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NOTA

AVALIACAO DE PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO DOS
OXIDOS DE FERRO PEDOGENICOS COM DITIONITO-
CITRATO-BICARBONATO DE sODIo@®

A. V. INDA JUNIOR® & N. KAMPF®

RESUMO

Em 20 amostras hematiticas e goethiticas de horizontes B latossélicos, uma
de B plintico, uma de B incipiente e uma de saprolito, foram avaliados dois
procedimentos de extracdo de 6xidos de ferro pedogénicos (Fey) por ditionito-
citrato-bicarbonato de sédio (DCB). O procedimento a 80 °C (DCBgy) extraiu
aproximadamente 90 % do Fey na primeira extracéo e praticamente a totalidade
do mesmo na segunda extracao, sendo mais efetivo que o procedimento a
temperatura ambiente (DCB,), o0 qual teve sua eficiéncia reduzida com o aumento
da substituicdo isomadrfica de Fe3* por Al3* na goethita. A substituicdo isomorfica
de Fe®* por AlI3* na goethita determinada por DCBg, superestimou os valores
determinados por DRX conforme aumentaram as extragdes. Em amostras
hematiticas, esta estimativa foi prejudicada pela presenca de maghemita que
dissolveu juntamente com a hematita.

Termos de indexacgdo: extragdo de ferro, ditionito de sodio, substituicao
isomorfica.

SUMMARY: EVALUATION OF PEDOGENIC IRON OXIDE EXTRACTION
PROCEDURES WITH SODIUM DITHIONITE-CITRATE-
BICARBONATE

Pedogenic iron oxides (Fey) were quantified in 22 hematitic and goethitic soil samples
(29 from oxic horizons; one from a plinthic horizon; one from a cambic horizon; one from
saprolite) by use of two extraction procedures with sodium dithionite-citrate-bicarbonate
(DCB). Approximately ninety percent of the Feq content was extracted at the first extraction

@ Parte da Tese de Doutorado do primeiro autor, apresentada ao PPG-Ciéncia do Solo da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul — UFRGS. Recebido para publica¢do em novembro de 2002 e aprovado em agosto de 2003.
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by the DCBgq procedure. This procedure was more effective at extracting Fey than the DCB,,
whose efficiency decreased with increasing Al3*-substitution in goethite. Compared with the
DRX analysis, Al3*-substitution in goethite determined by the DCBg, procedure was
superestimated. Maghemite masked Al3*-substitution estimates in hematite from hematitic

samples.

Index terms: iron extraction, sodium dithionite, aluminum substitution.

INTRODUCAO

O conhecimento da distribuicdo relativa das
diferentes formas de ferro é de interesse na
interpretacdo da pedogénese, na avaliacao das
condicdes e da intensidade do intemperismo, no
entendimento do comportamento fisico e quimico do
solo e na classificacdo de solos. Para tanto, os teores
de ferro no solo tém sido avaliados basicamente sob
trés formas: (a) ferro total (Fey); (b) ferro constituinte
dos 6xidos de ferro pedogénicos (Fey), e (c) ferro
constituinte dos 6xidos de ferro pedogénicos de baixa
cristalinidade (Fe).

O ferro extraido pela dissolugdo seletiva dos
oxidos de ferro pedogénicos (Fey) inclui 6xidos
cristalinos, de baixa cristalinidade, e ndo-cristalinos,
como, por exemplo, hematita, goethita, maghemita,
lepidocrocita e ferrihidrita. Os procedimentos mais
usuais utilizam ditionito-citrato-bicarbonato de sodio
em uma ou mais extra¢des de 15 min a temperatura
de 80 °C (DCBgg) (Mehra & Jackson, 1960); ditionito-
citrato de sédio por agitacéo por 16 h a temperatura
ambiente (DC,q) (Holmgren, 1967), e uma
modificacéo deste ultimo, pela adicdo de bicarbonato
de s6dio como agente tamponante (DCB,y).

A efetividade de extracdo entre esses
procedimentos é controvertida. Diversos estudos
demonstram que os teores de Fey extraido por
procedimentos realizados em temperatura ambiente
sdo similares aos extraidos em um tratamento com
DCBgq (Parfitt & Childs, 1988; Schwertmann &
Carlson, 1994). Por outro lado, na comparacao dos
teores de Feq removidos na fracéo terra fina de
26 horizontes B latossélicos (Camargo et al., 1988),
também obtidos em uma Unica extragdo, 0 método
DC,o mostrou menor eficiéncia, extraindo, em média,
somente 88 % do ferro obtido pelo método DCBgy,.

