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RESUMO

O Al trocavel é tradicionalmente quantificado no extrato da solucido de KCIl 1 mol L;
entretanto, nem sempre o Al provém unicamente de formas trocaveis desse elemento. Este trabalho
objetivou investigar as formas de Al presentes em solos acidos de varias regioes brasileiras, com
distintas mineralogias, buscando elucidar se todo o AlI-KCl corresponde as formas trocaveis do
elemento. Foram testados os seguintes extratores para Al: Método tradicional (KC11 mol L), e
variacoes desse método (curvas de titulagao potenciométrica, método das extragcoes sucessivas e
tamponado a pH 5), KC1 0,1 mol L1, CaCl, 0,01 mol L}, oxalato de aménio 0,2 mol L, pirofosfato
de sédio 0,1 mol L' e CuCl, 0,5 mol L. A quantificacdo do elemento foi feita por titulacio e,
ou, por espectrofotometria de absorcao atomica (EAA), quando pertinente. Foram analisadas
amostras de dois horizontes (A e B) de perfis de solo de cinco estados brasileiros (AC, PE, BA, RS
e SC). Dois perfis de solo de Santa Catarina, com niveis mais baixos de Al-KCl, foram utilizados
como referéncia de solos mais intemperizados, com mineralogia caulinitica. Os resultados
demonstraram que, particularmente nos solos dcidos com esmectitas, 0 KCl 1 mol L extrai outras
formas de Al além da trocavel, superestimando seus valores, ndo sendo, portanto, um extrator
indicado para a maioria dos solos analisados neste estudo. No entanto, a utilizagcao dessa solucao,
porém mais diluida (KC1 0,1 mol L'!), teve menor efeito na dissolucio desses compostos, podendo
indicar de forma mais realista os teores de Al trocaveis do solo. As demais variacdes desse método
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(tampao pH 5, método potenciométrico e extracoes sucessivas) nao se evidenciaram adequadas
para determinar esse elemento por extrairem quantidades similares ou até mais altas, quando
comparadas com o método tradicional. Os altos teores de Al quantificados nos extratos de oxalato
de amonio, cloreto de cobre e pirofosfato de sodio indicaram a participacao expressiva de formas
inorganicas amorfas e de baixa cristalinidade, que contribuiram para a superestimacio dos
teores de Al nos solos estudados.

Palavras-chave: métodos de extracao de aluminio, extratores.

ABSTRACT: FORMS OF ALUMINUM IN BRAZILIAN ACID SOILS WITH EXCEPTIONALLY
HIGH LEVELS OF KCI-EXTRACTABLE Al3+

Exchangeable Al is normally quantified in the extract of 1.0 mol L' KCI, but Al does not always come
solely from exchangeable forms of the element. The objective of this study was to quantify Al forms existing
in acid soils in order to elucidate if all Al-KCI comes from exchangeable forms. Soils samples with different
mineralogical compositions were collected from many regions of Brazil. The following Al extractants were
evaluated: the traditional method (1.0 mol L' KCI) and some variations of it (potentiometric titration curuves,
method of successive extractions, and 1.0 mol L' KCI buffered at pH 5.0), 0.1 mol L' KClI, 0.01 mol L' CaCl,,
0.2 mol LY ammonium oxalate, 0.1 mol L' sodium pyrophosphate, and 0.5 mol L1 CuCl,. Aluminum was
quantified by titration, or by atomic absorption spectroscopy when pertinent. Samples from A and B horizons
were used that were collected from five Brazilian states: Acre, Bahia, Pernambuco, Santa Catarina, and Rio
Grande do Sul. Two additional soil profiles with lower contents of Al and essentially kaolinitic mineralogy
were used as a reference of more weathered soils. Results showed that especially in acid soils with smectite,
1.0 mol L' KClI extracts other forms of Al in addition to the exchangeable form, which makes this solution
inappropriate for estimating exchangeable Al for most soils studied. However, use of this solution in a more
dilute form (0.1 mol L'! KCI) had a smaller effect on the dissolution of these compounds and is a more reliable
indicator of exchangeable Al levels. The other variations of this method (buffer pH 5, and potentiometric and
successive extraction methods) were not suitable for determining this element because they extracted similar
or even higher amounts when compared to the traditional method. The high contents of Al quantified by
ammonium oxalate, copper chloride, and sodium pyrophosphate extractants showed the expressive participation
of amorphous inorganic forms and low crystallinity, which contributed to overestimating the levels of Al in
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the soils studied.

Keywords: aluminum extraction methods, extractants.

INTRODUCAO

Em muitos solos acidos brasileiros, os teores de
Al determinados com KCI 1 mol L (Al-KC]) séo
extremamente altos, podendo exceder a 10 cmol, kg'.
Nos solos mais intemperizados e cauliniticos, o Al-KC1
parece corresponder ao Al trocavel em equilibrio com
o da solugdo; no entanto, em outras classes de solos
brasileiros parece nio representar somente as formas
trocaveis, uma vez que as plantas ou ndo manifestam
toxidez (Wadt, 2002) ou esse efeito é pequeno.

A solucdo de KCI é utilizada mundialmente para
extrair o Al trocavel e sua quantificacdo geralmente
é feita por titulometria, utilizando solugédo alcalina
padronizada. O aluminio “trocavel” extraido, no
entanto, pode estar superestimado por causa da
dissolucio de espécies de Al ndo trocaveis, influenciadas
pelo pH, pela concentracéo e pelas caracteristicas
quimicas do extrator, bem como pelo tempo de extracdo
(Kissel et al., 1971; Oates e Kamprath, 1983).

As formas de baixa cristalinidade e amorfas de
compostos de Fe e de Al sdo comumente quantificadas

com solucdo de oxalato de amonio a pH 3, no escuro
(Schwertmann, 1964; McKeague e Day, 1966). O
método, entretanto, ndo é seletivo para tais compostos
(Schwertmann, 1964; 1973), podendo extrair também
Al da matéria organica (Almeida et al., 2010) e o Al
extraivel pelo KCl 1 mol L1,

O Al ligado a compostos organicos mais estaveis
pode ser estimado com extratores mais fortes, como o
CuCl,, e mais brando, como o LaCls, que extraem o Al
em complexos organicos de baixa a média estabilidade
(Urrutia et al., 1995), denominados de “Al néo
trocavel potencialmente reativos” (Juo e Kamprath,
1979); no entanto, extraem também polimeros de
hidréxi-Al das entrecamadas de filossilicatos 2:1
(Urrutia et al., 1995). Para quantificar o Al de
complexos organicos de maior estabilidade, usam-se
extratores mais agressivos como o pirofosfato de sédio
(McKeague, 1967). Entretanto, pode-se superestimar
o Al da matéria organica (MO) (Garcia Rodeja et al.,
2004), incluindo Al ligado a compostos inorganicos de
baixa cristalinidade e amorfos (Kaizer e Zech, 1996).
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A solucdo de CaCl,; 0,01 mol L' é utilizada em
alguns paises, como o Canada e a Nova Zelandia,
para extrair Al de formas trocaveis mais fracamente
adsorvidas aos coloides. A baixa concentracdo da
solucdo simularia melhor as condi¢ées da solucdo
dos solos e por isso o Al extraido poderia representar
mais realisticamente o Al na solucéo de equilibrio.

Considerando o exposto, este trabalho objetivou
testar o uso de diferentes extratores quimicos para
quantificar o Al de solos de varias regides brasileiras,
investigando quais formas do elemento poderiam
estar contribuindo para superestimar o Al trocavel
nos extratos de KC1 1 mol L.

MATERIAL E METODOS

Selecao dos solos

Este estudo foi realizado com amostras de solos
de cinco estados brasileiros, com dois horizontes
cada (A e B), sendo esses do Estado do Acre (perfis
AC4, AC6, AC9 e AC11), Bahia (BA), Pernambuco
(PE), Santa Catarina (Bom Retiro-SCBR e Sao
Joaquim perfil 8-SC8SJ) e Rio Grande do Sul
(Formigueiro-RS11 e Rosario do Sul-RSRS). A
maioria dos solos apresenta esmectitas (com ou
sem polimeros de hidroxi-Al entrecamadas - HE)
como filossilicatos dominantes na fracéo argila, ou
predominio de caulinita com proporcées altas de
esmectitas. Foram incluidos também dois perfis de
solos com teores mais baixos de Al-KCl, utilizados
como referéncia de solos mais intemperizados, com
mineralogia essencialmente caulinitica.

Analises fisicas e quimicas

As amostras de solo foram coletadas nos mesmos
locais onde ja haviam sido previamente descritos
perfis de solo, cujos resultados foram publicados em
trabalhos (originais) de pesquisa e dissertagoes, sendo
sua classificacdo de acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificacao de Solos (Embrapa, 2006) e com as
respectivas fontes de referéncia, indicadas no quadro 1.
Um resumo dos principais atributos fisicos e quimicos,
obtidos desses trabalhos originais, encontram-se no
quadro 2; e os mineralégicos, no quadro 3.

