina muda de coloracdo dentro dos
limites de alteracdo do potencial na curva de titulacao.

A mudanca de cOr da difenilamina deve-se a uma mu-
dan¢a na estrutura molecular. Assim a difenilamina :

oxida-se a difenilbenzidina :

e finalmente transforma-se por omdagao a violeta de difenil-
ben21d1na

o> =<

6.1.1.2. Processamento

— Pesar 0,5 = 0,001 g de TFSA e transferir para um Erlen-
meyer de 250 — 300 ml.

— Juntar 10 ml de dicromato de potassio 0,4 N e uma pitada.
(aproximadamente 20 mg) de sulfato de prata em pé.
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. Colocar em chapa aquecedora elétrica. Introduzir den-
tro do frasco um tubo de ensaio cheio de 4gua e que atua
como condensador.

— Aquecer até fervura branda, mantendo ésse aquecimento
durante 5 minutos.

— Resfriar, juntar 80ml de agua destilada, 5,0ml de
H; PO, 1:1 e 5 gotas de solucéo do indicador difenilamina.

— Titular com solucao 0,1 N de sulfato ferroso amoniacal (¢/
fator calculado), até que a cér azul da soiucdo mude para
verde neto.

~— Anotar o volume gasto (V).
6.1.1.3. Calculos

A expresséo para o calculo do C Orgénico com tebr su-
ficiente para consumir os 10 ml de dicromato, é a seguinte :

% C =10,06 (40 — V) xf

quando a amostra possuir teér mais elevado de C Orgénico,
pipetar 20, 30, 40 ou 50 ml de K,;Cr,0; 0,4 N, e apés 5 mi-
nutos de fervura, diluir respectivamente a 100, 150, 200 e
250 ml, de modo a ser retirado sempre uma aliquota de 50 ml
da solucdo original. Logo apds adicionar 50 ml de agua des-
tilada. Age-se déste modo, afim de proceder-se a titulacdc
por retérno, numa aliquota correspondente a 10ml de di-
cromato de potassio 0,4 N. Néstes casos entdo tem-se as
expressoes :

Volume de K;Cr;0;, = 20 ml

%C — 0,06.1. (40 — V) 27 }

Volume de K,Cr,0; = 30 ml

%C — 0,06.£. [ (40 — V) 37| I
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Volume de K,Cr,0; = 40 ml

%C — 0,06.f. [ (40 — V) 4 |

Volume de K,Cr,0; = 50 ml

%C — 0,06.f. [ (40 — V) 57

De acordo com a equagdo quimica principal, temos :

K20r207 C
6 4
K,Cr;0; (PM) .
Ocorre que a relacio é o equivalente..

6
grama do dicromato de potassio (em meio &cido) donde vem :

K>Cr,04 12

=3¢gC
6 4

Logo 1000 ml de solugdo normal de K,Cr,0, oxidam 3 g C..

1000 misol N —-3gC
"Imlsol N -—0,003¢gC
1 mil sol 0,1IN — 0,0003 g C
porém, para a oxidagdo inicial usa-se um volume a de
KzCI’207 04N
Transformando essa normalidade para 0,1 N, no caso de 10 ml.

10ml sol. 0,4 N KyCr20; — 40ml sol. 0,1 N K,Crz0;
como esta solugio estd sempre em excesso, titula-se o mesmo-
com sulfato ferroso amoniacal (v) logo :

(40 — v) x 0,0003
sera a quantidade em gramas de carbono que existe na amos--
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tra. Como o péso da é,mostra € 0,500 g, o calculo da % de C
organico (em relacdo & TFSE) é feito do seguinte modo :

100 g — % C org.
05 g — (40-v) x 0,0003 x f
200
% C org. = X (40 — v) x 0,0003 x £
o1
% C org. = 200x0,0003 x (40-v) x f
% C. org. = 0,06 x (40-v) xf

6.1.1.4. Preparacao das solugoes
Preparacao da solucdo de KoCry0, 0,4 N.

a) Secar o sal K;Cry0, p.a. numa estufa elétrica, a ten-
peratura de 120.140°C durante 2 a 4 horas.

b) Resfriar o sal num dessecador. :

c) Pesar 39,228 g do sal e passar para baldo de 21 com
auxilio de mais ou menos 500 ml de H» 0. Agitar com
firmeza até dissolver o sal.

d) Juntar ao baldo uma solucdo preparada pela mistura
de 11. H,; S0, d = 1.84 e 500 ml de H>0.

€) Resfriar a solugdo e completar o volume a 21.

Titulacio da solucdo de K,Cr204

a) Pesar cérca de 0,80 g de ferro metilico, em fio, aproxi-
madamente 057mm, p.a. de 99,98% de pureza, e
transferir para um Erlenmeyer de 500 mi.

b) Adicionar 15 m]l de HC] congcentrado, 3 ml de HNO3 e
30 ml de H2 S0, 1:1. Cobrir o Erlenmeyer com um fu-
nil cuja haste tenha sido removida.

¢) Aquecer para que a dissolucido do ferro seja completa.
Continuar o aquecimento até o aparecimento de abun-
dantes fumos brancos. -
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d)

Retirar da chapa e resfriar.
Adicionar 20 ml de H;0 destilada, e 5 ml de HCI con-
centrado.

f) Aquecer a ebulicdo.. Retirar da chapa e reduzir o
Fe+++ juntando géta a gb6ta, uma solugido de cloreto
estanhoso. Juntar 2 gotas de excesso da solucdo redu-
tora. '

g) Resfriar a amostra até temperatura ambiente. Colo-
car rapidamente 10 ml de solucdo saturada de cloréto
mercurico.

Deixar em repouso durante 3’ a 5°. ]

h) Juntar 10 ml de H3P0, 1:3, diluir a 150 ml e adicionar
3 gbtas de difenilamina.

i) Titular com K»Cr0, 04N. Quando coloragio cinza
aparecer na solucao, significard que o ponto final esta
proximo. Entdo titula-se vagarosamente gota a gbta,
até que a coloracao mude para azul, sinal de que o ponto
final foi atingido. Anotar o volume gasto V.

Calculos :

Péso Fe pureza % Fe
100

2
|

0,05585

volume gasto (V)

Preparacio de solucoes auxiliares :

Solugio de Cloréto Estanhoso

Dissolver 50 g de SnCl;. 2H20 em 100 ml de HCI con-
centrado.

Aquecer na chapa até que a turvacao desapareca. Diluir
a 330 ml com H,0 destilada. Juntar pequenos pedacos
de Sn metdlico, afim de que o sal dissolvido néo sofra
oxidacao. Guardar a solucido num frasco escuro prote-
gido da luz solar.

Solucgio de difenilamina (1%)

Dissolver 1g de difenilamina em 100 ml de H,S04 conc.
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Solucdo de acido fosforico
Misturar 500 m} de H3P0s concentrado, com 1000 ml
de H,0.

Solucao saturada de cloréto mercurico

Colocar cérca de 100 g de HgCl, num frasco de 500 ml
contendo 400 ml H,0 destilada quente. Agitar bem
para dissolver a maxima quantidade de HgCl,. Resfriar.

Padrenizacao de uma solucido de K,;Cr20; 0,1 N

1)
a)

2)

b)

3)

Preparacio da solucdo de K;Cr20; 0,1 N

Colocar 500 ml da solugdo de K2Cry0; 0,4 N com fa-
tor determinado num baldo de 21. Resfriar, completar
o volume.

Pesar cérca de 0,20 g de ferro metalico em fio, (c/ as
mesmas especificacoes indicadas na preparacao da solu-
cdo de K,;Cry0; 0,4N).

Prosseguir adotando o mesmo procedimento utilizado
para o preparo da solucdo de K2Cr,0; 0,4.N.

CAlculos :

Péso Fe x pureza % Fe

5,585 Péso Fe x pureza Fe
N = =

volume gasto 5,585 x volume gasto

Padronizacao de uma solucio de FeS0, 0,1N :

2

b)
c)

d)

Pesar 40 g de FeS0,. (NH,)2 S04. 6H20 e dissolver em
um pouco de agua misturada com 10 ml de H2S04 con-
centrado e completar o volume a um litro.

Pipetar 25 ml da solugdo e transferir para 1 Erlenmeyer
de 250 ml.

Colocar 80 ml de uma solugdo de Hj; P04 (30,3 ml de
H; P04 concentrado para 1 litro de solu¢do). Misturar.
Juntar 5 gotas de difenilamina e titular com K>Cr;07
0,1 N.
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Calculos :

VN=VN
VN
N =
V’
N — normalidade do K2Cr,0; 0,IN
V — volume do K,Cr,0; 0,IN
vV’ — volume do Fes0, O,IN

N’ — normalidade FesS0, O0,IN

6.2. Nitrogénio Orginico e Amoniacal

O nitrogénio tem sido durante muitos anos intensiva-
mente pesquisado, em funcdo de sua elevada importancia
como elemento nutriente das plantas.

A disponibilidade do nitrogénio para os vegetais é funda-
mental para o seu crescimento.

Ocorre que somente pequena parte do nitrogénio total
existente no solo acha.se em forma disponivel.

-

O ciclo de nitrogénio na natureza segundo BEAR € o
seguinte :
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A mineralizacdo do Nitrogénio é processada através da
degradac@o dos compostos orgéanicos nitrogenados existentes
em resfduos orglnicos frescos incorporados ao solo, como
aqueles existentes na matéria humica do solo.

No processo de mineralizacdo destacam-se duas fases
principais : a amonificacao, isto é, a transformacio do N em
NH,+, e a nitrificacao, constante da oxidagdo de NH4+ a NO3-,

Durante a mineralizacao instala-se ao mesmo tempo um
processo reversivo denominado imobilizagdo. Assim, é que,
uma grande por¢cdo de NH4+ e NO3- pode ser imobilizado
por microorganismos que utilizam ésses compostos na sinte-
se do seu protoplasma. Algumas vézes, parte déste protoplas-
ma e sub-produtos nitrogenados do metabolismo, passam a
compOr a fracdo estavel do humus do solo.

O ion nitrato também pode ser perdido do solo através
da desnitrificacao biologica, por reducdao désse ion forma-se
nitrogénio livre, o qual é absolutamente inutil para as plan-
tas e maioria dos microorganismos.

Considerando a dindmica do processo, a desnitrificacéao ¢
reducdo assimilatéria do nitrato, podem ocorrer paralelamen.
te segundo o esquema :

Assimilag@o dos Nitratos
HN,0H — 5 NH;

A

NO; —» NO, ., (HNO) —> HN20, —> N20
' ' ou |

v

NO,NH, —> N>

desnitrificagac

Porém, existem microorganismos capazes de utilizar ni-
trogénio molecular em seu metabolismo. Temos por exem-
plo as espécies AZOTOBACTER e CLOSTRIDIUM, bem co-
mo um grande numero de bactérias heterotréficas, organis-
mos autotréficos, bactérias fotossintéticas, e também algas
azul-verdes.

\
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Segundo BEAR a fixacdo do N atmosférico pode ser es-
quematizado do seguinte modo :

PROCESSO BIOQUIMICO
DE FIXACAQO DO NITROGENIO ATMOSFERICO

de redugdo de oxidagdo

1
|
l
!
l
|
N 1 - » NO
!
|
|
|
|

2 2
HN-NH di-imida
J
hidroxilomino‘ '
// l -
. , !
t
HaN — N Ha NH,OH !
2 2 e e 2 f
!
‘ v
| hiponitrito
NH3 oximas ‘
I
1
OMino0Cidos | — — = — e v — — —




O nitrogénio é um elemento essencial na sintese da clo-
rofila. Todas as proteinas e o protoplasma contém na sua
composicdo molecular ésse elemento.

O N ¢é absorvido pelas raizes em forma de NH,;+ ou
NHj-, sendo que em condicoes de acidez com pH variando

de 5 a 7 ambas as formas s3o absorvidas com grande facili-
dade pelas plantas.

O ion NO3- no solo é reduzido com grande rapidez a
NHj3, provavelmente em presenca de enzima que possue em
seu tecido vivo o molibdénio.

O NH3; em combinacdo com os 4cidos orginicos forma
aminoacidos, elementos fundamentais na construcao dos edi-
ficios proteicos do tecido vegetal.

A administracdo de nitrogénio a planta, altera a razao
proporcional entre proteinas e carboidratos, além de propi-
ciar a formacao de células mais delgadas.

6.2.1. Meétodo analitico
6.2.1.1. Teoria

G método Kjeldahl emprega como solu¢ido digestora uma
mistura de H,S04, CuS04 e NajS04, a fim de decompor a
matéria orginica transformando o nitrogénio da amostra
em nitrogénio amoniacal.

O acido sulfurico tem as seguintes fungdes: conversdao
de sulfatos a sulfatos acidos, oxidacdo de aceleradores orga-
nicos como sucrose, acido benzéico, acido salicilico e oxida-
¢do da amostra. Uma parte do acido é perdida por ebulicac
e um excesso do mesmo é necessario, na fase de digestdo da
amostra, a fim de assegurar a auséncia de perdas por vola-
tilizacdo dos sais amoniacais.

O sulfato de s6dio, em mistura com acido sulfurico, fun-
ciona como agente térmico, elevando o ponto de ebulicio da
mistura, assegurando a manutencdo da temperatura deseja-
vel ao processo.

Como catalisador positivo é empregado o sulfato de co-
bre, acelerando a decomposicao da matéria orgénica.
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Apébs a digestdo o nitrogénio amoniacal é deslocado por
hidréxido de s6dio e destilado por aquecimento.

O recolhimento do nitrogénio amoniacal é feito em so-
lugdo de acido boérico a 4% em presenca da mistura dos indi-
cadores : Tetrabromo — m — cresol, Sulfonftaleina (verde
de bromocresol) e 0 — Carboxibenzeno-azo-dimetil anilina
(vermelho de metila).

6.2.1.2. Processamento

1. Pesar 0,5= 0,001 g de TFSA e transferir para um baldo
de digestao Kjeldahl, capacidade 100 ml.

2. Transferir para dentro do balao 15 ml de solugdo diges-
tora.

3. Colocar no digestor elétrico e aquecer.

4. Manter a digestao até que seja eliminada totalmente a
matéria organica do solo, o que pode ser constatado
através do clareamento da amostra.

5. Apo6s a eliminagdo da matéria orgénica retirar do di-
gestor e resfriar até temperatura ambiente.

6. Transferir o residuo e liquido para um baldo de desti-
lacdo. de 100 ml de capacidade. Lavar bem o frasco
de digestdo, e transferir para o baldo de destilacao
até que o volume de liquido alcance em térno de 45 ml.

7. Colocar alguns pedacos de “cerdmica vermelha” afim
de normalizar a ebulicdo.

8. Para receber os gases amoniacais, colocar num frasco
Erlenmeyer de 125 ml de capacidade 10ml de H;BO03
a 4% e 5 gotas de indicador.

9. Imergir a extremidade do tubo de destilacdo, no liqui-
do contido no Erlenmeyer coletor.

10. Ao frasco de destilacdo adicionar lentamente 20ml de
NaOH 50%. Deve-se deixar escorrer o liquido caustico
pelas paredes do frasco, afim de que nio ocorra perda
de NH3, enquanto o balédo estiver sem rélha.

