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RESUMO

Apesar das modernas e sofisticadas técnicas disponiveis, procedimentos de
extracao seletiva ainda sao de consideravel valor para a caracterizacao dos solos e
para o entendimento dos processos pedogenéticos, sobretudo em ambientes e solos
pouco estudados, como as restingas e os Espodossolos no Brasil. A aplicacao dessas
técnicas — a maioria rotineiramente utilizada para a caracterizacao de horizontes
espodicos e Espodossolos — a um conjunto expressivo de horizontes e perfis em
cronossequéncias é inédita para esses ambientes e possibilitou estabelecer
comparagoes com aqueles intensivamente estudados sob clima temperado ou
boreal. Apesar das reconhecidas limitacoes dos procedimentos analiticos de
dissolucao seletiva, os aqui utilizados foram relativamente efetivos, o que
possiblitou discriminar horizontes, inferir componentes mineraldgicos e discutir
processos atuantes no conjunto de horizontes e de perfis analisados. Estes se
situam nos municipios de Bertioga, Cananeia e Ilha Comprida (SP), onde foram
descritos e amostrados 31 perfis representativos de solos sob vegetacao de restinga.
Entre os resultados encontrados, destacam-se: NaOH 0,5 mol L' em temperatura
ambiente extraiu, em média, 22 a 30 % mais Al (Al,,) que os reagentes ditionito-
citrato (Aly), oxalato (Al,) e pirofosfato (Al,) para todo o conjunto de amostras. Em
alguns horizontes espodicos bem drenados (Bs, Bhs, Bh e Bsm), o pH e as interag¢oes
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entre as diferentes técnicas (Al,-Al,, Al,-Al,, Al /Al, e Al /Al4) sugerem a formacao
e manutenc¢iao de compostos inorganicos amorfos de Al em detrimento da total
complexaciao do elemento a matéria organica iluviada. Esta ultima forma de Al
predomina nos Espodossolos Hidromorficos.

Termos de indexacao: ditionito-citrato, oxalato de amonio, pirofosfato de Na, NaOH
0,5 mol L' a frio temperatura ambiente, restinga, podzolizagio.

SUMMARY: FRACTIONATION OF ALUMINUM BY SELECTIVE
DISSOLUTION TECHNIQUES OF SOILS ON THE SAO PAULO
STATE SANDY COASTAL PLAIN

In spite of modern and sophisticated techniques, procedures of selective dissolution are
still of considerable value for soil characterization and to the understanding of the pedogenetic
process, especially environments and soils poorly studied, as the coastal plain regions and
Spodosols of Brazil. The application of these techniques commonly used for characterization
of spodic horizons and soil profiles for large amount horizons and soils studied in
cronossequences are rare for those environments and become possible to establish comparisons
with those intensively studied under boreal and temperate climatic. In spite of the recognized
limitations of all selective dissolution techniques these used procedures were relatively selective
and become possible (a) the differentiation of the horizons, (b) deduce mineralogical components
of soil, and (c) deduce pedogenetic process. The studied soils are situated in Bertioga, Cananeia
and Ilha Comprida counties, Sao Paulo State, where were opened, make the morphological
descriptions and sampled thirty-one pedons. The main results reached are: cold 0,5 M NaOH
extracted in average 22 to 30 % more Al than dithionite-citrate (Aly), oxalate ammonium (Al,)
and Na pyrophosphate (Al,) for all group of samples. In some well drained spodic horizons
(Bs, Bhs and Bsm) the chemical properties (pH) and the relationship among the different
techniques (Al,-Al,; Al,-Al,; Al,/Al,; Al,/Aly) allowed to deduce about the formation and
maintenance of low cristallinity Al minerals to the detriment of this element bounded to soil
organic matter. This last form of Al predominates in the hidromorphic Spodosols.

Index terms: dithionite-citrate, oxalate ammonium, Na pyrophosphate, Cold 0,5 mol L-! NaOH,

restinga, podzolization.

INTRODUCAO

Procedimentos de extracao seletiva, envolvendo
reagentes como pirofosfato de sédio, oxalato acido de
amonio e ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) ou
ditionito-citrato (DC), tém sido amplamente utilizados
no entendimento de processos pedogenéticos de muitos
solos (Blume & Schwertmann, 1969). Estudos dessa
natureza sdo Uteis e muitas vezes suficientes na
avaliacao da (1)-mobilizacdo de compostos organicos
de Al e Fe (Sauer et al., 2007) e inorganicos de Si, Al
e Fe (Anderson et al., 1982), bem como nos estudos de
translocagao de varios elementos durante o processo
de podzolizagao (Skjemstad et al., 1992a) e descrigéo
do grau de desenvolvimento dos Espodossolos e solos
afins (Mokma & Buurman, 1982; Barrett & Schaetzal,
1992; Lumdstrom et al., 2000; Jansen et al., 2005).

A despeito de muitos avangos na aplicacio de
modernas técnicas na caracterizacdo dos solos e
argilas, esses procedimentos analiticos ainda sdo de
consideravel valor (Paterson et al., 1993). Exemplo
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disso é o recente trabalho de Garcia-Rodeja et al.
(2004), os quais utilizaram varias técnicas de
dissolugdes seletivas a fim de avaliar o fracionamento
de Al em solos europeus sob influéncia vulcanica. A
utilidade desses métodos, no entanto, é limitada, quer
pela existéncia, na maioria dos solos, de um continuum
entre componentes de baixo grau de cristalinidade até
cristalinos (Garcia-Rodeja et al., 2004), quer devido a
mais débil tendéncia de o Al formar oxidréxidos,
comparativamente ao Fe (Shoji & Fujiwara, 1984;
Kaiser & Zech, 1996; Garcia-Rodeja et al., 2004).

