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RESUMO - Foram avaliadas as caracteristicas da adsor¢io de B por alguns sclos agricolas do Parand.
O equilibrio entre os teores de B solivel com o adsorvido pode ser descrito pela equagfo de Langmuir
apenas para concentra¢des diluidas de B na solugdo {< 4 mg/l de B). Os solos estudados apresentaram
variagdes na capacidade de adsor¢io em fungiio das suas caracteristicas fisicas € quimicas, A maxima
capacidade de adsorgdo de B pelos solos foi pouco sensivel em pH inferior 2 6,5 e aumentou marcada-
mente na faixa de pH entre 6,5 a 8,0. A reacidificagdo do sclo ao pH original causcu aumentos nos
teores de B-solivel proximos aos valores iniciais, indicando a reversibilidade da reagio de adsorgdo.
Os valores da constante “'b” derivada da equagdo de Langmuir aumentou com a elevagio nos teores de
argila e matéria organica dos solos.

Termos para indexagio: micronutriente, adsorgio, equagio de Langmuir, calagem.

SOIL-BORON EQUILIBRIUM REACTIONS

ABSTRACT - Boron adsorption characteristics of selected acid soils from Parana State, Brazil, were
evaluated. Equilibrium concentration between soluble B and adsorbed B is consistent with a mechanism
described by the Langmuir equation, except that deviations occur at solution concentration greater
than 4 mg/l of B, Sails showed variation in their B-adsorption capacity. The maximum B-adsorption
capacity of soils was little sensible under pH less than 6.5 but increased markedly in pH between 6.5
to 8.0. Adsorbed boron in the alkaline pH range was released by reacidification to the original soil
pH, indicating the reversibility of the fixation reaction. The canstant “'b" values derived from the

Langruir equation increased with increasing the clay and organic matter content of soils.

Index terms: micronutrient, adsorption, Langmuir equation, lime.

INTRODUGAQ

Nas tiltimas décadas tém sido intensificados os
estudos sobre adsorgio de fons pelos solos agrico-
las, ante as influéncias que este mecanismo exerce
sobre a reciclagem e disponibilidade de varios nu-
trientes para as plantas. Um exemplo clissico deste
fendmeno ocorre com o fon boro (B), cujo teor so-
lavel (Bs) é controlado pelo adsorvide (Bad), e o
equilibrio entre ambas as formas determina o su-
primento do nutriente para as raizes das plantas
{Hatcher & Bower 1958).

Os estudos da dinimica do B tém demonstrado
a existéncia de um elevado nimero de mecanis-
mos para explicar a sua adsorgio pelo solo (Sims &
Bingham 1968, Bingham et al. 1971, Griffin & Bu-
rau 1974, Evans & Sparks 1983). Em geral, estes
autores documentaram que vérios pardmetros fisi-
cos e quimicos exercem influéncias marcantes na
adsorgdo de B pelo solo.
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Embora seja reconhecida a importincia do B
para a nutrigio das plantas cultivadas, sio relati-
vamente escassos os trabalhos realizados sobre as
reagdbes de equilibrio deste elemento nos solos do
Brasil, Catani et al. (1971) demonstraram que a
adsor¢io de B por alguns solos de Sio Paulo au-
mentou com a elevagio do pH, apresentando um
méximo na regido alcalina. Ribeiro & Braga (1974)
concluiram que o pH, os teores de Ca, a umidade e
a idade do solo sio os parimetros mais importan-
tes que controlam a adsor¢io de B por alguns la-
tossoles de Minas Gerais. Os autores também de-
monstraram que ndo houve correlagdo entre adsor-
¢do de B com o tipo de argila, matéria orginica e
4xidos livres de Fe e Al

Em fungic da importincia do B na nutrigio das
plantas cultivadas, e das influéncias que o ambien-
te fisico-quimico exerce nas reagdes de equilibrio
solo-B, ptocurou-se, neste trabalho, avaliar as prin-
cipais caracteristicas da adsorgio de B por alguns
dos solos agricolas do Parana.

