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SOBRE A DETERMINAGAO DE SiO: EM SOLOS

LEANDRO VETTORI e TASSO PAES DE FIGUEIREDO

Instituto de Quimica Agricola

INTRODUCAO

De grande importancia para o conhecimento do solo é a de-
terminacéo, nos diversos horizontes, do seu teor em silica que néle
pode existir quer em estado livre (quartzo, calceddnia e opala)
quer combinado sob a forma de silicatos, primarios ou secun-
darios.

Sob o ponto de vista pedolégico é menos importante a deter-
minacdo da silica total, isto é, aquela que se obtem por fusdo da
amostra com carbonatos alcalinos, do que a silica proveniente dos
silicatos secundarios pois esta nos permite, quando relacionada
ao teor de alumina ou de sexquidxidos avaliar a alteragio sofrida
pelos minerais priméarios, mostrando, em dltima andlise, se houve
ou nédo fuga de silica. Esta constatagdo é muito importante pois
nos leva a saber se estamos diante de solos sialiticos ou aliticos,
solos ésses de comportamento e propriedades agricolas bem dife-
rentes.

Para ésse tipo de determinacdo os pedologistas, hoje em dia,
recomendam atacar a amostra de solo por acidos fortes, dosar
R:0; na solugéo e extrair a silica do residuo do ataque por meio
de soluto alcalino. Os acidos mais usados para ésse fim sdo o clo-
ridrico e o sulfuirico em concentracoes variaveis de acoérdo com
cada autor; o que nédo deixa mais duvida, entretanto, é que com
o acido sulfurico se obtem um ataque praticamente total do ma-
terial atacéavel, enquanto que o acido cloridrico efetua apenas um
ataque parcial, o que leva alguns autores a concluir que essa di-
ferenca € devido a existéncia de determinados minerais no solo
que s3o atacados somente pelo 4cido sulftrico concentrado.
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Cremos entretanto que, na maioria dos casos, essa diferenca de
resultados ndo decorre tdo somente de ataques totais de diferentes
minerais existentes no solo pois é comum um mesmo mineral ser
passivel de ataque parcial pelo acido cloridrico e ser totalmente
atacado pelo 4cido sulfurico. A favor desta ultima assercio vem
o exemplo tipico da caolinita que, segundo diferentes autores é
considerada desde “parcialmente atacdvel por dcido cloridrico” até
“insoluvel nos dcidos”; e a caolinita é um dos constituintes do
solo mais comuns e estudados!

De posse dos teores de silica e alumina determinamos o coefi-
ciente ki, proposto por HARRASSOWITZ, que representa a relacdo
molecular entre as percentagens de silica e alumina, calculado pela
foérmula seguinte:

SiO, %
Ki e — 17
AlO; %

Este indice, que reputamos de grande importancia, indica o
estado do solo com relacdo a constituicdo de seus minerais se-
cundarios, permitindo-nos classificd-lo em um dos dois grandes
grupos: sialitico ou alitico, j& que é superior a 2 no primeiro
caso, entre 1 e 2 nas argilas lateriticas e abaixo de 1 nos estados
de laterizacio adiantada.

O presente trabalho consta somente de observacgdes de labo-
ratério relativas a determinacdo de silica e alumina resultantes
de ataque sulfurico e posterior calculo do respectivo ki. Essas
observacoes decorreram da necessidade de se estudar a causa da
obtencdo de baixissimos valores de ki quando a amostra era ana-
lisada pelo método internacional (modificado); casos houve em
que os resultados da silica proveniente do ataque sulfurico eram
errbneamente quase igual a zero, o que levava muitas vézes o

<

pedologista a conclusoes diametralmente opostas a verdade!

O METODO DO I.Q.A. COMPARADO COM O INTERNACIONAL

Descrevemos a seguir os dois primeiros métodos de analise
empregados nas nossas observacoes, esclarecendo que o primeiro,
tal como esta escrito, ndo é rigorosamente o método Internacional,
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mas uma sua modificacdo, em uso no Instituto de Quimica Agri-
cola na época em que os autores néle ingressaram, isto €, em 1934.