Todas as limitacdes dos métodos devem ser
consideradas na interpretacdo do significado dos
resultados que utilizam extragoes seletivas em estudos
de mecanismos de podzolizacdo ou para fins de
classificacdo taxonéomica (McKeague & Day, 1966).
O DCB, por exemplo, é um extrator efetivo para 6xidos
de Fe livre nos solos sem discriminacio de fases
(Mehra & Jackson, 1960; Farmer et al., 1983), mas
extrai parcialmente aluminossilicatos ndo cristalinos
(Farmer et al., 1983) e gibbsita, ndo devendo ser
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utilizado para formas de Al (Garcia-Rodeja et al.,
2004), uma vez que a fragdo dissolvida pelo extrator
nao é bem definida para esse elemento (Farmer et al.,
1983). Isso é corroborado nos trabalhos de Farmer et
al. (1983) e Paterson et al. (1993), os quais
determinaram que o ditionito foi menos efetivo na
extracgdo de Al e Si do que o oxalato em muitos solos,
particularmente no horizonte B (Paterson et al., 1993).
Este altimo extrator é o mais efetivo para formas de
Fe, Al e Si em horizontes espddicos (Farmer et al.,
1983).

Considera-se que o Al extraido por oxalato
representa a soma do Al presente na alofana (Parfitt
& Henmi, 1982; Kodama & Ross, 1991) e em alguma
imogolita, em complexos organicos (McKeague & Day,
1966; McKeague et al., 1971; Parfitt & Henmi, 1982;
Kodama & Ross, 1991; Garcia-Rodeja et al., 2004), e,
em menores contetdos, pode representar o elemento
substituido na estrutura de éxidos de Fe de baixa
cristalinidade (Parfitt & Henmi, 1982; Parfitt &
Childs, 1988), bem como pode extrair uma pequena
fracdo do elemento da gibbsita (Parfitt & Childs, 1988;
Kodama & Ross, 1991) e do Al-hidroxi entrecamada
de argilas silicatadas 2:1 (Shoji & Fujiwara, 1984;
Farmer et al., 1988; Iyengar et al., 1981). Para
determinados solos, representa o pool de Al 1abil, com
potencial para regular a solubilidade do elemento na
solucao do solo (Takahashi et al., 1995), bem como
proporciona razoavel estimativa do total de Al
translocado no perfil (Childs et al., 1983).

Ferro extraido por oxalato relaciona-se a dissolugao
total ou parcial de ferridrita, lepdocrocita, maghemita
e magnetita (Farmer et al., 1983), além do elemento
complexado a matéria organica (McKeague et al.,
1971), o que complica a interpretacgdo do contetido do
Fe extraido com oxalato em alguns solos (Baril &
Bitton, 1969). No entanto, é a melhor técnica de
dissolucéo seletiva de rotina para quantificar ferridrita
nos solos, e seu uso deve ser encorajado para tal fim
(Parffit & Childs, 1988), bem como possibilita estimar,
razoavel e quantitativamente, a alofana em
Espodossolos e outros solos com ocorréncia desse
mineral (Parffit & Henmi, 1982; Farmer et al., 1984).

Uma questao ainda ndo resolvida refere-se a qual
extrator proporciona a melhor estimativa do Al e Fe
complexados a matéria organica — importante nas
consideragoes acerca da génese dos solos (McKeague
& Sheldrick, 1977). Pirofosfato de sédio 0,1 mol Lt
tem sido utilizado como extrator seletivo para Al e Fe
em complexos organicos nos solos (McKeague, 1967,
Childs et al., 1983; Farmer et al., 1983; Shoji &
Fujiwara, 1984). Como esses elementos estéo
predominantemente associados a matéria organica nos
horizontes espddicos, o pirofosfato é geralmente
considerado o melhor extrator para materiais amorfos
nesses horizontes (Mokma, 1983). No entanto, nem
todo o Al extraido nessa forma é necessariamente
associado a matéria organica (Bascomb, 1968;
McKeague & Schuppli, 1982).
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A interpretacao do extrato pirofosfato, particular-
mente com relacdo ao Fe, tem sido tema de debates
continuos desde que Higashi et al. (1981) e Jeanroy &
Guillet (1981) demonstraram que tanto as formas or-
ganicas como as inorganicas de Fe de baixo grau de
cristalinidade podem ser simultaneamente extraidas
pelo extrator (Paterson et al., 1993). No entanto,
McKeague et al. (1971), trabalhando com complexos sin-
téticos, mostraram que o Fe extraido por pirofosfato
é, em grande parte, organico —fato também constata-
do por Farmer et al. (1983) em amostras de imogolita
e protoimogolita sintéticas, bem como de horizonte
espddico (Bs) com baixo contetddo de C (7,00 g kg'1).
Segundo esses autores, o pirofosfato foi seletivo para
complexos organicos de Al e Fe e os discrimina efeti-
vamente de formas inorganicas. Acrescentam ainda
que, em horizontes espddicos mais ricos em matéria
organica dos que eles estudaram, o pirofosfato pode
peptizar 6xidos de Fe cristalinos (Jeanroy & Guillet,
1981) e, em solos mais ricos em argila, o extrator pro-
move sua dispersao (McKeague, 1967).

Em trabalho mais recente, Kaiser & Zech (1996)
afirmaram que o extrator pirofosfato ndo deveria mais
ser usado para estimar metais em complexos himicos.
Segundo esses autores, tanto o conteudo de Fe como o
de Al associados a matéria organica podem ser
superestimados, enfatizando que Al extraido com
pirofosfato ndo pode ser atribuido unicamente a
associacdo do elemento a fracdo hiimica do solo, mas
também a dissolucdo alcalina de gibbsita e a peptizacao
de hidréxidos de Al associados a matéria organica neles
adsorvida.