MATERIAL E METODOS

Foram  coletadas amostras da camada superficial
(0 cm - 20 cm) de alguns solos agricolas do Parana com di-
ferentes caracteristicas fisicas e quimicas (Tabela 1). As
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TABELA 1. Propriedades quimicas e fisicas dos solos.

M.A. PAVAN e A.E. CORREA

Namero  pH Cétions trocéveis {(meg/100 ml) H + Al co P Textura (%}
salo  {CaCl3) Al ea Mg (meg/100ml) (%) {ppm) Argila  Silte Arsia

1 4,4 0,75 090 0,6 0,07 3,7¢ 0,40 27 17 22 61
2 3.9 3,12 050 0,20 0,17 20,10 400 1,2 74 10 16
3 4,0 2,10 0,75 0,29 0,07 7.90 1,00 1.8 33 21 46
4 4.4 2,30 482 3,08 0,47 14,33 266 71 57 16 27
5 5,5 - 158 078 0,05 2,37 042 10 15 03 82
6 45 1,65 3,07 081 0,41 10,35 280 21 70 13 17
7 4,7 0,60 8,35 1,85 0,47 14,46 330 23 63 08 29
8 49 0,28 11,32 4,28 0,95 9,85 2,12 193 47 15 38

amostras de solo foram secadas ao ar e passadas através de c .1 c

uma peneira com matha de 2 mm de diimetro. A seguir, Eﬂ T

foram retiradas subamostras de solo, de 500 g cada uma;

foi adicionado CaCOj3 em doses necessdrias para neutrali- senda:

zar 0%, 25%, 50%, 100% ¢ 200% da acidez extraida com
Ca(OAc); IN(pH 7,0) (H + Al); essas doses foram incuba-
das por um periodo de 90 dias, com a umidade mantida
proxima a 90% da capacidade de campo. Apds este perio-
do, foram iniciados os estudos da adsorgao de B pelos so-
los apresentando cinco niveis diferentes de pH ajustados
com CaCOQj. Procedeu-se, a seguir, a uma lavagem dos so-
los com 4gua destilada, para eliminar os excessos dos sais
de cilcio.

As solugdes de trabalho contendo 0,0,5,1, 2,4, 8¢
16 mg/l de B foram preparadas a partir de uma solugdo-
-estoque de 100 mg/l de B{(0,572 g de H3B03/1000 ml
de agua destilada). As solugBes foram preparadas em fras-
cos de pldstico.

Os estudos de adsorgdo consistiram dos seguintes pro-
cedimentos: 1. Transferiu-se solo (4 g) para tubos de po-
lipropileno (50 ml), com tara conhecida; 2. foram adicio-
nadas 20 ml/tubo de cada uma das solugSes de trabalho;

" 3. agitou-se a mistura por dez minutos a cada duas horas,
por um periodo de 20 horas,a 25°C; 4, procedeu-se 3 lei-
tura do pH de equilibrio; 5 realizou-se a centrifugacio a
2.500 rpm e filtragdo, e 6 determinaram-se os teores de Bs
na solugdo filtrada (solugio de equilibrio), pelo método
colorimétrico com azometina-H (Basson et al, 1969).

A quantidade de B adsorvido pelo solo, apresentando
diferentes valores de pH, foi obtida pela diferenga entre o
adicionado com o determinade na solugdo de equilibrio,
segundo o procedimento descrito por Hatcher & Bower
{1958).

Foi também avaliada a reversibilidade da reagao de
adsor¢io do B em pH alcalino, através da reacidificagio
de solo com uma solugio diluida de HCl até atingir um
valor préximo ao pH original, e subseqiiente determinagio
do Bs.

A isoterma de adsorgio proposta por Langmuir (1918)
foi utilizada para descrever a adsorgio de B pelos solos,
sendo representada pela seguinte forma linear:
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¢ = concentragdo de B na solugio de equitibrio (mg/1)
x/m = quantidade de B adsorvido por unidade de massa

(mg/kg)
b = mixima capacidade de adsorgio (mg/kg)
k = afinidade de adsorgio

As constantes da equagio de Langmuir “b" e “k”
foram calculadas pelas seguintes formas, tespectivamente;
I/declive da reta e declive/intersegdo da reta. Ambas as
formas foram obtidas na relagfo grafica entre x/me ¢.

