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RESUMO

A adsorcio de B pelo solo é o principal fen6meno que afeta sua disponibilidade
e seu potencial de contaminacio. Os objetivos deste estudo foram: (a) investigar os
efeitos do pH na adsor¢édo de B em amostras superficiais e subsuperficiais de um
Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwi{) e de um Latossolo Amarelo Acrico (LAw) —
ambos com balang¢o positivo de cargas no horizonte Bw - e de um Nitossolo
Vermelho eutroférrico (NVef); (b) avaliar a adequac¢iao do modelo de Langmuir em
simular os resultados experimentais de adsorc¢ao; e (c) correlacionar os atributos
quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos com os valores de adsor¢ciao maxima
(Ads,4y) € do coeficiente de afinidade (K;), derivados das isotermas. Experimentos
do tipo “batch” foram realizados para determinacido da quantidade de boro
adsorvido, tendo como eletroélito-suporte solu¢des de NaCl 0,01 mol L1 com 0,1; 0,2;
0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; e 4,0 ug mL1 de B. Houve aumento da adsorcio de B com a
elevaciao do pH e da concentracao inicial de B adicionado. Maiores quantidades de
B foram adsorvidas na amostra superficial do NVef e nos horizontes Bw
positivamente carregados dos Latossolos acricos. A adsorcio de B foi representada
por isotermas dos tipos C (linear) e L (exponencial) e adequadamente ajustada
pelo modelo de Langmuir. Os parametros Ads,,;, e K;, estimados por regressiao
nao-linear nao se correlacionaram com o pH. No pH natural, teores de matéria
organica (MO) e de argila foram as variaveis que mais influenciaram a Ads,, ;, nas
camadas superficiais. Nas camadas subsuperficiais, a Ads,;, correlacionou-se
negativamente com os teores de MO e positivamente com os de gibbsita. Teores de
(hidr)6xidos de Fe cristalinos e amorfos estiveram correlacionados aos valores de
K; obtidos nas amostras subsuperficiais e ao pH natural, bem como a Ads,,;, das
camadas superficiais apos aumento do pH.

Termos de indexacgao: boro, adsorgéo, isotermas, Langmuir, acrico.
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SUMMARY: BORON ADSORPTION IN ACRIC SOILS ASA FUNCTION OF pH
VARIATION

Boron (B) adsorption by soils affects its bioavailable contents and contamination
potential. The objectives of this study were: (a) to investigate the effects of pH variation on
B adsorption by topsoil and subsoil samples from an Anionic “Rhodic” Acrudox (RA), an
Anionic “Xanthic” Acrudox (XA) — both with a positive balance of charge in Bw horizon - and
a Rhodic Kandiudalf (RK); (b) to evaluate the ability of the Langmuir model of simulating
the experimental results of B adsorption; and (c) to correlate chemical, physical and
mineralogical soil attributes with the values of maximum adsorption (Ads,,,,) and affinity
coefficient (Kj), derived from the isotherms. To quantify the amount of adsorbed B, batch
experiments were carried out using a 0.01 mol L' NaCl solution as a support electrolyte
containing 0.1; 0.2; 0.4; 0.8; 1.2; 1.6; 2.0 and 4.0 ug mL of B. An increase of B adsorption
was observed after raising the pH (between 3.5 and 8.0) and the initial concentration of
added B. Larger amounts of B were adsorbed in topsoil samples from RK and in Bw
positively charged horizons from acric Oxisols. Boron adsorption was represented by type-
C (linear) and type-L (exponential) isotherms and well fitted by the Langmuir model.
Adsp.x and Ky, estimated by nonlinear regressions, were not correlated with the pH. Ata
natural pH, the organic matter (OM) and clay contents influenced Ads,,, mostin the topsoil
samples. In the subsoil layers, Adsp,,, was negatively correlated with OM contents and
positively correlated with gibbsite contents. At a natural pH, the contents of free and
amorphous Fe (hydr)oxides were correlated with K;, values from subsoil samples. After pH
increase, the oxide contents were correlated with Ads,,, values from the topsoil samples.

Index terms: boron, adsorption, isotherms, tropical soils, Langmuir.

INTRODUCAO

A deficiéncia de boro (B) no solo constitui uma séria
limitagao para o desenvolvimento de diversas culturas
de interesse econémico, em razio da baixa fertilidade
natural de alguns solos, da maior remocao pelas
colheitas e do uso crescente e continuado de fertilizantes
e de corretivos, que contribuem para insolubilizac¢éo
de micronutrientes. Problemas de fitotoxicidade por
B podem ocorrer por praticas inadequadas de
fertilizagdo, de irrigacdo e de aplicacdo de outros
insumos agricolas que contém boro, como herbicidas
e inseticidas (Keren & Bingham, 1985). Atualmente,
o potencial de entrada do B na cadeia alimentar, em
concentragdes que comprometem a satde publica e a
sanidade ambiental, aumentou com o descarte
inadvertido de residuos efluentes urbanos e industriais
no solo. Assim, é importante conhecer o comportamento
quimico do boro no solo sob os pontos de vista
agrondmico e ambiental, cujo entendimento é
complicado em razao da pequena amplitude entre suas
concentragdes no solo, que causam deficiéncia e
toxicidade (Goldberg, 1997).

Geralmente, reacoes de adsor¢do governam a
concentracdo de B na solucdo do solo e, portanto,
definem a predisposic¢do do elemento para absorcéo
pelas plantas e o seu potencial de mobilidade no solo.
(Hidr)6xidos de Fe, Al e Mn adsorvem grande
quantidade de B (Goldberg & Glaubig, 1985; Keren &
Bingham, 1985; Goldberg et al., 1993), enquanto a
caulinita é caracterizada pela baixa capacidade de
adsorcio de B (Keren & Mezuman, 1981).

