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RESUMO

MARCH]I, Giuliano. Interacdes de Anions orgéinicos e inorginicos com solos
de carga variavel. 2001, 75p. (Dissertacdo — Mestrado em Solos e Nutricao de
Plantas)*.

Anions orgéanicos de baixo peso molecular, os quais sdo exsudatos radiculares
comuns, bem como produtos da decomposi¢ao da matéria organica, t€tm um
papel importante na mobilidade de solutos em solos. Neste estudo, avaliaram-se
a adsorgdo (concentragdo de 0 a 4 mmol L™'; relacdo solo:solugdo de 1:100; pH
5,5; forca ionica de 30 mmol L™ em NaCl; em 72 h de reacio) e a dessorgdo de
citrato e oxalato (pH 5,5; for¢a idnica de 30 mmol L' em NaCl; em 72 h de
reacdo), bem como mudangas no ponto isoelétrico (PI) (determinado pela
mobilidade eletroforética) apos reacdo com acetato, citrato, oxalato, fosfato e
sulfato (concentra¢dao anidnica 1 mmol L relagdo solo:solugdo 1:100; pH 5,5;
forga idnica 30 mmol L™, em NaCl) em amostras dos horizontes A ¢ B de dois
Latossolos brasileiros (LV-A, LV-B, LVA-A, LVA-B). No estudo de
adsor¢ao/dessorcao de citrato e oxalato, os dados foram ajustados as isotermas
de Langmuir ¢ Freundlich para se acessar a adsor¢do maxima, Qmax, ¢ 0s
coeficientes de distribui¢do, Kf e Ku, bem como o indice tampao, IT. Os valores
de Qmax (mol kg™) para as amostras LV-A, LV-B, LVA-A e LVA-B seguiram a
ordem: citrato = 0,0318+0,0019, 0,0272+0,0040, 0,0289+0,0044 e
0,0392+0,0033; oxalato =0,0641%0,0128, 0,0329+0,0072, 0,0538+0,0095 e
0,0380+0,0079, indicando alta capacidade de adsor¢do. Os valores de Kf (moll'
" ke L") seguiram a ordem: citrato = 0,3550+0,0394, 0,3781+0,0383,
0,4211+0,0478 e 0,2024+0,0316; oxalato = 1,0916+0,4224, 0,0637+0,0110,
1,8228+0,5788 ¢ 0,0922+0,0287. Da mesma forma, os valores de IT (mol kg'l)
(mol kg'l)'1 seguiram a ordem: citrato = 0,0841+0,0106, 0,0756+0,0125,
0,0738+0,0217 e 0,0264+0,0074; oxalato = 0,3787+0,0166, 0,0862+0,0122,
0,3233+0,0303 e 0,1082+0,0091. No estudo de alteragdo do ponto isoelétrico
apos reagdo com os anions, os valores de PI para as amostras LV-A, LV-B,
LVA-A e LVA-B seguiram a ordem: amostras naturais = 2,89, 5,92, 2,89 ¢ 6,38;
acetato = 2,86, 5,89, 2,79 e 6,29; citrato = <2,50, 2,79, <2,50 e 3,06; oxalato =
2,63, 3,42, <2,50 e 4,36; fosfato = 2,79, 3,36, 2,66 ¢ 3,69; sulfato = 2,86, 5,84,
2,89 e 6,15. Citrato e oxalato revelaram ter grande afinidade por solos de carga
variavel e, em contraste aos dados de Qmax, Kf e IT, as curvas de distribuigdo
para os dados de Ku mostraram maior energia de adsor¢do nas amostras do
horizonte B do que no A. Adicionalmente, o decréscimo no PI causado pela
reacdo dos anions citrato, oxalato e fosfato com solos de carga variavel é de



grande importancia, visto que isto pode interferir em muitas rea¢des do solo
dependentes de cargas..

1 Comité Orientador: Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA (Orientador), José
Maria de Lima — UFLA, Nilton Curi — UFLA, Francisco Dias Nogueira - EMBRAPA.



ABSTRACT

MARCHI, Giuliano. Interactions of organic and inorganic anions with
variable charge soils. 2001 75p. (Dissertation — Master of Science in Soil
Science and Plant Nutrition).*

Low-molecular weight organic anions, which are common root exudates as well
as products of soil organic matter decomposition, play an important role on
solute mobility in soils. This study evaluated citrate and oxalate adsorption
(anion concentration 0 to 4 mM; soil:solution ratio 1:100; pH 5.5; ionic strength
30 mmol L as NaCl; 72-h reaction) and desorption (pH 5.5; ionic strength 30
mmol L as NaCl; 72-h reaction) as well as changes in the isoelectric point (IP)
(determined by electrophoretic mobility) upon reaction with acetate, citrate,
oxalate, phosphate, and sulfate (anion concentration 1 mmol L"; soil:solution
ratio 1:100; pH 5.5; ionic strength 30 mmol L™ as NaCl) on A- and B-horizon
samples of two Brazilian Oxisols (R-A, R-B, RY-A, RY-B). The data on the
citrate and oxalate adsorption/desorption were fitted to Langmuir and Freundlich
isotherms to assess the adsorption maximum, Qmax, and the distribution
coefficients, Kf and Ku, as well as the buffer index, BI. The Qmax values (mol
kg'l) for the R-A, R-B, RY-A, and RY-B samples followed the order: citrate =
0.0318+0.0019, 0.0272+0.0040, 0.0289+0.0044 and 0.0392+0.0033; oxalate =
0.0641+0.0128, 0.0329+0.0072, 0.0538+0.0095 and 0.0380+0.0079, indicating
high adsorption capacity, whereas the Kf values (mol' " kg™ L'™) followed the
order: citrate  0.3550+0.0394, 0.3781+0.0383, 0.4211+0.0478 and
0.2024+0.0316; oxalate = 1.0916+0.4224, 0.0637+£0.0110, 1.8228+0.5788 and
0.0922+0.0287. The BI values followed the order: citrate = 0.0841+0.0106,
0.0756+0.0125, 0.0738+0.0217 and 0.0264+0.0074; oxalate = 0.3787+0.0166,
0.0862+0.0122, 0.3233+0.0303 and 0.1082+0.0091. In the study on changes of
the isoelectric point upon reaction with anions, the IP values for the R-A, R-B,
RY-A, and RY-B samples followed the order: natural samples = 2,89, 5,92, 2,89
e 6,38; acetate = 2,86, 5,89, 2,79 e 6,29; citrate = <2,50, 2,79, <2,50 e 3,00;
oxalate = 2,63, 3,42, <2,50 e 4,36; phosphate = 2,79, 3,36, 2,66 ¢ 3,69; sulfate =
2,86, 5,84, 2,89 ¢ 6,15. Citrate and oxalate showed a great affinity for variable-
charge soils and, in contrast to the Qmax, Kf, and BI data, the distribution curves
for Ku showed greater adsorption energy in B- than in A-horizon samples. In
addition, the decrease in IP caused by the reaction of citrate, oxalate, and
phosphate with variable-charge soils is of great importance as this interferes
with many charge-dependent soil reactions..

* Guidance Committee: Luiz Roberto Guimaraes Guilherme — UFLA (Orientador), José
Maria de Lima — UFLA, Nilton Curi — UFLA, Francisco Dias Nogueira - EMBRAPA.



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

Anions organicos como citrato, oxalato e acetato sdo liberados pelas
raizes ou por microrganismos e podem tanto solubilizar quanto imobilizar ions
metalicos. A importancia do estudo de adsor¢do desses ligantes orgénicos e de
inorgénicos, como fosfato e sulfato, se deve a transformagdes e movimentacao
no solo, afetando atributos fisico-quimicos e varios processos ambientais
incluindo o aumento na taxa de intemperismo. Estes ligantes apresentam fortes
propriedades quelantes (um composto quimico contendo um ion metalico que ¢é
ligado por coordenacéo a, pelo menos, dois ions ndo metalicos), afetam o pH do
meio e as propriedades eletroquimicas do solo, a biodisponibilidade e a
lixiviagdo de nutrientes. Podem ainda aumentar a capacidade de retengdo de
cations, o que é de grande importancia, principalmente em solos de ambientes
tropicais, como os Latossolos.

Os Latossolos se caracterizam pelo acentuado grau de intemperismo,
predominando os minerais de argila 1:1 ¢ 6xidos de Fe e Al, o que lhes confere
grande capacidade de adsor¢do anionica. A presenga de grupos -OH na
superficie dos 6xidos e faces quebradas das particulas de caulinita faz com que a
maioria das cargas seja dependente de pH, sendo, portanto, variaveis. As reagdes
sdo influenciadas pelo pH, concentragdo de eletrdlitos, caracteristicas do
solvente, composi¢ao idnica da solugdo e temperatura. Entretanto, a interacdo de
compostos anidnicos com o solo é fortemente dependente da quantidade e
qualidade da matéria orgénica presente.

Este trabalho teve como objetivos avaliar a adsor¢do e dessor¢ao dos

ions citrato e oxalato, por meio de parametros como capacidade maxima de



adsor¢do (Qmax), constantes de distribuigdo (Kf e Ku), indice tampdo (IT),
liberacdo de OH" e solubilizacdo de Fe e Al bem como o efeito da adigdo de
citrato, oxalato, fosfato, sulfato e acetato sobre o ponto isoelétrico (PI) e a
liberagdo de hidroxilas em amostras dos horizontes A ¢ B de um Latossolo
Vermelho ¢ um Latossolo Vermelho-Amarelo, da regido dos Campos das

Vertentes, MG.

