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INDIVIDUAL ANIONIC ADSORPTION AND DESORPTION BY PEDOGENIC GIBBSITE. Anion adsorption/desorption dynamics
was studied as individual processes on surface of particles of a gibbsitic clay. The data suggest a remarkable gibbsite role as nitrate

leaching retardant in soil. The opposite behavior of gibbsite towards adsorption/desorption of silicate and phosphate suggests the need

of an adequate compromise solution regarding interval and rate applications of anions in cultivated gibbsitic soils. The high P adsorption
verified in pH values lower than that reported for the point of zero charge of synthetic Al-hydroxides implies that this process takes place

in pedogenic gibbsites through inner sphere complexation.
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INTRODUCAO

O fendmeno de adsorgdo pode ser entendido como o actimulo
quimico e/ou fisico de uma substincia ou material, por mecanis-
mos quimicos, na interface entre a superficie sélida e a solucdo.
Trés tipos de adsor¢@o de anions foram sugeridos por Hingston et
al.:' adsorgdo ndo especifica: alguns anions, como NO,’, podem
ser adsorvidos somente por superficies carregadas positivamente,
sendo fracamente retidos na camada difusa; adsor¢do especifica de
anions de acidos completamente dissociados, tais como SO42', oS
anions sdo adsorvidos quimicamente, envolvendo troca de ligantes
com a H,O de superficie e, adsor¢do especifica de nions de dcidos
incompletamente dissociados, tais como fosfato e silicato (ou 4cido
silicico): a adsorcdo de tais anions envolve troca com OH- ligante.
Mais recentemente, a distingao entre diferentes tipos de adsor¢éo tem
sido feita considerando-se a adsor¢ao especifica como a formacéo de
complexos de esfera interna, sem a presenga de H,O entre o anion e
a superficie; a adsorciio ndo especifica seria a formacéo de comple-
xos de esfera externa, com a presenca de moléculas de H,O entre o
anion e a superficie adsorvente.”* As reacoes de adsor¢do ocorrem
principalmente na frac@o argila do solo, em que os 6xidos (termo
inclusivo para 6xidos, oxidréxidos e hidréxidos) de aluminio, ferro
e manganés, entre outros, sao as superficies reativas mais represen-
tativas em solos de carga varidvel.?

O sulfato € sempre retido menos fortemente que o fosfato por
Al(OH),, numa ampla faixa de pH.> O sulfato adsorvido € comple-
tamente deslocével pelo fosfato.® Conforme Chao et al.,” isso ajuda
a explicar a maior movimentaco de sulfato no solo apds a adubacao
fosfatada.

A adsorcdo de silicio nas superficies adsorventes dos minerais,
precedente a aplicacdo de fosfato, pode aumentar a disponibilidade
de fosfato em solos com elevada capacidade de reteng¢@o do anion.
Os anions silicato sdo considerados competidores com o fosfato
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pelos mesmos sitios de adsor¢do do solo,® de maneira que o silicio
pode deslocar (dessorver) o fosfato, ou ser deslocado por ele, da fase
sélida para a liquida.’

Experimentos de sintese quimica mostram que a temperatura am-
biente a gibbsita forma-se em solugdes dcidas (pH<6), em condicdes
de hidrélise mais lenta,'*'? concordando com a ocorréncia natural
de gibbsita em solos muito intemperizados e dcidos.!' A presenga
significativa de gibbsita tem sido constatada principalmente em
Latossolos tropicais argilosos oxidicos, como aqueles situados nas
chapadas do Planalto Central brasileiro.'*!" Via de regra, horizontes
de solo contendo somente gibbsita sdo raros,'® porém, nessa regido
do Brasil Central alguns solos tém registrado mais de 950 g kg™ de
gibbsita na fracdo argila."”

Tendo-se em mente que informagdes mais especificas sobre 6xi-
dos de Al naturais em solos séo escassas e, diferentemente dos 6xidos
de Fe, ndo existem tratamentos de dissolugdo seletiva que sejam
especificos para 6xidos de Al (o tratamento com oxalato de amdnio
0,2 mol L' pH 3, no escuro,' tem sido usado para se solubilizar
seletivamente formas mal cristalizadas de Al de geomateriais), surge
anecessidade de se ampliar o conhecimento ainda restrito sobre a gi-
bbsita em solos. Essas lacunas de informagdo ocorrem especialmente
no tocante a capacidade da gibbsita de adsorver anions inorganicos
e organicos, com reflexos no manejo do solo e no ecossistema em
geral. A identificagdo e sele¢@o de solos, em que a gibbsita constitui
praticamente toda a fragdo mineral,'” permitiram a realizac@o desta
pesquisa, utilizando-se o mineral natural de solo, contribuindo para
melhor compreensdo do comportamento dos 6xidos de aluminio
na dindmica de fons, em sistemas naturais complexos, como solos,
comparativamente ao que se conhece sobre a caulinita e os 6xidos
de ferro que, no conjunto, constituem a maior parte da fracio argila
dos Latossolos brasileiros. !>