Adicionalmente, na adocdo do procedimento
DCBg, Varios autores preconizam a necessidade de
diversas extragdes sucessivas para a dissolugéo
completa dos 6xidos de ferro pedogénicos (Fegy). Esta
recomendagdo deve-se a uma maior resisténcia a
dissolucéo de 6xidos de ferro com alta cristalinidade
ou elevada substituicdo de Fe3* por AI3* na estrutura,
freqlientemente constatada em extracdes sucessivas
de Feq por DCBgo. Na maioria dos casos, foram
necessarias de duas a quatro extragdes para remover
a quase totalidade do Fey (Curi, 1983; Barbosa et

al., 1991; Bognola, 1995; Motta, 1999), sendo menos
freqiente um numero superior de extracgdes
(Gualberto et al., 1987; Nunes, 1999). Na fracado
terrafina, o nUmero de extracgdes sucessivas também
pode ser afetado pela ocorréncia de éxidos de ferro
litogénicos, tais como: magnetita, ilmenita e hematita
(Resende, 1976; Campbell & Schwertmann, 1984),
que, embora sejam considerados resistentes ao
procedimento DCBg,, podem solubilizar pequenas
quantidades de ferro em cada extrac&do sucessiva
(Walker, 1983; Fine & Singer, 1989).

A extracdo dos 6xidos de ferro pedogénicos
possibilita estimar, além do ferro, o teor de outros
metais solubilizados. Estes metais, principalmente
o aluminio, tém sido interpretados como elementos
que substituem o ferro na estrutura cristalina
(Schwertmann & Carlson, 1994; Anjos et al., 1995;
Trolard et al., 1995), sendo importantes na
caracterizacgdo dos o0xidos de ferro e na relacéo destes
com o pedoambiente (Fitzpatrick & Schwertmann,
1982; Schwertmann & Taylor, 1989). No caso do
aluminio, esta interpretacéo pode ser afetada pela
dissolucéo parcial de aluminossilicatos e dxidos de
aluminio de baixa cristalinidade durante as
extragdes com DCB, como indicam os resultados de
difratometria diferencial de raios X das reflexdes
relativas de caulinita e gibbsita antes e depois do
tratamento das amostras com extragdes sucessivas
por DCBgy (Curi, 1983), bem como os teores
crescentes de ferro, aluminio, magnésio e potassio em
extragdes sucessivas, atribuidos a dissolugdo parcial
de micas (Arshad et al., 1972; Barbosa et al., 1991).

Considerando a importancia da uniformizagao de
procedimentos adotados na caracterizagao dos 6xidos
de ferro pedogénicos, este estudo avaliou a eficiéncia
dos procedimentos de dissolucéo seletiva DCBgg, em
extragdes sucessivas, e DCB,g, em extragdo Unica,
visando a sua utilizagdo em analises de rotina. Além
disso, foi testada a viabilidade da estimativa quimica
da substituicdo isomérfica do Fe3* por Al3* na
estrutura da goethita e da hematita em relacdo a
obtida por difratometria de raios X (DRX).

MATERIAL E METODOS

Foram selecionadas 22 amostras da fragéo argila
(0 <2 um) de diversas regibes do Brasil, sendo 21
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de horizontes B e uma de saprolito de riolito
(Quadro 1). Dessas amostras, onze sdo goethiticas,
10 apresentam uma razdo Hm/(Hm + Gt) =0 e 11
amostras sdo hematiticas com alta razo Hm/(Hm
+ Gt). Ambos os grupos de amostras apresentaram
ampla variagdo nas proporc¢des de caulinita (Ct) e
gibbsita (Gb), conforme a razdo Gb/(Gb + Ct). A
fracdo argila foi obtida por sedimentacéo, apds duas
horas de dispersédo em agitador horizontal, de 50 g
da fragéo terrafina (O <2 mm) em 300 mL de agua
destilada, com adigdo de 2 mL de NaOH 1 mol L1
como agente dispersante. A suspenséo de argila foi
floculada com HCI 0,1 mol L1, lavada com solugéo
alcool/agua na proporg¢ao 1:1 e seca em estufa a 50 °C.

