A EXTRACAO DO MANGANES E SUAS FORMAS DE
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1 - INTRODUCAO

O manganés é um elemento exigido em quantidade relativamente pe-
quena pelos vegetais, onde sua concentracdo ndo atinge mais do que alguns
centésimos por cento de Mn, no material séco a 110°C. Entretanto, apesar
de ser um “elemento menor” ou “micronutridor”, as func¢oes desenvol-
vidas no organismo vegetal, conferem a ésse elemento o cariter de indis-
pensavel na fisiologia das plantas. Dentre as funces que o manganés
desempenha nos fendmenos fisioldgicos vegetais, & sua influéneia na sintese
da clorofila e nos sistemas de oxido-reducdo parecem ser as mais impor-
tantes.

No solo, as formas de ocorréncia do mangands ¢ a disponibilidade das
diversas formas As plantas, apesar de muito estudadas, ndo estdo, ainda,
bem esclarecidas. Assim, de acérdo com os dados apresentados por alguns
autores (3) e (4), pode-se concluir que o manganés, além da forma “trocdvel”
e ‘‘nio trocdvel”, no estado divalente, pode ocorrer na forma de odxidos
hidratados em estados de oxidag@io mals avancados. Ixistiria, portanto,
no solo, manganés na forma de Mn*t “trocavel’” e Mntt “ndo trocavel”,
6xidos do tipo MnO e tddas as formas entre Mn;0; e MnQO, Todas as
ciladas formas estariam em equilibrio dindmico (4).

Os microrganismos podem oxidar o manganés divalentc para estados
de oxidagdo mais elevados quando o pH do meio é maior que 5,5, e a oxidag¢do
torna-se rdpida em solos bem arejados e com pH entre 6,0 e 7,5. De outro
lado, os dxidos de valéncia eclevada podem ser reduzidos, quer pela acéo
da matéria orginica, guer por processos biologicos. A matéria orgénica
age como redutor, proviavelmente em pH baixos, ao passo que os pro-
cessos bioldgicos de reducdo tém lugar em qualquer pH, desde que a tensdo
de oxigénio do meio seja baixa.

Fyjimoto e Sherman (3) apresentaram um ciclo do manganés no solo
mais simples e que pode ser resumido da seguinte maneira : O MnO e MnO,
representam, respectivamente, o estado inicial e final de oxidagio do man-
ganés no solo. Essas duas formas sfio interconversiveis de acérdo com o
potencial de éxido-reducdo do meio. Qutros compostos poderiam se formar
pela hidratacdo do MnQO e MnQ, e posterior associacdo dos éxidos hidra-
tados, resultando produtos intermedidrios do tipo (MnQ), (MnQg)y (H:0)..
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Estas formas intermedidrias, por perda de dgua, seriam transformadas em
MnO e MnQO,, regenerando os compostos primitivos.

Como se observa, as formas de ocorréncia de manganés no solo sfio
relativamente complexas, o que determina certas dificuldades na extragéo
do teor “trocdvel”. A mailoria dos autores ji reconheceu éste fato e Coppenet
(2) resumiu muito bem a situacdo, denominando de ‘“manganés libertado
pela técnica de obtencdio de bases trocdveis” ao teor extraido com a solucfio
de acetato de amoénio, com pH=7,00.

A disponibilidade das diversas formas de manganés (divalente) “tro-
cavel” e “ndo trocavel”’, éxidos superiores hidratados, as culturas nio esta
ainda bem conhecida. Além do manganés solubilizado pela técnica de
extracdo do ‘“trocavel”, os vegetais podem absorver parte da fracdo que
estd na forma de 6xidos hidratados superiores.

No Estado de S#o Paulo ji foram estudados virios aspectos do man-
ganés no solo (7) e o presente trabalho constitui mais uma contribuig¢do a
éste assunto,

O objetivo principal déste estudo foi verificar a capacidade de extragio
do manganés do solo por diversos compostos, tais como : acetato de magnésio,
nitrato de magnésio, nitrato de sédio, nitrato de potdssio, nitrato de céleio,
acido nitrico etc., a fim de esclarecer as formas de ocorréncia désse elemento
nos solos do Estado.