O objetivo desta pesquisa foi utilizar diferentes
extratores a fim de investigar suas habilidades e
especificidades na extragao de formas de Al nos solos
comumente encontrados nas restingas paulistas, com
énfase nos Espodossolos, e, com isso, caracteriza-los e
inferir processos pedogenéticos e seus componentes
mineraldgicos. A abordagem consistiu em extrair e
determinar o contetido de Al de amostras de solos com
solugbes rotineiramente utilizadas para fins de
caracterizacdo de horizontes espddicos e classifica¢io
dos Espodossolos, como DC, oxalato e pirofosfato.
NaOH 0,5 mol L'l em temperatura ambiente foi
também utilizado e avaliado na extracio de formas de
Al inorganico e complexado a matéria organica.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas amostras de perfis de solos da
planicie costeira arenosa situada em trés municipios
do litoral do Estado de Sido Paulo: Bertioga, Cananeia
(ITha de Cananeia) e IlTha Comprida (Figura 1). O clima
do litoral do Estado de Sao Paulo é do tipo Af, segundo
a classificacdo climatica de Képpen, com precipitacdo
pluvial média anual de 1.800 a 2.000 mm e médias de
temperaturas minimas de 19 °C e de temperaturas
maximas de 27 °C (Melo & Mantovani, 1994).

R. Bras. Ci. Solo, 34:1081-1092, 2010
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Figura 1. Localizacao dos municipios de Bertioga, Cananeia e Ilha Comprida no litoral do Estado de Sao

Paulo.

A geologia dos locais estudados é composta por
sedimentos arenosos quaternarios de origem marinha
(Petri & Fulfaro, 1970; Suguio & Martin, 1978). Neles
ocorre uma vegetacdo de floresta tropical imida,
genericamente denominada de restinga, caracteristica
das zonas costeiras (Suguio & Tessler, 1984), cujos
solos predominantes pertencem as classes dos
Espodossolos e dos Neossolos Quartzarénicos (Oliveira
et al., 1992) — esses Ultimos muitas vezes
intermediarios para Espodossolos (Gomes et al., 2007).

Trabalhos de campo

Os trabalhos de campo consistiram, inicialmente,
em examinar os solos com o uso do trado, em barrancos
e minitrincheiras, a fim de selecionar os locais de
amostragem. Ap0s os exames, foram selecionados os
locais e abertos 31 perfis de solos representativos das
paisagens locais. A localizacao dos perfis, a descri¢cao
morfolégica e a classificagdo dos solos estudados séo
apresentadas por Coelho (2008). Vinte e sete perfis
sdo Espodossolos e quatro foram classificados como
Neossolos Quartzarénicos. Os perfis foram descritos
e amostrados conforme Santos et al. (2005), e os solos,
classificados segundo o Sistema Brasileiro de
Classificacao de Solos (Embrapa, 2006).

Analises laboratoriais

As amostras de solo foram secas ao ar, obtendo-se
a fracdo terra fina seca ao ar, a qual foi utilizada para
as andlises quimicas. O pH foi determinado em agua,
utilizando relagéo solo:solucdo (peso) 1:2,5 apds agitacio
e repouso de uma hora. O contetdo de C organico
(Corg) foi determinado por oxidacio com dicromato de
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K, segundo método proposto por Embrapa (1997); para
C total (Ctotal) utilizou-se um analisador LECO
CNH 1000. Houve bom ajuste das curvas entre Corg
e Ctotal (r = 0,96; p < 0,0001; n = 260). Devido as
melhores correlagdes entre Corg e os demais dados
aqui empregados, ele foi preferencialmente utilizado.

Foram adotados os seguintes procedimentos de
dissolucdo seletiva para extracgao de Al e Fe: (a) extracio
com NaOH 0,5 mol L1 (Al,): relacao solo:soluc¢do 1:100
e agitacdo por 16 h. A suspensio foi centrifugada por
15 min a 2.500 rpm apés adi¢do de quatro gotas de
“suplerfoc” 0,2 % (Borggaard, 1985). O sobrenadante
foi filtrado através de papel-filtro lavado em 4cido (7—
11 um de diametro de poro); (b) extracdo com oxalato
acido de amonio de acordo com Buurman et al. (1996):
relagdo solo:solugao de 1:50, agitando por 4 h no escuro.
A suspensio foi centrifugada por 15 min a 2.500 rpm,
com quatro gotas de “superfloc”, e o sobrenadante,
filtrado como descrito anteriormente; (c) Extracido com
pirofosfato de sédio 0,1 mol L1 (pH 10): relacao
solo:solugao 1:100, agitando por 16 h (Buurman et al.,
1996). Apéds adi¢do de quatro gotas de “superfloc”,
procedeu-se a centrifugacio e filtragem, conforme os
procedimentos descritos anteriormente; (d) extragio
com ditionito-citrato de sédio (DC): relacio solo: soluc¢do
1:125, agitando por 16 h, segundo método proposto por
Holmgren (1967). Os procedimentos seguintes foram
semelhantes aos ja relatados.

Aluminio e Fe nos extratos foram determinados
por espectroscopia de absor¢éo atomica. Os resultados
obtidos para esses elementos representam a média das
analises realizadas em duplicata, que diferiram entre
si em menos que 10 %.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Relacao entre extratores para todo o conjunto
de amostras

As diferentes formas de Al extraidas com DC,
oxalato, pirofosfato e hidréxido de sédio sdo
correlacionadas entre si (Quadro 1). Verifica-se que
Al extraido com oxalato acido de amonio é o que melhor
se correlaciona com os demais extratores, cujo maior
coeficiente de correlacdo é observado com NaOH
0,5 mol L1, Similares contetidos extraidos por oxalato
e NaOH também foram constatados tanto por Farmer
et al. (1983), para horizontes espddicos Bs, como por
Garcia-Rodeja et al. (2004), para horizontes superficiais
de Andosolos europeus, indicando, segundo esses
autores, que os solos estudados apresentavam baixos
teores de Al cristalino (Garcia-Rodeja et al., 2004) e
que uma fracio reativa distinta fol removida pelos
extratores (Farmer et al., 1983).