Os objetivos deste trabalho foram mensurar as capacidades de ad-
sorcdo individual de fosfato, nitrato, sulfato, silicato, citrato e oxalato,
e de dessorcdo dos anions inorganicos pela gibbsita de solo.
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PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foram utilizadas amostras da fra¢@o argila de um Gleissolo Me-
lanico, textura argilosa, localizado no Planalto Central brasileiro, em
Uberaba (MG), altitude 930 m, latitude 19°30’, longitude 48°08’, que
ocorre ao longo da linha de drenagem da chapada, cujos horizontes
subsuperficiais t€ém a mineralogia da fragdo argila constituida quase
exclusivamente por gibbsita, > 950 g kg'.'®!” O horizonte selecionado
foi coletado na profundidade de 65-90 cm e apresenta cor branca.

Amostras (50 g) de terra fina seca ao ar (TFSA) foram colocadas
em béquer de 250 mL. Adicionou-se 25 mL de NaOH 0,1 mol L' e
25 mL de 4gua destilada, seguindo-se o procedimento padrdo para
a obtencdo da fragdo argila, a qual foi colocada em membranas de
didlise para se retirar todo o NaOH adicionado, sendo em seguida
levada ao liofilizador por 48 h para secagem a frio. Para simplificar e
abreviar a estrutura do presente texto, utilizou-se o termo “gibbsita”
no intuito de significar “fracdo argila separada do material de solo
com mais de 95% de gibbsita”.

Caracterizacao da gibbsita

Para a caracterizagdo qualitativa da carga de superficie da gibbsita,
procedeu-se a determinagdo do ponto de carga zero (PCZ), por meio
da medicdo da mobilidade eletroforética, usando-se um aparelho
Zeta-Meter System 3.0. Foram adicionadas em soluc¢des NaCl 0,01
mol L', a pH inicial 3, 5,7, 9 e 11 ajustadas previamente com HCl e
NaOH 0,01 mol L', em quantidade de material suficiente para obter
suspensdes contendo 150 mg L' de argila, nas quais foram tomadas
as médias de 20 leituras da mobilidade eletroforética para determinar
0o PCZ. O PCZ do material gibbsitico foi 6,4 e o pH em dgua desse
horizonte amostrado foi 5,8.

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios-X
(DRX), em aparelho Philips, com varia¢ao angular de 20-80° (26),
radiagdo de CuKor (A= 1,54051 A) e velocidade de exposicio de 1°260
min™'; espectroscopia no infravermelho (FTIR), Digilab Excalibur,
série FTS 3000; e separada do material de solo, a drea superficial
especifica foi caracterizada por adsor¢do-dessor¢ao de nitrogénio a
77 K usando o equipamento Autosorb-1, da Quantachrome.

Testes de adsorc¢ao e dessorcao anionicas individuais

Para os ensaios de adsorcdo, utilizaram-se tubos de centrifuga
de 75 mL, sendo que, no caso dos anions oxalato e citrato, os tubos
foram revestidos externamente com papel aluminio, para impedir a
entrada de luz. Quinhentos mg da fracdo argila do material gibbsitico
foram misturados com 50 mL da soluc@o de NaCl (forca idnica de 30
mmol L'; pH inicial = 5,5 + 0,2) conforme metodologia descrita por
Marchi et al.,*' contendo concentragdes de 0; 0,15; 0,30; 0,45; 0,60;
0,75; 0,90; 1,05; 1,20 e 1,50 mmol L' de nitrato, silicato, fosfato,
citrato ou oxalato e 0; 0,075; 0,15; 0,225; 0,30; 0,375; 0,45; 0,525;
0,60 e 0,75 mmol L"! de sulfato. A diferenca na concentragéo inicial
do sulfato, em relag@o aos demais dnions inorganicos, ocorreu pelo
fato de que a pH 5,5 este anion apresenta-se na forma divalente.
Procurou-se, com isso, adicionar uma quantidade equivalente, em
mmol_ L' de cada anion, j4 que os demais anions estudados (a excegdo
do silicato) apresentam-se majoritariamente como monovalentes em
pH préximo daquele da solucdo inicial (5,5 + 0,2). Os tubos foram
agitados por 24 h, para se atingir o equilibrio. Estas suspensdes foram
centrifugadas por 30 min a 3600 rpm para a separacio da fase liquida
da fase sélida e obten¢do do sobrenadante limpido.

