METODO MODIFICADO DE DETERMINAGAO DE ALUMINIO POR FERRON'
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RESUMOQ - O objetivo deste estudo foi modificar o métede de determinagdo de aluminio por ferron,
para contornar a interferéncia do ferro em andlise de extratos de solo e planta. As diferencgas entre as
absorgdes dos complexos Al-Fe-ferron e Al-ferron determinadas a 370 nm e 600 nm, de acordo com o
método original, sdo varidveis e dependem da concentragio de Fe na solugdo. A absorbdncia de Fe-fer-
ren a 370 nm ndo seguiu a lei de Beer e ndo foi proporcional 4 determinada a 600 nm, limitando a apli-
cagdo do método original para determinagdo de Al na presenga de Fe. A utilizago de uma solugio re-
dutora, cloreto de hidroxilamina, e de uma complexante, 1,10-fenantrolina 0,2%, ¢ a realizagio das
leituras a 370 nm (Al-Fe-ferron-fenantrolina) e 530 nm (Fe-ferron-ferantrolina) possibilitaram a de-
terminagio de Al em solugdo contendo Fe. As diferengas entre as absor¢les de Al-Fe-ferron-fenantro-
lina e Al-ferron-fenantrolina determinadas a 370 nm e 530 nm foram constantes para vdrias concentra-
cOes de Al e Fe na solugdo. Os teores de Al em extratos de selos (KC11 M, CaCls 0,01 M e NH30A
1 N pH 4,8}, e plantas (digestdo nitrico-percldrica), determinados pelo método de ferron-modificado
foram semelhantes aos por eriocromo cianina.

Termos para indexagdo: colorimetria, interferéncia de ferro, andlise de solo e planta.

A MODIFIED FERRON METHOD FOR ALUMINUM DETERMINATION

ABSTRACT - The objective of this study was to modify the ferron method for aluminum determina-
tion in soil and plant extracts in order to avoid iron interferences. The differences between spectro-
photometric measurements of the Al-Fe-ferron and Al-ferron complexes at 370 nm and 600 nm by the
original method, were found to be variable and higly dependent on Fe levels in sclution. The Fe-fer-
ron complex did not follow Beer's law at 370 nm and the absorbance was not proportianal to that at
600 nm. A modification of the ferron method for the determination of Al in  the presence of Fe is
described in which the interfering effect of Fe ions is suppressed by masking with a complexone solu-
tion of 1,10-phenantroline after reduction of Fe3* 10 Fel* with NH30HCL. The differences between
absorbances of Al-Fe-fer.-phen and Al-fer.-phen, measured at 370 nm and 330 nm, were constants far
a wide range of Al and Fe concentrations in solutions. The modified methad is precise and accurate
for determining extractable Al from soil {1 M KCI, 0,01 M CaCly and 1 N NH4OA; pH 4.8) and total
Al from plant (Nitric-perchloric digestion} extracts. The results of the modified method were similar
to those determined by the eriochrome cyanine method.

Index terms: eolorimetry, Fe interference, sail and plant analysis.

INTRODUGAOQ

A determinagio de aluminio {Al) em extratos
de solos e plantas pode ser feita, por colorimetria
(McLean 1965), titulometria {Vettori 1969) e es-
pectrofotometria de absorgio atémica (EAA)
{Yuan & Breland 1969). Os métodos colorimétri-
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cos sio os mais utilizados para andlise de Al em
extratos de solo e planta em virtude, principal-
mente, da malor sensibilidade (McLean 1965).
Entretanto, os mesmos apresentam alguns incon-
venientes, como a instabilidade na intensidade da
coloragdo e as interferéncias em conseqiiéncia de
alguns fons presentes nos extratos (Dougan & Wil-
son 1974),

O método colorimétrico por ferron (dcido 8 hi-
droxi-7 iodo-5 quinclinossulfénico), originalmente
descrito por Davenport (1949), é um dos que mais
facilmente se adapta para gnilise de rotina em fun-
¢io da malor estabilidade na intensidade da colo-
ragdo do complexo Alferron, passibilitando assim,
a determinagio de maior niimero de amostras.
Entretanto, a aplicagio deste método em extratos
contendo Al e Fe é restrita em fungio das caracte-

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 21(12):1297-1302, dez. 1986.



