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ALUMINIO EXTRAIVEL EM SOLOS. DETERMINACXO
ESPECTROFOTOMETRICA PELO ALARANJIADO
DE XILENOL

RESUMO - Foi estudado um método para determinar por espectrofotome -
tria, o aluminio trocavel em solos. Utilizou-se como reagente o ala-
ranjado de xjlenol gue forma complexo corado com o aluminic, em pre-
senca de solucao de acetato de sddio tamponado a pH = 3,4. Foram man
tidas as condigoes estabelecidas no método original, introcuzindo-se
algumas modificagoes com a finalidade de melhor atender as necessida
des do trabalho e garantir a precisac e sensibilidade do método. Con
cluiu-se que, o método testado em diferentes amostras de sclos, mos-—

trou-se de simples execugao, otima reprodutibilidade e sensibilida -
de.
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EXCHANGEABLE ALUMINIUM IN SOILS. SPECTROPHOTOMETRIC
DETERMINATION WITH XYLENOL ORANGE

ABSTRACT-This paper presents a method to determine exchangeable
aluminium in soils by spectrophotometry. The reagent used was
xylenol orange that forms a coloured complex with aluminium and
buffer solution of sodium acetate pH 3,4. Although the propositions
established in the original method were maintained, some
modifications were introduced with the objective of giving better
work conditions and assuring the accuracy and sensitivity of the
method. It was concluded that the method tried in different soil

samples, showed to be of easy performance, excellent reproductivity
and sensitivity.

XI



INTRODUGAO

Sendo o aluminic extraivel um dos principais responsaveis
pela acidez do solo, saoc constantes as pesquisas no sentido de encon
trar um método espectrofotométrico sensivel e pratico para sua deter
minagao.

Varios corantes foram propostos, tais como: eriocromo ciani
na, Thrun W.R. (1948) e Hill, V.T. (1959); 8-hidroxiquinolina, Gen-
try & Sherrington (1946); Stilbazo, Jean M. (1954); alizarin S. Yoe
& Hill (1928); azul de metil, Arshad et alii (1971); violeta de piro
catecol, Korenaga T. et alii (1980) e outros.

O classico método do aluminén adotado no Soil Survey n?9 1,
estudado por Yoe & Hill (1927) e Chenery (1948), apresenta alguns in
convenientes devido a formacao de laca, principalmente em virtude da
intensidade de coloragao do branco.

O método descrito por Otomo (1963), foli aplicado em alguns
solos brasileiros, devido ao reduzido numeroc de operagaes, a sua es-
tabilidade e precisao, sendo facilmente utilizavel, tanto para anali
ses em série, como para amostras isoladas. O complexo colorido obti-
do, Al-alaranjado de xilenol, permanece estavel num periodo de 18 a
120 h, principalmente a temperatura ambiente, obedecendo a lei de
Beer-Lambert numa faixa de 5 a 25 yg. Otomo (1963) estudando a rela-
cao comprimento de onda concentragaoc do reagente, verificou que a
536 md , ponto iscbéstico, a concentragéo do alaranjado de xilenol
nao afetava a absorbancia. O pH foi mantido em 3,4 com variagao de
+ 0,1. Quanto ao tampao, considerando que na descrigéo do metodo ori
ginal, nao ha referéncia a concentracao do acetato de sddio, foi ado
tada uma solugao aproximadamente 1M, usando-se sal hidratado e ajus-
tando-se o pH com acido cloridrico concentrado. O desenvolvimento da
cor foi observado com aguecimentc e a frio, optando-se pelo gue nos
pareceu mais estadvel e com maior reproduitividade, isto e, com a rea

cao se processando a temperatura ambiente.
MATERIAL E METODOS

Reagentes: Solugao padrao de AlClz.GHZO -4,471:/100ml © que corres -
ponde a 5 mg/ml de Al. A partir desta solug¢ao, preparou -

-se o padrao contendo 5 ppm.

