“SPOT TEST” DE DIIDROXIANTRAQUINONA PARA DETERMINACAQ DE
ALUMINIO TROCAVEL!

Clévis Silva Fernandes?

RESUMO, — Foi desenvolvido um "spot test” cromatogrifico, ou microteste quimico de reagdo fra-
cionada, em papel de filtro, aplicivel 3 determinagdo da presenca e do teor aproximado do aluminio
tracivel do solo,

O trabalho realizado constou da padronizagio metodolbgica do teste, diante de diferentes concen-
tragdes de aluminio ibnico contido em solugdo normal de cloreto de sbdio pura ou apos sua utiliza-
¢ao como extrator da cdtions permutiveis do solo.

Os resultados alcangados mostraram que os dados numéricos, indicados pelo microtests, guardam
estreita e significativa correlagdo matemética com os teores da Al3* presents em solugdo de AICI3 em
NaCl 1 N quando as concentragdes variam em 0,05 e 10,0 mE, e com acidez titulivel, indicada em
termos de AI3*, entre 0,10 e 11,30 mE por 10 cm3 de sofo.

Paralelamente 4 determinagdo do aluminio, o microteste registra a presenga de cdlcio @ magnésio
permutéveis e indica a ocorrncia eventual de niveis téxicos de ferro @ manganés bivalentes.

A simplicidade e & rapidez de execugio do método permitem utilizd-lo sob condicies de campo
para caracterizagdo da toxidez aluminica.

Como meio subsidisrio e prospective, o teste poderd fornecer valiosas informacdes preliminares, de
interesse pritico e tedrico, em todos os casos de limitagdo do crescimento das plantas, vinculados a

toxidez aluminica, devendo interessar A fitopatologia, 4 pedologia, 3 ecofisiologia e 3 fitotecnia.

Termos para indexagdo: toxidez aluminica, aluminio permutével, alizarina,

INTRODUGAO

Em face da grande importincia do aluminio nos
mais variados campos de atividades agricolas e
industriais, o desenvolvimento de métodos analiti-
cos para a sua detecgio vem, de hd muito, sendo
processado, citando-se como um dos mais antigos
o da alizarina sulfénica, de Atack. Desde entio,
virios compostos orginicos capazes de produzir
reagdes com o alumfnio, entre eles o 4cido aurin-
tricarbox{lico, a 8—hidroxiquinolina, a alizarina, a
eriocromo-cianina, e pontacromo azul-negro, vém
sendo utilizados em métodos colorimétricos, fluo-
rométricos ¢ espectrofotométricos (Snell & Snell

1945, Sandell 1959).

Recentemente, Arshad et al (1972) desenvolve-
ram um aprimorado método espectrofotométrico
para a anilise do aluminio do solo, utilizando uma
reagdio de complexa¢io, fortemente colorida,
deste elemento com metiltimol azul, e Dalai
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(1972) apresentou outro método, empregando a
hematoxilina.

A DHA (1,2, diidroxiantraquinona), ou alizari-
dada sua baixa solubilidade em 4gua e sua
caracteristica estrutural de complexante de metais
pesados, com formagio de lacas (“lakes”) colori-
das, oferece 6timas condigdes de aplicagio, em
técnicas de anilise cromatogrifica de toque.

Quando solugBes alcodlicas ou hidroalcodlicas
de DHA sio submetidas a tratamentos alcalinizan-
tes com hidréxidos ou sais bdsicos de metais mo-
novalentes, adquirem, em fungio do grau de basici-
dade no solvente, coloragbes que variam entre o
amarelo e o azul violiceo, com gradagdes que
passam por virios tons intermedidrios, alaranjados,
vermelhos, purpiireos ou violiceo-escuros.

Sob condigSes de maior basicidade hi formagio
de alizaratos vicliceos {DHA—sbdio, DHA-potds-
sio, DHA -litio),

Tratando-se de hidréxidos ou de sais de metais
bivalentes ou de maior valéncia, precipitam-se as
respectivas lacas, as quais se apresentam com
coloragdes diversas como a vermelho-carmezim
{DHA-alumf{njo, DHA—estanha), a negro-violicea
(DHA—ferro), a azul {(DHA~cdlcio, DHA—bério) e
a castanho-violicea (DHA—cromo), entre outras
(Zappi 1952).
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Quando suportes absorventes de alta pureza,
como fitas de papel de filtro analftico, quantitati-
vo (“DAW-—white ribbon”), sio impregnados de
DHA veiculada em solugdes alcodlicas ligeiramente
alcalinizadas e, em seguida, percoladas por solu-
¢oes salinas, levemente dcidas ou fortemente alca-
linas contendo aluminio em forma i6nica, forma-
se a respectiva laca metilica, evidenciada sob a
configuragio de uma faixa vermelho-carmezim,
nitidamente separada do liquido percolante e do
reagente impregnante, cuja coloragdo ¢ amarelo-
durica.