Todos os tratamentos e determinagdes analiticas fo-
ram realizados com trés repeticdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nas Fig. 1,2, 3 e 4
para os solos 2, 5, 6 ¢ 8 demonstraram que a equa-
¢3o de Langmuir descreveu uma relagio linear ape-
nas para concentragbes baixas de B na solugio
{< 4 mg/l de B). Para solugdes contendo concen-
tragdes de B superiores a 4 mg/l, ocorreram desvios
em relagio ao previsto pela equagdo linear de Lan-
gmuir, sugerindo que esta equagdo nio pode ser
utilizada com precisio para descrever o equilibrio
entre Bs ¢ Bad para altas concentragdes de B. As
representa¢des grificas para os demais solos (1, 3,
4 ¢ 7) nio foram apresentadas porque mostraram
as mesmas tendéncias. Os desvios da equagio de
Langmuir (linhas pontilhadas nas Fig. 1, 2, 3 e 4)
indicaram a existéncia de outras reagdes, além de
uma {inica camada de adsorgio molecular sugerida
por Langmuir (1918). Os desvios na equagio de
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FIG, 1. lsoterma de adsorgdo de Langmuir para o solo 2 em diferentes pH. As linhas pontilhadas indicam desvios da

reta.

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 23(3) :261-269, mar, 1988,



264 M.A. PAVAN e A.E, CORREA

> T 1
4 - - _ R
//’

3 S -

21/ -
ki (! pH=5,6 pH=6,0
8
S 0 T ] T T T T ¥ 1 1
x 0 2 4 6 8 10 0] 2 4 6 8 10
(2]
2 S - o =
: L
ST B :
S L -
-E— 3 - = -‘.0,/"
Q
[l
> 2 -
o pH=6,4 pH=6,7
< I a -
2 .
Q
o« 0 T T T T 1 T T | —
F’:”J 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
= 59
= 4 pH= 74 CAPAC. MAX. DE ADSORCAQ
= i
o
S 3 pH mg B/kg solo
m

—— 0
2 - T 5,6 0,50
6,0 1,00
| 6,4 1,22
6,7 t,24
O 1 T T T 3 7'4 3’20

BORO EM EQUILIBRIO NA SOLUCAQ (ma/i}).

FIG. 2. Isoterma de adsorgdo de Langmuir para o solo 5§ em diferentes pH. As linhas pontilhadas indicam desvios da
reta.

Pesq. agropec, bras., Brasilia, 23(3):261-269, mar, 1988.



REACOES DE EQUILIBRIO SOLO-BORO 265

1,25 =
{,00 S -
//0
0,75 ] - -
0,50 o= -~
3 "7 pH=46 [ PH=57
£ 0,25 1 .
2
S O T ] i 1 1 1 T 1 T 1
S 0 2 4 5] 8 10 o 2 4 6 8 10
w
2 1,25 .
< pH=7,1
& 1,00 -
E 075 - - .
Q -
1< -
S 050 _=~"" - -
- ' - D =
2 7 pH=6,5 i
< 0,25 -/
=
(@)
= 0 T T T T 1 T T T T 1
% 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 |10
S (,25 -
o
; pH=79 CAPAC. MAX. DE ADSORGAD
g 1,00 A ' '
@
/
S 0,75 - pH mqg B/kg solo
Q.50 o I 46 635
..--—"'__—-0- 577 ?150
0,25 - 6,5 10,10
7,1 15,00
0 . r l ' . 7.9 40,50
0 2 4 6 8 10

BORO EM EQUILIBRIO NA SOLUCAO (mg/l)

FIG. 3. Isoterma de adsor¢do de Langmuir para o solo 6 em diferentes pH, As linhas pontilhadas indicam desvios da

reta.