Métodos de extraciao de Al com KC1 1 mol L-!
e suas variacoes

Para determinar o Al trocavel, os extratos de
KC1 1 mol L1, as variacdes desse extrator (curvas de
titulacdo potenciométrica, extracoes sucessivas e KCl1
tamponado a pH 5) e os extratos de KCl 0,1 mol L!
foram obtidos pesando-se 4 g de TFSA em tubos
falcon de 50 mL e adicionando-se 40 mL de solucao de
KCl 1 mol L1 ou 0,1 mol L'l. Todas as amostras foram
agitadas horizontalmente a 120 rpm por 30 min, com
medida do pH do extrato apds agitagao (relacéo 1:10);
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em seguida, centrifugadas a 2.000 rpm por 10 min.
A metodologia utilizada para obter os extratos foi a
mesma para todas as analises quimicas com essas
solugbes extratoras.

Na extracio do Al pelo KC1 1 mol L'! pelo método
potenciométrico, utilizou-se um eletrodo submerso
na solucédo, titulando-se o extrato com NaOH
0,02 mol L' padronizado, sob agitacio magnética.
A cada variacéo de 0,1 unidade de pH, anotou-se o
volume de NaOH gasto e o pH do extrato até o ponto
de viragem (pH em torno de 9 a 10). A partir dos
teores de Al quantificados, a cada variagéo de pH do
extrato, foram confeccionadas curvas de titulacédo
potenciométrica para os horizontes A e B dos solos,
separadamente. A confec¢do dessas curvas foi com
base nos estudos de Cabrera e Talibudeen (1979)
e Shamshuddin e Tessens (1983). O Al trocavel
por esse método foi estimado com base no volume
de NaOH gasto no segundo ponto de inflexdo das
curvas, que corresponderam a valores de pH em
KCl 1 mol L'! entre 5,2 e 5,5. Considerou-se que, a
partir desse ponto, o gasto adicional de NaOH até o
ponto de viragem com fenolftaleina corresponderia a
neutralizacdo de formas néo trocaveis de Al.

Para cada amostra, também foram feitas seis
extracdes sucessivas com a mesma solucio de
KCl1 1 mol L', utilizando-se procedimento similar
ao descrito por Skeen e Summer (1965), porém com
menor nimero de extracdes. O extrator KCl 1 mol L1
tamponado a pH 5 foi preparado adicionando acetato
de sédio 0,1 mol L't ao KC1 1 mol L, sendo o pH
corrigido para 5 com acido acético glacial. Trata-se de
método alternativo, proposto tentativamente pelos
autores, no sentido de minimizar o efeito da reducao
do pH do extrato de KCI na extracao do Al trocavel.

Uma aliquota de 20 mL do centrifugado, em cada
um dos métodos citados anteriormente, foi utilizada
para quantificar o Al por titulometria com solugdo de
NaOH 0,02 mol L1, padronizado com biftalato 4cido
de potassio 0,1 mol L1, utilizando como indicador a
fenolftaleina; quando pertinente, o Al foi também
determinado por espectrofotometria de absor¢io
atomica (EAA), usando mistura de gases acetileno e
6xido nitroso.

A extracéo e a quantificagdo do Al também foram
feitas com as seguintes solugdes extratoras:

1. Oxalato de amoénio 0,2 mol L' tamponado a pH
3, segundo McKeague e Day (1966). Pesou-se
0,8 g de TFSA em tubos falcon de 50 mL; em
seguida, foram adicionados 40 mL do extrator.
As amostras foram agitadas a 120 rpm num
periodo de 4 h no escuro, centrifugadas a
2.000 rpm por 10 min, para obter os extratos. O
pH dos extratos foi medido apds a centrifugagdo
de cada amostra. O Al foi quantificado por EAA.

2. Cloreto de célcio (CaCly) 0,01 mol L1, segundo
Lee e Sharp (1985). Pesaram-se 20 g de solo
em snap-cap de 100 mL, adicionaram-se
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Quadro 1. Classificagao dos solos de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos e as fontes
de referéncia de 12 perfis de solos acidos

Perfil® Classificacio dos solos® Horizonte Prof. Fonte
m
AC4 Argissolo Vermelho Alitico plintico - PVal Ap 0,00-0,10 Embrapa (2010)
Bt, 0,34-0,64
AC6 Argissolo Vermelho Alitico - PVal Ap 0,00-0,06 Embrapa (2010)
Bty 1,00-1,38
AC9 Argissolo Vermelho-Amarelo Alitico tipico -PVAal Ap 0,00-0,16 Embrapa (2010)
Bt, 0,60-1,02
AC11 Vertissolo Haplico Ortico luvissélico - VXo Ap 0,00-0,20 Embrapa (2010)
Bv 0,49-0,77
BA Vertissolo Haplico Ortico tipico - VXo A 0,00-0,21 Jacomine et al. (1979)
B 0,56-1,16
PE Argissolo Vermelho-Amarelo Alitico tipico - PVAal Ap 0,00-0,20 Embrapa (2011)
Bt, 0,55-1,05
RS11 Luvissolo Héplico Ortico - TXo A, 0,20-0,40 Embrapa (2000)
Bt, +Btyy 0,50-0,60
RSRS Argissolo Bruno-Acizentado Alitico tipico - PBACal A, 0,15-0,30 Santos et al. (2013)
Bt, 0,65-0,80
SCBR Cambissolo Himico Alitico tipico - CHal A 0,00-0,20 Almeida et al. (2013)
B 0,60-0,90
SCCB Latossolo Bruno - LB Ay 0,00-0,14 Almeida et al. (2003)
Bws 2,15-2,75+
SC8SJ Cambissolo Haplico Alitico tipico - CXal Ay 0,00-0,12 Teske (2010)
Bi 0,54-0,78
SCRQ Argissolo Vermelho-Amarelo Latossélico - PVA A 0,00-0,20 Paes Sobrinho (2005)
Bi 1,00-1,20

M AC4: Acre perfil 4; AC6: Acre perfil 6; AC9: Acre perfil 9; AC11: Acre perfil 11; BA: Bahia; PE: Pernambuco; RS11: Rio Grande do
Sul perfil 11; RSRS: Rio Grande do Sul - Rosario do Sul; SCBR: Santa Catarina - Bom Retiro; SCCB: Santa Catarina - Curitibanos;
SC8SJ: Santa Catarina perfil 8 - Sdo Joaquim; e SCRQ: Santa Catarina - Rancho Queimado. ® De acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificagdo de Solos (Embrapa, 2006).

40 mL de CaCl,; 0,01 mol L1, agitando-as por
1 h, deixando uma noite em repouso (16 h).
Uma aliquota de 10 mL foi titulada com
NaOH 0,02 mol L'! padronizado; o restante foi
filtrado para posterior leitura no EAA.

Cloreto de cobre (CuCl,) 0,5 mol L1, segundo
Juo e Kamprath (1979). Pesaram-se 4 g de
solo em tubos falcon de 50 mL, adicionando-se
40 mL do extrator. As amostras foram agitadas
a 120 rpm por 30 min em agitador horizontal.
Depois de medido o pH, as amostras foram
centrifugadas a 2.000 rpm por 10 min. A
quantificagao do Al foi feita por EAA.

Pirofosfato de sédio 0,1 mol L1 pH 10, segundo
McKeague (1967). Pesou-se 0,4 g de solo,
adicionando-se 40 mL do extrator em tubos
falcon de 50 mL. As amostras foram agitadas
a 120 rpm num periodo de 16 h. Em seguida,
foram retirados 35 mL da suspensio para
tubos de centrifuga, acrescentando 4 mL de
CaCl, 0,1 mol L' para facilitar a floculacdo.

As amostras foram agitadas com Vortex,
centrifugadas a 2.000 rpm por 30 min. Apés a
medida do pH, o Al foi quantificado por EAA.

Para interpretar os dados, quando necessario,
o teste de regressio foi aplicado para o fator
“comparagdo de métodos”. Os graficos foram
confeccionados com o auxilio do software Sigmaplot,
versdo 10.0. Todas as andlises quimicas foram
realizadas com trés repeticoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Valores de pH dos solos, das solucoes extratoras
e dos extratos

Todos os solos apresentaram saldo de carga
liquida negativa, indicada pelos valores negativos
do ApH (Quadro 4), condizentes com a mineralogia
da fracdo argila, composta por caulinita e

R. Bras. Ci. Solo, 39:1362-1377, 2015



1366

Gabriel Octavio de Mello Cunha et al.

