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RESUMO

O presente trabalho relata: o estudo da determinacao
do aluminio “trocavel” pelo método colorimétrico do “alu-
minon” (direto) e pelo método da acidez titulavel (indireto);
a extracao do aluminio “trocavel” do solo, com solugao de
KC1 1N, variando a proporciao entre o péso de solo e o
volume de solugdo, e 0 tempo de contato do solo com a
solucdo; e a extracao do aluminio do solo, com solugao de
acetato de calcio 1IN, ajustada a varios niveis de pH.

Os resultados obtidos permitem concluir que os dois
métodos de determinagiao do aluminio “trocavel” (direto e
indireto) apresentam uma precisao razoavel. Entretanto, a
acidez titulavel pode apresentar valor mais elevado do que
o do aluminio “trocavel”, particularmente quando o teor
déste ultimo é baixo nos solos.

A variacdo da relacao péso de solo: volume de solucido
extratora de KC1 1IN e a variagao do tempo de contato do
solo com a mesma solucao extratora, afetam a quantidade
de aluminio “trocavel” extraido. Por outro lado, a solugao
de acetato de calcio 1IN, com pH 7,00, ndo extrai aluminio
do solo. Porém, quando baixa o pH da mesma, quantidades
crescentes de aluminio passam a ser extraidas.

1 — INTRODUCAO

O estudo do aluminio no solo acentuou-se de um modo
significativo nos ultimos anos. A principal causa do incre-
mento do estudo désse elemento, prende-se & sua influéncia
sobre a caidez do solo, além de seu provavel efeito nocivo
sObre um grande nimero de plantas cultivadas.

O aluminio, quando & sua ocorréncia, é um dos elemen-
tos mais abundantes na crosta terrestre. Constitui 8,07%
da litosfera, considerada até uma profundidade de 16.000 m
(CLARKE, 1924; GOLDSCHMIDT, 1954), sendo sobrepu-
jado sOmente pelo oxigénio e pelo silicio.

No solo, 0 aluminio pode-se apresentar em varias e com-
plexas formas. Pode estar presente em grande quantidades,
na forma de mineral primario, como feldspatos, plagioclasios,
micas e outros. Ocorre como mineral secundario, como
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gibbsita e outros 6xidos hidratados, caolinita, moéntmorilo-
nita, ilita, variscita e outros fosfatos de aluminio. Enfim,
sd40 numerosos os compostos conhecidos de aluminio no
solo, além de outros ainda- indefinidos.

Os solos 4cidos podem apresentar aluminio “trocavel”,
isto €, adsorvido aos coldides orgénicos e minerais, bem
como aluminio na solucdo do solo, sob a férmula geral

n+
Al (OH)x onde x € menor do que 3.

A existéncia do aluminio “trocavel”, no solo, foi esta-
belecida no limiar do presente século por VEITCH (1904).
Os trabalhos de diversos autores indicaram o0 aluminio, como
o agente causador do que se denomina “acidez de troca”,
conforme os conceitos de Daikuara e Kappen, de acoérdo
com O que citam (HUTCHINSON, 1943; MARSHALL, 1964;
MEHLICH, 1964).

Entretanto, os trabalhos de BRADFIELD (1923) modi-
ficaram os conceitos de acidez do solo. De acoérdo com o
citado pesquisador, a acidez do solo era oriunda .da pre-
senca de ions H+ nos coldides. A teoria proposta por
BRADFIELD (1923) substituiu a do aluminio e foi aceita
pela maioria dos pesquisadores, durante um longo periodo.

No momento atual, o conceito da acidez do solo voltou
a dar importancia ao aluminio “trocavel”. Assim, a partir
da publicacao do trablaho de PAVER & MARSHALL (1934)
_e dos trabalhos de muitos outros autores (LOW, 1955;
MCcAULIFFE & COLEMAN, 1955; MUKHERJEE & OU-
TROS, 1947; COLEMAN & OUTROS, 1960), o aluminio
“trocavel” voltou a ser admitido como um dos maiores res-
ponsaveis pela acidez do solo. : ‘

Admite-se, no presente momento, que 0 aluminio “tro-
cavel” do solo, origina-se pelo ataque de prétons & réde
cristalina de minerais de argila (PAVER & MARSHALL,
1934; MILLER, 1965).