Pesq. agropec, bras., Brasilia, 23(3):261-269, mar. 1988.



266

M.A. PAVAN ¢ A.E. CORREA

1,25 -
. o
1,00 -
’/
-
0,754 _-—"°
0,50 i
‘g; pH-4,9
2 0,25 | :
3
; o ] ¥ 1 | L
z O 2 4 6 B8 10
‘é 1,25 4
@]
S 1,00 P
E omm{ _-7
o]
L=
S qso-jf’
é pH=6,1
2 0,25 -
=
2 o0 —— T
@ O 2 4 6 8 10
5 1,25 -
2 pH=7,5
5 1,00
@]
o
2 0,75 -

ogo—jr
0,25 -

reta.

CAPAC. MAX. DE ADSORCAO

pH mg B/kg solo
4,9 5,60
5,6 5,85
6,1 5,90
6,7 7,60
75 10,40

BORO EM EQUILIBRIO NA SOLUGAO {mg/l)

FIG. 4. lsoterma de adsor¢do de Langmuir para o solo 8 em diferentes pH. As linhas pontilhadas indicam desvios da

Pesq. agropec, bras., Brasilia, 23(3):261-269, mar, 1988.



REACQES DE EQUILIBRIO SOLO-BORO

Langmuir para altas concentragbes de B foram
também observados por Biggar & Fireman (1960)
e Hingston (1964).

Os valores da constante “b” derivada da equa-
¢io de Langmuir (Fig. 1, 2, 3 e 4 solos 2, 5,6 ¢
8 e Tabela 2 solos 1, 3, 4 e 7) mostraram que a md-
xima capacidade de adsor¢io de B aumentou com
a elevagio do pH ajustado com CaCOj. A cinética
da reagio de adsorgio de B pelo solo apresentou
Pequeno incre-
mento nos valores de “b” com a elevagio do pH

duas caracteristicas distintas: 1.

original a niveis inferiores a 6,5, e 2. expressivo
aumento no valor de “b”’ em pH entre 6,52 8,0. O
aumento da adsorgio de B com a elevagio do pH
pode ser devido principalmente aos efeitos do pH
no aumento do nimero de sitios trociveis na su-
perficie da argila e na distribuigio relativa entre as
formas ibnicas de B presentes na solugio do solo.
Todos os solos utilizados no estudo adsorveram
menores quantidades de B em pH < 6,5, provavel-
mente por causa do menor nimero de sitios de
adsorgio e pela maior propor¢io de acido bérico
molecular [B(OH}3] em relagioc ao {on borato
[B{OH)4] nesta faixa de pH (Hingston 1964), indi-
cando menor afinidade da argila pelo ion B{OH);.
Por outro lado, a maior elevagio na capacidade de
adsorgio na faixa de pH entre 6,5 a 8,0 pode ser
explicada pelo aumento do nimerc de sitios de
adsorgio e pela maior proporgio do {on borato em

TABELA 2. Capacidade mixima de adsorgio de B pelos
solos em fungao do pH.

Salo 1 Solo 3
pH mg Bad/kg pH mg Bad/kg
4,4 0,35 39 1,29
4,7 0,76 4,2 1.3
54 1,00 48 1,50
6,7 1.60 6,7 2,46
7,6 4,50 7,7 4,28

Soclo 4 Solo 7
pH mg Bad/kg pH mg Bad/kg
4.4 31 4,7 963
4,9 6.0 5,2 13,25
5,4 B9 6.0 17,33
6,3 15,0 6,6 31,66
7.4 20,0 7.5 41,00
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relagio a0 dcido bérico molecular. A maior afini-
dade de adsor¢ao do solo pelo fon B{OH),, com a
clevagao do pH entre 6,5 a 8,0, ¢ uma hipdtese
fortalecida principalmente em face do marcado
aumento observado nos valores de “b™ nesta faixa
de pH. Considerando que as raizes das plantas
absorvem Bs da solugio do solo, estes resultados
indicam que a relagdo entre Bs = Bad é dependen-
te da reagio do solo, sendo que a concentragio de
Bs diminui abruptamente em pH > 6,5.