2 - MATERIAL ESTUDADO

As amostras estudadas representam a primeira camada de solo de
oito perfis de trés dos grandes tipos de solo do Estado de Sio Paulo, cujas
caracteristicas mais importantes estfo reunidas no quadro 1. As amostras
P-402a, P-409a e P-465a representam o tipo de solo terra-roxa legitima,
procedente de diabase. As amostras P-510a e P-530a representam o tipo
de solo massapé-salmourdo procedente de gnais. A amostra P-524a estd
representando o tipo de solo massapé-salmourdo, apesar de ser proveniente
de anfibolito. As amostras P-534a e P-541a sfio do solo aremnito Bauru,
oriundo da rocha sedimentar denominada arenito Bauru.

A 1. coluna do quadro 1 indica o tipo de solo e o ndmero da amostra.
Assim P-402a, representa a primeira camada de solo do perfil registado
na Sec¢do de Agrogeologia com o nimero 402. A 2.5, 3. e 4.* colunas indicam
a textura das amostras em estudo, de acérdo com a classifica¢io interna-
cional (areia grossa, particulas entre 2 a 0,2 mm ; areia fina e limo, parti-
culas entre 0,2 e 0,002 mm ; argila, particulas menores que 0,002 mm).
Na 5.2 coluna estd representado o pH internacional (1 parte em péso para
2,5 partes em volumes de 4dgua destilada). Na 6.2 e 7.2 colunas aparecem
os teores totals em carbono e nitrogénio, respectivamente. Finalmente, na
8.4, 9.2 10.* e 11. colunas é apresentado o teor ‘‘trocdvel” em potdssio,
calcio, magnésio e hidrogénio, respectivamente.
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3.3- MARCHA ANALITICA ADOTADA

@) Marcha analitica usando-se as soluctes extratoras de acetato
de amdnio, com e sem hidroquinona, ¢ acetato de magnésio. Recolheu-
-se 0 percolado em copos de 250 ml, concentrou-se até 15-20 ml e tratou-se
duas vézes com agua-régia (5 ml HNO; e 15 ml HCI), para eliminar os
stls amoniacals e Acido acético. Passou-se para cdpsulas e aqueceu-se em
banho-maria até secura completa. Depois de secos os contetidos das cdpsulas,
o3 cloretos foram eliminados com H.SO4 (143) em banho de areia. Deixou-
-se esfriar, foram adicionados mais ou menos 30 ml de Agua destilada, 1
ml de H,S0, (14+3), aqueceu-se hgeiramente e filtrou-ge. No filtrado,
que foi recebido em baldes aferidos de 100 ml, colocaram-se mais 2 ml de
H.S0, (14-3), 2 ml de HNO;, 5 ml de AgNO; a 49, e, daqui por diante,
procedeu-se como foi deserito em 3.2

Na extraciio com solugdo normal de acetato de aménio contendo hidro-
quinona e com pH=7,00, depvis de eliminados os cloretos com HaSO,
(14-3), os derivados da hidroquinona, resistentes 4 Agua-régia, foram elimi-
nados em forno elétrico & temperatura de 550-600°C. Depois, a marcha
analitica prosseguiu conforme foi descrita. Na extracdo com a solugdo
de acetato de magnésio, os cloretos foram eliminados com H,S0, (141)
em haldes de ISjeldahl.

6) Marcha analitica usando-se as soluctes extratoras de nitrato
de sédio, nitrato de potéassio, nitrato de magnésio e nitrato de calcio.
Pipetaram-se 50 ml do percolado, que foram transferidos para um baldo
aferido de 100 ml e adicionaram-se 3 ml de H,SO,4 (1+3), 2 ml de HNOyg,
5 ml de AgN(O; a 49 e procedeu-se, dai por diante, como fol descrito
em 3.2. No caso particular do nitrato de cdleio foi necessdria uma filtragdo
a mais para remover o sulfato de cdlcio, formado pela acdo do dcido sulfti-
rico. Alids, a {iltracfio foi uma operacio freqiientemente usada para eliminar
o AgCl formado pela reagfo entre o Agt e o Cl-, que ocorria como impureza,
nas substincias empregadas como agentes extratores.