SCHOFIELD (1946), sugeriu a existéncia de polimeros
ionicos de aluminio, pela combina¢ao sucessiva de ions de
aluminio trivalentes hexahidratos. Atualmente, varios pes-
quisadores (HSU & RICH, 1960; RICH, 1960; SAWHNEY,
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1958 e 1960; SHEN & RICH, 1962) tém encontrado evidéncia
incontestaveis da formacdo désses polimeros idnicos, em
estudos nos quais tentam caracterizar os varios aspectos do
aluminio “trocavel” e “nao trocavel”, do solo.

Nas investigacdoes conduzidas para a elucidacao dos di-
versos aspectos do aluminio do solo ,tém sido propostas
para a extracdo do citado elemento, varias solugbes de sais,
aue tém apresentado um comportamento diferente (McLEAN
&OUTROS, 1958; LIN & COLEMAN, 1960). Assim, tém
sido empregadas: solucdo de acetato de amoénio IN, com
pH 4,8; solucdo IN em acetato de amoénio e 0,2N em BaCl,,
com pH 4,8; solucdo IN de KCI e outras solugoes de diver-
SOS sais.

PRATT & BAIR (1961), verificaram que a extracao do
aluminio “trocavel” com um sal neutro estd mais préxma
de realidade do que aquela feita com solugbes tamponadas
de sais, como a de acetato de amoénio IN, ajustada a pH 4,8.
Indicaram, pois, como o mais convenienie extrator do alu-
minio “trocavel”, a solucdo IN de KCIL

Por outro lado, a determinacao do aluminio *‘trocavel”
tem sido procedida por diferentes métodos. Um dos mais
empregados, ainda hoje, é baseado na titulagao alcalimétrica
do extrato do solo, obtido pelo seu tratamento com solucao
de KCl. Entretanto, em trablahos em que se exige mais
rigor, 0 método colorimeétrico fundamentado no uso do alu-
minio, tem sido preferido.

Os primeiros autores que descreveram o método de de-
terminacao colorimétrica do aluminio, por meio do “alu-
minon” (aurintricarboxilato de amoénio) foram YOE & HILL
(1927). Esse mtéodo foi proposto por LINDSAY, PEECH
& CLARK (1959) para a determinacido do aluminio em ex-
tratos de solos obtidcs com O seu tratamento com cloreto
de calcio. No entanto, uma séria interferéncia do calcio foi
constatada por FRINK & PEECH (1962), que além de re-
mové-la, indicaram o cloridrato de hodrixilamina para a
eliminacdo da interferéncia do ferro, em substituicio ao
acido tioglicélico, proposto por CHENERY (1948). Os mes-
mo autores (FRINK & PEECH, 1962) opinaram que 0 mé-
todo era adequado para certos trabalhos, concordando com
RAGLAND & COLEMAN (1960), que utilizando o mesmo
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cloridrato de hidroxilamina, consideraram o método sensivel
e de boa precisio, mas podendo ser inexato. Trabalhando
com solos e argilas, constataram um érro de até 10%, em
confronto com o método de titulacao.

Os objetivos do presente trabalho, foram os seguintes:

a) Estudar um método especifico e eficiente na deter-
minacao do aluminio em extratos de solos, compararndo os
dados com os obtidos pela titulacdo com solucao de hidréxido
de sodio, quando aplicado em solos com teores variaveis de
aluminio. '

b) Estudar algns aspectos da extracdo do aluminio do
solo pela solucdo IN de KCl (pH 7,0) e pela solucdo IN de
acetato de calcio (pH 7,0).

2 — MATERIAL E METODOS

O material para o presente trabalho constituiu-se de
onze amostras de solos, sendo cinco do Rio Grande do Sul
(n° 3,4,5 7e 8), trés da Bahia (n.° 9, 10 e 11) e trés de
Sa0 Paulo (n° 1, 2 e 6).

QUADRO 1 — Caracteriza¢cdo no nivel de grande grupo. e classifi-
cacdo textural do solos.