METODO INTERNACIONAL (modificado). Dosagem de
SiO,

Ataque cloridrico: Tratar 25 g de terra fina séca ao
ar por 250 ml de HCl a 20 % e levar a ebulicdo durante
uma hora, usando refrigerante de refluxo. Retirar do
fogo, juntar 150 ml dagua e filtrar em filtro de BUCHNER,
préviamente tarado, usando a trompa. Lavar o residuo
com HCl a 5 % até filtrar limpido e depois mais trés
vézes com agua quente. Secar o residuo a 100° em es-
tufa, triturar em gral e pesar. Concentrar o filtrado em
capsula de porcelana em banho de ar, levando o volume
a 250 ml. Esta solucdo constitui o extrato cloridrico.

Si0, do ataque cloridrico: Pesar 3 g do residuo do
ataque cloridrico, juntar 50 ml de Na,COz a 5 %, aquecer
em banho-maria durante 10 a 15 minutos, juntando a
seguir 50 ml dagua. Filtrar e lavar bem com agua
quente. Concentrar o filtrado em capsula, passar para
erlenmeyer e tratar por 20-25 ml de H.SO, conc. aque-
cendo até fumacas brancas. Resfriar, juntar 100 ml de
adgua e filtrar, lavando bem o residuo de SiO, . Secar,
calcinar e pesar. Obtem-se assim a SiO, do ataque clo-
ridrico.

Ataque sulfirico: Arrastar com agua o residuo do
tratamento com o Na,CO; que ficou no filtro, furando
o papel, para cacgarola de porcelana, concentrar até cérca
de 50 ml e tratar por 20 ml de H,SO, conc., aquecendo
até fumacas brancas. Resfriar, juntar 100 ml de agua e
3ml de HCl, aquecer & ebuli¢cdo e filtrar, lavando bem
o residuo com Aagua quente. O filtrado depois de com-
pletado a 250 ml constitui o extrato sulfurico.

Si0, do ataque sulfirico: Arrastar com 50 ml de
Na.CO; a 5 % o residuo do ataque pelo H.SO,, furando
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o papel de filtro e aquecer em banho-maria 10-15 mi-
nvtos. Juntar 50 ml de Agua, filtrar e lavar repetida-
mente com agua quente. Recolhido o filtrado, juntar
20-25 ml de H,SO, conc. aquecendo até fumacas brancas.
Resfriar, juntar 100 ml de agua e filtrar, lavando bem o
residuo de SiO, . Obtem-se assim a SiO, do ataque sul-
furico.

Si0, do extrato cloridrico: Pipetar 20 ml do extrato
cloridrico e tratar com 10 ml de HNO; a 50 % em er-
lenmeyer e aquecer a fogo direto. Reduzido o volume,
passar o conteudo para capsula de porcelana, levando
a séco duas vézes com HCl a 20 %, em banho-maria.
Levar 4 estufa a 100-110°, juntar 10 ml de HCl a 20 %,
deixar em banho-maria por 15 minutos e filtrar a
quente. Lavar com HCl a 2 % quente, e depois com
agua quente. Secar, calcinar e pesar a SiO;. Obtem-se
assim a Si0O, do extrato cloridrico.

Como simplificacdo natural da marcha de analise tentamos
o ataque sulfurico da amostra integral, em vez de fazé-lo no
residuo insoluvel em A&cido cloridrico. Assim, foi feito o ataque
sulfirico de acérdo com o método Internacional (modificado),
tratando 3 g de terra fina com 50 ml de 4gua e 20 ml de H.SO,
concentrado em cacarola de porcelana a fogo direto e, posterior-
mente, em becher cilindrico, até fumacas brancas abundantes.
No filtrado era dosada a alumina e no residuo extraida a silica
com Na.CO; a 5 % . Tendo o cuidado de trabalharmos sempre
em duplicata e por vézes em triplicata, ficamos surpreendidos,
com a grande disparidade dos valores de silica em uma mesma
amostra, apesar de permanecerem semelhantes os de alumina.
Amostras houve, em que encontramos valores de silica inferiores
a 1% apesar de serem perto de 25 % os verdadeiros teores.
Assim, fomos obrigados a fazer diversas experiéncias para verificar
a causa da inconstancia dos resultados e observamos que, ata-
cando a amostra com H,S80; diluido, os resultados iam ficando
mais constantes e mais elevados, se trabalhassemos sob refluxo
a fim de evitar a concentragio do acido sulfurico. Das diversas
solucdes usadas para o ataque, a que melhor resultado deu foi
a de acido sulfurico de péso especifico igual a 1,47. Dessas expe-
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riéncias resultou o método de ataque sulfurico atualmente em uso
no Instituto de Quimica Agricola e transcrito a seguir:

MeTopo po INSTITUTO DE QUuUimIca Acricora.