Do ponto de vista pritico, estes resultados suge-
rem que a calagem realizada em solos dcidos para
elevar o pH a 6,0 - 6,5 pode causar deficiéncias de
B apenas nos sclos com teores iniciais deste nutri-
ente proximos is concentragdes limitantes 3 nu-
tricio das plantas. A pequena adsor¢io de B em
pH < 6,5 reforga as observagdes de Correa et al.
{19835), segundo as quais o B-solGvel em dgua ou o
extraido com uma solugio diluida de HCl (HCI
0,05N) sio os melhores indicadares da disponibili-
dade de B para o cafeeiro em solos apresentando
caolinita, gibsita e 6xidos e hidréxidos de ferro co-
mo minerais de argila dominantes, e com pH entre
4,0 2 6,5,

A reacidificagdo dos solos tratados com CaCOjy
ao pH original causou aumentos nos teores de Bs
a valores proximos aos determinados inicialmente
na solugdo de equilibrio (Tabela 3). Por exemplo,
para o, solo 8, que continha originalmente uma
concentragio de Bso de 0,15 ppm {sem adigio de
B) e 3,29 ppm com adi¢do de uma solugdo de 4ci-
do bérico (4 ppm de B}, apds calagem para pH 7,5,
ocorreram redugdes nas concentragbes de Bs para
0,06 e 1,82 ppm, respectivamente. A reacidifica-
¢do do solo ao pH original (pHr) causou aumentos
nos teores de Bs proximos aos valores determina-
dos no pHo: 0,16 ppm e 3,33 ppm de B, respecti-
vamente. O fato observado de que os teores de
Bs que foram fixados gragas ao aumento do pH
com CaCOj; foram novamente solubilizados pela
reacidificagdo do meio indica que a adsorgio de B
por solos altamente intemperizados, como os uti-
lizados no presente estudo, é uma reagio quimica
ripida e reversivel {Bad ¥ Bs).

Outra observagio importante foi 0 aumento na
mixima capacidade de adsor¢io de B em solos
contendo elevados teores de argila e matéria orgi-
nica, e vice-versa, Este resultado nio concorda com
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TABELA 3. Concentra¢es de Bs na solugiio de equilibrio no pH original (pHo), pH ajustado com CaC0Oj a valores pro-
ximos a 7,5 (pHa) e apos reacidificagio do solo (plir).

Nomero do solo

Awvaliagles
1 2 3 4 5 6 7 8

pHo 4,4 39 3,90 4.4 56 46 4,7 4.9
Bs 0* no pHo {ppm) 0,15 0,06 0,20 0,07 022 0,10 0,10 0,15
Bs 4"* no pHo {ppm) 3,98 2,89 4,00 3,25 3,96 3,03 288 3,29
pHa 76 7.6 1.7 7.4 7.4 7.1 75 75
Bso no pHa {ppm) 0.05 1,43 0,08 0,01 0,01 0,02 0,02 0,06
Bs4 no pHa (ppm) 2,62 4,0 2,46 1,86 3,73 0.82 0,68 1,82
pHr 45 4,0 4,1 4,3 55 45 45 48
Bs no pHr {ppm} 0,16 0,05 0,18 0,09 0,20 0,12 0,14 0,16
Bs4 no pHr (ppm) 4,00 2,96 4,05 3,30 4,00 3,10 290 3.33

*

Bso = boro na solugdo de equilfbrio sem adigdo de &cido bérico.

** Bs4 = boro na solugdo de equil (brio apds adigdo da solugdo de 4cido bérico contendo 4 ppm de B,

o publicado por Ribeiro & Braga (1974). A exis-
téncia de uma alta correlagio entre os valores de
“b” da equagio de Langmuir com a irea superfi-
cial do solo {Hatcher et al. 1967 ¢ Hingston 1964)
pode explicar os resultados observados no presente
estudo: maior capacidade de B em solos argilosos,
Especificamente com relagio i matéria orginica,
também seria esperado um aumento na adsorgio,
porque o himus apresenta grande afinidade pelo
fon B (Parks & White 1952). Assim, os teores de
argila e matéria orginica do solo podem influenciar
na concentragio de Bs e, conseqiientemente, a sua
disponibilidade para as plantas e lixiviagio no per-

fil do solo.