N.o da amostras

do solo Grande grupo(l) Classe textural(2)
1 Podzolico vermelho-amarelo orto  Argila
2 Podzolico vermelho-amarelo orto  Argila
3 Podzolico transicido p/ Latosolico Argila
4 Latosolico Argila
5 Podzolico transicdo p/Latosdlico Argila
6 Latosol roxo Argila
7 Latosol Argila
8 Latasolico bruno de altitude Argila,
9 Podzolico vermelho amarelo Barro argilosa
10 Podzolico vermelho amarelo Barro argiloso
11 Podzolico vermelho amarelo Argila

1) Os solos n° 1, 2 e 6 foram enquadrados nos respectivos grandes
grupos, de acérdo com BRASIL, MINISTERIO DA AGRICUL-
TURA (1960). Os solos no 3, 4, 5 e 8 foram enquadrados, de
acérdo com informagfo escrita do Engenheiro-Agrénomo Ameé-
rico Pereira de Carvalho, da Comissdo Nacional de Solos. Os
solos 9, 10 e 11 foram enquadrados gracas a informacgdo verbal
do Engenheiro-Agrénomo Alfredo Kupper, do Instituto Agroné-
mico de Campinas.

2) De acoérdo com o diagrama textural do USDA.
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A caracterizagio no nivel de grande grupo e a classifi-
cacao textural dos solos empregados acham-se mdlcadas no
quadro n.% 1.

As principais caracteristicas quimicas dos mesmos solos
sao apresentadas no quadro n.° 2.

QUADRO 2 — Principais caracteristicas quimicas dos solos estudados.

pH e. mg/100 g solo

Amostra (suspen. C PO3—* K+** Ca2+** T . P

N.o 1:2,5) % 4 Mg2+** H+* CTC
1 5,50 1,52 0,05 0,27 1.76 0,28 4,72 8,20
2 5,75 1,78 0,05 0,14 1,84 0,24 7,00 11,55
3 5,25 1,89 031 0,36 452 1,36 8,16 18,70
4 470 1,19 0,09 0,36 3,62 0,72 6,56 13,50
5 4,50 1,48 0,33 0,88 1,68 0,72 7,80 11,80
6 4,55 1,64 0,03 0,18 0,40 0,40 792 8,755
7 4,55 2,11 0,24 0,57 2,84 1,36 11,76 15,65
8 415 2,1 0,23 0,31 1 52 0,80 13,40 16,05
9 4,10 2,39 0,05 0,19 0 68 0,44 9,60 11,40
10 475 0,52 0,01 0,20 0 18 0,17 872 1050
11 490 0,52 0,01 0,18 0,20 0,18 10,88 12,95

* Solavel em H,SO, 0,06 N
** fons na forma “trocavel”
*** CTC, designa g:apa.cidade da troca de cations do solo.

A analise mecanica dos solos foi feita pelo método da
pipeta, segundo KILMER & ALEXANDER (1949). A dis-
persao foi feita através de uma solucdo de NaOH IN, na
razdo de 1 ml para cada 1 g de terra fina séca em estufa.

Asg determinagOes do pH, hidrogénio “trocavel”, carbono
(via 1umida), fésforo (soluvel em H,SO, 0,05N), potassio
“trocavel” (método de fotometria de chama), foram proce-
didas segundo CATANI, GALLO & GARGANTINI (1955).
O calcio e 0 magnésio ‘trocaveis” foram determinados pelo
método do EDTA, preconizado por GLORIA, CATANI &
MATUO (1964), sendo a determinacdo da capacidade de
troca de cations (CTC) feita de acordo com GLORIA, CA-
TANI & MATUO (1965).
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2.1 — Determinacao do aluminio pelo método colori-
métrico do “aluminon”.

A determinagdo do aluminio foi feita pelo método do
“aluminon” (aurintricarboxilato de aménio), usa.do por
CATANI & BITTENCOURT (1965)(),

2.1.1 — Reativos
Solucao IN de KCl
Solugao 0,IN de HCI
Solucao 0,1 M de CaCl,

Solucdo de 4cido tioglicolico (1+99). Transferir 1 ml
de solucdo de acido tioglicélico (80% ) para balao volumé-
trico de 100 ml e completar com agua destilada.

Solucdo de “aluminon” a 0,10%. Dissolver 0,10 g do sal
de amonio, adicionar 1 ml de solucdo de acido benzédico a
10% em alcool metilico e completar o volume com &agua
destilada.

Solucao de gelatina a 1%. Dissolver 1 g de gelatina
Baker em agua quente. Esfriar, adicionar 1 ml de solucao
de 4cido benzdico a 10% em dlcool metilico e completar
o volume a 100 ml com agua destilada.