I) Ataque da amostra: Colocar 2 g de terra fina em
erlenmeyer de 500 ml, provido de refrigerante de refluxo
esmerilhado, com 50 ml de H.SO;, D == 1.47. Ferver
brandamente durante 1 hora. Diluir ligeiramente e filtrar
para baldo aferido de 250 ml, lavando com HCl a 1 %.

II) Determinacdo de silica:

A) Dissolugao em carbonato de sédio a 5 %.

Passar o residuo do ataque da amostra para balao
de 100 ml por meio da solugdo de Na,CO; a 5 % e com-
pletar o volume com essa mesma solucao. Mergulhar o
balao em banho-maria durante uma hora, tendo o cui-
dado de agitar frequentemente o liquido com bastdo de
vidro. Resfriar, completar o volume e filtrar (A). Pipetar
15 ml para baldo aferido de 500 ml (X), completar o vo-
lume com agua destilada isenta de CO..

B) Processo colorimétrico.

Medir 5 ml da solucdo (X), passar para baldo aferido
de 100 ml e acidificar com 10 ml de H,SO,; 1.1 N. Diluir
a mais ou menos 70 ml. Adicionar 3 ml de solucdo de
molibdato de amoénio a 6.66 % que produzird coloracio
amarela pela formacao de silico-molibdato de amoénio.
Alguns minutos depois juntar 3 ml da solucdo de hidro-
quinona a 3 %, completar o volume e homogenizar. O
liquido toma coloracdo azul, cuja intensidade se mede no
colorimetro fotoelétrico “Lumetron” empregando o filtro
vermelho 650, em comparacdo com padrfes tratados em
idénticas condigoes.

De solucdo de silicato de s6dio equivalente a 0.15 %
de SiO,, pipetar 2 ml para balao aferido de 100 ml e
completar o volume. Os padrdes sdo preparados a partir
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dessa solucdo, pipetando-se 5-10-15-20 e 25 ml para ba-
16es aferidos de 100 ml e completando os volumes com
agua destilada.

Construir com os padrdes a curva experimental e in-
terpolar graficamente os dados obtidos com as amostras.

Solucoes usadas:

a) Solucido padrdo: Dissolver silicato de sodio em so-
lucdo de carbonato de sédio a 5 % . Determinar o titulo
gravimetricamente ajustando-o de modo a ter 1.5 g de
Si0, por 1000 ml.

b) Acido sulfurico = 1.1 N: Diluir 30 ml de H.SO,
D=—1.84 a 1000 ml.

c) Solucdo de molibdato de amoénio a 6.66 %.

d) Solucdo recém-preparada de hidroquinona a 3 %,
acidulada por 2 gbétas de acido sulfurico concentrado.

C) Processo gravimetrico.

Pipetar 50 ml da solucdo A para becher de 250-
300 ml juntar com cuidado 25 ml de H.SO, concentrado
e aquecer até fumacas brancas em banho de areia ou
chapa elétrica. Neste final adicionar gotas de HNOs
concentrado para descorar o precipitado, se necessario
for. Diluir entdo com 100 ml de agua, filtrar em papel
de filtro de poros abertos e lavar bem com agua fria. A
seguir secar em estufa, depois calcinar na mufla durante
1 % horas a 1000° C e finalmente pesar.

III) Determinacdo de alumina:

Colccar 50 ml do filtrado em baldo aferido de 100 ml,
adicionar uma géta de fenolftaleina e NaOH a 20 %
até coloracdo rosea; acrescentar mais 3 ml dessa base.
Levar o volume a = 100 m! e manter o liquido em ba-
nho-maria durante % hora. Resfriar, completar o vo-
lume e, apés filtracdo, pipetar 25 ml para becher de
950-300 ml. Neutralizar a solu¢go com HCl a 10 % e
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redissolver o precipitado que se formar, evitando excesso
de acido. Diluir com agua aproximadamente a 100 mi,
aquecer a 80° C, adicionar solucao hidroacética de oxi-
quinoleina a 1.4 % (de 5 a 15 ml), acetato de amoénio
2 N, até permanente precipitagdo e mais 40 ml dessa
solugdo. O liquido sobrenadante deve ficar amarelo; em
caso contrario adicionar mais 5 ml de oxiquinoleina pros-
seguindo com as adigcoes até obter a coloracdo amarela.
Depois de repbuso de uma hora, sem aquecimento, fil-
trar em cadinho tarado, lavar o precipitado com agua
fria, secar 1 hora a 130° C. ¢ pesar. Solucdo usada: so-
lucdo hidroacética de oxiquinoleina preparada pela dis-
solucdo de 1,4 g de oxiquinoleina em 3.5 ml de Acido
acético glacial e completar o volume com agua a 100 ml.

Apresentamos, a seguir, uma tabela com resultados de silica,
alumina e respectivos ki, obtidos pelos dois métodos acima des-

critos:
TABELA I
METODO INTERNACIONAL METODO DO I. Q. A.
AMOSTRAS
Si0, % J ALO, % ki SiC, % AlLO, % ki

|
16.040 | 6.77 21.82 0.5 16.92 22.717 1.3
16.041 4.26 27.25 0.3 18.47 26.92 1.2
16.042 4.20 24.98 0.3 14.61 | 24 .44 1.0
16.051 | 7.03 9.58 1.2 13.59 10.38 2.2
16.245 | 1.66 16.91 0.2 24.14 17.53 2.3
16.246 1.60 15.13 0.2 22.47 16.15 2.4
16.248 4.09 14.23 0.5 21.68 13.76 2.7
16.251 4.66 25.01 0.3 | 15.99 24.25 1.1
16.254 9.42 23.70 0.7 | 23.28 23.92 1.7
16.260 | 5.20 27.30 0.3 24.35 27.26 1.5
16.263 | 9.59 20.80 0.8 24,26 21.50 1.9
16.271 | 6.60 11.61 1.0 9.37 11.12 1.4
16.280 | 6.05 29.12 0.4 13.25 29.69 0.8
16.284 ] 4.95 19.99 0.4 22.32 19.43 2.0
16.330 9.01 15.70 1.0 18.69 15.84 2.0
16.333 | 9.86 19.56 0.9 28.22 20.22 2.4
16.338 | 4.72 18.74 0.4 19.44 17.78 1.9
16.341 3.91 16.60 0.4 17.97 16.01 1.9
16.342 8.46 14.43 1.0 17.72 14.71 2.0
16.343 9.94 15.20 1.1 18.53 15.40 2.0

1

|
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Uma simples observacio da Tabela I nos mostra as grandes
diferencas, para menos, dos valores de SiO. obtidos pelo Método
Internacional (modificado), apesar de se manterem praticamente
semelhantes, nos dois métodos, os teores de alumina. A solubi-
lizacdo de igual quantidade de Al:O; evidencia com seguranca,
que o ataque sulfurico foi analogo em ambos os casos, havendo
discrepancia tdo somente na solubilizacdo da silica pelo soluto de
carbonato; esta desigualdade parece decorrer, principalmente, da
alta temperatura a que a mesma fica sujeita, pois, o aquecimento
a fogo direto chega quase a provocar a fervura do acido sulfurico,
com conseqiiente desidratagdo da silica, a ponto de dificultar sua
posterior solubilizagdo pelo carbonato de sodio a 5 %. Solugdes
de silicato de sodio fervidas demoradamente com H,SO, concen-
trado chegaram a ponto de fornecer silica gelatinosa completa-
mente insolivel em Na,CO; a 5 %!

COMPARAGCAO ENTRE OS METODOS DO I.Q.A. E I1.A.C.

Das observacdes feitas, é evidente que existem dois pontos
de grande importancia quando pretendemos atacar a tferra com
scido sulfurico, que sdo: 1) a concentracio e a temperatura do
4cido e 2) a solubilizacio da silica pelo soluto alcalino.

Sendo o método de ataque sulfirico do Instituto Agronémico
de Campinas muito divulgado e bem diferente, nos dois pontos
primordiais acima referidos, do método empregado neste Instituto,
impunha-se uma comparacio entre os mesmos.