Uma vez que NaOH dissolve gibbsita, filossilicatos
1:1 de baixo grau de cristalinidade (Wada, 1980), bem
como cristalinos (Kodama & Ross, 1991), e
considerando que tanto DC como pirofosfato e oxalato,
juntamente com NaOH 0,5 mol L1, tém sido
mencionados dissolver complexos organometalicos dos
solos (Wada, 1977), a boa correlagdo e proximidade
dos valores de Al entre todos os extratores sugerem:
(a) a dominancia de Al na forma de complexos
organometalicos em detrimento da presenca do
elemento na forma mineral (cristalina ou néo),
caracteristico de Espodossolos e solos afins das areas
de restingas brasileiras (Gomes et al., 1998, 2007); e
(b) a relativa especificidade dos extratores para Al,
removendo a denominada fracéo reativa dos solos,
como relatado por Farmer et al. (1983). No entanto,
afigura 2 mostra que a reta da equacao de regressao
entre Al, e Al, ajusta-se proxima a da linha 1:1 e que
os pontos que mais se afastam da reta situam-se
abaixo da linha de regressao, sugerindo que formas
minerais de Al também ocorrem em determinados

Quadro 1. Coeficientes de correlagao linear do
momento do produto Pearson para o conjunto
de dados (n=177) referentes ao Al extraido com
NaOH 0,5 mol L! (Al), ditionito-citrato (Al,),
oxalato acido de aménio (Al ) e pirofosfato de

sodio (Al) (p < 0,0001)
Coeficiente de correlacao
Forma de Al
Al, Algq Al, Al,
Aln - 0,86 0,97 0,90
Alqg 0,86 - 0,93 0,93
Alo 0,97 0,93 - 0,93
Alp 0,90 0,93 0,93 -

18,0
Aly =-0,05 + 0,82*Al, 1:1
16,0 r=10,97; p <0,0001
n=177
14,0
12,0
Ee)
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Figura 2. Relacao entre o teor de Al extraido por
NaOH (Al,) e o por oxalato (Al)). Linha de
regressao e equacao para todas as amostras com
valores de Al diferentes de zero. Eclipse circunda
os pontos que mais se afastam da linha de
regressao, situando-se abaixo dela. Isso sugere a
presenca de formas minerais de Al nos solos
estudados. No entanto, formas organicas
predominam.

horizontes e perfis estudados, o que sera discutido
posteriormente.

Lee et al. (1988), estudando Espodossolos da Flérida,
constataram que NaOH dissolveu os maiores
contetudos de Al, enquanto pirofosfato extraiu o menor,
com valores intermediarios para Al,. Esses autores
atribuiram esses resultados ao fato de que NaOH pode
dissolver gibbsita e outros constituintes minerais
pouco cristalinos, enquanto pirofosfato é assumido ser
especifico para complexos organometalicos. Apenas
parcialmente esses resultados sdo aqui reproduzidos.

Nos solos estudados, o NaOH 0,5 mol L!
geralmente extraiu mais Al que os outros extratores,
como constatado por Lee et al. (1988). Observa-se
que Al, aumenta com o aumento das diferengas entre
Al,-Alg, Al,-Al,, Al-Al, (Figura 3). Al,, Alg e Al,
representam, em média, cerca de 78, 76 e 70 %,
respectivamente do Al, (dados ndo mostrados).

A figura 4 mostra a correlacdo e a equacgdo de
regressio entre os contetudos de Al extraidos por
pirofosfato e aqueles extraidos com oxalato e DC de
todos os horizontes e solos aqui estudados. A remoc¢io
de contetidos similares entre os extratores ja foi
constatada anteriormente, bem como relatado por
Gomes et al. (2007) para Espodossolos sob vegetacao
de restinga préxima as areas estudadas. No entanto,
os valores médios, minimos e maximos da relagdo Al,/
Al,, respectivamente 0,91, 0,24 e 3,14, mostram que
pirofosfato extrai mais que oxalato, e isso se deu para
um numero significativo de amostras (64, entre 177
amostras analisadas com relagao Al /Al, diferente de
zero). Fato semelhante ocorre para a relagdo Al,/Aly
(valores médios, minimos e maximos de 0,92, 0,02 e

R. Bras. Ci. Solo, 34:1081-1092, 2010
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Figura 3. Relacao entre o teor de Al extraido com
NaOH (Al)) e o de Al extraido por NaOH, mas
nao por ditionito (Al -Al,), oxalato (Al -AlL) e
pirofosfato (Aln—Alp). Foram incluidos apenas
horizontes com valores de Al diferentes de zero
e aqueles com diferenca positiva ou nula entre
os extratores.

Alg= 0,14 +0,89%Al,; r=0,93,p <0,0001; n =177
Alp=-0,003 + 1,16*Alp; r = 0,93; p <0,0001; n = 177

16,0 m}

Alg; Al,, gkg'!

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Figura 4. Relacao entre os extratores DC, pirofosfato
e oxalato para todos os horizontes dos perfis
analisados.

2,90, respectivamente). Esses resultados sugerem
falta de especificidade dos extratores para Al: seja do
pirofosfato para formas do elemento unicamente
associadas a matéria organica, as quais podem incluir
oxidos (Soon, 1993), tal como relatado por varios
autores (Bascomb, 1968; Higashi et al., 1981;
McKeague & Schuppli, 1982; Soon, 1993; Kaiser &
Zech, 1996; Sauer et al., 2007), seja do oxalato (Iyengar
et al., 1981; Shoji & Fujiwara, 1984; Farmer et al.,
1988; Skjemstad et al., 1992a) ou ditionito (Farmer
et al., 1983; Garcia-Rodeja et al., 2004).
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Relacao entre extratores para os horizontes
espodicos