Quadro 2. Caracteristicas fisicas e quimicas de 12 perfis de solos acidos, obtidas em trabalhos (originais)

de pesquisa e dissertacgoes

PerfilV-Solo® Horizonte Prof. Argila <0,02mm  CO Ca’** Mg* AP SB CTC pH7 m
m g kg?! cmol, kg! %

AC4-PVal Ap 0,00-0,10 183 11,00 0,90 0,80 0,90 1,80 5,90 34
Bty 0,34-0,64 539 3,70 0,30® 7,90 0,30 11,70 96

AC6-PVal Ap 0,00-0,06 294 18,50 1,70 2,10 2,40 4,20 12,20 36
Bts 1,00-1,38 594 3,30 0,50 2,10 14,20 2,70 20,10 84

AC9-PVAal Ap 0,00-0,16 291 8,00 15,30 2,40 0,10 17,80 20,20 1
Bt, 0,60-1,02 346 2,50 1,60 7,80 12,20 9,60 24,70 56

AC11-VXo Ap 0,00-0,20 540 18,80 19,00 5,10 0,50 24,30 29,70 2
Bv 0,49-0,77 810 5,80 15,10 5,40 16,00 20,80 42,90 44

BA-VXo A 0,00-0,21 68 22,40 15,10 10,10 0,80 26,00 36,80 3
B 0,56-1,16 87 4,60 13,00 10,20 12,50 24,80 45,60 35

PE-PVAal Ap 0,00-0,20 420 14,30 5,80 3,90 5,60 10,10 21,90 36
Bty 0,55-1,05 382 3,60 1,20 3,60 19,30 5,00 25,50 80

RS11-TXo A, 0,20-0,40 163 11,30 5,20 1,80 1,00 7,20 12,40 12
Bt +Btgy 0,50-0,60 373 8,60 8,00 5,30 7,20 13,70 26,10 35

RSRS-PBACal A, 0,15-0,30 124 6,40 1,62 1,67 0,35 3,49 5,02 9
Bts 0,65-0,80 414 5,70 12,57 8,03 8,00 21,06 29,21 28

SCBR-CHal A 0,00-0,20 350 33,60 0,90® 5,50 1,00 18,80 91
B; 0,60-0,90 590 5,10 0,500 6,40 0,60 13,00 97

SCCB-LB Ay 0,00-0,14 720 31,20 0,76 0,70 2,90 1,66 18,56 63
Bwj, 2,15-2,75+ 830 5,60 0,01 0,23 1,74 0,29 7,43 86

SC8SJ-CXal Ay 0,00-0,12 570 33,00 0,70 0,60 4,58% 3,70 23,4 55
Bi 0,54-0,78 600 5,60 0,10 0,10 6,32¥ 0,80 9,32 90

SCRQ-PVA A 0,00-0,20 450 21,00 0,09 0,27 1,43 0,69 6,65 73
Bi 1,00-1,20 500 1,00 0,01 0,01 0,73 0,30 2,08 88

(M AC4: Acre perfil 4; AC6: Acre perfil 6; AC9: Acre perfil 9; AC11: Acre perfil 11; BA: Bahia; PE: Pernambuco; RS11: Rio Grande do
Sul perfil 11; RSRS: Rio Grande do Sul - Rosario do Sul; SCBR: Santa Catarina - Bom Retiro; SCCB: Santa Catarina - Curitibanos;
SC8SJ: Santa Catarina perfil 8 - Sdo Joaquim; e SCRQ: Santa Catarina - Rancho Queimado. ® De acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificacio de Solos (Embrapa, 2006). ¥ Representam a soma dos teores de Ca®" e Mg?". ® Teores de Al** obtidos por Cunha
(2013). CO: carbono organico; SB: soma de bases; e m: saturagio por Al.

filossilicatos 2:1, com ou sem polimeros de hidroxi
entrecamadas (HE), com pouca ou nenhuma
gibbsita (Cunha et al., 2014).

Valores de pH em KC1 1 mol L expressivamente
mais baixos do que o pH em dgua foram encontrados
por varios autores nos horizontes subsuperficiais
(B) dos solos AC6, AC9, AC11, BA, RS11 e RSRS
(Amaral, 2003; Lima et al., 2006; Almeida et al.,
2010; Bernini et al., 2013). Essa reducéo foi menor
nos solos mais cauliniticos, o que é decorrente
da menor carga liquida negativa desses solos.
Percival et al. (1996), trabalhando com 14 solos
da Nova Zelandia, e Volkoff et al. (1989), em
solos da Amazonia, também observaram reducao
expressiva nos valores de pH dos extratos de
KCl em relacdo ao pH em agua em solos com
participacido expressiva de argilominerais
expansiveis. Nenhum dos autores faz referéncia
as possiveis causas desse comportamento.

R. Bras. Ci. Solo, 39:1362-1377, 2015

Contrariando a expectativa de que o aumento da
diluicdo fosse elevar os valores do pH, observou-se
que os valores do pH na relagéo 1:1 e 1:10 (Quadro 4)
foram similares (valores médios respectivamente
de 3,83 e 3,72). Isso pode ter ocorrido em razao
das diferencas no tempo de agitagio das amostras,
envolvendo agitagdo manual com bastdo de vidro e
repouso por 30 min no caso da determinacéo usual
do pH e agitacdo mais enérgica por 30 min em
agitador horizontal no caso da relagao 1:10, que pode
ter promovido maior deslocamento do Al na solugéo
por reagdes de troca, anulando ou minimizando o
efeito de diluicao.

Em relacio ao pH dos extratos de KC10,1 mol L'},
na relagio solo:solucdo 1:10, observou-se que é
também mais baixo do que o pH em agua, mas
cerca de 0,5 unidade superior ao pH do extrato de
KCI 1 mol L! (1:10), resultando em teores mais
baixos de Al no extrato da soluc¢do mais diluida
(Quadro 5). Isso pode ter ocorrido por causa da
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Quadro 3. Largura a Meia Altura (LMA) do pico a 0,72 nm, relacdo entre area dos picos e tipos de
argilominerais nos horizontes A e B de 12 perfis de solos acidos

LMA Area do pico® e composi¢ao mineralégica
PerfilP-Solo® Horizonte Al,4 Al1,0 A0,72
0,72 nm
% Mineral % Mineral % Mineral
AC4-PVal Ap 0,964 9 \% 15 MI-I 76 Ct
Bt, 0,999 8 EHE - VHE 22 MI-I 70 Ct
AC6-PVal Ap 0,639 19 E 40 MI-I 41 Ct
Bts 0,893 14 E 37 MI-I 49 Ct- E
AC9-PVAal Ap 0,308 87 E 6 MI-I 7 Ct-E
Bt, 0,770 88 E 6 MI-I 6 Ct-E
AC11-VXo Ap 0,304 67 E 16 I 18 Ct
Bv 0,428 84 E - EHE 7 I Ct
BA-VXo A 0,351 81 E - EHE 13 I Ct
B 0,372 71 E - EHE 2 1 27 Ct
PE-PVAal Ap 0,612 64 E - EHE 1 35 Ct
Bty 0,773 60 E - EHE 0 40 Ct
RS11-TXo A,y 0,090 92 E 7 1 1 Ct-E
Bt +Bt,, 0,123 82 E 18 I 0
RSRS-PBACal A, 1,068 91 E 6 I Ct
Bts 0,320 88 E 7 I 5 Ct
SCBR-CHal A 0,884 29 EHE - VHE 2 MI -1 69 Ct
B; 0,959 47 EHE - VHE 2 MI-I 51 Ct
SCCB-LB A, 7 EHE 0 93 Ct
Bw, 6 EHE 0 94 Ct
SC8SdJ-CXal A 0,668 6 EHE 0 94 Ct
Bi 0,866 4 EHE 0 96 Ct
SCRQ-PVA A 0,588 4 VHE 3 MI-1I 93 Ct
Bt 0,577 3 E 4 MI-1I 93 Ct

(M AC4: Acre perfil 4; AC6: Acre perfil 6; AC9: Acre perfil 9; AC11: Acre perfil 11; BA: Bahia; PE: Pernambuco; RS11: Rio Grande do
Sul perfil 11; RSRS: Rio Grande do Sul - Rosario do Sul; SCBR: Santa Catarina - Bom Retiro; SCCB: Santa Catarina - Curitibanos;
SC8SJ: Santa Catarina perfil 8 - Séo Joaquim; e SCRQ: Santa Catarina - Rancho Queimado. ® De acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificagéo de Solos (Embrapa, 2006). ® Relagéio entre a area do pico (A) do argilomineral considerado (1,4; 1,0 ou 0,72 nm) e a
soma das areas de todos os picos dos mesmos. V: Vermiculita; EHE - VHE: Esmectita e Vermiculita com hidroxi-Al entrecamadas;
E: Esmectita; E - EHE: Esmectita pura e Esmectita com hidroxi-Al entrecamadas; EHE:Esmectita com hidroxi-Al entrecamadas;
VHE:Vermiculita com hidroxi-Al entrecamadas; MI - I:Mica e, ou, Ilita; I: Ilita; Ct: caulinita; e Ct - E: Caulinita e Esmectita. Fonte:

Cunha et al. (2014).

solugdo menos concentrada utilizada, promovendo
assim menor hidrélise de compostos inorganicos
amorfos e, ou, de compostos organicos de Al.
Considerando, portanto, que o pH do extrato
de KC1 0,1 mol L! situa-se mais préximo do pH
natural das amostras (Quadro 4), é plausivel
supor que nesse pH possa estar extraindo mais
realisticamente as formas trocaveis do Al, por
reacoes simples de troca iénica do Al pelo K.