11. Tampar o baldo com rdlha de borracha, a qual deve es-
tar ligada ao tubo coletor de gases.
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12. Agitar vigorosamente o baldo e abrir a torneira de agua
para refrigerar os tubos de destilacéo.

13. Ligar o aquecimento elétrico da chapa aquecedora.

14. Destilar aproximadamente 35 ml da solucdo contida no
frasco de destilacao.

15. Retirar da chapa aquecedora. Resfriar até tempera-
tura ambiente e titular com HCI 0,02N. com fator pré-
viamente determinado.

6.2.1.3. Calculos:
A reacdo principal do processo é:

2NH,0H + H,S0; —> (NH4),S0, + 2H20
2NH40H — 2 N — H,S0,

H,S04
N —
2
14g N 49 g H,S0,
1000 ml H»S0, N — 14g N
1000 ml H»S0,2N — 28g N

1000 ml H,S0, 0,02N — 0,28g N
1 ml H,S0, 0,02N — 0,00028 g N
usando 0,5g de amostra, a percentagem de nitrogénio sera
calculada da seguinte maneira :
0,5 V x g x 0,00028
100 % N

i
g%N= V x f x 0,056

onde f é o fator do 4acido.
Variando o péso da amostra deve-se sempre, mulitiplicar a ex-
pressao acima pelo quociente 0,500 onde p é o péso da amos-
tra.

p
6.2.1.4. Preparacido das Solucdes

Solucio digestora: Pesar 180g de Na,S0, e dissolver em
cérca de 1000 ml de agua destilada. Adicionar 20 g de CuS04.
S5H0. Depois juntar lentamente 600 ml de H,S04 d = 1,84.
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Resfriar até temperatura ambiente e completar o volume a
2000 ml.

Acido bérico a 4% : Pesar 40g de Hs B0; e dissolver em
* 900ml de agua destilada. Deixar em repouso durante
24 horas afim de facilitar a dissolug¢do. Depois completar o vo-
lume a 1 litro com agua destilada.

Indicador misto: Pesar 0,100 g de verde de bromocresol e
0,020 g de vermelho de metila e dissolver em 4lcool etilico a
95% . Depois completar o volume a 100 ml.

6.3 Hidrogénio e Aluminio Permutaveis

Estes dois elementos em forma trocivel sdo responsa-
veis diretos pela acidez dos solos.

A acidez dos solos deve ser encarada principalmente sob
o aspecto de intensidade e de quantidade. Através de me-
dicoes potenciométricas, ou seja, pelo conhecimento dos va-
16res do pH do solo, caracteriza-se a intensidade da acidez,
a0 passo que o quantitativo correspondente pode ser medido
direta ou indiretamente pela quantidade de aleali requerida
para titular o extrato do solo até um ponto final estabelecido
arbitrariamente.

Segundo HISSINK o fator quantitativo na acidez do
solo é expresso adequadamente pela seguinte férmula :

onde o T é capacidade total de adsorcdo do solo € S é a soma
de bases trocaveis, sendo ambos medidos em miliequivalentes.

Através de tratamento do solo com solucdo de acetato de
calcio N, pH-7,0 inicialmente faz-se a extracdo dos cations
H+ e Al+++ ¢ posteriormente com cloréto de potassio
N, pH — 7,0 extrai-se o aluminio. Por diferenca obtém-se o
hidrogénio permutavel.

No solo existem espécies como H+, ou H3;0+ denomina-
do ion hidrogénio, assim como Al(H,0)e+++. Os ions
que contém aluminio formam complexo de coordenacdo, no
qual um atomo central de aluminio é ligado ao oxigénio de
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seis moléculas de agua, dentro de configuracio octaédrica :

¢ ion aluminio hidratado, de um modo geral, pode ser consi-
derado como um acido, de vez que éle contém protons remo-
viveis, os quais sdo retirados das moléculas de agua que ro-
deiam o aluminio. ¥ interessante destacar que essas molé-
culas ndo sdo moles de agua, no senso comum, de vez que
estdo ligadas ao aluminio com uma carga média de 0,5. Cada
hidrogénio é ligado ao oxigénio com carga média de 0,75, dei-
xando uma carga positiva média de 0,25 para cada hidrogé-
nio em um total de 3 por cada ion aluminio hidratado. A
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dissolucdao dos protons em agua, pode ser representada pelas
seguintes equacoes :

[ AI(H;0)6 ]+++ + H0 —> [ Al1(H»0)s0H ] ~+-4 H30+
[ Al(H20)sOH ] ~+4 H0 —> [ AlI{H20)4(OH), ]++ H30+

[ A1(H30)4(OH); }*+ H20 —> [ Al(H;0)3(OH)3 ] + H30~

O aluminio trocivel apresenta, acima de determinado
limite, efeito fitotéxico para determinadas espécies vegetais.
Assim é que, seu estado de inatividade no complexo sortivo de
argila, é fator importante no estudo da fertilidade dos solos.

6.3.1. Método analitico
6.3.1.1. Teoria

A extracdo do Hidrogénio e Aluminio permutaveis do
solo é procedida com solugdo de Ca (CH; C00),N, pH — 7,0.

Apds a extracgao, a dosagem da acidez causada por ésses
elementos é feita por solucao de Na0H 0,1 N em presenca da
fenolftaleina como indicador.

As equacdes quimicas simplificadas representativas do
processo sao :

—>
H < H+

Al+++ + 3H,0 —> Al (0H); + 3 H+
H+ 4 Na0H —> H,0 + Na+
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a mudanca de cor do indicador fenolftaleina da-se em pH
8,3-10,0 e deve-se & uma modificacao na sua estrutura mole-
cular, como segue :

HO HO
—_— +
+H
\/ /o N/ 4
[} C C C~”
\ \o—
Il OH I
0 (o)
Forma Incolor Forma Vermeiha Forma Vermelha
Lactdnico Quindnica (Sal ou ion)
Pseudo dcido Acido

na dosagem de Al+++ emprega.se solucio de KC1 N, pH 7,0,
e a titulacdo é feita com solucao 0,1N de NaOH, em presenca
do azul de bromotimol como indicador.

O H~+ permutével é entao obtido por diferencga, isto é :

mE H* 4 Al+-++/100g solo — mE Al +++/100g solo = mE H*/100g solo

6.3.1.2. Processamento

6.3.1.2.1. Hidrogénio e Aluminio Permutaveis

1. Pesar 10 = 0,01g de T.F.S.A. e transferir para um Er-
lenmeyer de 250 ml de capacidade e juntar 150 ml de so-
lucdo normal de acetato de calcio com pH 7,0.

2. Tampar o frasco com rélha de borracha e agitar com ener-
gia, em movimentos circulares.
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Repetir as agitacoes varias vézes, e deixar em repouso até
o dia seguinte.

Transferir para outro erlenmeyer 150 ml de solucdo de
acetato, tampar e deixar para o dia seguinte.

Retirar, com pipeta aspirada a vacuo, 100 ml do extrato
do solo.

Transferir para erlenmeyer de 250 ml. Juntar 5 gotas de
fenolftaleina a 3% e titular com solucdo de hidréxido de
s6dio 0,1N até atingir o ponto final da titulacdo, caracte-
rizado pelo aparecimento de coloracdo résea persistente.
Anotar o volume gasto Va.

Retirar 100 ml da solugdo blank mencionada em (4).

Titular com a mesma solucdo alcalina e indicador, regis-
trando o volume gasto Vb.

.1.2.2. Aluminio Trocavel

Pesar 7,5 = 0,01 gde T.F.S.A. e transferir para um erlen-
meyer de 250 ml. Juntar 150ml de solugdo normal de
KCl.

Tampar o erlenmeyer e agitar diversas vézes, adotando o
mesmo procedimento citado na determinacdo anterior.

No dia seguinte pipetar 100 ml do extrato do solo trans-
ferindo para um Erlenmeyer de 250 ml. Juntar 3 goétas
de solucgido do indicador azul de bromotimol e titular com
solucao de NaOH 0,1 N, até ser atingido o ponto final, ca-
racterizado pela mudanca de coloracdo da solucao de
amarela para azul. Anotar o volume gasto Va.

Obs. : — Nesta determinacdo ndo se procede a titulacao
de blank, em face do extrator ser cloréto de po-
tassio, portanto um sal derivado de um A&cido
forte e base forte.
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6.3.1.3. — Calculos

H+ +.  Al+++

Péso da amostra: 10g~
Extracdo: 10g —> 150

v
100 (6,667g)
1 ml Na 0H — 0,1 mE H~+ +A}J+—++
6,667 — (Va — Vb) x0,1 x ¢
100 — mE H+ + Al+++
mE B* + Al+++/100 g solo = 1,50 (Va — Vb)xf

porém como o rendimento médio da reagdo é 90%, adiciona-
se mais 10% & férmula :

i A o :
! mE H+ + Al +++/100 g solo — 1,65 (Va-Vb) xf |

Al++—+
Péso da amostra: 175 g _
extracao: - 75 g —> 150
| I
v B
100 (5g)
_ _ o 0,000899 :
1 ml1 Na0H 0,IN — ——— 0,1 mEAI+*+
0,00899
5g —— Vx01xf

.100 —————— mE Al+++/100 g solo

mE:Aly++/100g solo=Vx{fx2
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6.3.1.4 — Preparagio de solucdes

Solucio de Ca (CH; C00), N pH — 7,0 — Pesar 1582 ¢g de
Ca (CH3C00), puro, e dissolver em cérca de 1800ml de
adgua isenta de gés carbénico. Depois completar o volume
a 2.000ml. Ajustar o pH até 7,0 com 4cido acético ou so-
lugdo de hidréxido de célcio.
Solucao de fenolfataleina 3% : Pesar 3 g do indicador e dis-
solver em 100 ml de &lcool etilico absoluto.
Solucao de KC1 N pH — 7,0 — Pesar 149,12 g do sal séco p.a.,
e dissolver em cérca de 1800 ml de agua destilada. Depois
completar o volume a 2.000 ml com 4gua destilada. Se neces-
sario, ajustar o pH com solucdes de acido cloridrico ou hidré.
xido de potéssio.
Solucido de bromotimol azul 0,1% Pesar 100 mg do indica-
dor, transferir para um gral de porcelana ou agata e juntar
1,6 ml de Na0H 0,1 N f = 1,000.

Triturar bem até que téda a massa do indicador esteja
com coloragdo verde. Depois juntar &agua destilada até
volume final de 100 ml. :

6.4. Sesquioxidos de ferro e aluminio do complexo de
laterizacdo do solo.

A importincia da determinacdo dos Oxidos de ferro e
aluminio nos solos, advém do fato de que éstes compostos sdo
originarios do material parental ou constituem produtos de
meteorizacdo de outros minerais que contém os mesmos.

De um modo geral, o mecanismo de meteorizacio consis-
te na dissolucdo do material originirio e precipitacio dos
6xidos de ferro e aluminio, os quais algumas vézes fazem
parte da estrutura dos silicatos.

No entanto, de acordo com trabalhos realizados por
JACKSON, a gibsita presente nos latossolos é considerada
com mais énfase produto de precipitacdo, do que reliquias
das camadas octaédricas estruturais dos silicatos.

As fragOes molares dos 6xidos de ferro e aluminio sdo
relacionadas com as do 6xido de silicio, constituindo indices
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de meteorizacdo, os quais expressam o grau de meteorizacio
quimica de um mineral ou material do solo.

Pesquisas realizadas por HARRASOWITZ, JENNY ¢ MAR-
BUT, citam as fragdes molares dos diversos constituintes de
rochas, minerais e solos afim de condensar a analise ele-
mentar déstes materiais.

Os indices mais utilizados sao :

1,7x (Si0; %)

(Al,03 %) + 0,6375 x (Fex03 %) |
H i
K>0% Nax0% Ca0%
+ v . + .
94 62 - 56
ba = : .
Al03%
102
K10% Na20%
+
94 62
ba; =
-A1,03%
102
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Ca0% Mg0 %
+ —
56 40,3
ba; =
Al,03%
. 102

i
A1,03%
a.f 1, 567 X
F8203% i
!

z

como pode ser observado o Aly,03 é empregado mais fre-
quentemente como base para o cilculo das perdas relativas
de meteorlzagao de outros éonstituintes.

6.4.1. — Método analitico

6.4.1.1. — ‘Teoria

Neste método é utilizado.o H2S0, d.= 1,47 como agen-
te de decomposicao de silicatos existentes no solo.

A densidade do acido foi adotada no Laboratério Central
da DPFS, com a finalidade de evitar que o di6xido de silicio
proveniente dos silicatos decompon1ve1s pelo acido sulfurico,
torne-se ainda que parcialmente insolivel em solucdo de
Na, C0; a 5%. Em experiéncias anteriormente realizadas
com acido mais concentrado, no Laboratdrio da DPFS, ocor-
reu a desidratacdo e insolubilizacdo da silica.

Além disso, na maioria das vézes, o ataque da TFSA com
H2S04 d = 1,47 fornece valéres do Ki muito semelhantes
as da fracdo argila do solo.

Quase sempre o valor do indice Kr na TFSA é menor que
o da argila correspondente.

No método analitico respectivo a Si0, separada dos ses-
quiéxidos é determinada colorimétricamente, como sera tra-
tado posteriormente.
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O sesquidxido de ferro é dosado por dicromatometria.
empregando-se o cloréto estanhoso como redutor.

O triéxido de aluminio é determinado por complexome-
tria através de titulagdo indireta, com o emprégo de solugdo
de sulfato de zinco para reagir com o excesso de Na>-EDTA,
e difeniltiocarbazona (ditizona) como indicador. O pH da
solucdo é tamponado com mistura de acido acético e acetato
de amoénio pH 4,62. .

6.4.1.2. — Determmagao de A1203
6.4.1.2.1. _Teoria

o alum1mo total ex1stente no flltra.do do’ extrato sulfu-
rico do solo, é detemunado por complexometria. =

£ usado o método indireto” de tltulagao ‘do excesso de
Na, — EDTA por solucdo de sulfato de zinco, em presenca
de ditizona como indicador. A titu]agéo final é c_onduzida
em meio com pH 4,62.

O ferro e aluminio (em forma de aluminato) sdo sepa-

rados préviamente, por adicao de NaOH a 40% e filtracao do
hidréxido respectivo. .

6.4.1.2.2. Processamento

1. Transferir para baldo volumétrico de 100 ml, exatamen.-
te 50 ml do filtrado do ataque sulfurico, juntar 1 goéta de
- “fenolftaleina e neutralizar com solucao de Na0H a 40%
até aparecimento de coloracido résea. Juntar 3ml de
excesso da solucao de hidréxido de sédio apds a viragem.

2. Colocar o baldo em banho-maria e delxar em aqueci-
mento durante meia hora.

3. Resfriar, completar o volume com 4agua destilada. Agi-
tar para homogeneizar a solucéo.

4. Filtrar através de papel de filtro (filtragao rapida.).
5. Do filtrado pipetar 25ml e passar para Erlenmeyer de
250 ml.
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6. Neutralizar vagarosamente a soda em excesso, com HCI
1:1 e redissolver o precipitado Al,03 x H20 que ' se
forma. Observar o cuidado de néo juntar excesso supe-

- rior a duas gbétas de acido.