Os baixos valores de pH em dgua dos horizontes B
espodicos (dados ndo mostrados), com valores médios,
minimos e maximos de 4,5, 3,1 e 6,0, respectivamente,
encontram-se, em média, abaixo daqueles minimos
considerados adequados a formagado de alofana e
imogolita — condig¢des acidas essas favoraveis a
dominancia de complexos Al-htimus em detrimento
de compostos inorganicos pouco cristalinos (Shoji et
al., 1982; Shoji & Fujiwara, 1984). Garcia-Rodeja et
al. (2004) comentam que em valores de pH < 4,9 a
complexacgido do Al pela matéria organica exerce efeito
antialofanico, ndo deixando Al disponivel para formar
alofana e imogolita. No entanto, o pH maximo (6,0) e
a observacao de alguns horizontes Bs, Bhs, Bsm e Bh
selecionados (Quadro 2), cujos valores de pH se
aproximam ou mesmo extrapolam 4,9, aliado as suas
relagdes Al/Alq e Al /Al,, sugerem que as condigdes
quimicas sio favoraveis e houve formacio de silicatos
pouco cristalinos nesses horizontes espddicos, os quais
se encontram nas porcgoes inferiores de perfis bem
drenados. Nesses horizontes, a relacdo Al /Al, foi
sempre inferior a uma unidade, com valores minimos
e maximos de 0,34 e 0,92 (Quadro 2), respectivamente,
estando entre os menores observados em um mesmo
perfil (dados ndo mostrados). Ao contrario, Al/Al4
situou-se acima de uma unidade para os mesmos
horizontes (Quadro 2).

Relagoes semelhantes as descritas foram observadas
por Farmer et al. (1983) para horizonte Bs e por Childs
et al. (1983) para horizontes Bh e Bs de Espodossolos
boreais cuja fra¢ao argila continha alofana e imogolita.
Para esses autores, essas relagdes ocorrem pelo fato
de o oxalato ser mais efetivo na extracio de formas
inorganicas pouco cristalinas de Fe, Al e Si nos
horizontes espddicos, ao passo que o pirofosfato é mais
seletivo para complexos organicos e remove pequenos
contetidos de Fe, Al e Si dos solos. Por outro lado, DC
dissolve eficientemente 6xidos de Fe livre, mas extrai,
apenas parcialmente, alofana e imogolita (Farmer et
al., 1983; Shoji & Fujiwara, 1984) e outros silicatos
pouco cristalinos; dai as relagdes Al /Al, <1 e Al,/
Aly > 1 em alguns horizontes dos Espodossolos aqui
estudados e naqueles relatados por Childs et al. (1983)
e Farmer et al. (1983) serem indicativas da presenga
de amorfos inorganicos de Al.

Outros fatores, no entanto, devem ser considerados
na avalia¢do da mineralogia, com enfoque na presenca
de silicatos pouco cristalinos quando se utilizam
dissolugdes seletivas. Apesar de as relagdes Al /Al e
Al /Al4 utilizadas terem sido semelhantes as descritas
para Espodossolos de clima frio (Childs et al., 1983,
Farmer et al., 1983) nos valores de pH relatados
(pH > 4,9), essas informag¢des podem sugerir a
presenca desses minerais, mas ndo os caracterizam
de forma definitiva.

A presenca de gibbsita e, ou, sobretudo, de caulinita,
ambas com baixo grau de cristalinidade nesses
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Quadro 2. Dados quimicos referentes a horizontes espodicos selecionados (Bs, Bh, Bhs e Bsm)
@ @ @ @ ®) ) ™ (AL AL)® (AL A1)® Al, Al, Al + Fe,
Perfil Hor. Prof. pH Ctotal” Corg™ Al, ALY (AL AL) ALAL)™ (Al AL A0 Alo(n) C org™
2 Bhs2 74-116 4,9 9,90 9,76 3,65 4,40 0,45 1,89 0,31 1,68 0,92 0,78
2 Bhs5 128-153 5,1 4,76 4,41 2,25 3,60 0,13 1,89 1,22 2,03 0,65 0,79
2 Bhs6 126-152 5,2 6,10 6,30 2,88 5,05 0,62 2,74 1,56 1,92 0,65 0,70
2 Bhs7 140-200 5,3 5,51 4,41 2,40 4,52 0,40 2,90 1,73 2,55 0,58 0,74
3 Bs2 125-180 5,2 4,40 4,24 1,91 3,47 0,26 1,71 1,31 1,83 0,59 0,47
3 Bsm2 153-180 5,2 9,11 8,18 3,20 6,63 0,46 3,83 2,98 2,20 0,52 0,39
4 Bs 130-160 4,9 5,35 5,47 0,78 1,67 0,19 0,53 0,61 1,33 0,56 0,18
5 Bsl 78-101 4,7 13,92 12,59 5,69 10,08 1,51 5,10 2,89 1,72 0,66 0,91
5 Bs2 82-85 4,8 6,26 5,35 3,65 7,56 1,08 5,40 2,84 3,00 0,56 0,75
5 Bs3 95-126 4,6 12,15 10,07 5,07 9,45 1,59 5,98 2,79 2,27 0,65 0,83
5 Bsb 130-150 4,8 5,22 3,15 1,98 7,81 2,04 6,57 2,79 4,67 0,34 0,72
5 Bs7 155-180 4,7 15,28 13,85 7,23 11,84 1,22 6,21 3,39 1,89 0,68 0,58
17 Bs 243-485 5,0 4,98 4,48 0,36 0,55 0,04 0,04 0,15 1,02 0,70 0,08
19 Bh1 68-105 5,3 6,89 6,82 0,25 0,54 0,15 0,25 0,15 1,37 0,62 0,04
19 Bh2 105-117 4,8 7,66 8,37 0,28 0,61 0,15 0,24 0,19 1,24 0,61 0,03
28 Bhs4 77177 5,1 10,40 10,81 5,63 7,60 1,14 2,54 0,84 1,28 0,87 0,88
28 Bhs5 111-200 5,1 6,57 6,33 3,06 5,20 0,66 2,17 1,48 1,60 0,67 0,66
28 Bhs6 134-160 4,9 9,00 8,49 3,84 7,35 1,13 3,99 2,38 1,85 0,62 0,65
28 Bhs7 150-200 5,0 7,27 6,79 3,44 6,11 1,07 2,98 1,60 1,61 0,68 1,03

@ Hor. = horizonte. @ Prof.: profundidade. ® Ctotal: carbono total. ¥ Corg: carbono organico. ® Al : Al extraido com pirofosfato.