¢) Marcha analitica usando-se as soluc¢des extratoras de acido
nitrico 0,01, 0,05 e 0,2 normal ¢ H,SO, (14+1) com HNO;. Retirou-se
uma aliquota de 50 ml, transferiu-se para baldo aferido de 100 ml, adicio-
naram-se 3 ml de H,SO, (1+3) (ndo foi necessirio juntar éste dltimo acido
4 solucdo obtida pelo ataque do solo com a solugdo de H.SO, e HNOjy),
3-5 ml de solucdo de ;PO (d=1,689), 2 ml de HINO;, 5 ml de AgNO; a
19; e procedeu-se dai por diante conforme foi deserito no capitulo 3.2.

1 - RESULTADOS OBTIDOS

No quadro 2 cstdo representados os tipos de solo, o nimero das amos-
tras e os resultados obtidos em equivalente miligrama (e. mg) de man-
ganés por 100 g de “terra fina”, com as diferentes solu¢des extratoras. Em
tddas as amostras ¢ com todas as soluedes foram executadas duas extragdes
sucessivags de 100 ml eada uma, com exce¢io dos casos que serao apon-
tados. Assim, na 3.2 coluna do quadro 2, aparecem os dados obtidos com
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a 1.2 e 2. extragdes, promovidas pelos diversos extratores. Com a solugio
normal de acetato de aménio contendo 0,49, de hidroquinona e pH=7,00
féz-se uma Unica extra¢do. Também com a Gltima solucfio extratora, H,SO,,
(1+1) e HNO;, foi executada apenas uma extragéio, porque, conforme foi
dito em 3.1, o ataque enérgico em balio de Kjeldahl teve como objetivo
conhecer o teor em manganés no estado de reserva, ou pelo menos num
estado menos solivel.

No quadro 2, constam ainda o pH das solugdes extratoras formadas
de sais de amdnio, sédio, potéssio, magnésio e célcio. Essas solugdes, cujos
pH n#o foram acertados para 7,00, apresentaram uma concentra¢io em
hidrogénio total tdo baixa que seu efeito, comparado ao do cdtion metélico,
torna-se desprezivel (1),

Examinando os dados obtidos, v8se que o8 primeiros 100 ml das solu-
‘¢0es normais dos sais de sédio e potéssio extrairam, de um modo geral,
um pouco menos de manganés que a solugio de acetato de aménio. No
caso dos fons divalentes os dados obtidos foram diferentes. Os primeiros
100 m] das solugdes normais dos sais de magnésio e célcio extrairam mais
manganés que a solugio de acetato de aménio, em tédas as amostras. E
interessante observar os dados obtidos para os solos do Estado de S&o
Paulo, que indicam a maior eficdecia dos fons divalentes, magnésio e célcio,
em relagiio aos monovalentes, amonio, s4dio e potéssio, fato &ste j4 consta-
tado também por outros autores (4).

Os primeiros 100 ml das solugdes meio normais dos sais de sédio e
potéssio extrafram menos manganés que a solugdo normal de acetato de
amdnio, enquanto que a solugio meio normal de nitrato de magnésio extraiu
mais que a solugdo referéncia. Por sua vez, os primeiros 100 ml da solugéo
de nitrato de s6dio meio normal forneceram o resultado mais baixo, por-
quanto com a amostra P-524a extrafram apenas 0,035 equivalente mili-
grama de Mn por 100 g de terra, que correspondem & 9,6 ppm de Mn. Quanto
8 segunda extracfio (segunda porgio de 100 ml), quase em todos os casos em
que foi usada, houve extragio de manganés em maior ou menor quanti-
dade, conforme a natureza da solugdo.

Os dados obtidos com a solugo normal de acetato de aménio con-
tendo 0,4% de hidroquinona e com pH=7,00, foram mais elevados que
os obtidos com qualquer uma das solugbes extratoras anteriores (sais de
aménio, sédio, potdssio, magnésio e cdleio), em tddas as amostras. Constituiu
exce¢io a amostra P-409a, que com os sais magnésio e célcio permitiu uma
extracdo de manganés maior que a obtida com a solugéio de acetato de
aménio normal . contendo 0,49, de hidroquinona e com pH=7,00. Ista
extragdo evidencia a existéncia de quantidade relativamente grande de
éxidos hidratados superiores de manganés nas amostras estudadas. Talvez,
com solugdo de outras concentragdes de hidroquincna, a quantidade de
manganés extraida fosse diferente.