O pH dos extratos de CaCl, 0,01 mol L', apés
a agitacdo das amostras (relagdo solo:solucao de
1:2), também situou-se em valores préximos, ou
ligeiramente superiores, ao pH em KCI 1 mol L',

determinados na relagdo 1:1 ou nos extratos
do KC1 0,1 mol L'! (Quadro 4). Portanto,
independentemente da concentracgido salina,
do efeito de diluicdo ou do sal empregado,
ambos mantiveram quantidades semelhantes
de H* na solucdo, resultando em valores de pH
relativamente similares.

Com base nesses resultados, concluiu-se que a
influéncia dos sais de KCl ou de CaCl, em extrair
diferentes quantidades de Al esta relacionado ao
efeito da concentracdo salina ou do tipo de ion sobre
a hidrélise das diversas formas de Al e ndo ao efeito
do abaixamento do pH.
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Quadro 4. Valores originais de pH (relacido solo:solucio 1:1), ApH, pH dos extratos apos agitacao das
amostras com KC1 1 e 0,1 mol L' (1:10), com KCI 1 mol L' a pH 5 (1:10), com CaCl, 0,01 mol L (1:2),
CuCl, 0,5 mol L'! (1:10), Oxalato de aménio 0,2 mol L' (1:50) e Pirofosfato de Na 0,1 (1:100) de 12 perfis

de solos acidos

pH Solucio extratora (mol L)

PerfilV-Solo® Horizonte H,0 KCl ApH KC1 KClpH5 CaCl, CuCl, Oxalatode aménio Pirofofato de Na

1 0,1 1 0,01 0,5 0,2 0,1
pH®

AC4-PVal Ap 5,30 3,90 -1,40 3,94 4,41 4,96 3,81 2,95 2,88 9,58
Bty 510 3,80 -1,30 3,64 3,87 4,89 4,18 3,20 2,92 9,54
AC6-PVal Ap 5,10 3,70 -1,40 3,50 4,10 4,92 3,53 3,03 2,94 9,562
Bts 5,00 3,70 -1,30 3,63 3,84 4,80 3,53 3,39 2,89 9,50
AC9-PVAal Ap 6,10 4,50 -1,60 4,34 4,82 4,96 571 3,09 2,87 9,47
Bty 5,60 3,60 -1,90 3,94 3,88 4,94 3,61 3,25 2,83 9,50
AC11-VXo Ap 540 4,20 -1,20 3,79 4,35 4,92 4,00 3,11 2,94 9,45
Bv 4,70 3,60 -1,10 3,38 3,86 4,75 3,98 3,36 2,89 9,46
BA-VXo A 5,30 4,20 -1,10 3,73 5,20 5,00 4,87 3,31 3,00 9,48
B 530 3,60 -1,70 3,35 3,88 4,72 3,73 3,40 2,87 9,46
PE-PVAal Ap 5,30 3,90 -1,40 3,75 3,93 4,81 3,80 3,64 2,78 9,47
Bty 4,70 3,80 -0,90 3,62 3,78 4,74 3,65 3,72 2,80 9,43
RS11-TXo Ay 4,50 3,80 -0,70 3,51 4,11 4,89 3,60 3,36 2,87 9,49
Bt +Btg; 5,30 3,70 -1,60 3,63 4,01 4,81 3,81 3,47 2,91 9,55
RSRS-PBACal A, 527 4,10 -1,17 4,14 4,78 4,96 3,63 3,08 2,92 9,72
Bt; 5,60 3,54 -2,06 3,47 3,93 4,84 3,65 3,26 2,84 9,66
SCBR-CHal A 4,579 368% .0,89 3,69 3,86 4,83 4,03 3,32 2,91 9,49
B; 4,85% 3524 .1.33 3,53 3,77 4,82 4,06 3,32 2,92 9,52
SCCB-LB A 4,564 3,74 -0,80 4,00 3,98 4,88 3,89 3,08 2,94 9,56
Bw; 509 4,08 -1,01 4,30 4,06 4,93 4,91 3,51 2,94 9,70
SC8SJ-CXal A 4,50 3,70 -0,80 3,68 4,00 4,85 3,60 3,36 2,92 9,55
Bi 4,50 3,80 -0,70 3,57 3,93 4,87 3,63 3,64 2,93 9,75
SCRQ-PVA A 4,37 3,73 -0,64 3,38 3,80 4,83 3,63 2,87 2,92 9,43
Bt 4,75 4,04 -0,71 3,85 3,93 4,90 4,24 3,30 2,93 9,58
pH original dos extratos 6,54 6,42 5,00 6,50 3,00 3,00 10,00

(M AC4: Acre perfil 4; AC6: Acre perfil 6; AC9: Acre perfil 9; AC11: Acre perfil 11; BA: Bahia; PE: Pernambuco; RS11: Rio Grande do
Sul perfil 11; RSRS: Rio Grande do Sul - Rosario do Sul; SCBR: Santa Catarina - Bom Retiro; SCCB: Santa Catarina - Curitibanos;
SC8SJ: Santa Catarina perfil 8 - Sdo Joaquim; e SCRQ: Santa Catarina - Rancho Queimado. ® De acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificagéio de Solos (Embrapa, 2006). ®% Valores obtidos por Cunha (2013).

No caso dos extratores tamponados (KCIl tampao
pH 5, CuCl,, Oxalato e Pirofosfato), o valor do pH dos
extratos situou-se em valores préximos do valor do
pH das solugdes originais (Quadro 4), confirmando
a eficacia dessas solucdes em tamponar os extratos.

Teores de Al nos extratos de KCl1

Os teores de Al quantificados no extrato
de KC1 1 mol L por titulacio com base foram
varidveis entre os solos e horizontes analisados,
com valor praticamente nulo no horizonte A do solo
da Bahia, cujo pH em 4gua foi de 6,10; até valores
extremamente altos no horizonte Bty do solo de
Pernambuco, com 22,48 cmol, kg'! de Al (Quadro 5).
Os baixos teores desse elemento nos horizontes
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superficiais estido relacionados com os maiores
valores de pH (Quadro 4), teores de Ca?* e Mg?*,
soma e, ou, saturac¢do por bases (Quadro 2). Esse
comportamento era esperado, uma vez que, pela
maior presenca de cations basicos, a soma e a
saturacgdo por bases serdo mais altas, resultando
em aumento do pH. Em valores de pH em agua
mais altos, principalmente quando o valor se situa
proximo de 5,5, o Al trocavel tende a precipitar como
hidréxido (Thomas e Hargrove, 1984; Ernani, 2008).

Os teores de Al foram expressivamente mais
elevados no horizonte B das amostras, com
excecao do Latossolo Bruno (SCCB) e do Argissolo
Vermelho-Amarelo de Santa Catarina (SCRQ), em
que ocorreu o inverso (Quadro 5). No caso desses
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solos, o maior teor de Al no horizonte A é explicado
pela maior acidez potencial dos solos e pelos valores
de pH em dgua expressivamente mais baixos do que
no horizonte subsuperficial (Quadro 4).

Os teores de Al extraidos com KCl1 1 mol L foram
maiores nos solos AC4, AC6, AC9, AC11, BA, PE,
RS11, RSRS e SCBR, sendo maiores no horizonte B,
do que nos demais solos ou horizontes, variando de
6,75 a 22,48 cmol, kg! (Quadro 5), manifestando-se
nesses solos o carater alitico, segundo Embrapa
(2013). Em solos 4cidos com participagéo expressiva
de cargas negativas permanentes, como é 0 caso
desses solos, o KCl promoveu grande redugéo do
pH em relacéo aos valores determinados em agua
(Quadro 4). A alta concentragéo salina do KC1 pode
ter solubilizado formas néo trocaveis de Al, como os
polimeros amorfos, superestimando o Al trocavel,
conforme também foi demonstrado por Amedee e
Peech (1976). Para Wadt (2002) e Marques et al.
(2002), 0 Al extraido com solugdo de KC1 1mol L' nao
inclui apenas o Al trocavel em solos da Amazonia;
portanto, ndo estima de forma adequada o Al que
pode ser fitotéxico, pois a solucéo utilizada como
extrator dissolve Al amorfo e Al interestratificado,
que sdo formas néo trocaveis e, portanto, apresentam
equilibrio mais lento com o Al da solugao do solo.

Reducdo do pH nos extratos de solo com o uso
de KCI 1 mol L'! em valores muito superiores a
2,0 unidades de pH também foram obtidos por
Volkoff et al. (1989) e Embrapa (2010) para solos do
Acre, os quais atribuem os altos teores de Al-KCl a
contribuicio de polimeros amorfos provenientes da
destruicdo de esmectitas, dissolvidos pelo efeito da
alta concentracdo salina do KCl.