® Al : Al extraido com NaOH 0,5 mol L. LM (Al

— Al ): Al especificamente extraido por NaOH 0,5 mol Lt (Al ), mas néo por oxalato

(Al ) Al cristalino ou menos reativo. © (Al, — Aly: Al especificamente extraido por NaOH 0,5 mol Lt (Al,), mas néo por ditionito-
citrato (Aly). ©) (Al,— Al ) Al especificamente extraido por oxalato (Al ), mas néo por pirosfato (Al ); Al presente na estrutura dos

aluminossilicatos amorfos (10)Al /Al

relagdo entre o Al extraido por oxalato (Al-)

e o Al extraido por d1t10n1to citrato (Aly). (H)Al /Al :

relagdo entre Al extraido por plrofosfato (Al ) e Al extraido por oxalato (Al). a2 Al + Fe /Corg relagdo entre Al + Fe extraldos

com pirofosfato (Al + Fe ) e carbono orgamco (Corg).

horizontes, é mais provavel em funcao das referidas
relacoes entre extratores nos valores de pH encontrados
no quadro 2, o que vai ao encontro: (a) da reconhecida
capacidade de extragdo dos reagentes utilizados
(Parfitt & Childs, 1988; Kodama & Ross, 1991); (b)
da relativa pobreza do material de partida (van
Breemen & Buurman, 2002) dos solos estudados; e (c)
dos processos de formacido dos Espodossolos nas
condi¢bes quimicas aqui encontradas, como relatado
por Farmer et al. (1983). Esses autores argumentam
que sob condigoes dcidas em que os Espodossolos sdo
formados é plausivel a mobilidade do Al como ions
Al3* e AI(OH)?**, especialmente em materiais de origem
pobres, onde silicatos sdo insuficientes para formar
protoimogolita, precursor da imogolita. Os autores
complementam que Al pode mover-se verticalmente
nessas condi¢bes e precipitar nos horizontes mais
profundos devido aos valores mais elevados de pH, como
ocorre nos horizontes Bs, Bhs e Bsm aqui estudados
(Quadro 2) e, sobretudo, nos horizontes C (dados néo
mostrados), originando gibbsita mal cristalizada.

A significativa diferenca entre o Al e o Aly (Al,-
Aly) observada no quadro 2, as quais estao entre as
maiores verificadas nos respectivos perfis (dados nao
mostrados), sugere a presenca de gibbsita e, ou,
caulinita, uma vez que DC falha na dissolucdo de
aluminossilicatos néo cristalinos ou gibbsita (Dalhgren
& Saigusa, 1994), enquanto NaOH 0,5 mol L-!

reconhecidamente dissolve gibbsita e aluminossilicatos
pouco cristalinos (Darke & Walbridge, 1994).

Oxalato, no entanto, é comumente utilizado para
dissolver hidroxidos e oxidréxidos de Al de baixo grau
de cristalinidade (McKeague & Day, 1966; McKeague
et al., 1971), além de alguma gibbsita (Parfitt &
Childs, 1988; Kodama & Ross, 1991); dai os valores
positivos da diferenca entre Al, e Al, (Al,-Al,)
(Quadro 2), indicando que formas de Al cristalino ou
menos reativo (Garcia-Rodeja et al., 2004) podem estar
presentes em alguns horizontes espddicos bem
drenados, sobretudo naqueles identificados como Bs
do perfil P5, os quais mostram o maior valor da
diferenca entre os extratores oxalato e NaOH
0,5 mol L1 (Quadro 2). Contudo, as formas pouco
cristalinas do elemento predominam.

Devido a evidente presenga das formas inorgéanicas
de Al e a relativa especificidade dos extratores
supracitados, outras relacoes e considerag¢oes podem
ser mencionadas com respeito aos horizontes espodicos
elencados no quadro 2: (a) a curva de regressao (r =
0,99; p < 0,0001) entre Al, e Al, para esse conjunto de
horizontes é mais bem ajustada, seja em relacido
aquela que considera todos os horizontes e perfis aqui
estudados (r = 0,97; p <0,0001), seja analisando
apenas os horizontes espddicos (r =0,98; p < 0,0001;
dados ndo mostrados); e (b) a diferenca Al,-Al,
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(Quadro 2), a qual se refere ao Al presente na estrutura
dos aluminossilicatos amorfos (McKeague & Day,
1966), segue a mesma tendéncia da relatada para a
diferenca entre Al,, e Aly, ou seja, esta entre as maiores
observadas entre os demais horizontes dos respectivos
perfis (dados ndo mostrados). Ambas as diferencas
(Al,-Alg e Al,-Al; Quadro 2), sempre positivas, e suas
magnitudes, bem como as rela¢des entre extratores,
discriminam tais horizontes bem drenados (Bs, Bhs,
Bh e Bsm) dos demais morfologicamente distintos e
sujeitos a condi¢es hidromoérficas diferenciadas (A,
Bhm, C e a grande maioria dos horizontes Bh mal
drenados). Além disso, essas informacgdes fornecem
indicagoes da composi¢do mineraldgica e dos processos
envolvidos na formacio dos Espodossolos sob vegetacio
de restinga, condizentes com a literatura mundial
sobre o tema e com a habilidade extratora dos
reagentes utilizados.

