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RESUMO - A matéria organica do solo (MOS) é parte
de um sistema dindmico influenciado por varios
fatores, como clima, conteudo de argila, mineralogia e
sistemas de manejo. Nos Organossolos o ambiente de
formacgédo (varzeas vs. altitude) afeta as transformagdes
e a evolugdo da MOS. As formas de ligacdo forte entre
a MOS e o Al devem ocorrer predominantemente em
ambientes com altos conteudos de SHs. Sendo assim os
objetivos deste trabalho foram testar diferentes
extratores ¢ métodos para determinagdo do Al e avaliar
a relacdo entre o Al e as SHs em dois ambientes de
formacdo de Organossolos. O CuCl, extraiu maiores
quantidades de Al quando comparado com o KCI. Os
maiores teores de hidrogénio nos Organossolos
interferem na quantificagdo do Al no método por
titulacdo. O método do alaranjado de xilenol mostrou-
se eficaz na quantificagdo do Al comparado ao ICP-
OES. Nos ambientes de altitude, a maior parte do Al
nos Organossolos parece estar complexado com a
MOS, principalmente com a fra¢do acido humico.
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Introducio

A matéria orgénica do solo (MOS) ¢ componente
chave de qualquer ecossistema terrestre, ¢ a variagdo
na distribuicdo, conteudo e qualidade, influencia nos
processos internos dos sistemas [1]. A MOS pode ser
dividida em dois grandes grupos: as biomoléculas
orgénicas, liberadas pela decomposi¢do microbiana ou
excretadas pelas raizes, e as substancias humicas (SHs)
[2]. As primeiras s3o ligantes orgdnicos soluveis de
vida curta no solo, mas produzidas durante todo o
periodo de atividade microbiana ou radicular e seu teor
depende da qualidade dos residuos adicionados ao solo
[3] e do balanco entre sintese e destrui¢do pelos
microrganismos [4].

Quanto as SHs, os acidos himicos e a humina sdo
compostos de alto peso molecular, geralmente,
insoluveis em agua. Por sua vez os acidos fulvicos sdo
compostos organicos de menor peso molecular e
normalmente soluveis [4], que favorecem a formacgao
de complexos com o aluminio (Al) na solugao do solo.
Os acidos humicos e a humina podem adsorver o Al,
processo relevante em ambientes onde estas

substdncias se encontram em maior quantidade [4].
Verifica-se que a adi¢do de MO ao solo tem diminuido o
teor de Al trocavel na solugdo do solo [5; 6], o que é
atribuido @ mudanga no pH do solo ¢ a complexagdo
organica do Al [6].

Com base na hipétese de que as formas de ligacdo
fortes com o Al (troca de ligantes ¢ quelagdo) devem
ocorrer predominantemente em ambientes com altos
contetidos de SHs, os objetivos deste trabalho foram testar
diferentes extratores para o Al em Organossolos. Ainda,
testar métodos para determinagdo de Al e avaliar a relagéo
entre o Al e as SHs em Organossolos.

Material e Métodos

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados 11
perfis de Organossolos, de diferentes regides do Brasil,
totalizando 32 horizontes [7]. Os perfis foram separados e
discutidos em dois ambientes de formagdo: Ambiente 1 —
Baixada litorAnea ou varzea, e Ambiente 2 — Planicies
interioranas ¢ ambientes de Altitude. As determinagdes
foram feitas nos laboratdrios de Génese e Classificacdo do
Solo, de Fertilidade do Solo, da UFRRIJ - IA/DS e no
laboratério de Quimica do Solo da Embrapa Solos.

Foi realizado o fracionamento quimico quantitativo das
substancias humicas [8], sendo obtidos neste processo os
teores de carbono das fragdes humina (C-HUM), acidos
himicos (C-FAH) e acidos fulvicos (C-FAF). Para a
determinacdo das formas de Al foi usado o método
colorimétrico do alaranjado de xilenol (AX) e a técnica de
espectrometria de emissdo por plasma (ICP-OES).

Resultados e Discussao

As variaveis envolvidas na determinagdo do Al em
Organossolos sdo: tipo de extrator e a técnica para
quantificacdo, sendo que o método da titulagdo [9]
desenvolvido para solos minerais pode ndo ser adequado
para medir Al em solos com elevado teor de MO. Ja que a
MO interfere na determinagdo do Al pela contribuigdo do
hidrogénio (H") proveniente dos 4cidos organicos. Outro
ponto importante ¢ a hidrélise de elementos como o ferro e
o manganés e, em solos tiomorficos, a oxida¢do do
enxofre.

