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RESUMO

0O Al em complexos com matéria organica do solo é comumente determinado
por técnicas de dissolugao seletiva. Um extrator comum para essa forma do
elemento é o pirofosfato de s6dio. Devido a sua falta de seletividade para algumas
amostras de solos, extratores nao tamponados de Al, como CuCl, e LaCl;, tém sido
recomendados. A seletividade do pirofosfato de s6dio (Al,) e dos cloretos nao
tamponados de cobre (Alc,) e de lantanio (Al;,) como extratores de Al ligado a
matéria organica foi avaliada em 31 perfis de solos (Espodossolos e Neossolos
Quartzarénicos), representativos das areas sob vegetacao de restinga do litoral
paulista. Os resultados foram comparados aos obtidos com oxalato de amo6nio e
KCl, seguindo-se as interpretagées comumente observadas na literatura quanto a
capacidade extratora e seletividade dos reagentes utilizados. Pirofosfato careceu
de total seletividade para amostras que apresentaram formas inorganicas de Al.
Os reagentes CuCl,; e LaCl;, por sua vez, foram mais seletivos para as formas de Al
orginico nas mesmas amostras, cuja ordem de extractabilidade foi: Al ,>Al¢,>Aly,.
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As diferentes habilidades extratoras e as relagdes entre os reagentes utilizados
possibilitaram convergir evidéncias analiticas a fim de analisar e interpretar
algumas determinacdes, como saturacao por Al no humus e estabilidade das
interacoes Corg-metal. Horizontes espdédicos Bs, Bhs e Bsm detiveram a maior
estabilidade da interacdao Corg-metal e saturacao por Al no himus entre todos os
horizontes estudados. Dos resultados encontrados, conclui-se que todos os reagentes
analisados podem ser utilizados como extratores de Al associado a matéria organica
dos solos, uma vez que permitiram estabelecer relacdes e interpretacoes
contundentes quanto ao entendimento da quimica dos complexos Al-htiimus dos
solos de restinga estudados. Esses extratores, portanto, sio adequados e tém
potencial para os estudos e entendimento dos processos envolvidos na génese dos
Espodossolos tropicais derivados de sedimentos quartzosos costeiros.

Termos de indexacao: podzolizacao, horizontes espodicos, complexos Al-htiimus,
saturacao por Al na matéria organica.

SUMMARY: SELECTIVITY OF SODIUM PYROPHOSPHATE AND
UNBUFFERED CHLORIDES (CuCl; AND LaCly) AS
EXTRACTANTS OF ALUMINUM BOUND TO SOIL ORGANIC
MATTER IN SOILS OF THE SANDY COASTAL PLAIN IN SAO
PAULO STATE

Aluminum in complexes with soil organic matter is usually determined by selective
extraction techniques. A common extractant for this Al form is sodium pyrophosphate. Due to
its lack of selectivity for some soil samples, unbuffered Al extractants, such as CuCl, and
LaClg, have been recommended. The selectivity of sodium pyrophosphate (Al,) and of unbuffered
Cu (Alg,) and La (Aly,) chlorides to extract aluminum bound to soil organic matter (Al-
humus) was evaluated in soil samples from 31 pedons (Spodosols and Quartzipsamments)
representative of the sandy coastal plains of the state of SGo Paulo. The results were compared
with those obtained by ammonium oxalate and KCI and the extraction capacity and selectivity
of the reagents interpreted as commonly used in the literature. Pyrophosphate was not totally
selective for some samples containing inorganic aluminum. CuClyand LaCls, in turn, were
more selective for Al-humus in the same samples and their order of extractability was:
Al,>Al¢,>Alr,. Based on the different extraction capacities and the relations between the
reagents used the analytic evidences were converged in order to analyze and interpret parameters
such as Al saturation in the soil organic matter and stability of C-metal interactions. The
stability of the interaction C-metal and humus Al saturation of all horizons studied was
greater in the Bs, Bhs and Bsm spodic horizons. Based on the results it was concluded that all
reagents studied can be used as Al extractants since they allow establishing relations and
interpretations that may help understanding the complex chemistry of Al-humus on the studied
Restinga soil. These extractors are therefore adequate and promising to study and understand
processes involved in the genesis of tropical Spodosols derived from sandy coastal plain
sediments.

Index terms: podzolization, spodic horizons, Al-humus complexes, Al-humus saturation degree.

INTRODUCAO

Os Espodossolos e, em menor extensédo, os
Neossolos Quartzarénicos sdo os solos predominantes
nos ambientes de restinga (Oliveira et al., 1992; Coelho,
2008). Estes tltimos sdo comumente intermediarios
para os Espodossolos (Gomes et al., 2007). As
principais teorias relativas aos processos de
podzolizacao foram revisadas por Sauer et al. (2007).
Segundo esses autores, as hipoteses sobre a formacao
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desses solos, envolvendo mecanismos de mobilizacdo
e translocacao de compostos, podem ser resumidas em
trés principais teorias: (1) formacdo de complexos
soluveis em agua de acidos orgéanicos, com ions Fe, Al
e Si; (2) reducédo do Fe por 4cidos organicos e migragao
de complexos organometalicos; e (3) translocagdo de
Al, Si e Fe como coloides inorganicos. Assim, esses
elementos e a matéria organica sio lixiviados do topo
do solo e, pelo menos em parte e por algum motivo,
imobilizados e acumulados no subsolo (De Coninck,
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1980). A continuidade desses processos conduz a
diferenciacdo de horizonte eluvial (perda) e iluvial
(acumulacdo), os quais finalmente resultam na
formacéo dos Espodossolos (Sauer et al., 2007).

