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A ADSORCAO DE BORO PELO SOLO *

R. A. CATANI **
J. C. ALCARDE **
F. M. KROLL ***

Amostras de solos procedentes dos horizontes B2 e B,3 da Série Gua-

mium (Latosélico Vermelho Escuro-orto) e do horizonte Ap da Série Go-
dinhos (Podzélico Vermelho-Amarelo, var. Piracicaba) do Municipio de
Piracicaba, foram tratadas com carbonato de cdalcio a fim de se obter
uma variagdo relativamente ampla do pH.

Avaliou-se a capacidade de retengio ou adsorgio de boro das amos-
tras de solos, mediante a agitacio de dois gramas de material com 5 ml
de solugbes padrao contendo quantidades crescentes de boro. Apds um
repouso durante 16 horas, procedeu-se A determinacio do teor de boro
da solucdo de equilibrio. Calculou-se a quantidade de boro adsorvida
por diferenga entre a originalmente existente e a determinada na so-
lugdo de equilibrio apés a agitacdo e repouso.

Os dados obtidos evidenciaram que a quantidade de boro adsorvido
pelas amostras de solos estudadas aumenta com a concentragdo de boro
da solugdo de equilibrio e cresce a medida que se eleva o pH.

A equagdo de Freundich, na sua forma linear, traduziu de um modo
X

adequado a dependéncia da quantidade de boro adsorvida (log — ) da
: m

concentragdo de boro da solugdo de equilibrio (log ¢ ) e do pH do solo.

INTRODUCAO

O boro pode ocorrer no solo na forma de numerosos e comple-
X0s compostos inorganicos e orginicos. Os borossilicatos, que sdo os
minerais primarios mais importantes, libertam o boro que passa a
integrar diversos compostos do material originario e do préprio solo.
Os vegetais absorvem o boro do solo e incluem o citado elemento em
muitos compostos organicos. Finalmente, os restos vegetais sofrendo
decomposi¢dao no solo, libertam o boro das moléculas organicas.

Uma elevada porcentagem do boro, proveniente da decomposi-
cdo dos minerais primarios e da matéria organica, apresenta-se no
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solo na forma de 4cido bérico. Uma fracdo do acido bérico do solo,
que pode ser extraida com 4gua em ebulicdo, recebe denominaciao de
“boro soluvel”. Outra fragdo do boro, que permanece ligada a fase so-

lida do sclo, é denominada “adsorvida”, “fixada” ou “retida” (HAT-
CHER & BOWER 1958; SINGH, 1964; OKAZAKI & CHAO, 1968).

Quando se adiciona acido bérico ao solo, a tendencia do mencio-
nado composto é de apresentar uma distribuicao similar a do boro
nativo do solo, isto é, uma parte soltvel em agua em ebulicdo e outra
parte permanece “adsorvida” ou “fixada” (HATCHER & BOWER,
1958, SINGH, 1964; HATCHER, BOWER & CLARK 1967; SIMS &
BINGHAM, 1967; OKAZAKI & CHAO, 1968; SIMS & BINGHAM,
1968 a; 1968 b).

Admite-se que ha um equilibrio entre a concentracio de boro
soluvel em agua e a adsorvida. A quantidade de boro que um solo
pode adsorver depende de varios fatéres, como concentracio da so-
lucao de equilibrio, textura do solo, tempo de contato da solucdo com
o solo, pH do sistema solo-solucdao, composicdo quimica do solo e
outros.

Serao apresentados os resultados obtidos referentes a variacio da
quantidade de boro adsorvida por algumas amostras de solos do Mu-
nicipio de Piracicaba, em funcido da concentraciao de boro da solucdo
de equilibrio e do pH do solo.

MATERIAL E METODOS

Material

Os solos utilizados no presente trabalho sio do Municipio de Pi-
racicaba. A descricdo genérica das amostras é a seguinte (RANZANI,
FREIRE & KINJO, 1966).