Os oxidos de ferro pedogénicos (Feq) foram
extraidos por dois procedimentos: (1) DCB a 80 °C
(Fe-DCBg) (Mehra & Jackson, 1960), em quatro
extragdes sucessivas. Em cada extragao de 15 min,
adicionou-se 1 g de ditionito de sodio (Na,S,0,),
parcelado em trés aliquotas (00,33 g), a 200 mg de
amostra contida em 40 mL de solucéo citrato-Na
0,3 mol Lt (Na3CgH507.2H,0): bicarbonato-Na
1 mol L1 (NaHCO3), na razéo 8:1, em tubo de
centrifuga com 50 mL de volume. Apoés a adigao de
cada aliquota de ditionito de sddio, a suspensao foi
agitada manualmente com uma espatula por 1 min.
A temperatura de extracéo foi mantida rigorosamente
a 80 °C em banho-maria. Ao fim de cada etapa de
extragao, a suspenséo foi centrifugada a 3.000 rpm
por 5 min e o extrato foi completado a 50 mL, e (2)
DCB a temperatura ambiente (Fe-DCB,) (Holmgren,
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1967), modificado pela adi¢io do agente tamponante,
em uma Unica extracéo de 16 h. Neste procedimento,
em tubos plésticos com 50 mL de volume, foram
adicionados 2 g de ditionito de sédio a 200 mg de
amostra contida em 40 mL de solugdo citrato-Na
0,3 mol L1 bicarbonato-Na 1 mol L1, na raz&o 8:1.
Os tubos foram tampados e agitados a temperatura
ambiente (020 °C) em agitador rotativo a 50 rpm.
Ao fim da extragao, a suspensao foi centrifugada a
3.000 rpm por 5 min, e o extrato foi completado a
50 mL. O ferro total (Fe,) foi extraido por HCI
6 mol L! (Dick & Kampf, 1988), enquanto o ferro
referente aos dxidos de ferro de baixa cristalinidade
(Fe,) foi extraido com oxalato de amonio 0,2 mol L1
(Schwertmann, 1964).

Em todos os procedimentos de extracéo, foram
utilizados reagentes da marca Merck, observando-
se 0s prazos de validade estabelecidos pela empresa.

Os teores de ferro solubilizados em todos os
extratores e os teores de aluminio (Aly) nos extratos
de DCB foram determinados por espectrometria de
absorcdo atomica (EAA).

Adifratometria de raios X (equipamento Philips,
radiacdo de CoK[ e filtro de Fe) foi efetuada em
laminas ndo orientadas, com adicéo de 10 % de halita
(NaCl) como padréo interno. A substituicdo de Fe 3*
por Al3* na goethita foi estimada pela regresséo entre
0 AI3* e a dimenséo ¢, conforme a equacéo:
Al(mol mol1) = 17,30 - 5,72 x ¢ (nm), em que ¢ =
1/[(1/d1112) - (1/d1109)]Y2 (Schulze, 1984); e na

Quadro 1. Classificagao, material de origem e mineralogia das amostras goethiticas (G) e hematiticas (H)

Amostra Classe® Material de origem Gb/Gb + Ct®@ Hm/Hm + Gt®
G1 LA Sedimento areno-argiloso 0,41 0,00
G2 LA Sedimento argilo-arenoso 0,16 0,00
G3 FX Sedimento argiloso 0,84 0,00
G4 LA Sedimento areno-argiloso 0,82 0,00
G5 LB Sedimento pelitico 0,66 0,21
G6 LA Basalto 0,00 0,00
G7 SA Riolito 0,02 0,00
G8 LB Charnokhito 0,68 0,00
G9 LB Migmatito 0,05 0,00
G10 CH Riolito 0,00 0,00
Gl1 LA Sedimento argiloso 1,00 0,00
H12 LV Basalto 0,55 0,90
H13 LV Basalto 0,00 0,87
H14 LV Itabirito 1,00 0,91
H15 LV Basalto 0,48 0,96
H16 LV Basalto 0,56 0,97
H17 LV Basalto 0,00 0,90
H18 LV ni 0,49 0,96
H19 LV Basalto 0,68 0,95
H20 LV Basalto 0,47 0,95
H21 LV Basalto 0,26 0,93
H22 LV Basalto 0,35 0,94

O EMBRAPA (1999) - LA = Latossolo Amarelo; FX = Plintossolo Haplico; LB = Latossolo Bruno; CH = Cambissolo HUmico; LV =
Latossolo Vermelho; SA = Saprolito. @ Gb = gibbsita; Ct = caulinita. ® Hm = hematita; Gt = goethita; ni = nao identificado.
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hematita pela regressdo entre o Al3* e a dimenséo
a,, conforme a equacéo: Al(mol mol-1) = 31,09 -
6,17 x ap (nm), em que ag = dy1g X 2 (Schwertmann
et al., 1979). A posicdo das reflexdes foi corrigida
pelo padréo interno NaCl e o desvio instrumental
pela curva do quartzo (0,5-1,0 mm). A razao Gb/(Gb
+ Ct) foi estimada por dgy, da gibbsita e dgg; da
caulinita em difratogramas de laminas néao
orientadas da fracdo argila desferrificada. A razéo
Hm/(Hm + Gt) foi estimada por dy;, da hematita e
dllO da goethita.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de ferro