2 REFERENCIAL TEORICO

As reagdes de adsorcdo e dessor¢do desencadeiam importantes processos
quimicos nos solos. Elas afetam a quantidade de nutrientes para plantas, bem
como a mobilidade de ions metalicos, pesticidas e outros solutos que sdo retidos
ou liberados no solo. Portanto, sdo importantes no transporte de nutrientes e
contaminantes nos solos. A adsor¢do também afeta as propriedades
eletrostaticas, como floculagdo e dispersdo de particulas em suspensdo (Stumm,
1992).

A adsor¢ao pode ser definida como a acumulagdo de uma substancia ou
material na interface entre a superficie solida e a solu¢ao. Adsorcao representa a
remocao de moléculas de soluto (uma substancia dissolvida em um solvente) da
solugdo para a superficie solida e conseqiiente ligagdo da molécula de soluto a
superficie (Stumm, 1992). A adsor¢do nao inclui os processos de precipitagdo
superficial ou polimerizagdo (substancias de massa molar elevada formada por
unidades menores, chamadas de mondmeros). Adsor¢ao, precipitagdo superficial
e polimerizacdo sdo exemplos de sor¢do, um termo geral utilizado quando o
mecanismo de retencdo na superficie ¢ desconhecido (Sparks, 1995). Neste
trabalho, o termo adsorcdo ¢ utilizado genericamente para descrever a sorgdo de

anions.



As reagdes de adsor¢do ocorrem principalmente na fracdo argila do solo,
sendo que os 6xidos de aluminio, ferro e manganés, os grupos funcionais acidos
da matéria orgénica e a caulinita de tamanho pequeno sdo as superficies reativas
mais representativas em solos com cargas variaveis. Estes componentes
apresentam as maiores superficies especificas e, portanto, mais sitios reativos
com a solug¢do do solo. Pela adi¢io de H" ou OH™ pode ocorrer a protonacgdo ou
deprotonagdo dos grupos funcionais da superficie, alterando suas caracteristicas
adsortivas (Sparks, 1995). Anions orgénicos podem ser adsorvidos a superficies
minerais, como em goethita e gibbsita, ¢ sua adsorcdo aumenta com o
decréscimo no pH do meio (Parfitt et al., 1977). Em uma solug¢do contendo um
acido monoprotico com pH igual ao pK, metade do acido se encontra protonado
e metade ionizado. Portanto, proximo ao pK, a energia requerida para abstrair
um proton do acido é minima. O préton € requerido para a remogdo de um ion
OH’ superficial o que providencia um sitio para adsor¢do do anion (Hingston et
al., 1972).

Dessa forma, a adsor¢do ¢ maxima proximo ao pK do acido ou entre
pKs, no caso de acidos polipréticos. Em valores de pH superiores ao pK, do
acido citrico (4,77), os grupos carboxilicos sdo deprotonados. Eles tém a sua
capacidade de adsor¢do decrescida em sistemas com carga variavel (Martinez et
al., 1998), pois, quando o valor de pH é mais elevado que o de pK, além da
maior ionizagdo, tem-se 0 aumento em cargas negativas na superficie das
particulas. Quando o valor de pH ¢ menor que o de pK, o acido tem sua carga
diminuida pela predominancia de sua forma acida.

Hingston et al. (1967 e 1974) propuseram um modelo para a adsor¢do
anidnica, no qual separaram a adsor¢ao anionica em especifica ¢ ndo especifica.
A adsor¢do nao especifica representa efetivamente um fendmeno de superficie.
Com o abaixamento do pH, a superficie ativa adsorve um excesso de protons,

passando a apresentar carga liquida positiva, que seria responsavel pela adsor¢ao
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ndo especifica de 4anions. A adsor¢do especifica esta relacionada a um
mecanismo de substitui¢do de hidroxilas do complexo de coordenagdo com ions
metalicos por anions que apresentariam uma certa facilidade em participar da
esfera de coordenagao.

O mecanismo da adsor¢do especifica de anions na superficie de 6xidos
de ferro envolve a troca de um ion OH™ coordenado com o atomo de Fe da
estrutura do o6xido, resultando em aumento do pH a altos niveis de adsorcao
(Hingston et al., 1967). A liberagao de grupos hidroxila é conseqiiéncia direta da
adsor¢do especifica de anions orgénicos e inorganicos, como fosfato e sulfato,
em solos de carga varidvel. No entanto, anions organicos, como o citrato, podem
solubilizar Fe e Al que, ap6s hidrélise, causam o decréscimo de pH do meio.
Adicionalmente, Fe e Al em solucdo podem formar complexos com o citrato,
liberando proétons e fazendo com que o pH do meio decres¢a, o que modifica o
comportamento adsortivo dos coloéides (Traina et al., 1986a, b).

Uma outra possivel conseqiiéncia da adsorcdo especifica de dnions em
solos de carga variavel é o aumento da carga liquida negativa de superficie,
diminuindo assim, o ponto isoelétrico (PI) dos coldides (McBride, 1994). A
redug@o nos valores de PI em solos de carga variavel ¢ de grande importancia
por interferir em muitas reagoes do solo dependentes de cargas, especialmente
em sistemas de manejo como plantio direto e naqueles que recebem adubagdes
mais freqlientes. Estes sistemas de manejo caracterizam-se por uma maior
adi¢do de anions organicos e inorganicos no solo, os quais podem aumentar a
carga negativa liquida superficial, devido a troca de ligantes, aumentando assim
a capacidade do solo em reter cations. Em solos tropicais, segundo Couto et al.
(1979), este aspecto pode ser de grande importancia, devido & naturalmente
reduzida capacidade de troca de cations e a condigdes de baixos valores de pH,

como € o caso de muitos destes solos.
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Nos solos, os anions organicos reagem adsorvendo-se a superficies
carregadas positivamente e, em menor extensdo, aos componentes organicos.
Estes sdo importantes no solo por causa de seu envolvimento no ciclo do
carbono e como fontes de energia para microrganismos. Por causa de suas
propriedades quelantes e acidicas, sdo importantes para o aumento da
disponibilidade de formas insoluveis de nutrientes de plantas, tais como fésforo
e ions metalicos (Kpomblekou e Tabatai, 1994).

Jones e Brassington (1998) relatam que, em seus estudos com adsor¢ao
de acidos organicos, a adsor¢do dependeu da concentragdo e do tipo de anion na
seguinte ordem de forga: fosfato>>oxalato>citrato>malato>>acetato. As reagdes
de adsor¢do nos solos estudados pelos autores foram pouco influenciadas pela
variagdo de pH. Entretanto, em ferrihidrita, a adsor¢do de todos os ligantes
aumenta fortemente com a diminui¢ao do pH do meio.

A adsor¢do de compostos anidnicos ¢ fortemente dependente da
quantidade de matéria organica natural nos solos e sedimentos (Grathwohl,
1990). A estrutura da matéria organica tem grande influéncia na adsor¢do de
compostos anidnicos organicos. A extensdo da adsor¢do de anions a superficies
minerais de carga variavel depende de varios fatores, tais como o ponto
isoelétrico (PI) e o pH do meio (Janssen et al., 1997).

Jones e Brassington (1998) observaram que a adsor¢do de anions,
incluindo citrato e oxalato, foi mais forte no horizonte B, que contém mais
sesquioxidos (termo incluso para 6xidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos) que no
horizonte A, em varios solos por eles estudados. Anions, como citrato e oxalato,
adsorvem mais fortemente no horizonte B que no A das amostras de solos, pois
a matéria organica presente no horizonte A pode bloquear os sitios de adsorc¢ao
para anions. Além disso, por possuirem cargas predominantemente negativas,

podem dificultar ou diminuir a adsorg¢ao.
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Em solos com alto teor de matéria orgénica, a adsor¢do ocorrera, em sua
maioria, em superficies orgénicas, embora tanto superficies minerais quanto
organicas, nestas condigdes, estariam envolvidas em adsor¢do (Schnitzer e
Khan, 1978). Como uma cobertura, a matéria organica do solo aumenta a
afinidade superficial por moléculas organicas, fazendo com que as particulas
fiquem mais hidrofobicas. Este efeito ¢ similar aquele das cadeias de alquila
ligadas a superficie de silica gel usada em cromatografia liquida de fase reversa.
Neste tipo de superficie, o adsorvato pode estar sob a influéncia simultanea de
superficies minerais e da matéria organica (Pignatello, 2000).

Por suas propriedades quelantes e acidicas, &nions organicos tém
importancia para analise quimica do solo. Acetato, oxalato e citrato tém sido
usados como extratores ou adicionados a outros extratores em analises de solos,
com finalidades as mais diversas, por exemplo: a) acetato - medir a capacidade
de troca de cations, cobre “trocavel”, bloquear a readsor¢do de ions metalicos
tragos e dissolver carbonatos ou ions metalicos ligados a minerais carbonatados;
b) oxalato - dissolver oxidos livres e minerais primarios por complexagao,
sendo um forte complexante para calcio; c) citrato - extrair 6xidos de ferro ou
ions metalicos tragos em oOxidos de ferro, sendo também adicionado ao extrator
ditionito para facilitar a dissolu¢do de 6xidos de ferro, complexando o ferro
liberado.

A grande afinidade desses anions organicos por superficies de solos com
carga variavel é de grande importidncia em muitas reacdes do solo e pode ser
inferida por valores de capacidade méaxima de adsor¢do, Qmax. Para o anion
fosfato, por exemplo, Juo e Fox (1977) propuseram que uma adsor¢ao maior que
1000 mg P kg” (32,25 mmol P kg™) seria considerada muito alta. Pela Tabela
1.1, observa-se o levantamento de alguns valores de Qmax encontrados na
literatura para oxalato, fosfato e sulfato. A dificuldade em se comparar

resultados de Qmax deve-se a diferengas experimentais como: pH utilizado nos
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experimentos (constante durante o experimento ou nao), relacdo solo:solugdo,
material utilizado como adsorvente, forca i6nica e concentracdo inicial.
Entretanto, estes resultados sdo Uteis para se acessar o comportamento adsortivo

destes anions em diversas situagdes.
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TABELA 1.1. Valores de capacidade mdxima de adsor¢do, Qmax, para diferentes anions em diversas

condicdes experimentais (dados compilados de diversos autores).

