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Aluminum was determined indirectly by a potenciometric method with fluoride ion selective electrode
(FISE) in pure solutions and in soil solutions, and the results were compared with Al species calcu-
lated by GEOCHEM computer program. In pure system, organic acids decreased AI-FISE. The order
of Al complexation by organic ligands was: EDTA > citric > oxalic > humic > malonic > fulvic >
lactic = salicylic = tartaric > malic = succinic. Comparison of AI-FISE with the sum of AP*, AIOH?%
and Al(OH),* estimed by GEOCHEM resulted the following: AI-FISE > TAl-OH for EDTA, citric,
and salicylic acids; AI-FISE = LAL-OH for oxalic, tartaric, and malic acids, and AI-FISE < LAl-OH
for fulvic acid. Only three organic acids in low concentrations were detected by HPLC cromatograp-
hy in soil solution of acid soils from the agriculture area of the State of Parani: succinic 3.8 uM;
iso-butiric 68.4 pM, and butiric 404.3 uM. Al-complexing acids in soil solution was found to be ex-

tremely low.
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INTRODUCAO

O alumfnio (Al) pode formar complexos com vérios
anions, tais como OH-, F-, S042» PO4>" e ligantes organicos
(L), cuja reagio diminui a concentragdo do Al livre (AI**) na
sol:xg%o do solo, e consequentemente a sua toxidez as plan-
tas®5,

Os dcidos organicos liberados durante a mineralizagédo da
matéria orgénica, tais como: acético, ldctico, tartdrico, oxdli-
co, etc., alteram a mobilidade e a disponibilidade do Al no
solo devido as reagdes de complexagbes Al-L3. Como a maio-
ria das determinagdes analiticas do Al na solugdo do solo nio
diferencia a espécie livre das complexas, esta nao reflete ne-
cessariamente o Al téxico, principalmente na presenga de
anjons orgénicos e inorganicos. Devido &s reagbes de comple-
xa¢do do Al na solugéo do solo é necessdrio considerar as
virias espécies de Al para avaliagfio da sua disponibilidade as
plantas.

Algumas modificagbes tém sido sugeridas nas técnicas co-
lorimétricas para determinagéo das espécies téxicas de Al.
Blamey et al.# sugeriram a determinagio do Al téxico pelo
método colorimétrico com aluminon sem acidificagéo e aque-
cimento. James et al.> determinaram a concentragéo de Al t6-
xico pelo método colorimétrico com 8-hidroxiquinolina alte-
rando o tempo de reagio para 15 segundos. Os autores obser-
varam que o Al determinado por esta técnica correspondeu a
soma das concentragSes de Al** e AIOH2?* calculadas em um
sistema simples de Al-OH.

A potenciometria com eletrodo fon seletivo de fluoreto
(EISF) € uma técnica alternativa que tem despertado o inte-
resse para determinag@o das espécies toxicas de Al em dguas
naturais, devido & simplicidade de manuseio, seletividade ao
fon F e sensibilidade para detec¢do da formagdo de comple-
xos estdveis do F- com A1?* 6. A técnica potenciométrica com
EISF tem sido utilizada para determinagio de Al em amostras
de dgua’ e em extratos de solo®?. Os autores demonstraram
que EISF pode determinar indiretamente micro quantidades de

* Parte da Tese de Doutorado do primeiro autor.
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Al (até 0,1 pg.ml) na presenga de vérios anions orginicos e
inorganicos. A potenciometria com EISF para determinagdo
indligeta de Al tem sido também adaptada para andlise em flu-
xol9,

Além destas técnicas analiticas, estdo disponiveis alguns
programas de computador para especiagdo quimica, como
GEOCHEM!L,

O principal objetivo foi avaliar a concentragio de Al em
solugGes sintéticas contendo dcidos orgénicos e solo com
EISF e comparar os resultados com as espécies de Al calcu-
ladas pelo programa GEOCHEM.

MATERIAL E METODOS
Solugies

1. Solugdo padrdo estoque de Al 102M - dissolveu-se
0,2698g de lamina de Al em HCI concentrado, evaporou-se o
excesso do dcido e completou-se o volume com 4gua destilada
para 1000cm3,

2. Solugao padrdo diluida de Al - a partir da solugéo estoque
preparou-se as seguintes solugdes de Al: 0, 1, 2, 4, 6, 9, 12
e 15 x 10-5M.