Cinco sdo as principais formas de Al comumente
encontradas nos Espodossolos (Farmer et al., 1980;
Driscoll et al., 1985; Dahlgren & Ugolini, 1991): Al
trocavel; complexos Al-htimus; Al substituindo o Fe
nos 6xidos de Fe livres; polimeros de Al-hidroxi na
posicdo entrecamada dos silicatos 2:1; e
aluminossilicatos pouco cristalinos, como alofana e
imogolita. A maioria dos Espodossolos contém
apreciaveis quantidades das quatro primeiras fontes
de Al, enquanto alofana e imogolita sdo menos comuns
(Dahlgren & Walker, 1993) ou mesmo ausentes
naqueles néo boreais (Buurman & Jongmans, 2005),
incluindo os Espodossolos tropicais. Nesses,
geralmente formados em condi¢ées de hidromorfismo
(van Breemen & Buurman, 2002), complexos de Al-
hiimus predominam nos horizontes B espddicos
(Takahashi et al., 1995; van Breemen & Buurman,
2002) e sio, portanto, as formas dominantes de Al
ativo (Takahashi et al. 1995).

O Al em complexos com matéria organica do solo
comumente é determinado por técnicas de dissolugao
seletiva (Garcia-Rodeja et al., 2004). Um extrator
comum para essa forma de Al (e Fe) é o pirofosfato de
Na 0,1 mol L'! (pH 9,5 a 10,5; 16 h de agitacio)
(Kaiser & Zech, 1996). A interpretacio de resultados
do extrato obtido com pirofosfato tem sido tema de
debates continuos desde que Jeanroy & Guillet (1981)
e Higashi et al. (1981) demonstraram que tanto formas
organicas como inorganicas de Fe de baixo grau de
cristalinidade podem ser simultaneamente extraidas
pelo extrator (Paterson et al., 1993). Kaiser & Zech
(1996) afirmaram que o extrator pirofosfato nao
deveria mais ser utilizado para estimar metais em
complexos htmicos. Segundo esses autores, tanto o
contetido de Fe como o de Al associados a matéria
organica podem ser superestimados, enfatizando que
o Al extraido com pirofosfato ndo pode ser atribuido
unicamente a associagdo do elemento a fragdo hiumica
do solo, mas também a dissolugdo alcalina de gibbsita
e a peptizacdo de hidréxidos de Al associados a4 matéria
organica neles adsorvida.

Em vista da comprovada falta de seletividade do
extrator pirofosfato para determinados solos e
horizontes de diferentes classes de solos em que ha
predominio de complexos Al-hiimus, tem-se sugerido
que, para a adequada caracterizacdo do Al complexado
a matéria organica, extratores ndo tamponados de
cloro, como CuCl, (Juo & Kamprath, 1979; Hargrove
& Thomas, 1981) e LaCl; (Bloom et al., 1979), podem
dar melhores resultados (Oates & Kamprath, 1983b).
No entanto, CuCl,, assim como pirofosfato, também
carece de total seletividade. Esse extrator pode, pelo
menos em parte, extrair Al-hidroxi entrecamadas e
da superficie dos minerais de argila (Hargrove &
Thomas, 1984), presumivelmente devido a
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depolimerizacao induzida pelo baixo pH do extrator
(Juo & Kamprath, 1979; Soon, 1993).

Oates & Kamprath (1983a), trabalhando com
amostras de solos (Ultisols e Histosols) com contetidos
diferenciados de matéria organica (0 a 580 g kg'1),
mostraram que CuCl, 0,5 mol L1 foi mais efetivo na
remocido de Al dos complexos organicos que LaClg
0,33 mol Li'l. Assim, em geral, a quantidade extraida
do elemento obedece a seguinte ordem: Al extraido com
pirofosfato > Al extraido com CuCly> Al extraido com
LaCl; (Hargrove & Thomas, 1981,1984; Oates &
Kamprath, 1983a; Urrutia et al., 1995; Garcia-Rodeja
et al., 2004).