R. Bras. Ci. Solo, 32:111-120, 2008

A distribuicéo do B entre as fases liquida e sélida é
extremamente dependente do pH, considerado o mais
importante fator da solucdo do solo que afeta a
disponibilidade de B. Geralmente, o B torna-se menos
disponivel com o aumento do pH da solucéo do solo. O
pH atua tanto na defini¢do da carga superficial dos
colbides com interfaces variaveis quanto no controle
da espécie predominante de B na solucdo. Este
elemento ocorre primariamente na forma néo
dissociada de acido bérico (H3BO3), na faixa de pH
mais comum em solos tropicais. O predominio de sua
forma indissociada neutra se deve a sua alta constante
de equilibrio para reagées de hidrélise (pK, = 9,2)
(Keren & Bingham, 1985; Goldberg et al., 1993). Por
essa razio, e dependendo da superficie reativa para
adsorc¢éo, o boro pode ser facilmente lixiviado do solo.

A construcéo de isotermas de adsor¢do é um dos
procedimentos mais utilizados no estudo da interagao
de anions com o solo e é de grande utilidade para o
pesquisador que procura uma relacio numérica que
descreva os resultados experimentais. A equacéo de
Langmuir é atrativa por fornecer os coeficientes que
quantificam a capacidade de adsor¢do maxima (Ads,,4y)
e a energia de ligagdo (Kp) e teve seu emprego bem
sucedido na descrigao da adsorc¢ao de B por (hidr)6xidos
de Fe e de Al (Prodromou, 2004), por minerais de argila
(Singh & Mattigod, 1992), pela matéria organica (Gu
& Lowe, 1990; Arora et al., 2002) e por varios tipos de
solo (Elrashidi & O“Connor, 1982; Alleoni et al., 1998;
Valladares et al., 1998; Alleoni & Camargo, 2000;
Azevedo et al., 2001; Chaudhary & Shukla, 2004;
Soares et al., 2005).
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Os propésitos deste estudo foram: investigar os
efeitos do pH sobre a adsorcio de B por solos altamente
intemperizados; avaliar a habilidade da isoterma de
Langmuir na descri¢do da adsor¢ao de B por esses
solos; e correlacionar atributos fisicos, quimicos e
mineralégicos dos solos com os valores de maxima
adsorc¢éo e da constante de afinidade obtidos do ajuste
dos resultados experimentais pela isoterma de
Langmuir.

MATERIAL E METODOS

Foram estudadas amostras superficiais (0-0,2 m)
e subsuperficiais (camada de maior expressdo do
horizonte B diagnéstico) de um Latossolo Vermelho
Acriférrico (LVwf) argiloso e de um Latossolo Amarelo
Acrico (LAw) textura média — ambos com balango
positivo de cargas no horizonte Bw —e de um Nitossolo
Vermelho eutroférrico (NVef), que serviu como
referencial devido ao balanco negativo de cargas ao
longo de todo o perfil. O LVwfe o NVefforam coletados
em Ribeirdo Preto (21 °10° 397 S,47°48°37” W),
enquanto o LAw foi coletado em Guaira
(20°19°067” S,48 ° 18’ 38” W), ambos os municipios
localizados no norte do Estado de Sdo Paulo. Alguns
atributos (eletro)quimicos, fisicos e mineralégicos dos
solos encontram-se no quadro 1.

A caracterizagdo quimica foi feita em amostras de
terra fina seca ao ar (TFSA), passadas em peneira de
malha de 2 mm, conforme métodos descritos por
Camargo et al. (1986) e apresentados por Soares et al.
(2005). O pH foi potenciometricamente determinado
em supensodes de HyO e de KC1 1 mol Lt com relagio
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solo:solugdo 1:2,5, e a diferenca ApH = pHg e — pHu,0
foi usada como estimativa do balanco de cargas (Mekaru
& Uehara, 1972). O ponto de efeito salino nulo (PESN)
representou o valor de pH no ponto de intersegao das
curvas de titulacdo com H* e com OH’, em trés
concentracoes de KC1(0,1, 0,01 ¢ 0,001 mol L1) (Alleoni
& Camargo, 1994). Apds saturacio das amostras com
CsCl, a densidade de cargas foi calculada pela
quantificacdo das cargas permanentes (G,,) e varidveis
(0,), com base na seletividade do Cs pelas cavidades
siloxanas dos minerais de argila 2:1, que é maior do
que pelas superficies ionizaveis dos 6xidos de Fe e de
Al e das bordas quebradas dos minerais de argila 1:1
(Weber et al., 2005). A andlise granulométrica foi
feita pelo método da pipeta, ao passo que o método
BET de adsorcao de Ny foi empregado para medida da
area superficial especifica (ASE). A analise
mineralégica qualitativa foi feita por difracdo de
raios X, e os teores de caulinita e de gibbsita foram
semiquantificados por andlise térmica diferencial
(ATD).