Grande Grupo Série Horizonte  Classe Textural

Latosdlico Vermelho-
Escuro-orto : Guamium B- Argila

Latosélio Vermelho-
Escuro-orto Guamium B3 Argila

Podzdlico Vermelho-
Amarelo var. Piraci-
caba Godinhos Ap Barro limoso
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De cada um dos horizontes dos solos descritos, foram retiradas 5
amostras de 100 gramas que, depois de preparadas, foram tratadas
com 0, 100, 200, 300 e 400 mg de carbonato de cilcio p.a., durante
um tempo conveniente, fornecendo um total de 15 amostras, cujas ca-
racteristicas quimicas acham-se descritas nos quadros 1 e 2.

QUADRO 1 — Principais caracteristicas quimicas das amostras procedentes dos
horizontes B, e B,, da série Guamium, pertencendo ao Grande Grupo Latosdlico
Vermelho-Escuro-orto.

Amostra Hori-

* 0 9y Kk o | ok LE # Aok

no zonte PH % C Caz 4 Mg2 4 Al3 - H+
1 B, 470 0,98 1,19 0,41 0,95 6,48
2 B, 5,35 — 3,74 0,39 tr 5,40
3 B, 6,00 — 5,23 0,44 tr 421
4 B, 6,45 — 6,84 0,38 tr 2,71
5 B, 7,00 — 8,14 0,24 tr 1,713
6 B, 4,85 0,73 0,68 0,32 1,06 6,79
7 B, 5,45 — 3,18 0,23 tr 5,49
8 B, 6,00 — 491 0,23 tr 4,16
9 B, 6,50 — 6,62 0,14 tr 2,61

10 B, 7,05 — 7,76 0,15 tr 1,54

* Em suspensao aquosa 1:2,5.
** Em extrato obtido com solucdo normal de KC1 (ZUNIGA & CATANI, 1967).
*** Em extrato obtido com solugdo normal de acetato de cdlcio, pH — 7,00 (CATANI & ALON-

SO, 1969).

Os dados dos quadros 1 e 2 esclarecem que as amostras de solos
de um mesmo horizonte, resultantes do tratamento com carbonato
de célcio, apresentam uma variacio relativamente ampla no pH, no
teor de célcio, magnésio e aluminio trocdveis e no hidrogénio extraido
com solucao normal de acetato de célcio pH = 7,0.

QUADRO 2 — Principais caracteristicas quimicas das amostras procedentes
dos horizontes Ap da série Godinhos, pertencente ao Grande Grupo Podzdlico
Vermelho-Amarelo vr. Piracicaba.

Amostra Hori-

pH* 0, C Caz2 + % % Mg2 + sl Al + % ok H—l— e e ke
n.°c zonte
11 Ap 420 0,94 1,40 0,68 3,23 7,07
12 Ap 4,75 — 3,60 0,67 1,36 5,59
13 Ap 5,25 — 5,97 0,88 0,20 3,55
4 Ap 6,00 —_ 7,62 0,79 tr 2,79
15 Ap 6,70 — 9,35 0,80 tr 1,24

* Em suspensdo aquosa 1:2,5.
** Fm extrato obtido com solugio normal de KCI.
#** Em extrato obtido com solugdo normal de acetato de calcio, pH = 7,0.
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Reativos

Solucao “estoque” de boro — Transferir 0,5717 g de acido bérico
p.a. seco, para um baldo volumétrico de 1 litro. Dissolver em 600-700
ml de dgua destilada, completar o volume e agitar. Esta solucdo con-
tém 100 microgramas de boro por mililitro.

Solucoes padroes de boro — Transferir 5 — 10 — 20 — 40 e 80
ml da solucido estoque para balées volumétricos de 100 ml e completar
o volume com &4gua destilada. As solugées resultantes contém, respecti-
vamente, 5 — 10 — 20 — 40 e 80 microgramas de boro por mililitro.

Solucao de acido oxalico - curcumina — Transferir 5,000 gramas
de 4cido oxdlico e 0,040 grama de curcumina para baliao volumétrico
de 100 ml, contendo 50-60 ml de alcool etilico a 95%, preparado a
partir de diluicao do alcool absoluto. Esperar dissolver e completar
o volume com o mesmo alcool diluido. |

Procedimento

1 — Transferir 2,000 g de terra preparada para tubos de centri-
fuga de 15 ml, numerados de 1 a 5.