As amostras apresentaram a seguinte amplitude
nos teores das diferentes formas de ferro: 60 a
311 g kgt de Fe; 45 a 267 g kgt de Feqy extraido com
DCBg (3 das quatro extracoes); € 0,4a 6,1 g kgl de
Fe, (Quadro 2). A razéo Fey/Fe; variou de 0,68 a
0,87, indicando predominancia do ferro na forma de
oxidos de ferro pedogénicos (Resende, 1976; Dick,
1986; Kampfetal., 1988). Os baixos valores da razéo
Fe,/Feq (< 0,05) indicaram que esses 0xidos sdo
predominantemente cristalinos, condizente com a
natureza latossolica da maioria das amostras.

Quadro 2. Formas de ferro e suas respectivas
relagcdes nas amostras goethiticas (G) e
hematiticas (H)

Amostra Fet Feq Feo Fed/lFe:  FeoFed
g kg?
Gl 60,2 45,4 0,6 0,75 0,01
G2 62,7 48,3 0,4 0,77 0,01
G3 134,0 110,6 0,5 0,83 0,00
G4 94,7 77,0 0,5 0,81 0,01
G5 100,8 77,0 0,5 0,76 0,01
G6 104,5 77,7 3,6 0,74 0,05
G7 252,0 199,5 2,1 0,79 0,01
G8 150,0 114,1 0,8 0,76 0,01
G9 115,6 79,1 1,1 0,68 0,01
G10 265,6 224,8 5,6 0,85 0,02
G11 69,6 54,0 0,8 0,78 0,01
H12 166,0 141,5 2,9 0,85 0,02
H13 145,1 126,4 3,4 0,87 0,03
H14 311,1 267,6 4,8 0,86 0,02
H15 174,6 147,0 3,9 0,84 0,03
H16 182,0 150,7 3,1 0,83 0,02
H17 132,8 99,2 3,1 0,75 0,03
H18 182,0 129,2 4,2 0,71 0,03
H19 190,6 153,4 4.8 0,80 0,03
H20 193,0 157,2 5,2 0,81 0,03
H21 178,3 132,4 6,1 0,74 0,05
H22 148,8 106,1 4,4 0,71 0,04

A.V. INDA JUNIOR & N. KAMPF

Procedimento de extracdo DCBgq

Na maioria das amostras, a remocéo de Fey na
primeira extracdo (Fe-DCBgy-1) foi superior a 90 %
da totalidade do Feq removido nas quatro extracoes
sucessivas (Fe-DCBg-24) (Quadro 3), diferentemente
dos resultados de outros autores (Curi, 1983;
Gualbertoetal., 1987; Barbosa et al., 1991; Bognola,
1995; Motta, 1999; Nunes, 1999). As menores
extragdes de Fe-DCBgy-1, entre 81 e 87 % de Fe-
DCBgy-24, foram verificadas em quatro amostras
goethiticas com alta substituicdo de Fe3* por AI3*
na goethita (G4, G5, G8 e G11), confirmando o efeito
estabilizante do AI3* na estrutura da goethita,
usualmente observado em estudos de dissolugdo
seletiva com DCB (Torrent et al., 1987; Jeanroy et
al., 1991). Diferentemente do observado por Motta
(1999), néo foi constatado o efeito da concentracéo
de Fey na eficiéncia do procedimento DCBg.

Na segunda extragao (Fe-DCBgy-2), praticamente
a totalidade (> 98 %) do Fe-DCBgy-24 foi removida
em todas as amostras, conforme a inflexao das curvas
cumulativas de ferro ao longo das extracdes
(Figura 1a,b).

Procedimento de extracédo DCB,,

As amostras goethiticas mostraram uma
amplitude da razéo Fe-DCB,y/Fe-DCBgy-24 de 0,31
a 1,04, tendo o procedimento DCB,, extraido, em
média, somente 68 % do teor de Fe-DCBg(y-Z4. Por
outro lado, nas amostras hematiticas, a amplitude
foi menor, situando-se entre 0,95 e 1,07, indicando
uma similaridade na remocédo do Fey pelos dois
procedimentos (Quadro 3).

Com base na variabilidade da razdo Fe-DCB,/
Fe-DCBg(-24, as amostras goethiticas sdo separaveis
em trés grupos, que refletem a eficiéncia de extracéao
do procedimento DCB,: 0 primeiro, constituido pelas
amostras G1, G4, G5, G8 e G11, com teores de Fey
subestimados entre 50 e 70 %; o segundo, formado
pelas amostras G2, G6 e G9, subestimados entre 20
e 30 %, e o terceiro, representado pelas amostras
G3, G7 e G10, cujos teores determinados por ambos
os procedimentos foram equivalentes.