Anion Qmax pH Solo:solugdo I Ci* Autores
(mol kg™ (mol L) (mmol L)

Fosfato 0,635 6,0" 1:1000% 0,1 KCI 0,1-3,5 Violante et al. (1991)
Fosfato 0,318 9,0" 1:1000" 0,1 KCI 0,1-3,5 Violante et al. (1991)
Fosfato 0,257 4,0" 1:1000° 0,1 KCI 0,04—-0,42 Liuetal. (1999)
Oxalato 0,162 4,0" 1:1000° 0,1 KCl 0,04 -0,42 Liuetal. (1999)
Sulfato 0,115 4,0" 1:1000° 0,1 KClI 0,04-0,42 Liuetal. (1999)
Fosfato 0,350 5,0" 1:100" 0,1 KCI 0,04 -2 Violante e Gianfreda (1993)
Fosfato 0,217 7,0" 1:100" 0,1 KCI 0,04 -2 Violante ¢ Gianfreda (1993)
Fosfato 0,172 9,0" 1:100 0,1 KCI 0,04 -2 Violante ¢ Gianfreda (1993)
Oxalato 0,288 5,0" 1:100" 0,1 KCI 0,04 -2 Violante e Gianfreda (1993)
Oxalato 0,167 7,0" 1:100 0,1 KCI 0,04 -2 Violante ¢ Gianfreda (1993)
Oxalato 0,115 9,0" 1:100" 0,1 KCI 0,04 -2 Violante e Gianfreda (1993)
Fosfato 0,015-0,114 5,5 1:50° 0,01 CaCl, 0-6,25 Guilherme et al. (2000)

Téa forga i6nica da solugao; Ciéa concentracdo inicial de adsorvato; #Oxido de Al; * Goethita; ¥ Complexo
montmorilonita — hidréxido de Al; °Solos de varzea; ® pH mantido constante durante o decorrer do experimento.



Qmax e Kf tém sido amplamente utilizados para explicar dados de
adsor¢do. Entretanto, onde a adsor¢do ndo é linear, Kf tem um uso limitado
devido a inconsisténcia de suas unidades (Carmo, Hundal e Thompson, 2000). A
constante unificada de Freundlich (Ku) proposta por Chen, Xing e McGill
(1999) utiliza dados de Kf e 1/n e permite a comparagao entre ions em condigdes
experimentais semelhantes. Todavia, para um dado Ce, conforme Carmo,
Hundal e Thompson (2000), em uma isoterma nao linear, a determinagdo de Ku
¢ equivalente a de Kd (onde Kd = (x/m)/Ce; x/m = quantidade adsorvida e Ce =

concentracao de equilibrio).
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CAPITULO 2

RESUMO

MARCH]I, Giuliano. Adsorc¢ao/dessorcio de dnions orginicos em solos com
carga variavel. 2001, 43p. (Dissertagio — Mestrado em Solos e Nutri¢do de
Plantas).

Anions organicos de baixo peso molecular, os quais sdo exsudatos radiculares
comuns, bem como produtos da decomposi¢do da matéria organica, t€m um
papel importante na mobilidade de solutos em solos. Este estudo avaliou a
adsorgdo (concentragdo de 0 a 4 mmol L'; relagdo solo:solugdo de 1:100; pH
5,5; forca i6nica de 30 mmol L' em NaCl; em 72 h de reacio) e a dessor¢do de
citrato e oxalato (pH 5,5; for¢a i6nica de 30 mmol L' em NaCl; em 72 h de
reacdo) em amostras dos horizontes A e B de dois Latossolos brasileiros (LV-A,
LV-B, LVA-A, LVA-B). Os dados foram ajustados as isotermas de Langmuir e
Freundlich para se acessar a adsor¢cdo maxima, Qmax, e os coeficientes de
distribui¢do, Kf e Ku, bem como o indice tampao (IT). Os valores de Qmax (mol
kg') para as amostras LV-A, LV-B, LVA-A e LVA-B seguiram a ordem: citrato
= 0,0318+0,0019, 0,0272+0,0040, 0,0289+0,0044 e 0,03924+0,0033; oxalato
=0,0641+0,0128, 0,0329+0,0072, 0,0538+0,0095 e 0,0380+0,0079. Os valores
de Kf (mol""™ kg' L") seguiram a ordem: citrato = 0,3550+0,0394,
0,3781+0,0383, 0,4211+0,0478 e 0,2024+0,0316; oxalato = 1,0916+0,4224,
0,0637+0,0110, 1,8228+0,5788 ¢ 0,0922+0,0287. Da mesma forma, os valores
de IT (mol kg') (mol kg')' seguiram a ordem: citrato = 0,0841+0,0106,
0,0756+0,0125, 0,0738+0,0217 e 0,0264+0,0074; oxalato = 0,3787+0,0166,
0,0862+0,0122, 0,3233+0,0303 ¢ 0,1082+0,0091. Citrato e oxalato revelaram ter
grande afinidade por solos de carga variavel e, em contraste aos dados de Qmax,
Kf e IT, as curvas de distribuigdo para os dados de Ku mostraram maior energia
de adsorc¢do nas amostras do horizonte B do que no A.

2 Comité Orientador: Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA (Orientador), José
Maria de Lima — UFLA, Nilton Curi — UFLA, Francisco Dias Nogueira - EMBRAPA.



ABSTRACT

MARCHI, Giuliano. Adsorption/desorption of organic anions in Brazilian
Oxisols. 2001, 43p. (Dissertation — Master of Science in Soil Science and Plant
Nutrition).?

Low-molecular weight organic anions, which are common root exudates as well
as products of soil organic matter decomposition, play an important role on
solute mobility in soils. This study evaluated citrate and oxalate adsorption
(anion concentration 0 to 4 mmol L' soil:solution ratio 1:100; pH 5.5; ionic
strength 30 mmol L™ as NaCl; 72-h reaction) and desorption (pH 5.5; ionic
strength 30 mmol L™ as NaCl; 72-h reaction) on A- and B-horizon samples of
two Brazilian Oxisols (R-A, R-B, RY-A, RY-B). The data were fitted to
Langmuir and Freundlich isotherms to assess the adsorption maximum, Qmax,
and the distribution coefficients, Kf and Ku, as well as the buffer index (BI). The
Qmax values (mol kg-1) for the R-A, R-B, RY-A, and RY-B samples followed
the order: citrate = 0.0318+0.0019, 0.0272+0.0040, 0.0289+0.0044 and
0.0392+0.0033; oxalate = 0.0641=0.0128, 0.0329+0.0072, 0.0538+0.0095 and
0.0380+0.0079, whereas the Kf values (mol'"™ kg™ L'™) followed the order:
citrate 0.3550+0.0394, 0.3781+0.0383, 0.4211+0.0478 and 0.202440.0316;
oxalate = 1.0916+0.4224, 0.0637+0.0110, 1.8228+0.5788 and 0.0922+0.0287.
The BI values followed the order: citrate = 0.0841+0.0106, 0.0756+0.0125,
0.0738+0.0217 and 0.0264+0.0074; oxalate = 0.3787+0.0166, 0.0862+0.0122,
0.3233+0.0303 and 0.1082+0.0091. Citrate and oxalate showed a great affinity
for variable-charge soils and, in contrast to the Qmax, Kf, and BI data, the
distribution curves for Ku showed greater adsorption energy in B- than in A-
horizon samples.

% Guidance Committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA (Orientador), José
Maria de Lima — UFLA, Nilton Curi — UFLA, Francisco Dias Nogueira - EMBRAPA.



1 INTRODUCAO

O estudo da adsor¢do de ligantes organicos auxilia o entendimento sobre
o transporte e as transformagdes quimicas destes compostos nos solos. Estudos
deste tipo sdo importantes porque ligantes organicos afetam a quimica
ambiental, influenciando o transporte e a transformacdo de solutos, a dissolucao
de minerais (Vasudevan e Stone, 1998) e a formacdo de complexos com ferro e
aluminio, pela intemperizacdo de minerais primarios, 0 que aumenta a taxa de
intemperismo (Liindstrom, 1993; Cornell e Schwertmann, 1979). Estes ligantes
tém fortes propriedades quelantes, as quais podem romper a ponte de hidroxila,
indispensavel para a formacdo de hidroxido de aluminio cristalino (Kwong e
Huang, 1977, Kodama e Schnitzer, 1980), afetando numerosas reagdes
envolvendo AI’, bem como a fitotoxidade de Al as plantas (Hue et al., 1986).

Portanto, estes ligantes também podem aumentar, na solugdo do solo, a
solubilidade de fosfato (Cajuste et al., 1996; Liu et al., 1999; Fox et al., 1990;
Hu et al., 2001; Violante et al., 1991), sulfato (Courchesne ¢ Landry, 1994;
Karltun, 1998; Evans e Anderson, 1990), zinco (Xue ¢ Huang, 1995; Shuman,
L.M., 1999; Chairidchai e Ritchie, 1990), ferro, cobre e cadmio (Keller ¢ Rémer,
1998; Cieslinski et al., 1998) incluindo modificagdes no pH do meio (Petersen e
Bottger, 1991; Traina et al., 1986a,b; Rajan, 1975, 1976 ¢ 1979) e promover
mudancas nas propriedades eletroquimicas do solo (Benites ¢ Mendonga, 1998;
Lou e Huang, 1989), que também implicam na biodisponibilidade (Staunton e
Leprince, 1996; Hue, 1991) bem como na lixiviagdo de nutrientes (Evans e

Anderson, 1990).