Os valores das concentragdes de equilibrio dos anions inorganicos
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nas fases liquidas foram determinados em espectrofotdmetro UV-Vis
modelo Varian - Cary 1. A leitura do nitrato foi feita diretamente no
espectrofotdmetro munido com cubeta de quartzo de 1 mL, a 204 +
2 nm, sendo que este pico foi detectado apds varredura.

Para leitura do silicato, adicionou-se 0,5 mL de solug@o sulfo-
molibdica (3,75 g de molibdato de aménio + 5,0 mL de H,SO,
concentrado, completando-se com dgua destilada para o volume de
50 mL) em 25 mL do extrato. Apds 10 min, adicionou-se 1 mL de
dcido tartdrico (20%), agitou-se o extrato e acrescentou-se 0,25 mL
da soluc¢do de dcido ascorbico (1,76 g de dcido em 100 mL de dgua).
Decorrida uma hora realizou-se a leitura a 660 + 2 nm.

Determinou-se o sulfato e fosfato por colorimetria. Para o fosfato
utilizou-se a metodologia de Murphy e Riley** e leitura em espec-
trofotdmetro a 660 + 2 nm; para o sulfato, utilizou-se turbidimetria
com cloreto de bdrio e leitura a 420 + 2 nm.

Citrato e oxalato foram dosados em cromatdgrafo liquido de alta
performance (CLAE) (marca HP-1100) equipado com coluna Zorbax
(SB-C18, ODS, 4,5 mm x 25 cm) e detector de arranjo de diodos.
Os espectros de absor¢do dos anions organicos foram identificados
utilizando-se uma fase mével composta de 0,25% de acido fosférico
v/v (pH 1,9). Para o oxalato, empregou-se leitura de 222 + 2 nm,
com fluxo de 1 mL min" e volume de injegdo de 10 pL, obtendo-se
um tempo de retencdo de 1,1 a 1,2 min. Para o citrato, utilizou-se
comprimento de onda de 210 + 2 nm, com fluxo de 1,5 mL min' e
volume de inje¢do de 80 pL, obtendo-se um tempo de retencéo de 2,6
a2,7 min. A dgua utilizada nas andlises foi bi-destilada e deionizada,
por um sistema Millipore (Milli-Q).

As quantidades adsorvidas de cada anion foram calculadas por
meio das diferencas entre as concentragdes adicionadas e as con-
centracdes nas solucdes de equilibrio. Os dados de adsor¢do foram
ajustados a forma linearizada da Equacdo de Langmuir:

c 1 1
—= + c
q kb(cm) [b( cMA) ]

em que c=concentra¢do do fon na solucédo de equilibrio (mmol L);
g=quantidade adsorvida (mmol kg'); k=constante relacionada a
afinidade da fase sélida pelo fon (L mmol') e b .., = capacidade
maxima de adsor¢ao (mmol kg™).

A dessorc¢ao dos anions inorganicos foi obtida por adi¢do de 50
mL de NaCl 30 mmol L' ao solo contido nos tubos de centrifuga,
agitando-os por 24 h e analisando-se os sobrenadantes, obtidos
apos centrifugacio para os fons nitrato, silicato, sulfato e fosfato.
A dessorcdo foi calculada como sendo a razdo entre as quantidades
recuperadas, considerando-se a corre¢@o das solu¢des remanescentes
da etapa de adsorcdo e as quantidades adsorvidas. Os ensaios foram
realizados em triplicata, a andlise de variancia feita com o programa
Sisvar, versdo 4,6 (Build 6.1) e os graficos feitos no programa Sigma
Plot (versao 10.0).

(CMA)

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio da gibbsita

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X (Figura la) e
o espectro na regido do infravermelho (Figura 1b), para a gibbsita
pedogenética empregada nos testes de adsorcdo e dessorcdo dos
diferentes anions.