De acordo com a andlise de regressaoy = 1,165 -
1,966 x; r = -0,87; n = 11 (Figura 2), 87 % da
variabilidade da razéo Fe-DCB,/Fe-DCBgy-4 pode
ser explicada pela substituicdo de Fe3* por Al3* na
goethita (Quadro 4), indicando que o procedimento
DCB,q foi mais sensivel ao efeito estabilizante do
Al3* na estrutura da goethita comparado ao efeito
verificado anteriormente no procedimento DCBgy.

A estreita semelhanca dos teores de ferro
removidos nos procedimentos DCB,, e DCBgy nas
amostras hematiticas (Quadro 3) esta relacionada
com a menor incorporacgdo de Al3* possivel na
estrutura da hematita (0,16 mol mol-1) em relacdo a
da goethita (0,33 mol molt) (Schwertmann & Taylor,
1989), confirmando um efeito estabilizante do AI3*
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Quadro 3. Teores de Fe-DCBg, em cada extracéo sucessiva, percentual cumulativo, teores de Fe-DCB,, e
razdo Fe-DCB, /Fe-DCBg-24

Fe-DCBso
Amostra Fe-DCB20 Fe-DCB2i/Fe-DCBgo.Z4
1a 2a 3a 4a 4
g kg?

G1 42,5 (93,7) 2,4 (99,0) 0,3 (99,7) 0,2 (100) 45,4 21,5 0,47
G2 46,8 (96,8) 1,0 (99,0) 0,3 (99,6) 0,2 (100) 48,3 33,1 0,69
G3 104,5 (94,5) 5,6 (99,5) 0,4 (99,8) 0,2 (100) 110,6 112,5 1,02
G4 63,8 (82,8) 12,1 (98,5) 0,9 (99,7) 0,2 (100) 77,0 24,2 0,31
G5 62,1 (80,6) 13,0 (97,4) 1,6 (99,5) 0,4 (100) 77,0 31,6 0,41
G6 74,8 (96,4) 2,0 (98,9) 0,5 (99,6) 0,3 (100) 77,7 62,4 0,80
G7 193,5 (97,0) 4,9 (99,4) 0,7 (99,8) 0,4 (100) 199,5 206,9 1,04
G8 96,7 (84,7) 15,7 (98,5) 1,4 (99,7) 0,3 (100) 1141 49,4 0,43
G9 76,4 (96,5) 1,7 (98,7) 0,6 (99,4) 0,4 (100) 79,1 61,5 0,78
G10 220,2 (98,0) 3,7 (99,6) 0,5 (99,9) 0,3 (100) 224.8 225,6 1,00
G11 46,8 (86,5) 6,3 (98,1) 0,8 (99,5) 0,2 (100) 54,0 26,8 0,50

Média + desvio-padréo 0,68 + 0,27
H12 134,1 (94,8) 6,6 (99,4) 0,6 (99,8) 0,2 (100) 141,5 140,2 0,99
H13 123,2 (97,5) 2,5 (99,5) 0,4 (99,8) 0,3 (100) 126,4 123,8 0,98
H14 241,1 (90,1) 25,4 (99,6) 0,9 (99,9) 0,2 (100)  267.6 273,1 1,02
H15 139,9 (95,2) 6,3 (99,4) 0,5 (99,8) 0,3 (100) 147,0 144,0 0,98
H16 136,9 (90,9) 12,8 (99,4) 0,6 (99,8) 0,3 (100) 150,7 153,3 1,02
H17 95,1 (95,9) 2,9 (98,8) 0,7 (99,5) 0,5 (100) 99,2 94,7 0,95
H18 124,7 (96,5) 3,7 (99,4) 0,5 (99,7) 0,3 (100) 129,2 138,6 1,07
H19 141,9 (92,5) 10,6 (99,4) 0,6 (99,8) 0,3 (100) 1534 156,6 1,02
H20 146,5 (93,2) 9,8 (99,4) 0,6 (99,8) 0,3 (100) 157,2 152,9 0,97
H21 124,7 (94,2) 6,9 (99,4) 0,6 (99,8) 0,3 (100) 132,4 132,1 1,00
H22 102,9 (97,0) 2,8 (99,6) 0,2 (99,8) 0,2 (100) 106,1 108,4 1,02

Média + desvio-padréo 1,00 + 0,03

M) somatério das 4 extracoes. ( ) percentual de ferro cumulativo.