Solucao tampao de CH3COO.Na.3H20 - 140 g/1 e aproximadamente 76ml de



HCl concentrado e afere-se o pH = 3,4 com variaqéo de =+ 0,1.

Solugao 0,15% de alaranjado de xilenol - dissolver em agua e Jjuntar

2 ou 3 gotas de NaOH 1 M. Estavel por algumas semanas. O pH = 9,5.

Quanto aos horizontes, foram incluidos principalmente amos-
tras de horizontes A, alem de horizontes B e C e varias classes de
solo fizeram parte do grupo estudado, visando abranger diferentes

quantidades de aluminio.

Aparelhos: Potenciometro Schott - Mainz, modelo CG 810. Espectrofotd

metro Coleman Junior, modelo 6 D.

Méetodo: Para extragao do a1ttt utilizou-se solucao KCl1 1 N, meto-
do 2.71 descrito em EMBRAPA/SNLCS (1979).

Do extrato toma-se uma aliquota convenientenormalmente 1 ml)
diretamente pipetada para balao de 50 ml. Leva-se o volume a 10 ml
com adgua destilada e deionizada, adiciona-se 20 ml da solugao tampao
de acetato de sodio e 1 ml do alaranjado de xilenol. Completa-se o
volume com agua e no dia seguinte procede-se a leitura da densidade
dtica a 536 mu. Preparam-se padroes partindo-se da solugao contendo

+ht
5 ppm de Al

Havendo premencia de tempo, pipeta-se a aliquota para erlen

e procede-se da mesma forma descrita para as amostras.

meyer de 125 ml, adiciona-se agua, tampao e corante nas mesmas pro -
porgoes anteriormente citadas e aguece-se em banho-maria por 3 a 5
minutos. Resfria-se logo, transfere-se a solugao para balao de 50ml,
completa-se o volume e apds 2 h e 30 minutos procede-se a leitura da
absorbancia a 536 mu. Verificou-se que a estabilidade de cor foi man
tida ate 72 h.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 sao apresentados resultados obtidos pelo método
em estudo, a temperatura ambiente e com aquecimento, por volumetria,
método 2.8 (U) EMBRAPA/SNLCS (1979) e por absorgao atomica. Os resul
tados do Al+++ foram expressos em ug/50 ml e nao em meq/l00g para me
lhor destacar a sensibilidade do metodo.

Otomo (1963) estudou o efeito de varios cations e anions in

terferentes e dentre eles, o que mais se destaca, no caso de solos ,
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e o ferro. Na Tabela 1 estao incluldos ainda os resultados do ferro
e do titanio provenientes do ataque sulfurico determinados pelos mé-
todos 2.24 (U) e 2.26 (U), respectivamente, e do carbono pelo metodo
2.2 (U), EMBRAPA/SNLCS (1979), em guantidades variaveis.

Pritchard (1967) observou que a cor produzida por 1000 ug
de ferro esmaece completamente dentro de 1 hora, enquanto que a pro-
duzida pelo aluminio, mantém a sua intensidade por mais tempo. Foi
observado que se o desenvolvimento da cor se processar lentamente ,
3 temperatura ambiente, num periodo de 18 a 120 h, obtém-se otimos
resultados. O titd3nio, comum em nossos solos, geralmente em pequena
percentagem, embora sendo um dos interferentes citados por Otomo
(1963), nao apresentou problemas. Quanto a matéria organica, varian-
do o teor de C de 0,11% a 7,46% nas amostras comparadas, nao se fez
sentir sua influéncia.

Pritchard(1967) e Otomo(1963) encontraram o maximo de absor
¢cac em 550-555 my, mas em 536 my - pontoc isobéstico - a absorc¢ao nao
e afetada pelas quantidades do corante; o efeito de concentragéo do
reagente x absorbancia, exaustivamente estudado pelo autor, destacou
o comprimento de onda = 536 mu, também adotado neste trabalho. A in-
fluencia do pH, entre 2 e 5 foi descrita por Otomo(1963), optando-se
pelo pH = 3,4 com variagao de + 0,1.