Solugao “tampao”, com pH 5,20-5,40. Misturar 285 ml
de NH,OH e 255 ml de acido acético glacial. Esfriar e com-
pletar o volume a 500 ml. Tomar uma aliquota de 5 ml de
solucao, diluir a 50 ml e determinar o pH por meio do po-
tenciometro. Se o pH do “tampao” apresentar um valor
fora da faixa 5,20-5,40 corrirgir com hidréxido de amoénio ou
com acido acético conforme O caso.

Reagente composto. Misturar volumes iguais das solu-
goes de “aluminon” 0,10%, gelatina 1% e “tampdo” com
PH 5,20-5,40.

, Solucido estoque de aluminio. Transferir 1,0988 g de
KAl (80,),; 12 H,O para um balao volumétrico de 250 ml
e dissolver com 180-200 ml de solucdo de 0N de HCL
Completar o volume com solucéo de HCI 0,IN. Esta solucido
contém 250 microgramas de aluminio por ml.

(1) Trabalho nido publicado.
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Solucoes padroes de aluminio. Transferir 2, 4, 8, 12,
16 e 20, ml da solugao estoque contendo 250 microgramas de
aluminio por ml, para bal6es volumétricos de 100 ml e com-
pletar o volume com solucdo 0,IN de HCl As solugdes pa-
drdes, assim preparadas, contém, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mi-~
crogramas de aluminio por ml, respectivamente.

2.1.2 — Relacao entre a concentracio de aluminio e a
absorbancia das solugdes padroes.

a) Transferir 1 ml de cada uma das solugdes padroes
para baldes volumétricos de 50 ml.

b) Adicionar 5 ml de uma solucdo de KCl1 IN, 10 ml de
solucao HCI1 0,IN, 5 ml de solugado CacCl, 0,IM, 2 ml de solucao
de acido tioglicélico (1+4+99) e 15 ml do reagente composto
(partes guais das solucoes de “aluminon” a 0,10%, de gela-
tina a 1% e de “tampao”, com pH 5,20-5,40), homogeneizando
apos a adgao de cada reativo.

¢)  Adicionar agua destilada quase completando o vo-
lume, homogeneizar e colocar os baloes em banho-maria,
durante 10 minutos.

d) Retirar do banho-maria, deixar em repouso duran-
te 10 minutos e esfriar em agua corrente, completar o vo-
lume e agitar. .

e) Determinar a absorbancia das solugoes coloridas
(no presente trabalho empregou-se o colorimeftro Klett-
-Summerson, utilizando-se o filtro n.° 52, com absorcio ma-
xima de 485-550 milimicrons), usando uma prova em branco.

f) Estabelecer a relacao entre os valores da absorban-
cia e da concentraciao de aluminio, das solucoes padroes.

2.2 — Determinacao do aluminio do solo, extraido com
solucao IN de KCl, com pH 7,00.

Procedimento.

a) Tranferir 5 g de solo para um frasco de Erlenmeyer
de 250-300 ml.

b) Adicionar 100 ml de solucao IN de KCl], com pH 7,0;
agitar a suspensao durante 15 minutos em agitador mecinico
e filtrar.
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c¢) Tranferir uma aliquota de 5 ml (ou menos, -depen-
dendo da concentracido de aluminio do extrato de solo) para
baldo volumétrico de 50 ml e proceder, daqui por diante, de
acordo com os itens b, ¢, d e e, descritos na determinacio
da relacdo entre a bsorba.nma e a concentracio de aluminio
das solucdes padroes.

d) Calcular a concentracio de aluminio no extrato do
solo, através da relacdo obtida entre a absorbéncia e a con-
centracao de aluminio das solucdes padroes.

2.3 — Determinacao da acidez tituldvel.

A determinacido da acidez titulavel foi' feita em uma
aliquota de 50 ml do mesmo extrato utilizado para determi-
nar o aluminio “trocavel”, titulando-se com solucdo de
NaOH 0,02N, usando-se a fenolftaleina a 1% com indicador.

2.4 — Avaliagdo da precisio do método. colorimétrico
de determinacdo do aluminio “trocavel” pelo ‘“aluminon” e
do método de determinacdo da acidez titulavel.

