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INTRODUCAO

O boro ¢ elemento essencial ao crescimento das plantas. ¢ sua
deficiéncia tem sido detectada com freqiiéncia no Estado de Sao Paulo.
Por sc tratar de um micronutriente. o intervalo entre os teores que
causam deficiéncia e toxicidade ¢ muito pequeno. o que diliculta o
quadro de entendimento de sua biodisponibilidade.

Uma  grande variedade de atribuios do  sole  afeta o
comportamento do boro (EVANS & SPARKS, 1983: KEREN &
BINGHAM. 1985). Quando o clemento € liberado pelos minerais. pela
cnergia organica apos sua mineralizagdo, ou quando ¢ adicionado ao
solo por meio de fertilizantes e residuos, uma parte permanece na
solucdo. e outra parte ¢ adsorvida ou “fixada™ pelas particulas do solo
(GUPTA et al., 1985).

Os teores de argila. carbono orgénico e dxidos de ferro ¢ de
aluminio sdo alguns dos atributos que apresentam  correlagdes
significativas com o boro adsorvido em diferentes tipos de solo. Os
minerais de argila podem adsorver boro principalmente nas bordas das
laminas silicatadas que contém ions ndo totalmente coordenados
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(KEREN & TALPAZ, 1984). Quanto aos 6xidos de Fe e de Al, SIMS
& BINGHAM (1968) e McPHAIL et al. (1972) sugeriram que a
adsorgéio do boro € especifica, ocorrendo por troca de ligantes, ou seja,
a espécie quimica contendo boro desloca uma hidroxila da superficie e
estabelece ligagGes covalentes. Esse mecanismo ocorre tanto na
superficie dos 6xidos e hidréxidos, como nas arestas quebradas de
minerais de argila (CAMARGO, 1991). Em relagdo a matéria
organica, o boro pode formar complexos borato-diol com diversos
compostos derivados de sua decomposigo, tais como xilose, manose,
glucose e galactose (PARKS & WHITE, 1952).

Algumas priticas de manejo também promovem aumento na
adsorg¢do do boro nos solos, dentre elas a calagem. Quando os solos
recebem calcdrio, as diversas formas de aluminio trocavel sdo
substituidas pelo célcio e/ou pelo magnésio e precipitam-se na forma
de AI(OH)s, que por sua vez pode adsorver boro (HATCHER et al.,
1967). Outra possivel causa para o aumento na adsor¢do de boro é sua
ligagdo com o carbonato de calcio, podendo haver ou precipitagdo de
boratos de calcio, ou substitui¢do do carbono por boro no carbonato ou
adsor¢@o do boro no CaCO; (ICHIKUNI & KIKUCHI, 1972). Quanto
menor o teor de boro no solo, mais significativo ¢ o efeito da calagem
no aumento da adsorgdo do elemento (GUPTA & MacLEOD, 1977).

Em vista do exposto, torna-se importante compreender
apropriadamente o comportamento do boro no solo, principalmente em
relagdo a sua retengdo, para que se possam quantificar, na medida do
possivel, os fatores que influenciam sua biodisponibilidade, a fim de
se oferecerem subsidios para a previsdo de possivel deficiéncia ou
toxicicade (GOLDBERG, 1997).

De posse dos resultados obtidos por curvas de adsor¢do do
elemento em diferentes materiais, pode-se calcular a energia livre
molar do sistema. As mudangas na energia livre que ocorrem quando
um elemento € adsorvido podem servir como uma medida da extensio
ou da forga que guia determinada reagdo (SINGH, 1971). A equagio
termodindmica, em condigdes de equilibrio para material de solo é:
AG, = RT (log. boro equilibrio - log. boro adicionado), em que AG -
energia livre (Jumol'), R = 830 Jmol'K', T = 298 K. e as




ENERGIA LIVRE DA REACAO DE ADSORCAO DE BORO 321

concentra¢des em mol.L"'. Quanto maior a magnitude do valor da
energia livre, major a forga de reagdio de determinado soluto pela

superficie adsorvente.

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar a forga direcional da
reacdo de adsorgio do boro em cinco solos paulistas com diferentes
atributos quimicos e fisicos, antes e apés a aplicagdo de calcdrio, pelo
estudo da energia livre da reagéo.

MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se amostras superficiais (0 — 0,2 m) e subsuperficiais
(na maior expressdo do horizonte B) de cinco solos geografica e
economicamente representativos do Estado de Sdo Paulo: Latossolo
" Roxo distréfico textura muito argilosa (LR), de Ribeirdo Preto,
Podz6lico Vermelho-Amarelo eutréfico textura arenosa/média (PV),
de Pindorama; Latossolo Vermelho-Amarelo alico textura média (LV),
de Mogi-Guagu; Latossolo Vermelho-Escuro élico textura muito
argilosa (LE,), de Limeira; e Latossolo Vermelho-Escuro 4lico textura
média (LE;), de Conchal. A caracterizagfo quimica e fisica dos solos
seguiu a metodologia descrita por CAMARGO et al. (1986) (Tabela

1).