Solos de regides de clima tropical e imido caracterizam-se, via de regra,
por um grau de intemperismo mais acentuado, comparativamente a solos de
regides de clima temperado. Simultaneamente apresentam uma predominancia
dos minerais de argila do tipo 1:1 e teores de 6xidos de Fe ¢ Al mais elevados, o
que lhes confere maior capacidade de adsor¢do anidnica (Manfredini, 1983). Os
processos e reagdes que ocorrem nesses solos sdo influenciados fortemente pelo
pH, concentracao de eletrdlitos, caracteristicas do solvente, composi¢do i0nica
da solugdo e temperatura (Zelazny et al., 1996). Adicionalmente, a adsor¢ao de
compostos anidnicos ¢ fortemente dependente da quantidade de matéria organica
natural nos solos (Grathwohl, 1990).

Anions organicos, como citrato e oxalato, podem ser produzidos nos
solos pela decomposicao da liteira por microbios e exsudagdo por raizes, fungos
e microrganismos (Lundstrom et al., 2000). A dinamica destes compostos no
solo depende, portanto, da quantidade de matéria organica presente no solo.
Informagdes sobre a extragdo, determinagdo, quantidade e importincia de
diversos acidos organicos, incluindo citrico e oxalico, em solos e liteira foram
extensivamente detalhadas em recentes revisdes (Vasudevan e Stone, 1998;
Lundstrom et al., 2000; Strobel, 2001). A concentragdo destes acidos na solucao
do solo normalmente é menor que 1 mmol L™ (Ganor et al., 2001).

Em solos sob condi¢Ges aerdbias, os acidos alifaticos sdo decompostos
rapidamente por microrganismos e, apos dois dias, somente seus tragos sdo
detectados (Liindstrom, 2000). Essa facilidade de decomposigdo por
microrganismos constitui-se num entrave para estudos de adsorcdo/dessor¢ao,
visto que ndo somente reagdes de superficie estariam envolvidas no decréscimo
da concentracdo do acido orgénico na solucdo. A adigdo de gotas de tolueno ou
uso de gases como brometo de metila, s3o alguns dos métodos que existem na
literatura para minimizar este problema. A autoclavagem também tem sido

utilizada por sua eficiéncia na esterilizagdo do solo e por ndo causar problemas



para a detecgdo de acidos organicos por cromatografia liquida. Embora a
autoclavagem do solo influencie as suas propriedades quimicas (Wolf e Skipper,
1994), outros métodos para impedir a biodegradagdo de acidos organicos
também as afetam (Wolf et al., 1989).

A adsorcao/dessor¢do de solutos em solos tém sido avaliadas por meio
de diversos pardmetros, entre eles Ku (L kg), Kf (mol"" kg™ L"), Qmax (mol
kg') e IT (mol kg™) (mol kg™)". Adicionalmente, no caso da reagéo de anions
com solos de carga variavel, também a liberacdo de H/OH  tem sido estudada
como parametro indicativo de adsor¢ao especifica (troca de ligantes).

Chen, Xing e McGill (1999) propuseram o uso da constante unificada de
Freundlich, Ku (L kg™), que permite comparagdes de dados de Ce por diferentes
limites. Os autores demonstraram que, com o uso de Kf (mol'™™ kg™ L'™), as
comparagdes entre amostras podem induzir a erros. Os autores argumentam que
a comparacao de magnitudes numéricas de Kf é problematica, pois variagdes nos
valores de 1/n resultariam em mudanga exponencial de Kf. Entretanto, o uso de
Ku resulta em inumeros graficos, pois ndo ¢ um valor unitario como Kf,
dependendo de x/m ou Ce. Ao se escolher um valor arbitrario: Ce = 1, os valores
de Kf serdo iguais aos de Ku, independentemente do valor de 1/n. Porém, a falta
de atencdo na conversdao de unidades de Kf e 1/n pode causar sérios problemas
de interpretagdo, pois, em vez de ser um simples multiplo do peso molecular, a
unidade de conversdo de Kf (de mmol kg para mg kg') é o peso molecular
elevado a uma fragdo: PM'™"™ (Chen, Xing e McGill, 1999).

Cada anion organico possui uma relacdo Unica entre estrutura e carga
que faz com que a extrapolagdo de resultados obtidos de um anion organico para
outro seja dificil e provavelmente invalida (Jones e Brassington, 1998). A
adsor¢ao de anions na superficie de coloides do solo pode envolver reacdes de
troca com ligantes da superficie, incluindo grupos hidroxila e moléculas de agua,

levando a liberagao destes ligantes para a solugdo. Desse modo, a liberagdo de



grupos hidroxila é a conseqiiéncia direta ¢ mais importante da adsorgdo por
coordenagdo em solos com carga variavel (Zhang e Yu, 1997). E esperado que
dados de liberagdo de OH’, quando ajustados a curvas com a concentracio
inicial ou a quantidade adsorvida por unidade de massa (x/m) de um adsorvato,
resultem em uma correlagdo linear, como encontrado por Rajan (1975, 1976 ¢
1979) e Hingston et al. (1967).

A avalia¢do da liberagdo de OH™ devido a troca de ligantes em solos
com carga variavel pode, no entanto, levar a resultados contraditérios, pois
alguns compostos, além de liberar OH™ por troca de ligantes, solubilizam Fe’* e
AL, que sofrem hidrolise, causando a redugdo do pH. Entretanto, este
mecanismo ndo ¢ o principal causador da queda de pH na reagdo com citrato,
conforme observado por Traina et al. (1986a,b). Os autores atribuem a queda de
pH a formagdo de complexos 1:1 de AI** com o 4cido citrico em solugdo, o que
promove a liberagdo de protons no meio.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a adsor¢do e dessor¢do dos ions
citrato e oxalato, por meio de pardmetros como capacidade maxima de adsor¢ao
(Qmax), constantes de distribuicdo (Kf e Ku), indice tampao (IT), liberagdo de
OH" e solubilizacdo de Fe e Al em amostras dos horizontes A ¢ B de um
Latossolo Vermelho e um Latossolo Vermelho-Amarelo da regido dos Campos

das Vertentes, MG.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras dos solos

O experimento foi conduzido nos setores de Quimica e Mineralogia e no

de Microbiologia do Solo do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade
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Federal de Lavras. Os estudos foram realizados em amostras dos horizontes A (0
a 20 cm) e B (100 a 120 cm) de um Latossolo Vermelho (LV) e dos horizontes
A (0 a20cm)e B (60 a8 cm) de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).
Estas amostras foram coletadas a cerca de 30 m entre si, na zona fisiografica
Campos das Vertentes no estado de Minas Gerais, Brasil (21°20” S, 44°30° O).
A vegetagdo primitiva dos solos ¢ representada por espécies tropicais
subcaducifolias do cerrado (&rvores tortuosas e arbustos com gramineas e
plantas herbaceas).

O primeiro solo é um Latossolo Vermelho Acrico tipico (Embrapa,
1999), formado de camadas inclinadas de rochas metapeliticas, o que propiciou
melhores condi¢des de oxidagdo durante sua formagdo (Chagas et al., 1997). O
segundo é um Latossolo Vermelho-Amarelo Acrico tipico (Embrapa, 1999),
formado de camadas horizontalizadas de rochas metapeliticas, o que
condicionou uma relativa restrigdo de drenagem (Chagas et al., 1997).

As amostras tém pH proximo a 4,5 no horizonte A e 5,5 no horizonte B.
Embora ambos solos tenham contetidos similares de argila (700 g kg™") e Fe total
(165 g kg"), as diferengas na drenagem fizeram com que o Latossolo Vermelho-
Amarelo apresentasse maiores relagdes caulinita:gibbsita e goethita:hematita que

o Latossolo Vermelho (Tabela 2.1).
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TABELA 2.1. Propriedades dos horizontes A ¢ B de dois Latossolos da regido
dos Campos das Vertentes, MG'. ‘ ‘
Horizonte Argila co’ Fess Fe,f Ct£8  GbY GtHm' ASE’ pHPESNTT

--------------- g kg s0lo---------—-—- g kg argila cm’ g’
Latossolo Vermelho

691  253+0,0 99 1,88 350 510 50 5943 435

B 753 9,9+0,1 114 0,65 350 510 4,1 6143 6,10
Latossolo Vermelho-Amarelo

A 711  23,6+0,3 101 1,20 480 375 10,2 5344 4,30

B 721 8,0+0,1 114 0,59 480 400 8,3 5843 6,25

CO é o carbono organico medido pelo método Walkley-Black.

ltFed e Fe,, respectivamente, sdo Fe extraido por ditionito-citrato-bicarbonato (Mehra e
Jackson, 1960) e oxalato de amonio (pH 3,1) no escuro (Schwertmann, 1964).

YKt e Gb, respectivamente, sio caulinita e gibbsita medidas pela andlise termo-
diferencial em amostras de argila tratadas com ditionito (expressa em base de argila
total).

'Gt:Hm ¢ a relagiio goethitazhematita na fragdo argila, medida por difragio de raios-X de
amostras tratadas com NaOH (K&dmpf e Schwertmann, 1982a; 1982b).

*Area superficial especifica determinada pela isoterma de adsor¢do de N, (BET).

" pH PESN ¢ o valor de pH no ponto de efeito salino nulo, medido usando-se o método
de Raij e Peech (1972).

'Dados compilados de Guilherme (1997) e Lima (1995).