Para estudo da adsorc¢io de B em funcio da variacio
do pH do solo, subamostras foram incubadas até pH
constante, apds receberem doses crescentes de
carbonato de célcio e de 4cido cloridrico para variar o
pH de 4 até 8 (Casagrande & Camargo, 1997).
Experimentos de adsor¢do do tipo “batch” foram
realizados para determinar a quantidade de boro
adsorvido (Soares et al., 2005). A 2,0 g de TFSA foram
adicionados 20 mL de solu¢do de NaCl 0,01 mol L-!
contendo 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; e 4,0 ug mL?
de B, na forma de 4cido bérico. O conjunto solo-solucao
foi acondicionado em frascos de polietileno e colocado
sob agitacao (150 osc min'!) por 24 ha 24+ 2°C. A
suspensio foi centrifugada por 15 min a 2.000 rpm,

Quadro 1. Alguns atributos (eletro)quimicos, fisicos e mineralégicos dos solos

Prof. pHHg‘) ApH PESN ov (3 oviop CTCe ASE Argila CO Kt Gb Fea Feo Al, Feas Al.s Ki
m mmolc kg1 - m? g-! g kgt
Nitossolo Vermelho eutroférrico (NVef)
0,0-0,2 5,7 -0,9 3,6 63,1 30,2 2,1 108 134 820 26 249 59 150 12 8 270 167
0,7-0,9 6,0 -0,7 3,6 35,4 30,9 1,2 54 151 700 7 263 80 150 14 7 284 195 0,90
Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf)
0,0-0,2 64 -09 36 399 82 49 63 65 600 20 172 375 164 13 10 320 195
1,0-1,4 53 40,3 56 16,1 47 34 8 176 640 5 216 431 185 9 7 341 195 0,41
Latossolo Amarelo Acrico (LAw)
0,0-0,2 4.6 -0,6 3,4 32,3 8,4 3,8 13 65 350 16 248 200 39 2 6 66 91
1,0-1,3 51 40,6 60 184 1,3 142 3 53 450 6 196 189 43 2 96 125 0,65

PESN: ponto de efeito salino nulo; oy: carga varidvel; op: carga permanente; CTC,: capacidade de troca de cétions efetiva; ASE:
area superficial especifica; CO: carbono organico; Kt: caulinita; Gb: gibbsita; Fe,: teor de ferro extraido em solugdo DCB-Na
(ditionito-citrato-bicarbonato de sédio); Fe, e Al : teores de ferro e de aluminio extraidos em solugdo de Tamm
[(COOH),.2H,0+(NH,),C,0,.H,0]; Fe,_ e Al : teores de ferro e de aluminio extraidos pelo ataque com H,SO, 9 mol L''; Ki:

indice de intemperizagdo: SiO,/Al,O,.
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filtrada, e a concentracio de boro remanescente no
sobrenadante foi determinada pelo método
colorimétrico da azometina-H. A quantidade de boro
adsorvido (qeg) e a percentagem de adsorcgao (%) foram
calculadas pelas relagdes qeq = [(Co-Ceo)VI/X € %ads =
[(Co-Cey)/Cyl x 100, respectivamente, em que g, € a
quantidade de boro adsorvido ap6s o equilibrio (ug g'1);
Cp e Ceq, a concentracdo inicial adicionada e a de
equilibrio (ug mL1), respectivamente; V, o volume de
solugdo (mL); e X, a massa de amostra de terra (g). A
quantidade de B originalmente presente nas amostras,
apesar de pequena, foi descontada no calculo da
quantidade de boro adsorvido.

Isotermas de adsor¢do foram construidas a partir
dos resultados experimentais, e a adsorcao de B foi
comparada com aquela estimada pela forma nao-linear
da isoterma de Langmuir, qoq = (K;CeqAdsa0)/
(1 + K C,p), em que K, é 0o parametro relacionado com
a afinidade do solo pelo boro (mL pg?') e Ads 4 € a
méxima capacidade de adsorcdo de B (ug g'!). A
isoterma de Langmuir foi ajustada aos resultados de
adsorcao de B pelos programas Fitfun.bas e Fitfunc
(Barrow, 1987), os quais empregam a otimizac¢ao nao-
linear dos quadrados minimos e nfo exigem a
linearizacdo da isoterma, o que evita tanto a
introduc¢do de mudangas na distribuicao dos erros
quanto a aquisi¢do de parametros influenciados (Kj, e
Ads4y) (Goldberg et al., 1993).

O experimento foi realizado em delineamento
inteiramente casualizado, em esquema fatorial
6 x 4 x 8, sendo seis amostras de solos, quatro valores
de pH e oito doses iniciais de B. Os resultados foram
a média aritmética de trés repeticoes. Analises de
correlagdo simples foram executadas para detectar os
atributos quimicos, fisicos e mineralégicos que mais
se correlacionaram com as constantes K;, e Ads s de
Langmuir e com a adsorcdo de B apds adig¢do de
2 mg L1 de B (Alleoni & Camargo, 2000). As anélises
estatisticas foram feitas com o auxilio do programa
SAS (Statistical Analysis System) (SAS, 1988).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo de Langmuir adequou-se bem aos valores
de B adsorvido pelos solos, em toda a faixa de
concentracao e de pH estudada (Figura 1), por
apresentar alto coeficiente de determinacéo
(R2 = 0,99%*) e baixa soma dos quadrados dos desvios
(0,24 < SQD < 3,54) entre os resultados experimentais
e os estimados (Quadro 2) (Schultess & Dey, 1996).
Os altos coeficientes de determinacéo (R2 = 0,99%) para
o ajuste dos resultados experimentais a forma nio-
linear da isoterma de Langmuir comprovaram a
aderéncia dos resultados experimentais ao modelo
(Quadro 2). Esses resultados eram esperados, porque
nao ha registros de desvios da equagao de Langmuir
em concentracgoes inferiores a 30 pg mL! de B (Alleoni
& Camargo, 2000). Alleoni et al. (1998), investigando

R. Bras. Ci. Solo, 32:111-120, 2008

Marcio Roberto Soares et al.

solos intemperizados brasileiros, utilizaram
concentracoes de B na solugdo que variaram de 0 a
16 mg L1 e verificaram que os resultados de adsorc¢ao
de B pelos solos foram bem ajustados pela isoterma de
Langmuir. Outros autores também apontaram a
habilidade da isoterma de Langmuir para reproduzir
a adsorcdo de B por solos sob condigoes de baixa
concentracio (Elrashidi & O’Connor, 1982; Alleoni &
Camargo, 2000; Soares et al., 2005).