3. Solu¢do tampdo acetato pH 4,5 - transferiu-se 58cm? de
dcido acético glacial 100% para frascos de 1000cm3,
adicionou-se 74,457g de KCl e 800cm? de 4dgua destilada e
ajustou-se o pH para 4,5 com KOH 5N. Esta solucéo contém
IM de acetato e 1M de KCl como eletrdlito de suporte.

4. Soluc@o estoque de F - 10-2M - transferiu-se 0,420g de NaF

para frasco de 1000cm? e completou-se o volume com 4gua
destilada.

5. Solugdo dilutda de F - 2 x 10*M - pipetou-se 20 cm® da
solugdo estoque de F- em frasco de 1000cm3 e completou-se
o volume com 4gua destilada. Todas as solugdes de F- foram
condicionadas em frascos de polietileno.
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6. Solugdes estoque de dcidos orgénicos 10-2M - preparou-se
solugdes dos seguintes dcidos orgénicos: citrico, EDTA,
ldctico, maleico, malénico, oxdlico, salicilico, succinico,
tartdrico, fillvico e hiimico. Ajustou-se o pH das solugdes para
4,5 com KOH 0,1M antes de completar o volume.

Equipamentos

1. Potenciémetro - Corning, pH meter 320

2. Eletrodo fon seletivo de fluoreto (EISF) Orion 94.09
3. Eletrodo de referéncia Orion 90.01

4. CromatSgrafo Waters com bomba 510

5. Coluna cromatogréfica-Bio-Rad HPX 87H

Procedimentos

1. Curva padrdo de Al - Transferiu-se para tubos de
polietileno de 15cm? as seguintes solugc')es: lcm3 da solugdo
de Al, contendo 1 a 15 x 10°M, lcm3 da solugdo de F- 2 x
104M, 1cm?3 da solugio tampdo acetato pH 4,5 e completou-
se 0 volume para 10cm? com dgua destilada. O experimento
foi conduzido em triplicata a temperatura de 25,0 + 0,5°C. A
relagdo estequiométrica AI3*/F- variou ao longo da curva de
calibragdo, semelhante ao observado por Trojanowicz &
Hulanicki’. A concentragio de fluoreto utilizada no presente
estudo representa a maior variagdo de potencial (AE) na faixa
de 1 a 15 x 10'°M de Al '2- Estudos preliminares indicaram
que na estequiometria do complexo hexacoordenado AlFn, o
mimero de ligantes (n) dependeu das concentragdes do metal
do ligante e da relagio metal/ligante ©.

2. Complexagdo do Al com dcidos orgdnicos em solugées
sintéticas - transferiu-se para tubo de polietileno de 15cm3 um
volume de 4dcido orginico para obter as seguintes
concentragdes: 0, 5, 10, 20, 50, 100 e 150 pM e uma quan-
tidade da solugéo estoque de Al para obter uma concentragio
final de 15 M. A seguir, adicionou-se lcm3 da solugéo de
F 2 x 10*M, 1cm? da solugio tampfio acetato pH 4,5 e com-
pletou-se o volume para 10 cm? com dgua destilada. Estimou-
se 0 Al com EISF por interpolag@o grifica do potencial obtido
na curva padrio de Al (Figura 1).
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Figura 1. Curva padrdo de Al utilizando-se o eletrodo seletivo de ion
fluor (EISF).
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O principio metodoldgico baseia-se na formagéo de com-
plexos de Al com os 4cidos orgénicos dissolvidos, conforme
a equagdo:

aAl?* + nL = (a - x) All, + xAI3*

Adicionando-se uma quantidade conhecida de F-, em ex-
cesso, uma fragio complexa com Al e o restante do F livre
é determinado com EISF:

xAP* + aF + xAlF; + (a - x)F

Na presenga de um ligante orgénico (L) pode ocorrer a se-
guinte reagdo:

AlLy + aF = xAlF, + (a - x)F" + nL

Entretanto, para que esta reagdo ocorra é necessdrio que a
estabilidade condicional do complexo AlL, seja menor que
AlF.