No presente estudo, procurou-se avaliar a
seletividade dos reagentes pirofosfato de sédio, CuCl,
e LaClz como extratores de Al ligado a compostos or-
ganicos em amostras de solo obtidas de 31 perfis de
Espodossolos e Neossolos Quartzarénicos, representati-
vos da planicie costeira paulista. Além disso, caracte-
risticas como saturacio por Al no hiimus e estabilida-
de da interacdo C-metal foram analisadas, a fim de
julgar o potencial dos extratores nos estudos de qui-
mica e génese dos solos estudados, sobretudo dos
Espodossolos, cuja origem esta predominantemente
relacionada a (i)-mobilizagdo de complexos
organoaluminicos nos perfis. Esta classe de solos ca-
rece de atributos quimicos diagnédsticos identificadores
de ordem e de subordem no Sistema Brasileiro de Clas-
sificacdo de Solos e, por isso, o Al obtido de tais
extratores tem potencial como critério quimico diag-
nostico nesse sistema taxonémico.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas amostras de 31 perfis de solos (27
Espodossolos e 4 Neossolos Quartzarénicos) descritos
sob vegetacio de restinga de trés municipios do Estado
de Sdo Paulo: Bertioga, Cananeia e ITha Comprida. A
figura 1 mostra as localizagdes dos municipios no
litoral paulista.

O clima do litoral do Estado de Sao Paulo é do tipo
“Af”, tropical imido ou superimido, com chuvas
distribuidas durante todo o ano, conforme classificacio
climatica de Koppen (Setzer, 1966). Segundo dados
climatolégicos da estacdo meteorolégica do
Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE)
em Bertioga (24°45,6° S e 46 ° 04,2’ W), obtidos
entre 1941 e 1970, a temperatura e precipitacao
médias anuais sdo, respectivamente, de 24,8 °C e
3.200 mm, sendo considerada uma das regides mais
umidas do Brasil (Martins et al., 2008).

Os perfis estudados desenvolveram-se em
sedimentos arenosos quaternarios marinhos (Suguio
& Martin, 1978; Suguio et al., 1999) e englobam
aqueles genericamente classificados como Espodossolos
e Neossolos Quartzarénicos (Oliveira et al., 1992) —
estes ultimos muitas vezes intermediarios para
Espodossolos (Gomes et al., 2007).
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Figura 1. Localizagdo dos municipios de Bertioga, Cananeia e Ilha Comprida no litoral do estado de Sao

Paulo.

Apbs selegdo dos locais de amostragem, foram
abertas as trincheiras, descritos e amostrados os perfis
conforme Santos et al. (2005), e os solos, classificados
segundo Embrapa (2006). A descrigao detalhada dos
solos e paisagens estudadas é encontrada em Coelho
etal. (2010a).

No laboratorio, as amostras de solo foram secas ao
ar, destorroadas com um martelo de borracha, quando
necessario, e passadas em peneira com malha de
2 mm, obtendo-se a fragéo terra fina seca ao ar, onde
foram realizadas as analises quimicas.

O carbono organico (Corg) foi determinado por meio
da oxidag¢do da matéria organica via imida com
dicromato de potdssio em meio sulfarico, sendo o
excesso de dicromato apds oxidagdo titulado com
solugdo-padrio de sulfato ferroso amoniacal (Embrapa,
1997).

Os seguintes procedimentos analiticos foram
utilizados para extracio do Al: (a) extra¢io com oxalato
acido de amonio (Al,) de acordo com Buurman et al.
(1996): relacgio solo:solucdo de 1:50, agitando por 4 h
no escuro. A suspensao foi centrifugada por 15 min a
2.500 rpm, com quatro gotas de “superfloc”, apds o
que filtrou-se o sobrenadante, utilizando para isso
papel-filtro lavado em acido (7a 11 um de tamanho de
poro); (b) extracio com pirofosfato de sédio 0,1 mol L'!
(pH 10; Al,): relagao solo:solugéo 1:100, agitando por
16 h (Buurman et al., 1996). Apods adi¢do de quatro
gotas de “superfloc” procedeu-se a centrifugacéo e
filtragem de acordo com os procedimentos descritos
no item (a); (¢) extra¢do com CuCl,; 0,5 mol L' (pH 3;
Alc,): 5 g de solo foram agitados durante 5 min com
50 mL da solucdo extratora. Apds agitacdo, a
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suspensdo permaneceu em repouso durante 12 h,
seguida de nova agitagdo durante 30 min e filtragem
em papel-filtro lavado em acido. Lavou-se o solo
contido no papel-filtro com CuCl, até completar o
volume para 100 mL (Juo & Kamprath, 1979); (d)
extracdo com LaCl; 0,33 mol L' (pH 4; Al;,): 10 gde
solo foram agitados durante 2 h com 50 mL da solucéo
extratora. A suspensio foi filtrada utilizando papel-
filtro lavado em acido e o solo nele retido foi lavado
com LaCls até completar o volume para 100 mL
(Hargrove & Thomas, 1981); (e) extracdo com KCI
1 mol L't (pH 5; Alg): 5 g de solo foram agitados
durante 5 min com 50 mL da solu¢io extratora. Apds
agitacéo, procedeu-se imediatamente a filtragem da
suspensao em papel-filtro lavado em acido (Raij et al.,
2001).