Pesar cinco vézes 5 g de cada uma das amostras escolhi-
das para o presente estudo e executar as determmagoes con-
forme descricao ja feita.

2.5 — Determinag¢ao do pH nos extratos de KCI IN.

Em aliquotas do mesmo extrato em que foram feitas as
determinagbes do aluminio “trocivel” e acidez titulavel, pro-
ceder a determinagao do pH, através do potenciémetro
Beckman, modélo 76.

2.6 — Va.na.gao da acidez titulavel e do pH dos extra-

tos, pela variacao da relaga,o péso de solo-volume da solugio
KCl IN.

Transferir 1g, 2g, 5g e 10 g das amostras de $olo para
frascos de Erlenmeyer de 300 ml, adicionar 100 ml da so-
lugao.de KCI IN, agitar durante 15 minutos e filtrar. Deter-
minar a acidez titulavel e o pH em aliquota dos extratos.
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2.7 — Influéncia do tempo de contato da solucdo de
KCI1 IN com o solo, na extracao do aluminio “trocavel”.

a) Tranferir quatro vézes 5 g de cada uma das amos-
tras de solo para fracos de Erlenmeyer de 300-ml e adicionar
a todos os frascos 100 ml de solugao de KCI1 IN,

b) Agitar durante 15 minutos o0 primeiro grupo de 5
frascos de Erlenmeyer, contendo uma amostra de cada terra
e filtrar; agitar o segundo grupo de frascos de Erlenmeyer
durante 30 minutos e o terceiro grupo durante 60 minutos
e filtrar; agitar o quarto grupo de frascos de Erlenmeyer
durante 5 minutos, deixar em repouso durante uma noite e
filtrar.

¢) Determinar numa aliquota de cada extrato, o alu-
minio “trocavel” e em trés aliquotas de cada extrato, a acidez
titulavel, usando-se a fenolftaleina, bromotimol azul e o po-
tencidmetro com o pH 8,3 para apreciar o ponto final da
titulagdo. ‘

2.8 — Extracdo do aluminio com solucdo de acetato de
calcio IN. i

Com a finalidade de testar a capacidade da solucdo de
acetato de calcio IN de extrair aluminio do solo, utilizar a
mesma como extratora, ajustada a diferentes pH, como se-
jam, 7,00, 6,00, 5,50 e 5,00 por meio do acido acético glacial.
Proceder a extracio de modo idéntico aquele descrito para
0 uso da solugdo extratora KCl IN. Conduzir a determina-
¢do do aluminio em aliquotas dos extratos, da mesma ma-
neira, com a modificagcio da quantidade de HCl, que em
lugar de 10 ml de solugéo 0,IN, usar 2 ml de solugio (1+4),
para manter o pH 5,20-5,40.

Determinar, também, o pH dos extratos através do uso
do potencidometro.
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2.9 — Recuperacao de aluminio na solugdo de acetato
de calcio 1IN, com pH 7,00, ap6s a adicéo de quantidades co-
- nhecidas de aluminio.

Dado o fato de que os extratos de solucdo de acetato
de calcio IN, com pH 7,00, ndo apresentassem, praticamente,
aluminio, estudou-se a recuperacao do citado elemento,
usando a seguinte técnica:

‘a) Tranferir 100 ml da solucdo de acetato de calcio IN,
ajustada a pH 7,00 para frascos de Erlenmeyer de 300 ml

b) Adicionar ao primeiro frasco 500 microgramas de
aluminio; ao segundo frasco, 1000 microgramas; ao terceiro,
1500 microgramas; ao quarto, 2000 microgramas; ao quinto,
3000 microgramas e ao sexto, 4000 microgramas.

c¢) Usar o sétimo frasco como prova em branco, isto é,
nao adicionar o aluminio.

'd) Agitar todos os frascos de Erlenmeyer durante 1 a
2 minutos e filtrar (através de papel de filtro SS 589, fita
azul).

e) Determinar o aluminio numa aliquota do filtrado.