3. Avaliagcdo de Al na solugdo do solo - coletou-se amostras
de quinze solos das regides agricolas do Parand da camada
0 - 15cm de profundidade e transferiu-se para o laboratdrio
onde foram secas ao ar e passadas em peneira de 2mm e
analisadas (Tabela I). Transferiu-se 1000g de cada amostra
para frascos plastico de 2dm3, adicionou-se dgua destilada até
o ponto de saturag@o, seguido por um repouso de aproximada-
mente doze horas e extragdo da solugio do solo a vdcuo. Em
seguida, determinaram-se pH, Al, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn,
NO3, Cl, SO4 e PO4. O Al na solugéo do solo foi determinado
por espectrofotometria de absorgdo quimica estimada através
do programa de computagio GEOCHEM®. O Al total na
solugdo do solo foi também determinado pelo método
colorimétrico com eriocromo cianina-R (ECR). Os teores de
Al na solugéo dos solos determinados por ambas as técnicas
descritas acima foram comparados com os determinados por
potenciometria com EISF.

O procedimento de determinagdo de Al com EISF consistiu
da transferéncia de 8cm? da aliquota para tubos plisticos de
15cm3, adigfio de 1em3 da solugho tampdo acetato 1M pH 4,5
com KCI IM e lem3 da solugéio de F- 2 x 10*M. Apés uma
hora, determinou-se o potencial da solug@o utilizando-se o
EISF. Estimou-se a concentragdo de Al por interpolagio gra-

Tabela I. Caracteristicas quimicas dos solos

Solo pH Al Ca Mg K C P
n? CaClp meq/100g % ug/s
1 4,0 1,28 087 020 0,01 045 1,1
2 39 1,30 0,80 0,20 0,01 1,11 11
3 39 5,03 1,17 0,37 0,13 1,21 0,8
4 -39 2,21 0,60 0,12 0,08 3,09 39
5 42 0,61 1,00 0,78 0,16 1,50 1,5
6 5,1 0,00 0,92 053 0,19 0,55 3,1
7 4,6 020 040 029 0,16 0,19 2,3
8 4,2 0,74 L15 1,03 047 2,12 2,3
9 5,1 0,00 5,62 1,73 031 1,40 1,9
10 4,8 0,05 5,40 1,64 022 085 0,8
11 5,6 0,00 780 2730 0,37 240 35
12 44 0,38 3,75 1,73 0,58 1,96 1,9
13 39 2,27 0,67 0,45 0,06 2,04 1,9
14 3,7 490 055 0,37 0,17 345 2,7
15 4.2 0,54 2,32 0,99 0,19 1,11 2,3
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fica do potencial obtido na curva padréio de Al (Figura 1). Os
detalhes da determinagdo potenciométrica de Al com EISF uti-
lizados no presente estudo, tais como: pH, relagio F/AIP*,
mascaramento da interferéncia de Fe com ortofenantrolina
apds redugio com &cido ascorbico, etc., foram descrito por
Miyazawa et al.12,

Avaliou-se também a concentragdo dos principais dcidos
orginicos da solugdio do solo por cromatografia liquida
(HPLC), utilizando-se um cromatdgrafo Waters com bomba
510 com coluna Bio-Rad HPX - 87H de 30cm com as seguin-
tes condigBes: volume da amostra = 20mm3; fluxo = 0,8cm?3
min-!; presso = 2000 psi e detector UV a 210nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 2 sio apresentados os resultados das determina-
¢Oes potenciométricas de Al com EISF (Al-EISF) em solugdes
sintéticas contendo 4cidos orgénicos e 15 pM Al no pH 4,5.
Estudos preliminares demonstraram que adigdes de 4cidos or-
génicos nas concentragdes de 0 a 150 pM na solugdo de 2 x
105M de F* nao alteraram o potencial (mV), indicando que a
resposta do sensor ndo foi afetada pelo excesso do liganteS.
O aumento da concentragdo de EDTA (4cido sintetizado) di-
minuiu Al-EISF, sendo que a maior redugéo ocorreu com a
relagao L/Al=2 (30 ML/15 pM Al). Os valores obtidos do
Al-EISF foram comparados com as espécies de Al estimadas
pelo GEOCHEM (Tabela II). O programa de computagéo es-
timou uma complexagio estequiométrica entre Al e EDTA na
proporgdo 1:1. O EDTA forma sais de complexos internos
com forte interagdo metal-ligante, com as ligagdes ocorrendo
entre o grupo dcido (aceptor de pares de elétrons conjugados)
e o grupo basico (doador de pares de elétrons conjugados). A
presenca de uma espécie dominante de Al na solugdo com
EDTA (AIL) é devido ao alto valor da constante de estabili-
dade termodindmica do complexo Al (coordenante) e EDTA
(hexadentado), utilizada no programa GEOCHEM (log K =
16,1). Por outro lado, o método potenciométrico com EISF
detectou a presenga de Al nas solugdes com EDTA. A exem-
plo, embora 0 GEOCHEM tenha estimado que todo o Al adi-
cionado estava complexado com o ligante na solugéo conten-
do 15 uM EDTA e 15 pM Al, o método com EISF detectou
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Figura 2. Determinagdo potenciomeétrica de Al com EISF em solugdo
sintética de dcidos orgdnicos e 15 pM de Al
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uma concentragio de 6,2 uM Al na solugéo. E importante
mencionar que GEOCHEM ¢ um programa de computagdo
que tem como base os principios de equilibrio quimico e ci-
nética quimica, e portanto os resultados devem ser interpreta-
dos com cautela para sistemas compostos por miltiplos cons-
tituintes quimicos.