1298

risticas colorimétricas do Fe-ferron, podendo cau- -

sar interferéncia nas determinagGes do Al-ferron.
Este fato limita a utilizagio do método para and-
lise de solo e planta, pois os fons Al ¢ Fe estio
quase sempre presentes simultaneamente nos ex-
tratos. '

Neste estudo sdo propostas modificagGes do
método original por ferron para superar as inter-
feréncias do Fe através do mascaramento com uma
substincia complexante de fons divalentes {fenan-
trolina) em um meio redutor e determinagdes em
dois comprimentos de onda, onde as absorg&es dos
complexos de Fe sio proporcionais entre si, e as
dos de Al sdo respectivamente, maximas e nulas.

MATERIAL € METODOS

Espectro de absorgdo Al-Fe-ferron

Determinou-se o espectro de absor¢io Al-Fe-ferron de
acordo com o procedimento original descrito por Daven-
port (1949). O procedimento consistiu da transferéncia de
5 ml de cada uma das solugSes padrGes de Al (0,0, 1,0
2,5, 5,0, 10,0 pg/ml) ¢ § ml das de Fe (0, 5,0, 100 ¢

20,0 pz/ml) para frascos de 25 ml, adicionando-se a seguir

2 ml de HC1 1:9, 5 ml de NH40A (acetado de amdnio)
10%, 2 ml da solugio de ferron 0,2% e completando-se o
volume para 25 ml com dgua destilada. As leituras foram
realizadas na faixa do espectro entre 300 nm a 650 nm
em intervalos de 10 nm, em um espectrofotdmetro marca
Perkin-Elmer, modelo Coleman 55 com ¢élula de 10 mm
tipo fluxo continuo.

Espectro de absorgio Al-Fe-ferron-fenantrolina

O procedimento consistiu da transferéncia de 5§ mlde
cada uma das solugGes padrdes de Al e Fe, adicionando-se
a seguir 2 ml de HC1 1:9,1 ml de NH3OHCI (clorldrato de
hidroxilamina) 10% (solugio redutora de Fe’* - Fe? "),
5 ml de NH40A 10% (solugdo tampio), 1 ml da solugio
de fenantrolina 0,2% (solugdo complexante para fons di-
valentes), 2 ml da solugdo de ferron 0,2% e diluiu-se para
25 ml com dgua destilada. A solugdo complexante foi pre-
parada dissolvendo-se 1,0 g de 1,10-fenantrolina monohi-
dratada em aproximadamente 400 ml de dgua destilada,
adicionando-se a seguir algumas gotas de HNOj concen-
trado ¢ diluindo-se para 500 ml com dgua destilada. As
leituras foram realizadas conforme procedimento anterior.

Detérmihacé‘o de dois comprimentos de onda para
andlise de Al na presencga de Fe

Procurou-se determinar dois comprimentos de onda na
faixa do espectro entre 300 nm e 650 nm onde as absor-
¢oes do Fe-ferron-fenantrolina fossem proporcionais entre
si e as do complexo Alferron-fenantrolina fossern mdxima
e nula, respectivamente,
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Determinagdo de Al em extratos de solo e planta

O procedimento consistiu da transferéncia de uma ali-

quota de 5 ml do extrato de solos com soluges de KCl

1 M (McLean 1965}, CaCl; 0,01 M (Hoyt & Webber
1974) e NH40A; 1 N pH 4,8 (Pionke & Corey 1967 ¢
tecidos de plantas digeridos com a mistura de dcidos nftri-
co ¢ perclérico (Zasoski & Burau 1977), para tubos de en-
saio, e a seguir determinou-se Al pelos seguintes métodos:
1) Al-ferron a 370 nm e 600 nm (Davenport 1949); 2)
Al-ferronfenantrolina a 370 nm e 530 nm (ferron-modifi-
cado) e 3) eriocromo cianina (Jones & Thurman.1957).
Foi também estudado a recuperagiio do Al pelo método
modificado de ferron com adigio da solugio padrio de
Al (0,0,1,0, 2,5, 5,0 ¢ 10,0 ig/ml) nos extratos de solo e
planta. Foram utilizadas para andlise vinte e cinco amos-
tras de folhas de cada uma das plantas e dos solos utiliza-
dos neste estado. Cada determinagdo analitica foi realiza-
da com trés repetigdes.