O Al nos extratos foi determinado por espectroscopia
de absorg¢ao atomica. Os resultados apresentados para
esse elemento representam a média das analises
realizadas em duplicata que diferiram entre si em
menos que 10 %.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Al extraido com pirofosfato de s6dio

A falta de seletividade do extrator pirofosfato para
formas Al-htiimus refere-se a sua habilidade em ex-
trair outras formas de Al (e Fe) que ndo somente aque-
la unida a matéria organica. A especificidade desse
extrator em relagdo a essas formas de Al tem sido
demonstrada considerando a maxima capacidade de
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complexacdo da matéria organica (Childs et al., 1983,;
Lee et al., 1988; Urrutia et al., 1995). Esta, geral-
mente expressa pela relagdo Al(+Fe)/Corg, é obtida
por meio da coextracio desses elementos pelo reagente
pirofosfato, tal como originalmente argumentado e
estabelecido por Higashi et al. (1981). Com base em
dados de literatura, esses autores concluiram que a
acidez total da matéria organica de horizontes A e B
espdbdicos de Espodossolos nunca excede 7,0 mmol, kg
de C, mesmo em amostras compostas predominante-
mente de acidos falvicos.

A figura 2 mostra a relacao entre a acidez organica
estimada e o contetido de Al, para todas as amostras
aqui estudadas. Observando-se a figura, esta claro
que Al excede o contetido de acidez organica para um
numero expressivo de amostras — aquelas situadas
acima da linha de regressao, passando pela origem.
Interpretacao similar foi auferida por Kaiser & Zech
(1996) para horizontes espddicos. Segundo esses
autores, ha ainda que se considerar o fato de que,
devido ao baixo pH natural das amostras, somente
parte dos grupos carboxilicos estara desprotonada.
Além disso, os dados aqui utilizados referem-se ao C
organico oxidado das amostras, que é sempre superior
ao obtido do extrato pirofosfato, geralmente usado para
estabelecer o grau de saturacdo por Al na matéria
organica.

A presenca expressiva de acidos himicos em mui-
tos horizontes espddicos aqui estudados, predominan-
temente naqueles consolidados (Lopes et al., 2008),
imprime-lhes menor contetido de grupos carboxilicos
por unidade de C (Stevenson, 1982) e,
consequentemente, menor acidez organica compara-
tivamente aos acidos fulvicos. Os fatos relatados cor-
roboram e evidenciam que Al no extrato pirofosfato
pode ser atribuido ndo somente a complexos orgéani-
cos monoméricos, mas também a polimeros hidroxi
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Figura 2. Relacao entre o Al extraido com pirofosfato
(Alp) e o conteudo de acidez organica (Aciorg)
estimada para todos os horizontes e solos
estudados, com valores de Alp e carbono organico
(Corg) detectaveis pelos respectivos métodos
analiticos.
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(Kaiser & Zech, 1996) para um niimero expressivo das
amostras analisadas, especialmente as situadas aci-
ma da linha 1:1 da figura 2. No entanto, ndo se pode
descartar que isso também suceda para as demais amos-
tras, fato ja argumentado por Urrutia et al. (1995).

Relacgao entre a saturacao por Al, no humus
e os cloretos nao tamponados

Garcia-Rodeja et al. (1986) e Urrutia et al. (1995)
comprovaram a acio do pirofosfato sobre formas
inorganicas de Al por meio de correlagdes entre
extratores, tal como aquelas apresentadas na figura 3.
Nela observa-se que a eficacia dos cloretos néao
tamponados diminui quando o reagente pirofosfato
supostamente extrai outras formas que néao
unicamente Al unido a matéria organica, como
demonstrado por Higashi (1983). Esse autor mostrou,
por meio da coextracdo do Al e do C de formas sintéticas
de substancias himicas, que sua maxima capacidade
complexante (Al/Corg) varia de 0,12 a 0,22.

Utilizando o valor de 0,20 para a relacdo Al,/Corg
e multiplicando-o por 100, tem-se a saturacao do Al
na matéria organica (em %) (Urrutia et al., 1995),
representada com linhas tracejadas verticais nas
figuras 3 e 4. Acima desse valor, é evidente uma
redugdo paulatina da capacidade de extracdo dos
cloretos ndo tamponados em relacao ao pirofosfato,
acentuando-se a valores superiores a 40, quando LaClg
e KCl apresentam as mais baixas eficiéncias extratoras
(Figura 3). De fato, a maioria das amostras com
saturacgdo por Al no htiimus superior a 20 % sdo
predominantemente oriundas de horizontes espddicos
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Figura 3. Relacao entre a saturacao por Al extraido
por pirofosfato no hiimus dos solos estudados
((Alp/Corg) x 100) e a percentagem de Al
removido por CuCl,, LaCl; e KCl em relagao ao
elemento no extrato pirofosfato ((AlCu/Alp) b¢
100), (Al ,/Al)) x 100 e (Alg/Al)) x 100),
respectivamente). As linhas tracejadas
delimitam os valores de 20 e 40 para a saturacao
por Al no himus.
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Bs, Bhs ou Bsm e de alguns horizontes C (Figura 4)
de perfis bem drenados. Nessas condi¢ées ambientais e
horizontes, Coelho et al. (2010b) identificou a presenca
e condicoes adequadas a formacio e manutencgio de
compostos inorganicos amorfos de Al para um conjunto
de perfis aqui estudados, os quais podem contribuir
para o extrato pirofosfato, conforme relatado por varios
autores (Bascomb, 1968; McKeague et al., 1971;
McKeague & Schuppli, 1982; Jarvis, 1986; Pagé &
Kimpe, 1989; Paterson et al., 1993; Kaiser & Zech, 1996).