7. Adicionar 10 ml de solucdo de Na; — EDTA 0,05M. Este
volume de agente complexante é recomendado para so-
los com até 20% de Al203. (t1).

No caso de te6r mais elevado, juntar 15 ml de Naz -EDTA
0,05M.

8. Logo depois acrescentar 10 ml de solucdo tampiao pH —
4,62 e levar & ebulicdo durante um minuto.

9. Resfriar, juntar 10 ml de agua e 40 ml de alcéol etflico
absoluto.

10. Acrescentar 2 ml da solu¢do do indicador (ditizona).

11. Titular com solucéo de ZnS0, 0,05M até atingir o ponto
final da titulacélo, caracterizado pela mudanca de colo-
racdo verde.violeta para vermelho brilhante. Anotar o
volume gasto (t2).

6.4.1.2.3 — Cilculos

Péso da amostra : 2g
Diluicéo : 2g —> 250ml
|

\'4

50ml —> 25ml
Fator de diluicdo: 10
Fator para o calculo da porcentagem :
2g 100¢g
f=10x 50 = 500

1 ml sol 0,05M Naz EDTA — 1349 mg Al
2,549 mg Al03

L % A0 = 255 (t; — tp) |
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6.4.1.2.4. — Preparacgio de Solugoes

Sal di-sédico do acido etilendiamino tetracético
(Nay-EDTA)-0,05M .

Secar uma porcdo do sal, em estufa a 105°C durante
duas horas. Depois de resfriar o sal em dessecador, pesar
"18,610 g e dissolver em cérca de 500 ml de agua destilada.
Completar o volume a um litro.

Sulfato de Zinco — 0,05M — Pesar 14,378 g de ZnS04.7H20,
p.a. Dissolver em cérca de 500 ml de agua destilada. Com-
pletar o volume a um litro.

Solucao Tampao — pH 4,62 — Retirar exatamente 6 ml de
acido acético glacial e diluir com 50ml de 4gua destilada.
Juntar 2 gétas de azul de bromotimol, e titular até o apare-
cimento de coloracdo verde azulada ou azul esverdeada.

Anotar o volume de NH40H gasto. Depois, colocar num ba
146 aferido de um litro, cento e vinte mililitros de 4cido acé-
tico e juntar um volume de amoénia concentrada igual a 10
vezes o0 volume gasto na titulacdo anterior. Completar o vo-
lume com agua destilada. Finalmente, se necessario, corri-
gir o pH com acido ou base.

Ditizona — 0,025%

Pesar 25 mg do indicador e dissolver em 100 ml de alcool eti-
lico absoluto. A solu¢cdo deve ser guardada em frasco de
polietileno, e mantida. num refrigerador. Esta precaucéo
faz com que a solugdo se conserve em boas condigoes, duran-
te periodo de tempo desejavel.

Acido cloridrico — 50% em volume

Misturar 500 ml de Aacido cloridrico concentrado p.a., com
500 ml de agua destilada.

Hidréxido de sédio — 409, — Pesar aproximadamente 400 g
de hidréxido de sddio, em lentilhas, e dissolver em agua des.
tilada. Completar o volume a 1 litro.
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6.4.1.3. — Determinacao de Fe203.

6.4.1.3.1. — Teoria " -

O ferro total existente no extrato sulfurico do solo é do-
sado pelo método classico dicromatométrico, usando-se dife-
nilamina como indicador redox.

A reducédo prévia do Fe+++ a Fe++ é feita com solucdo
cloridrica de cloréto estanhoso. A seguir adiciona-se solu-
céo contendo Hg++ a fim de oxidar o pequeno excesso de
Sn++ existente. Também é usado o radical P04 ——— para
evitar o aparecimento da coloracio amarela do Fe++~, o que
se consegue pela formacéio de anion complexo, baixando o
potencial de oxidacdo do sistema ferro (III) — ferro (II).

6.4.1.3.2. — Processamento

1. Pipetar 50 ml do extrato sulfurico e transferir para Er-
lenmeyer de 250 ml de capacidade.

2. Juntar 20 ml de Aacido cloridrico 1:1 e 1ml de solucgén
saturada de clorato do potéssio. Levar & ebuli¢do.

3. Retirar o frasco da chapa aquecedora e adicionar, gota
a gota, solucdo de cloréto estanhoso, em volume sufici-
ente para a total reducdo do ferro trivalente, o que é fa-
cilmente reconhecido pelo descoramento da solucdo. Ob-
servou-se que, em alguns casos, devido a presenca de
ions interferentes, a solugdo nio se descora completa-
mente. O importante é que nédo deve ser adicionado ex-
cesso superior a 2 gétas da solucéo de cloréto estanhoso.

4. Juntar 100 ml de agua destilada e em seguida 10 ml de
solucdo saturada de cloréto merctrico. Agitar.

5. Tampar o frasco com rdélha de borracha e resfriar até
. que a temperatura da solugdo seja igual & temperatura
ambiente. Para acelerar o resfriamento banhar o fras-

co com agua gelada.

6. Depois juntar 15 ml de solugéd fosfosulfurica, 3 gotas de
difenilamina a 1% e titular imediatamente com solugédo
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.0,IN de bicromato de potassio até atingir o ponto final
caracterizado pelo aparecimento de coloracdo violeta na
solucdo. Anotar o volume gasto de bicromato (V).

6.4.1.3.3. — Calculos

Péso da amostra : 2g
2g —> 250 ml

\'4

50 ml
Fator de diluicdo: 5
Fator para calculo da % de Fex03 :
1 mi1 K2Cr,0, 0,IN — 0,005585 g Fe

i

v
0,007985 Fe20,
f=5x50x0,007985 = 1,996

% Fez0; — 1,996 x V'

6.4.1.3.4.—Preparaciio de solugoes

Bicromato de potassio 0,1 N — Secar ém estufa osal p.a., 2
temperatura de 130°C, durante duas horas. Retirar o fras-
co da estufa, colocando.o dentro de um dessecador pelo pe-
riodo de uma hora, apds o que o sal esta pronto para ser usa-
do. Pesar 5,807.g do sal séco e dissolver em agua destilada,
completando o volume do frasco a 2 litros.

Difenilamina 1% — Pesar 1 g do sal e dissolver em 100 ml de
HZSO‘,‘ 98% .

Solucao fosfo-sulfurica — Adicionar 150ml de H2S04 con-
centrado, 150 ml de H3P0, concentrado a 600ml de agua
destilada. Esfriar a solucdo até temperatura ambiente e
completar o volume a 1 lifro.
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Cloréto estanhoso — Pesar 130 g do sal SnCly 2H,0 e dissol-
ver em 130 ml de HCI concentrado e completar o volume a
1000 ml. Introduzir na solugdo fragmentos de estanho me-
talico, com a finalidade de manter um ambiente redutor no
seio da solucdo evitando a oxidacdo do Sn+~+.

Cloréto mercirico (Solugdo saturada) — Colocar 50 g do sal
dentro de um frasco contendo um litro de Agua destilada.
Agitar por diversas vezes e deiXar em repouso durante 2 ho-
ras, ap0s o que a solucdo estard pronta para ser usada.

Clorato de potassio (solucéio saturada) — Colocar 40 g do sal
dentro de um frasco contendo um litro de Agua destilada.
Agitar varias vézes e deixar em repouso por um perfodo nio
superior a duas horas, ap6és o que a solucdo sobrenadante
pode ser usada.

Acido cloridrico — 50% em volume — Adicionar 500 ml de
HC1 concentrado, p.a., a 500 ml de 4gua destilada.

6.5. — Calcio e magnésio permutaveis

Particulas coloidais dos minerais do solo bem como os
coléides do solo geralmente s3o possuidores de potencial
zeta .

Esta carga eletronegativa é oriunda da adsor¢do de um
excesso de anions ou do desequilibrio das cargas atomicas nos
vértices dos cristais.

Consequentemente as particulas adsorvem cations, a fim
de balancear a carga negativa. Os cations adsorvidos atuam
entdo como elementos nutrientes das plantas.

Esta adsorcdo & regulada por varios fatéres, dos quais
destacam-se : tipo do cation, concentracio do ion, natureza
do anion associado com o cation e a natureza da particula
coloidal.

No solo geralmente encontra.se o célcio participando em
sistema orgino-mineral, sob as seguintes formas: adsorvido
na matéria orgénica, trocével nas argilas, e também comc
rarbonatos, fosfatos e silicatos.

—_ 50 —



http://encontra.se

O calcio é necessario ao crescimento de todos os vegetais
verdes, com excecdo de algumas algas inferiores.

Uma parte do célcio retirado pela planta, serve para a
neutralizacdo ou precipitagdo, sob forma fisiologica inativa,
de certos acidos orginicos como tartérico, citrico, oxAlico,
eliminando a toxidez dos mesmos.

Na planta o célcio é encontrado sob a forma iénica, exer-
cendo funcdo semelhante as do potéssio e magnésio.

O calcio influencia diretamente no equilibrio 4dcido-base
e exerce principalmente acdo reguladora na absorcédo de po-
tassio, magnésio e sbédio.

Considerando a acao neutralizadora do calcio na acidez
dos solos é muito dificil delinear.se separadamente esta fun-
¢éo da de agente neutralizador das plantas.

O célcio é muito mais abundante nos tecidos jovens do
que nos tecidos mais velhos.

Os orgdos vegetativos contém muito mais calcio que os
graos. Nas félhas ocorre um aumento désse elemento com
a idade, apresentando assim uma distribuicéo inversa a do X.

A avidez das plantas pelo calcio, est4 relacionada a ca-
pacidade de troca das raizes, isto é, & quantidade de cations
que um determinado péso de raizes, é capaz de absorver.

As leguminosas possuem raizes com capacidade de troca
elevada, e, por isso, sio mais 4vidas em célcio do que as gra-
mineas.

As espécies vegetais francamente calcifugas apresentam
a tendéncia de absorver um excesso de célcio a partir das so-
lugdes do solo, que, neste nivel metabélico elevado, provoca
a inibicdo da absor¢do do ferro e manganés. As plantas sob
ésse mecanismo de agcdo interidnica revelam sintomas de
clorose férrica.

O magnésio é o elemento que apresenta em forma tro-
cavel, funcdo muito importante na nitricio das plantas.

No solo encontra-se o magnésio — ap6s liberacdo lenta
por minerais do solo — principalmente, em forma adsorvida
pelas argilas e matéria orgéinica, sendo que uma pequena
porgéo é precipitada fazendo parte de minerais secundarios.
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Na planta, o magnésio possue atividade fundamental,
participando como atomo central da molécula da clorofila.
Possue também acdo ativadora das enzimas quinéses, des-
carboxilases e enzimas ativadoras de aminoacidos.

Foi constatado também a funcdo do magnésio da for-
macao dos fosfolipideos e de nucleoproteinas, ja que é possi-
vel a sua atuacdo como elemento transporfador do ion fosfato.

Sobre a’ influéncia decisiva do ion K, no seu mecanismo
de absorcao pela planta, muitos autores citam a relacdo K:Mg
no solo como fator regulador e determinante da nutricado
magnesiana da planta.

No entanto, recentes investigagdes provaram que a defi-
ciéncia magnesiana das plantas s6 ocorre como consequén-
cia de adubacdo potassica, em solos que possuem K+ trocavel
em te6r menor que 10% da soma total de bases trocéaveis.

6.5.1. Método analitico
6.5.1.1. Teoria

BEste método foi recomendado pelo laboratério do DPFS
com g finalidade de facilitar e conjugar os trabalhos anali-
ticos de estudos pedolégicos com os das andlises rapidas de
solos (Soil Testing).

Assim, calcio e magnésio trocaveis sio extraidos com so-
lucdo de cloréto de potéssio N pH — 7,0 e, dosados por com-
plexometria.

Como agente quelante largamente utilizado em Quimi-
ca Analitica tém-se o sal di-sédico do 4acido etilendiamino-
tetracetico (Na» — EDTA).

¥ o agente titulante do calcio e magnésio t.rocé,vexs no
extrato (em KCI1 N) do solo.

O calcio e magnésio sdo dosados conjuntamente em ali-
quota contendo trietanolamina e cianeto de potéssio, que
constituem agentes de mascaramento, evitando a interferén-
cia dos elementos como cadmio, mercurio, cobalto, cobre, ni-
quel, zinco, ferro, manganés, titinio e aluminio.
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A solucdo do solo é tamponada com tampdo amoénea-
cloréto de aménio, afim de manter a alcalinidade em pOH-4.

Como indicador metalocromico usa-se o sal sédico do
acido [ 1 — (1 — hidroxi — 2 naftil — azo) — 6 — Nitro
— 2 — naftol — 4 sulf6énico) ] ou Negro de Eriocromo T.

O calcio € dosado isoladamente com o emprégo dos mes-
mos agentes mascaradores, porém, com a adicdo de KOH afim
de aumentar a alcalinidade até pOH-2.

Nesta titulacfio usa-se como indicador meta.locrémicb\q
acido [2— hidroxi — 1 — (2-hidroxi-4-Sulfo-1-Naftil-azo) —
3 naftilin — carbdnico] ou 4cido calconcarboxilico. Final.
mente o magnésio é obtido por diferenca.

A agua de bromo usada no inicio da andlise, tem a fina-
lidade de destruir o indicador bromotimol azul presente na
aliquota. : o

6.5.1.2. Processamento

— Pesar 7,5g de amostra TFSA e juntar 150 ml de KC!
N pH-7,00.

— Agitar algumas vézes durante o dia e deixar em repouso
24 horas.

— Da solucdo sobrenadante pipetar 100 ml usando trompa
de vacuo. )

— Dosar o Al+++ pelo processo normal.” Logo depois co-
locar 1 ou 2 gbtas de 4gua de bromo.

— Dividir a solugao em duas allquotas iguais. '

-— Juntar a uma das fracdes 7,5ml do “coquetel” .e uma
porcdo de EBT.

— " Titular com Na, — EDTA 0,02 N, até o aparecimento'

de coér azul livre de matizes avermelhados.

— Anotar o volume gasto V

— Na outra aliquota juntar 3 ml de KOH a 10%, 5ml de
solucio mascaradora, e uma porcdo de acido calconcar-
boxilico. '




de cdr azul puro.

— Anotar o volume gasto V

6.5.1.3. — Calculos

Titular com Na; — EDTA 0,02 N, até o aparecimento

O equivalente grama do Na2 EDTA é Na, EDTA (PM)

: 2
o Na; EDTA 0,02 N apresenta a seguinte equivaléncia para
o célcio,
Volume Normalidade Equivaléncia mB Ca
{(ml) em g Ca
1000 1 20 1000
1 1 0,02 1
1000 2 40 2000
1 2 0,04 2
1000 0,02 04 4 20
1 0,02 4 x 10 0,02
para o magnésio :
Volume . Equivaléncia
Normalidade mE M
(m1) em g Mg | £
1000 1 12,16 1000
1 1 0,01216 1
1000 2 24,32 2000
1 2 0,02432 2
1000 0,02 . 0,2432 20
1 0,02 2,432x10-4 0,02
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logo o resultado expresso em mE Ca++/100g e mE Mg++/
100 g serd calculado como segue :

715 g —> 150 ml

|
v

100 ml

porém na titulagio do Ca++ + Mg++ e Ca*™, usa-se a ali-
quota proveniente da titulacdo do Al+~+~+ donde teremos :

1.5 > 150
‘}’ | 50
100 <I 50

entdo para o Ca++ 4 Mg++ vem :

7.5 Vix002x3

100 mE Ca++ 4 Mg++/100g

mE Ca++ + Mg*="/100g = 08xVy x { ‘

analogamente para o Ca++ temos :

mE Ca++/100g = 08% Vyp x f

0 Mg++ & obtido por diferenca

!