2 — Adicionar 5 ml de agua destilada ao tubo n° 1 (prova em
branco) e 5 ml das solucées padroes contendo 5 — 10 — 20 e 40 mi-
crogramas de boro por mililitro aos tubos ns.® 2, 3, 4 e 5 respectiva-
mente.

3 — Agitar manual ou mecanicamente durante 2 a 3 minutos ou
até colocar todo o material s6lido em suspensdo e deixar em repouso
durante 20 — 21 horas.

4 — Agitar novamente e centrifugar a 3.000 rpm, até o liquido
sobrenadante tornar-se limpido.

5 — Transferir 2 ml do liquido sobrenadante do tubo n.° 2 para
baldo volumétrico de 10 ml e completar o volume com &agua destilada;
transferir 1 ml de cada um dos tubos ns.® 3, 4 e 5 para baldes volu-
métricos de 10, 25 e 50 ml, respectivamente ; completar o volume com
dgua destilada e agitar todos os baldes.

6 — Transferir 1 ml do tubo n.° 1 (prova em branco) e 1 ml de
cada um dos baldes volumétricos para 5 copos de plastico (nalgem)
numerados de 1 a 5, respectivamente.

7 — Adicionar 4 ml do reativo contendo acido oxilico curcumina
e deixar secar em banho-maria a 70°C (a temepartura do liquido con-
tido no copo permanece de 52 a 58°C; ROSSETO, 1966; CATANI,

ALCARDE & KROLL, 1970), e depois de seco conservar no banho por
mais 15 minutos.
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8 — Retirar os copos do banho-maria, deixar esfriar, adicionar
25 ml de alcool etilico a 95% (preparado por diluicido de alcool abso-
lutc) e homogeneizar até solubilizacdo completa do material sélido.

9 — Transferir as solucdoes para tubos do colorimetro Klett
Summerson e fazer a leitura, usando filtro n.° 54.

10 — Calcular o namero de microgramas de boro nos 25 ml da
solucdo alcodlica através de uma curva padrao ja estabelecida (CATA-
NI, ALCARDE & KROLL, 1970).

11 — Calcular o nimero de microgramas de boro existente nos
5 ml da solugéo de equilibrio ap6s o contato com o solo.

12 — Calcular o niimero de microgramas de boro adsorvido pelo
solo. por diferenca entre o nuimero existente nos 5 ml da solucgdo de
equilibrio antes e apds o contato com o solo.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos constam dos quadros ns.° 4, 5¢e 6.

QUADRO 4 — Variacao da adsorcdo de boro pelo horizonte B,, da série Gua-
mium do Grande Grupo Latosdlico — Vermelho Escuro-orto, em funcao da
concentragcao de boro da solucdo de equilibrio e do pH do solo.

Concentracao pH = 470 pH =535 pH = 6,00 pH = 645 pH = 7,00
de solucao de :
equilibrio ppm de boro adsorvido
{
ug B/ml
5,6 2,3 3,0 3,5 4.7 49
10,0 5,3 5,9 7,3 8,5 8,9
20,0 7,3 6.6 , 8,3 123 15,0
40,00 12,0 13,6 15,2 214 28.0

80,00 14,4 19,2 22,% 24,0 . 28,8

QUADRO 5 — Variacdo da adsorg¢do do boro pelo horizonte B, da série Gua-
mium do Grande Grupo Latosélico Vermelho Escuro-orto, em funcido da
concentracao de boro da solucao de equilibrio e do pH do solo.