Entre os dcidos organicos naturais estudados, o dcido citri-
co causou a maijor redugdo no teor de AI-EISF (Figura 2). O
citrato apresenta trés pares doadores de elétrons (RCOO-),
formando um complexo estdvel com Al (log K = 7,0). A
maoir taxa de redugéo do Al-EISF ocorreu com a relagio L/Al
= 3. Conforme estimativa do GEOCHEM, o citrato comple-
xa-se com Al estequiometricamente na relagio 1:1 (Tabela II).
A exemplo da solugdo com EDTA, o EISF detectou certa pro-
porgdo dé Al na solugdo com citrato.

O teor de Al-EISF na solugdo contendo oxalato foi ligei-
ramente superior aquele apresentado na presenga de citrato
(Figura 2), O oxalato apresenta dois pares doadores de elé-
trons (carboxilico), formando complexo estdvel com Al (log
K = 7,26). Entretanto, a estabilidade condicional do Al-oxa-
lato nas condigdes do experimento foi menor que a do Al-ci-
trato. A andlise realizada pelo GEOCHEM demonstra uma
maior distribui¢io das espécies de Al na solugdo de oxalato
(Tabela IT). Os valores de AI-EISF foram muito préximos a
somatéria das espécies AI3*, AIOHZ*, AI(OH),* estimadas
pelo GEOCHEM, principalmente para solugdes contendo me-
nos de 60 yM de oxalato.

Com relagéo ao dcido' mal6nico, a maior redugdo do Al-
EISF ocorreu com a razdo molar LfAl = 6 (Figura 2). Nestas
condigGes, a concentragio de Al adicionado foi reduzida pela
metade. O malonato possui dois pares doadores de elétrons e
uma constante de estabilidade termodinamica do complexo
Al/malonato menor que a do Al-oxalato (log K = 5,05).

O 4cido fillvico é um produto da degradagio da matéria
organica do solo, solivel em meio 4cido e com acidez total
de 9 a 14 eq.kg’!, formada de grupos carboxilicos e fenélicos.
Ao contririo dos outros 4dcidos, a redugdo do Al-EISF em fun-
¢éo da concentragio de dcido filvico foi gradativa, ndo apre-
sentando regides de maior inflexdo, provavelmente devido i
presenga de vidrios sitios de ligagGes com os cétions metdlicos
(Figura 2). Conforme as estimativas do GEOCHEM, o icido
fulvico n3o forma complexos com Al no pH 4,5 (Tabela II),
provavelmente devido ao baixo valor da constante de estabi-
lidade utilizado no programa GEOCHEM. Entretanto, Al-EISF
diminuiv com o aumento da concentragio do dcido fulvico,
porém inferior ao observado com &dcido malénico. Provavel-
mente, a estabilidade condicional do Al-fulvato foi inferior ao
Al-malonato nas condicdes experimentais.