Isotermas para o horizonte superficial do NVefe
para o LVwf, principalmente em subsuperficie,
exibiram formato tipo-C (C = constante), sobretudo nos
mais altos valores de pH (Figura 1). Nesse tipo de
curva, o nimero e a energia dos sitios disponiveis para
adsorcao permanecem constantes ao longo de toda a
amplitude de concentracdo e pode ocorrer a expansao
da superficie disponivel de maneira proporcional a
quantidade adsorvida, até que todos os sitios de
adsorcao sejam ocupados. Isso pode estar relacionado
com o surgimento de novas superficies devido a
precipitagdo de hidréxidos de aluminio ap6s adi¢do de
CaCOjg (Alleoni & Camargo, 2000). Todas as demais
isotermas tiveram o tipico formato tipo-L (L =
Langmuir), mas nio foram assintéticas, em razao das
baixas concentracgoes (Cy). Dessa forma, a adsor¢do
maxima (Ads,s,) nédo foi obtida diretamente da
representacio grafica da isoterma, e sim calculada
com o uso dos programas Fitfunc e Fitfun.bas
(Barrow,1987). Nas curvas tipo-L ha declinio da
adsorcdo a medida que os sitios vdo se tornando
saturados. A partir da inclinagdo das curvas de
adsorg¢ao, observou-se aumento na adsorc¢ao de B nas
mais baixas concentragoes. Provavelmente, com o
aumento na concentragdo de B, mais sitios foram
ocupados e a reacdo foi mais dificil de ocorrer,
ocasionando diminui¢ao da inclina¢ao da curva
(Figura 1).

Os valores das constantes de Langmuir (Quadro 2)
foram semelhantes aqueles encontrados em estudos
que utilizaram um intervalo semelhante para
concentracgio de B adicionada aos solos. A constante
de afinidade K, variou de 0,2 a 2,1 mL pg, enquanto
a adsorcdo maxima (Ads,4,) oscilou entre 32,5 e
128,6 ug g''. A grande variacio desses parametros
foi atribuida as diferengas nos atributos quimicos,
fisicos e mineraldgicos das amostras. A comparacido
com resultados de outros autores é dificil, uma vez
que as constantes estimadas pela equacio de Langmuir
variam conforme o intervalo de concentragéo utilizado
na construgao da isoterma. Para solos semelhantes,
Alleoni et al. (1998) e Alleoni & Camargo (2000)
encontraram valores menores de Ky, (0,1-1,2 mL pg1)
e de Ads 4, (2,5-15,8 ug g'l), que por sua vez foram
muito préximos dos resultados reportados por
Mezuman & Keren (1981) para Alfissolos e Vertissolos,
mas menores do que aqueles que Nicholaichuk et al.
(1988) encontraram em diferentes solos agricultados
do Canada. Ja para alguns solos de baixada do Rio de
Janeiro e de Minas Gerais (Neossolo Aluvial, Gleissolo
Haplico, Gleissolo Hamico e Organossolo), a Ads
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Quadro 2. Parametros de ajuste da equacido de Langmuir para resultados de adsorcao de B por trés solos

intemperizados
Profundidade Constante de Langmuir Parametros da regressao
de pH Adsmax K. *R? SQD Intercepto Coeficiente de  **R’
amostragem () inclinacao (B)
-1 -1
m Hg g mL pg
Nitossolo Vermelho eutréfico (NVef)
0,0-0,2 4,2 95,1 0,22 0,99 0,51 -0,18 1,01 0,99
5,2 81,7 0,31 0,99 0,73 0,60 0,96 0,99
5,9 76,5 0,49 0,99 0,99 0,92 0,95 0,99
7,7 119,5 0,29 0,99 1,33 1,23 0,95 0,99
0,7-0,9 3,5 61,2 1,03 0,99 1,26 -1,14 1,07 0,99
3,9 32,5 1,25 0,99 2,61 2,48 0,91 0,96
5,9 41,3 0,68 0,99 0,57 -0,07 1,00 0,99
7,8 33,6 2,13 0,99 0,97 1,16 0,94 0,99
Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf)
0,0-0,2 4,8 58,9 0,22 0,99 0,34 0,41 0,95 0,99
5,6 48,3 0,31 0,99 0,54 0,21 0,98 0,99
7,9 65,4 0,49 0,99 1,05 -0,02 1,00 0,99
7,9 120,4 0,29 0,99 1,04 0,73 0,97 0,99
1,0-1,4 3,8 48,8 1,03 0,99 0,58 0,30 0,98 0,99
5,4 78,5 1,25 0,99 0,49 -0,07 1,01 0,99
7,1 123,4 0,68 0,99 0,67 0,36 0,97 0,99
8,0 128,6 2,13 0,99 0,24 0,70 0,96 0,99
Latossolo Amarelo Acrico (LAw)
0,0-0,2 3,7 50,7 0,51 0,99 0,92 0,86 0,94 0,99
5,0 37,3 0,32 0,99 0,66 0,50 0,95 0,99
6,0 47,4 0,30 0,99 0,48 0,36 0,97 0,99
7,9 36,1 1,21 0,95 3,54 4,02 0,85 0,96
1,0-1,3 3,7 34,6 0,50 0,99 0,56 0,42 0,97 0,99
4,4 44,7 0,46 0,99 0,81 0,75 0,95 0,99
4,9 62,2 0,39 0,99 0,36 -0,22 1,00 0,99
6,1 50,4 0,64 0,99 0,49 0,25 0,99 0,99

SQD: soma dos quadrados dos desvios; *R% coeficiente de determinacio para ajuste a equagdo nio-linear de Langmuir; o, B, e
**R? da equagdo linear y = ot + Px, em que y é a quantidade adsorvida observada e x é a quantidade adsorvida estimada pela

isoterma de Langmuir.

foi de 6,1-10,3 ug g'!, no estudo de Valladares et al.
(1998), e de 14,7 a 30,9 ug g1, no de Azevedo et al.
(2001).