De modo idéntico, forma-se a laca aluminica
quando o liquido percolante é constituido por
extratos salinos de solos contendo aluminio troci-
vel (NaCl 1N/solo, v/v, 2/1), formagio esta que
tem sido constatada em amostras com até um mi-
nimo de 0,10 mili-equivalentes de acidez tituldvel,
expressa convencionalmente como Al**/100cm?®.

No presente trabalho sdo expostos os resultados
parciais de uma pesquisa sobre a utilizagio da
DHA em um “‘spot test” cromatogrifico aplicivel
i detecgio do aluminio trocdvel no solo.

A metodologia e os dados apresentados a seguir
constituem mais uma parcela do programa de
estudo sobre aplicagdes agricolas da ‘“‘anilise de
toque”’, cujos resultados iniciais constam de traba-
lhos anteriores (Fernandes 1967, 1972a, b).

Em toda a linha de trabalho seguida nas investi-
gagdes realizadas foram adotadas técnicas opera-
cionais de “‘spot tests” colorimétricos e cromato-
graficos da “escola de anilise de toque” de Feigl
(1958, 1960), visando adaptar e desenvolver méto-
dos subsididrios, aplicdveis 4 prospecgio preliminar
de processos relacionados com a nutrigio das plan-
tas, a fertilidade do solo e alguns outros problemas
COrrClatOS.

MATERIAL E METODOS

Preparacao de reagentes e normas de trabalho
Solugdo reagente de 1,2 diidroxiantraquinona

Solvente Metanol/dgua, v/v,20/1
Na; B404.10 H,O 0,0499 M
CoHa(CO)s CgHy —(OH); 0,0119 M

Papel reagente. Fitas de papel de filtro quantitati-
vo, faixa branca, de permeabilidade média com
70mm de comprimento e 3mm de largura, sio
impregnadas em sua parte mediana com a solugio
reagente, utilizando-se micropipetas capilares com

capacidades de 9,5, 12,5, e 14,5ml, de modo a
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propotcionar “spots” e amplitudes de percolagio
de dimensdes variiveis, segundo as especificagoes
contidas na Fig, 1.

Solugoes para padronizagdao. Foram preparadas
com NaCl 1N e AICl; de modo a se obterem con-
centragdes de 0,05 a 10,00mE de AP por 100ml.

Amostras de solo. Foram utilizadas 100 amostras
com a acidez trocivel previamente determinada
com NaOH 0,025N em extrato KCl 1N/solo, v/v,
10/1 (terra secada ao ar, malha 2mm).

Extrato de solo para teste DHA. E preparado agi-
tando-se por 30 segundos, lem® de solo da amos-
tra com 2ml de solugio NaCl 1N. Apés 5 minutos,
o extrato ¢ transferido para uma cdpsula plistica.
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FIG. 1. Representacio esquemadtica das fitas reativas,
antes e apos a percolagdo de extratos de solo.
Tipos A, B e C com amplitudes de percolagio de
39, 43 e 45 mm; 1) “spot” indicador de corri-
da; 2) area impregnada pelo reagente. Tipo D,
de I a VII, com amplitude de percolagido de 51
mm: 1) reagente; 2) faixa vermelha de DHA —
Aluminio em solos com teores diversos de alu-
minio; 3) faixa violiceo-azulada do complexo de
cilcio e de magnésio; 4) faixa interferente de
manganes.
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Determinagio do AP* pelo teste DHA. E obtido
por percolagio descendente no papel reagente com
o extrato contido na cipsula plistica (Fig, 2),
sendo o final da percolagio indicado pela difusio
de um “spot” de pigmento hidrossolivel, forte-
mente colorido, situade em um dos extremos do
papel (Fig. 1 e 2). Apds a percolagio, mede-se com
uma escala milimetrada a extensio da faixa verme-
Tha dalaca DHA-AL

FIG. 2. Percolagio da fita reativa de 1,2 diidroxiantraqui
nona,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os dados obtidos indicam que o comprimento da
faixa DHA—alumf{nio cresce com o incremento do
AP* nas solugSes-padrio e com o incremento da
acidez trocdvel nas amostras de solo.

Verificou-se, durante o processamento do teste,
que, na auséncia ou na presenga de AlI**, o aumen-
to da concentragio em OH™, resultante da solubi-
lizagio do tetraborato em excesso junto ao reagen-
te, desloca o equil{bric i6nico para uma zona alca-
lina, e a faixa percolada toma coloragio pardo-
violicea {S50-10-69, Villalobos & Villalobos
1947). Esta coloragdo, de cardter evanescente, tem
sua intensidade quase totalmente reduzida no espa-
gode 4 a 6 horas.