{!) Assim, 50 ml das soluc@es normais de nitrato de potdasio, nitrato de sédio e nitrato de magnésio,
tratados com 1 géta de solugfio de NaOH 0,1 N tiveram seus pH transformados de 565, §,55 e 4,80
respectivamente, para 9,50, 10,65 e 7,35.
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Um exame comparativo e relativamente ripido da capacidade de
extracdo dag zoluces normais de sais de aménio, sddio, potdssio, magnésio
¢ cilelo, pode ser feito através da figura 1.

Ox dados do quadro 2 discutidos e resumidos pela fig. 1, esclarecem
que as amostras de zolo estudadas, além de manganés divalente na forma
“trocavel”’, apresentam ésse clemento com valéneias maiores que 2, ¢, prova-
velmente, na forma de dxidos hidratados. Outro ponto que deve ser obser-
vado é que a capacidade de eertos fons (magnésio e cdleio) de extrair mais
manganés que outros {(amodnio, potdssio ¢ =ddio), pode estar relacionada
com o valor da ralo 16nico hidratado daqueles fons.

No quadro 2, sdo também apresentados os dados relativos ds extra-
¢ocs promovidas pelas solucdes 0,01, 0,05 e 0,2 normal de IINO,. Os pri-
meiros 100 ml da solugdo de HNO; 0,01 normal extrairam sempre mais
manganés que og primeiros 100 ml da soluefo normal de acetato de amodnio
com pH=7,00. com excecdo da amostra P-102a. A segunda extracio (se-
gundo volume de 100 ml) com a solucdo de HNO; 0,01 normal, forneceu
alores maiores que os obtidos pela segunda extracio das soluedes de suis
de amoénio (sem hidroquinona), sédio, potdssio, cdlcio e magnésio, com
excecdo da amostra P-541a. As soluedes 0,05 ¢ 0,2 normal de 4dceido nitrico
extrafram quantidades aprecidaveis de manganés e sempre maiores que us
demais solugdes, com excecdo da solucdo de acclato de amébnio contendo
0,49, de hidroquinona e com pIl =700, 2 qual, na maioria dos casos, extraiu
mats.

De um modo geral, as solucdes de Acido nitrico usadas devem ter ex-
traido, além do manganés “trocavel”, outras formas, ¢ em sua malor parte
provenientes dos Oxidos hidratados superiores. Ahds, a existénein destus
formas do manganés ja fot indicada pela extra¢do com a solucdo normal
de aecetato de amédnio, contendo 049 de hidroquinona e com pH=7,00.

Finalmente, devem ser examinados oz dados obtidos com o ataque
das amostras com solucdo de HS0, (14-1) e [INO; Como é evidente, os
resultados obtidos foram mais elevados que todos os demals. As amostras
de terra roxa apresentaram os valores mais elevados, vindo cmn seguida
as amostras do solo tipo massapé-salmowrdo e, finalmente, as do arenito
Bawru. Fstes dados, isto é, o teor extraido pelo H.SO, (14+1) ¢ HNO,,
evidenciam que as amostras estudadas sdo relativamente ricas em manganés
CIM TCSETVH.

5- CONCLUSOES

a) O manganés ocorreu na forma divalente “trocdvel’” ¢ “nio trocivel”,
na forma de dxidos hidratados superiores, entrc MnO..H:0 ¢ MnO.. , H,0,
e, talvez, em outras formas, em amostras representativas dos tipos de solo:
terra-roxa legitima, massapé-salmourio e arenito Bauru.

b) Em virtude da complexidade de formas de ocorréncia, a capacidade
de extragdo désse elemento, pelas diferentes soluctes extratoras, revelou
certa variacfo. As solugdes dos sais de magnésio e cdleio foram mais eficientes
que as dos sais de potdssio, sodio ¢ amOnio na extracdo do manganés. A
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solugdo normal de acetato de amoénio, contendo 0,49, de hidroquinona e
com pH=700, extraiu mais manganés que as solu¢des anteriores, indi-
ando a existéneia désse elemento no solo, na forma de 6xidos superiores.
O mesmo fato foi indicado pelas extracoes, relativamente elevadas, obtidas
pelas solugoes de deido nitrico.