A abordagem aqui adotada, analisando-se
preliminarmente todos os horizontes e perfis e,
posteriormente, restringindo a forma de anélise a um
conjunto menor de amostras de horizontes com
caracteristicas diferenciadas morfologicamente, que
foram discriminadas pelas técnicas de dissolucoes
seletivas, comprovam a relativa habilidade e
especificidade dos reagentes NaOH, DC, oxalato e
pirofosfato em extrair as diferentes formas de Al dos
Espodossolos estudados. Se houve alguma ineficiéncia
dos extratores para formas de Al em alguns horizontes
ou perfis, esta, possivelmente, ndo sera limitante a
ponto de inviabilizar ou incorrer em interpretacoes
enganosas na sua utilizacdo para fins de
caracterizagdo quimica e em estudos de pedogénese
dos solos das areas de restinga, sobretudo quanto ao
pirofosfato. A especificidade deste extrator pode ser
confirmada pelo exame da figura 5a. Esta foi obtida
utilizando-se os dados do quadro 2: a curva designada
de Ap1 (Figura 5a) refere-se a todo o conjunto de dados
do referido quadro; e Ap2, aos mesmos conjuntos,
eliminando-se os quatro menores valores do extrato
pirofosfato.

A primeira e forte evidéncia da capacidade do
pirofosfato em extrair Al organicamente unido vem
da boa relagao obtida entre Al, e Corg. Utilizando-se
todos os dados do quadro 2, a curva Ap1 (Figura 5a)
apresenta pior ajuste em relacdo aos dados
selecionados, curva Ap2. Essa selecdo compreende os
mais baixos valores de Al e da relagdo Al, + Fe /C
(Quadro 2), que ndo acompanharam o aumento do
contetudo do Corg, ou seja, para trés dessas amostras,
aumentando-se o contetido de Corg ndo ha aumento
da capacidade de extracéo do pirofosfato. Apesar dos
pequenos contetudo e amplitude de variacdo do Corg
das amostras, com valores similares ao do C total
(Ctotal; Quadro 2), a tendéncia relatada pode indicar
que a influéncia da matéria organica nesses horizontes
ndo depende unicamente da quantidade, mas também
de sua natureza, como demonstrado por varios autores
(Higashi et al., 1981; Buurman 1985; Dahlgren &
Saigusa, 1994; Urrutia et al., 1995). As diferentes
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substancias huimicas, acidos huimicos, falvicos e
humina, por exemplo, apresentam diferentes
capacidades de retencdo de metais (Stevenson, 1982;
Skjemstad, 1992).

A interpretacdo sobre a natureza diferenciada do
himus e das condi¢ées quimicas locais que definem
as diferentes formas de Al nos solos também pode
explicar a grande dispersdo dos dados quando se
analisa a relacdo entre Al e Corg de todos os perfis e
horizontes estudados (ampla varia¢do do Corg e Al)),
bem como ao se restringir a andlise aos horizontes
espodicos, como observado na figura 6. Nesta,
verificam-se os baixos contetido e saturacao por Al no
himus para muitos horizontes superficiais A
(amostras circundadas), uma vez que ha variacio e
aumento expressivo do Corg (15 < Corg < 80 g kg'!)
com pequeno ou nulo incremento no contetido de Al,
(0,1 <Al, <0,4 g kg'l), semelhante ao descrito para
os horizontes espddicos bem drenados da figura 5a.

De fato, Wada & Higashi (1976), ao utilizarem
procedimentos de dissolugoes seletivas, constataram
que o horizonte A de Andossolos, também
caracterizados pela presencga de complexos Al-htiimus
(Shoji & Fujiwara, 1984), mostrou baixa capacidade
de complexacgéo de metais devido a presenca de matéria
organica jovem. Para o caso dos horizontes espddicos,
essa matéria organica mais jovem pode estar presente
em alguns horizontes e perfis estudados, sobretudo
naqueles bem drenados e que recebem material
organico iluvial fresco de forma continua. Em alguns
desses horizontes, com baixos contetidos de Corg
(<15 g kg'!), como observado anteriormente, os
valores de pH e as relagbes entre extratores (Quadro 2;
Figura 5a) indicaram a ocorréncia de materiais
inorganicos de Al pouco cristalinos, evidenciando a
formacio preferencial de tais compostos em detrimento
da complexacdo do Al pelo humus; dai a falta ou
pequena relacdo entre Corg e Al, para algumas
amostras da figura 5a (circundadas), possivelmente
com natureza diferenciada dos componentes organicos
em relacio aos demais horizontes. De fato, a matéria
organica desses horizontes (amostras circundadas;
Figura 5a) ndo parece estar saturada com metais. Os
valores da relagdo Al + Fe /Corg (relagdo Metal/Corg)
do quadro 2 dessas mesmas amostras (perfis 18 e 26)
encontram-se muito abaixo ou préoximos a 0,12 e sdo
os menores observados — valor este considerado por
Higashi et al. (1981) como limite para a unido de
metais 4 matéria organica do solo. Isso novamente
corrobora os resultados e discussoes anteriores de que
as condigbes quimicas em alguns horizontes espodicos
bem drenados sdo favoraveis as formas de Al
inorganico, mas sugere, para a maioria das amostras
e com relagdo metal/Corg muito superior a 0,12, que
o pirofosfato pode ter extraido outras formas que nao
apenas Al complexado a matéria organica.

Na figura 5b,c é mostrada, respectivamente, a
relacio entre o Corg e o Al presente na estrutura dos
minerais amorfos (Al,-Aly) e cristalinos (Al,-Al).
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Apl =-0,61+ 0,49*Corg; r =0,76; p=0,0002; n =19
Ap2 =0,29 + 0,45*Corg; r =0,94; p <0,0001; n=15
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Figura 5. Relacao entre o teor de carbono organico
(Corg) e o de (a) Al extraido com pirofosfato (Alp).
Apl refere-se a todo o conjunto de amostras do
quadro 2; Ap2 sdao as mesmas amostras, elimi-
nando-se aquelas circundadas pela elipse; (b)
Al presente na estrutura dos aluminossilicatos
amorfos (Alo-Alp); (c) Al cristalino ou menos
reativo (Al -Al ).