Antes de apresentarmos os resultados obtidos, descreveremos
o método do I.A.C. por ndés empregado, esclarecendo que as mo-
dificacdes introduzidas de maneira alguma puderam influir no re-
sultado final, j4 que as partes essenciais, isto é, o ataque sulfurico
propriamente dito e a solubilizagfo da silica pelo soluto alcalino,
foram mantidas na integra. Cumpre-nos também informar que
as alteracOes tiveram somente a finalidade de encurtar o tempo
de anélise que foi adaptada, nas partes nio essenciais, aos nossos
métodos de rotina.

MztTopo po INSTITUTO AGRONOMICO DE CAMPINAS:

Pesar 1 g de terra em capsula de porcelana pequena
e rasa. Juntar 5 ml de H,SO, (D=1.84) e colocar em
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banho de areia aquecido. Quando o material estiver apa-
rentemente séco juntar cutros 5 ml de H,SO, concen-
trado e levar novamente a secura no banho de areia. De-
pois de retirado do banho, e frio, juntar ao material
atacado 10 m! de HC! (D==1.19) e deixar no banho
de areia, a fogo brando, até que seque completamente.
Uma vez séco, adicionar 30 ml de HCl (1:9) e aguecer
em bico até fervura, que deve ser mantida por um mi-
nuto. Filtrar através de filtro livre de cinzas, recebendo
o filtrado em baldo aferido de 200 mi, tendo o cuidado de
passar todo o material insoltvel para o filtro, que devera
ser bem lavado. Completar o volume do baldo aferido
com agua destilada, destinar a parte retida no filiro para
a dosagem da silica e o filtrado (A) para a detrminacio
do R.0;.

Determinacgdo da Silica: Transferir o residuo do papel
de filtro para becher cilindrico, Pyrex, de 200 ml, com
50 ml de solucdo de carbonato de so6dio a 5% e 5 ml de
NaOH a 4 % . Aquecer durante 2 horas em chapa elé-
trica regulada para inicio de fervura, tendo o cuidado
de manter o volume constante por adiclo de agua des-
tilada. Retirar da chapa, esfriar ligeiramente e filtrar
para becher cilindrico de 400 ml lavando fartamente;
juntar ao filtrado, com cuidado, 25 ml de H.SO; con-
centrado e aquecer em banho de areia até fumacas
brancas. Neste final, adicionar gotas de HNO; concen-
trado para descorar o precipitado, se necessario f6r. Re-
tirar do banho, resfriar e diluir com = 100 ml de 4gua;
filtrar em papel de filtro de poros abertos (W.41) e lavar
com agua fria até gue as adguas de lavagem ndo deem
mais reacdo de sulfato. A seguir secar em estufa, depois
calcinar na mufla durante 1 %> horas a 1000° C e pesar.

Determinacgdo da Alumina: No filtrade A, determinar
gravimetricamente a alumina, pelo método do Instituto
de Quimica Agricola.

A seguir, gpresentamos a Tabela II, onde estdo consignados
os resultados de silica, alumina e ki obtidos por ambos os mé-
todos, do 1.Q.A. e 1.A.C., cumprindo-nos esclarecer que os resul-
tados do primeiro foram extraidos da Meméria n.° 6, do I.Q.A.,
intitulada “Contribuicio para o estudo da regido ervateira”.
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TABELA 1II
METODO DO 1. Q. A. METODO DO 1. A. C.
AMOSTRAS