Calculos para determinar Al pelo,método ferron-
-modificado -

C = [(A370 - Asze)~Ao]fa

sendo: C = concentragio de Al na amostra em Hg/g.
Aj34p =absorbincia da solugdo a 370 nm.

Agap =absorbincia da solugdo a 530 nm.

Ag = absorbdncia da prova em branco.

a = absortividade especifica = A.. ced,
Ag = absorbincia da soluggo padrio, . :
¢ = concentragio da solugdo padrio em pgfml

= espessura da célula em cm.

RESULTADOS E Discussﬂo
Espectro de absorgdo do complexo Al-Fe-Ferron

A mixima diferenga de abscrgio entre Alfer-
ron {Al;-Fep-ferron) e a prova em branco {Alg-
-Feg-ferron) foi 4 370 nm, diminuindo sistematica-
mente com ¢ aumento do comprimento de onda
(Fig. 1). A absorgio do complexo Aldferron foi
mais estdvel na regido do espectro préxima i
370 nm e diminuit com o aumento do compri-
mento de onda, sendo praticamente nula a partir
de 530 nm. Estes resultados sio semelhantes ao
descrito por Davenport (1949}, indicando que a
melhor regido do espectro para determinagio de
Al-ferron situa-se préxima & 370 nm.

As diferengas de absorgio entre Fe-ferron
{Alg-Fe;-ferron) e a prova em branco foram evi-

. dentes nas regides proximas i 370 nm e a partir

de 530 nm, indicando a possibilidade da determi-
na;ao de Fe em ambas as regloes do espectro.
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FIG. 1. Espectro de absorgdo Al-Fe-ferron.

Em func¢io das caracteristicas colorimétricas do
Al-Fe-ferron, os resultados da Fig. 1 indicam a pos-
sibilidade da determinagio de ambos os elementos
em dois comprimentos de onda localizados em re-
gides distintas do espectro. Entretanto, observou-
-se na Fig. 1 que o aumento da concentragio de
Fe (0, 1, 2 e 4 pg/ml) na solugio de Alferron
{1 pg/ml de Al) (Al,-Feq-ferron; Al,-Fe,-ferron,
Al -Fe,-ferron e Aly-Fes-ferron), causou altera-
¢oes sistemdticas na absor¢do 4 370 nm (A, Be C),
cujos incrementos nio foram proporcionais aos
determinados 4 600 nm (a, b e c¢). Este resultado
discorda da recomendagio de Davenport (1949),
de que o método por ferron é adequado para de-
terminagio de Al na presenga de Fe.

Espectro de absorgdo do complexo Al-Fe-ferron-
-fenantrolina

Objetivando-se mascarar os efeitos do Fe nas
determinagdes de Al-ferron (Fig. 1) foi adiciona-
do o reagente 1,10-fenantrolina antes da adi-
¢io da solugio de ferron (dcido 8-hidroxi-7-
-iodo-5 quinolinossulfénico) e apds a redugio
do Fe?* "= Fe?* com NH;OHCI, para formar o
complexo Fe (ClegNz); (Fadrus &Maly 1975)
e impedir a reagio Fe-ferron. O espectro de absor-
¢io do Alferron-fenantrolina (Fig. 2) foi seme-
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lhante ao Al-ferron (Fig. 1), evidenciando que a fe-
nantrolina nio interfere nas caracteristicas colori-
métricas do Alferron. Entretanto, o espectro de
absorgio Fe-ferron-fenantrolina (Fig. 2) diferiu
do Fe-ferron (Fig. 1}, demonstrando que houve a
formagio do complexo Fedfenantrolina antes da
adi¢io da solugio de ferron. Este resultado estd de
acordo com Fadrus & Maly (1975), de que a for-
magio do complexa Fe {fenantrolina)} ¢ uma rea-
¢do rapida e estivel em pH dcido.
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FIG. 2. Espectro de absorcéo Al-Fe-ferron-fenantrolina