3 — RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

O quadro n.° 3 reune os dados relativos & precisio dos
métodos de determinacao do aluminio, pelo método do “alu-
minon” e de determinacao da acidez titulavel, por titulacdo.
Conforme mostram os dados, os valores do coeficiente de
variacdo foram relativamente baixos. Constituiu execegdo
o solo n.° 7, cujo coeficiente de variacdo, para acidez titula-
vel, alcanga o valor de 4,87%.
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QUADRO 3 — Precisdo do método colorimétrico do “aluminon”, de
determinacéo do aluminio “trocavel” e do método de
determinagdo da acidez titulavel, por titula¢do alca-
limétrica.

e. mg Al3+/100 g coefici- -ac. tit. e. mg/100 coefici-

Amg‘zt’ra solo, média 5 re- ente de solo, média 5 re- ente de
) peticoes variacao peticdes variacdo
6 1,738 + 0,014 1,81 % 2,158 + 0,027 2,85 %
7 2288 + 0028 275 % 2872 + 0063 487 %
8 4,168 + 0,043 2,29 % 4,280 + 0,024 1,28 %
11 8636 + 0054 138 % 8646 + 0058 150 %

Os dados obtidos permitem afirmar que os métodos
apresentam uma precisao razoavel na faixa estudada, isto é,
entre valores 1,7 emg/100 g e 8,6 emg/100 g de solo.

No quadro n.’ 4 acham-se reunidos os dados sbébre o
aluminio “trocavel” e a acidez titulavel, dos varios solos
estudados. Os teores de acidez titulavel sdo maiores do que
os de aluminio “trocavel”, nas amostras n.° 1 a 7, como era
de se esperar. Da amostra n.° 8 a 11, os dados obtidos para
as duas caracteristicas mencionadas sao praticamente iguais.

- O quadro n.° 5 apresenta a varia¢do dos dados obtidos
para o aluminio “trocavel” e a acidez titulavel em funcido do
tempo de contato do solo com a solugao IN de KClL

Pde-se afirmar que, de um modo geral, hi uma leve
tendéncia de aumento, tanto no teor de aluminio “trocavel”
como de acidez titulavel com acréscimo do tempo de contato.
Entretanto, verifica-se que o aumento das duas caracteristi-
cas ainda que existente, ndo é multo grande.

A tendéncia geral que se observa do aumento do alu-
minio “trocavel” pode ser explicada de acérdo com PRATT
& BAIR (1961), que admitem que com o aumento do tempo
de contato do solo, com a solucdo extratora, na fase de ex-
tracao, haja dissolucao de hidréxido de aluminio ou outros
compostos de aluminio basicos, fracamente soluveis.

Nota-se, também, que os dados de acidez titulavel va-
riam conforme se usa o0 bromotimol, a fenolftaleina ou o
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pontenciometro para indicar o ponto final da titulagdo. Os
valores de acidez titulavel obtidos com a fenolftaleina ou
pela titulagdo potenciométrica sdo aproximadamente equiva-
lentes entre si, mas sempre maiores do que os obtidos pelo
bromotimol azul.

QUADRO 4 — Teores de aluminio “trocavel” e de acidez tituldvel,
nos solos estudados. Dados em emg por 100 g de

solo.

Amostra e. mg de Al3+/100 g  Ac. tit. emg/100 g solo
1 0,39 0,72
2 0,58 0,92
3 0,68 0,76
" 072 111
6 174 2,16
7 2,29 2,87
8 417 428
9 4,26 442

10 6,88 6,90
1 8,64 8,65

O quadro 6 condensa os dados obtidos sObre a variagao
dos valores de acidez titulavel e do pH em funcido da va-
riacao do péso de solo, agitado com 100 ml de solucao de
KCl1 IN. ‘Como mostram os dados, a acidez titulavel e o ph
diminuem, a medida que o péso de solo aumenta. H# apenas
uma excecio para O solo n.° 8, em que os dados para 2 g e
5 g sdo praticamente os mesmos quahto & acidez titulavel.