A presenca de amorfos inorganicos pode ser evi-
denciada na figura 4, que mostra a correlagio entre
Al/Corg e as variaveis pH (em 4dgua) do solo e a rela-
¢do Al/Al, das amostras estudadas. Acima de 20 %
de saturacéo por Al ha aumento dos valores médios
de pH e da relacdo Al/Al,. Aslinhastracejadas na
horizontal delimitam os valores de 5 e 1, respectiva-
mente para pH e Al /Al,. Segundo Shoji & Fujiwara
(1984), a acidez do solo controla a formacgao de com-
plexos de Al e Fe-htiimus, de tal forma que, em valo-
res de pH inferiores a 4,9, o Al forma complexos esta-
veis com a matéria organica do solo. Observa-se na
figura 4 que os valores médios de pH aproximam-se
de 5 a medida que aumenta a relacéo (Al,/Corg) x 100,
tornando-se mais evidente em valores superiores a 40.
Aisso soma-se o aumento da relagdo Al /Al, acima de
uma unidade a medida que também h4 aumento dos
valores médios de pH, indicando que compostos
inorganicos amorfos estdo presentes (Childs et al., 1983).

A relagdo entre os extratores e a varia¢ido dos
valores de pH da figura 4 sugerem a presenca de

O PHH,0 O pHH,0 C & Al,/Al,_Bs
@ PHH,0 Bs A Al,/Al, O Aly/Al,_C
7
o °
[ ] ..
1) [ ] .% ~O.
Q - 9° °
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C .
N o
oe
tw.go o
PRI AR ISR AL

30 40 50 60 70 80
(Aly/Corg) x 100

Figura 4. Relagao entre (Al /C) x 100 e as seguintes
variaveis: pH extraido em agua (pH H,0) e a
relagao Al /Al ; pHH,0 e Al /Al referem-se a todo
o conjunto de horizontes e perfis estudados,
excetuando-se horizontes Bs, Bhs, Bsm e C;
pHH,0_Bse AlolAlp_Bs, aos horizontes espodicos
bem drenados dotados de subscrito “s” (Bs, Bhs
e Bsm); pHH,0_C e A10/Alp_C, aos horizontes C.
Aslinhas tracejadas indicam os valoresde 1 e 5
para Al /Al e pH, respectivamente.
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condicoes favoraveis a formacdo e manutencio de
complexos inorganicos amorfos de Al em detrimento
da completa complexacido desse elemento com a
matéria organica. Além disso, esse fato indica a
relativa especificidade ou adequabilidade dos extratores
pirofosfato e oxalato na extracéo de formas organicas
e nao cristalinas de Al dos solos estudados,
respectivamente, muito embora essas Gltimas formas
possam também ser extraidas pelo reagente pirofosfato
(Kaiser & Zech, 1996). Essa adequabilidade do extrator
pirofosfato é corroborada pelos resultados ilustrados
na figura 5.

Os resultados da figura 5 evidenciam que o
pirofosfato extrai o Al ligado a compostos organicos,
como indica o alto grau de correlagao obtido entre o
Al e o Corg. No entanto, a relagdo entre Corg e Al,
tem uma curva de pior ajuste (r = 0,78*%**) nas
amostras com relagao (Al,/Corg) x 100 entre 20 e 40,
bem como naquelas com valor dessa rela¢éo superior
a 40 (r=0,79***; dados ndo mostrados). Isso sugere
que tais reagentes, embora néo especificos, sdo
adequados aos solos estudados pelo fato de
proporcionarem relevantes tendéncias e relagdes na
interpretacgdo dos resultados das analises, conforme
argumentado por McKeague & Schuppli (1982). Essa
adequabilidade permite genericamente afirmar que
os reagentes pirofosfato e oxalato podem ser utilizados
para estabelecer contundentes relagées entre as formas
organicas e inorganicas amorfas de Al para os solos
de restinga do litoral paulista, considerando-se a
habilidade do primeiro para a extragdo das formas
organicas (McKeague, 1967; Childs et al., 1983;
Farmer et al., 1983; Shoji & Fujiwara, 1984) e do
oxalato para aquelas inorganicas (McKeague & Day,
1966; McKeague et al., 1971; Parfitt & Henmi, 1982;
Kodama & Ross, 1991; Garcia-Rodeja et al., 2004).