Quando a “solugio-problema™ é constitufda
por extratos de solo contendo simultaneamente
alumfnio, cdlcio efou magnésio, verifica-se a for-
magio das faixas dos complexos DHA—cilcio
DHA—magnésio, ambas violdceas (UV-6-79), nio
evanescentes, logo em seguida 4 faixa vermelha na
laca DHA—aluminio (SS0-13-119), faixas estas

cuja extensdo e intensidade de coloragio sio fun-
¢Bes dos teores de Ca* e Mg2+,

Na presenga de ferro efou manganés bivalentes,
em pequenas concentragdes, a laca DHA—aluminio
toma coloragio roseo-fosca; em face de concentra-
¢Bes mais elevadas, a percolagio é invidvel, devido
a vedagio dos poros do suporte ou papel reagente.
Tal interferéncia, perceptivel através da formagio
de uma estreita faixa castanho-escura ou negra
{laca DHA—ferro e DHA—manganés), pode ser uti-
lizada como meio de diagndstico de determinadas
condi¢des de solo impréprias 4 agricultura.

Os solos normais, de bom ou alte nivel de ferti-
lidade, proporcionam cromatogramas violiceo-
escuros, algumas vezes com leves tragos de uma
estreita faixa vermelha da laca DHA—aluminio.

As relagdes matemdticas inerentes ao processo
cromatogrifico do microteste para as condi¢des de
trabalho apresentadas, tanto em solugBes-padrio
como em extratos de solo, mostraram-se similares
4 anteriormente formulada por Food (Hopf 1946),
de acordo com a expressio R = f {log C + A), on-
de R corresponde ao raic ou comprimento da faixa
reativa (laca), C i concentragio do elemento metd-
lico na solugdo, e A a uma constante dependente
das caracteristicas do suporte (papel de filtro).
Entretanto, foi possivel verificar que, dentro de li-
mites estatisticamnente significativos, as relagbes
registradas podem ser ajustadas a curvas de regres-
s3o hiperbélicas, como no caso da complexagio do
magnésio no ‘“‘spot test” cromatogrifico do erio-
cromo T {Fernandes 1972a).

Os coeficientes das equagdes lineares, represen-
tativas do processo reativo envolvido no microtes-
te, foram obtidos pelos métodos dos quadrados
minimos.

Nas Fig. 3,4, 5 ¢ 6 estao representados os resul-
tados dos ensaios conduzidos, acompanhados das
respectivas equagGes lineares e curvilineares das re-
gressdes.

Em todos os casos estudados, as divergéncias
observadas estariam afetas a variagSes nas caracte-
risticas do suporte, e ainda, no caso de extratos de
solo, a condi¢Bes outras ligadas a aspectos da aci-
dez trocivel nio vinculados ao A*Y,

Os papéis reativos podem ser conservados por
mais de 60 dias, a0 abrigo da luz, envolvidos em la-
minados plasticos, em temperatura de 10°C.
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FIG. 3. Regressdes lineares dos dados referentes s deter-
minagSes com as fitas reativas dos tipos A, B
e C, com NaCl e AICl3,
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Regressio curvilinear dos dados referentes as
determinacdes com a fita do tipo C, com NaCle
AlCls,

CONCLUSOES

Os resultados alcangados permitem concluir que:

1. O comprimento da faixa de laca DHA—alu-
minio, no “spot test” cromatogrifico apresentado,
comporta-s¢ como uma fungio logaritmica, empi-
rica, da concentragio do AI** contido na “solu-
gdo-problema”, quando esta é constituida de dgua
destilada, NaCl 1N e AICl,,

2. O comprimento da faixa de laca DHA-alu-
mfnio, quando a percolagio foi conduzida com
extratos das amostras de solo estudadas, se com-
portou como uma fungio logaritmica, empfrica,
da acidez trocdvel, expressa como miliequivalente
de AI** por 100cm de solo.

3. O microteste cromatografico de 1,2 diidro-
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FIG. 5. Regressio linear dos dados obtidos com fitas rea-

tivas de 51 mm de percolacdo com extratos de
100 amostras de solo,
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FIG. 6. Regressio curvilinear, idem.

xiantraquinona é recomendivel para a determina-
gio expedita do aluminio trocdvel no solo.

4, A facilidade de execugio do método propos-
to e a sua versatilidade, principalmente no que se
refere 3 visualizagio cromitica da toxidez alumini-
ca ¢ da disponibilidade de “cilcio + magnésia”,
deverio suscitar interesse por parte da pedologia,
da fitopatologia, da fitotecnia, da ecofisiologia e
de cutras especialidades,
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ABSTRACT. -~ CHROMATOGRAPHIC SPOT TEST FOR ALUMINUM DETERMINATION IN
SOILS, USING 1,2,DIHYDROXYANTRAQUINONE AS REAGENT.

A new chromatographic spot test for detection and approximative evaluation of aluminum toxicity

in soil is described.

The test was processed by means of percolation of a NaCl 1 N soil extract, through a “confined’’
spot test paper impregnated with a 1,2, dihydroxyantraquinone derivative.

In the presence of Al3Y displaced from tha soil, in the extract, a red lake band of 1,2 dihydroxyan-

traquinone-aluminum complex took place.

The red band length is directly related to the AI** concentration, Both analysis of Al3Y versus
band length and its mathematical expression are also presented. The test can be useful for rapid
prospection in the research of pedology, phytopathology, ecophysiology and plant science.

index terms: aluminum toxicity, aluminum complex, alizarine, aluminum lake, exchangeable alumi-

num.
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