Para a maior parte das amostras, os teores de
Al quantificados por EAA (QEA) foram similares
ou ligeiramente mais altos do que os obtidos por
titulagao (QT), tendo ocorrido maior discrepancia
de valores na amostra do horizonte B do solo da
Bahia (Quadro 5), onde o valor obtido por EAA
foi expressivamente superior. Nesse horizonte,
foram detectadas quantidades expressivas de
argilominerais 2:1 com forte intercalacio de
polimeros de hidroxi-Al entrecamadas (Cunha et al.,
2014). Nesse caso, além do Al na forma monomérica,
pode ter havido contribuicdo de Al proveniente de
pequenas moléculas de polimeros de Al em solucgio,
atomizadas durante a quantificagdo por EAA.

Houve alta correlacéo positiva entre os teores
de Al obtidos no extrato de KCl 1 mol L'! por
titulacdo com os obtidos por EAA, com o coeficiente
angular préximo da unidade, como demonstrado
na figura la. No entanto, quando se comparam
os teores de Al extraidos pelo KCl tamponado
a pH 5 com os da solugdo convencional, ambos
quantificados por titulagdo, constata-se que a
solucdo tamponada extraiu aproximadamente 70 %
do Al do KCI 1 mol L-! (Figura 1b).
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Considerando-se esses resultados, pode-se
interpretar que a hidrélise do Al pelo efeito da
concentracdo salina quando se usou o tampao nio
foi tdo intensa quanto a da solugdo tradicional, mas
néo foi completamente evitada pelo tamponamento
a pH 5, ja que os teores de Al-KCI quantificados
por titulagdo (Quadro 5) ainda se mantiveram
altos (iguais ou superiores a 5 cmol, kg'!). Ions H*
provenientes da hidrdlise de varias formas de Al
foram disponibilizados na solu¢io e quantificados
como Al pela titulagao do extrato, mas néao
houve abaixamento do pH em razdo da acdo do
tampéao (Quadro 4).

Quando o Al foi quantificado por EEA no extrato
do tampéao pH 5, entretanto, os valores foram, em
média, 50 % mais baixos do que os obtidos por
titulacdo (Quadro 5), o que pode ser decorrente
da precipitacido de hidréxidos de Al no pH 5, que
nao foram computados por EAA. No entanto, esse
método néo é pratico para ser utilizado em condigées
de rotina de laboratério. Suas principais limitagées
referem-se ao gasto excessivo de base na titulacio da
prova em branco, em razao da excessiva concentracio
de acido acético necessaria para tamponar o pH. O
gasto de NaOH (0,02 mol L) para titular 20 mL da
prova em branco do tampéao situou-se em torno de
30 mL, enquanto no mesmo volume do extrato com
as amostras de solo variou de 30 a 50 mL. Isso induz
a possibilidade de maiores erros analiticos.

0O KCl10,1 mol L'! extraiu menos Al do que o KCI
do método original (Quadro 5), sendo em média 1,95
e 2,81 vezes mais baixos, respectivamente para a
quantificagdo por titulacdo e EAA. Utilizando-se
como referéncia (empirica) de teores muito altos
de Al trocavel valores iguais ou superiores a
5 cmol, kg, os teores de Al pelo KCl mais diluido
(0,1 mol L)) ainda se mantiveram acima desse limite
no horizonte B dos solos AC6, AC11, BA, PE, SCBR,
SC8SJ e SCBR (A e Bi) (Quadro 5). Considerando
apenas as cinco amostras do horizonte B dos solos
do Acre, Bahia e Pernambuco, que apresentaram
os maiores teores de Al pelo método tradicional
(acima de 10 cmol, kg'!), a solucdo de KCl mais
diluida representou, em média, menos da metade dos
teores obtidos pelo método tradicional. Resultados
similares foram alcancados por Amedee e Peech
(1976), que atribuiram essa diferenca ao efeito da
menor hidrélise do Al, extraindo assim quantidades
mais baixas de Al

De maneira similar ao ocorrido no extrato de KC1
tamponado a pH 5, diferencas expressivas foram
constatadas nos teores de Al quantificados por
titulagdo (QT) e por EAA (QEA). Para a totalidade
das amostras, os teores de Al por EAA foram
inferiores aos obtidos por titulacdo (Quadro 5). Esse
comportamento sugere que parcela do Al extraido
tenha sido reprecipitada e por isso nio detectada
por EAA.

R. Bras. Ci. Solo, 39:1362-1377, 2015



1370 Gabriel Octavio de Mello Cunha et al.

Quadro 5. Teores de Al extraidos pelo método tradicional com KCl 1 mol L! e suas variacoes [potenciométrico
(Pot), tampao pH 5 (TpH5) e extracdes sucessivas (ES)] e KCI1 0,1 mol !, quantificados por titulacido
(QT) e por espectrofotometria de absorcio atomica (QEA)

KC11 mol L1
PerfilV-Solo® Horizonte KCl 1 mol L TpH5 Pot ES KC10,1 mol L™
QT QEA QT QEA QT QT QT QEA
cmol, kg'!

AC4-PVal Ap 0,58 0,49 0,80 0,13 0,30 1,23 0,27 0,06
Bty 6,75 6,34 5,70 3,10 5,00 7,50 4,70 3,71

AC6-PVal Ap 3,16 2,61 3,02 0,34 2,25 4,00 1,55 0,96
Bty 15,13 12,04 11,70 5,89 11,10 16,00 7,25 5,61

AC9-PVAal Ap 0,06 0,07 0,14 0,02 0,17 0,00 0,00 0,00
Bty 11,76 12,49 8,68 4,39 8,00 12,00 4,45 3,40

AC11-VXo Ap 1,28 0,75 1,84 0,11 0,78 2,00 0,68 0,06
Bv 16,70 13,08 13,12 6,67 13,00 18,20 4,98 3,69

BA-VXo A 0,01 0,13 0,00 0,00 0,04 0,30 0,09 0,00
B 20,03 26,33 14,03 5,96 13,85 20,00 7,17 5,84

PE-PVAal Ap 5,55 5,37 8,18 4,60 4,35 7,30 4,47 3,40
Bty 22,48 23,54 16,33 13,98 16,10 23,10 9,35 8,11

RS11-TXo A, 2,16 1,60 2,59 0,50 1,60 3,60 1,21 0,78
Bt +Btgy 8,62 11,65 6,92 2,49 5,85 12,10 3,49 2,82

RSRS-PBACal A, 0,17 0,25 0,41 0,03 0,14 0,50 0,06 0,10
Bts 8,31 9,89 7,31 3,79 6,85 9,70 3,45 2,29

SCBR-CHal A 6,82 10,81 6,66 2,02 5,15 8,00 6,61 2,65
B; 8,75 7,97 8,13 4,25 7,10 12,70 6,46 5,20

SCCB-LB A 3,49 4,40 4,59 0,93 2,40 5,10 2,62 1,47
Bwj, 1,71 1,75 1,18 1,08 1,16 2,00 1,69 0,95

SC8SJ-CXal A 4,58 0,68 5,80 0,62 4,80 8,30 2,40 1,67
Bi 6,32 1,10 6,02 2,21 5,85 8,45 4,71 3,49

SCRQ-PVA A 5,66 7,83 5,86 0,99 3,50 7,55 2,87 1,75
Bt 2,92 3,14 2,36 1,04 1,55 3,00 1,93 1,27

M AC4: Acre perfil 4; AC6: Acre perfil 6; AC9: Acre perfil 9; AC11: Acre perfil 11; BA: Bahia; PE: Pernambuco; RS11: Rio Grande do
Sul perfil 11; RSRS: Rio Grande do Sul - Rosario do Sul; SCBR: Santa Catarina - Bom Retiro; SCCB: Santa Catarina - Curitibanos;
SC8SJ: Santa Catarina perfil 8 - Sdo Joaquim; e SCRQ: Santa Catarina - Rancho Queimado. ® De acordo com o Sistema Brasileiro
de Classifica¢io de Solos (Embrapa, 2006).
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Figura 1. Correlacio entre os teores de Al extraidos com KC1 1 mol L' e KC1 1 mol L' tamponado a pH 5,
ambos quantificados por titulacio (a), e entre os teores extraidos por KC1 1 mol L' quantificados por
titulacao e espectrofotometria de absorciao atomica (EAA) (b).
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Nio h4a, entretanto, como conjecturar sobre
que formas de Al estariam sendo extraidas
com a solugdo mais concentrada ou diluida de
KCI. Pode-se apenas concluir que as maiores
quantidades de Al extraidas com KCI 1 mol L!
se devem ao efeito da maior concentracéo salina,
dissolvendo mais Al do solo.

Quando se consideram as amostras do horizonte
B dos solos AC6, AC9, AC11, PE, BA, RS11 e
RSRS, com dominancia ou proporgées altas de
esmectitas (Almeida et al., 2010; Embrapa, 2010;
Cunha et al., 2014) (Quadro 3) e com niveis muito
altos de Al indicados pelo método tradicional (KCI
1 mol L), constatou-se que o Al quantificado por
KCl10,1 mol L'! correspondeu a apenas 30 a 48 % do
Al quantificado na solucéo tradicional (Quadro 5).
Para esses mesmos horizontes, nos demais solos,
com pouca esmectita (AC4), melhor drenados
e cauliniticos (SCRQ) e, ou, cauliniticos com
participacdo de argilominerais 2:1 mais estaveis,
como vermiculita com hidroxi-Al entrecamadas
(VHE) ou esmectita com hidroxi-Al entrecamadas
(EHE) (SCBR, SCCB e SC8SJ), os teores de Al
obtidos pelo KCl mais diluido foram mais préximos
aos do mais concentrado, representando 66 a 98 %
desse. Essas diferenc¢as denotam claramente que
a mineralogia dos solos, assim como seu grau de
evolucdo, influencia a quantidade de Al extraido
pelos sais.