Fe DISSOLVIDO, g kg

Al DISSOLVIDO, g kgt

(@

300

<+ Gl ®G2 4« G3 eG4 <-G5 &5G6 - G7

-G8 -+ G9 —+G10 —Gl1

(0) -o-H19 % H20 +—H21 — H22

- H12 = H13 4 H14 - H15 - H16 & H17 - H18

250 -

200

150

100 -

50

2 3

[ 2 3

-Gl =G2

-G8 *G9 +G10—Gl1

4 G3 oG4 G5 =G6

- G7 —~-H12 = H13 4+ H14 - H15 -+ H16 = H17 - H18

(d)

- H19 - H20 +—H21 —H22

1

2

3

4 0
EXTRAGAO

1

4

Figura 1. Teores de Fe-DCBg, e Al-DCBg, cumulativos ao longo das quatro extragdes sucessivas nas
amostras goethiticas (a, ¢) e hematiticas (b, d).
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12

10 +

06+  § =1,165-1,966*x
r=087
04+ .

Fe-DCB,o/Fe-DCBgy-24

02+

0,0 t t t
0 01 02 03 04
Al3*- SUBSTITUICAO, DRX

Figura 2. Regressdo entre a razdo Fe-DCB,/Fe-

DCBgy-Y4 e a substituicdo de Fe®" por AI®*

em mol mol™* determinada por difratometria de

raios X nas amostras goethiticas. * Significativo
al%.

menos pronunciado na hematita, em analogia as
goethitas com baixa substituicdo de Fe3* por AlS*
(G3, G7 e G9).

Extracao de AlI-DCB

Em contraste & remocdao de ferro, as percentagens
cumulativas de Aly extraido pelo procedimento

A.V. INDA JUNIOR & N. KAMPF

DCBgg mostraram uma maior evolugado ao longo das
quatro extragdes sucessivas (Quadro 5), evidenciada
pela menor inflexado das curvas cumulativas de
aluminio (Figura 1c,d). Esta evolugdo pode ser
explicada pela abundancia de caulinita e, ou, gibbsita
nas amostras (Quadro 1), que, segundo Curi (1983),
sao parcialmente dissolvidas ao longo das extracoes
sucessivas com DCBg, superestimando os teores de
Al-DCBg. Isto ocorre provavelmente por reacdes
de complexacao pelo citrato de sodio, catalisadas pela
temperatura elevada do procedimento, como
observado na dissolugdo da hematita por este
complexante a diferentes temperaturas (Zhang et
al., 1985).

A comparacédo entre os teores de Al-DCB,g e Al-
DCBgg-24 foi viavel somente para 14 amostras, nas
quais os 6xidos de ferro foram totalmente removidos
pelos dois procedimentos (trés amostras goethiticas,
G3, G7, G10, e todas as amostras hematiticas). Estas
mostraram uma amplitude da razéo Al-DCB,/Al-
DCBgg-24 de 0,61 a 0,94, com os teores de aluminio
extraidos pelo procedimento DCB,g, em média, 22 %
inferiores aos extraidos pelo procedimento DCBg,
em quatro extracbes (Quadro 5). Entretanto, os
teores de Al-DCB,, foram, na média, somente 4 %
inferiores aos teores de aluminio da primeira
extracdo pelo procedimento DCBg, (Al-DCBgy-1),
com a amplitude da razéo Al-DCB,¢/Al-DCBgy-21,
situando-se entre 0,75 e 1,04. Isto demonstra que,
no procedimento DCB,,, nao ocorreu dissolugdo

Quadro 4. Valores da relagéo Al /Al ;+Fe, para combinacdes entre o teor de Fe-DCBg,-24 e os teores de Al-
DCBg,, na primeira, segunda e quarta extragoes, e o Al-DCB,, e a estimativa obtida por difratometria

de raios X (DRX)

Ald/Alg + Fed
Amostra DRX
Al-DCBgo-Z4 Al-DCBgo-2 Al-DCBgo-1 Al-DCB2o
mol mol-*
Gl 0,44 0,43 0,40 - 0,35
G2 0,34 0,33 0,31 - 0,32
G3 0,22 0,22 0,19 0,20 0,18
G4 0,37 0,36 0,30 - 0,37
G5 0,36 0,34 0,27 - 0,26
G6 0,23 0,21 0,19 - 0,19
G7 0,08 0,08 0,07 0,07 0,01
G8 0,41 0,40 0,35 - 0,36
G9 0,27 0,26 0,25 - 0,25
G10 0,11 0,11 0,11 0,11 0,09
Gl1 0,47 0,46 0,40 - 0,35
H12 0,11 0,10 0,09 0,09 0,12
H13 0,12 0,11 0,10 0,09 0,10
H14 0,13 0,12 0,11 0,11 0,09
H15 0,11 0,10 0,09 0,09 0,12
H16 0,11 0,10 0,08 0,10 0,12
H17 0,15 0,14 0,12 0,10 0,08
H18 0,12 0,11 0,11 0,11 0,13
H19 0,12 0,11 0,09 0,08 0,12
H20 0,17 0,16 0,14 0,11 0,14
H21 0,13 0,12 0,11 0,10 0,10
H22 0,14 0,12 0,11 0,10 0,12
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Quadro 5. Teores de Al-DCB4, em cada extracdo sucessiva, percentual cumulativo, teores de Al-DCB,, e