. mE Mg++/100g = (Vf — V) x08x {

6.5.1.4. — Preparagio de Solugdes

1. Cloréto de potassio N, pH — 7,0: Pesar 74,56 g de sal
s€co, e dissolver em 500 ml de 4gua destilada. Comple-
tar o volume a um litro. Determinar potenciométrica-
mente o pH da solucdo, e, se necessario ajustar o pH com
solucdes de KOH ou HCI1.
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Etilendiamine tetracetato di-sédico 0,02 N : Pesar 3,723 g
do sal séco, dissolver em cérca de 750 ml de agua desti-
lada e completar o volume a 1000 ml. Ajustar o fator
da solucdo até o valor 1, utilizando para isso soluc¢do de
calcio 0,02 N, de acordo com o seguinte procedimento :

Pipetar 20 m! da solugdo de calcio e transferir para um
Erlenmeyer de 125ml. Adicionar 3 ml de KOH 10% e uma
porcdao do indicador acido calconcarboxilico. Titular com
Naz EDTA 0,02 N até o aparecimento de cor azul “limpo’.
Se o fator for 1 deve-se gastar exatamente 20 ml! do agente
titulante. Caso contrario, adicionar agua ou sal, conforme
o caso, e repetir a titulacao, até o ajustamento final do fa-
tor. E recomendével para efeito de maior acuracidade, que
se titule trés aliquotas da solugdo padrido de calcio, em cada
ajustamento do fator de solugdo de Na-EDTA. E impor-
tante controlar periodicamente o fator de solugdo do agente
quelante. A solucdo de Na EDTA deve ser guardada em
frasco plastico.

Solucido padrio de calcio (0,02 N em calcio)

Colocar um pouco do sal CaC03 p.a. em cadinho de por-
celana e aquecer em mufla elétrica & temperatura de 500°C
durante 1 hora. Resfriar e pesar 1,0008 do sal séco, e trans-
ferir para um bequer de 250 ml. Tampar com vidro de reld-
gio. Afastando cuidadosamente a tampa do bequer, juntar
pouco a pouco 10ml de HCl 3N. Depois levar a ebuligéo
durante 5 minutos para que todo o C02 seja expulso da so-
lucao. Resfriar até a temperatura ambiente. e completar o
volume a 1000 ml' com agua destilada. Guardar esta solu-
cao em frasco plastico, com tampa bem ajustada, afim de
evitar evaporacido do mesmo, o que provocaria a modificacdo
da sua concentracio.

Tampao cloréto de amonio — aménia, pH — 10 :

Pesar 67,5 g de cloréto de amonio, p.a. séco e juntar 300 ml
de 4agua destilada. Adicionar cuidadosamente 600 ml de
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NH40H p.a. d = 0,91, e logo depois 0,616 g de MgS0,, TH,0
p-a., e finalmente 0,930 g de Na; — EDTA. Verificar se a
temperatura da solucdo ndo estd alterada, e entdo comple-
tar o volume a 1000 ml com agua destilada. Controlar o
pH da solucéio por meio do potencidmetro, ou através de tes-
te com 70 ml de agua destilada e uma pitada de EBT. Neste
ultimo caso, a solucdo devera ter colora¢do purpura; e com
uma géta de NA,-EDTA dever4 mudar para cor azul.

Hidroxido de Potassio a 10% : Pesar 100 g de KOH, p.a., em
lentilhas e dissolver em cérca de 500 ml de H20 destilada.
Resfriar a solucdo até a temperatura ambiente e completar
o volume a 1000 ml.

Acido Calconcarboxilico a 1% : Pesar uma grama do indi-
cador e misturar com 99 g de Na;S0, p.a. anidro. Homo-
geneizar a mistura.

Negro de Eriocromo T: Pesar 1g do indicador e misturar
até homogeneizacdo com 99 g de NaCl anidro.

Solugdo Tampdo-Mascaradora: Retirar 300ml da solucdo
estoque, e misturar com 300 ml de trietanolamina, 50 ml' de
solucdo de cianeto de potassio a 10% e 100 ml de Agua des.
tilada.

Solucido Mascaradora (para Ca++ trocavel): Misturar
300 ml de Trietanolamina concentrada, com 50 m] de KCN a
10% e 150 ml de agua destilada.

Trietanolamina p.a.

Cianeto de Potassio p.a.

ANALISE QUIMICA INSTRUMENTAL:

7.
7. Potenciometria

7. 1 Determinacao do pH

7.1.1.1. — Teoria

No ano de 1909 o pesquisador SORENSEN criou um con-
ceito original de representacdo da concentracio do ion hidro-
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génio, através do uso do logaritmo negativo de | H+ |. Assim,
denominou de pH (originalmente escrito Ph+) éste novo pa-
rametro de medida da acidez.

1
pH = Logjy ————— = —Logjo | H* |
| H* |

SORENSEN, baseou-se em seus estudos nas seguintes
teorias ja existentes naquela época.

a) LEI DE ACAO DAS MASSAS

Inicialmente esbogcada por Berthollet (1799) e comple-
mentada por Guldber e Waage (1864) .

Esta lei estabelece que a velocidade de uma reagdo qui-
mica qualquer, é diretamente proporcional a quantidade-
expressa em concentracéo iénica ou molar ou ainda em mas-
sa por unidade de volume, das substdncias reagentes.
Désse modo pode ser obtida a constante de equilibrio de uma
reacio.

b) LEIS DE FARADAY (Eletrolise)
Nos idos de 1833 — 1834 FARADAY criou as seguintes
Teis : -

— as quantidades de substidncias livres liberadas nos ele-
trodos sio diretamente proporcionais a quantidade de
eletricidade que atravessa a solucéo.

— a mesma quantidade de eletricidade libera ntmero idén-
tico de miliequivalentes de substincias nos eletrodos. .
Estas leis possibilitamm a apresentagio da equacdo de

NERST, na seguinte forma:

m
F = 96.500 n —
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onde F é a unidade Faraday, n a valéncia, m o péso molecular
e p o péso do ion depositado no eletrodo.

c) 'DISSOCIAQAO ELETROLITICA

ARRHENIUS no ano de 1887, estabeleceu que substan-
cias denominadas eletrolitos quando dissolvidas em agua, dis-
sociam-se em certo grau, gerando cations (+) e anions (—).

d) LEI DA DILUICAO DE OSTWALD

OSTWALD no ano de 1888, e em publicacoes Zur Theorie
der Flussikgeiten " (Z. physik. Chem. IT 36) e Ueber die
Dissociationstheorie der Elektrolyte (Ibid II270), divulgou
a seguinte teoria : “o produto da concentracdo dos ions divi-
dido pela concentracdo de moléculas nao-dissociadas, é uma
quantidade constante. Pode-se representar matematica-
mente esta teoria pela seguinte expresséao:

AB > AT + B-

<

conc. A+ x conc. B-

K (const. dissoc) =
conc. AB

désse modo pode-se usar K como uma constante para acidos
e bases, dissociaveis, com valores de Ka e Kb respectiva-
mente.

e) TEORIA DA PRESSAQ DA SOLUCAO ELETROLITICA

No ano de 1889 NERNST estabeleceu que os metais quan.
do imersos em liquido, tendem a liberar seus 4tomos para o
estado idnico. Definiu ainda a forca eletromotriz (FEM)
de um eletrodo normal de hidrogénio como sendo aquela
dada por uma solucdo contendo 1 equivalente-grama de Hi-
drogénio por litro.

E importante ressaltar que esta foi a base do Método do
Eletrodo de Hidrogénio, e portanto a base da teoria do pH.
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Como vimos acima SORENSEN definiu pH como sendo
o logaritmo negativo da concentragio do ion hidrogénio.

No entanto sabe-se que nao existe até hoje método para
medir a atividade do ion hidrogénio, porém, a concentracéo
désse ion ¢ medida por métodos potenciométricos, razdo pela
qual, o pH deve ser mais corretamente representado pela
seguinte expressao :

PH = — log H+ = — log Cy+. fy+
onde o fator de atividade do ion fy* é usualmente admitido,
considerando-se que fk+ = fr- para solucdes de cloréto,

de potassio, em tédas as concentragées ou ainda que :

tn* = for = f*ncr

Ja que a atividade de um ion simples ndo pode ser de-
terminada o National Bureau of Standards (NBS) dos Esta-
dos Unidos da América do Norte, tém certificado uma série
de substincias Tampao das quais solucées de valér conhe-
cido de pH podem ser rapidamente preparadas.

Existem muitos modos que permitem a determinacao do
pH de um fluido, ou superficie iumida. Porém todos éles
podem ser agrupados em dois tipos de métodos : método ele-
trométrico e método colorimétrico.

O fundamento do método eletrométrico consiste na me-
dicdo potenciométrica do potencial do eletrodo indicador do
ion hidrogénio em comparacgdo com eletrodo de referéncia.
Bste Ultimo, geralmente consiste num eletrodo de calomelano
saturado o qual também serve como uma ponte salina for-
mando uma juncdo liquida entre o cloréto de potassio sa-
turado ¢ a solu¢cdo da amostra.

O eletrodo de vidro tem tido larga aceitacdo, suplantan-
do os outros tipos de eletrodos indicadores que sdo reversi-
veis para ions hidrogénio. Isto se deve ndo somente ao
grande avan¢o na construcdo de eletrodos de vidro muite
resistentes, mas, como a construgdo de potenciémetro tipo
vacum.tube, ou medidores de pH.

O potenciémetro ou aparélho medidor de pH segundo
conceito muito feliz e objetivo de PECSOK, é basicamente
um voltimetro eletrénico, construido para uso com sistema
de eletrodo de vidro.
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A seguir representa-se em diagrama esquematico um
medidor de pH acoplado com o sistema de eletrodos de vidro

e calomelano :

QOL+

Semiclemento Semielemento de
Hg.Hg .Gl

Hg.Hg9GL. Ag, AgCl

/

— B ( Fibro
| /Cristois de KC¢
KGCE€ saturado Klmﬁo {iquido-tiquido
#ce | Fibro .
Membrana ____| Solugdo do
«—+—— amostra

de vidro

Finalmente, deve-se alertar para o fato do pH ser um
dos térmos fisico-quimicos mais usados, porém, frequentemen-
te ma] interpretado. Assim é que, atencéo especial deve ser
dispensada & diferenca entre concentracdo total do ion hi-
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drogénio titulavel (incluindo aquela de 4cidos néo-dissocii-
veis presentes) e a concentragdo do hidrogénio ibnico “li-
vre”. A concentracido total pode ser medida por titulagéo,
enquanto que somente pelo método do pH, isto é, sem provo-
car alterac@o no equilfbrio quimico existente, é que se pode
determinar a concentrag¢éo do hidrogénio i6nico livre.

7.1.1.1.1. pH e acidez dos solos

Através da determinacao do pH do solo, tem-se uma idéia.
da acidez relativa désse solo.

A reagao do solo assim como o tedr de sais existentes no
mesmo, constituem dois fatéres importantissimos na avalia-
. c¢ao da producéo potencial de diversas culturas.
 Os ions presentes numa solugdo estdo distribuidos uni-
- formemente. Assim, um determinado valor de pH indica a
atividade real dos ions H+. :

No entanto, uma suspens@o de solo em agua, n&o possue
distribuigdo i6nica uniforme.

A capa ib6nica difusa em argila 4cida, apresenta ativida..
de dos ions hidrogénio, muito maior que aquela existente en-
tre as particulas na solucdo verdadeira.

Logo, o pH de uma solucdo extraida de uma suspensio
de argila, pode ndo ser o0 mesmo pH da suspensdo. Além:
disso, o pH da suspensdo nao indica a atividade dos ions H+
na capa difusa em toérno das particulas de argila.

Diversos fatéres exercem influéncia sbbre a acidez e
portanto sébre o pH do solo. Dentre os mais importantes.
destacam-se :

a) Tipo dos coloides do solo.
b) Proporg¢édo solo-4gua.

c) Sais soluveis.

d) Dioxido de carbono do solo.

Tipos de Coloides

Denomina.se argila coloidal ou humus coloidal, aquelas.
particulas que possuem, conforme o caso, didmetro menor
que um micron. Estas particulas sdo denominadas de fra-
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¢do ativa por serem responsaveis por grande parte das rea-
c¢oes quimicas e biolégicas que ocorrem no solo.

As argilas montmoriloniticas s8o minerais silico-alumi.
mnosos, tendo na sua estrutura duas capas de silica e uma capa
de aluminio, possuindo uma proporcdo teérica silica versus
sesqui6éxidos variando de 4 a 1. Caracterizam-se por conter
diversas substituicOes isomoérficas dentro do sistema cris-
talino - respectivo. A férmula aceita modernamente &
aquela que aponta os ions adsorvidos como consequén-
cia das substituicdes em posicdo octaédrica e tetraédrica :
5A1,0; 2Mg0. 24Si0,. 6H,0 (Na,0, Ca0) ou estruturalmente :

(Al 1.67 Mgo 0,33 Sis019 (0H)
|
Na 0,33

0s minerais do grupo da mohtmdrilonita 580 :
Beidelita - 13.Al203. 5A1,05. 38Si0>. 12i-120 (Ca0.Na20}
estruturalmente
Aly,17 (Algg3 Si2,17)0p (0H),
i

V‘
.Na 0,33

Nontronita - 6Fe;05 Al,0; 22Si0;. 6H,0 (Nay,0 Ca0)
estruturalmente
Fep,go (Algss Sijer) 015(0H),
[

v
Na0733
notronita aluminosa
Fez,17 (Alg,gs Si3,17)0p(0H)»
I

v

Na'()’3 3
saponita aluminosa
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(Mg),67 Alg,33) (Alger Si3,33) 019(0H),

v
Nag,33

como vimos as substituicoes isomorficas principais dentro da
réde cristalina sdo Al+3 por Si+4 na posicdo tetraédrica
do silicio, e Fe+3 por Al*+3 na posicdo octaédrica. A fonte
de carga elétrica destas particulas sdo, em parte devido, as
ligacbes ndo satisfeitas dos ions de oxigénio nas margens e
esquinas rotas, e também as unides ndo satisfeitas origina-
rias das substituigdes isomérficas dentro da réde. Assim,
cada carga atua sObre distdncias varidveis entre o lugar de
substitui¢cées do plano externo da particula.

De um modo geral, afirma-se que vinte por cento da ca-
pacidade de troca é originaria de unides rotas e oitenta por
cento da substituicdo ionica do grupo caulim.