O difratograma apresenta reflexdes referentes aos principais
planos cristalinos da gibbsita, com os valores de distancias interpla-
nares (d/nm) de 0,484; 0,437 e 0,432, correspondendo aos planos
(hkl) {002}, {110} e {200}, respectivamente. Os picos ou reflexdes
estreitas sugerem a presenca da gibbsita com elevada cristalinidade.
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Figura 1. Difratograma de raios-X (a) e espectroscopia na regido do
infravermelho (b) da gibbsita (Ct=caulinita, Gb=gibbsita, Qz=quartzo,
An=anatdsio)

A determinacdo do comprimento médio coerente, MCL (Mean
Coherent Lenght), empregando-se a Equacao de Scherrer,” resultou
em 229 nm. Picos referentes a caulinita e ao quartzo também foram
detectados, uma vez que em materiais naturais ¢ comum a presenga
de tais minerais na forma de impurezas.

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho da gibb-
sita mostra sinal em 3462 cm! referente ao estiramento de grupos OH
mono-coordenados. As bandas em 3522 e 3625 cm! sdo referentes as
vibragdes de hidroxilas estruturais, tipicas em gibbsitas sintéticas e
naturais.”* Além disso, a absor¢do em 1026 cm! deve estar relacionada
a deformacgdo angular referente a estrutura Al-O-Al da gibbsita.

A Figura 2 apresenta a isoterma de adsor¢ao-dessor¢do de N,
medida a 77 K para a gibbsita. O valor de drea superficial especifica
pelo BET foi de 27 m? g'! e o perfil da isoterma mostrado na Figura
2 sugere a presenca de um material ndo-poroso.” O valor baixo de
area superficial pode estar relacionado a elevada cristalinidade da
gibbsita observada no difratograma de raios-X.

Adsorcao individual
A capacidade mdxima de adsorgdo b ., seguiu a ordem decres-

cente silicato>fosfato>oxalato>sulfato>citrato>nitrato; a constante k
relacionada com a energia de adsorcdo seguiu a ordem silicato>citra
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Figura 2. Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N, para a gibbsita

to>sulfato>oxalato>fosfato>nitrato (Tabela 1).

Vale ressaltar que essa expressao originalmente foi desenvolvida
para descrever a adsor¢do de um gis sobre uma superficie sélida
e tem sido utilizada para reacdes de adnions em meio liquido com
constituintes de solo.? Os autores® consideraram, para interpretagio
dos parametros, somente a ocorréncia do fendmeno de adsorgdo,
portanto, mesmo tendo sido usado o NaCl e o pH mantido préximo
a5,5; como forma de evitar a formagao de precipitado, sua possivel
ocorréncia pode representar, além da adsor¢@o, uma forma de decrés-
cimo de alguns anions na concentracdo de equilibrio (e.g., fosfato e
sulfato). Segundo Rietra et al.,*® quimicamente, o fosfato apresenta
alta afinidade para se ligar a prétons na solug@o. Além disso, equacdes
de isotermas de adsor¢do ndo podem ser interpretadas para indicar
qualquer mecanismo particular de adsor¢@o, ou mesmo se a adsorcao,
opostamente a precipitag@o, tem realmente ocorrido; assim, as equa-
¢oes deveriam ser consideradas como modelos de ajustes de curvas
com capacidade preditiva sob condi¢des limitadas.”’

O uso de solugdes de CaCl, 0,01 mol L' (forga idnica, I, de
0,03 mol L' ou 30 mmol L") como eletrdlito de fundo € bastante
difundido em ciéncia do solo, nas mais diversas situacdes, incluindo
experimentos de adsorcdo, mormente com fosfato. O objetivo €
trabalhar com forca idnica semelhante aquela existente em solos.
Embora esses valores tenham sido originalmente sugeridos para solos
de clima temperado, leituras diversas de condutividade eletrolitica
(CE) de solugdes de Latossolos — visando estimar I através da for-
mula I (mol L") = CE (dS m™) x 0,0127% — mostram que so valores
também aplicdveis para Latossolos. Isso € especialmente verdadeiro
em solos sob manejo mais intensivo, onde a adigdo de fertilizantes e
corretivos tende a aumentar a concentragao salina da solugdo do solo
e, conseqiientemente, o valor de I. Ao se utilizar NaCl 30 mmol L™
(forga idnica, I, de 0,03 mol L' ou 30 mmol L), estd se mantendo o
valor de I proposto anteriormente, porém, usando Na, ao invés de Ca,
como cédtion acompanhante, para se evitar precipitagdes de sais de Ca
com os anions testados. Esta possibilidade foi previamente checada
através de modelagem com o software de especiac¢@o i0nica Visual
Minteq.” Assim, os resultados aqui obtidos podem ser aplicdveis a
situacdes reais de campo.