Nos solos do primeiro grupo, com maior
quantidade de argilominerais 2:1 e compostos de
baixa cristalinidade ou amorfos de Al, a solucéo
menos concentrada de KCl dissolveu menos Al
do que a mais concentrada, indicando que podem
representar de forma mais realista os teores de Al
trocavel desses solos. No segundo grupo, o efeito
da reducio na concentracio teve pouco efeito na
dissolugdo de formas adicionais de Al, além das
trocaveis, provavelmente pela maior estabilidade
das formas de Al presentes.

Essa interpretacdo é amparada nos resultados
de Amedee e Peech (1976), os quais avaliaram o
efeito da concentracdo do KC1 0,1 e 1 mol L'! em
distintos valores de pH, na solubilizagido de Al
amorfo recentemente precipitado, em comparacio
com a gibbsita. Os autores verificaram que,
independentemente da concentragdo da solucéo,
quanto mais baixo foi o pH, mais Al amorfo foi
solubilizado pelos dois extratores; entretanto,
no extrato de KCl mais diluido, as quantidades
dissolvidas foram sempre menores. Em nenhum dos
casos houve dissolucio do Al proveniente da gibbsita.

Assim, a extracido de Al trocavel utilizando
solucdo de KCl mais diluida (KC1 0,1 mol L1
parece reduzir o efeito da dissolugcdo de Al
amorfo presente nos solos acidos em que se
verificou a presenca de esmectitas em processo
de destruicdo, representando, para esse grupo
de solos, alternativa para avaliar de modo mais
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realista as formas de Al mais imediatamente em
equilibrio com o Al da solugéo. Ha que ser estudado
com mais detalhe, entretanto, a viabilidade do seu
uso em substituigdo ao método tradicional para
estimar o Al trocavel, utilizando maior nimero e
variedade de solos.

Nos horizontes B dos solos com maior quantidade
de esmectitas (Acre, Pernambuco, Bahia e Rio
Grande do Sul), o método das extracbes sucessivas
com KC1 1 mol Li'! revelou que a maior parte do Al
extraido, correspondendo entre 61 a 86 % de todo
o Al obtido ao final das seis extracgoes (Quadro 5),
foi obtido ja na primeira extragao, com valor médio
de 80 % daquela. Nos horizontes superficiais, a
porcentagem de Al na primeira extrac¢io variou de
22 a 74 %, com média de apenas 50 %, indicando
que, nos horizontes subsuperficiais, com baixos
teores de MO, as formas de Al solubilizadas pelo
KCl sdo menos estaveis, o que da suporte a hipétese
da dissolucéo de compostos amorfos (Cunha, 2013;
Cunha et al., 2014).

Nos solos com predominio de caulinita de
Santa Catarina, a porcentagem de Al na primeira
extragdo variou de 28 (SCBR) a 62 % (SCRQ),
com valor médio de 47 %; ja no horizonte B
desses solos, a amplitude foi de 48 (SCCB) a 78 %
(SCRQ), com % média de extragio de 64 % (dados
néo mostrados). Esses resultados indicaram que
no horizonte A de todos os solos, assim como
nos horizontes B dos solos cauliniticos, devem
existir formas mais estaveis de compostos de Al,
que nio sdo tdo facilmente solubilizadas pelo
KC1 1 mol L't na primeira extracdo, as quais vao
sendo lentamente solubilizadas nas extragées
subsequentes (Cunha, 2013).

Os teores de Al quantificados pelo método da
titulacdo potenciométrica, como proposto, foram
menores do que os das extragbes sucessivas e
do método convencional em todas as amostras
(Quadro 5). Ambos utilizam o mesmo extrator, mas
tém principios de estimativa do Al diferentes. Isso
era esperado, pois na titulacio potenciométrica, a
estimativa do Al trocavel é obtida do gasto com base
no segundo ponto de inflexdo das curvas (Figura 2),
onde o pH dos extratos variou de 5,2 - 5,5. No método
tradicional, o Al é quantificado pelo gasto com base
até o ponto de viragem da fenolftaleina (entre pH
8,5 e pH 9,0); e no das extracgdes sucessivas, 0s
teores de Al foram incrementados pelo “ajuste”
das curvas de acordo com o preconizado por Skeen
e Summer (1965).

Os teores de Al quantificados no segundo ponto de
inflexdo da curva, indicados na figura 2, variaram de
acordo com os solos, em razao de suas propriedades
quimicas (Al de polimeros entrecamadas, teor
de matéria organica e outros) e mineraldgicas.
Observou-se que algumas amostras tém maior
tamponamento da acidez (maior curvatura do
“S”), indicando contribui¢do de outras formas
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de Al, possivelmente néo trocaveis, que foram
solubilizadas pelo KCI.

A estimativa do “Al ndo trocavel” pelas curvas de
titulagdo potenciométrica ndo permite, entretanto,
concluir sobre que formas de Al, além da trocavel,
estariam sendo quantificadas no extrato de KC1 1 mol L1
durante a titula¢ido com base. Além disso, é um método
demorado e néo aplicavel em condi¢oes de rotina de
laboratérios para andlises do elemento.

Teores de Al quantificados com uso de outros
extratores

Os teores de Al nos extratos de oxalato de
amoénio 0,2 mol L' quantificados por EAA foram
expressivamente mais altos do que os obtidos
pelos métodos do KC1 1 mol L', CuCl, 0,5 mol L',
Pirofosfato de Na 0,1 mol L't e CaCl, 0,02 mol L!
(Quadro 6). Uma Unica exce¢do ocorreu para o
horizonte Ay do perfil RSRS, onde o Al-pirofosfato foi
mais alto (Quadro 6). Diversos autores, trabalhando
com solos acidos de distintos locais e origens,
encontraram resultados semelhantes (McKeague e
Day, 1966; Parfitt e Henmi, 1982; Kodama e Ross,
1991). Isso decorre do alto poder complexante do
anion oxalato e do efeito tamponante e fortemente
acidico da solugdo de oxalato de aménio, que por
acdo conjugada dissolve tanto formas trocaveis
como também ndo trocaveis do Al, incluindo
formas amorfas, de baixa cristalinidade e, em
parte também, de Al complexado com a matéria
organica (McKeague e Day, 1966; McKeague et al.,
1971; Parfitt e Henmi, 1982; Kodama e Ross 1991;
Garcia-Rodeja et al., 2004).

Comparando os teores de AI-KCIl com o Al-
oxalato, considerando apenas as amostras do
horizonte B dos solos mais esmectiticos (Acre,
Pernambuco, Bahia e Rio Grande do Sul),
constatou-se relacio estreita (r = 0,63) entre as

104

pH KC11 mol L!

15 20 25
OH" (cmol kg™
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duas variaveis (dados ndo mostrados), sendo o
coeficiente de correlagdo bem mais baixo quando
séo incluidas as amostras dos horizontes A
(r=0,39). Considerando-se todas as amostras dos
horizontes A e B dos solos, ndo houve correlacao
entre os métodos de extragdo e o carbono organico
(r = 0,056 para o oxalato e r = 0,14 para o KCI),
sendo os valores ainda menores quando se
consideraram os horizontes individualmente.
Portanto, no horizonte B desses solos, onde pouco
se manifesta o efeito da matéria organica na
complexacio do Al, o aumento das formas amorfas
ou de baixa cristalinidade de Al solubilizada pelo
oxalato também se refletiu na elevagio do AI-KCl
tradicional (Cunha, 2013; Cunha et al., 2014).
Resultados semelhantes foram obtidos para solos
esmectiticos com altos teores de Al trocavel do
Acre por Embrapa (2010), que atribuiu os teores
excepcionalmente altos de Al extraivel com
solucdo de KC1 1 mol L'! & dissolucdo de formas
néo trocaveis de Al, provenientes da dissolucao
de compostos amorfos. O mesmo comportamento
foi observado por Almeida et al. (2000) para o
perfil de solo esmectitico do RS (RS11). A andlise
mineralégica desses solos revelou que parcela
das esmectitas nesses solos estdo em processo de
destruicdo no clima atual. Desse modo, é plausivel
considerar que as quantidades de Al extraidas
com a solucdo de KCI tradicional possam estar
incluindo, além do Al trocavel, também formas
de Al néo trocaveis provenientes da dissolucio
de compostos amorfos, quantificadas como
Al trocavel.