Os resultados da Fig. 2 demonstram que a absor-
¢io do complexo Fe-ferron-fenantrolina & 370 nm
foi proporcional 4 determinada em 530 nm. Assim
sendo, a adi¢io de fenantrolina na solugio de Al
contendo Fe?* causou a complexagio do metal pe-
sado reduzindo as interferéncias nas determinagdes
colorimétricas do Al-ferron. A absorgdo 4 370 nm
de uma solugio de Al contendo Fe pelo métado
do ferron modificado, foi devido ao Al-Fe-fenan-
trolina e 4 530 nm ao Fe-ferron-fenantrolina, sen-
do a diférenga ao Al-ferron-fenantrolina.

Para testar os resultados obtidos na Fig. 2 fo-
ram preparadas solugbes contendo combinagdes
de cinco doses de Al (0, 1,0, 2,5, 5,0, 10,0 pg/ml)
com quatro doses de Fe (0,0, 2,5, 5,0 e 10,0 ug/
ml) (Fig. 3). Adi¢Ges das doses crescentes de Fe
nio causaram interferéncias nas determinagdes de
Al-Feferron-fenantrolina {370 nm) e Al-ferron-
fenantrolina (4 = Aj7p - Asag) (método modifi
cado). Como seria esperado, a presenga de Al tam-
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bém nic causou interferéncias na determinacio do
Fe-ferron-fenantrolina (530 nm):

0,80 Al - Fa - FERRON - FENANTROLINA

ON = FENANTROLINA

ABSORBANCIA
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g
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FIG. 3. Influéncia do Fe nas determina¢des colorimétri-
cas de Al pelo método da ferron-modificado.
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Determinacgdo de Al em extratos de solo e planta

Os estudos da adigio solugdes padrdes de Alem
extratos de folhas de café, milho e soja e em amos-
tras de Latossolo Roxo distrdfico (LRd) e de
Latossolo Vermelho Escure distréfico (LEd), de-
mostraram uma alta recuperagio do Al pelo méto-
do do ferron modificado (Tabela 1). Foram recupe-
rados em média 97,4 e 97,5 do Al adicionado nos
extratos de planta e solo, respectivamente. Embora
as concentra¢des de Fe total solivel no volume dos
extratos de folhas de café, milho e soja fossem,
respectivamente 1,96, 4,86 e 12,4 pg/ml nio foi
notado qualquer interferéncia nas determinagdes
colorimétricas do Al-ferron-fenantrolina (método
modificado). Os teores de Fe nos extratos dos so-
los estudados {(KCl 1 M), foram inferiores ao limite
de detecgio (< 0,12 pg/ml) por espectrofotome-
tria de absor¢do atémica, e portanto nio éausaram
interferéncias nas determinagdes de. Al

Na Tabela 2 siio apresentados os resultados da
comparagio de métodos colorimétricos para deter-
minagio de Al em extratos de tecidos de café e so-
lo. As comparagdes entre médias realizadas pelo
teste “t” (1%), indicaram que o Al determinado
pelo método ferron original (Davenport 1949), foi
significativamente superior aos analisados por eric-
cromo cianina e ferron modificado nos extratos de
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folhas e ramos de café. O valor elevado de Al de-
terminado pelo método ferron original, foi prova-
velmente em virtude da presenga de ferro nos te-
cidos de café (> 80 ug/g} que interferiram nas de-
terminagdes colorimétricas do Al-ferron. A inclu-
530 do reagente fenantrolina no procedimento do
método ferron-modificado, diminuiu as interfe-
féncias do Fe e proporcionou valores de Al seme-
lhantes aos determinados por eriocromo cianina.

TABELA 1. Recuperagio do Al adicionado em extratos
de plantas e solos pelo método de ferron
‘modificado.