Os maiores valores de adsor¢ido maxima estimados
pelo modelo de Langmuir (em torno de 120 ug g'1)
foram das amostras superficiais do NVefe LVwf e da
subsuperficial do LVwf, sempre em pH acima de 7
(Quadro 2). O LAw apresentou os menores valores de
Ads sy, que estiveram préximos de 35 pg gt e néo
apresentaram relagdo com o pH e com a profundidade
de amostragem (Quadro 2). Nos horizontes
superficiais, o B foi adsorvido mais fracamente, ja que

os valores de Ky, foram menores do que os das amostras
subsuperficiais (Quadro 2), sugerindo a existéncia de
reacoes de adsorcio especifica entre as espécies de B
em solugdo e a superficie dos (hidr)éxidos de Fe e de
Al

A adsorc¢ido de B foi muito dependente do pH da
solugdo, tendo aumentado em fun¢do do pH no
intervalo entre 3,5 e 8,0 (Figura 1). Varios estudos
mostraram que a concentrac¢do de B na solucéo do
solo tende a diminuir com o aumento do pH (Elrashidi
& O’Connor, 1982; Cruz et al., 1987; Goldberg et al.,
1993). A adsorcao de B aumenta no intervalo de pH

R. Bras. Ci. Solo, 32:111-120, 2008
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LVwf 0-0,2 m

35+

LAw 0-0,2 m

B ADSORVIDO, pg g’

351 NVef 0-0,2 m

Marcio Roberto Soares et al.

LVwf 1,0-1,4 m

7 LAw 1,0-1,3m

7 NVef 0,7-0,9 m

B EM SOLUCAO, pg mL"'

Figura 1. Isotermas de adsor¢éo (curvas) obtidas a partir do ajuste da equagéo de Langmuir aos resultados
experimentais (pontos). (LVwf = Latossolo Vermelho Acriférrico; LAw = Latossolo Amarelo Acrico;

NVef=Nitossolo Vermelho eutroférrico).

entre 3 e 9 e diminui na faixa de 10 a 11,5, originando
uma tipica curva campaniforme com um pico de
adsor¢do em torno de 9,0, muito préximo do pK, do
acido boérico (Keren & Bingham, 1985; Goldberg et
al., 2005). Evans (1987) atribuiu o aumento de
adsorc¢do de B ao aumento da proporc¢ao de anions
borato, que acompanha a elevacdo do pH e pode formar
tanto complexos de esfera interna e externa com
superficies minerais, quanto complexos com a matéria
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organica. As duas espécies de B [B(OH), e B(OH);]
possuem diferentes afinidades pelos coldides e
aparecem em proporc¢des variaveis na solucio de
equilibrio em resposta a variagdes no pH. Deve-se
esperar, portanto, que a correcao da acidez dos solos
até a faixa de 5,5-6,0, como é recomendada para a
maioria das culturas, aumente a adsorcdao do B
naturalmente presente ou daquele adicionado via
fertilizacao.
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Na camada de 0,7-0,9 m do NVef, a maior adsorcio
de B ocorreu a pH 3,5. A amostra superficial do LAw
adsorveu maior quantidade de B também nos valores
mais baixos de pH (3,7 e 5,0) (Figura 1). Sob condi¢oes
muito acidas, o H* é mais adsorvido do que OH', e a
superficie coloidal torna-se positivamente carregada,
podendo ser balanceada por anions da solucéo do solo,
como o borato, por adsor¢do ndo-especifica (Hingston
et al., 1972).

Houve variacao dos parametros de adsorcido em
decorréncia das alterac¢des no pH (Quadro 2), mas nao
houve distor¢ao das estimativas de B adsorvido pela
isoterma de Langmuir (Figura 1). Keren & Bingham
(1985) reportaram aumento da adsor¢do maxima com
oincremento do pH, o qual pode estar relacionado as
mudancas na superficie dos coléides, favorecendo a
formacio de mais sitios de adsorcdo. A resposta da
adsorcdo de B por argilominerais com respeito a
variacao do pH pode ser explicada da seguinte maneira
(Keren & Bingham,1985): abaixo do pH 7,0, a espécie
B(OH); predomina e, uma vez que a afinidade dos
argilominerais pelo acido bérico é baixa, a quantidade
de B adsorvido tende a ser pequena. Na faixa acida
de pH, as concentrag¢des de B(OH), e de OH" séo
baixas, e sua contribui¢ao ao total de B adsorvido é
pequena, mesmo com maior afinidade pelos minerais
de argila. Com aumento do pH até préximo de 9,0, a
propor¢do de B(OH), aumenta rapidamente, porém a
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concentracao de OH™ é ainda pequena para exercer
efetiva competi¢do com anions borato. A partir desse
valor, seguidos aumentos de pH resultam no aumento
da concentracido de OH em relacido a de B(OH), , e a
adsorcao de B decresce devido a competi¢ao com OH-
pelos sitios de adsorcdo. Em pH abaixo de 7,0, o 4cido
bérico esta predominantemente indissociado, mas a
pH 9,2 esta 50% dissociado. A propor¢io de dcido bérico
e de anions tetraidroxiborato a pH 7,0 é,
respectivamente, 99 e 1%, aumentando para 80 e 18%
quando o pH sobe para 8,4 (Keren & Bingham, 1985).
Dessa forma, é razoavel admitir que a adsor¢éo de B
na forma de 4nions tenha sido dificultada nas amostras
do LVwf e do LAw, cujos valores de pH sob condicoes
naturais variaram de 4,8 a 5,4, e do NVef, onde o pH
era de 5,9 nas duas amostras. O uso de NaCl como
eletrdlito-suporte favorece a dissocia¢io do 4cido bérico
para producéo de anions borato a um determinado pH
(Keren & Bingham, 1985). Portanto, pode-se considerar
esse efeito mesmo que a concentracgéo de NaCl utilizada
tenha sido baixa (0,01 mol Li1).