A quantidade de Al extraido pelo CuCl, e pelo KCl,
tanto em solos de regides litorAneas e de varzeas
(Ambiente 1) como nos de ambiente altimontano e de
planalto (Ambiente 2), foi maior que para a extraida com o
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KCl, independentemente do método de quantifica¢do
do Al [7]. Os teores de Al extraidos com CuCl, e
determinados pelo plasma variaram de 80,59 a 777,04
mmol, dm™; acima dos valores de Al extraidos com
KClI e determinados pelo plasma, que variaram de 1,8 a
102,33 mmol, dm>. Este comportamento pode ser
devido a capacidade de CuCl, de extrair Al fortemente
complexado com a MOS [10].

Quanto a comparagdo entre os teores de Al
extraidos pelo KCl e determinados pelos distintos
métodos, houve grande variacdo. Entretanto, nos solos
do Ambiente 2, geralmente, os teores de Al
quantificados por titulagdo com NaOH [9]
apresentaram-se menores que para os demais métodos
[7]. O que sugere que a natureza do material orgénico
deve ser considerada na interpretagdo da acidez do solo
e toxidez para as plantas devida ao Al.

Na Figura 1 foi comparada a concentragdo de Al
extraido com CuCl, nos ambientes de varzeas vs.
ambientes altimontanos, em relacdo ao teor de C-FAH,
com uma clara distingdo entre os ambientes de
formagdo dos Organossolos. Uma das causas deste
comportamento poderia ser o aumento relativo de Al
no Ambiente 2, pelo intemperismo dos materiais de
origem em condig¢des de boa drenagem e remogdo das
bases, predominando o Al em solugdo e no complexo
de troca, pela lixiviagdo dos demais cations do
complexo sortivo. J4 em ambientes de planicie, a ma
drenagem favorece a formagdo de minerais secundarios
de argila com maior atividade e a permanéncia da silica
no sistema, além da maior adigdo de bases como Ca”" e
Mg2+ e, nas areas costeiras, do Na". Assim, apesar dos
altos teores de MOS, contribuindo com H', no
complexo sortivo predominam bases e ndo Al trocavel.

O Al nos ambientes altimontanos parece estar
muito mais relacionado as fragcdes orgénicas quando
comparado com os ambientes de varzeas, como
observado pela relagdo entre o Al extraido pelo CuCl,
e determinado pelo plasma e a relagdo EA:HUM
(Figura 2). Essa relacdo fornece informagdes sobre a
génese do solo, identificando zonas de movimentagao
ou acumulo de carbono [11]. Estes autores observaram
picos da relagdo EA/HUM em horizontes espddicos.
Nos Organossolos ndo foi observado padrio de
acréscimo ou decréscimo da relagio com a
profundidade. O que indica que varios fatores
influenciaram na propor¢cdo de compostos alcalino-
soluveis ou insoluveis, incluindo vegetagdo original,
uso do solo, ambiente de formagdo e clima, o que
estaria contribuindo com uma maior complexagdo do
Al com as SHs nestes solos.

Pela analise de regressdo entre os métodos de
determinagdo do Al (Tabela 1) observa-se que os
valores de Al quantificados pela espectrometria de
emissdo atomica em plasma (ICP-OES) apresentaram
alta correlacio com os determinados pela
espectrometria com alaranjado de xilenol (AX). A
correspondéncia entre os métodos Al K PL (Al
extraido com KCl e determinado pelo plasma) e
Al K AX (Al extraido com KCIl e determinado pelo
alaranjado de xilenol) apresentou alta correlagdo (r =

0,99%**) ou seja, pequena dispersdo dos dados e
equivaléncia entre os dois métodos. O mesmo nio ocorreu
entre os métodos Al K PL e Al K Na (Al extraido com
KCl e determinado por titulagio com NaOH). A
correspondéncia foi muito baixa (R* = 0,30) e a dispersdo
dos dados muito grande, portanto esses dois métodos nio
sdo equivalentes. O mesmo foi observado para os métodos
Al K PL e Al Cu PL, com R de 0,36. Portanto, os
métodos de extracdo com CuCl, e KCI ndo sdo
correspondentes.

A distribui¢do na Figura 3 corrobora o apresentado na
Tabela 1. A correspondéncia entre os métodos de
determinac@o do Al extraido com KCl e determinado pelo
plasma (Al K PL) e o Al extraido com KCl e determinado
pelo Alaranjado de Xilenol (Al K AX) foi alta e a
dispersdo dos dados pequena, o que permite equiparar os
dados obtidos de um método para outro.