Alp_40=0,61 + 0,45 Corg
n=31;r=0,93; p<0,0001

Alp_20=0,13 + 0,25 Corg
n=17;r=10,97; p <0,0001

Aly (gkg™)
N

0 5 10 15 20 25 30 35
Corg (g kg")

Figura 5. Correlacao entre carbono organico (Corg)
e aluminio extraido por pirofosfato (Alp) parao
conjunto de amostras com relacao (Alp/Corg) b4
100 superior a 20. Alp_20 e Alp_40 referem-se,

respectivamente, as amostras com relacao entre
20 e 40, e acima de 40.
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O aumento da saturacdo por Al no himus das
amostras representadas na figura 3 da-se, predomi-
nantemente, pela diminui¢do dos conteidos médios
de C, havendo um pequeno aumento do elemento no
extrato pirofosfato, como pode ser evidenciado da figu-
ra 6. A mencionada reducao da eficacia dos cloretos
ndo tamponados em relacdo ao pirofosfato a valores
de (Al,/Corg) x 100 superiores a 20 também parece
ser consequéncia da menor habilidade dos cloretos em
extrair Al para esse conjunto de amostras, sobretudo
se forem considerados os reagentes LaCly e KCl e a
relacdo (Al/Corg) x 100 superior a 40. A figura 7
mostra essa tendéncia.

O CuCl,, no entanto, tem outro comportamento
em relacdo aos demais cloretos. Sua habilidade de
extracgdo é ainda consideravel em elevados valores de
saturacdo por Al no htiimus (Figuras 3 e 7a). Dois
fatores podem ser corresponsaveis por tal comporta-
mento: (a) a maior capacidade do CuCl, em liberar Al
néo acessivel aos demais cloretos ndo tamponados
(Urrutia et al., 1995); e (b) sua habilidade em dissol-
ver outras formas de Al que ndo unicamente aquelas
complexadas a matéria organica do solo, conforme
relatado por Juo & Kamprath (1979), Hargrove &
Thomas (1984) e Soon (1993). Dai a maior disperséo e
contetudo de Al extraido com CuCl, em relacéo aos de-
mais extratores em valores de (Al/Corg) x 100 superi-
ores a 20, o que pode ser observado nas figuras 3 e 7a.

Do exame das figuras 5 e 7, pode-se sugerir que a
interpretagdo da menor eficacia dos extratores nao
tamponados auferida da figura 3 para valores de (Al/
Corg) x 100 superiores a 20, originalmente argumen-
tada por Urrutia et al. (1995), pode ser consequéncia
tanto da reduzida habilidade deles em dissolver com-
postos organicos de maior estabilidade para o conjun-
to de amostras aqui estudadas, sobretudo de alguns
horizontes Bs, Bhs e Bsm e horizontes C bem drena-
dos, como pela reconhecida capacidade do pirofosfato
de extrair formas inorganicas de Al. A boa correlacao
entre Al e Corg para esse conjunto de amostras con-
templadas na figura 5, bem como a evidéncia de que
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Figura 7. Relagao entre (Al /Corg) x 100 e o conteu-
do de Al extraido por CuCl, (a), Al,Cl; (b) e KCI
(c). Para valores de (Alp/Corg) x 100 superiores a
20 (linha tracejada) ha reducao dos valores mé-
dios de Al extraido pelos diferentes extratores
nao tamponados, sobretudo para LaCl; e KCl,
acentuando-se para valores acima de 40. CuCl,,
no entanto, mostra elevada capacidade extratora
para um amplo limite de saturacao por Al no
humus.

essas amostras reconhecidamente apresentam com-
postos inorgéanicos amorfos de Al (Figura 4), ajudam
a corroborar essa assertiva e somam-se a interpreta-
¢do sobre a adequabilidade de todos os reagentes aqui
utilizados na extracao de diferentes formas de Al, o
que também pode ser extraido da figura 8a,b,c. Nela,
observa-se a relagdo entre a saturacdo por Al no himus
e seu grau de estabilidade.
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Figura 8. Relagao entre (Al /Corg) x 100 e (a) ((Al -
Al /Al) x 100, (b) ((Alg,-Al;,)/Alg,) x 100 e (c)
(Al -Aly)/Al;,) x 100 para o conjunto de
amostras com valores positivo ou nulo da
diferenca entre extratores. Amostras de
horizontes Bs, Bhs e C sao predominantes para
valores de saturacao por Al no htiimus superiores
a 20 (linha tracejada), as quais detém as formas
mais estaveis da associacao Corg-Metal.

Estabilidade da interacao Al-humus

Garcia-Rodeja et al. (2004), seguindo as
interpretagoes comumente utilizadas na literatura
sobre reagentes seletivos e formas de Al, estabeleceram
o0s seguintes parametros para avaliar a interac¢io desse
elemento a matéria organica em ordem decrescente
de estabilidade: Al -Alc,, Alcy-Alp, e Alp,-Alg. Na
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figura 8, observa-se que ha tendéncia de aumento
médio da diferenca entre extratores a medida que
aumenta a saturacio por Al no hiimus, sobretudo ao
se analisarem as formas mais estaveis da interacéo,
Al-Alc, e Algy-Aly,. Assim, quanto maior a diferenca
entre extratores, maior a estabilidade da interacéo
Al-htimus (Urrutia et al., 1995), tendendo a aumentar
concomitantemente com a saturacao do elemento no
himus, o que é evidente na figura 8a,b. No entanto,
a diferenca Al ,-Alk (Figura 8c) ndo se mostra maxima
em valores de saturacio por Al no hiimus superiores
a 20, o que esta de acordo com os apontamentos de
Garcia-Rodeja et al. (2004), uma vez que essa diferenca
(Al} ,-Alg) representa compostos de menor estabilidade
Al-htimus em relacéo as demais analisadas (Al,-Al,
e Alg, e Alp,), as quais foram maximas acima desse
valor, corroborando a maior estabilidade da interacio
C-metal para alguns horizontes Bs, Bhs e C aqui
estudados. Esses horizontes apresentaram valores de
saturacado por Al no hiimus predominantemente
superiores a 20 (Figura 4).