O 4cido himico, matéria organica em estdgio de mdxima
degradacgdo, possui coloragédo escura, formado de substincias
polifendlicas, peso molecular podendo atingir 300.000 e aci-
dez total de 5,0 a 8,7 eq.kg’L. A redugio do Al-EISF em fun-
¢do da concentragio de dcido humico, assemelha-se a do 4ci-

- do filvico, sem regido de grande inflexdo (Figura 2). Compa-

rando-se os valores de Al-EISF nas solugdes de 4cidos himi-
co e maldnico, observa-se dois resultados distintos: (1) para
concentragdes de 0 a 100 pM de icido himico, AI-EISF foi
inferior ao do 4cido malénico, indicando que a constante de
cstabilidade do Al-malonato foi inferior ao Al-humato e (2)
para concentragdes superiores a 100 pM de dcido himico pra-
licamente ndo houve diferengas nos valores Al-EISF entre os

" dcidos. A diminuigdo do teor de Al-EISF na solugio com dci-

do himico foi provavelmente devido a coprecipitagdo de Al*3
com 0. dcido hiimico, sendo observada a formagdo de precipi-
tados de coloragdo escura nas concentragdes do dcido supe-
riores a 20 uM.

Embora a estabilidade do complexo Al-salicilato (log K =
12,9) seja maior que Al-citrato, Al-oxalato e Al-malonato, os
valores de AI-EISF foram superiores (Figura 2), indicando
uma menor constante de estabilidade condicional do Al-sali-
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Tabela II. Concentragdo das espécies de Al (uM) estimadas
pelo GEOCHEM (AIL, AI3*, AI(OH)?*) e AL-EISF em solugdo
pura contendo 15uM de Al e 4cidos orgénicos no pH 4,5.

Espécies Concentragio dcido organico (10°°M)*
de Al 15 150 300 450 60,0 90,0
EDTA

AlL 750 150 150 150 150 150

AP 4,38 - - - - -

AloH?* 3,10 - - - - -

AL-EISF 3,50 62 49 42 48 48
CITRATO

AlL 750 150 150 150 150 150

AP 4,38 - - - - -

AloH* 3,10 - - - - -

AL-EISF 11,00 92 77 6.9 6,5 59
OXALATO

AlL 240 427 692 851 977 11,22

AP 797 689 478 389 316 2,34

AloH* 1,90 1,02 1,23 1,00 081 0,00

Al(OH)," 2,63 2,24 1,70 1,38 1,12 0,83
Al-EISF 13,00 11,40 9,30 8,20 740 6,50

FULVATO

AIL - - - - - -
AP 954 954 954 951 954 94
AlOH* 229 229 229 229 229 229

Al(OH)," 3,16 3,16 3,16 3,16 3,16 3,16
Al-EISF 14,50 13,90 12,80 11,90 11,00 9,70

SALICILATO

ALL 240 427 692 851 977 11,22
A 741 631 478 38 310 2,34
AloH** 1,90 1,62 1,23 100 081 060

Al(OH)," 2,63 2,24 1,70 1,38 1,12 0,83
ALEISF 15,00 15,00 14,80 14,50 14,30 13,80

TARTARATO
AlIL - - - - - -
Al 9,54 9,54 9,54 9,54 9,54 9,54
AlOH?* 2,29 2,29 2,29 2,29 2,29 2,29

AIOHY' 306 3,16 316 3,16 316 3,16
AI-EISF 1500 1500 1500 1500 1500 15,00

MALONATO
AlL - - - - - -
A 9,54 9,54 9,54 9,54 9,54 9,54
AloH? 2,24 2,29 2,29 2,29 2,29 2,29

AlOHY* 316 316 3,16 3,16 316 3,16

AIl-EISF 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00

* Succinato, humato e lactato ndo constam no programa
GEOCHEM (I) .

cilato em relago aos outros complexos. Hue et al.2 realizaram
um estudo para diminui¢do da toxidez de Al nas raizes do
algodoeiro com dcidos orgénicos, e também observaram um
menor efeito do 4dcido salicilico comparado com os 4cidos ci-
trico, oxdlico e mélico. O salicilato apresenta dois pares doa-
dores de elétrons (fendlico e carboxilico) formando comple-
x0s com Al em forma de anel com 6 dtomos.
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Pela estimativa do GEOCHEM (Tabela II) a somatdria das
espécies AI>*, AIOH2* e AI(OH);* na solugio com salicitado
foi similar a do oxalato. Entretanto, a redugiio do Al-EISF em
fungdo da concentragio do salicilato foi minima no pH 4,5.