Os minerais de argila do grupo do caulim s&o constitui-
dos de duas unidades estruturais : sendo uma de silica e ou-
tra de gibsita deformada. E interessante ressaltar que a
camada de gibsita acha-se superposta & da silica.

Entre essas camadas condensadas, co-participam atomos
de oxigénio sendo que as oxidrilas residuais da camada de
gibsita, situam-se no interior dos anéis hexagonais formados
pelos vértices dos tetraedros de Si-0.

Ao contrario do que ocorre com os minerais montmorilo-
niticos nao se conhecem substituicdes isomédrficas nos mine-
rais cauliniticos. Assim é que, a transformacio de um mem-
bro no outro é originaria de arranjos entre duas unidades
estruturais.

No grupo do caulim temos os seguintes minerais : Cau-
linita, Diquita, Nacrita, Anauxita, Haloisita.

Os trés primeiros possuem em térmos aproximados, mes-
ma composicdo quimica representada pela férmula :

ALO;. 2 Si0,.2H20
estruturalmente

Al, Sis 05y (0H)g
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as caracteristicas principais que servem para a diferenciacao
entre a Caulinita, Diquita e Nacrita, sio determinadas atra.
vés da anAlise por difra¢do com raios X, e na observacdo das
formas cristalinas diferentes respectivas. '

O roentnograma da anauxita apresenta-se igual ao da
caulinita. No entanto, através da sua composicdo quimica
indica teér mais elevado de sflica, que corresponde a férmu-
la Al,03. 3Si02. 2H,0.

A haloisita apresenta-se em duas formas que se diferen.
ciam através de graus de hidratacdo diferentes :

ADSi0s (0H), e Al,Si205 (0H)4. 2H,0

Nas argilas do grupo do caulim, conforme vimos, nao
ocorrem substitui¢bes i6nicas dentro do edificio -cristalino.
A presenca de cargas elétricas nestas particulas deve-se as
unides de valéncias expostas nas esquinas e margens rotas,
assim como & ionizacdo dos ions hidrogénio de capa do plano
expostos, dos grupos 0H da capa de Al203;. E interessante
destacar que esta capa parece ter propriedades anfotéricas,
pois quanto maior for o pH do sistema ela liberara e portan-
to ionizar4 maior nimero de H+.

As argilas iliticas apresentam estrutura similar as mont-
moriloniticas, com a diferenca que o Al+++ substitue em
maior escala ao Si+* nas posi¢oes tetraédricas, sendo que
esta diferenca de carga é equilibrada pela presenca de ions
K+. ©Este tipo de argila nao incha em presenca de agua,
em virtude da unido feita pelos ions K+ situados nas capas
unitarias. '

Os 6xidos de ferro e aluminio sdo na maioria amorfos, e
quando possuem capacidade de troca de cations, esta apre-
senta valores muito reduzidos.

O humus existente no solo é o produto intermediario da
decomposi¢do microbiolégica da matéria orginica. Conse-
quentemente, possue diversos tipos de grupos funcionais que
séo capazes de atrair e dissociar ions H+ como por exemplo,
grupos carboxilico, fenélico, aminico e similares. E claro
que a intensidade de 4cido produzido dependeri da predomi-
nincia de determinados grupos funcionais.



_ O humus é um material muito heterogéneo e consequen-
temente sua composicdo varia em funlgao do material que lhe
deu origem.

O humus também pode reagir com os ions de ferro e alu-
minio, formando complexos os quais por hidroélises geram
ions H+. ' : _

Durante o processo de minerali'zégéo da matéria orgh-
nica e humus, processa-se a liberagdo dos seguintes compo-
nentes : agua, diéxido de carbono e varios sais. Acidos or-
ganicos também podem ser produzidos durante éste processo.

Logo, o -aumento da concentracdo de C02, a hidrdlise
dos sais 4cidos e a acdo dos acidos organicos produzidos, con-
tribuem e influenciam decisivamente na acidez e portanto no
PH do solo.

Proporcao solo-agua

-O pH varia de acdérdo com o teor de 4gua presente no
solo Assim, um solo que este]a prommo a saturacdo de umi-
dade, pode ter menos uma unidade de pH do que quando se
encontra disperso em uma suspensao de solo-4gua 1:5 ou 1:10.

Expiica-se éste fato, em funcéo de que a concentracao
reduzida da argila na suspensdo e o contacto diminuido en-
tre o hidrogénio adsorvido e a superficie do eletrodo e da so-
lucdo do eletrélito permite dissociagdo.mais intensa de ca-
tions na -solucéo. '

Logo, rio campo, -observa-se sempre uma diminuicdo do
pH dos solos, & medida que a umidade dos mesmos vai dimi-
nuindo. Baseado neste fato ,admite-se como regra geral que
as culturas sensiveis & acdo dos ions H+ suportam maior
acidez nos climas Umidos que nos &ridos. Também pos.
tula-se que umidade excessiva pode ser mais prejudicial as
culturas em solos alcalinos que nos acidos.

Cono regra geral, sabe.se que o pH decresce toda véz que
aumenta a concentracdo de sais no solo.

Isto pode explicar-se pela troca idnica efetuada por ésses
cations, como acidez trocdvel H+ e Al+++ liberando 4acidos
na solucdo do solo. Esta acidez aumentada é medida pelc
eletrodo de vidro.
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A presenca de eletrdlitos também reduz o pH dos solos
nas zonas alcalinas e neutra.. Logo, se uma argila sédica
for dispersa em 4gua pura, uma pequena parte dos ions Na+
da camada difusa, sofrerd hidrélise, o que provocari o au-
mento da concentracdo de 0H- na solucio.

O pH decrescer4, ou em outras palavras a acidez de um
solo aumentara, tanto quanto mais elevada fér a valéncia

dos cations presentes no mesmo, isto se deve 4 energia de
adsorcdo maior désses cations, pelo coléide de argila.

O conteudo de sais da soluciao do soio flutua com a tem-
peratura, oxida¢do da matéria orginica e agdo lixiviadora
das chuvas ou aguas de irrigacdo. Esta variacdo é respon-
savel por algumas das mudancas que se verificam no pH, du-
rante a estacdo de crescimento das plantas.

Alguns sais ou ions existentes podem influenciar de mo-
do pondcravel o pH do solo. Os sulfetos geram acido sulfu-
rico por oxidacédo, e, em alguns casos, baixam o pH a niveis
nio recomendaveis para praticas agricolas. A aménia e os
ions amoniacais, sio processados por bactérias, gerando aci-
do nitrico. Os sulfatos de ferro e aluminio, sio em alguns
casos, empregados como acidificantes do solo, pela acidez hi-
drolitica que liberam em contacto com a agua do solo.

Dioxido de carbono

Varios trabalhos de pesquisa tem demonstrado que o pH
dos solos que contém CaC0; ou tedr elevado de ions C0; H-,
estd relacionado com a pressdo do CO02, concentracdo de
C03, H- e forca i6nica de solucéo do solo. Esta relacao é
expressa matematicamente pela equacdo ::

| HCOs |

PH=pK:i—05 V. + log ———
| €02 |

onde pK, é logaritmo negativo da primeira constante de dis-
sociacdo dc acido carbdnico . é a forca ibnica da solugdo,
sendo o CO02 determinado por :
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I CO2 | P. a. pC0O, x 1000

(moles/1). " 760 x 22,400

em que P representa a pressdo atmosférica (mm de Hg), a é
solubilidade do CO0, (vnl/ml H20) e PCO? é a pressao dc
C0, (atm.).

Finalmente, devemos concluir em face dos diversos fatd-
res estudados e que exercem influéncia no pH do solo, que
o valor obtido em laboratono nio é exa.ta.mente igual aquele
existente no campo. ‘

Assim, o método de determinagdo é em parte arbitrario,
e os valores respectivos mencionados devem sempre ser acom-
panhados da descrigio do'método usado.

7.1.1. 1'2 —MetodoAnahtlco
711121 — Teoria : -
pH(emHZO)

O método preconiza a adogdo de uma propor¢ao solo-
adgua 1:1, afim de ser determinado o valor relativo da acidez
atual do solo.

Se esta proporcaoe for modificada, o valor do pH modifica-
ra. Assim é que, quanto mais diluida fér a suspensao, maior
serd o valor do pH. Bste fendmeno é conhecido com o nome de
“efeito de suspensdo”’. Uma das explicagdes para éste fato
é dada através da consideracdo de que a concentracdo dos
ions H+ e Al+++ é maior junto as particulas coloidais do
solo negativamente carregadas, estabelecendo-se um gradi.
ente entre as particulas e a solucdo do solo. Logo, quanto
mais espéssa for a suspensio, observar-se-4 contacto mais in.
timo do eletrodo com as particulas coloidais, baixando o va-
16r do pH. Se adicionarmos mais 4gua a camada idnica
torna-se mais difusa, até que finalmente o eletrodo medira o
PH somente da fase liquida da solucéo.

Outra explicacdo para o ‘“‘efeito de suspensao’” admite
que existe um ‘potencial de juncdo” no sistema argila-agua.
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Sabe-se que a medicdo potenciométrica do pH requer que a
transferéncia dos ions K™ e Cl- se efetuem com a mesma
intensidade. Nos sistemas de argila o ion K+ é atraido pe-
las particuias carregadas negativamente e porisso, ndo difun-
de do mesmo modo que o ion Cl-. Este fenémeno incrementa

a diferenca de potencial na ]ungao do ponte salina com o
sistema de argila.

. Assim, quanto mais espéssa for a suspensido ou pasta, o
potencial serd muito mais elevado do que deveria ser. Dés-
de que esta diferenca total seja usualmente interpretada co-
mo devida precipuamente a atividade do ion H+ no sistema,
o aparecimento do “potencial de juncdo” levari a érros na
medida do pH. Para minorar éste problema alguns investi-
gadores medem o pH em propor¢do moderada solo: agua,
colocando o eletrédo de calomelano “meia-célula” no liquido
sobrenadante e o eletrodo de vidro no sedimento.

pH em KC1

~A determinacio do pH em solucdo normal de cloréto de
potéssio, propicia a obtengdo de resultados que nido sio in-
fluenciados praticamente pelas pequenas flutuactes no con-
tetido de eletrélitos no solo. Os valores assim obtidos se-
gundo Schofield e Taylor, sdo independentes da posicio dos
eletrodos e os potenciais de juncdo ndo exercem mﬂuencla,

A adicdo de cloréto de potassio provoca troca i6nica in-
tensa e coloca em solugdo ions H30+ e outros doadores de
protons (ex. Al+-+-+) os quais sensibilizam o eletrodo de vi-
dro, decrescendo o valor do pH. Os valores assim obtidos, em-
bora nao parecam representar aqueles correspondentes da
solucao do solo, fornecem dados proximos dos valores do pH
da atmosfera i6nica do solo original, antes do tratamento com
solucdo normal de cloréto de potéssio.

7.1.1.1.2.2 — Processamento

1. Colocar 50ml de TFSA em copo plastico de 100ml de
capacidade. Juntar 50 ml de H,0 ou 50 ml de solugéo nor-
mal de cloréto de potassio, conforme o caso.
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2. Agitar com bastdo de vidro e deixar em repouso por tem-
po nunca inferior a uma hora. :
3. Apés o repouso, agitar novamente com bastio de vidro
o contetido do copinho e determinar imediatamente o pH da
amostra por meio de potenciémetro provido de eletrodos de
vidro e calomelano, fazendo porém com que ambos os eletro-
dos mergulhem na suspensido de terra.

7.2. Fotometria de Chama

E mencionado em diversas obras cientificas que o agro-
nomo suéco LUNDEGARH ¢ o responsavel por ter despertado
a atencdo dos quimicos para as vantagens da excitacdo de
elementos quimicos pela chama, em anélises quantitativas.

Principalmente na ultima década déste século o méto.
do tem sido largamente utilizado.

Este método é muito util na execucdo de métodos analf-
ticos qualitativos e quantitativos.

A fotometria de chama tem como base a selecdo e medi-
c¢do da intensidade de radiagdo monocromatica, emitida por
um grande numero de elementos quimicos quando excitados
por acdo térmica.

Para a determinagﬁo é necessario que a amostra esteja
em solucdo, a qual é primeiramente transformada em aero-
sol, para depois ser levada & chama.

Quando o aerosol liquido.gas penetra na chama, imedia-
tamente da-se a evaporacido do solvente, deixando um residuo
gas-soélido.

Logo depois, as particulas sélidas do aerosol sdo vapori-
zadas na chama, transformando-se em moléculas gasosas as
quais por aquecimento dissociam-se em &tomos neutros.
Eistes, por sua véz, através de excitacdo posterior, perdem um
dos eletrons mais internos o qual move-se até a orbita exter-
na de nivel energético mais elevado. ‘

Pode ocorrer também o caso em que o elemento ioniza-
se por suficiente excitacdo libertando .um eletron da forca
atrativa do nucleo.

Paralelamente, algumas moléculas presentes no aerosol
nédo sdo dissociadas na chama, por apresentarem grande
estabilidade.
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Além disso, novas moléculas estdveis podem formar-se
por reacdes entre atomos dissociados e ions, as quais podem
ser originarias do aerosol ou sdo produtos da combustdo dos
gases da chama e do ar. Estas moléculas quando excitadas,
atendem ‘com mudancas no nivel orbital dos eletrons compo-
nentes, vibracdo dos é.tomos componentes e rotacdo das mo-
léculas.

~ Atomos excitados, ions e moléculas quando retornam a
estado energético mais baixo, emitem luz com comprimentos
de onda caracteristicos, como por exemplo: a linha atémi-
ca de 422,6728 my do céalcio. L

' E interessante observar que, tddas as reacdes, apés a va-
porizagéo do soluto, séo reversiveis, e os seus estados de equi-
librio dependem principalmente de temperatura e concen-
tracao dos reagentes.

O método analitico por fotometria de chama sofre mter-
ferencla,s de ordem espectral que podem ser dlretas e indi-
retas.

Um exemplo de 1nterferenc1a espectral direta é aquela
causada. por radiacido, a qual provoca incrementos indeseja-
veis da intensidade na luz que esta sendo medida. Esta ra-
diacéao pode ser originiria de gases excitados na chama, ou
de linhas e bandas espectrais, ou ainda de radiacdo dissemi-
nada (Scattered) de elementos introduzidos. A interferén-
cia de uma radiacdo com outra depende do tipo, da proximi-
dade de comprimento de onda, intensidade da radiacdo in-
terferente e da resolucdo do instrumento.

Afim de eliminar estas interferéncias, podem ser adota-
das, conforme o caso, as seguintes medidas : selecio de um
comprimento de onda largamente separado da radiacio in-
terferente, mudanca das intensidades relativas através de mu.
dancas na temperatura da chama ou na compeosicio da solu-
¢do ou ainda ajustamento da resolucio do instrumento.

Outro tipo de interferéncia direta é aquela causada por
“auto-absor¢do” (self-absorption). Esta absorc¢do, se pro-
cessa por d4tomos presentes na orla externa mais fria da cha-
ma, com radiagbes emitidas por &tomos neutros excitados
que sdo abundantes na parte central da chama.

—_ 71 —




.- Este efeito é mais predominante na linha de ressonincia
do elemento.