Para testar o efeito da calagem na adsor¢do do elemento, uma
subamostra da camada superficial de cada solo recebeu uma
quantidade de CaCO; que, teoricamente, seria necessaria para elevar a
porcentagem de saturagdo por bases a 70% (VAN RAL et al., 1996).
As quantidades de CaCOj; para o PV, o LE;, o LR, 0 LV e o LE|,
foram, respectivamente: 0,11; 0,51; 2,29; 3,06 e 4,31 g.kg'1 de terra.

No estudo de adsor¢do, utilizou-se o método preconizado por
OKAZAKI & CHAO (1968), com uma modificagdo, ou seja, ao invés
de concentragdes de boro adicionado de 0 a 100 ug.mL", foi utilizada
a faixa de 0 a 16 ugmL™ (CORREA et al., 1985), que parece mais
adequada para representar os teores do elemento em solugédo de solos
brasileiros.
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Amostras (e 4.000 ¢ de terra fing secq em estufa foram mantidas em
agitagio lengy. o tubos de polietileno, por 24h. com 20 mL de uma
solugao de Cpcp, 0.01 MOLL™ . com diferentes quantidades de boro (0:
[:204:8 ¢ 16 ,,‘u,m[,'f). usando-se acido borico como fonte de boro.
As detCl‘minaqéc; foram feitas em duplicata. Depois de centrifugado, o
boro da solycio de equilibrio foi determinado por espectrometria de
eMmissao f”@l]{icﬂ por plasma induzido de argonio.

Os valores caleulados de energia livie da reacdo. num total de 15
amostras. relativas aos cinco solos X 3 amostras por solo (horizonte A

cario. horizonte A com calcario e horizonte B) foram
relacionados com os atributos quimicos e fisicos dos solos através de
correlagdes. com o programa Ajuste (ZULL O JUNIOR & ARRUDA.
19806).

S€m  ¢a

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os valores de AG,, foram negativos. o que mostra que a
quantidade de boro cm equilibrio na solugdo foi sempre inferior ao
valor adicionado. ou scja. a reagdo de adsorgdo de boro foi
termodinamicamente espontanca (Tabela 2).

Os maiores valores médios. em maédulo. foram encontrados nos
solos argilosos (973.9 J.mol™ para o LE, ¢ 480.3 J.mol’’ para o LR). O
PV teve uma AG, média dos dois horizontes. para todas as
concentragoes. de 465.2 J.mol™. valor bastante proximo aos do LR,
devido principalmente ao elevado teor de argila em profundidade
(Tabela 1). Nesses solos podzolizados. o horizonte B pode representar
papel significativo na retengio de fons ¢ tornar-se muito importante se
estiver localizado numa profundidade de intenso desenvolvimento
radicular das plantas. Os Latossolos de textura média tiveram os
menores valores médios de energia livre (256 J.mol” para o LI e 218
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J.mol! para o LV), um pouco menores do que a média, com e sem
calcario, do horizonte superficial arenoso do PV (343 J.mol™).
CORREA et al. (1985) utilizaram solu¢des com concentra¢bes de boro
iguais as deste trabalho e mais a de 0,5 ug.mL’', obtendo maiores
valores de boro adsorvido no Latossolo Roxo argiloso do que no
Latossolo Vermelho-Escuro arenoso. Em outro trabalho realizado com
solos brasileiros, adicionaram-se até 80 ug.mL™' de boro a trés solos de
Piracicaba, com variagdo também do seu pH. Na faixa de pH préxima
a dos solos deste trabalho, os valores de boro adsorvido foram
semelhantes e também positivamente correlacionados com suas
texturas (CATANI et al., 1971).

As amostras que receberam calcdrio apresentaram valores
médios maiores do que aquelas sem ele, o que indica maior retengfo
do boro apos aplicagio de CaCOj; (Tabela 2). HATCHER et al.
(1967) obtiveram aumentos de duas a cinco vezes na adsor¢io de boro
apos aplicagdo de calcario em diversos solos acidos americanos,
acompanhando aumento de pH. Esses autores observaram também que
a correlag@o entre o aumento na adsorg¢éio de boro devido a calagem e a
diminui¢éo no teor de aluminio trocavel foi altamente significativa (r =
0,98). No Brasil, aumentos no pH de 4,2 a 5,6, causados pela aplicagio
de doses crescentes de calcario num Latossolo Vermelho-Escuro de
textura média causaram acréscimo significativo na quantidade de boro
adsorvido (CRUZ et al., 1987).