Embora a constante de estabilidade do complexo Al-tarta-
rato (log k = 6,32) seja superior & do Al-malonato (log K =
5,05), a fragio do Al complexado com tartarato foi inferior
ao malonato (Figura 2). Por exemplo, na solugio com 100 uM
de 4cidos tartarico e mal6nico as concentragdes de AI-EISF
foram 14,4 e 7,3 uM, respecuvamente. De acordo com GEO-
CHEM, o Al nio forma complexo com tartarato nas condi¢des
experimentais (Tabela II), provavelmente devido ao baixo va-
lor da constante de estabilidade utilizado no programa GEO-
CHEM. Os valores do Al-EISF foram similares & somatéria
das espécies AIP*, AIOH?* e AI(OH);* estimadas pelo GEO-
CHEM.

O lactato apresenta dois pares doadores de elétrons e forma
um anel de seis atomos com Al. Os valores de AI-EISF na
solugdo com lactato foram semelhantes ao salicilato (Figura
2).

Os 4cidos succinico e maléico nio causaram redugdes na
concentragdo de Al-EISF, mesmo na concentragdo de 150 M
(Figura 2). Este fato é esperado devido ao baixo valor da
constante de estabilidade do Al-succinato (log k = 3,20). Am-
bos os dcidos apresentam dois pares de elétrons com as se-
guintes estruturas moleculares: HOOC-CH,-CH2-COOH (4ci-
do succinico) e HOOC-CH=CH-COOH (4cido maleico). Estas
condiges quimicas determinam a fraca ligagio do Al com es-
tes dois dcidos. O GEOCHEM também estimou que o &cido
maléico ndo forma complexos com Al nas condigdes experi-
mentais. As formas dominantes de Al na solugio de 4cido mé-
lico foram AI3*, AIOH2* e AI(OH),*.

Os resultados com as solugdes sintéticas demonstraram que
os 4cidos citrico, oxdlico e malbénico que possuem estrutura
molecular de anéis com 5 ou 6 dtomos, formaram complexos
de alta estabilidade com Al. Por outro lado, os dcidos succi-
nico e maléico que formam anéis com 7 dtomos apresentaram
baixa estabilidade dos complexos com Al. A ordem decres-
cente referente & complexagio dos 4cidos organicos com Al3*
foi a seguinte: EDTA > citrico > oxdlico > himico > mal6nico
> fiilvico > ldctico = salicilico = tartdrico > maleico = succi-
nico. De acordo com estes resultados experimentais, os 4cidos
organicos podem ser classificados em grupos conforme a
complexagido com Al utilizando-se o EISF: fortes (EDTA, ci-
trico e oxdlico), moderados (maldnico, himico e fiilvico), fra-
cos (ldctico, salicilico e tartdrico) e nulos (maleico e succini-
co). Esta classificago difere em alguns 4cidos da sugerida por
Hue et al2, quanto & diminuigéo da toxidez de Al as raizes
do algodoeiro pela complexagdo organica: fortes (citrico, oxd-
lico e tartdrico), moderados (malénico, maleico e salicilico) e
fracos (succinico, lactico, férmico, acético e ftdlico).

Os teores de Al determinados potenciometricamente com
EISF nas solugdes de solos dcidos do Parand foram compara-
dos com as espécies de Al estimadas pelo GEOCHEM e com
a concentragéo total solivel de Al (Al-total) avaliada pelo mé-
todo colorimétrico com eriocromo cianina-R (ECR) (Tabela
I). Como seria esperado, a concentragdo de Al determinada
com ECR foi superior 2 com EISF, porque a técnica colori-
métrica avalia todas as espécies de Al presentes na solugio,
inclusive complexos estdveis. AI-EISF foi superior & somaté-
ria de AI3*, AIOH?* e Al(OH),* estimadas pelo GEOCHEM,
provavelmente porque o método potenciométrico, além dessas
espécies de Al, avalia também outras que possuam ligagdes
mais fracas que AlFn. AI-EISF apresentou melhor concordan-
cia com a somatdria das espécies AI*, AIOH2*, Al(OH)*
AlSO4*. Provavelmente, o EISF ndo distinguiu A1SO4* das
demais espécies de Al.