O decréscimo simultineo da acidez titulavel e do pH
dos extratos, com o0 aumento da relacio péso da amostra:
100 ml da solucao de KCI IN, parece paradoxal. Entretanto,
levando-se em conta que a acidez titulavel é expressa por
100 g de solo € o pH expressa a atividade ou a concentracao
de ions gramas de hidrogénio por litro de solugio, tal fato
torna-se justificavel.
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QUADRO 6 — Variagio da acidez tituldvel e do pH do extrato de
solo em funcdo da variagdo da relagdo péso do solo,
em gramas: 100 ml de solucdo de KCl1 1IN,

Amostra Ac. tit. emg/100 g pH dos extratos de solo
n.o 1g 2g 5g 10g 1g 2g 5g 10g

4 1,90 1,61 1,11 1,08 4,50 4,30 4,25 4,10

6 3,23 294 2,16 1,96 4,40 4,30 4,10 4,10

7 4,37 3;80 2,87 2,68 440 420 420 4,10

8 6,27 4,27 428 408 440 4,30 4,10 4,00

11 11,02 10,54 865 855 430 420 4156 3,90

O quadro n.° 7 apresenta os dados obtidos sObre a ex-
tracao do aluminio com solugoes de acetato de calcio IN,
ajustadas a varios niveis de pH.

QUADRO 7 — Varia¢ao da quantidade de aluminio extraido e do
pH do extrato em funcdo do pH da solugdo de ace-
tato de calcio IN (pH 7,00, 6,00, 5,50 ¢ 5,00).

Amostra pH da solu¢éo extratora pH da solugdo extratora
pPH pH pH PH pH pH pH pH
n.oe 700 600 550 5,00 7,00 600 550 5,00

;emg Al3+/100 g de solo pH do extrato
4 tr tr 02 103 67 600 550 5,00
5 tr - - - 80 - - —
6 tr 027 113 271 670 600 550 5,00
7 tr 023 131 38 650 590 550 500
8 tr 074 255 642 650 590 550 5,00
9 r - T —
10 048 - — — 10 — @—  —
11 063 141 362 868 660 600 550 500

Os dados evidenciam que a solugdo de acetato de calcio
IN ajustada a pH 7,00, praticamente nao extrai aluminio
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determindvel pelo método do “aluminon”. No entanto, a
medida que o pH das solugdes de acetato de calcio IN de-
crescem, maiores quantidades de aluminio sao extraidas.

A solucdo de acetato de calcio IN, com pH 5,00, é a
que extrai maiores quantidades de aluminio dos solos.
¥ interessante notar que as quantidades de aluminio extrai-
dos das amostras n.° 6, 7 e 8 sa0 maiores do que as extraidas
pela solucdo de KCl1 IN, o que nido se verifica para as solu-
coes de acetato de calcio IN, ajustadas a pH 7,00, 6,00 e
5,50, respectivamente.

O pH dos extratos, no final da operaciao de extracio
(apos a filtracao), permanece igual ao das respectivas solu-
cOes originais, com excecao da solugcao de acetato de calcio
IN, com pH 7,00, que fornece extratos, cujo pH varia de 6,50
a 6,70. A constancia do pH dos extratos, em relagio as so-
lucdes originais, é explicavel pelo poder “tampao” das solu-
coes de acetato de calcio IN. Por outro lado a variacao do
pH do extrato obtido com a solucao de acetato de calcio
(pH 17,00) pode ser explicada pela extracao de uma quanti-
dade apreciavel de hidrogénio ligado por covaléncia.

Vé-se que nao é facil explicar o comportamento do solo,
em face das solucdes “tampao” como a de acetato de calcio,
no que se refere a extracao do aluminio. Pode-se admitir
que os solos providos de certos tipos de 6xidos hidratados
de aluminio ou de maiores quantidades dos citados o6xidos
fornecem maiores quantidades de aluminio, quaxdo subme-
tidos a acdo de certas solucbes “tampao” de acetatos, mes-
mo quando o pH da suspensiao aguosa do solo é inferior a
4.8 ou 5,0.

Em virtude do fato de que a solucao de acetato de calcid
IN, com pH 7,00, ndo apresente aluminio (apds sua agitacio
com o solo) determinavel pelo método do “aluminon”, supde-
-se que todo o aluminio, extraido do solo se torna insoluvel,
sob a forma de hidroéxido, em razao do pH da solucio. No
entanto os dados do quadro n.° 8 nd confirmam a hipdtese
aventada. Assim, apds a adicdo do aluminio e da homoge-
neizacdo da solucio seguida de filtragao, constata-se que
mais de 80% do aluminio estd presente na solucido filtrada
de acetato de calcio, cujo pH original era 7,00.
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QUADRO 8 — Recupera¢do do aluminio adicionado a solugdo de
acetato de calcio IN, com pH 7,00.