Na Tabela 2 encontram-se as absorbancias de algumas amos -
tras, com duplicata, salientando a estabilidade do método.

No padrao correspondente a 10 1ug/50 ml e numa amostra, foi
desenvolvida a cor 10 vezes a temperatura ambiente e em banho-maria;
os dados encontram-se na Tabela 3. 0Os resultados demonstram que a
reprodutibilidade do método &€ maior a frio.

Com base nos dados da Tabela 3, calculou-se o desvio padrao
e o coeficiente de variagao na amostra 2 e no padrao de 10 ug, com o
desenvolvimento da cor se processando a frio e em banho-maria. Os me
lhores resultados obtidos foram sempre a temperatura ambiente(ver Ta
bela 4).

Segundo Schwarzenbach & Flaschka (1969), corantes da classe
trifenil metano com substituig¢Oes na posicao 3,3 ou 5,5 peloc grupo -
= CHZN(CH2COOH)2 sao capazes de fornecer caracteristicas de agentes

quelantes. O alaranjado de xilencl & um deles, cuja formula e:



- HO H
OOC.CHz & CH,,.COO"
\+ C i =
/NH “CHz CHZ—NH
-00C.CHp S03 \CHZ.COO-

ALARANJADO DE XILENOL
SAL TETRA SODICO

Provavelmente devido ao tipo de complexagao, a solugao colo
rida, quando muito intensa, nao deve ser diluida; neste caso, & con-
veniente tomar uma aliquota menor e dal proceder normalmente.

As figuras 1 e 2 - curvas de calibragao - mostram que a lei
de Beer foi obedecida dentro da indicacao estabelecida por Otomo
(1963) 5 a 25 ug, sendo o limite final o ponto gue se distancioumais
da reta, em ambos os casos. Em seguida, foi feito o ajustamento de
uma linha de regressao, para os dois casos: a temperatura ambiente e

com aquecimento, obtendo-se as seguintes equagaes:

Y =9,07 + 10,63 x e

3
[

19,78 + 11,42 X respectivamente indicados nas figuras
3 e 4.

0 branco apresenta valores de absorbancia muito baixos, po-
dendo ser desprezado. O alaranjado de xilenol & bastante soluvel ,
nao havendo problema de aderencia as paredes do vidro, o gue consti-
tui um dos inconvenientes da laca.

A Tabela 5 mostra a recuperacao do a1**" obtida apds  adi-
¢oes conhecidas do padrao a uma amostra, em duplicata (médias) e a
temperatura ambiente.

O complexo Al-alaranjado de xilenol & sensivel & variagoes
de temperatura, aconselhando-se trabalhar com padroes a cada série
de determinag¢oes, em lugar de recorrer a curva de calibracgao.

Concluindo, pode-se dizer que, para o extrator utilizado, o
metodo testado em varias amostras de solos mostrou-se de simples exe

cugao, Otima reprodutibilidade e grande sensibilidade.
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Tabela 1 - Resultados do A1+++obtidos por trés processos analiei

cos. Valores de alguns interferentes, Fe, Ti e C.

Aluminio - micrograma por 50 ml

Amostras  alaranjado de xjilenol(l)

g/100 g de solo

Temperatura com agueci- volume ab§o¥géo Fe,05 TiO, C
ambiente mento tria atomica

1 9,53 9,27 9,90 10,5 7 0,12 1,48
2 13,95 13,50 13,95 15,0 ’ 0,24 0,97
3 28,56 26,70 27,45 28,0 ; 0,76 4,43
4 48,38 45,10 43,20 46,0 § 0,64 0,95
5 35,26 34,16 34,20 36,0 9,2 2,30 2,08
6 11,06 9,48 11,70 10,0 - - 0,82
7 11,37 11,54 11,70 11,5 5,0 2,58 0,36
8 16,42 13,92 15,75 15,5 27,6 2,58 0,36
9 44,02 41,20 42,75 42,0 6,6 0,51 0,26
10 69,22 55,75 59,40 60,0 7,6 0,52 0,64
11 78,55 77,10 73,80 72,0 7,7 0,52 0,59
12 2,41 3,93 3,60 - 4,3 0,48 0,44
13 7,29 6,58 7,65 - 0,9 0,10 -