Nao houve correlacio significativa entre o pH das
amostras superficiais sob condi¢des naturais
(testemunha) e os parametros de adsorc¢ao derivados
da isoterma de Langmuir (Ads,4 e Ki) (Quadro 3).
A falta de correlacdo entre a adsor¢cdo méaxima e o pH
foi reportada anteriormente por Azevedo et al. (2001)
em solos de varzea de Minas Gerais. Por outrolado, a

Quadro 3. Coeficientes de correlacio da analise de regressio simples entre os parametros de adsorcao das
isotermas de Langmuir (Ads_, e K;) e de adsorcao ap6s adi¢cao de 2 mg L' de B e alguns atributos dos

solos

Coeficiente de adsorcéao pH or ov CTCe Argila CO ASE Feas Fea Feo Alis Al Kt Gb
de Langmuir
Todas as 0,16 0,08 -0,10 0,20 0,53 0,12 -0,04 0,50 0,50 0,20 041 0,35 -0,80 0,99*
Adsmix a0 pH amostras
natural Superficie 0,65 0,95 0,83 0,99* 0,99*** 0,99* 0,84 0,80 0,84 085 0,75 0,55 - -
Subsuperficie -0,79 -0,94 -0,85 -0,85 -0,30  -0,99** -0,78 0,15 0,167 -0,48 -0,07 0,02 -0,80 0,99*
Todas as 0,42 0,25 -0,07 0,37 0,55 0,38 -0,06 0,71 0,72* 0,46 0,58 0,54 -0,48 0,83
Adsmix a0 pH amostras
mais alto Superficie 0,93 0,68 0,49 0,80 0,88 0,80 0,49 0,98 0,99%* 0,99** 0,97 0,87 - -
Subsuperficie -0,46 -0,72 -0,55 -0,55 0,12 -0,94 -0,45 0,55 0,56 -0,07 0,35 -0,54 0,83 -0,93
Todas as -0,09 -0,41 -0,01 -0,29 0,35 -0,66 0,20 0,51 0,54 0,19 0,47 -0,40 0,01 0,46
Ki ao pH amostras
natural Superficie 0,25 0,82 0,93 0,70 0,59 0,71 0,93 -0,03 0,05 0,07 -0,11 -0,37 - -
Subsuperficie 0,03 -0,29 -0,08 -0,07 0,59 -0,65 0,04 0,89 0,99** 0,99** 0,76 -0,52 0,01 0,46
-0,66 0,66 -0,24
Todas as -0,18 -0,53 0,08 -0,46 0,01 -0,73* 0,27 0,21 0,24 0,08 0,25
K1 ao pH amostras
mais alto Superficie -0,92 -0,69 -0,49 -0,80 -0,88  -0,80 -0,50 -0,98 0,97 0,91 -0,97 -0,87 - -
Subsuperficie 0,67 0,40 0,59 0,59 0,97 0,00 0,68 098 089 0,42 0,95 0,12 066 -0,24
~ . Todas as -0,02 0,39 0,59 0,43 0,55 0,08 0,61 -0,03 -0,01 0,12 0,02 -0,14 0,19 -0,62
Adsorg¢ao apés
adigao de amostr/a§ * *
o e oo p Superfiie  -0,02 0,92 0,99* 085 0,76 0,85 0,99* 0,18 027 029 01l -015 - -
He Subsuperficie 0,17 0,47 0,28 0,27 -0,42 0,79 0,16 -0,78 -0,79 -0,23 -0,62 0,02 0,19 -0,62

op: cargas elétricas permanentes; Gy: cargas elétricas variaveis; CTC,: capacidade de troca de céations efetiva; CO: carbono
organico; ASE: area superficial especifica; Fe,, e Al : ferro e aluminio extraidos por ataque sulfdrico; Fey: teor de ferro cristalino
extraido por solucéo de ditionito-citrato bicarbonato de sédio; Fe e Al : teores de Fe e de Al pouco cristalinos extraidos por solu¢do
4cida de oxalato de aménio; Kt: caulinita; Gb: gibbsita; *, ** *** gignificativo a 10, 5 e 1 %, respectivamente.
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Ads,, 4, esteve correlacionada com o pH de 20 solos
canadenses, pertencentes a diferentes classes (Evans,
1987).

A adsor¢do maxima (Ads,,,) estimada pelo modelo
de Langmuir no pH natural das amostras apresentou
o maior numero de correlacées significativas com os
atributos dos solos (Quadro 3). Alleoni & Camargo
(2000) néo encontraram correlagdes significativas
entre as constantes de Langmuir e os atributos
quimicos, como o pH, os teores de matéria organica e
a CTC de um Latossolo Vermelho distréfico, de trés
Latossolos alicos e de um Argissolo eutréfico. Ja
Elrashidi & O’Connor (1982) e Chaudhary & Shukla
(2004) incluiram os teores de matéria organica e de
argila e a CTC entre as varidveis que mais
influenciaram a adsor¢do de B por Aridissolos,
Inceptissolos e Alfissolos.