Os horizontes A ¢ B de cada solo diferem no conteido de carbono
organico, bem como nas propor¢des relativas de Fe amorfo e cristalino
(estimado com a relagdo de Fe extraido por oxalato para Fe extraido por
ditionito). As amostras de solo foram destorroadas e peneiradas para <2 mm e
essa fracdo foi utilizada em todos os experimentos descritos a seguir. As
propriedades relevantes neste estudo estdo na Tabela 2.1. Detalhes adicionais
relacionados com a caracterizagdo do solo podem ser encontrados em Lima e

Anderson (1997) e Guilherme e Anderson (1998).
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2.2 Adsorc¢ao de citrato e oxalato

O ensaio de adsor¢do de citrato e oxalato foi feito em tubos de
centrifuga marca Nalgene de 32 mL, revestidos externamente com papel
aluminio, para impedir a entrada de luz. Para tanto, 250 mg de solo foram
misturados com 20 mL de solugdo de NaCl (for¢a iénica de 30 mmol L),
contendo NaOH 10 mmol L' ou HCI 1 mmol L', conforme indicaram
experimentos preliminares, para ajuste da faixa de pH da suspensio (5,5£0,2). O
ensaio foi montado em triplicata. Foi esperado um tempo de equilibrio de 72
horas, alternando-se agitagdo e repouso por 12 horas. Apos o equilibrio, os tubos
contendo solo e solugdo foram autoclavados (120°C por 30 minutos) e, em
seguida, dentro de uma camara de fluxo laminar, foram adicionados a essas
suspensoes, 5 mL de solugdes contendo os anions nas concentragdes 0, 0,5, 1,
2,5, 5, 10 e 20 mmol L; forga idnica de 30 mmol L' em NaCl, também
autoclavadas (120°C por 30 minutos; testes preliminares ndo mostraram
alteragOes das solugdes com a autoclavagem).

Assim, as concentrag¢des finais obtidas para o inicio da adsor¢do foram
de 0, 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 ¢ 4 mmol L' nos tubos com a mesma forca idénica de 30
mmol L' em NaCl. Apds a adi¢do dos anions, foi esperado um tempo de
equilibrio de 72 horas, alternando-se agitacdo e repouso por 12 horas. Em
seguida as suspensdes foram centrifugadas por 30 minutos a 3600 rpm para
obten¢do de sobrenadante limpido que foi em seguida filtrado em membrana
PTFE, tamanho de poro 0,2 um e didmetro de 30 mm, marca Hewlett Packard.

A quantidade de anions citrato e oxalato adsorvida foi calculada como a
diferenca entre as concentracdes inicial e de equilibrio das solugdes, por meio da

equacao:

x/m = ((C; — Ce,) V/kg solo) (D)
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Sendo:
x/m = quantidade adsorvida (mol kg™);
C; = concentragdo inicial;
Ce, = concentragio de equilibrio das solu¢des (mol L™);

V = volume da solucao (L).

Apo6s o ajuste dos dados as equagdes de Langmuir e Freundlich
linearizadas, foram avaliados a capacidade médxima de adsor¢do (Qmax) (mol
kg") e os coeficientes de distribuigio Kf (mol'"™ kg’ L") e Ku (L kg). O
coeficiente de distribuicdo Ku foi calculado pela seguinte equacao (Chen, Xing e

McGill, 1999):

Ku=Kf Ce'™/Ce ()

2.4 Determinacao das concentracdes de citrato e oxalato

Foram utilizados os recursos do cromatografo liquido de alta
performance (CLAE) (marca HP-1100) equipado com uma coluna Zorbax (SB-
C18, ODS, 4,5 mm por 25 cm) e detector de arranjo de diodos. Os espectros de
absorcdo dos anions organicos foram identificados utilizando-se uma fase movel
composta de 0,25% acido fosforico v/v (pH 1,9). Para o oxalato, empregou-se
comprimento de onda de 22242 nm, com um fluxo de 1 mL min" e volume de
injecdo de 10 pL, obtendo-se um tempo de retengdo de 1,1 a 1,2 minutos. Para o
citrato, comprimento de onda de 210+l nm, com fluxo de 1,5 mL min' e
volume de injecdo de 80 pL, obtendo-se um tempo de reten¢do de 2,6 a 2,7
minutos. A agua utilizada nas analises foi bi-destilada e deionizada por um

sistema Millipore (Milli-Q).
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2.5 Dessorcao de citrato e oxalato

Para a determinagdo da dessor¢do dos anions, descartou-se o restante do
sobrenadante empregado na fase anterior, adicionando-se ao residuo 25 mL de
solugdo de NaCl (30 mmol L), seguindo-se o tempo de equilibrio de 72 horas
(agitagdo e repouso alternados 12 horas). Os passos seguintes foram os mesmos
utilizados para o ensaio de adsorgdo (descrito acima). A quantidade dessorvida

foi calculada utilizando-se a seguinte equacao:

q = ((Ceq - C;) V/kg solo) 3)

Sendo:
q = quantidade dessorvida;
V = solugdo retida pela adsor¢cdo mais a solucdo adicionada (NaCl 30
mmol L™);
Ceq = concentragdo de equilibrio da dessorgdo (mol L™) e
C; = concentragio inicial antes da dessor¢do (mol L"), que foi calculada

pela da seguinte equacao:

Ci=(SR Ce,) V"' (4)
Sendo:

SR = volume de solugdo retida no residuo (L);

Ce, = concentragio de equilibrio ao final da adsor¢do (mol L™).

Estimou-se, entdo, o indice tampdo (IT) ((mol kg') (mol kg™

(Accioly et al., 1985; Guilherme et al., 2000; Andrade, 2001) partindo dos
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valores dos coeficientes b, das equagdes de 2° grau ajustadas entre, na abscissa,
a quantidade (x/m) adsorvida (mol kg') e, na ordenada, a quantidade dessorvida
(mol kg') nas diferentes concentragdes de citrato ou oxalato adicionado para

cada solo (Figura 2.1).

0,016 q
0,014 4
0,012
0,010 4
0,008

0,006 4

q dessorvido (mol kg '1)

€« & [VAy= -3,0082)(2 +0,3894x + 0,0021 (R = 0,96)

0,000 T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

q adsorvido (mol kg'l)

FIGURA 2.1. Ajuste de dados de quantidade adsorvida e dessorvida (mol kg™)
em amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho a uma equacdo
quadrética para determinagdo do valor de IT.

2.6 Determinacao de pK’ e liberaciao de ions OH"

Tendo em vista que os anions organicos avaliados neste estudo provém
de acidos poliproticos, tornou-se necessario estimar a carga (z) dos mesmos ao
pH usado no experimento. Como as condi¢des de equilibrio para uma reagdo
acido-base s2o influenciadas pela forga ionica da solugdo, o célculo de pK’ foi

feito da seguinte maneira (Werner e Morgan, 1996):
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pK’ =pK + (0,5 (Zu — 2’p).1"*) / (1 +1'%) )

Sendo:

pK = constante de equilibrio do acido em estudo;

zyp = carga do acido;

zg = carga da base;

I = forca idnica da solugdo (mol L™).

A seguir, calculou-se a porcentagem de ionizagdo dos acidos (Skoog et
al., 1997) para estimar suas cargas no pH 5,5.

O coeficiente de atividade (y;) da hidroxila foi obtido segundo a equagdo
de Sparks (1995), pelo do programa MINTEQAZ2 (Allison et al., 1990). De posse

destes dados, foi entdo calculada a liberagdo de OH™ através da equagio:

OH’ liberado = (((10™* ™ — 10" ~P™)/y) x V/M) 1000000 (6)

Sendo:

OH’ liberado = diferenga entre a concentragdo de OH da suspensdo e do
branco (umol kg™);

pHb = pH médio da solugdo-branco;

pHs = pH da solugdo equilibrada com a amostra;

V = volume (L);

M = massa TFSA (kg);

v1= coeficiente de atividade do OH".
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2.7 Liberacio de Fe e Al

As quantidades de Fe e Al liberadas pela reagdo de adsorgdo foram
analisadas colocando-se 250 mg de solo em 25 mL de solugdo (pH 5,5, forga
iénica 30 mmol L™ em NaCl), em contato com solugdes de citrato e oxalato nas
concentracdes 0, 0,5, 1 ¢ 4 mmol L', esperando-se o tempo de equilibrio de 72
horas (alternando-se 12 horas de agitacdo e repouso). As suspensdes foram
centrifugadas a 3600 rpm por 30 minutos para a obten¢do do sobrenadante, em
que foi realizada a leitura de Fe e Al (mg kg') em espectrofotdmetro de

absor¢do atomica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, para certificagdo de que as condigdes experimentais
tenderam a minimizar possiveis alteracdes dos anions organicos utilizados,
observa-se, pelas Figuras 2.2 e 2.3, que os teores dos anions nas solugdes sem
solo (branco) foram muito proximos a curva padrao. Isto mostra que ndo houve

degradagao durante o experimento.
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FIGURA 22. Concentragio de citrato (mmol L") e 4area medida em
miliunidades de absorbancia (mAU) entre as solugdes branco e a curva padrao.
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FIGURA 2.3. Concentragio de oxalato (mmol L) e area medida em
miliunidades de absorbancia (mAU) entre as solu¢des branco (sem solo) e a
curva padrao.
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Os acidos organicos alifaticos selecionados (citrico e oxalico) diferem

com respeito ao namero de grupos carboxila, comprimento da cadeia carbdnica,

valores de pK e nimero de grupos hidroxila. Suas propriedades estdo na Tabela

2.2, onde se observam valores semelhantes para cargas de citrato e oxalato ao

pH 5,5. Nota-se que, devido a for¢a idnica utilizada no experimento (I = 30

mmol L), os valores de pK’ foram levemente decrescidos em relagio ao pK.

TABELA 2.2. Propriedades dos 4cidos organicos alifaticos estudados

considerando o efeito da forca idnica da solugdo (30 mmol L' NaCl).

Acidos Formula molecular P.M. pK, pK, pK; pK’, pK’» pK’s 7*
Oxalico HOOCCOOH 90,04 123 419 - L1539 - 1,97
Citrico HOC(CH,COOH),COOH 192,14 3,14 477 639 3,06 454 602 2,13

P.M. = peso molecular.
pK’ =pK (0,5 (Z2ys — 2°s)1"*)/1 + 1'%); 1= 30 mmol L™
*7 = Carga ao pH 5,5 (Skoog et al., 1997).

