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A caracterizagdo quimica das fases de baixa cristalinidade de solos ¢ feita
convencionalmente através da extragdo por complexantes. O extrator desenvolvido por
Tamm (1922), composto por 0.2 M de oxalato de amonio, tamponado por dcido oxélico
a pH 3, e adaptado por Schwertmann (1964), ¢ o mais utilizado mundialmente para a
caracterizacdo dessas fases. Outro extrator também utilizado ¢ o EDTA em varias
concentragdes, em meio alcalino (Borggaard, 1984). A grande critica existente as
técnicas de extragdo ¢ a dificuldade de interpretacdo dos dados relativos a natureza das
fases dissolvidas ou da falta de seletividade (Borggaard, 1984).

Este trabalho apresenta nova proposta de extracdo seletiva de fases de baixa
cristalinidade de solos tropicais, utilizando misturas da solu¢do de 0.2 M de oxalato de
amonio e EDTA, e controlando condi¢des de pH e a concentracdo do EDTA.

As amostras estudadas representam o horizonte B de quatro solos profundos de origem
coluvial, coletados em toposseqiiéncia de 300 m, localizada na regido de Aguas Claras,
Distrito Federal. As classes latossolo variagao Una (E1) e gley pouco-humico (E2, E3 e
E4) foram amostradas e numeradas da base para o topo.

A fracdo argila total (< 2 um) de cada amostra foi separada por centrifugacao e utilizada
nas extracdes. ApoOs a separacdo, as amostras foram caracterizadas com a finalidade de
determinar os seguintes parametros: cor, pH, capacidade de troca catidnica (CTC),
superficie especifica (SE), composicao quimica total (Si, Al, Fe, Ti, K, Mg e Ca) e
mineralogia. Em todos os extratos foram determinados Si, Al, Fe, Ti, Mn, V e P em
espectrometria de emissao atdmica com plasma de acoplamento induzido (ICP-AES).
As amostras foram estudadas por difratometria de raios-X (DRX), através do
equipamento DMAX-B da Rigaku, entre 2 ¢ 100° 20, tubo de Cu, por scan step, com
passo de 0.02° 20 e tempo de leitura de quatro segundos. As amostras também foram
estudadas por andlise termo-gravimétrica (TGA) e calorimetria de varredura diferencial
(DSC), realizadas simultaneamente pelo PL-STA da Rheometrics Inc., com velocidade
de varredura de 10°/min.

A primeira seqiiéncia de experimentos definiu a concentragdo 6tima de EDTA (na
forma di-sodica) no extrator, testando as concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25 ¢ 30% a
partir de solugdo estoque de 0.05 M de EDTA. Todas as solugdes foram tamponadas
com 4cido oxalico a pH 3.0. As extracdes foram feitas com quatro horas de agitacdo em
agitador reciproco, em tubos de ensaio, empregando 20 ml de extrator para 0.2 g de
amostra. A segunda seqiiéncia de experimentos foi feita visando a determinacdo das
melhores condi¢des de pH, testando os valores de 3.0, 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ¢ 3.5. As
condicdes de extracdo foram mantidas em relagdo a primeira seqiiéncia de
experimentos. Finalmente, determinou-se a variavel tempo, empregando o extrator
definido pelas duas seqiiéncias de experimentos descritas anteriormente, em 4, 8, 12, 24,
36, 48 e 60 horas de agitacdo, e recuperacdo do sobrenadante apds uma noite de
descanso. Os dados obtidos pelas extracdes em fun¢do do tempo foram convertidos no
logaritmo da constante de formagao K do complexo metalico de oxalato. A reagdo com
o EDTA nao foi considerada, visto que este complexante tem uma cinética bem inferior
comparada com o oxalato nas reacdes solido-solug¢ao (Boorgaard, 1984), e serve apenas
como estabilizante dos elementos extraidos em solugdo, especialmente do Fe (Pritchard,



1967). As atividades do oxalato ¢ do H' sdo consideradas como idénticas as
concentragdes nas solugdes extratoras preparadas para os experimentos. No caso da
atividade do H, o calculo baseou-se no pH da solugdo, ou seja, [H] = 107"