Observou-se aumento da adsor¢do de todos os anions com o
aumento da quantidade adicionada (Figura 3). Os valores obtidos
para adsor¢do de nitrato (0,1 a 5,5 mmol kg™') sdo aproximadamen-
te consonantes com a faixa observada por Dynia®' em Latossolo
Vermelho-Escuro (0 a 5,5 mmol kg!), Latossolo Roxo (0,6 a 6 mmol
kg') e Areia Quartzosa (0,2 a 3,2 mmol kg') e por Oliveira et al.** em
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Tabela 1. Equacdes linearizadas obtidas pelo ajuste de dados de adsor¢ao de anions pela gibbsita com o respectivo coeficiente de determinagao

(R?), capacidade méxima de adsorcéo b,

dos anions (mmol kg') com suas respectivas energias de adsor¢ao (k)

(CMA)
Anion Equagao™ Pewn ™ ke
mmol kg! L mmol™

y =0,2508x + 0,0113 0,9404

Nitrato y =0,5401x + 0,0172 0,9196 2,79 (x1,09) 21,16 (x10,80)
y =0,3962x + 0,0401 0,8899
y =0,0377x + 0,0008 0,8727

Sulfato y =0,0371x + 0,0009 0,8488 27,01 (x0,51) 44,57 (+3,03)
y =0,0363x + 0,0008 0,8284
y = 0,0092x + 0,00004 0,8252

Silicato y =0,0083x + 0,00005 0,8226 110,76 (+8,88) 196,67 (+32,08)
y =0,0097x + 0,00005 0,8501
y =0,0155x + 0,0003 0,9878

Fosfato y =0,0151x + 0,0003 0,9911 65,80 (+1,14) 42,31 (+8,11)
y = 0,0150x + 0,0004 0,9940
y = 0,0255x + 0,0006 0,9954

Oxalato y =0,0258x + 0,0006 0,9925 39,38 (+0,71) 42,33 (+0,76)
y =0,0249x + 0,0006 0,9977
y =0,0565x — 0,0014 0,9679

Citrato y = 0,0584x — 0,0005 0,9925 17,33 (x0,32) 65,32 (+44,59)
y =0,0582x — 0,0015 0,9879

@ Linearizago da equag@o de Langmuir: y = a + bx, sendo y = ¢/q, a = 1/kb,

calculados a partir de estimativas de b ek (b

(CMA) (CMAY
Latossolo Vermelho-Escuro, a qual aumentou de 0 a 3,5 mmol kg™
com a profundidade. Dynia®! associou a adsor¢éo de nitrato ao fato
de todos os solos terem apresentado aumento do niimero de cargas
elétricas positivas em profundidade. Esse fato torna-se muito impor-
tante, em relacio a contaminagdo de lengdis fredticos por nitrato, na
medida em que o aumento da adsor¢do em maiores profundidades
promove menor lixiviagdo para os lengdis, reduzindo a possibilidade
de eutrofizacdo de aqiiiferos.

Do ponto de vista eletroquimico, existe uma grande diferenga
entre a adsor¢do de nitrato no solo e a de outros oxidnions, pois ele
nao € adsorvido via complexo de esfera interna, sendo sua adsor¢do
apenas eletrostdtica, dependendo exclusivamente do balanco de cargas
do solo. Embora esteja sendo “retido” na superficie da gibbsita, o valor
médio encontrado para nitrato adsorvido em relacdo ao adicionado,
em todas as concentragdes utilizadas, representa apenas 3,8% do
total adicionado, o que comprova a baixa afinidade deste anion pela
superficie adsorvente, na presenga de uma solugdo de fundo contendo
cloreto. Isso ficou demonstrado pelo menor valor de b(CMA) encon-
trado para este nion (2,8 mmol kg') em comparag¢do com os demais.
A presenca de cargas positivas tende a ser maior em solos de regides
tropicais imidas, com menores teores de matéria organica e estadio
de intemperismo-lixivia¢do mais avangado que em solos de regides
temperadas. Assim, nestas condig¢des, a lixiviacéo de nitrato tende a
ser dificultada, embora ndo totalmente impedida. Estes dados estdao
em consonancia com os de Guedes ef al.** e Aradjo et al..*

Neste estudo, a CMA de sulfato foi de 27,0 mmol kg™ e os teores
de sulfato adsorvido aumentaram de 6 a 40 mmol kg de gibbsita
(Figura 3). Embora este ajuste tenha sido feito e a repetibilidade
dos dados de b e k tenha sido boa (Tabela 1), notou-se que o ponto
méximo da isoterma da CMA ndo foi atingido. Vale lembrar que,