Urrutia et al. (1995) também identificaram a
presenca de complexos Al-hiimus mais labeis em
horizontes A, E e Bh de Espodossolos europeus,
comparativamente aos horizontes Bs e horizontes A
de Andossolos. Dai a baixa eficacia do LaClse KCl a
valores de saturagédo por Al no himus superiores a
20, reduzindo concomitantemente ao aumento tanto
da saturacdo (Figuras 7b,c) como da estabilidade
(Figura 8) da interacdo C-metal. Esses fatos sdo
comprovados pela correlacdo da diferenca entre
extratores e a saturacgdo por Al no humus. A figura 9
evidencia que a fracdo de Al de maior estabilidade
(Figura 9a) encontra-se acima de 20 ((Al/Corg) x 100),
havendo reduc¢io dos valores médios da diferenca a
medida que reduz a estabilidade da intera¢dao Al-hiimus
(Figura 9b,c), o que é mais evidente para valores de
saturacio do elemento no hiumus acima de 40.

As consideracoes e interpretacdes enunciadas
concernentes a estabilidade e ao grau da interagdo do
Al no himus séo inverossimeis se tanto o extrator
pirofosfato como o CuCl, extrairem significativas por-
¢oes inorganicas de Al, sobretudo em valores de satu-
racéo por Al no hiimus superiores a 20. Além da boa
correlacdo entre Corg e Al (Figura 5), o quadro 1 ajuda
a analisar esses fatos. Nele, observa-se que o Corg rela-
ciona-se significativamente com as variaveis Al -Alc,
(r =0,71%**) Alq,-Alp, (r = 0,89%*%) e Al;-Alk (r =
0,74***) enquanto apenas a fracdo especificamente
extraida com pirofosfato (Al,-Alc, r=0,51***), bem como
as fragdes Al, (0,60%**) e Al, (r = 0,86***), relacio-
nam-se significativamente a 1 % com o Al presente
na estrutura dos minerais amorfos (Al,-Al; r=0,51%*%).

Os parametros estatisticos do quadro 1 sugerem —
para esse conjunto de amostras que reconhecidamente
apresentam Al inorganico nfo cristalino na sua
composicdo (Figura 4) — que tanto o CuCl, como o
LaCl; extraem predominantemente Al ligado a matéria
organica, visto que os maiores valores de r ocorrem
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para a relagdo entre as variaveis Alq, (r =0,91%*%) e
° @ Alg,-Aly, (e = 0,89%**%) com o Corg. Além disso, ha
decréscimo desse parametro a medida que se
o o relacionam as formas inorganicas néo cristalinas (Al -
Al,)) a menor estabilidade da intera¢ao Al-hiimus, com
valores ndo significativos a 1 % para a relacao entre
Al-Al, e as variaveis Alg,-Alp, (r=0,33") e Al ,-Alg
®o © (r=0,277s), Esse decréscimo dos valores de r também
X o ocorre entre Al,-Al, e as formas de Al analisadas em
o
o
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& ordem decrescente de extractabilidade, de forma que

o Al, (r = 0,86%**%) e Al, (r = 0,60%***) mostram
correlagoes significativas com Al,-Al, a 1 %, enquanto
para Alg, (r=0,31"%) e Al;, (0,13"%) essas correlagoes
(b) néo sdo significativas no mesmo nivel de significancia.
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O comportamento da fracdo mais estavel de Al e
especificamente extraida pelo pirofosfato (Al,-Alc,)
mostra-se diferente do das demais (Quadro 1). Essa
fracdo relaciona-se significativamente tanto as formas
inorganicas néo cristalinas (Al,-Al,) como ao Corg
MAah (Quadro 1), sugerindo que ambas as formas (organicas

A 4 A 4 e inorganicas de Al) podem ser corresponsaveis pelo
{A Aa AAA conteudo do elemento especificamente extraido pelo
sty 4 pirofosfato (Al -Alc,). Isso corrobora o enunciado acima
de que a menor eficacia dos extratores ndo tamponados
em valores de saturacdo por Al no himus superiores a
20 (Figura 3) pode ser consequéncia tanto da reduzida
habilidade deles em dissolver compostos organicos de
maior estabilidade, como da reconhecida capacidade
do pirofosfato de extrair formas inorganicas de Al.

Alcy-Alp, (mmol, kg™!)