Um alto (r = 0,99) e significativo (p < 0,01)
coeficiente de correlacao foi obtido para a relacio entre
os teores de argila das amostras superficiais e a Ads, 4
(Quadro 3). Evans (1987) e Nicholaichuk et al. (1988),
estudando solos canadenses pouco intemperizados,
mostraram aumento da adsor¢do maxima de B com o
aumento da proporg¢io de argila. Alleoni & Camargo
(2000) néo s6 encontraram correlacio entre o teor de
argila e a adsorc¢ao de B (r = 0,79%*), como também
observaram que 62% da varia¢édo do B adsorvido foi
explicada pelos teores de argila na analise de regressao
multipla.

Keren & Mezuman (1981) avaliaram a adsorcao
de B por diferentes minerais de argila, como a ilita, a
montmorilonita e a caulinita, e observaram que os
trés argilominerais adsorveram maior quantidade de
B com o aumento do pH da solu¢do. Nas amostras
deste estudo, a caulinita fol um importante
constituinte mineraldgico dos solos (Quadro 1).
Azevedo et al. (2001) encontraram correlagao negativa
entre os teores de caulinita e a adsor¢ao maxima
(r =-0,71%), indicando baixa reatividade do mineral
para adsor¢do de B em solos de baixada. A correlagao
entre a adsorcdo méaxima e os teores de caulinita
também foi negativa, mas ndo-significativa (Quadro 3).

A composicido mineraldgica semelhante do LVwf,
do LAw e do NVef, com predominio de gibbsita e de
caulinita na fracéo argila desferrificada e altos teores
de (hidr)éxidos de Fe e de Al cristalinos e amorfos
(Quadro 1), favoreceu a correlagdo positiva e
significativa da fracdo argila para adsorcio de B
(Quadro 3). Estes minerais formam complexos do tipo
esfera interna (inner-sphere) com o B, o que reforca a
hipétese de ocorréncia de adsorcao especifica deste
elemento (Goldberg et al., 1993).

Em pH natural, teores de gibbsita das amostras
subsuperficiais apresentaram correlac¢io positiva com
a Ads, s« de B, enquanto os teores de (hidr)6xidos de
Fe amorfos e cristalinos néo se correlacionaram com
a Ads, 4. Coeficientes de correlagdo mais altos séo
esperados com (hidr)6xidos de Al do que com os de Fe,
devido a alta afinidade do B pelos grupos OH dos
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(hidr)6xidos de Al e a maior superficie especifica (Sims
& Bingham, 1968). Espera-se mesmo comportamento
para (hidr)éxidos amorfos, apesar de o efeito combinado
da MO com a fracio argila poder mascara-lo (Goldberg
& Glaubig, 1985). Entretanto, esse argumento foi
refutado com os resultados obtidos com a Ads, 4
medida no mais alto valor de pH do solo (Quadro 3).
Tanto os (hidr)éxidos de Fe amorfos como os cristalinos
estiveram fortemente correlacionados com a adsorcao
maxima, como observado anteriormente por Gu &
Lowe (1990). Quanto maior o teor de (hidr)6xidos de Fe
livres, maior é a adsorcio maxima (Mezuman & Keren,
1981). Sims & Bingham (1968) e Goldberg & Glaubig
(1985) afirmam que a capacidade de adsorcdo de B por
um solo aumenta proporcionalmente aos seus teores
de (hidr)6xidos pouco cristalinos. A Ads,,4, estimada
para as amostras dos horizontes subsuperficiais dos
dois Latossolos acricos pode estar associada com o alto
valor do PESN, que, por ser maior do que o pH do
solo, favoreceu o predominio de cargas positivas, as
quais podem atuar na adsor¢ao eletrostatica dos poucos
anions borato existentes em condi¢oes em que o pH do
solo esta distante da primeira constante de dissociagdo
do acido borico (Soares et al., 2005).

Um alto, positivo e significativo coeficiente de
correlacdo (r = 0,99%) foi obtido entre os teores de
matéria organica e a maxima adsorcio pelas amostras
superficiais (Quadro 3). A matéria organica do solo
adsorve mais B do que os constituintes minerais (Gu
& Lowe, 1990; Yermiyahu et al., 1995). Segundo
Azevedo et al. (2001), a forte correlagédo entre o teor de
matéria organica e a Ads 4 (r = 0,82**) foi indicativo
de que os sitios mais ativos para adsorcao de B
pertencem aos coléides organicos. Valladares et al.
(1998) obtiveram teores mais elevados de B adsorvido
em amostras superficiais de solos de baixada, o que
foi atribuido a capacidade de o anion borato ligar-se
a0s compostos organicos, favorecendo o mecanismo de
adsorc¢io pela formacio de complexos do tipo boratidol.
O efeito da matéria organica é mais pronunciado
quando seus teores no solo sdo maiores do que
15 mg dm3 (Mezuman & Keren,1981), como é o caso
do NVef, do LVwf e do LAw (Quadro 1).