_ ey e . _
cMay b= I/b(cm) e x = c¢. ™ Valores médios e desvios (n = 3)

/a) obtidas individualmente para cada repetigdo.

para sulfato, as concentragdes molares utilizadas foram equivalentes
a metade daquelas usadas para os demais anions, pois foi conside-
rado que cada mol de sulfato representa 2 moles de carga do anion.
Assim, a dose proposta deve ter sido insuficiente para se atingir a
CMA. Em solos do estado de Sdo Paulo, Alves* encontrou valores
médios de CMA de sulfato de 17 mmol kg, teores de sulfato ad-
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Figura 3. Relagdo entre a quantidade adsorvida (Q, mmol kg"') e a concentra-
¢do de equilibrio no sobrenadante (Ce , mmol L") para diferentes dnions em
gibbsita pedogenética (relagdo gibbsita:solugdo 1:100; pH inicial 5,5 + 0,2;

forca ionica 30 mmol L' como NaCl). Pontos indicam dados experimentais

observados em triplicata. As linhas foram obtidas a partir das equagoes de
Langmuir, cujos parametros sdo mostrados na Tabela 1
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sorvido variando de 6 a 44 mmol kg de argila; a maior capacidade
adsortiva foi observada para o Latossolo Amarelo dcrico e a menor
para o Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico. Esses resultados estdo
associados a mineralogia diferencial da fracdo argila desses solos,
principalmente gibbsita e 6xidos de Al mal cristalizados no primeiro
caso, e caulinita no segundo. Essa associagdo foi também destacada
por Aylmore et al..

A dindmica de Si pode ser explicada pela cinética das reacdes
de adsorcdo e dessor¢do, as quais podem ser rdpidas, controlando-se
os niveis de silicio em soluc¢@o. De acordo com McKeague e Cline,*
vdrios compostos comuns nos solos sdo capazes de adsorver silicio,
entre os quais eles a gibbsita. Embora a CMA tenha sido maior para
o silicato (110,8 mmol kg™') em relagio ao fosfato (65,8 mmol kg!)
(Tabela 1), a dessor¢ao média daquele foi bem maior (81,9%) que
a deste (Figura 4). Curi e Franzmeier,'? dentre outros, realgaram a
elevada capacidade de adsor¢do de fosfato em solos mais oxidicos.

Para solos de mesmo pH, a quantidade de silicato na solug@o
do solo varia em funcdo da quantidade, tipo e grau de cristalinidade
dos 6xidos de Fe e de Al livres. Quando se comparam 6xidos de
ferro e de aluminio com mesmo grau de cristalinidade, € notéria a
maior eficiéncia do 6xido de aluminio em adsorver dcido monos-
silicico, comparativamente ao 6xido de ferro.”” Korndorfer er al.*®
avaliaram quatro solos das classes Latossolo Vermelho-Escuro élico
(LEa), Latossolo Vermelho-Amarelo élico (LVa), Latossolo Roxo
distréfico (LRd) e Areia Quartzosa dlica (AQa) quanto a capacidade
de adsorcdo de silicato aplicado na forma de silicato de cdlcio e
observaram maior adsor¢do nos solos LEa e LVa, comparados aos
demais, atribuindo esse fato aos valores mais altos de Al,O, encon-
trados naqueles solos.