Concentracao pH = 485 pH =545 pH = 6,00 pH = 6,50 pH = 7,05
de solucédo de - - e
equilibrio ppm de boro adsorvido
ug B/ml
5,0 0,7 1,7 35 44 5.1
10,0 3,9 45 5.3 5.7 6.7
20,0 4.4 6.5 7.5 11,5 13,0
40,00 6,4 9,6 16,0 21.6 Y 0
80,00 7,2 10,4 17,8 22,8 25,8




194 Anais da E.S.A. “Luiz de Queirqz”

QUADRO 6 — Variacao da adsorcao de boro pelo horizonte Ap da série Godi-
nhos do Grande Grupo Podzdlico — Vermelho Amarelo, variacdo Piracicaba,
em funcao da concentracao de boro da solucao de equilibrio e do pH do solo.

Concentracao pH = 420 pH = 475 pH = 525 pH = 6,00 pH = 6,70
de solucao de ‘
equilibrio ppm de boro adsorvido
ug B/ml
5,0 tr tr tr tr tr
10,0 1,2 1,5 1,7 3.4 3.8
20,00 2,1 2,8 3,2 3,9 45
40,00 4,0 438 5,8 8.8 9,1
80,00 6,4 8,0 9,6 16,0 18,4

Os dados dos quadros ns.° 4, 5 e 6 esclarecem que a quantidade
de boro adsorvida por grama de solo (ppm de boro adsorvido) cresce
com a concentracdo de boro da solucdo de equilibrio e com o pH do
solo. E conveniente considerar em primeiro lugar a variagio da quan-
tidade de boro adsorvida (micrograma de B por grama de solo ou
ppm de boro adsorvido) em funcdo da variacdo da concentragdo em
boro da solucao de equilibrio, conservando-se o pH constante.

Os dados obtidos relativos ao aumento da quantidade em micro-
gramas de boro (x) adsorvida por grama (m), de solo, em funcio
da concentracdo (¢), em microgramas de boro por ml da solucdo de
equilibrio, foram apreciados de acordo com as equacdes de adsorcio
de Langmuir e de Freundlich (WEISER, 1949; GLASSTONE & LE-
WIS, 1960).

A equacao de Langmuir, em sua forma linear, tem sido empregada
por muitos autores (HATCHER & BOWER, 1958 ; SINGH 1964 ; OKA-
ZAKI & CHAQ, 1968) no estudo da adsorcdo de boro pelo solo, con-
forme mostra a expressao 1, onde ¢ é a concentracio de boro da so-
lucdo de equilibrio (microgramas de B/ml); x/m, quantidade de boro
(x), em microgramas adsorvida por grama (m) de solo; K constante;
e b quantidade maxima de boro que seria adsorvida.

C 1 C

= — + —— (1)
X Kb b
m

Colocando-se no eixo das abcissas os valores de ¢ e no eixo das

C
ordenadas os valores respectivos de ———, obtém-se em geral, rela-
X

m
¢oes lineares. Procedendo-se da maneira citada para os dados do pre-
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C

sente trabalho, foram obtidas 15 equagdes de regressao ( em
X
m
funcdo de ¢ ). Das 15 equacgdes de regressio, em 8 o valor do coefi-
ciente regressio r apresentou-se como 51gn1f1c\atlvo ao nivel de 1%
(ou menor) de probabilidade, Em 4 equacdes, o valor de r foi signifi-
cativo a um nivel de probablhdade entre 1 e 5% ; e em 3 equacdes, o
valor de r pode ser considerado nio significativo, isto é, o seu valor
nao foi significativo mesmo ao nivel de 10% .

A equacdo de Freundlich, em sua forma linear, tem sido empre-
gada para o estudo da adsorgao de anions pelo solo (REISENAUER
TABIKH & STOUT, 1962; CATANI, ALCARDE & FURLANI, 1970),
conforme mostra a expresséo 2.

log = n log ¢ 4+ log K (2)

m

onde x, m e ¢ tem o mesmo significado que na expressao 1 e n e K sado
constantes. Colocando-se no eixo das abcissas o valor de log ¢ (con-
centracdo de boro da solugio de equilibrio) e no eixo das ordenadas

X
os valores respectivos de log ———, obtém-se relagoes llneares
. m
Procedendo-se desse modo, para os dados dos quadros ns:° 4, 5 e 6,

foram obtidas 15 equacdes de regressdo (log

- em funcdo de
m

log c¢. Das 15 equacdes, em 14 o valor do coeficiente de regressio

r apresentou-se como significativo ao nivel de 1% (ou menor), de

probabilidade- Uma equacgdo apresentou um valor para r significativo

ao nivel maior de 2% e menor que 5% de probabilidade.