Embora haja tendéncia de aumento do teor de Al
amorfo com o teor de Corg (Figura 5b), essa é pouco
expressiva, conforme pode ser verificado pela grande
dispersdo dos dados (r = 0,30). Observa-se que
praticamente nao ha relagido entre o teor de Corg e
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minerais cristalinos (r = 0,18) (Figura 5c¢). As
amostras circundadas nas figuras evidenciam que o
aumento do teor de Corg nio é acompanhado pelo
aumento significativo das formas de Al no solo. Esses
resultados comprovam a habilidade e relativa
especificidade dos extratores para extrair as diferentes
formas de Al, pois, caso contrario, esperar-se-ia melhor
ajuste das curvas, como ocorreu na figura 5a (relagao
entre Corg e Al,).

12,0
o (e} ::p

o B
10,0 P

8,0

6,0

Al, g kg

4,0

2,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 500 60,0 70,0 80,0

Corg, gkg'

Figura 6. Relacao entre o teor de carbono organico
(Corg) e o de Al extraido por pirofosfato (Alp). As
amostras designadas de Alp referem-se a rela-

cao entre Corg e Alp de todos os horizontes aqui
estudados (horizontes A, E, B, C e intermediari-
0s), com valores diferentes de zero. Ap_Bh refe-
re-se a relacao entre o Corg e o conjunto de da-
dos dos horizontes espodicos. Elipse circunda
alguns horizontes superficiais do tipo A que apre-
sentaram baixos conteudos de Alp e que pouco
variaram com o aumento do Corg.

CONSIDERACOES FINAIS

A significativa dispersdo dos dados mostrados na
figura 6 deve refletir, em grande parte, a complexidade
da matéria organica (grau de humifica¢io e quimica)
e as condi¢des pedogenéticas nas quais os horizontes e
perfis sdo formados, ao contrario da relativa falta de
especificidade do reagente pirofosfato para formas de
Al associados a matéria organica, conforme se observou
ao analisar um menor conjunto de dados (Quadro 2;
Figura 5). A visivel e contrastante diversidade
morfolégica (cor e consisténcia), bem como a
variabilidade espacial dos horizontes (A, E, EA, AE,
Bs, Bh, Bhg, Bhm, Bsm, Bhs, CB e C) dos solos
verificada em campo, tanto horizontal como vertical
(Coelho et al., 2010), sugerem que compostos organicos
e inorganicos também variam e sdo corresponsaveis
por essa diversidade. De fato, a natureza diferenciada
do himus nos Espodossolos, sobretudo dos horizontes
espddicos, tem sido uma constante na literatura que
aborda o tema em ambientes tropicais (Gomes et al.,
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1988; Skjemstad et al., 1992a,b; van Ranst et al., 1997;
Gonzales-Pérez et al., 2008).

O uso de extratores para determinar formas
especificas de ocorréncia de metais nos solos tem um
numero de deficiéncias, particularmente onde a
quimica é tdo complexa como a do Al. Extratores
podem reagir com formas outras que aquelas
esperadas, e os metais podem mudar sua forma
durante a extragdo e mesmo nio permanecer em
solugdo (Jarvis, 1986). Para o caso do pirofosfato, se o
extrato de algumas amostras aqui analisadas,
sobretudo daquelas referentes aos horizontes espodicos
bem drenados, contém materiais outros que Al
complexado a matéria organica, isso deve ser
considerado na avalia¢do do elemento como critério
na distin¢ao de horizontes espddicos. No entanto, como
afirmam McKeague & Schuppli (1982), se tal critério
resulta numa consistente e logica diferenciacao dos
solos e horizontes, demonstrando-se relevantes
tendéncias e relagdes na interpretacio dos resultados
das anadlises, como observado neste trabalho, as
consequéncias negativas de utilizar essas informacoes
séo pouco relevantes.

Devido a caréncia de estudos mineraldgicos nesses
solos sob condigoes tropicais, sugere-se uma avaliagao
detalhada da mineralogia da exigua fragdo argila de
seus horizontes, o que contribuird para a
caracterizacdo com énfase no entendimento dos
processos de podzolizagdo nesses ambientes frageis e
pouco estudados de restinga. Ademais, esses estudos
dardo suporte ao aperfeicoamento da classe dos
Espodossolos no SiBCS, uma das mais carentes em
atributos quimicos discriminadores de classes,
principalmente em nivel de ordem taxonomica.

CONCLUSOES

1. As formas predominantes de Al ativo nos
Espodossolos estudados sdo: complexos de Al-humus
e compostos inorganicos pouco cristalinos. Enquanto
os primeiros predominam nos horizontes superficiais
(A e intermedidrios) e horizontes espddicos
hidromérficos (Bh e Bhm), as formas inorgéanicas
amorfas se relacionam predominantemente a alguns
horizontes espdédicos bem drenados (Bs, Bh, Bhs e
Bsm), situados na base dos perfis.

2. NaOH 0,5 mol L extraiu, em média, 22 a 30 %
mais Al que os outros extratores e, juntamente com
DC, oxalato, pirofosfato e suas relagoes, discriminaram
perfeitamente alguns horizontes espddicos bem
drenados (Bs, Bh, Bhs e Bsm) daqueles em que os
complexos Al-himus sdo Unicos ou predominam.
Nesses, todos os extratores tiveram eficacia
semelhante.

3. Ditionito-citrato fol menos efetivo na extracéo
de Al do que o oxalato e pirofosfato nos mesmos
horizontes espddicos bem drenados relatados devido a
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inabilidade dele na extracdo de componentes
inorganicos de Al pouco cristalinos.

4. Apesar de insuficientes e nao definitivos, os
valores de pH associados a relacdo entre os extratores
aqui utilizados condizem com a presenca de minerais
do tipo alofana, gibbsita ou caulinita em alguns
horizontes espddicos bem drenados. Os primeiros sdo
frequentes apenas em Espodossolos boreais e
temperados.
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