A Figura 4 ¢ a Tabela 1 mostram a ordenagdo das
caracteristicas entre os extratores e os métodos de
determinacdo, aplicando a analise de componentes
principais (ACP), onde foi notada a formacdo de trés
grupos de dados. O comprimento das linhas é proporcional
4 sua importincia e os angulos entre elas refletem as
intercorrelagcdes entre as variaveis [12]. O angulo entre
determinada linha e cada eixo de ordenacdo representa um
grau de correlagdo com o eixo [13].

A relagdo entre o teor de Al extraido com KCI e CuCl,
e o quantificado pelo plasma (Al K PL e Al Cu PL);
alaranjado de xilenol (Al K AX) e titulagio com NaOH
(Al K Na) pode ser observada na Figura 4, onde estdo
representadas as projecdes das varidveis no primeiro plano
fatorial, o qual preserva a estrutura topoldgica das
varidveis. Evidenciam-se as elevadas correlagdes positivas
entre o Al K PL e o Al K AX sendo esta relagdo
explicada por 70% dos valores. O mesmo ndo foi
observado para o Al K Na e para o Al Cu PL, que se
encontram fracamente associados as outras variaveis,
sendo este comportamento explicado por 25% dos dados.

Fazendo se a dispersdo dos dados de Al com o C-FAF
foi possivel perceber a formacdo de dois grupos de dados
(Figura 5). No primeiro tém-se os valores de Al extraidos
com KCl e determinados pelo plasma (Al K PL), que
apresentaram-se muito maiores em comparacgdao aos do Al
determinado por titulagdo (Al K Na). No segundo grupo,
o Al K PL apresentou valores menores ou iguais aos
medidos pelo método Al K Na.

A diferenga no grupo onde o Al K PL foi maior que o
Al K Na, indicou que na titulagio foi obtido menos H' do
que seria esperado pela hidrolise do Al”, ou seja, o Al
deve estar complexado a MO ou em uma forma polimérica,
como ocorre nos solos minerais com as argilas
interestratificadas, ou ainda a interferéncia no método de
quantificacdo de Al por outros elementos.

Foram avaliados os parametros teor de carbono na FAF
e na FAH e sua relagdo com a distribuicao dos teores de Al
em funcdo do extrator e do método de quantificagdo. A
Figura 6 mostra a relagdo entre o Al K PL ¢ a relagdo C-
FAH/C-FAF nos dois ambientes de formacdo, indicando
que o Al pode estar ligado tanto ao C-FAF como ao C-
FAH, dependendo do ambiente e do tipo de manejo ao qual
o0 solo possa estar sendo submetido.



Quanto a interferéncia na analise pelos elementos
Fé e Mn, seus teores sdo, em geral, baixos nos
Organossolos. Além disso, o pH favoravel para a
formagdo de complexos de AX com Fe(III) é ao redor
de 1,5 [14; 15], valores que ndo foram observados nos
horizontes avaliados. Ja os altos valores de Al obtidos
na extragdo com CuCl, sugerem que parte do Al estd
realmente complexado a MOS.

No segundo grupo (Figura 5), onde o Al K PL ¢
menor ou igual ao Al K Na, possivelmente ha mais
H' titulado que ndo é devido a hidrélise do Al, e isto
pode ser relacionado ao fato de neste grupo haver
maior quantidade de C-FAF. Os grupamentos
funcionais que conferem a caracteristica de fraca
acidez, como os provenientes dos acidos carboxilicos,
se concentram na FAF. Uma segunda hip6tese pode ser
a influéncia de outros elementos hidrolisaveis,
principalmente o Fe e Mn. Porém a primeira hipotese ¢
mais forte, haja vista que os teores de Fe e Mn ndo
apresentaram grande diferenciagdo, principalmente, se
considerarmos o coeficiente de variagdo que foi muito
alto, 45,1 e 105,3, respectivamente. Ainda, ha uma
correlagdo positiva entre o Al extraido pelo CuCl, e
determinado pelo plasma e o teor de C-FAH (Figura 1)
e, nos solos em ambiente de planalto, com a relagdo
extrato alcalino/humina (Figura 2). Portanto, pode-se
especular que o Al esteja ligado fortemente a humina,
principalmente, e ao acido humico, ndo sendo assim
extraido pelo CuCl,.

O teste T de médias para Al” determinado por
titulagdo corroborou com a separagdo dos dados em
dois grupos [7]. No primeiro, o Al K PL foi muito
maior que o Al K Na (-2,46) e foi significativamente
menor quando comparado com o segundo grupo, onde
o Al K PL foi menor ou igual ao Al K Na (4,11).

Os valores de Al extraidos com KCI e
quantificados pelo plasma nos horizontes em
ambientes de varzeas e planicies litoraneas

apresentaram correlagdo negativa com o C-FAF (r =
0,55, p = 0,000) [7]. Assim, com o aumento da
concentragdo de C-FAF tem-se a diminui¢do da
concentragdo de Al na solucdo e, conseqiientemente,
menor toxidez para as plantas.