Nos horizontes superficiais dos solos, a média
do teor de Al obtido pelo KCl1 1 mol L foi de
2,8 cmol, kg'!, enquanto o teor médio quantificado
no extrato de oxalato de amonio foi de 89 cmol, kg!,
sendo, em média, portanto, 31 vezes maiores do que
o primeiro. J4 os teores médios de Al no extrato

- ALKCI x pH - BA Vol OH x pH - AC9

- Vol OH" x pH - BA AL-KCI x pH - AC4

. AL-KCI x pH - SCBR Vol OH x pH - AC4

.~ Vol OH" x pH - SCBR - Al-KCl x pH - AC11
AL-KCI x pH - SCRQ - Vol OH" x pH - AC11
Vol OH" x pH - SCRQ  —~ AI-KCl x pH - AC6

~+ ALLKCl x pH - RS11 ~— Vol OH" x pH - AC6

Vol OH" x pH-RS11  —«— Al-KCl x pH - SC8SJ

. Al-KCI x pH - PE - Vol OH" x pH - SC8SJ

~+~ Vol OH" x pH - PE AL-KCl x pH - RSRS

AL-KCI x pH - AC9 Vol OH" x pH - RSRS

Figura 2. Curvas de titulacdao potenciométrica ilustrando a quantificaciao do Al trocavel no segundo ponto
de inflexdo das curvas de todos os horizontes subsuperficiais (B) das amostras dos perfis de 12 solos
acidos, provenientes de diferentes regioes brasileiras.
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Quadro 6. Teores de Al extraidos com cloreto de potassio, oxalato de amoénio, cloreto de cobre, cloreto
de calcio e pirofosfato de s6dio, quantificados por titulagcdo (QT) e, ou, por espectrofotometria de

absorc¢ao atomica (QEA)

KC1 Oxalato de amoénio CuCl, Pirofosfato de Na CaCl,
PerfilP-Solo® Horizonte 1 mol L! 0,2 mol L! 0,5 mol L! 0,1 mol L! 0,01 mol L!
QT QEA QEA QEA QEA QT QEA

cmol, kg!

AC4-PVal Ap 0,58 0,49 19,80 1,568 12,29 0,10 0,04
Bty 6,75 6,34 52,13 16,56 12,40 0,35 0,32
AC6-PVal Ap 3,16 2,61 48,99 9,74 24,00 0,19 0,05
Bts 15,13 12,04 148,76 32,72 51,47 0,55 0,27
AC9-PVAal Ap 0,06 0,07 36,31 1,09 18,13 0,06 0,04
Bty 11,76 12,49 73,04 19,04 34,21 0,17 0,08
AC11-VXo Ap 1,28 0,75 91,22 6,74 50,50 0,13 0,05
Bv 16,70 13,08 163,66 34,63 99,64 0,13 0,05
BA-VXo A 0,01 0,13 55,16 0,16 18,83 0,14 0,10
B 20,03 26,33 207,39 22,01 79,96 0,20 0,16
PE-PVAal Ap 5,65 5,37 133,23 13,17 3,95 0,22 0,12
Bty 22,48 23,54 199,94 28,59 5,11 0,72 0,37
RS11-TXo Ay 2,16 1,60 79,74 5,79 2,30 0,16 0,12
Bt +Btgy 8,62 11,65 37,60 13,17 1,63 0,15 0,12
RSRS-PBACal A, 0,17 0,25 16,51 2,47 22,42 0,06 0,01
Bt; 8,31 9,89 94,37 21,97 28,24 0,11 0,13
SCBR-CHal A 6,82 10,81 186,92 23,86 39,09 0,58 0,26
B; 8,75 17,97 100,35 13,71 33,85 0,50 0,48
SCCB-LB A, 3,49 4,40 90,26 2,97 55,56 0,66 0,13
Bw;, 1,71 1,75 72,76 2,34 13,85 0,13 0,03
SC8SJ-CXal A 4,58 0,68 231,08 5,47 65,11 0,32 0,09
Bi 6,32 1,10 132,29 8,27 62,09 0,60 0,29
SCRQ-PVA A 5,66 7,83 78,40 12,22 14,73 0,89 0,33
Bt 2,92 3,14 33,10 7,07 3,564 0,14 0,29

M AC4: Acre perfil 4; AC6: Acre perfil 6; AC9: Acre perfil 9; AC11: Acre perfil 11; BA: Bahia; PE: Pernambuco; RS11: Rio Grande do
Sul perfil 11; RSRS: Rio Grande do Sul - Roséario do Sul; SCBR: Santa Catarina - Bom Retiro; SCCB: Santa Catarina - Curitibanos;

SC8SJ: Santa Catarina perfil 8 - Sdo Joaquim; e SCRQ: Santa Catarina - Rancho Queimado. ® De acordo com o Sistema Brasileiro

de Classifica¢ao de Solos (Embrapa, 2006).

de KC1 1 mol L' dos horizontes subsuperficiais
foram mais elevados (10,8 cmol. kg'!), para uma
média de 110 cmol, kg'! no extrato de oxalato, o
que representa apenas 11 vezes mais Al do que
no extrato de KCIl. Em principio, essas diferencas
poderiam indicar a existéncia de maior quantidade
de formas amorfas de Al nos horizontes mais
superficiais, considerando que a solucio de oxalato
fosse realmente seletiva para compostos amorfos.
Entretanto, nesses horizontes, o teor de carbono
organico (Quadro 2) é sempre mais elevado do que
no horizonte B dos solos, apontando para a hipétese
mais provavel que a solucdo de oxalato tenha
dissolvido, além das formas trocaveis e amorfas
de Al, expressiva parcela de Al proveniente da
dissolugdo de compostos organicos. O oxalato de
amonio, apesar de eficiente na extracdo de Al de

materiais amorfos, ndo é seletivo, podendo extrair
também Al complexado aos materiais organicos
(McKeague e Day, 1966; McKeague et al., 1971;
Parfitt e Henmi, 1982; Kodama e Ross, 1991; Garcia
Rodeja et al., 2004).

Para o total das amostras, os teores de Al
quantificados no extrato de CuCl, (Quadro 6)
foram em média 1,9 vez maiores do que no extrato
de KCI (Quadro 5), mas ocorreram casos em que
foram bem mais altos. No entanto, os teores de
Al por esse método foram mais baixos do que os
obtidos pelos demais métodos, exceto do extrato de
CaCl, 0,01 mol L' (Quadros 5 e 6).

Considerando as amostras dos horizontes A e B
separadamente, os valores de Al-CuCl, (Quadro 6)
foram 2,5 e 1,7 vezes maiores do que no extrato
de KCI (Quadro 5), respectivamente. A maior
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extracio de Al pelo CuCl, nos horizontes superficiais
deve-se a maior afinidade do ion Cu em deslocar
Al de compostos organicos (Juo e Kamprath, 1979;
Oates e Kamprath, 1983) e a alta acidez da solugao
tamponada, que resulta na liberacdo das formas
potencialmente reativas de Al, originadas de
complexos com a MO, como também de parcela de
polimeros inorganicos discretos de Al-OH, Al amorfo
ou de baixa cristalinidade e também de polimeros
hidroxi-Al localizados nos espagos entrecamadas dos
filossilicatos 2:1 (Shigemitsu, 1975; Urrutia et al.,
1995). Segundo Bertsch e Bloom (1996), o baixo
pH da solugdo extratora pode solubilizar formas
inorganicas de Al, principalmente em solos com
alto teor de 6xidos de Al mal cristalizados. Oates e
Kamprath (1983) também relataram que o CuCl,
extral mais Al mesmo em solos com baixos teores
de MO (1 %, ou menos), sugerindo algum tipo de
solubilizacéo de fases inorgéanicas de Al.

No horizonte B dos solos, os teores de Al obtidos
no extrato de CuCly (Quadro 6) foram mais altos do
que os obtidos no extrato de KC1 1 mol L'! (Quadro 5).
Como os teores de carbono organico sdo baixos
nesses horizontes (Quadro 2), é pouco provavel,
portanto, que o Al adicional seja proveniente de
formas orgéanicas, sendo provavelmente oriundo de
outras fontes, possivelmente solubilizadas pelo efeito
fortemente acidico da solugio, onde o pH do extrato
variou de 2,87 a 3,64 (Quadro 4). Juo e Kamprath
(1979) consideram que o CuCl, possa extrair também
Al de polimeros de AI-OH, bem como de formas
metaestaveis de hidréxidos-Al.

Considerando esses resultados, postulou-se
que, nos horizontes B dos solos com predominio de
esmectitas em processos de destruicao (AC4, AC6,
AC9, AC11, BA, PE, RS11, RSRS), as quantidades
adicionais de Al do CuCl, em rela¢ido ao extrato
do KCI 1 mol L! sejam provenientes também da
dissolugdo de parcela do Al associado a compostos
de baixa cristalinidade ou amorfos, que podem ainda
estar presentes nesses solos em razio da destruicéao
desses argilominerais (Almeida et al., 2010; Bernini
et al., 2013; Cunha, 2013; Cunha et al., 2014). Nos
demais solos (SCBR, SC8SJ, SCRQ e SCCB), no
mesmo horizonte, podem advir da dissolucdo de
parcela de polimeros de Al das entrecamadas dos
argilominerais 2:1, pela acidificacdo do meio durante
a extracdo, ou de Al inorganico associado com outras
fases minerais do solo (Wendling, 2012).