Al-adicionado Al-encontrado Al-recuperado

{Lg/mb) {tig/ml) (%)
‘ Café
0,0 0,064 + 0,008 -
0.2 0,285 0,017 107964
05 0,574 10,035 101,8%6,2
1,0 1,041 20,065 878 *6,1
1.6 1,649 10,087 99,152
Milho
0,0 0,144 £ 0,010 -
0,2 0,336 £ 0,023 97,7 +6,7
0.5 0,591 10,028 91,8143
10 1,092 £ 0,058 95,4 5,1
16 1,662 £ 0,076 85,3144
Soja
0,0 0,663 £ 0,022 -
02 0,854 + 0,032 89,0137
0.5 1,006 £ 0,048 94,2+472
10 1,600 0,053 96,2 £3,2
16 2,095 £ 0,092 92,614,
Latossolo Roxo Distrdfico
0,0 0,757 £ 0,016 -
0,3 1,005 0,019 954118
0,6 1,308 0,021 96,4123
1,0 1,684 X 0,026 954 t1.4
1.6 2,297 0,046 97,4120
2.0 2,708 £ 0,070 gg21285
Latossolo Vermelho-Escuro
0,0 0,469 0,006
0,3 0,745 £ 0,019 969125
0,6 1,044 £0,032 97,7130
1,0 1,470 20,041 100,128
1.6 2,037 £0,067 98,4132
2,0 2,452 £ 0,024 99,310
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TABELA 2. Comparacio de métodos para determinagio de Al em tecidos de café e solos.
Concentragdo de Al {Ltg/g)
Extratos X )
Eriocroma Ferron ~ Ferron

cianina original* modificado
Folhas de café 12,55 %+1,36 19,97 £ 362 11,74 £1,93
Ramos de café 11,50+1,32 1547 £2,49 10,88 2,27
Solo-CaCly 0,01 M 9,70*1,03 1167 £2,16 9,07 X096
Sclo-KCI1M 2254168 2365%322 2253188
Solo-NH40A: T NpH 4,8 81,56%3,18 14451 +9,14 79,156 £ 363

* Davenport {19489},

Embora os valores de Al determinados por fer-
ron original nos extratos de solo {(extragio com
CaCl, 0,01 M e KCl 1 M tenham sido ligeiramen-
te superiores, nio houve diferencgas estat{sticas
(P 0,01) entre os métodos de determinagio. Este
resultado pode ser explicado pelos baixos teores de
ferro (< 2,5 pg/g) extraidos pelas solugdes de KCl
e CaCly. Por outro lado, nos extratos de solos com
NH4OA_1N pH 4,8, os teores de Al determinado
por ferron original foram estatisticamente superio-
res (P 0,01) aos avaliados por eriocromo cianina
e ferron modificado. Provavelmente, isto foi em
virtude dos altos teores de Fe extraidos pela
solugio de NH40A 1 N tamponada em pH 4,8
(> 10,0 ugfg) que interferiram nas determinagdes
colorimétricas do Alferron. Portanto, dependendo
da solugio extratora de Al do solo os teores de
Fe na solugio podem ser suficientemente elevados
para causar erros significativos nas determinacdes
colorimétricas de Al pelo método original.

Recomendagio do procedimento do método fer-
ron-modificado

— Aliquota (5 ml) do extrato de solo com as so-
lugdes de KCl 1 M (McLean 1965), CaCl,
0,01 M (Hoyt & Webber 1974) e NH;OA¢ 1N
pH 4,8 (Pionke & Corey 1967) ou de tecidos e
plantas diferidos com a mistura de dcidos nitri-
co e perclérico (Zasoski & Burau 1977).

2 ml de HCl 1:9.

1 m!l de NH; OHCl 10%.

5 ml de NH40A¢ 10%.

1 ml de fenantrolina 0,2%.

2 ml de ferron 0,2%.

— Diluir para 25 ml com dgua destilada.
— Leituras 4 370 nm e 530 nm.

CONCLUSGQES

1. O método ferron-modificado € preciso e exa-
to para a determinagdo de Al em extratatos de solo
e planta contendo Fe,

2. O método ferron-modificado apresenta uma
grande vantagem sobre o de eriocromo cianina
em virtude da maior estabilidade na intensidade da
coloragio do complexo Alferron-fenantrolina,
permitindo a determinagio de maior niimero de
amostras, pois o espago de tempo para as leituras
pode ser ampliado sem perdas de sensibilidade na
absorgio.
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