razéo Al-DCB, /Al-DCBg,-24

Amostra Al-DCB AILDCB,, Al"DCBz/  AI-DCBao/
1a 2a 3a 4a S41) Al-DCBsgo-Z4 AIl-DCBsgo-1
g kg*
G1 14,5 (85,0) 1,8 (95,5) 0,5 (98,3) 0,3(100) 17,0 6,9 - -
G2 10,3 (85,5) 1,0 (94,2) 0,4 (97,7) 0,3(100) 12,0 9,2 - -
G3 12,9 (84,2) 1,9 (96,3) 0,4 (98,6) 0,2 (100) 15,3 13,3 0,87 1,03
G4 15,8 (72,8) 4,9 (95,4) 0,7 (98,7) 0,3(100) 21,6 7,7 - -
G5 13,8 (65,4) 5,8 (92,7) 1,2 (98,3) 0,4 (100) 21,1 5,6 - -
G6 9,0 (81,6) 1,1 (91,7) 0,6 (96,8) 0,4 (100) 11,0 8,7 - -
G7 7,4 (88,7) 0,5 (94,9) 0,3 (98,3) 0,1 (100) 8,3 6,9 0,83 0,93
G8 29,6 (77,2) 7,0 (95,6) 1,3 (98,9) 0,4 (100) 383 18,4 - -
G9 12,5 (88,7) 1,0 (95,5) 0,4 (98,5) 0,2 (100) 141 11,9 - -
G10 12,9 (92,2) 0,7 (97,0) 0,3 (99,0) 0,1(100) 13,9 13,1 0,94 1,02
G11 17,7 (75,6) 4,2 (93,7) 1,0 (97,9) 0,5 (100) 23,4 10,7 - -
H12 6,4 (76,7) 1,1 (89,9) 0,6 (96,6) 0,3 (100) 8,4 6,6 0,79 1,03
H13 6,4 (78,8) 0,8 (88,8) 0,6 (95,7) 0,4 (100) 8,2 6,4 0,78 1,00
H14 15,4 (80,8) 3,0 (96,3) 0,5 (98,9) 0,2 (100) 19,1 16,0 0,84 1,04
H15 7,1 (80,2) 1,0 (92,0) 0,5 (97,6) 0,2 (100) 8,8 7,0 0,79 0,99
H16 6,8 (76,2) 1,3 (91,3) 0,5 (96,8) 0,3 (100) 8,9 7,7 0,87 1,13
H17 6,8 (77,0) 1,0 (88,8) 0,6 (96,0) 0,4 (100) 8,8 5,4 0,62 0,80
H18 7,4 (88,0) 0,5 (94,1) 0,4 (98,3) 0,1 (100) 8,4 7,4 0,88 1,00
H19 7,7 (75,8) 1,5 (90,3) 0,6 (95,9) 0,4 (100) 10,2 6,7 0,66 0,87
H20 12,2 (80,8) 1,8 (92,6) 0,6 (96,7) 0,5(100) 151 9,2 0,61 0,75
H21 7,7 (77,5) 1,1 (88,7) 0,6 (95,1) 0,5(100) 10,0 7,5 0,75 0,97
H22 6,4 (78,1) 0,9 (88,9) 0,5 (94,9) 0,4 (100) 8,2 5,8 0,70 0,91
Média + desvio-padréo 0,78 +0,10 0,96 + 0,10

@) somatério das 4 extragdes. ( ) percentual de aluminio cumulativo.

significativa de Al3* de outras fontes, além dos 6xidos
de ferro pedogénicos. Possivelmente, a menor
temperatura de extragdo nao possibilita que seja
alcancada a energia de ativagdo necessaria para
remover o complexo citrato-Al®* da superficie de
alumino-silicatos e 6xidos de aluminio (Zhang et al.,
1985).