Ve-se portanto, que os dados obtidos parecem indicar que a ad-
sor¢do de boro, na forma de acido bérico, pelas amostras de solos
estudadas, adaptam-se de um modo mais adequado 4 expressio linear
da equacdo de Freundlich do que a expressdo linear de Langmuir.
Isso, quando a variacdo da adsorcio foi estudada em funcao de varia-
¢do da concentragdo da solucdo de equilibrio a pH constante do solo.

Utilizando-se a eXpressao linear da equacdao de Freundlich, os
dados obtldos relativos a variacdo da adsor¢iao de boro, em fungao
da variacdo do pH, conservando-se constante a concentracio de boro
da solucdo de equilibrio, permitiram estabelecer outras 14 equacoes
de regressdo (14 e ndo 15 porque a primeira linha de dados do quadro
6 apresentou apenas tracos de boro adsorvido). Das 14 equacdes de
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X

regressdo (log——— em funcdo do pH da amostra), em 12 o valor
m

de r apresentou-se como significativo ao nivel de 1% (ou menor), em

1 equacgio, r foi significativo ao nivel compreendido entre 1 e 2% de

probabilidade e em 1 equacdo, entre 2 e 5% de probabilidade.

E interessante observar que ao contririo do que ocorre com ou-
tros anions, como fosfato, molibdato e sulfato, a adsor¢cdo de boro
pelo solo cresce com o valor do pH, conservando-se constante a
concentragcdo da solucdo de equilibrio. Alids, este fato ja havia sido
constatado por outros autores (SIMS & BINGHAM 1968a,b), que
tem evidenciado o aumento da retencdo de boro pelo solo até um
certo valor, do pH (7,5a8,5) e em seguida, (pH 8,0 — 8,5) um de-
créscimo na adsorcgéao.

A explicagdo do citado fendmeno, isto é, do aumento da adsor-
¢do ou retencao de boro com elevaciao do pH (dentro de certos limi-
tes) e posterior decréscimo da adsorcdo de boro, é dificil e deve ter
diversas causas interdependentes. Assim, o acido bérico é um 4cido
muito fraco (Kac = 6x10?° ou pKac = 9,23) de maneira que a con-

centracdo do anion H BO~ é normalmente muito baixa e depen-
2 3

dente do pH. Elevando-se o pH, o valor da rela(;ﬁo H.BO;/H;

cresce, isto é, a % de ionizagcdo do acido boérico aumenta, favorecen-
do uma adsorcio maior pelo solo. Por outro lado, aumentando o pH
do solo, hid uma tendéncia em diminuir as cargas positivas dos compo-
nentes coloidais do solo, e com isso poderia haver um decréscimo
na retenc¢io do boro na forma de a4nion H.BO;. Outros fendmenos
podem ocorrer, com a intensificacdo das reacoes entre o anion bo-
rato ou o proprio acido bdrico, com diversos tipos de 6xidos hidra-
tados de aluminio e de ferro, que ocorrem nos solos, originando
compostos insoliiveis de boro.

CONCLUSOES

- a) A adsorcdo de boro pelas amostras de solos estudados cres-
ceu com o aumento da concentracio do mencionado elemento na
solugdo de equilibrio, conservando-se constante o pH do solo.

b) A adsorgdo de boro pelas amostras de solos estudados de-
cresceu com o aumento do pH do solo, conservando-se constante a
concentracio de B da solucao de equilibrio.

c) Os dados obtidos se adaptaram de um modo mais adequado
a equacido de adsorcdo exponencial de Freundlich, quando comparada
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com a equagiao de Langmuir, mostrando uma relacdo linear entre o
logaritmo da quantidade de boro adsorvido por unidade de massa de

solo (log ) e o logaritmo da concentracdo de boro da solucio
m
do equilibrio ( log ¢ ). O coeficiente de regressio r, das equagdes

de repressdo estabelecidas, apresentou valores significativos.

d) A relacao entre log

e pH do solo mostrou-se também li-
m |

near, porquanto o coeficiente de regressdo r das equactes de regres-
sdo estabelecidas, apresentou valores significativos.