Os iendémenos de associacdo e dissolu¢cdo podem causar
interferéncias indiretas. O incremento de temperatura da
chama favorece a dissociacdo bem como a excxtagao de mo-
léculas. S

Moléculas extremamente estavels podem formar-se na
chama e isto decrescerd o numero de atomos neutros dispo-
niveis para excitacio como por exemplo o CaAl204, cujo teor
aumenta com a elevagéo da concentracdo de Al+~++. Anions
também podem formar moléculas com estabilidades variadas.
de acérdo com os 4tomos de metais, presentes na chama.

Os fosfatos formam compostos mais estaveis com metais
alcalinos do que com clorétos. Os clorétos alcalinos possuem
estabilidade superior & dos sulfatos e nitratos. A ordem de
estabilidade dos metais alcalino- terrosos com ésses anions.
entretanto, podem ser diferentes dos metais alcalinos.

A ionizacdo também pode interferir indiretamente. Este
fenémeno pode reduzir o nimero de Atomos neutros disponi-
veis para excitacdo e emissdo. Os metais alcalinos sdo par-
ticularmente susceptiveis & ionizagdo. Esta interferéncia
aumenta com a temperatura e torna-se mais evidente se um
metal alcalino est4 presente e quando a concentracdo déste
elemento é baixa (menor que 10 ppm).

7.2.1. Sédio e Potassio Trocaveis

Constituem elementos importantes, componentes das ba-
ses trocaveis do solo.

Em solos muito lixiviados pela agua, o sédio ocorre na
albita plagiadase e em pequenas quantidades em mica, piro-
xénios e anfibolitos, principalmente nas fracées areia e sil-
te. O so6dio aparece também em forma de cloréto de sédio,
sulfato de sédio e algumas vézes como carbonato de sédio e
outros sais soltiveis, em solos salinos e alcalinos.

O papel desempenhado pelo s6dio como elemento nutri-
ente das plantas em substitui¢io parcial ao potassio troca-
vel, estd hoje demonstrado claramente nas pesquisas reali-
zadas com milho “ray grass”, batata e algoddo.

—_ 72




O potéassio no solo é encontrado principalmente -fazendo
parte. dos minerais primérios (ortose, biotita e muscovita)
ou entre os folhelhos dos minerais secundarios. L

Afim' de caracterizar bem a situacdo da dinidmica do po-
tassio no solo, foi elaborado por BARBIER o seguinte es-
quema : :

Decomposigiao dos

Adubos potassicos minerais
| H
v e
v
K= trocével atual '
K* em solu- .., K% trocavel <+ K* virtualmente K fixado ¢ ir-
sbbre as su- | trocivel - "> reversivel aos
¢do “livre” < perficies “ex- : (tempoririamente minerais argi-
i ternas” i fixado nos espagos losos
{ interplanares das
;- argilas) -
Trocas réapidas e Trocas lentas
permanentes ¢ variaveis

para efeito de nutricio das plantas em solos maduros, é mui-
to mais importante a liberacdo dos ions K+ através das tro.
cas que se realizam com o elemento que ocupa os espacos in-
terplanares das argilas, do que a solubilizacdo do potéssio
por alteracdo dos minerais primarios.

Num solo em equilibrio, os deslocamentos dos ions K+
se compensam da seguinte maneira :

(1) K+ (sobre superficies externas - (2) K+ das partic':uiaé'
.em solugdo .. = . . <— coloidais .

assim é que, pela adicdo ao solo de K+ por meio de adubos
potéssicos ou em:- func¢ao da rretirada dos ions pelas plantas,
0s deslocamentos dos ions K+ serdo mais intensos' num: sen-
tido ou noutro, até que seja restabelecido o equilibrio.. -

No solo ocorre muitas vézes a fixacdo do potéassio resul-
tante da penetracdo dos ions K+ entre os folhelhos que for-
mam o edificio de certos minerais de argila como vermiculi-
ta, ilita e montmorilonita. Os ions K+ désse modo, perma-

— 73 —




necem durante algum tempo inacessiveis as trocas. Esta fi-
xacdo varia principalmente em fung¢io do tipo de solo, natu.
reza da argila e teér de K+ trocivel do solo.

Como fendmeno inverso ao da fixacdo manifesta-se a li-
beracgao. ou seja, a passagem do K da sua posi¢cao interfolhe-
lhos para a forma trocavel. Porém, a velocidade de libera-
¢ao é muito menor que a quando da liberagdo do potéssio ra-
pidamente trocavel. Assim é que; se considerarmos a satis-
facao da necessidade em potassio pela planta a partir da for-
ma néo trocavel, conclue.se que de acdérdo com o tipo de solo
e espécie, esta liberacdo é muito mais intensa em solos po-
bres, insuficientes porém para satisfazer as necessidades me-
tabdlicas das culturas.

A migragdo vertical dos adubos potassicos, lenta na
maioria das vézes, depende sobretudo da filtracdo da Agua,
da retencac pelo solo e do tedr do solo em potéassio trocavel.

Nas plantas o potassio sempre se encontra em quantida-
de variavel, de acérdo com as espécies vegetals respectivas.

Inimeros trabalhos de pesquisa caracterizaram bem a
atividade quer direta ou indireta do potassio na acumulacéo
dos hidratos de carbono, absorcdo e reducao dos nitratos,
sintese das proteinas, divisdo celular, formacgdo de 4cidos or-
glnicos e de dleos, resisténcias as moléstias e manutencéo
do turgescéncia das células.

7.2.1.1. — Método analitico
7.2.1.1.1. Processamento

1. Pesar 15% 0,01 g de TFSA, transferindo para 1 Erlen-
meyer de 250 ml.

2. Juntar 150ml de solugido extratora (0,05N em HCl e
0,025 N em H)S04) . '

3. Agitar durante 5 minutos em agitador horizontal cir-
cular.

4. Deixar em repouso durante uma noite.

5. Pipetar 50 ml do extrato e efetuar a leitura em fotéme-
tro de chama.
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7.2.1.1.2.Calculos

| : E feita comparando-se o valor lido na escala do galvand-
metro do aparélho com os das solucOes-padrdes.

O resultado é dado em mE Na+/100g de TFSA e mE
K+/100 g de TFSA. '

7.2.1.1.3. Preparacao de solucgdes

Solugio extratora: 0,050 N em HCI
0,025 N em H»S04

Preparar 2 litros de HC1 4 N e 2 litros de H2S04 2N .
Depois retirar 25 ml de cada solucdo, transferir para baldao
volumétrico de 2 litros de capacidade. Completar o volu-
me e agitar.

T7.3. Espectrofotometria de Absorcao: Colorimetria

Costuma-se dividir em dois tipos os métodos que depen-
dem da absor¢ao de radiacdo eletromagnética : métodos co.
lorimétricos e métodos espectrofotométricos. Esta divisdo
tem sua validade histérica, porém em térmos estritamente
tedricos nao é inteiramente valida.

Os métodos de analise colorimétrica consistem em tratar a
solucdo de uma substancia, de modo a que seja produzida co-
loracdo proporcional em intensidade & substincia presente
na solucdo. REstes métodos sdo aplicaveis & determinacdo
de muitos metais, radicais e compostos orgénicos.

A amostra diluida a um volume definido é comparado
com uma série de padrdées com mesmo volume.

A luz visivel quando passa através de qualquer meio é
absorvido em parte.

A luz é uma forma. de. energia radiante, e a sua veloci-
dade de propagacdo é dada pela equagdo :

gV =ne
onde 5 é o comprimento de onda (cm), v & a frequéncia
(ciclos/s) e n 'é o indice de refracdo do material do meio
que estd sendo atravessado pela luz. A velocidade (c) da
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luz no vacuo é 2,99776x10'° cm/s. Este valor torna-se me.
nor quando a luz atravessa qualquer outro meio.

A intensidade de luz é proporclonal a0 numero de fotons
ou ‘“quanta” que passam na ‘unidade de tempo através de
um plano ou unidade de 4rea perpend,lcula.r a fonte de ener-
gia. A energia de um foton é dada por:

E=h v

onde E é a energia do foton, dada em ergs, v é a frequéncia
em ciclos/s e h é a constante de Planck ou seja 6,624x10%7
erg/s.” ' t - '

_ A radiagdo ¢é absorvida pela matéria de acérdo com o tipo
de estrutura eletrénica da substincia absorvedora. Quando
um foton é absorvido, pode provocar os seguintes efeitos :

-— aumenta as energias rotacional e vibracional da mo.-
lécula

— -excita eletron ou eletrons até atingir niveis energéticos
mais elevados.

No caso particular da andlise quimica instrumental —
espectrofotometria — aplicada a anilise de solo, considera-
se como de interésse precipuo o decréscimo da intensidade de
um feixe de radiagdo observado quando a luz passa através
da amostra. Esta reducdo de intensidade energética é pro-
porcional & concentracdo da substincia absorvedora existen.
te na solugdo e a largura da cubeta que contém a mesma.

Para estabelecimento quantitativo dessas relagdes sur-
giram as seguintes leis :

LEI DE BOUGERT — LAMBERT

Por essa lei diz-se que a intensidade de luz transmitida
pela amostra P é relacionada a luz incidente, Py, através da
equacao : :




onde P, € a intensidade de um feixe de luz incidente, que
passa através de uma amostra com b centimetros de espes-
sura (igual a largura da cubeta). A constante K; depende
de condicoes experimentais como concentracdo da solucgdo, ti-
po do material absorvente, e frequéncia da luz incidente. Esta
lei estabelece que a intensidade de um feixe de radiagdo mo-
nocromatica diminui exponencialmente, de acérdo com o au-
mento da espessura da amostra absorvedora.

LEI DE BEER-BERNARD

Estabelece a relagdo entre as intensidades de luz e a
concentracao ¢ do material absorvedor (a uma espessura
fixa). '

ey
g LOg _— ch
' P,

LEI DE LAMBERT-BEER

As duas primeiras leis podem ser combinadas afim de
compOr esta lei que é também conhecida com 0 nome de Lei
de BEER:

)
0
I
g

a quantidade a é denominada absorbéncia e é dependente do
tipo de material absorvente, frequéncia de luz, temperatura,
natureza do solvente, etc.

P .
O quociente é chamado de transmitincia e repre.
Py '
senta-se pelo simbolo T.
P
T =
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muitas vézes é preferivel expressar esta relacdo em térmos
de absorbancia ou densidade otica A :

Py
= abe

A=—LogT=log
P

uma das vantagens que apresenta o uso da absorbincia é a

proporcionalidade direta que ela apresenta, algumas vézes,

com a concentracao do material absorvente.
Na aplicacdo pratica de lei de BEER podem ocorrer des-

vios causados por » :

— sistemas que envolvem equilibrio de ionizagdo ou equili-
brio de dissociag@o, os quais podem ser alterados pelo pH
e por diluicao A

— elevadas concentragdes da solucdo o que provoca mudan.-
cas sensiveis no indice de refracdo da solugdo

— efeitos da temperatura nas bandas de adsorcgéo.

7.3.1. Fésforo Total e Assimilavel

De um modo geral pode-se afirmar que o teor de fésforo
presente nos solos é baixo. :

Este fato pode ser explicado através da composi¢do qui-

mica da rocha pobre em fésforo, ou através .da perda de fos-
foro por lixiviacdo do solo. :
.. Nos horizontes mais superficiais do solo, cérca de meta-
de do tedr de fosforo existente, acha-se combinado com com-
postos que formam ‘s matéria orginica e o restante ocorre
em minerais e combinacdes inorginicas. '

O foésforo orgénico acha-se predominantemente ligado
aos 4cidos niucleicos encontrados em plantas e microorganis-
mos. Pode também ocorrer em forma de fosfolipideos ¢
inosito-fosfatos.

Em solos calcarios e alcalinos o fésforo inorginico ocorre
principalmente em forma de fosfatos de célcio, dos quais o
principal é fluorapatita — Cajy (P04)¢F2.
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Em solos 4cidos, como por exemplo no caso da Amazd-
nia, através de intensa meteorizacdo a acidez aumenta con-
sideravelmente nos solos e em consequéncia o fésforo liga-se
aos ions Fe+++ e Al+** liberados pelos minerais meteori-
zados.

Em condicGes redutoras, isto é, em solos aluviais forma-
se fosfato de ferro II, ou vivianita [ Fe; (P04),.8H;01.

Outro mineral fosfatado identificado na areia, limo e ar-
gila do solo é a wavelita [ Alg(0H), (P04)2.5H20].

Geralmente o fésforo que ocorre no material parental do
solo apresenta baixa disponibilidade para as plantas.

Cada geracdo de plantas converte o fésforo do solo a
fésforo componente dos tecidos da planta, em quantidades na
ordem de alguns quilos por hectare. Talvez de um a dois
tércos do fosforo da planta, estd na forma de fosfatos de cal-
cio e o restante como fésforo organico.

Com a incorporacdo e decomposicdo dos residuos da
planta ao solo, observa-se um pequeno aumento no teor do
fésforo do solo o qual queda em forma muito mais soluvel do
que aquele presente no material parental. )

Bste tipo de fosforo nido reverte imediatamente a forma
cristalina, porém permanece longo tempo em forma muito
solavel.

7.3.1.1. Método Analitico (Fésforo Total)

7.3.1.1.1. Teoria

BEste método baseia-se na medi¢do da intensidade da co-
loracao azul desenvolvida pelo produto de reducdo heteropo.
lidcido molibdofosférico, formado por reacdo dos fosfatos do
solo com molibdato de amdnio, em presenca de um sal de
bismuto como catalisador.

Como agente redutor é empregado o &cido ascérbico.
A redugélo processa-se & temperatura ambiente.

Este método foi idealizado por J. M. MARCEL e oferece
em relacdo aos métodos anteriores as seguintes vantagens:
grande estabilidade de cOr azul, boa sensibilidade, reproduz
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com fidelidade os resultados e fornece estreita relagao linear
entre a concentracdo do fésforo na amostra e a absorbanc1a
da solugao :

7.3.1.2. Processamento

1 — Plpetar 5ml do extrato sulfurico e transferir para ba-
ldo volumétrico, aferido, de 50 ml de capacidade.

2 — Adicionar 10 ml da solugao molibdica que contem bis.
muto.

3 — Completar o volume e juntar cérca de 30 mg de 4cido
ascorbico.” Agitar.

4 — Delxar em repouso durante meia hora, e entido efetuar
a medicdo da absorbincia da solugdo. A coloragdo
azul é estavel por um periodo de duas horas.

7.3.1.1.3. Calculos

Comparar a absorbancia da solu¢do da amostra com a
desenvolvida por padrdes de 0,5ml, 1,0ml e 2,0 ml da solu.
¢do padrdo de P20s. Expressar o resultado em porcentagem.

7.3.1.1.4. Preparacio de reagentes

— Solucdo de Bismuto: — Pesar 2g de sub-carbonato de
bismuto, juntar 150 ml de H2S04 98% e 20 g de molibdato
de amoénio. - Completar o volume a 1000 ml com &gua

destilada.
— Acido ascorbico em forma sélida, pulverizada.
— Soluc¢do padrio de fésforo: — Pesar exatamente 0,0958 g

de fosfatomono-potassico e transferir para um baldo afe-
rido de 1000 ml. Completar o volume com agua destila-

~da e agitar. Désse modo 1 ml dossa soluqao contem
0,05 mg P»0s.