As diferengas observadas entre os métodos analiticos com
o GEOCHEM foram provavelmente devidas 4 omiss@o na de-
terminagdo de algumas substincias orgénicas ou inorgénicas
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Tabela III. Concentragio de grupos de espécies de aluminio
na solugédo do solo

Tabela IV. Concentragio dos dcidos orgénicos determinados
por HPLC na solugfo do solo

Solo Al-ESIF Al-OH* Al-OH-SO4**  Al-ECR*** Solo Acido organico Concentragio
10°M n? 10%M
1 10,9 9,00 12,80 17,9 2 C-aconitico 0,1
2 28,5 18,13 31,62 34,0 S Succinico 38
3 49 14,78 17,07 - 19,6 7 Iso-butirico 68,4
4 43,5 24,53 41,13 46,2 8 Butirico 404,3
5 14,9 18,21 19,72 25,0
6 6.3 0.89 0.89 20,0 Al, sendo que a ordem decrescente de complexagao foi a se-
7 134 9,22 15,68 21,3 guine: EDTA > citrico > oxdlico > hiimico. > maldnico > ful-
8 52 12,19 13.02 17,8 vico > ldctico = salicflico = tartdrico > maléico = succinico.
Comparando-se os valores do AI-EISF e a soma das espé-
9 0.0 7,08 7,50 14,6 cies AI3*, AIOH2*, A1(OH),* estimadas pelo GEOCHEM, ob-
10 1,0 5,37 5,70 13,7 servou-se que Al-EISF foi maior para os dcidos EDTA, citrico
1 0.6 1,32 1,32 18,1 e salicﬂico, idéntico para os acidos OXéliCO, tartdrico e maléi-
© 9.03 9.6 144 co e menor para o dcido filvico.
4.0 : i e As solugdes dos solos dcidos do Parand sfo extremamente
13 10,5 3,74 17,87 22,2 diluidas com relagio 3 composi¢io orgéanica, apresentando
14 37,0 4,98 51,75 55,5 pouca contribui¢io na complexagdo do AL
15 3,1 10,46 11,02 14,1

* AD* + AIOH?* + A(OH);* estimadas pelo GEOCHEM
** APR* + AIOH?* + AL(OH)2* + AISO4* estimadas peto GEOCHEM
*** Al-total sohivel determinado com eriocromo cianina-R (ECR)

que formam complexos com Al. O programa GEOCHEM es-
tima as espécies quimicas com precisio quando hd o forneci-
mento de dados de andlise de todos os {ons presentes na so-
lugdo. A omissdo ou o erro analitico de algumas substancias,
fazem com que o programa fornega resultados irreais.

Os 4cidos orgénicos dissolvidos na solugio do solo deter-
minados por cromatografia liquida (HPLC) foram c-aconitico,
succinico, iso-butirico e butirico (Tabela IV). Estes dcidos fo-
ram determinados em baixas concentragdes apenas nas solu-
¢Oes de quatro solos, nos demais ndo foram detectadas as pre-
sengas de compostos organicos dissolvidos. Hue et al.2 e Poh-
laman & McColl'? estudando a composigio organica da solu-
¢8o de solos de Alabama e Califérnia, detectaram um maior
mimero de dcidos e com concentragles superiores aos deter-
minados no presente estudo em alguns solos do Parani. Esta
diferenga na composi¢éo organica das solugdes dos solos pode
ser devida ao manejo do solo e caracteristicas fisicas, quimi-
cas, bioldgicas e mineraldgicas do solo e climéticas de cada
regido. No caso do Parand, altas temperaturas associadas a
alta umidade, manejo intensivo do solo (arag@o, gradeagio,
escarificagdo, etc.) e baixa capacidade de troca de citions
(CTC), podem favorecer a mineralizagio da matéria orginica
e lixiviagdo dos compostos organicos hidrossoliveis, e conse-
quentemente a solugéo do solo é extremamente diluida no que
diz respeito 4 composigio organica. Estes resultados sugerem
que a contribuigdo dos dcidos organicos na complexagio de
Al nos solos dcidos do Parané parece ser extremamente baixa.

CONCLUSOES

Os 4cidos orgénicos alteram a distribuig@o das espécies de
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