Quimicamente as trés fragdes da MOS diferem
entre si em peso molecular, caracteristicas analiticas e
conteudo de grupos funcionais. A FAF tem menor peso
molecular, porém maior contetido de grupos funcionais
contendo oxigénio (CO,H, OH, C=0) por unidade de
peso do que as outras duas fragdes [16]. O que estaria
favorecendo a maior complexacdo do Al pela FAF.

O CuCl, tem condigdes de extrair o Al fortemente
complexado aos coldides organicos e minerais do solo
sendo referido como Al total. J4 o KCl extrai o Al
fracamente complexado aos coldides organicos e
minerais do solo, chamado de Al soluvel; ja os ligantes
organicos soluveis na solugdo do solo tém
propriedades de complexar o Al da solugdo mantendo-
o solivel. Nos solos com elevado teor de MO como os
Organossolos, haverd muito mais acidos organicos em
solucdo, conseqiientemente mais Al estara disponivel
na solug@o do solo associado a estes acidos organicos.

O método da titulagdo adotado pela Embrapa tem
dificuldades de quantificar o Al associado a MOS,
quantificando apenas o Al livre da solugdo do solo (AI™).
Foi observada alta correlacdo entre o Al em solucdo
associado a fragdes orgénicas (obtido pela subtra¢do do Al
total, extraido pelo CuCl, determinado pelo plasma, do
Al", extraido pelo KCI e determinado pelo plasma) e a
soma das fracdes humicas para regides altimontanas e de
planalto (r = 0,81, p=0,000) e varzeas e planicies litoraneas
(r = -0,90, p=0,00). Tanto nos Organossolos em ambiente
altimontano e de planalto como nos de varzeas e planicies
litoraneas as correlagdes foram significativas, entretanto
apresentaram sinal inverso em fungdo do ambiente.

Conclusoes

A metodologia de extragdo com KCI e determinacéo do
Al por titulagio ndo foi eficiente para quantificar o Al"
livre na solugdo em Organossolos.

O CuCl, extraiu maiores quantidades de Al quando
comparado com o KCI. Os maiores teores de hidrogénio
nos Organossolos interferem na quantificagdo do Al no
método por titulagdo. O método do alaranjado de xilenol
mostrou-se eficaz na quantificagdo do Al comparado ao
ICP-OES. Nos ambientes de altitude, a maior parte do Al
nos Organossolos parece estar complexado com a MOS,
principalmente com a fracdo acido humico.
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Tabela 1. Coeficientes da analise de regressdo para os dois métodos de determinagdo do aluminio testados, e dados da

analise de ACP.
Coeficiente Linear Coeficiente Angular
X Y R® Min. Médio Max. Min. Médio Mix. P(%)
Al K PL Al K AX 0,95 -4,5 -0,47 3,57 0,92 1,00 1,08 Hkok
Al K PL Al K Na 0,30 -6,79 3,15 13,09 0,18 0,38 0,58 ns
Al K PL Al Cu PL 0,36 54,74 141,3 227,86 2,02 3,75 5,48 ns
Dados da analise de ACP F1 F2 F3 F4
Autovalores 2,786 0,982 0,213 0,019
Variancia (%) 69,654 24,552 5,325 0,469
Cumulativo (%) 69,654 94,206 99,534 100,00
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Figura 1. Relagdo entre o aluminio extraido pelo cloreto de cobre (Al Cu PL) e
determinado pelo plasma com o carbono na fragdo acido humico (C-FAH).
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Figura 2. Correlagdo entre o aluminio extraido pelo cloreto de cobre (Al Cu PL) e
determinado pelo plasma com a relagdo extrato alcalino/humina (EA/C-HUM).
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Figura 3. Correspondéncia entre os métodos do Al extraido com KCl e determinado pelo
plasma (Al K PL) e do Al extraido com KCI e determinado pelo método do

alaranjado de xilenol (Al K AX).
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Figura 4. Ilustragdo dos 3 grupos de dados formados em fungdo da relagdo entre os valores
de Al K AX edo Al K PL. onde o eixo x explica 70% dos dados observados
e o eixo y explica apenas 25% da relagdo. Sendo os dados grados pela ACP.
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Figura 5: Ilustracdo dos 2 grupos de dados formados em fungao da relag@o entre os valores
de Al Cu PL eo C FAF.
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Figura 6. Relacgdo entre o Al extraido com KCI e determinado pelo plasma com a relagio
C-FAH/C-FAF.