Microgramas de Al % de recuperacio

Microgramas de Al
Recuperados na do AL

adicionados _ solugdo filtrada

0 —_ —
500 : 416 83,2
1000 856 85,6
1500. 1250 83,3
2000 1860 93,0
3000 2730 91,0
4000 3550 88,7

4 — CONCLUSOES

Com base nos dados obtidos e na discussao dos mesmos,
pode-se inferir o seguinte:

a) Os métodos de determinacido do aluminio “trocavel”,
pelo método colorimétrico do “aluminon”, e da acidez titu-
lavel, por titulagdo com solugdo de hidroxido de sddio, apre-
sentam uma precisao razoavel. Podem ser empregados em
trabalhos de rotina ou de pesquisas, em solos. ’

b) A acidez titulavel, determinada em extratos de
KCl1 IN, nem sempre representa o aluminio “trocavel”, de-
terminado pelo método do “aluminon’™. Para o0s solos com
baixo teor de aluminio “trocavel”, a diferenca entre as duas
citadas caracteristicas ¢ maior do. que quandoe 0 teor do
mesmo elemento é mais elevado. Entretanto, para trabalhos
de rotina, que por sua natureza, nao exige um conhecimento
exato da concentracdo do aluminio “trocavel”, o método
indireto (titulagdo com solugcdo de NaOH) pode fornecer
dados representativos do elemento em questao.

c) Os teores de aluminio ‘“trocavel” e da acidez titu-
lavel, extraidos com solucido de KCl IN, apresentam uma
tendéncia de crescerem em funcido do tempo de contato da
solucao com o solo.
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d) A determinacao da acidez titulavel por alcalimetria
e empregando-se a fenolftaleina, como indicador, fornece
dados equivalentes aos obtidos mediante o uso do potencio-
metro no pH 8,3 para evidenciar o final da titulacado. No
entanto, o uso do bromotimol azul, como indicador, apre-
senta dados inferiores aos obtidos com a fenolftaleina e
através da titulacao potenciométrica.

e) O aumento da relacao péso do solo: volume da
solucao extratora, KCl IN, causa uma diminuicado no teor
de acidez titulavel, quando expressa por 100 g de solo, bem
como no pH dos extratos respectivos.

, f) A solucio de acetato de calcio IN, com pH 7,00, ndo
extrai aluminio dos solos. Porém, a medida que seu pH
diminui, maiores quantidades de aluminio sao extraidas.

g) O aluminio adicionado em forma idnica & solucido
de acetato de calcio IN, com pH 7,00, seguido da filtracao
da solugao, é quase totalmente encontrado (recuperado) no
filtrado. Esse fato parece indicar que a inexisténcia de alu-
minio nos extratos de solo, obtidos, com selucdao de acetato
de calcio IN, com pH 7,00, ndo é motivada pela precipitacao
do AI(OH),.

h) A capacidade de troca de cations, quando determi-
nada pelo método que utiliza a solucdo de acetato de calcio
IN, com pH 7,00, para saturar com 0 ion calcio os pontos de
troca dos col6ides de solo, pode fornecer resultados infe-
riores a0 calculado, levando-se em conta o teor de aluminio
“trocavel”.

5 — SUMMARY

This paper describes the determination of exchangeable
aluminum by the -colorimetric method using aluminon
(ammonium salt of the aurintricarboxylic acid) and by the
sodium hydroxide titration method, using phenolphtalein or
brom thymol blue and the potentiometer in order to indicate
the end point.

Aluminum was extracted from several soil samples with
N KC1 solution varying the proportion of weight to volume
of solution, and time of extraction. Aluminum was also ex-
tracted with N calcium acetate solutions . wzth dszerent pH
(7.0, 6.0, 5.5 and-5.0).
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The data obtained allow to conclude that the two me-
thods (colorimetric and sodium hydroxide titration method,
using phenolphtalein to indicate the end point) afforded a
good precision. Nevertheless the titration method can give
higher values than the colorimelric method, especially when
the exchangeable aluminum is low.

When the relationship between soil weight and volume
of N KCI solution varied from 1:100 to 10:100, exchangeable
aluminum, determined by titration, decreased.

Normal calcium acetate solution with pH 7.0 did not
extract exchangeable aluminum. When the pH of calcium
acetate decreased the amount of extracted aluminum in-

creased.
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