7.3.1.2. Método analitico (Fésforo Assnmlé,vel)
7.3.1.2.1. Teoria

Este método possue fundamento teérico semelhante ao
fésforo total.

— 80 —




7.3.1.2.2. Processamento

1 — Pesar 15¢g de TFSA e transferir para um balao de
250 ml de capacidade.

2 — Juntar 150ml de solu¢@o extratora.

3 — Agitar durante 5 minutos.

4 — Filtrar, logo apds a agitacdo, em papel de filtro isento
de foésforo, até obter solucdo limpida.

5 — Pipetar 20 ml do filtrado, e transferir para baldo volu-
métrico aferido, de 50 ml de capacidade.

6 — Completar o volume do baldo com agua destilada.

7 — Juntar ao baldo cérca de 30 mg de acldo ascorbico,
em pob.

8 — Agitar o baldo, deixando em repouso durante 30 mi-
nutos (tempo minimo) e nio mais de duas horas, afim
de que a coloracdo da reacdo se desenvolva totalmente.

9 — Determinar a absorbancia da solu¢ao em foto-colorime.
tro, usando filtro vermelho.

7.3.1.2.3. Calculos

Calcular o tedr de P205 da amostra, expresso em mg
P,05/100 g, comparando-se o valor da absorbancia, lido no
aparelho, com os existentes em tabelas construidas com ali-
quotas da solug¢do.padrao.

7.3.1.2.4. Preparacao de Solucoes

— Solugdo extratora: — (HCl 0,05N e H2S04 0,025N).
Misturar 62,5ml de solu¢cdo de HCl 4N com 62,5ml de
H,S0, 2N, completando o volume a cinco -litros com
agua destilada.

— Solugio de molibdato de aménio: — Pesar 2 g de sub-
carbonato de Bismuto e juntar 400 ml de 4gua. Depois,
cuidadosamente adicionar 150ml de acido sulfurico.
Resfriar e, juntar 20|g de molibdato dissolvido, em 200 m]
de 4dgua destilada. Completar o volume a 1 litro.

— Acido ascérbico, solido pulverizado
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— Solugéio padrao de fosfato: — Pipetar 50 ml da solucdo
padrédo usada no levantamento da curva de padronizacio
do fosforo total, e diluir a 500 ml com agua destilada.
Um m! dessa solucdo contém 0,005 mg de P,0s.

7.3.2. Dioéxido de silicio do complexo de laterizagio
dos solos

A grande importancia da determinacdo de Si0, prove-
niente do ataque sulfurico do solo, com H>S0, d = 1,47, re-
side no fato de que éste acido forte promove um ataque qua-
se total dos silicatos secundarios. O tedér de Si0, obtido
dessa forma, pode ser relacionado com os de Fe;03 e Al203
determinados no filtrado do extrato sulfurico. Esta relagio
é feita através da utilizacdo das expressoes :

% 8i0;

<
2
$

17 x Si0, %

% Alx03 + 0,6375 x Fe 03 %

éstes indices foram propostos por HARRASSOWITZ e in-
dicam a alteracdo sofrida pelos minerais primarios. Désse
modo pode-se ter idéia da liberacido da silica pelos silicatos,
e caracterizar o solo como alitico ou sialitico.

7.3.2.1. Método analitico
7.3.2.1.1. Teoria

O método baseia-se na medicdo da absorbincia da solu-
¢cao azul, obtida por reducdo com acido ascérbico do com-
plexo silico-molibdico proveniente da reagdo do molibdato de
amonio com o Si0, do extrato do solo.

A densidade 6tica da solucdo é determinada com o uso
do filtro vermelho do colorimetro.
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7.3.

1.

7.3.

2.1.2. Processamento

Pibetar com precisio 0,10 ml do filtrado que contém o
silicato de sodio proveniente da dissolucdo da silica em
carbonato de sédio a 5%.

' Transferir a aliquota para um copo plastico de = 150 mil.

Adicionar 60 ml de agua destilada e 2,5 ml da solucao de
molibdato de aménio. Transcorridos 10 minutos apds a
adicdo desta solucio acrescentar 2,5ml da solucido de
acido tartarico. Ter o cuidado de agitar o copc logo
ap6s a adicdo de cada reagente, afim de acelerar o desen-
volvimento das reacdes.

Apés cinco minutos acrescentar = 30 mg de acido ascoér-
bico em p6. Agitar para dissolver o redutor.
Transferir a solu¢do para um baldo aferido de 100 ml e
completar o volume com agua destilada.

Deixar em repouso durante 1 hora, afim de que seja to-
talmente desenvolvida a cor da solucdo.

Medir a densidade ética da solucdo usando filtro verme-
lho. E importante observar que o aparelho deve ser
préviamente ajustado no valor 0 da escala de leitura da
absorbédncia, com um blank preparado com todos os rea-
gentes usados na anélise.

2.1.3. Calcules

A % de Si0; na amostra é calculada através da compa-

racéo do valor da densidade 6tica da solugdo, com a leitura
de padroes. A curva padrdo deve ser construida através do
uso de 0,05 ml, 0,10 ml ¢ 0,20 m] de solucdo padrao contendo,
nas condigOes 'de analise, doze por cento de Si0>.

7.3.

——

2.1.4. Preparacdo de solucdes

Solugio de molibdato de aménio — dissolver o sal em cér-
ca de 500 ml de agua destilada. Juntar, pouco a pouco,
sessenta e dois mililitros de H,;S04 concentrado. Res-

- friar até temperatura ambiente e completar o volume a

1 litro.
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— Solucdo de acido tartarico: — pesar 280 g de acido tar-
tarico e dissolver em cérca de 800 ml de agua destllada
Completar o volume a 1 litro.

— Acido ascérbico, sélido, pulverizado

8. INDICES E UNIDADES EM_PREGADASl
8.1.  fndices de meteorizacao
8.1.1. indlce Ki

Bste mdlce é calculado atraves da expressiao que estabe-
lece a relagdo ente as relagdes. moleculares de Si02 e Al03
determinados através do ataque sulfurico do solo.

siee %

60

"Al03 %

102

S
| Si02 %

' OKi= 17x ——
Al03 % *

costuma.se considerar como indicativos de solos latossélicos
valores de Ki variando de 1,33 a 1,82, enquanto que para
solos podzolizados Ki variando de 1,82 a 2,50. ¥ claro que
éste conceito é sobremodo relativo, e em alguns casos o valor
déste indice em - solos laterizados. foge aos valores acima
citados.

8.1.2. Indice Kr

°

Calcula-se através das relacoes moleculares entre Si0z,
Fe,0; e Al,03, determinadas no extrato sulfurico do solo.
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st ol Si0p %

60 S

Al,03 '% + Fe03 %

102 160
simplificando’ matematicamente teremos & expressio final :

s Kr = ———— e 3
-(A1'203 %) +._06375 \(Fez();x%‘)

.................................................................

8.2. Soma de Bases Trocévels (S)

£ calculada pela expressao abalxo sendo os resultados
expressos em mE/100g de TFSA.

S = Ca+++ Mg +++Na.-'-.+K+

8.3. Capacldade Total de Troca de Catlons (T)

v
N

permutavels sendo expressa em mE/ 100 g de TFSA
T:= Ca_' ++ -+ Mg+++ Na+ + K+ + H+ + Al+++

T =S+ H+ 4 Al+++

8.4. Saturagao Porcentual de Bases (V)
Indlca a relagao porcentual entre SeT:

8.5. Relagiao Carbono Nitrogénio (C/N)

E obtida por meio da relacdo entre as porcentagens de
Carbono Orgénico e Nitrogénio Total do solo, e férnece uma
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idéia relativa sbbre o estdgio de mineralizacdo da matéria or-
ginica do solo. Em condi¢des normais o valor desta relagéo
situa-se entre 8 e 14.

8.6. Unidades empregadas

8.6.1. Equivalente Quimico

-Esta unidade é empregada com a finalidade de expressar
os tedres dos elementos sob forma de ion ativo em quanti-
dades quimicamente equivalentes.

Quando um ion est4 em solucao, define-se o equivalen-
te_grama do mesmo, como sendo a massa déste ion que é des-
carregada eletronicamente, s6bre um eletr6do, por um fa-
raday. . ‘

O equivalente-grama é calculado, dividindo-se a massa
de um ion pela eletrovaléncia que apresenta

PR

tema decimal, estando agrupados no quadro seguinte :

Convengio Equivalente Miliequivalente Microequivaiente
Unidade utilizada grama miligrama micrograma

mE/100 g de solo

mE/100 cc de solo

sendo esta 1ltima unidade usada em analise de fertilidade de
solo.
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8.6.2. Porcentagem (%)

Define-se como sendo a por¢ao de um valor dado, que se
determina, sabendo-se o quanto corresponde a cada 100. No
caso de andlises de solos as unidades empregadas sdo:

8.6.3. Miligramas por cem gramas

Esta relacdo é usada para exprimir quantidades relati-
vamente pequenas de determinados elementos no solo.

8.6.4. Partes por milhdo (ppm)

Geralmente esta unidade é empregada para exprimir os
resultados de determinac¢do de elementos, em estudos de fer-
tilidade do solo. Corresponde ao numero de partes do ele-
mento existente em um milhdo de partes da amostra.
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SUMMARY

For the technical people that work in this special field
of applied analytical chemistry the authors marked efforts
to offers a useful publication about analysis of the Amazon
soils. :

So with emphasis are presented the theorethical basis
and procedures of the analytical methods, principally the
instrumental methods of analysis.

Special topic was dedicated to the soil sampling, and the
relations with the study of the physical and chemical
properties of the soils are discussed.

Finally are appended some data and tables very useful
to the soils analists.
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11. ANEXOS

PESO E NUMERO ATOMICO INTERNACIONAIS

i 5

Nome | Simbole | Etugﬁﬁzcé iPéso Atdémico
Actinio Ac 89 227
Aluminio Al 13 26,98
Americio Am 95 | 243 |
Antimo6nio Sb 51 121,76
Argoénio Ar 18 39,944
Arsénico As 33 7491
Astatino At 85 | 210 |
Bario Ba 56 137,36
Berkelio Bk 97 [ 249 |
Berilio Be 4 9,013
Bismuto Bi 83 209,00
Boro B 5 10,82
Bromo Br 35 79,916
Cadmio Cd 48 112,41
Calcio Ca 20 40,08
Calif6érnio (03 98 [ 249 |
Carbono C 6 - 12,010
Cério Ce 58 140,13
Césio Cs 55 132,91
Chumbo Pb 82 207,21
Cloro Cl 17 35,457
Cromo Cr 24 52,01
Cobalto Co 27 58,94
Cobre Cu 29 63,54
Curio Cm 96 | 245 |
Disproésio Dy 66 162,46
Einsténio Es 99 | 254 |
Erbio Er 68 168,94
Eurépio Eu 63 152,00
Escandio Sc 21 44 96
Estanho Sn 50 118,70
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Nome Simbolo Atomico Péso Atdmico
Estréncio Sr 38 817,63
Enxofre S 16 32,006
Férmio Fm 100 | 255 |
Ferro Fe 26 55 85
Fosforo P 15 30,975
Fluor F 9 19,00
Francio Fr 87 | 223 |
Gadolinio Gd ' 64 156
Galio Ga 31 69,72
Germéanio Ge 32 72,60
Hafnio Hf 72 178,6
Hélio He 2 4,003
Hoélmio Ho 67 164,94
Hidrogénio H 1 1,0080
Indio In 49 11476
Iodo I 53 126,91
Iridio Ir 77 1922
Kriptonio Kr 36 83,80
Lanténio La 57 138,92
Litio Li 3 6,940
Lutécio Lu 71 174,99
Magnésio Mg 12 24,32
Manganés Mn 25 54,94
Mendelevio Md 101 | 256 |
Mercurio Hg 80 200,61
Molibdénio Mo 42 95,95
Neodimio Nd 60 144 27
Nednio Ne 10 20,183
Netunio Np 93 | 237 |
Niquel Ni 28 58,69
Niébio Nb 41 92,91
Nitrogénio N 7 14,008
Nobélio No 102 | 253 |
Osmio Os 76 190,2
Ouro Au 79 197,0
Oxigénio 0 8 16,000
Paladio Pd 46 106,7
Platina Pt 78 195,23
Plut6nio Pu 94 | 242 |
Polénio Po 84 210
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Potéassio K 19 39,100
Praseodimio Pr 59 140,92
Promécio Pm 61 | 145 |
Protoactinio Pa 91 231
Radio Ra 88 226,05
Radoénio Rn 86 222
Rénio Re 75 186,31
Rédio Rh 45 102,91
Rubidio Rb 31 85,48
Ruténio e R ' 44 101,1
Samaéario Sm 62 150,43
Selénio Se 34 78,96
Sédio Na 11 22,991
Silicio ' Si 14 28.09
Prata Ag 47 107,880
Téantalo Ta 73 180,95
Tecnécio Tc 43 | 99|
Teltrio Te 52 127,61
Térbio - Tb 65 158,93
Talio T1 81 204,39
Torio Th 90 232,05
Tulio Tm 69 169,4
Titanio Ti 22 47,90
Tungsténio w 74 183,92
Urénio U 92 238,07
Vanadio v 23 50,95
Xenonio Xe 54 131,3
Ytérbio Yb 70 173,04
Ytrio Y 39 88,92
Zinco Zn 30 65,38
Zircdnio Zr 40 91,22
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INTERVALO DE pH E MUDANCA DE COR DOS INDICADORES

Cor em Solu- | Cor em Solu- ; ZONA DE
INDICADOR NOME QUIMICO ¢do Acida | ¢do Alcalina | VIRAGEM
Azul brilhante de cresilo Cloreto dietil-amino.me-; Vermelho-
(4cido) til-amino-difenil azdnico alaranjado Azul 0,0 — 1,0
Vermelho de Cresol (acido) |- Cresolsulfonftaleina Vermelha Amarela 02 — 1,8
Vermelho de quinaldina 1 (p-dimetil-amino fenil-
etileno) quinoleina etil
iodeto. Incolor Vermelha 1,0 — 2,0
Azul de Timol (4cido) Timol Sulfonftaleina. Vermelha Amarela 1,2 — 28
Tropeolina 00 Difenilamino p-benzeno.| Vermelha Amarela, 1,3 — 3,0
sulfonato de sédio.
Purpura de metacresol m-cresolsulfonftaleina Vermelha Amarela 1,2 — 238
Azul de Bromofesol Tetrabromofenol sulfonf-
taleina. Amarela Azul 28 — 46
Amarelo de metilo Dimetilamino-azobenzer.o
: Vermelha Amarela 2,9 — 4,0
Alaranjado de metilo | Dimetilamino-azobenze-
(Heliantina) Vermelha Amarela 31— 44

gno-Sulfonato de so6dio.




INDICADOR

Vermelho Congo *
Verde de Bromocresol
Vermelho de Metil

Vermelho de Clorofenol
p — Nitrofenol

Purpura de bromocresol

Tornassol (litmus)
Azul de Bromotimol

Vermelho Neutro

Vermelho de Fenol

Vermelho de Cresol (base)

Acido difenil-azonaftila-
mina-4.sulfénico.