Pelo ajuste dos dados de adsorgdo de citrato e oxalato foram obtidas as

seguintes isotermas linearizadas de Langmuir (Figura 2.4 ¢ 2.5).
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FIGURA 2.4. Isotermas de Langmuir linearizadas obtidas pelo ajuste de dados
de adsor¢do de citrato nas amostras dos horizontes A ¢ B de um Latossolo
Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).
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FIGURA 2.5. Isotermas de Langmuir linearizadas obtidas pelo ajuste de dados
de adsor¢do de oxalato nas amostras dos horizontes A ¢ B de um Latossolo
Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).
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Pela Figura 2.6, observam-se os valores de Qmax obtidos pelas
isotermas de Langmuir linearizadas. Os valores de Qmax de citrato e oxalato sao
maiores nas amostras do horizonte A que no B dos solos, exceto no LVA tratado
com citrato, em que ocorreu o contrario. Uma possivel explicagdo para isto seria
a diferenca na quantidade de matéria organica. Embora a matéria organica
apresente predominio de cargas negativas, que deveriam repelir os anions, a
adsor¢ao dos anions organicos na matéria organica através de “pontes” formadas

com ions divalentes e trivalentes (Ca*", Mg®", AI’") deve ser considerada.
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0,04 -

Qméx (mol kg™1)

0,02 -

0,00 T T T
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FIGURA 2.6. Valores de capacidade maxima de adsor¢ao (Qmax) obtidos pelo
ajuste de dados de adsorcdo de citrato e oxalato nas amostras dos horizontes A e
B de um Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA),
partindo de isotermas de Langmuir.

Outra possivel explicacdo para a maior adsor¢do de citrato e oxalato no
horizonte A que no B das amostras ¢ que, no horizonte A, o ponto isoelétrico
(PI) (Figuras 3.1 a 3.4), ap6s o equilibrio, decresceu a valores mais acidos,
ocorrendo dispersdo do material. No horizonte B, em que os valores de PI
permaneceram mais elevados, foi menos favorecida esta dispersao do material
durante o experimento. Nao obstante, com o tempo de equilibrio de 72 horas, ¢

esperado que este efeito (devido a floculagdo e dispersdo) seja minimizado. No
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caso do LVA tratado com citrato, a adsor¢do pode ter sido maior no horizonte B
que no A, pelo fato de o valor de PI final neste material, apos o equilibrio, ter
sido muito baixo (Figuras 3.3 ¢ 3.4).

Pelo ajuste dos dados de adsorgdo de citrato e oxalato foram obtidas as

seguintes isotermas linearizadas de Freundlich (Figura 2.7 e 2.8).

Log (x/m) (mol kgl)

—@— LV-A,y=-0,4924 + 0,3537x (r = 0,87)
O+ LV-B,y=-0,4026 + 0,3271x (r= 0,91)
] —® - LVA-A, y =-0,3837 + 0,4141x (r = 0,90)
—0+ LVA-B,y=-0,7134 +0,2382x (r = 0,92)

T T 1
5 4 3 2

Log Ce (mol L'l)

FIGURA 2.7. Isotermas de Freundlich linearizadas obtidas pelo ajuste de dados
de adsor¢do de citrato nas amostras dos horizontes A ¢ B de um Latossolo
Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).
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FIGURA 2.8. Isotermas de Freundlich linearizadas obtidas pelo ajuste de dados
de adsor¢do de oxalato nas amostras dos horizontes A ¢ B de um Latossolo
Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).

A visualizag@o dos valores de Kf (Figura 2.9) revela também uma maior
afinidade dos anions orgénicos, notadamente o oxalato, pelo horizonte A,

quando comparado ao horizonte B.
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FIGURA 2.9. Valores do coeficiente de distribui¢ao (Kf) obtidos pelo ajuste de
dados de adsorcdo de citrato e oxalato em amostras dos horizontes A ¢ B de um
Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) em

isotermas de Freundlich.

Por outro lado, quando se observam as Figuras 2.10 e 2.11, que sdo as
curvas de distribuicdo de Ku, percebe-se que as tendéncias se diferenciam
daqueles de Qmax. Demonstra-se assim, que, neste caso, as isotermas de
Langmuir podem ndo ser as mais adequadas para o ajuste de dados de adsorgao,

devido ao resultado, contrario ao esperado, maior no horizonte A das amostras

dos solos estudados que no horizonte B.
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FIGURA 2.10. Grafico da constante unificada de Freundlich (Ku) em relacao ao
Ce para a adsor¢ao de citrato em amostras dos horizontes A e B de um Latossolo
Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).

A curva de distribui¢do de Ku para o citrato (Figura 2.10), indica maior
energia de adsor¢do nas amostras do horizonte B que no A dos solos, devido aos
valores mais elevados de Ku. Observa-se também que dois mecanismos de
adsor¢do podem estar atuando: o primeiro, na primeira parte da curva (até¢ Ce
igual a 0,001 mol L), saturado rapidamente e o segundo (apos Ce igual a 0,001
mol L), em que os sitios ativos do primeiro mecanismo parecem ter sido
saturados ¢ o adsorvato (citrato ¢ oxalato) esta sendo adsorvido de outra forma,

em uma regido que pode ser chamada de pos-saturagao.
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FIGURA 2.11. Grafico da constante unificada de Freundlich (Ku) em relagdo
ao Ce para a adsor¢do de oxalato em amostras dos horizontes A e B de um
Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).

Para o oxalato (Figura 2.11), analisando-se da mesma forma que para a
Figura 2.10, observa-se o mesmo comportamento. Entretanto, quando Ce foi
maior que 0,002 mol L de oxalato (Figura 2.11), a energia de adsor¢io foi
maior nas amostras do horizonte A que no B dos solos estudados. Este fato ¢
importante por mostrar que, em concentragdes de equilibrio mais elevadas de
oxalato, pode-se ter maior adsor¢do no horizonte A que no B. Isto pode ser
explicado pelo aumento no pH, devido a liberagdo de hidroxila, maior no
horizonte B (Figura 2.14) que no A (Figura 2.13) das amostras de solo. Isso faz
com que haja mais deprotonacao do acido oxalico, além de um aumento na carga
liquida negativa da superficie das particulas, tendo a energia de adsorgdo neste
ponto menor intensidade nas amostras do horizonte B do que no A.

Os valores de Ku decresceram com o aumento dos valores de Ce

(Figuras 2.10 e 2.11). A forma da curva de Freundlich indica que a energia de
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adsor¢cdo ndo ¢é constante sobre grandes variacdes de Ce, o que tem sido
atribuido a heterogeneidade em sitios de adsorc¢do. Esta heterogeneidade ¢é
mascarada por constantes caracterizadoras nos sistemas adsorvato-adsorvente
(Bowman, 1981). Acredita-se que a heterogeneidade ¢ mais claramente refletida
com uma curva de distribui¢cdo, como Ku (Chen, Xing ¢ McGill, 1999).
Analisando-se os valores obtidos de IT (Figura 2.12), que permitem
inferir sobre a capacidade do solo em resistir & variagdo na concentragdo de
soluto em solugdo, observa-se que o indice tampao para amostras que reagiram
com oxalato se destaca grandemente dos demais no horizonte A dos solos
estudados. Conforme observaram Guilherme et al. (2000), para adsor¢do de
fosfato em solos de varzea, em associacdo aos aumentos de Qmax foram
também observados incrementos em IT. Dessa forma, o oxalato, apresentando
maior adsor¢do (maiores valores de Qmax) que o citrato e, conseqiientemente,
maiores valores de IT, teria sua concentragdo em solucdo mantida em niveis

mais elevados.
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FIGURA 2.12. Valores de indice tampao (IT) obtidos pelo ajuste de dados de
adsor¢do e dessorgdo de citrato ¢ oxalato em amostras dos horizontes A ¢ B de
um Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) em
equagoes de segundo grau.
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Nas Figuras 2.13 e 2.14, pode-se observar que a quantidade de ions
hidroxila liberados aumentou com o aumento da quantidade de oxalato
adsorvido. Entretanto, a liberacao de ions OH™ ndo foi, geralmente, proporcional
a adsorcdo. Isto sugere que diferentes mecanismos de adsor¢do podem estar
atuando: um mecanismo ligado a liberagdo de hidroxila por troca de ligantes e

outro, que ndo apresenta troca.
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FIGURA 2.13. Relagdo entre liberagdao de ions OH™ e adsor¢do de oxalato em
amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho (LV-A) e de um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA-A) (pH 5.5).
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FIGURA 2.14. Relagdo entre liberacdo de ions OH ¢ adsorcdo de oxalato em
amostras do horizonte B de um Latossolo Vermelho (LV-B) e de um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA-B) (pH 5,5).

Nao ha evidéncia de que um anion, na auséncia de seu acido (para doar
H"), possa ser adsorvido a uma superficie neutra ou negativa. Alguns anions de
acidos incompletamente dissociados podem ser adsorvidos em excesso a cargas
positivas e, mesmo, a uma superficie com carga negativa (Hingston et al., 1972).
Desta forma, junto com a elevacdo do pH devido a adsorgédo, os acidos organicos
adicionados sdo dissociados e, por isso, a adsor¢do pode diminuir ou atingir o
equilibrio, estabilizando-se assim os valores de pH em concentragdes mais altas
de adsorvato.