Nao ha padrao definido de variacédo dos teores
de Al obtidos pelo pirofosfato (Al-Pi) (Quadro 6) em
relacio ao extrator tradicional de KCI (Quadro 5),
quando se consideram os resultados para horizontes
superficiais e, ou, subsuperficiais. Com excec¢do das
amostras dos horizontes Ap do solo de Pernambuco
(PE-Ap) e do horizonte Ay de um dos solos do Rio
Grande do Sul (RS11-Ay), onde os valores de Al
do pirofosfato foram inferiores ou semelhantes
aos obtidos com KCIl (Quadro 5), nas demais
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amostras dos horizontes superficiais os teores de
Al do pirofosfato foram sempre expressivamente
mais altos. Em principio, portanto, poder-se-ia
considerar que essas diferencas fossem por causa
da maior eficacia do pirofosfato em extrair formas
de Al ligadas a compostos organicos.

Entretanto, nas amostras do horizonte B de
todos os solos, os teores de carbono organico séo
muito baixos (Quadro 2), mas os teores de Al-Pi
(Quadro 6) foram sempre muito mais altos do que
o Al-KCI (Quadro 5), o que ndo da suporte a essa
hipdtese. Além disso, na maioria dos horizontes
A e B dos solos do Acre, da Bahia, de Pernambuco
e do Rio Grande do Sul ocorreu claras evidéncias
da ocorréncia de processos de destruicdo de parte
das esmectitas (Cunha et al., 2014), com provavel
reprecipitacdo de formas de Al amorfas ou de baixa
cristalinidade. De modo semelhante, no horizonte
B de solos bem-drenados de Santa Catarina, com
participacdo expressiva de argilominerais 2:1 com
forte intercalagcido com polimeros de hidroxi-Al
entrecamadas, os teores de Al-Pi foram bem mais
altos do que o Al-KCl, indicando que o extrator nédo
foi seletivo para extrair Al somente de compostos
organicos, devendo solubilizar também formas de
Al provenientes de compostos inorgéanicos (Jeanroy
e Guillet, 1981).

Os altos teores de Al extraidos por esse extrator
nos horizontes com baixo teor de MO confirmam,
portanto, a baixa seletividade do pirofosfato em
relacio as formas de Al organicamente complexadas.
Segundo Bascomb (1968), Jeanroy e Guillet (1981),
McKeague e Schuppli (1982), Jarvis (1986), Pagé
e Dekimpe (1989) e Kaizer e Zech (1996), tanto
formas organicas como inorganicas de Al de baixo
grau de cristalinidade podem ser simultaneamente
dissolvidas pelo pirofosfato. Kaizer e Zech (1996)
afirmaram que o extrator pirofosfato nio deveria
mais ser utilizado para estimar metais em complexos
humicos, pois tanto o teor de Fe como o de Al
associados a MO podem ser superestimados,
podendo ocorrer a dissolugdo alcalina de gibbsita e
a peptizacdo de hidréxidos de Al associados a MO
neles adsorvida. Também para Coelho et al. (2010),
o pirofosfato superestima os teores de Al ligado as
fontes orgéanicas.

Os valores de pH das amostras no extrato de
CaCl, 0,01 mol L'! foram sempre inferiores aos do pH
medido em dgua (Quadro 4); mesmo assim, os teores
de Al foram sempre inferiores aos obtidos com os
demais extratores (Quadro 6). Portanto, as menores
quantidades de Al extraidas pelo CaCl, devem-se,
principalmente, a baixa concentragio salina da
solu¢éo, que promove menor hidrélise dos compostos
de Al. Resultados similares foram encontrados por
Almeida et al. (2010) para solos do Acre. Na figura 3,
evidencia-se, entretanto, que os teores de Al pelo
CaCl, sdo muito mais baixos do que os obtidos pelo
KCl1 1 mol L'}, havendo baixa correlacdo entre as
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duas variaveis, o que ndo permite concluir sobre sua
eventual eficacia para os solos estudados.

Haveria necessidade de se promover a calibragdo
desse método para diferentes situagdes de solo,
definindo os intervalos de teores no solo que podem
ser considerados criticos para as culturas, com base
em experimentos de campo ou casa de vegetagdo com
cultivo de plantas. Uma das suas desvantagens sdo
os baixos teores de Al extraido, que podem resultar
em maior possibilidade de erros de quantificacio,
principalmente quando essa é feita por titulometria de
neutralizacdo, pois o gasto com base é muito pequeno.

Considerando as particularidades de cada
solucéo extratora, pode-se concluir que o extrator
tradicionalmente utilizado nas andlises quimicas
do Al trocdvel dos solos (KCl 1 mol L'!) ndo é
adequado para quantificar somente as formas
trocaveis do elemento, particularmente nos solos
acidos com participacio expressiva de filossilicatos
expansiveis, como a maioria dos estudados. A alta
concentracgdo salina da solucao tende a dissolver nao
s6 as formas monoméricas dos compostos de Al, como
também dos polimeros de Al inorgénicos de fases
discretas, polimeros de hidroxi-Al de entrecamadas
de argilominerais 2:1 e provavelmente também de
parcela do Al ligado a compostos organicos, formas
que podem nio estar em equilibrio imediato com o
Al presente na solugéo dos solos.

Em termos praticos, isso tem consequéncias
que podem ser sumarizadas a seguir: nem todo o
Al quantificado pelo KCl 1 mol L! participa das
reacoes de troca no complexo coloidal do solo, com
isso 0 Al trocavel é superestimado e por consequéncia
o indice de saturacio por aluminio (m) também; os
altos teores quantificados podem estar indicando

Al-KCI Trad. Tit = (0,107 + 0,0082x) x Al-CaCl, Tit
0,67 R*=0,16**

0,54

Al-CaCl, titulagdo (cmol_ kg™)

0 5 10 15 20 25
Al-KCl tradicional titulagdo (cmol, kg™
® Al KC1 1 mol L' Titulagdo x Al CaCl, 0,01 mol L* Titulacéo

Figura 3. Correlacao entre os teores de Al extraidos
pelo método tradicional com KCI 1 mol L e
pelo CaCl,; 0,01 mol L', ambos quantificados
por titulacao.
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condigdo de toxidez de Al para as plantas, sem que
essa possa estar sendo manifestada por essas; teores
de Al-KC1 1 mol L' quantificados em valores acima
de 4 cmol, kg, quando superestimados, podem estar
indicando carater “aluminico” ou “alitico” artificial
ou inexistente, refletindo numa classificacio
inadequada dos solos (Embrapa, 2013).

CONCLUSOES

O método tradicional de extragdo do Al trocavel
com a solucéo de KC1 1 mol L' superestimou os teores
de Al trocavel nos solos estudados, sendo esse efeito
maior nos solos dcidos com minerais de camada 2:1.
Variacdes do método do KC1 1 mol L1, como o tamp&o
a pH 5, as curvas de titulacdo potenciométrica ou
a determinacdo do Al a partir da linearizacio das
curvas obtidas por extragoes sucessivas com a mesma
solucgéo também nio se evidenciaram adequadas para
a estimativa do Al trocavel.

0O KC10,1 mol L' extraiu quantidades menores
de Al nos solos acidos com minerais de camada
2:1 em comparacgido com as obtidas no método
tradicional, ndo havendo grandes diferencas nos
solos 4acidos mais cauliniticos, sugerindo que pode
ser um método alternativo promissor para estimar
o Al trocavel em solos acidos brasileiros; a adog¢éo
dele, no entanto, necessita maior investigacao.

Os altos teores de Al quantificados nos extratos
de oxalato de amoénio indicaram participacio
expressiva de formas inorganicas amorfas ou de
baixa cristalinidade de compostos de Al na maioria
dos solos estudados, indicando que tais compostos
podem estar sendo dissolvidos e quantificados como
Al trocavel quando se utiliza o método tradicional,
havendo, desse modo, superestimacgio dos seus
teores.

Os métodos de extracdo de Al pelas solugoes
de CuCl, e de pirofosfato de sédio (pH 10),
tradicionalmente utilizadas para quantificacéo
de formas de Al ligadas a compostos organicos,
indicaram niveis muito altos de Al, incompativeis
com os baixos teores de matéria organica da maioria
dos solos, evidenciando que devem ter dissolvido
também formas inorganicas de baixa cristalinidade
do elemento.

A superestimacio do Al trocavel pelo KC1 1 mol Li'!
na maioria dos solos estudados resultou da dissolugio
de formas inorganicas amorfas ou de baixa
cristalinidade de compostos de Al, o que pode
implicar numa inadequada estimativa da saturacéo
por Al e dos seus potenciais efeitos fitotoxicos, bem
como trazer questionamentos quanto a conveniéncia
de manter os caracteres “aluminico” e “alitico” do
SiBCS como indicadores de qualidade de solos.
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