A adsorcido de fosfato € a adsor¢@o anidnica mais intensamente
estudada em ciéncia do solo.** Em solos com predominio de carga
variavel, o fosfato € o 4nion mais fortemente adsorvido através de
complexos de esfera interna.*’ Os 6xidos de aluminio s&o os princi-
pais responsdveis pela adsor¢ao de grande parte do fosfato aplicado
nos solos oxidicos.*' Portanto, em funcéo da elevada capacidade
de retengao de fosforo nesses solos, sdo necessarias aplicagdes de
maiores doses do anion para se atingirem niveis adequados ao de-
senvolvimento das plantas, principalmente no inicio da exploragao
agricola,* perfodo de maior exigéncia do nutriente pelas culturas.
Solos cultivados por longos periodos, tendo recebido calagens e
adubacdes fosfatadas periddicas, apresentam menor capacidade de
adsor¢do de fosfato que seus equivalentes néo cultivados.* Naquele
trabalho,** os valores de capacidade médxima de adsorcao de fosfato
calculados com a isoterma de Langmuir foram 10,4 e 96,7 mmol
kg, para solos cultivados e ndo cultivados, respectivamente. No
presente estudo, a CMA de fosfato pela gibbsita, 65,8 mmol kg™,
encontrou-se nesse intervalo (Tabela 1), estando mais proxima a
de solos ndo cultivados. Adotando como referéncia a classificacio
proposta por Juo e Fox* para adsorc¢do de P em solos tropicais, a
capacidade de adsor¢do de fosfato pela gibbsita deste estudo pode
ser enquadrada como muito alta, com valores de CMA muito maio-
res que 32,3 mmol P kg™', muito embora o PCZ (6,4) seja bem mais
baixo que aquele de 6xidos de Al sintéticos ( 9,5 - 10,0),* sugerindo
a ocorréncia de complexos de esfera interna no processo adsortivo,
em concordancia com Marsh et al..** A gibbsita tem participagio
importante na adsor¢do de fésforo, embora de forma menos efetiva
que a goethita,*® possivelmente pela menor superficie especifica
daquela. Em razdo da sua presenca em grandes quantidades em
alguns Latossolos argilosos oxidicos muito velhos, a contribuicdo
da gibbsita, em termos de adsor¢do total, pode, porém, ultrapassar
a dos 6xidos de ferro.’ A atuagfo da caulinita em relagdo aos
componentes oxidicos no processo de adsor¢do de P tende a ser
menos expressiva.*
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Os 4cidos organicos alifaticos selecionados para este estudo (ci-
trico e oxdlico) diferem entre si com respeito ao nimero de grupos
carboxila, comprimento da cadeia carbodnica, valores de pK e nimero
de grupos hidroxila.*® O pardmetro CMA indicou que na gibbsita o
oxalato (39,4 mmol kg!) foi mais adsorvido que o citrato (17,3 mmol
kg™!) (Tabela 1), estando de acordo com Marchi et al.,”' que trabalha-
ram com solos de carga varidvel. Obtiveram valores maximos de CMA
de oxalato em torno de 64,0 mmol kg no horizonte A de Latossolo
Vermelho e valores de citrato de 39,2 mmol kg™ em horizonte B de
Latossolo Vermelho-Amarelo, ambos de textura muito argilosa e nos
quais foram obtidos os maiores valores de CMA destes anions.

Segundo Liu er al.,* na goethita a pH 4,0, a adsorgao de fosfato
¢ maior que a de sulfato e oxalato. A mesma tendéncia foi observada
aqui. Entretanto, os valores de CMA encontrados na goethita daquele
trabalho foram muito maiores (257,6 mmol kg para fosfato, 162,4
mmol kg! para oxalato e 115,9 mmol kg™ para sulfato) que na gibb-
sita deste estudo (65,8 mmol kg! para fosfato, 39,4 mmol kg! para
oxalato e 27,0 mmol kg™' para sulfato). A menor superficie especifica
da gibbsita em relag@o a goethita ajuda a explicar tais resultados.

Dessorcao anionica individual

A proporc¢ao do nitrato dessorvido em relac@o ao adsorvido variou
pouco com as doses adicionadas (14,8 a 23,3%) (Figura 4). Assim
pode-se depreender que a dessorgdo foi praticamente independente da
dose, ou seja, a “forca” de retencdo foi semelhante em todas as doses
adicionadas. Esta dessor¢do percentual relativamente pequena poderia
sugerir a ocorréncia de complexos de esfera interna, mas pouco nitrato
havia sido adsorvido previamente (Tabela 1). Dynia e Camargo®
observaram aumento na capacidade de adsor¢do de nitrato com a
profundidade em solos de carga varidvel, devido ao maior nimero
de cargas elétricas positivas e a0 menor teor de matéria orginica das
camadas subsuperficiais em relac@o as superficiais. Tomando-se como
exemplo a testemunha daquele trabalho® com valores de capacidade
de adsorc¢@o de nitrato iguais a 0,8 e 1,8 mmol kg! nas camadas de
20-40 e 40-60 cm, respectivamente, eles verificaram que as camadas
em conjunto (20-60 cm de profundidade) seriam capazes de reter
aproximadamente 70 kg ha' de N. Neste trabalho, considerando-se
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a camada em que foi coletada a gibbsita (65-90 cm de profundidade)
e ainda que cerca de 80% da CMA de nitrato (2,8 mmol kg') res-
taria apds a dessorcdo, entdo a capacidade de armazenamento de N
na forma de nitrato nesta camada, seria de 92 kg ha'!' (densidade do
solo = 1,17 g cm™). Isso corrobora as observacoes de Sanchez’! de
que algumas areas de solos tropicais em subsupertficie sdo capazes
de reter cerca de 100 kg ha! de N na forma de nitrato. Levando-se
em consideragdo a grande profundidade dos Latossolos gibbsiticos
das chapadas da regido dos cerrados, estudados por Marques et al.'*
e os dados obtidos neste trabalho, a preocupagdo com a eutrofizacio
das dguas e o comprometimento da sustentabilidade do sistema perde
grande parte de sua relevancia no caso deste anion.