E esperado que dados de liberagdo de OH’, quando ajustados a curvas
com a concentragdo inicial ou x/m de um adsorvato, resultem em um ajuste
préximo ao linear, como encontrado por Rajan (1975, 1976 ¢ 1979) e Hingston
et al. (1967). Entretanto, Rajan (1975 ¢ 1976) relatou, no caso de fosfato, que a
descontinuidade nas curvas provavelmente indica o desligamento de polimeros

de aluminio e ferro, resultando na exposi¢do de novos sitios que aumentam a
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adsor¢do. Nem todos os adsorvatos t€ém esta capacidade, como observado por
Rajan (1978); o sulfato, por exemplo, ndo apresentou a mesma descontinuidade
no mesmo material estudado anteriormente.

Seria esperado que o citrato apresentasse esta mesma descontinuidade,
por, segundo as Figuras 2.17 a 2.20, liberar Fe ¢ Al em maior quantidade que o
oxalato e por ter efeito complexante com estes elementos. Mas, como observado
nas Figuras 2.15 e 2.16, ndo ha evidéncia de descontinuidade, como demonstra
Rajan (1975 e 1976) para o fosfato.

Rajan (1978) observou que, na regido de pds-saturagdo, a quantidade de
sulfato retido € menor que a adsor¢do maxima, mas o OH" liberado ¢ quase o
mesmo. Isto sugere uma reagdo a altas concentragdes, que ndo parece liberar ou
consumir OH™ mas resulta em decréscimo na adsor¢do, que ¢ precedida da
adsor¢dao maxima.

Pelas Figuras 2.15 e 2.16, observa-se que, com o aumento da
concentracdo de citrato adicionado, a liberagdo de hidroxila sofre uma acentuada

diminuicdo apds a quantidade adsorvida ter atingido cerca de 0,02 mol kg™
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FIGURA 2.15. Relagdo entre liberacdo de ions OH™ e adsor¢do de citrato no em
amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho (LV-A) e de um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA-A) (pH 5.5).
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FIGURA 2.16. Relagdo entre liberagdo de ions OH™ e adsor¢ao de citrato em
amostras do horizonte B de um Latossolo Vermelho (LV-B) e de um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA-B) (pH 5,5).
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A diminuig80 na liberagdo de hidroxila com o aumento na quantidade de
citrato adsorvido ¢ explicada por Traina et al. (1986a,b). Esses autores relataram
que as porgdes crescentes das curvas de pH sdo consistentes com o
deslocamento dos grupos hidroxila de 6xidos de Al pela adsor¢do de ligantes
organicos. Enquanto isso, a uma concentragdo de citrato suficientemente grande
(Figuras 2.17 a 2.20), a complexac¢do de AI’* trocavel ¢ sua remogdo para a
solucdo como um complexo Al-citrato de 1:1 promovem a liberagdo de um
préton do ligante citrato e produzem a queda nas curvas de pH, como a
observada nas Figuras 2.15 e 2.16. Nesse contexto, a analise de Fe e Al
solubilizados na solucdo pelo 4cido citrico se torna importante para a
compreensdo do decréscimo na liberacao de hidroxila observada nas Figuras
2.15¢e2.16.

Pelas Figuras 2.17 a 2.20 observa-se a solubilizacdo de teores de Fe e Al
pelo citrato. Sabe-se que estes elementos na solucdo sofrem hidrdlise, o que
abaixa o pH da solugdo. Entretanto, ndo sdo os causadores da queda de pH na
reacdo com citrato, pois nota-se que, quando o pH comeca a decrescer, o Fe
solubilizado estd em concentra¢do praticamente equilibrada na solucdo, sendo
liberado na mesma quantidade na concentrag@o inicial de citrato de 0,001 e
0,004 mol L. Percebe-se, entdo, que a queda do pH ndo é um fendmeno
causado pela hidrolise de Fe somente, mas, possivelmente, pela formacdo de
complexos de Fe e Al com o citrato em solugdo, que promovem a liberagdo de

protons, como descrito por Traina et al. (1986a,b).
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FIGURA 2.17. Teores de Fe e Al solubilizados e mudanga no valor de pH pela

reacdo com citrato em amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho (LV-
A).

Outra possibilidade é a precipitagio de Fe e Al como hidréxidos
(consumindo ions OH"), ja que ficam estaveis em torno do pH 6,0 a 6,5, que
também ¢ proximo ao pK; (Tabela 2.2) do acido citrico, que pode estar
tamponando o meio.

Observa-se, pelas Figuras 2.18 e 2.20, referentes a amostras do horizonte
B dos solos, que o decréscimo na liberagdo de hidroxilas, ou melhor, a liberacao
de prétons na suspensio pela complexacdo de Fe e Al com citrato, ¢ maior que o
observado nas Figuras 2.17 e 2.19. Nestas, as amostras sdo provenientes do
horizonte A dos solos, provavelmente por estas ultimas amostras apresentarem
uma maior quantidade de matéria organica, que também pode formar complexos
com Fe e Al, entretanto, sem liberar ou liberando menor quantidade de protons

na suspensao.
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FIGURA 2.18. Teores de Fe e Al solubilizados e mudanga no valor de pH pela
reacdo com citrato em amostras do horizonte B de um Latossolo Vermelho (LV-
B).
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FIGURA 2.19. Teores de Fe e Al solubilizados ¢ mudanga no valor de pH pela
reacdo com citrato em amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA-A).
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Na Figura 2.20 observa-se, mais acentuadamente que nas Figuras 2.17 a
2.19, que o Al liberado na solug@o nas concentragdes de citrato de 0,001 e 0,004
mol L' tem maior incremento. Ainda assim, o Al, sofrendo hidrolise em
solugdo, ¢ capaz de causar um decréscimo no valor de pH. Este decréscimo ¢
muito pequeno, conforme estimado pelo programa MINTEAQA?2 (Allison et al.,
1990) e nao deve ser maior que a liberagdo de hidroxila pela adsor¢do especifica
de citrato, devendo, portanto, o pH aumentar (devido a liberagdo de OH" ser
maior que a quantidade de H' liberada pela hidrolise). Como isso ndo ocorre, ou
seja, o valor de pH decresce, observa-se que existe mais algum fenomeno que
esta influenciando esta queda. Provavelmente, trata-se da complexagdo de Al

com citrato que promove a liberagio de H'.
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FIGURA 2.20. Teores de Fe e Al solubilizados e mudanga no valor de pH pela
reagdo com citrato em um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA-B).

No pH 5,5, a carga do acido citrico é de 2,13 (Tabela 2.2) e, portanto, a
completa complexagio do AI’" trocavel poderia liberar um proton por ion

metalico complexado (Kwong, Kee e Huang, 1979). Estes protons liberados pela
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complexagdo do AI’" (Log K para Al,citrato = 12,26+0,28, Hue et al. (1986) e
Fe = 11,40, Timberlake (1964)) podem ser os responsaveis pelo decréscimo nos
valores de pH em concentragdes mais altas de citrato.

Observa-se, pelas Figuras 2.21 a 2.24, que a libera¢do de Fe e Al pelo
oxalato ndo causa decréscimo nos valores de pH, como observado com o
tratamento com citrato (Figuras 2.17 a 2.20). Kerven et al. (1995), estudando o
comportamento do Al em solugdo com citrato e oxalato por meio de
espectroscopia RMN de alta resolugdo, mostraram que estes anions organicos
formam fortes complexos nas formas Alcit, Alcit, e Alox, Alox, e Aloxs.
Entretanto, o oxalato, quando complexado com Fe e Al, ndo libera ou libera

pequena quantidade de protons na solug@o, como visto nas Figuras 2.12 e 2.13.
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FIGURA 2.21. Teores de Fe e Al solubilizados e mudanga no valor de pH pela
reagdo com oxalato em amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho
(LV-A).
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FIGURA 2.22 Teores de Fe e Al solubilizados ¢ mudanga no valor de pH pela
reacdo com oxalato em amostras do horizonte B de um Latossolo Vermelho
(LV-B).
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FIGURA 2.23. Teores de Fe e Al solubilizados € mudanga no valor de pH pela
reagdo com oxalato em amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA-A).
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FIGURA 2.24. Teores de Fe e Al solubilizados e mudanga no valor de pH pela
reagdo com oxalato em amostras do horizonte B de um Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA-B).

O tratamento com oxalato solubiliza Fe e Al (Figuras 2.21 a 2.24) em
menor quantidade que o citrato e hd poucas diferencas entre solos e entre
horizontes em relagdo a liberacdo de hidroxila. Contrasta, assim, com o
tratamento com citrato (Figuras 2.17 a 2.20), em que foi observada uma
diferenca entre a liberacdo de hidroxilas entre as amostras de horizontes A em

relacdo as do horizonte B nos solos estudados.

4 CONCLUSOES

1. Os anions organicos estudados revelaram grande afinidade por solos de

carga variavel, como observado pelos valores de Qmax.
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2. Os parametros Qmax, Kf e IT mostraram que, em geral, oxalato ¢ mais
adsorvido e tem maior afinidade que citrato, principalmente por amostras de
horizonte A. Entretanto, as curvas de distribui¢io de Ku (L kg') indicaram,
principalmente em baixas concentra¢cdes de anions, maior energia de adsorgdo
para citrato, quando comparadas com o oxalato. Esta foi maior nas amostras do
horizonte B dos solos estudados, em que a liberagio de [OH] (umol kg™) foi
maior.

3. Os valores de Qmax (mol kg) para as amostras LV-A, LV-B, LVA-A e
LVA-B seguiram a ordem: citrato = 0,0318+0,0019, 0,0272+0,0040,
0,0289+0,0044, 0,0392+0,0033; oxalato = 0,0641+0,0128, 0,0329+0,0072,
0,0538+0,0095, 0,0380+0,0079.

4. Os valores de Kf (mol'"" kg L'™) para as amostras LV-A, LV-B, LVA-
A e LVA-B seguiram a ordem: citrato = 0,3550+0,0394, 0,3781+0,0383,
0,4211+0,0478, 0,2024+0,0316; oxalato = 1,0916+0,4224, 0,0637+0,0110,
1,8228+0,5788, 0,0922+0,0287.