()

Consideracoes sobre a seletividade do
pirofosfato de sé6dio

Alp,-Alg (mmol, kg™)

- A maxima capacidade complexante de 0,22,
o g determinada pela coextracdo de Al e C para formas

=) ﬁ@ﬁ_‘g’ﬂjn s, sintéticas de substancias humicas (Higashi, 1983), é
60 80 00120 extrapolada para muitas amostras aqui estudadas
(Alp/Corg) x 100 (Figuras 3 e 4). Os seguintes fatores podem ser

Figura 9. Relacéo entre (Al /Corg) x 100 e (a) Al -Al.,, corresponsaveis por esses resultados: (a) na
(b) Alg,-Al, e (c) Al -Aly. As fragées de maior  determinagdo da saturagdo por Al no himus (Al,/Corg)
estabilidade da interacao Corg-Metal (Al -Al;,) normalmente utiliza-se o teor de Corg do extrato
encontram-se a valores de (Al /Corg) x 100 acima  pirofosfato, o qual é geralmente inferior ao C obtido

de 20, acentuando-se a valores acima de 40 daamostra, conforme método aqui adotado (Gomes et
(linhas tracejadas). al., 2007); (b) a capacidade do pirofosfato de extrair

Quadro 1. Coeficientes de correlacao r e niveis de significancia p do momento do produto Pearson para o
conjunto de dados com valores de (Alp/ Corg) x 100 iguais ou superiores a 20 e diferencas Alo-Alp positivas

Al Al Al, Al AL-AL®  AlL-ALG®  AL-ALG)
Variaveis(W/m(2)
r p r P r p r p r p r p r p
Corg / 48 0,83 <0,0001 0,80 <0,0001 0,91 <0,0001 0,81 <0,0001 0,71 <0,0001 0,89 <0,0001 0,74 <0,0001
Al,-Alp/ 39 0,86 <0,0001 0,60 <0,0001 0,31 0,048 0,13 0,41 0,51 0,0006 0,33 0,04 0,27 0,09

@ Alo-Alp: subtragdo entre o Al extraido com oxalato (Al) e o Al extraido por pirofosfato (Alp), referindo-se ao elemento presente
na estrutura dos minerais amorfos (Garcia-Rodeja et al., 2004); Corg: carbono orgénico. ® n: nimero de amostras. @ Al -Al, : Al
extraido por pirofosfato (Alp) menos o Al extraido por CuCl, (Aly,), ou seja, a fragdo do Al especificamente extraida pelo
pirofosfato. ¥ Al -Al;,: Al extraido por CuCl, (Al,,) menos o Al extraido por LaCl, (Al;,), ou seja, a fracdo do elemento
especificamente extraida pelo CuCl,, ® Al -Alg: Al extraido por LaCly (Al;,) menos o Al extraido por KCI (Aly), ou seja, a fragdo
do Al especificamente removida pelo LaCl,.

R. Bras. Ci. Solo, 34:1561-1572, 2010
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outras formas de Al que nfdo somente aquelas
associadas a matéria organica do solo; e (c) a natureza
diferenciada das substancias humicas dos solos
estudados, o que pode resultar no Al sendo retido com
diferentes afinidades (Tadashi et al., 1995),
quantidades (Stevenson, 1982; Skjemstad, 1992) e com
interagdes quimicas outras que ndo somente a sua
complexacao (Kaiser & Zech, 1996), provavelmente
em sitios especificos da matéria orgéanica (Ponette et
al., 1996). Esse ultimo fator pode ser o principal
responsavel pela significativa correlacio entre o Corg
e as variaveis Al,, (Figura 5) e Al, (Quadro 1).

A saturacédo por Al no himus (Al,/Corg), segundo
método aqui utilizado, pode ser considerada um
parametro adicional na avaliacdo da mineralogia dos
solos estudados, bem como da seletividade do reagente
pirofosfato, uma vez que valores acima de 20 de (AL/
Corg) x 100 alertam para uma provavel presenga de
formas inorganicas de Al (Figura 4) e a contribuicio
dessas formas para o extrato pirofosfato (Quadro 1).

CONCLUSOES

1. A maxima capacidade complexante de 0,22
determinada pela coextracéo de Al e Corg para formas
sintéticas de substancias humicas foi extrapolada aqui
para muitas amostras, sobretudo para alguns
horizontes Bs, Bhs, Bsm e horizontes C, todos bem
drenados. A falta de seletividade do reagente pirofosfato
para formas organicas de Al pode ser parcialmente
responsavel por esse resultado.

2. Enquanto o pirofosfato parece extrair outras
formas que nio somente Al ligado a matéria organica,
os reagentes CuCly e LaCls, menos eficazes que o
pirofosfato na sua capacidade extratora, mostraram
maior seletividade para essa forma do elemento,
mesmo para aquelas amostras que reconhecidamente
apresentam Al inorgénico.

3. Os cloretos nao tamponados podem ser utilizados
como critério na avaliacdo da seletividade do reagente
pirofosfato.

4. Os resultados apresentados convergem para a
adequabilidade de todos os extratores utilizados, in-
clusive do pirofosfato, por permitirem estabelecer re-
lacGes e interpretacoes contundentes quanto ao en-
tendimento da quimica dos complexos Al-humus dos
solos de restinga estudados. Assim, esses extratores
séo adequados aos estudos e entendimento dos proces-
sos envolvidos na génese de Espodossolos tropicais.
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