A mineralogia ¢ dominada por gibbsita e caulinita, sendo subsididrios oxihidroxidos de
Fe, anatasio, silica (opala-A?), illita e clorita hidroxilada. A silica foi detectada na
amostra E1 em fun¢do do balango entre a analise quimica e os dados mineraldgicos
obtidos por TGA. Por ndo ter sido detectado em DRX, a silica deve ter uma
cristalinidade baixa e possivelmente do tipo opala-A. O mineral de Fe mais abundante ¢
a goethita, sendo que a maghemita e a hematita sdo subsidiarios na amostra E2. A
goethita apresenta uma importante substituicdo de Al na estrutura em diversas
proporgdes nas amostras. Os dados mineralogicos mostram um comportamento
antitético da concentracao da gibbsita, enriquecida no topo, com a caulinita, enriquecida
na base. Por outro lado, a cristalinidade destes minerais também esta relacionada com a
posi¢ao das amostras, sendo a da gibbsita mais baixa no topo, € a da caulinita na base.
Os resultados mostram que o extrator mais eficiente ¢ composto de 0.2 M de oxalato de
amoénio e 0.0075 M de EDTA, sob pH em torno de 3.1. Nota-se que a extracao do P
supera em até 3 vezes o obtido no método convencional. Entretanto, os dados de Mn
mostram um efeito oposto, recuperando no maximo 60% em relacdo ao método
convencional. Todos os outros elementos foram extraidos entre 1.1 e 1.7 vezes o
método convencional. Considerando a varidvel tempo, as extragdes obtidas demonstram
que os elementos menores determinados nas amostras (Ti, V, P e Mn) sdo
reprecipitados a partir de 12 horas de contato com a solugdo, indicando que os
complexos destes elementos sdo metaestaveis nas condigdes de extracdo adotadas. A
recuperagdo maxima obtida para esses elementos ocorre em oito horas de extragao.
Entretanto, os elementos mais importantes (Al, Fe e Si) mantém-se estaveis ¢ em
continua extracao até as 60 horas testadas, como pode-se averiguar pelos graficos das
Figuras 1, 2 e 3, onde sdo apresentados a variagdo logaritmica da constante de formagao
(K) dos complexos destes elementos em fungdo do tempo de extracdo. Estes graficos
indicam que até as 12 horas de extragdo a taxa de dissolu¢dao dos minerais de mais baixa
cristalinidade ¢ elevada. Enquanto no intervalo entre 12 e 60 horas, apesar de
ascendente, ha uma tendéncia a estabilizagdo com variacdo de uma ordem de grandeza
inferior quanto a extracao até as 12 horas. Esta taxa de dissolugdo positiva deve estar
relacionada a dissolugdo de fases mais bem cristalizadas que as fases dissolvidas nas
primeiras 12 horas.

A coincidéncia da primeira etapa de extracdo com alta taxa de dissolu¢do do Al, Fe e Si,
até as 12 horas, e a estabilidade dos complexos de P, V, Ti e Mn, indica que estes
elementos podem estar associados as fases de mais baixa cristalinidade. Isto explicaria a
quebra da estabilidade dos complexos destes ultimos elementos justamente no tempo
necessario para que todas as fases de mais baixa cristalinidade fossem consumidas.
Pode-se observar a partir do comportamento das curvas que o Si e o Al apresentam
entre si correlagdes inversas. As extragdes desses elementos devem ser controladas pela
correlagdo inversa dos graus de cristalinidade entre caulinita e gibbsita. O aumento
consideravel do LogKsg; na amostra E1 corrobora com a presenga de mineral do grupo
da silica, provavelmente opala-A, considerada de cristalinidade muito baixa.
Conclusdes:

- O melhor extrator de fases de baixa cristalinidade desenvolvido e apresentado neste
trabalho ¢ composto por 0.2 M de oxalato de amoénio e 0.0075 M de Na,-EDTA,
tamponado com &cido oxalico a pH 3.1. Essa concentragao de EDTA consegue extrair o
maximo de elementos tragos e maiores;



- O tempo de extragdo depende do tipo de solo. Entretanto, para as amostras estudadas
sugere-se um tempo minimo de agitacdo de 12 horas para a extragdo, em trabalhos
rotineiros;

- Comparando-se as caracteristicas do extrator desenvolvido aqui e as condigdes de

extracdo em relacdo a metodologia convencional, demonstra-se uma eficiéncia e uma

seletividade muito maior para a metodologia proposta.
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Fig. 1 Variagdo do Log da constante de formagéo (K) do complexo tris-oxalato de Al(lll)
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Fig. 2 Variagdo do Log da constante de formagao (K) do complexo tris-oxalato de Fe(lll)
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Fig. 3 Variagdo do Log da constante de formagao (K) do complexo tris-oxalato de Si(IV)
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