Tetrabromo-m-cresol Sul-
fonftaleina .

©o-Carboxibenzeno-azodi-
metilanilina.

Diclorofenolsulfonftaleina
p — Nitrofenol

Dibromo-o-cresolsul-
fonftaleina

Dibromotimol-sulfonf-
taleina

Cloreto de aminodimeti- i
: lamino-Tolufenazina

E Fenol-Sulfonftaleina .

n-cresolsulfonftaleina

Cor em Solu- ‘ Cor em Solu- ZONA DE
¢io Acida | cdo Alcalina | VIRAGEM
Violeta Vermelha | 3,0 — 5,0
Amarela Azul | 38 — 54
Vermelha Amarela 42 — 6,3
Amarela Vermelha 48 — 6,4
Incolor Amarela | 56 — 7,6
Amarela Pirpura ;| 5,2 — 6,8
Vermelha Azul ' 50 — 8,0
Amarela Azul 60 — 7,6
Vernielha Amarela 6,8 - 8,0
Amarela Vermelha 68 - 84
Amarela Vermelha 72 - 88




INDICADOR NOME QUIMICO
Naftolftaleina Naftolftaleina
Azul de Timol (base) Timolsulfonftaleina
Curcuma — ‘
Fenolftaleina Fenolftaleina
Timolftaleina Timolftaleina

Amarelo de Alizarina R

Azul brilhante de Cresilo

Tropeolina 0 (base)

Nitramina

Acido-p-nitrobenzeno-azo-
salicilico.

p — Sulfonbenzen-azo.
resorcinol
2:4:6: — Trinitrofenil

metil-nitroamina

Coér em Solu- | Cor em Solu- | ZONA DE
¢do Acida ¢ao Alcalina ;| VIRAGEM
Amarela Azul 7,3 8,7
Amarela Azul 8,0 9,6
Amarela Alaranjada | 8,0 10,0
Incolor Vermelha 8,3 10,0
Incolor Azul 8,3 10,5
Vermelha- A
Amarela -Alaranjada (10,1 12,0
Azul Amarela 10,8 12,0
Amarela Alaranjada il1,1 12,7
Alaranjado
Incolor Escuro 10,8 13,0




INDICADORES REDOX

COR DA FORMA : E©

INDICADOR
OXIDADA REDUZIDA (a pH=0)
Indigo, monosulfonato Azul Incolor 0,26
Fenosafranina Vermelha Incolor 0,28
Azul de Metileno Azul Incolor 0,52
1 — Naftol-2-Indofenol-Sulfonato de S6- Vermelha Incolor 0,54
dio.
2:6 — Dibromofenol indofenot Azul Incolor 0,67
Difenilamina Violeta Incolor 0,76
Difenilbenzidina Violeta Incolor 0,76
Acido difenilaminosulfénico Vermelho- Incolor 0,85
Violaceo
Verde de Lisamina Alaranjada Verde 0,99
Erioglaucina Alaranjada Amarelo-Esverdeado 1,00
Acido N-fenilantranilico Vermelho- Incolor 1,08
purpura
0-Fenantrolina Azul péalida Vermelha 1,08
Sulfato-tri-o-fenantrolina ferroso. Azul péalida Vermelha 1,14
Nitro-o-fenantrolina Violeta Vermelha 1.25

Sulfato Tri-nitro-o-fenantrolina ferroso. Violeta Vermelha 1,25




I TiP0_0F
CONYERSAO

— GRAVIMETRICOS

FATORES QUIMICOS

MULTIPLICAR O PESO

DE PARA OBTER
Al 1,8895 Al,03
Aly04 0,52913 Al
Al,03 6,5363 Al(S04);. 18H20
Aly04 2,3922 AP,
K»S0,. Al, (S04)3 24H20 0,10746 Al,03
Sb 1,1971 Sby04
Sb203 0,83535 Sb
Sb 2,7426 K(Sb0). C,H40¢. 1/2H,0
As 1,3204 As,03
As 1,5340 Asy05
As03 0,75736 As
As203 1,1618 Asy04
As205 0,6519 As
Ba 1,6994 Baso0,
BaS04 0,58845 Ba
BasS04 0,13737 ]
BaS04 0,41154 S0,
B 5,7157 H3B0,
H3;B03; 0,1749 B
Na2B,07.10H,0 0,028366 B
Ca 2,4973 CaCo03
Ca 4,2959 CaS0,.2H,0
CaCo0; 0,4004 Ca
CasS0,.2H,0 0,23277 Ca
Ca0 0,715 Ca
CaC,0, 0,3128 Ca
Ca3(P0,), 0,1292 Ca
Ca3(P0,), 0,54238 Ca0
CasS0,.2H,0 0,5579 S0,
CaCo0s 0,43971 CO0,
Ca(HCO03), 0,54295 Co0,
CoCl,.6H,0 0,24769 Co
Co0, 0,27291 C
BaC0; 0,06085 C
BaCo0; 0,22299 Co0,
C 3,6642 CO2




. TIF0OF
CONVERSAQ

= GRAVIMETRICOS

FATORES QUIMICO

MULTIPLICAR O PESO

DE PARA OBTER

AgCl 0,24737 Cl

Cl 4,0426 AgCl

Cl 1,6484 NaCl

KCl 0,47557 Cl

Cl 2,1027 KCl1

NaCl 0,60664 Cl

Cu 3,9296 CuS04.5H,0
Cuo 0,79884 Cu

Cuo 3,1391 CuS04.5H>0
CusS0y.5H,0 0,25448 Cu

FeS0,. (NH4),S0,.6H,0 0,14242 Fe

Fe 1,4297 Fe 03
Fe;03 0,69944 Fe
FeS04.7H,0 0,20088 Fe
FeS04.7TH,0 0,28720 Fe20;
NaF 0,4523 F

Li 6,1091 LiCl
:LiCl 0,16367 Li

Mg0 0,60317 Mg
Mg,P,0, 0,2185 Mg
MgS04.TH20 0,09866 Mg
Mg,P,0, 0,36228 Mg0

Mo 1,5003 Mo0;

Mo03 0,66655 Mo

MnS0, 0,36383 Mn

Mno 0,77446 Mn

N 1,2159 NH;

N 47168 (NH,) 2S04
N 3,2844 NO,

N 4,4266 NO;

NaNo; 0,16480 N

NH; 3,6999 HNO,

NH; 0,82245 N

NH;3 3,6407 NO;

(NH,) S04 0,21201 N

NO; 0,22591 N

NO3 0,27467 NH;

NO, 0,30447 N




l 11P0 D
[ONVERSAO

GRAVIM ETRICOS

FATORES QUIMICO

Ecbﬂmﬁgw% PESO POR PARA OBTER
P 2,2914 P,0s
P 3,0661 PO,

P04 0,32613 P

PO, 0,7473 P20s

P,0s 0,43642 P

P05 2,18 Cas(P04),
Py0s 1,3381 PO,
Ca3(P04), 0,45'762 P20s

Ca3 (P04)2 0,1997 P

Ca (H2P04)2 . Hy0 0,2457 P
CaHP04.H,0 0,3599 P

KH,P0, 0,22176 P
K 1,2046 K0
KCl 0,52443 K

K>0 0,83015 K

K>S0, 0,44874 K

KC10,4 0,28219 K
Si 2,1392 Si0,

Si0, 0,46937 Si
AgCl 0,2473 Cl1

AgNO; 0,84371 AgCl
AgNO; 0,2087 C1
Na 1,5422 C1

Na,Co0; 1,2855 Cas0,
Na,C03 0,43382 Na
NaCl 1,8457 Ag
NaCl 0,6066 Cl
NaCl 0,39336 Na
Na,S0y 0,32371 Na
S 5,3695 CaS04.2H,0
S 7,2795 BaS0,
S 2,995 S0,
BaS0, 0,13737 S

BaS04 0,41155 S04
S 3,0566 H,S0,4
H,S04 0,3271 S
CaS04.2H50 0,1862 S
CaS0,4.2H>0 0,5566 S04

S04 1,7812 CaS04.2H,0
S0, 0,3217 S

Ti0, 0,59950 Ti
Zp 1,2447 Zno

Zn 4,3922 ZnS04.7H,0
Zno 0,8033 Zn
ZnS0,4.7TH,0 0,22736 Zn




FATORES DE CONVERSAO
Conversao MULTIPLICAR POR PARA OBTER
mE Péso
Equivalente. me
Ca 20,04 Ca
Mg 12,16 Mg
Na 23,00 Na
K 39,10 K
L Cl 35,46 Cl
Miliequivalentes S04 48,03 . S0,
em miligramas Co0; 30,00 - Co0;
HCO03 61,01 HCO03
P03 31,65 P04
CaS04.2H20 86,09 CaS042H,0
CaCo0; 50,04 CaC03 -
S 16,03 S
H>S04 49,04 H2S04




EQUIVALENCIA ENTRE 1 ml H>S04 01N
E DIVERSAS SUBSTANCIAS

Substancias’

A éﬁbsténcias mg

mg
Na,C0; . 530 Cal - 2,804
NaHCO03: 8402 Zn0 - : - 4,089
Na0 - 31 . Mg0 . 2,016
NaOH 4,00 MgCO0, " 4,216
Na,B40; 10,06 Li,C03 - . 3,695
Na;B407.10H,0 19,07 Citrato de Sédio Amdro 8,60
Tartarato de s6-
KO0H . 5,61 dio e potassio 10,508
K>C03 6,910 Hexamina 3,505
(C6H12Ny)
KHC0; 10,01 Uretana 8,909
(C3H700N) - -
N 14 Efedrina . 16 52
(C1oH1sON). -
NH; 1,70 Estricnina - 33,44
N0, 5,401 Emetina Co 24,05
NO; 6,2008 . .

Piridina 7,9
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" "“RELACAO ENTRE CONCENTRACAO E DENSIDADE

RELATIVA DE SOLUCOES DE ACIDO:SULFURICO

DENSIDADE

[DEXSIDADE

% l %

RAAWE | pomgauoae | PoRcosstn | COVCEMRACAO 1 Tertanr | yonuauoaor | PORCENTAGEM c““f;}'{f“‘"

(¢4 S {o/1009). o (0/1000)
1,006 ~020. . 1 10,1 1,449 ... 16,26 55 7917
1,013 S04l 2 20,3 1,502 718,38 60 901
1,020 062 .3 30,6 1,558 20,65 65 1013
1,026 . 0,84 4 41,6 .1615 23,05 70 1130
1,033 ©105 5 .5L7 1,674 25,60 75. 1256
1,040 1,27 .o 6 62,4 1,732 28,26 80 1386
1,047 149 707 73,3 11,784 30,92 85 - 1517
1,054 1,72 ..7.-8  "843 .1820 33,40 90 1638
1,061 195 .°-9 955 1825 33,86 91 . 1661
1,068 2,18 10 106,8 "1,829 34,32 92 1683
1,105 3,38 15 1657 .1.833 34,76 93 1705
1,142 466 ...20 2285 '13836 35,20 94 1726
1,182 - 6,02 .725 2954 .1.839 35,62 95 = 1746
1,222 7,48 30 367 1,841 36,03 96 - 1767
1,264 9,02 . 35 442 1841 36,42 97. .1786
1,306 10,66 40 523 1,841 36,79 98 1804
1,351 1240 45 608 1839 37,13 99 1821
1,399 1426 50 700 1838 37,40 100 1834}




TRANSFORMACAQO DE MILIGRAMAS POR CEM GRAMAS
EM MILIEQUIVALENTES POR CENTO

COMPOSTO MULTIPLICAR
ACHADO por PARA OBTER

N204 mg/1060 g 0,01852 NO;- mE/100
Cl » 0,028117 Cl- ”
NaCl » 0,0171 Cl- »
S0; » 0,0250 S04 - ?
504- - ” 0,02082 SO ”
CO02 ” 0,02273 CO0sH - ”
C02 ” 0,04545 Co;3-- ”?
CaCo; ” 0,02. C03-- ”
Al>03 ” 0,05882 Al+++ ”
Ca0 ” 0,03566 Ca+~+ ”
Fe,0; ” 0,0376 Fe+++ ”
Mg0 ” 0,0496 Mg++ ”
Na,0 ” 0,03226 Na+ ”
K0 ” 0,02124 K+ »
BaS0, ” 0,000857 Ba++ ”
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Método analitico
Teoria

Através de pesquisas realizadas no Laboratério Central
do EPFS, foi selecionado o H2SO4 d = 1,47 para o ataque
sulfiirico dos solos, a fim de evitar que o uso de &cidos com
concentracoes mais elevadas, fésse originada. por efeito de de-
sidratacdo do acido silicico presente em soluc¢éo, a insolubili-
zacao de parte do Si0, na soluc@o de carbonato de sédio a 5%.

Processamento

— Pesar 2 * 0,001 g de TFSA e transferir para Erlenmeyer
PYREX ou JENA, acoplado com refrigerante de refluxo
apropriado.

— Juntar 50 ml de H2SO4 d = 1,47 e ferver durante uma
hora, em chapa elétrica com temperatura controlada.

— Retirar da chapa e deixar esfriar até préoximo da tempe-
ratura ambiente.

— Juntar em térno de 50 ml de 4gua destilada, agitar um
pouco. deixar decantar e filtrar em papel préprio.

— Receber o filtrado em baldo de vidro de 250 ml,

— Lavar bem o frasco com agua acidulada tendo o cuidado
de reunir no papel de filtro todo o material insoltavel
existente.

— Em seguida deixar resfriar e completar o volume do ba-
lao com agua destilada. Agitar até homogeneizagéao :
Do filtrado serdo retiradas aliquotas para dosagem dc
Al;03 e Fe20s.

— Transferir com auxilio de 150 ml de NaxCO; a 5% o re-
siduo insoltivel do papel de filtro, para um frasco Erlen-
meyer de vidro especial, de 600 ml de capacidade.




— Deixar com que a suspensao ferva brandamente, durante
meia hora.

— Deixar resfriar, juntar 1 ml Na0H a 30% e transferir
para baldo aferido de 200 ml. Desta solucdao é retirada
aliquota para dosagem do Si0;.

Preparaciao de solugdes

Carbonato de s6dio a 5% — Pesar 500 g de Na,C(03; anidro
ou 1349,1 g de Na2C03.10H20. Dissolver em * 3.000 ml de
adgua destilada. Completar o volume a 10 litros. No caso
de usar o decaidratado certificar-se que nao houve eflores-
céncia dos cristais, a fim de nao usar solucdes mais concen-
tradas de carbonato de sédio.

Acido Sulfurico d = 1,47 — Medir numa proveta graduada
1000 ml de H2S0, d = 1,84, 98-99% em péso, e adicionar len-
tamente a 1.130 ml de agua destilada. Durante a adicao do
acido a agua, promover agitacdo lenta do frasco onde esta
ocorrendo a mistura, bem como resfriar o referido frasco, a
fim de que seja absorvida, a grande quantidade de calor libe-
rada. Resfriar e checar a densidade com o densimetro.
Corrigir a densidade com 4cido ou agua conforme o caso.
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