Substituicéo isomorfica do Fe3* por Al3*

Neste estudo, foi assumido que a estimativa mais
confiavel da substituicdo de Fe3* por Al3* na goethita
e hematita é a obtida por difratometria de raios X
(DRX). As goethitas mostraram uma amplitude de
substituicdo isomorfica do Fe3* por Al3* entre 0,01 e
0,37 mol mol-! (Quadro 4), estando dentro do
intervalo geralmente observado (Curi, 1983; Dick,
1986; Kampfetal., 1988). Nas hematitas, aamplitude
foi menor, com valores entre 0,08 e 0,14 mol mol-2,
na sua maioria préoximos ao limite maximo de
substituicéo (0,16 mol mol1). As estimativas da
substituicdo por AI3* determinadas quimicamente
combinaram o teor de ferro extraido pelo
procedimento DCBgg nas quatro extracdes (Fe-
DCBgy-24) com o teor de aluminio cumulativo extraido
na primeira extragdo com DCBg, (Al-DCBgy-1), na
segunda extracgao (Al-DCBgy-2) e na quarta extracéo
(Al-DCBgg-24); e com o teor de aluminio extraido com
o procedimento DCB,g (Al-DCB,g) (Quadro 4).

Nas amostras goethiticas, a correlacdo entre a
substituicéo de Fe3* por Al3* estimada quimicamente
e por DRX mostrou graus de associacao significativos
e semelhantes (Figura 3a,b). Na colocagéo no grafico
dos valores estimados quimicamente, onde se
consideraram somente os teores de AlI-DCBgg-1 em
relacdo aos valores estimados por DRX, os pontos
posicionaram-se muito proximos a linha 1:1
(Figura 3a), indicando maior similaridade entre as
estimativas. Por outro lado, quando foram
considerados os teores de Al-DCBgy-24, 0s pontos
situaram-se acima da linha 1:1, indicando que,
comparativamente aos valores obtidos por DRX, o
somatorio de quatro extragdes superestimou a
substituicdo por Al3* (Figura 3b).

As estimativas ndo mostraram o mesmo grau de
associagdo nas amostras hematiticas, em virtude da
menor amplitude da substituicdo de Fe3* por Al3*
nessas amostras (Quadro 4). Além disso,
diferentemente do verificado nas goethitas, a
estimativa da substituicdo por Al3*, segundo os
teores de AI-DCBgy-1, foram, na maioria, inferiores
aos estimados pela DRX, embora a sucessédo de
extracdes tenha determinado um aumento dos
valores estimados quimicamente. Uma explica¢ao
para este comportamento para as hematitas é a
presenca de maghemita na fragéo argila da maioria
das amostras hematiticas, interferindo na estimativa
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Figura 3. Correlacédo entre os valores da substituicéo
de Fe®* por AI®** em mol mol? estimados
quimicamente, considerando os teores de Al-
DCBg,-1 (a) e de AI-DCBg,-34 (b), e os valores
de APP" em mol mol? estimados por DRX, nas
amostras goethiticas. * Significativo a 1 %.

guimica da substituicdo por Al3* na hematita, ja que
ambas sao dissolvidas pelo procedimento DCB. A
maghemita pedogénica praticamente ndo apresenta
Al3* estrutural quando formada pela oxidacgéo
subaérea da magnetita litogénica e, neste caso, pode
ter causado um efeito de diluicdo do AI3* na solugéo
extratora, subestimando a substitui¢cdo na hematita.
Por outro lado, a maghemita pode apresentar Al3*
na estrutura quando formada pela transformacéo
de outros dxidos por aquecimento (Schwertmann &
Fechter, 1984), como, por exemplo, goethitas
aluminosas.

CONCLUSOES

1. O procedimento DCBgy removeu mais de 90 %
do Feq na primeira extracéo na maioria das amostras
e praticamente a totalidade (> 98 %) dos Oxidos de
ferro pedogénicos (Feq) apds duas extracodes
sucessivas, independentemente do teor de 6xidos de
ferro nas amostras.

A.V. INDA JUNIOR & N. KAMPF

2. Na comparagdo DCBgy e DCB,,, ambos 0s
procedimentos foram igualmente efetivos na remocéo
do Fey das amostras hematiticas. Nas amostras
goethiticas, a eficiéncia da extracdo com DCB,q
decresceu com o aumento da substituicdo de Fe3*
por AI3* na goethita.

3. Nas amostras goethiticas, a melhor estimativa
quimica da substituicdo de Fe3* por AIlS*,
comparativamente aos valores estimados por DRX,
foi derivada dos teores de Aly obtidos na primeira
extracéo com o procedimento DCBgq. As estimativas
que utilizaram os teores cumulativos de Aly da
segunda e da quarta extracoes foram superestimadas
mediante a remocéo de aluminio de outras fontes,
provavelmente caulinita e gibbsita.
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