14 7,50 6,72 8,10 - 0,2 0,28 1,19
15 0,88 0,54 1,08 - 17,4 2,20 1,59
16 6,10 5,00 6,75 - l0,2 0,72 0,42
17 4,08 3,32 4,95 - 24,8 2,57 0,72
18 15,26 15,79 13,95 - 25,3 3,52 0,39
19 27,12 28,40 24,75 - 25,0 3,20 0,29
20 82,55 85,70 76,50 - 22,9 2,76 0,1%
21 61,55 63,57 56,70 - 26,9 3,08 0,11
22 4,02 4,98 5,40 - 12,9 0,90 0,16
23 - 18,04 18,23 18 2,5 1,63 7,46
24 - 11,92 12,83 13 - - 1,29
25 = 49,25 49,95 52 6,2 0,29 0,63

{1)As aliquotas

variaram ae 0,2 ml a 10 ml.



Tabela 2 - Média das leituras em absorbancia de

algumas amostras, em diferentes intervalos de

tempo (1)

Amostras 18 h 24 h 48 h 96 h 120 h
1 - 142 145 = 151
2 226 232 232 23% -
3 220 229 230 231 =
4 - 211 212 - 212
5 138 140 143 141 -
6 172 178 173 180 -
7 - 192 198 200 199
8 141 142 - 145 =
9 170 176 178 176 -

10 270 280 280 282 -

11 = 132 138 = 135
19 100 99 100 - 100
20 122 122 123 - 125
21 136 142 142 - 142
22 86 88 88 = 87

(1) Desenvolvimento de cor a temperatura ambiente.

Tabela 3 - Observagao da reprodutibilidade do método no padrao

10 yg e na amostra 2 - Desenvolvimento da cor, a frio e

banho-maria.

Leituras em absorbancia.

em

amostra 2

Padrao correspondente a 10 ug

Temp. amb. com aquec. temp. amb. com aquec.
151 168 121 130
156 210 118 128
152 212 122 129
153 167 122 129
154 172 121 139
151 161 122 138
150 169 122 134
150 159 122 139
151 161 122 151
151 159 121 131




Tabela 4 - Resultados do desvio padrao S e

coeficiente de variagao C. V.

Desvio padrao e coeficiente de variacao

temp. ambiente

com aguecimento

S padrao = 0,10 S padrao = 0,54
S amostra = 0,16 S amostra = 1,51
C.V.padrao = 1,01% C.V.padrao = 5,33%
C.V.amostra = 1,29% C.V.amostra =11,55%
Tabela 5 - Aluminio acrescentads. €m Ug € sua recupe-
ragao.
Amostra  ug de conc. conc. recuperagao
a1t obtida tedrica
2 12,37 12,37 -
16,65 17,37 96
2 10 21,92 22,37 98
*2 20 26,14 26,56 98

* a3 aligquota tomada foi reduzida a metade, ou seja

0,5 ml.

=J



ABSORBANCIA
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Fig.1 CURVA DE CALIBRACAO-ALARANJADO DE XILENOL PARA ALUMINIO
A TEMPERATURA AMBIENTE.
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ABSORBANCIA
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Fig. 2 CURVA DE CALIBRAGXO-ALARANJADO DE XILENOL
PARA ALUMINIO , COM AQUECIMENTO
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ABSORBANCIA
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ABSORBANCIA
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