Alguns autores obtiveram conclusoes
controvertidas com respeito ao efeito da matéria
organica sobre a adsorcio de B. Alleoni & Camargo
(2000) nao encontraram associagao entre os teores de
B adsorvido e a matéria organica do solo. Mezuman
& Keren (1981) e Arora et al. (2002) notaram
diminui¢do da adsorgéo de boro por Aridissolos com a
remocdo da matéria organica. Por outro lado, a
remocio da matéria organica aumentou a capacidade
de adsorcdo de B por Inceptissolos estudados por
Marzadori et al. (1991). Em 20 solos canadenses com
diferentes atributos, Evans (1987) encontrou forte
correlacdo entre Ads, s, € a matéria organica, mas
somente com pH acima de 7,0. No presente estudo,
os teores de matéria organica e os valores de adsorcio
maxima no mais alto pH néo estiveram correlacionados
(Quadro 3).
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Em solos ou horizontes em que a matéria organica
desempenha importante func¢io na adsor¢io de B, a
calagem pode fornecer uma concentracio de Ca capaz
de saturar sitios de adsorc¢io representados pelos
grupos carboxilicos dos acidos htimicos, diminuindo a
quantidade de sitios disponiveis para adsorc¢io de B
(Gu & Lowe, 1990). O aumento do pH néo implica
necessariamente reducdo da disponibilidade de B nas
camadas superficiais, ja que a calagem estimula a
mineralizagdo da matéria orgénica, principal fonte de
Bnosolo (Cruzetal., 1987). H4, porém, a possibilidade
de formacdo de complexos entre acidos organicos
dissolvidos e o B, o que pode acentuar a adsorcao
(Prodromou, 2004).

Em subsuperficie, os teores de matéria organica
estiveram inversamente correlacionados com a
maxima adsorc¢do de B (Quadro 3). O aumento da
adsorcdo com o decréscimo dos teores de matéria
organica se deve a ativacao dos sitios de adsorcao da
superficie dos (hidr)6xidos de Fe e de Al. Alguns sitios
de adsorcao estio presentes somente nas superficies
minerais e ndo operam se estiverem obstruidos pela
matéria organica (Marzadori et al., 1991).

A CTC apresentou correlacido positiva com a
adsorc¢ao de B (r = 0,99%) (Quadro 3), mas é considerada
uma variavel que depende dos contetidos de matéria
orgéanica e de argila, ja que a CTC teoricamente néo
pode contribuir para adsorcdo de espécies
negativamente carregadas. Esse argumento foi
confirmado nas amostras subsuperficiais, quando a
CTC apresentou correlacio negativa e nao-significativa
(r =-0,94).

Apbs adicdo de 2 mg L'l de B, a adsorcdo de B
dependeu da quantidade de cargas variaveis (oy) e da
area superficial especifica (ASE) (Quadro 3). A maior
area de exposicdo da superficie as espécies de B da
solucdo do solo, associada ao maior nimero de grupos
hidroxilados para troca de ligantes com o B, favorece
a maior retencdo do elemento. O valor de r para a
variavel ASE (r = 0,99%) foi superior ao encontrado
por Alleoni & Camargo (2000). A superficie especifica
também foi variavel importante na adsorcdo de B pelos
solos de baixada estudados por Azevedo et al. (2001).

O coeficiente de afinidade (K;) pode oferecer uma
percepcio sobre o provavel mecanismo envolvido na
adsor¢do de B. Os valores de K;, estimados para as
amostras no pH natural, apresentaram correlacgao
estatisticamente significativa com os contetdos de
(hidr)éxidos de Fe cristalinos (r = 0,99%*) e amorfos
(r = 0,99%%) (Quadro 3). Valores de Kj,obtidos no mais
alto valor de pH indicaram que a matéria organica
correlacionou-se negativamente (r = -0,73*) com a afi-
nidade do B pelo solo, independentemente da profun-
didade (Quadro 3). Embora a matéria organica favore-
c¢a a adsorc¢ao de maior quantidade de boro, as constan-
tes Ky, estimadas pelo modelo de Langmuir sugeri-
ram que o elemento foi mais fortemente adsorvido nos
horizontes subsuperficiais, onde a matéria organica teve
menor influéncia. Em subsuperficie, provavelmente o

B foi adsorvido por mecanismos de esfera interna, com
alta energia de ligagao, como indicado pelos altos va-
lores de Ki, (Quadro 2). Esse mecanismo de
complexacdo inner-sphere é de ocorréncia predominan-
te em superficies com cargas reversiveis, tipica de solos
extremamente intemperizados. Anions borato tornam-
se especificamente adsorvidos pelo mecanismo de tro-
ca de ligantes, pelo qual compostos de B deslocam gru-
pos hidroxilados reativos da superficie para formacao
de ligacoes covalentes de grande estabilidade (Goldberg
etal., 1993). Além da formacio de complexos de esfera
interna (inner-sphere), sua forma aniénica [B(OH),]
também pode ser retida por meio de atracao
eletrostatica, pela formacio de complexos de esfera
externa (Goldberg, 1997). Como a matéria organica
oferece sitios de menor energia, os mais baixos valo-
res de Kj, sugeriram o predominio de adsorcao
eletrostatica. Possivelmente, o pH nio favoreceu a
ocorréncia de grandes proporg¢oes de anions borato,
em razao da elevada constante de dissociacio do acido
bérico. No entanto, a adsorcio especifica de boro, que
ocorre independentemente do sinal da carga liquida
superficial dos colbides, pode ocorrer com as espécies
B(OH); e B(OH), (Keren & Bingham, 1985).

CONCLUSOES

1. Houve incremento da adsorcido de B com o
aumento do pH.

2. A adsor¢do aumentou com o incremento da
concentracao de B.

3. A isoterma de Langmuir adequou-se bem aos
valores de B adsorvido pelos solos, em toda a faixa de
concentracao e de pH, e mostrou-se um modelo valido
para determinar os parametros relacionados a
capacidade de maxima adsorcdo e a afinidade de
adsorcio.

4. Os maiores valores de adsor¢do méaxima
estimados pelo modelo de Langmuir foram das
amostras superficiais do NVef e do LVwf e da
subsuperficial do LVwf, sempre em pH acima de 7,0.

5. A maior afinidade para adsor¢ido de B foi
quantitativamente mostrada pelos maiores valores de
coeficiente de afinidade das amostras subsuperficiais.
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