SUMMARY

ADSORPTION OF BORON BY SOILS.

The adsorption of boron (from boric acid) by fifteen soil sam-
ples increased with the equilibrium aqueous phase boron concentra-
tion at constant soil pH and increased also, with the soil pH, at
constant boron concentration of the equilibrium solution.

The data obtained showed to fit to the linear form of the

) X
Freundlich adsorption equation and the relationship between log——
| m

and log ¢ and or pH was linear.

LITERATURA CITADA

CATANI, R. A. & ALONSO. O. 1969 — Avaliacio de exigencia de calcario do
solo. Anais da E.S.A. “Luiz de Queiroz”, 26:141-155.

CATANI, R A, ALCARDE, J. C. & KROLL, F. M. 1970. Extracdo e determina-
nacido do boro solivel do solo. No prelo dos Anais da E. S. A. Luiz de
Queiroz, vol. 27(1970).

CATANI, R. A, ALCARDE, J. C. & FURLANI, P. R. 1970. A adsorcao de mo-
libdénio pelo solo. No prelo dos Anais da E. S. A. “Luiz de Queiroz”, vol.
27 (1970).

GLASSTONE, S. & LEWIS, D. 1960 — Elements of Physical Chemistry 2.
Edicao. D. Van Nostrand Co. Inc. Princeton 758 pp.

HATCHER, J. T. & BOWER, C. A. 1958 — Equilibria and dynamics of boron
adsorption by soils. Soil Sci. 85:319-323. '



198 Anais da E.S.A. “Luiz de Queiroz”

HATCHER, J.T., BOWER, C.A. & CLARK, M., 1967 — Adsorption of boron
by soils as influenced by hydroxy aluminum and surface area. Soil Sci.
104:422-426.

OKAZAKI, E. & CHAO, T.T., 1968 — Boron adsorption and desorption by
some Hawaiian soils. Soil Sci. 105:255-259.

RANZANI, G., FREIRE, O. & KINJO, T. 1966. Carta de Solos do Municipio
de Piracicaba. Centro de Estudos de Solos. ESALQ. USP. Piracicaba (Mi-
meografado) 85 pp.

REISENAUER, H. M,, TABIKH, A. A. & STOUT, P. R. 1962 — Molybdenum
reactions with soils and the hydrous oxides of iron, aluminum and
titanium. Soil Sci. Soc. Am. Proc 26:23-27.

ROSSETO, A.J., 1966 — A determinacadao colorimétrica do boro pelo método
de curmina. Relatdrio n.° 3 apresentado & FAPESP. 4 pp (datilografado).

SIMS, J.R. & BINGHAM, F.T., 1967 — Retention of boron by layer silicates,
sesquioxides, and soil materials: I. Layer silicates. Soil Sci. Soc. Amer.
Proc. 31:728-732.

SIMS, J.R. & BINGHAM, F.T. 1968 a — Retention of boron by layer silicates,

sesquioxides and soil materials: II. Sesquioxides. Soil Soc. Amer. Proc.
32:364-368.

SIMS, J.R. & BINGHAM F.T. 1968 b — Retention of boron by layer silicates
sesquioxides and soil materials: III. Iron and aluminum — coated layer
silicates and soil materials. Soil Sci. Soc. Amer. Proc. 32:369-373.

SINGH, S.S., 1964 — Boron adsorption equilibrium in soils. Soil Sci. 98:383-387.
WEISER, H.B., 1949 — A Textbook of Colloid Chemistry, 2.* Edicao. J. Wiley
& Sons Inc. New York. 444 pp.

ZUNIGA, A.A.T. & CATANI, R.A. 1967 — Extracdo de diversos ions do solo
com solucao normal de KCl. Anais da E.S.A. Luiz de Queiroz 24:289-313.