Em todas as amostras, AG, decresceu com o aumento da
concentracdo de boro adicionado inicialmente; isto indica que, quanto
mais concentrada a solugdo, menos firmemente o elemento foi
adsorvido. Devido a menor energia de adsor¢do, houve decréscimo na
porcentagem de boro adsorvido a medida que a concentragdo do
elemento em solugdo aumentava (ALLEONI, 1996), a semelhanga do
que ocorreu em outros estudos (KEREN & GAST, 1981; GU &
LOWE, 1990; GOLDBERG & FORSTER, 1991).
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A correlagdo entre os valores de energia livre ¢ pH dos solos ndao foi
significativa ao nivel de 5% (r = -0.08): isto confirma uma tendencia
geral encontrada na literatura. de que o efeito 1solado do pH do solo na
energia de retengdo de boro parece ser relativamente pequeno em solos
acidos. HARADA & TAMAT (1968) estudaram solos japoneses de
diferentes formagoes geologicas. com pH de 4.4 a 7.0 e também nao
obtiveram correlagdo com boro adsorvido. A correlagio  ndo
significativa da energia livre com o pH. na faixa de reagao acida. pode
ser devida ao fato de que o elemento esta predominantemente na forma
de dcido borico e ndo na forma de H-BO: (BINGHAM et al. 1971).
EM pH 6.8 — por exemplo  esta forma 1onica responde por apenas
0.4% do total das formas soluveis de boro (EVANS, 1987). Como a
adsor¢do de boro pode ocorrer em condig¢oes dcidas. o fenomeno
parece ser resultado da adsor¢dao molecular do dcido. como
comprovado por SCHALSCHA et al. (1973). a0 observarem retas
praticamente paralelas de retengdo do 1LBO: em solos chilenos
derivados de cinzas vulcanicas. com pHs de 4.0 a 7.0.

Outro atributo que nio se correlacionou significativamente com
a energia livre de adsor¢iio de boro foi o teor de maténa organica
(r=-0.03: p < 0.05). Considera-se que scu efeito ¢ pouco pronunciado
quando o teor no solo ¢ menor do que 15 o.dm™ (MEZUMAN &
KEREN, 1981). sendo que neste estudo todos os valores estiveram
abaixo deste limite (Tabela 1). A litcratura tem mostrado que o pH do
meio influencia o cfeito da matéria organica na adsor¢do de boro.
principalmente porque a afinidade dos adsorventes orginicos pelo
acido bodrico € relativamente baixa (YERMIYAHU ¢t al.. 1988).
Sendo assim. a fracdo dos sitios de adsor¢do da matéria organica
ocupada por boro em solos acidos ¢ pequena. Isso pode Ter sido uma
causa da baixa correlacdo existente entre carbono organico ¢ boro
nesse trabalho.

CONCLUSOES

A adsor¢ao dc boro nos solos estudados pode ser considerada
espontanca, uma vez que a energia livre apresentou valores negativos
cm toda a faixa estudada. A encrgia de adsorgio de boro foir maior nas

Ld
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menores concentragoes de boro em equilibrio e correlacionou-se
positivamente com a textura do solo. A aplicagdo de calcéario
promoveu major adsorgéo de boro, o que pode ser quantificado pelos
valores de energia livre calculados.

RESUMO

A energia livre da reagdo de adsorgao do boro foi estudada em
solos paulistas. antes e apos a aplicagdo de calcario, cuja quantidade
aplicada seria a necessaria, teoricamente, para elevar a porcentagem de
saturag@o por bases a 70%. Utilizaram-se amostras superficiais (0 - 0,2
m) e subsuperficiais (na maior expressio do horizonte B) de cinco
solos. a saber: latossolo roxo distréfico textura muito argilosa (LR),
podzélico vermelho-amarelo eutréfico textura arenosa/média (PV),
latossolo vermelho-amarelo 4lico textura média (LV), latossolo
vermelho-escuro textura muito argilosa (LE) e latossolo vermelho-
escuro alico textura média (LE3). A adsor¢do de boro pelos solos pode
ser considerada espontanea, uma vez que a energia livre apresentou
valores negativos em toda a faixa estudada (O a 16 u g.mL"' de boro).
A energia de adsorgdo de boro foi maior nas menores concentragdes
do elemento em equilibrio na solugdo, correlacionando-se
positivamente com a textura do solo, mas n#o se correlacionando nem
com pH nem com carbono orgdnico. A aplicagdo de calcdrio
promoveu uma maior adsor¢do de boro, o que pode ser verificado
pelos valores de energia livre calculados.

Palavras-chave: Boro, adsor¢fo, energia livre, calagem, solo.

SUMMARY
FREE ENERGY OF BORON ADSORPTION REACTION IN SOILS

Free energy of boron adsorption reaction on surface and
subsurface samples of five soils from the State of Sdo Paulo, Brazil
(Rhodic Hapludox, Arenic Paleudalf and three Typic Hapludox) were
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thermodynamically calculated. The effect of calcium carbonate
application (in a quantity theoretically sufficient to raise the base
saturation to 70%) on the free energy was also quantified. Boron
adsorption could be considered spontaneous, for free energy was
negative in all range of added boron (0 to 16 ug.mL™). In all cases,
free energy values decreased with the increase in concentration of the
added solution, and were positively correlated to soil texture. Calcium
carbonate promoted an increase in the amount of adsorbed boron in all
soils, as showed by free energy values.

Key words: Boron, adsorption, free energy, lime, soil.
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