CONCLUSOES

1. A adsor¢io de B pelo solo foi consisten-
te com o mecanismo descrito pela equagio de
Langmuir, exceto os desvios que ocorreram em so-
lugdes contendo concentragdes de B superiores a
4 ug/ml.

2. A adsor¢do de B pelo solo foi minima em pH
inferior a 6,5, e aumentou consideravelmente na
faixa de pH entre 6,5 a 8,0,

3. O B adsorvido pela elevagio do pH com
CaCO; foi novamente liberado na solugio pela rea-
eidificagio do solo.

4. A textura e o teor de matéria orginica do

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 23(3):261-269, mar. 1988.

solo sio parimetros importantes para avaliar a dis-
ponibilidade de B na solugio.

AGRADECIMENTOS

Ao CNPq pela bolsa de iniciagio cientifica con-
cedida ao académico Antonio Elias Correa,

REFERENCIAS

BASSON, N.D.; BOHMER, R.G.; STANTON, D.A. An
automated procedure for the determination of bo-
ron in plant tissue. Analyst, London, 94:1135-41,
1969,

BIGGAR, J.W. & FIREMAN, M. Boron adsorption and
1elease by soils, Proc. Soil Sci. Soc. Am., 24:115-20,
1960.

BINGHAM, F.T.; PAGE, A.L.; COLEMAN, N.T.; FLACH,
K. Boron adsorption characteristics of selected amor-
phous soils from Mexico and Hawaii. Proc. Soil Sci.
Soc. Am., 35:546-50,1971.

CATANI, R.A.; ALCARDE, I.C.; KROL, F.M. A adsor-
¢d0 de boro pelo solo. An. Esc, Sup. Agrie, Luiz de
Queiroz, 28:189-98, 1971.

CORREA, A.E,; PAVAN, M.A.; MIYAZAWA, M. Aplica-
¢Io de boro no solo e respostas do cafeeiro. Pesq.
agropec. bras., 20(2}):177-81, 1985,

EVANS, CM. & SPARKS, D.L. On the chemistry and
mineralogy of beron in pure and mixed systems; a
review. Commun. Soil Sci. Plant Anal., 14:827-46,
1983.



REACOES DE EQUILIBRIO SOLO-BORO

GRIFFIN, R.A. & BURAU, R.G. Kinetic and equilibrium
studies of boron desorption from seil. Proc. Soil. Sci.
Soc. Am,, 38:892-7,1974,

HATCHER, I.T. & BOWER, C.A. Equilibrium and dyna-
mics of boron adsorption by soils. Soil Sci., 85:
319-23,1958.

HATCHER, 1.T.; BOWER, C.A.; CLARK, M. Adsorption
of boron by soils as influenced by hydroxy-alumi-
num and surface area, Soil Sci., 104:422-6, 1967,

HINGSTON, F.]. Reactions between boron and clays.
Aust. J. Soil Res., 2:83-95, 1964,

269

LANGMUIR, L. The adsorption of gase on plane surface
of glass mic and platinum. J. Am. Chem. Soc., 40:
1361-402, 1918.

PARKS, W.C. & WHITE, J.L. Boron retention by clay and
humus systcms saturated with various cations. Proc.
Soil Sci. Soc. Am., 16:293-300, 1952,

RIBEIRQ, A.C. & BRAGA, J.M. Adsorgdo de boro pelo
solo, Experientiae, 17:293-310, [974.

SIMS, J.R. & BINGHAM, F.T. Retention of boron by
tayer silicates, sesquioxides and soil materials, HI,
Iron and aluminum coated layer silicates and soil
materials. Proc. Soil Sci. Soc. Am., 32:369-73, 1968,

Pcsq. agropec. bras., Brasilia, 23¢3):261-269, mar. 1988.