Com o aumento das doses adicionadas de sulfato, a porcentagem
de dessor¢do aumentou (0 a 4,2%), isto €, a gibbsita somente libera
0 anion com o aumento das quantidades adicionadas (Figura 4). A
dessor¢ao do sulfato pelas amostras de solo do estado de Sdo Paulo
variou de 4,8% para o Latossolo Amarelo dcrico a 28,4% para o
Nitossolo Vermelho eutroférrico, com um valor médio de 12,4%
para o conjunto das amostras avaliadas. Os Latossolos Vermelho
acriférrico e Amarelo dcrico apresentaram menores percentuais de
dessor¢do, devido a composicdo predominantemente oxidica de suas
fracdes argila. Teores elevados de caulinita favorecem a dessorgdo
de sulfato, ao contrdrio do observado para a gibbsita e os 6xidos
de aluminio mal cristalizados.’* Ao analisarem-se os fatores que
interferem na dessor¢do de sulfato, pode-se perceber alguma relacio
com os mecanismos de adsor¢do. Curtin e Syers verificaram que o
aumento da forga idnica da solucido mostrou-se capaz de intensificar
a dessorcdo de sulfato.

A propor¢do dessorvida de silicato permaneceu aproxima-
damente constante (= 100%) com o aumento da dose adicionada
(Figura 4), ou seja, para qualquer dose adicionada, com a mesma
facilidade que a gibbsita adsorve, ela dessorve o silicato, o que ¢
tipico de adsorc¢do via complexos de esfera externa. Isso pode estar
relacionado ao fato de que a pH 5,5 o silicato ndo possui carga,
sendo facilmente deslocado apds um tempo de equilibrio de adsor-
¢d0 (24 h). O valor médio de silicato adsorvido (69 mmol kg™!) foi
dessorvido (71 mmol kg!). Dessa forma, embora o silicato seja o
anion com maior CMA (110 mmol kg') (Tabela 1), ele também é
o dessorvido em maior quantidade (Figura 4). O fosfato adsorvido
(67,6 mmol kg') na maior dose adicionada (1,5 mmol L") foi
48,4% maior que o dessorvido (32,7 mmol kg') na mesma dose
(Figura 4), ou seja, mais de 50% do fosfato adsorvido ficou retido
na gibbsita e ndo foi liberado para a solu¢iao. Observou-se aumento
do percentual de dessor¢do com o aumento da dose adicionada,
indicando ter havido “satura¢do” nas doses maiores, facilitando a
retirada do fosfato previamente adsorvido, ou seja, aparentemente
existe um limite (~ 50%) para o percentual do P adicionado que
se mantém adsorvido apés a dessor¢do. A dessor¢do dos anions
pelos minerais de argila permite avaliar o grau de reversibilidade
das reacdes de adsor¢do, um fator de extrema importancia nos
solos tropicais,” devido a baixa disponibilidade de fosfato nos
mesmos.>* Estes dltimos autores observaram maior adsorcéo e
menor dessor¢ao em solos mais goethiticos, comparados aos mais
gibbsiticos, em fun¢@o do menor tamanho de particula da goethita
em relagdo a gibbsita.

CONCLUSOES

A gibbsita do presente trabalho € de elevada cristalinidade, con-
forme evidenciado pela difratometria de raios-X e pela baixa drea
superficial especifica. Apesar disso, encontraram-se altas capacidades
de adsorcdo para os anions nitrato, silicato, fostato, sulfato, citrato
e oxalato.

Quim. Nova

Apesar de a adsor¢do de nitrato pela gibbsita ter sido menor que as
adsorg¢des dos demais anions estudados, a reacio envolvendo nitrato
mostrou ter baixa reversibilidade. A dessorcéo de silicato pela gibbsita
foi intensa e independente da quantidade previamente adsorvida,
enquanto que o contrdrio foi observado para o fosfato. A adsorcdo de
fosfato pela gibbsita pedogenética foi classificada como muito alta,
mesmo em condi¢@o de valor de pH inferior ao PCZ reportado para
oxidos de Al sintéticos.
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