¢) Nio se pode usar a denominacio teor ‘“trocivel” para o manganés,
com a mesma significagio que é empregado para os outros cdtions. Admi-
tindo-ge como referéncia os dados obtidos pela téenica recomendada para
a extracio do teor “trocivel”, isto é, mediante o emprégo de uma solucio
normal de acetato de amoénio com pH=7,00, as solugdes que forneceram
resultados mais préoximos foram as solugdes normais de nitrato de sédio
e nitrato de potdssio. Em virtude de a marcha analitica de determinacio
do manganés ser mais simples com o uso de solugdes de nitratos, em lugar
do acetato de aménio, e, ainda, como a presenca do nitrato de sédio ndo
mterfere na determinacio de outros elementos, como ecéleio, magnésio e
potdssio, o seu uso na extracdo do manganés torna-se recomendado.

d) As amostras estudadas, representando os solos tipo terra roxa legi-
tima, massapé-salmourdo e arenito Bauru, encerram uma quantidade de
manganés que deve satisfazer as exigéneias da maioria das plantas culti-
vadas do Fstado de Sdo Paulo. Esta conclusio estd baseada nos resultados
obtidos com as solugdes de sais de aménio, sédio, potdssioc e magnésio. O
resultado mais baixo, foi o obtido com a solu¢do de NaNO; meio normal
na amostra P-524a, que forneceu 0,035 equivalente miligrama de manganés
ou 9,6 ppm de Mn, valor éste acima do admitido como satisfatério, para
a maloria das culturas.

RESUMO

O presente trabulho estuda a capacidade de extracdo do manganés do
solo, por diversas solugdes, a fim de esclarecer as formas de ocorréncia
daquele elemento nos solos do Estado de Sao Paulo.

Os solos estudados foram representados por trés amostras de terra
roxa legitima (solo oriundo de diabase), trés amostras de solo massapé-sal-
mourdo (solo proveniente de gnais, xistos, granitos, ete.) e duas amostras
de solo arenito Bauru (solo derivado da rocha sedimentar denominada
arenito Bauru). Para extrair o manganés foram usadas as solugtes : solu-
¢do normal de acetato de aménio com pH=7,00; solucdo normal e meio
normal de nitrato de potassio ; solugdo normal e meio normal de nitrato
de sdédio; solugdo normal de acetato de magnésio; solu¢io normal de
nitrato de cdlcio ; solugfo normal de acetato de amodnio, contendo 0,49
de hidroquinona e com pH=7,00; solugdes de dcido nitrico 0,01, 0,05 e
0,2 normal. As extragdes foram executadas por percolagdo usando 100 a
200 ml das mesmas para 10 g de terra. Foil, também, executada uma extra-
¢do enérgica, usando-se H,S0; (1+1) e HNO; para conhecer o tecor em
manganés no estado de reserva.

Os resultados obtidos mostraram que as solugtes dos sais de magnésio
e cilcio foram mais eficientes que as de acetato de amédnio (sem hidroqui-
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nona), de nitrato de sddio e de nitrato de potassio, na extracio do manganés.
As solucdes normais de nitrato de sédio e nitrato de potdssio forneceram
os resultados mais proximos dos obtidos com a solugdo normal de acetato
de amdnio com pH=7,00. A solucdo de acetato de amoénio contendo 0,49
de hidroquinona ¢ ¢com pH =7,00 extraiu uma quantidade elevada de man-
gands, acontecendo o mesmo com as solucgdes 0,01, 0,05 e 0,2 normal de
acido nitrico.

Os dados obtidos esclarccem que o manganés, além da forma “tro-
cdvel”, ocorre, nas amostras estudadas, na forma de 6xidos hidratados,
desde MnO., I 0 até MnO,. . H:O e, provavelmente, em outras formas.
Em virtude da relativa complexidade das formas de ocorréncia do manganés
no solo, a extracio do teor “trocavel” exclusivo tornou-se dificil. Entre-
tanto, admitindo-se como “‘trocavel’”’ o teor extraido pela solucdo normal
de acetato de amdnio com pH=7,00, a solucdo que mais satisfez, sob cs
pontos de vista de capacidade de extracio e de facilidade de mareha anali-
tica, foi a de nitrato de sédio normal.