Si0, % AlLO, % ki Sio, % ALO, % ki

16.040 16.92 22.77 1.3 17.51 21.81 1.4
17.82 21.96 1.4

16.041 18.47 26.92 | 1.2 17.79 27.65 1.1
17.13 28.91 1.0

16.042 i4.61 24 .44 1.0 | 16.50 24.14 1.2
17.07 24.28 1.2

16.043 17.54 25.14 1.2 20.65 24.99 1.4
20.36 25.40 1.4

16.044 29.47 28.32 1.8 27.20 30.85 1.5
28.67 31.93 1.5

16.264 23.99 21.33 | 1.9 22.48 23.68 1.6
22.16 23.53 1.6

16.265 21.25 22.10 1.6 | 22.33 24 .84 1.5
| 22.38 23.07 1.7

16.267 27.31 21.39 2.2 | 29.90 25.35 2.0
! 28.40 24.58 1.9

16.268 24.28 21.17 | 2.0 32.22 25.49 2.2
| 31.82 23.170 2.3

18.452 17.02 31.07 | 0.9 18.18 30.28 1.0
| 17.02 29.99 1.0

18 .454 19.13 | 28.86 | 1.1 20.08 28.70 1.2
| 17.15 28.54 1.0

18.470 20.02 27.10 | 1.3 24 .54 27.66 1.5
| 25.78 27 .44 1.6

18.471 20.13 27.35 | 1.3 25.98 28.92 1.6
i 26.20 28.29 1.6

18.472 22.42 27.21 | 1.4 24.52 28.12 1.5
| 23.65 27.49 1.5

18.483 13.28 12.31 | 1.8 16.97 11.24 2.6
| 18.21 11.42 2.7

18.4384 21.02 18.56 | 1.9 31.74 i8.74 2.9
| | 30.90 ! 18.84 . 2.8

| | 1 | l i
| | | |

MEDIAS . 20.43 | 24.13 ! 1.44 { 22.92 { 25.05 } 1.56

| |

Examinando a tabela II chega-se as seguintes conclusges:

1) os valores de alumina sdo razoavelmente concordantes;

2) excluindo as amostras 18.483 e 18.484, os teores de silica sao,
geralmente, um pouco superiores quando determinados pelo
método do I.A.C.

3) Com excecéo das duas ultimas amostras, os ki n#o se afastam
mais de 0.3 em ambos os métodos, tornande-cs, assim, com-
paraveis.
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A 22 conclusdo, em geral, e em particular os resultados das
amostras 18.483 e 18.484, levaram os autores a realizar novas
experiéncias com relacdo a solubilizacdo da silica pelo carbonato
de sodio, ja que o ataque propriamente dito foi praticamente
igual em ambos os métodos, como pode ser verificado pzlos teores
de alumina. Realmente, os meios empregados para solubilizar a
silica com soluto alcalino divergem em trés pontos importantes:
a alcalinidade, a temperatura e o tempo, uma vez que no Insti-
tuto de Quimica Agricola a solubilizacdo é feita com “soluto de
Na,CO; a 5 % em banho-maria, durante uma hora” e no Ins-
tituto Agronémico de Campinas a mesma operacio ¢ realizads
com “soluto de Na.CO; a 5 9% 4 5ml de NaOH a 4 %, a tem-
peratura de ebulicdo durante 2 horas”.

Em vista do exposto, resolvemos tentar a solubilizacdo com
o soluto de Na,CO; a 5 %, sem hidréxido de sodio, porém 2 tem-
peratura de ebulicdo, o que foi feito sob refluxo durante 1 hora,
a exemplo do que estda sendo feito atualmente na Secio de Solos
do I.Q.A. O refluxo tem a grande vantagem de permitir uma
agitacdo permanente sem perigo de perda por projecio e sem mo-
dificar a concentracdo da solucdo de carbonato.

Pelo processo acima descrito analisamos, em duplicata, a
amostra 18.484 e obtivemos os seguintes resultados:

SiO., : 31.27 e 30.70
AlLLO; : 19.70 e 19.40
ki : 2.7 e 2.7

BEsses resultados s@o perfeitamente concordantes com os
obtidos pelo método do Instituto Agronémico de Campinas.

CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, alguns pontocs
podem ser postos em evidéncia:

1) de um modo geral, ndo h4a necessidade de atacar a terra
com acido sulfurico concentrado, bastando apenas que seja de
densidade 1.47;

2) ha téda conveniéncia em que se solubilize a silica com so-
luto alcalino, & fervura, sob refluxo;
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3) nio ha necessidade evidente désse soluto ser mais alcalino

do que uma solu¢do de Na.,CO; a 5 %; parece-nos demais a adicao
de 5ml de NaOH a 4 %;

4) o tempo de fervura com o soluto alcalino devera ser redu-

zido ao minimo, a fim de evitar extracdo de silica do vidro.

Concluindo, os autores sugerem que se opte por um método

unico de “ataque sulfurico”, rapido e preciso, capaz de ser ado-
tado em todo o pais, depois que os interessados no assunto rea-
lizem experiéncias no sentido de uniformizar os varios métodos

existentes.
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