O teor de manganés extraido por qualquer das solucdes dos saig de
amoénio, sodio, potdssio, calelo e magnésio das amostras estudadas, mos-
trou que a quantidade daquele elemento existente nos solos em questfio
é suficiente para satisfazer as exigéneias da mailoria das plantas cultivadas.

SUMMARY

This paper reports a study concerning the extraction of manganese from several
soil types of the State of S. Paulo with different scolutions. The soils studied were :
3 samples of a soil type originated from gneigs, granites, shales ete. ; 3 samples of a soil
type derived from basalts, and 2 samples of a soil type whose original material came
from a sandstone.

Manganese was extracted by percolating 10 g of soil with 100 or 200 ml of the
following solutions : normal solution of ammonium acetate, pH =7.00 ; normal and one
half normal solution of potassium nitrate ; normal and one half normal solution of sodium
nitrate ; normal solution of magnesium acetate ; normal sclution of caleium nitrate ;
normal solution. of ammonium acetate with 0.49% of hydroquinone, pH=7.00; 0.01,
0.05 and 0.2 normal solutions of nitre acid.

Also, a less soluble form of maganese was extracted by treating 1 g of =oil with
I‘IgSO.; and HNO3

Magnesium and ecalcium ions were more effective than sodium potassium and
ammonium in extracting soil manganese.

Normal sodium nitrate and potassium nitrate solutions extracted a little less man-
ganese than normal ammonium acetate solution, pH =7.00.

The neutral solution of ammonium acetate plus 0.4% of hydroquinone, and the
0.01, 0.05 and 0.2 normal solutions of nitrie acid extracted large amounts of manganese
showing that manganese occurs in several forms in the studied soils. Trom all indica-
tions it is admited that manganese occurs as divalent, tetravalent and probably, in other
stages between those valences.

In spite of the fact that it was difficult to determine the exchangeable man-
ganese, 1t is assumed that the normal sodium nitrate solution was one of the best for
extracting that content and for analytical purposes.

From all the data there are indieations that the soils studied are quite well supplied
with manganese.



5.

9.

BrRaAGANTTIA Vor. 11, N.» 7.9

LITERATURA CITADA

Catani, R. A. ¢ A, Kiipper. As formas “treedvel” e “fixa” dos cdtions KT
Catt e Mg** nox solos do Fstado de 8. Paulo. Bragantia 9:185-192. 1949,

Coppenet, M. ftude du mangandése dans le sol. Annales Agronomigues. pig.
666. Ministére de 'Agriculture. Dunod, Pars. 1951,

Fujimoto, C. K. ¢ D. Sherman. Behavior of manganese in the soil and the
manganese cyele. Soil Sel. 06: [31-145. 1948,

Leeper, G. W. The forms and reactions of manganese in the soil. Soil Sci. 63:
TO-94, 1947,

Leeper, G. W. e R. J. Swaby. The oxidation of manganese compounds by miero-
organisms in the soil. Soii Sei. 49: 163-169. 19:4H).

Paiva Neto, J. E. de, R. A, Catani, M. 8, Queiroz ¢ A. Kiipper. Contribuigio
no estudo dos métodos analiticos e de extragio para a caracterizacio quimiea dos
solos do Estado de 8. Paule. An. da ¢ Reunidao Bras, de Ciéneia do Solo, pig.
T9-108. 1450,

Paiva Neto, J. E. de. O manganés e os 2olos do Fstado de 8. Paulo, Rev. Agri-
cultura F6: 515-58%3. 1041,

Peech, M. £m Diagnostic techniques for soils aud erops, pdg. 15-17. Publ. by
The American Potash Institute, Washington 6, D. C. 1948,

Weber, H. Uber die massanalytische und  kolorimetrische  Bestimmung  des
Mangans., Zeit. snal. Chem. 43: 643-G36. 1904,