5. Os valores de IT (mol kg") (mol kg)" para as amostras LV-A, LV-B,
LVA-A e LVA-B seguiram, respectivamente, a ordem: citrato = 0,0841+0,0106,
0,0756+0,0125, 0,0738+0,0217, 0,0264+0,0074; oxalato = 0,3787+0,0166,
0,0862+0,0122, 0,3233+0,0303, 0,1082+0,0091.
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CAPITULO 3

RESUMO

MARCHI, Giuliano. Alteracdo do PI em fun¢ao da adsorcdo de dnions em
solos com carga variavel. 2001, 20p. (Dissertacdo — Mestrado em Solos e

Nutricdo de Plantas).*

Oxidos de ferro e aluminio, que sdo componentes comuns em solos de
ambientes tropicais, contribuem para aumentar o ponto de isoelétrico (PI) médio
desses solos. A diferenga entre PI ¢ o pH do meio responde pela quantidade e
tipo de carga na superficie das particulas. A adsor¢ao de anions modifica o PI de
materiais oxidicos e, portanto, as cargas superficiais das particulas. Este estudo
avaliou mudangas no PI (determinado pela mobilidade eletroforética) de
amostras dos horizontes A e B de dois Latossolos brasileiros, apos reagdo com
acetato, citrato e oxalato (que sdo exsudatos radiculares comuns e produtos da
degradacdo da matéria organica do solo), bem como fosfato e sulfato
(concentragio anidnica 1 mmol L™; relagdo solo:solugio 1:100; pH 5,5; forga
ibnica 30 mmol L', em NaCl). A maioria dos anions foi adsorvida
especificamente nas amostras dos horizontes A e B, visto que o PI decresceu
apos a reagdo. Os valores de PI de amostras naturais, bem como das tratadas
com acetato, citrato, oxalato, fosfato e sulfato, seguiram a ordem: LV-A = 2,89,
2,86, <2,50, 2,63, 2,79, 2,86; LV-B = 5,92, 5,89, 2,79, 3,42, 3,36, 5,84; LVA-A
= 2,89, 2,79, <2,50, <2,50, 2,66, 2,89; LVA-B = 6,38, 6,29, 3,06, 4,36, 3,69,
6,15. O decréscimo no PI causado pela reacdo dos anions citrato, oxalato e
fosfato com solos de carga variavel ¢ de grande importancia, visto que isto pode
interferir em muitas reagdes do solo dependentes de cargas.

4 Comité Orientador: Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA (Orientador), José
Maria de Lima — UFLA, Nilton Curi — UFLA, Francisco Dias Nogueira - EMBRAPA.
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ABSTRACT

MARCHI, Giuliano. Changes in IP as affected by anion adsorption on
two Brazilian Oxisols. 2001 20p. (Dissertation — Master of Science in Soil
Science and Plant Nutrition).’

Iron and aluminum oxides, which are usually found in tropical environments,
increase the soil’s mean isoelectric point (IP). The difference between IP and
medium pH is the quantity and charge kind in particle surface. Anion adsorption
modifies the IP of oxidic materials and therefore the particle surface charge.
This study evaluated IP changes (determined by electrophoretic mobility) on A-
and B- horizon samples of two Brazilian Oxisols upon reaction with acetate,
citrate, and oxalate (which are common root exudates and products of soil
organic matter degradation), as well as phosphate and sulfate (anion
concentration 1 mmol L; soil:solution ratio 1:100; pH 5.5; ionic strength 30
mmol L™ as NaCl). Most anions seemed to be specifically adsorbed to both A-
and B-horizon samples since the I[P dropped to lower values after
reaction/desorption. The IP of the natural samples as well as of those treated
with acetate, citrate, oxalate, phosphate, and sulfate followed the order: R-A =
2.89, 2.86, <2.50, 2.63, 2.79, 2.86; R-B = 5.92, 5.89, 2.79, 3.42, 3.36, 5.84; RY-
A =2.89, 2.79, <2.50, <2.50, 2.66, 2.89; RY-B = 6.38, 6.29, 3.06, 4.36, 3.69,
6.15. The decrease in IP caused by the reaction of citrate, oxalate, and phosphate
with variable-charge soils is of great importance as this interferes with many
charge-dependent soil reactions.

% Guidance Committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA (Orientador), José
Maria de Lima — UFLA, Nilton Curi — UFLA, Francisco Dias Nogueira - EMBRAPA.
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1 INTRODUCAO

Os mecanismos principais de reagdo entre grupos funcionais superficiais
e anions organicos alifaticos, como citrato, oxalato e acetato, que contém grupos
funcionais (OH ¢ COOH) ou inorgénicos, como fosfato e sulfato, em solugdes
aquosas, sao referidos genericamente como “adsor¢do”. Na adsor¢do ocorrem:
(1) complexagdo de esfera interna, (2) complexacdo de esfera externa e (3)
associagdo com a camada difusa i6nica (Sposito, 1989). Estas interacdes entre
anions e solo originam mudangas nas cargas superficiais das particulas que
influenciam a biodisponibilidade e mobilidade de nutrientes e contaminantes nos
solos.

O ponto isoelétrico (PI) ¢ o valor de pH, no qual a carga total das
particulas do solo ¢ nula (Sposito, 1989). A medida da mobilidade eletroforética
(ME) em fungdo do pH fornece uma indicagdo das propriedades de carga da
superficie dos minerais, sendo esta medida utilizada para determinacdo do PI de
amostras de solo (Osei e Singh, 1999). Quando a ME ¢ igual a zero, tem-se o
valor de pH, que corresponde ao PI das amostras de solo.

Os Latossolos apresentam, caracteristicamente, predominio de
argilominerais 1:1 e sesquidxidos (termo inclusivo para 6xidos, hidroxidos e
oxi-hidroxidos) de ferro e de aluminio na fra¢do argila. A presenca do grupo
OH’ na superficie dos 6xidos e faces quebradas das particulas de caulinita faz
com que a maioria das cargas seja dependente de pH, sendo, portanto,
consideradas cargas variaveis. A origem destas cargas esta ligada a ganho ou
perda de H' na superficie dos coldides do solo.

O ponto de efeito salino nulo (PESN) ird ser igual ao PI se a densidade
de cargas superficiais de complexos de esfera interna e externa em um solo
permanecerem invariaveis quando ocorre uma mudan¢a na forga idnica da

solugdo do solo (Sposito, 1981).
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Em solos com predominio de carga variavel, o fosfato é o anion mais
fortemente adsorvido especificamente, enquanto o sulfato é adsorvido com
menor intensidade (Marsh et al.,, 1987). A adsor¢do de fosfato ¢ também a
adsor¢do anidnica mais intensamente estudada na Ciéncia do Solo (Zhang e Yu,
1997).

Com relacdo aos anions organicos, embora possam ser de vida curta nos
solos, sua continua producdo por decomposicdo da matéria organica, exsudatos
radiculares e metabdlitos microbianos torna estes 4acidos e seus anions
conjugados quimicamente importantes. Estas moléculas interagem com minerais
no solo, podendo, inclusive, modificar suas caracteristicas (Hue, 1991), entre
elas, aquelas relacionadas a reagdes de superficie. O tipo de ion adsorvido
implica em diferentes mecanismos de adsor¢ao.

Marsh et al. (1987), trabalhando com sulfato, relataram que, quando a
quantidade de cargas positivas na superficie do solo tende a zero, pouco sulfato é
adsorvido. A quantidade de fosfato adsorvido foi também relacionada com a
carga superficial, mas foi menor que a correlacdo observada para sulfato,
concluindo que estas diferengas estdo relacionadas com diferengcas nos
mecanismos de adsor¢do dos dois anions. Os autores verificaram também que a
sor¢do de fosfato ocorre por troca de ligantes, formando uma forte ligacdo
covalente entre o grupo fosfato e a superficie. Concluiram, com isto, que
adsor¢do envolvendo forgas eletrostaticas ndo resulta em grandes altera¢des no
PI.

Martinez et al. (1998) observaram que a adsor¢do de sulfato foi
grandemente diminuida pela presenca de acido citrico em solos de carga
variavel. Isto ocorreu provavelmente pelo decréscimo do PI, aumentando a
quantidade de cargas negativas liquidas nas particulas. Earl et al. (1979)
observaram que o citrato foi efetivo na reducdo da adsor¢do de fosfato,

sugerindo que eles competem pelos mesmos sitios de ligacao. Lopez-Hernandez
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et al. (1986) observaram que a presenga de oxalato reduziu significantemente a
adsor¢do de fosfato em solos. Este fato sugere que o processo envolveu ndo
somente competi¢do, mas também alteragdo nas cargas, ocasionada pela
adsorc¢do de oxalato.

Osei e Singh (1999) observaram que o tratamento de solos com oxalato
para a remoc¢ao de ferridrita diminui os valores de PI, supondo que isto ocorre
por extrair pequenas quantidades de Fe e por adsor¢do dos ions oxalato nas
cargas superficiais positivas remanescentes. Tratando os solos com ditionito-
citrato-bicarbonato (DCB), os mesmos autores observaram valores mais
negativos de ME e PI, atribuindo-se parcialmente a dissolucdo de 6xidos de
ferro. Esta praticamente elimina o componente de PI mais elevado e limpa a
superficie dos silicatados, resultando em menor PI e, em parte, a adsor¢ao de
citrato.

Os grupamentos carboxilicos dos acidos orgénicos estdo envolvidos em
muitos processos do solo, especialmente naqueles da interface raiz-solo-
microrganismo. Muitos destes acidos orgénicos sdo liberados pelas raizes ou por
microrganismos para solubilizar ou para imobilizar ions metalicos e nutrientes
(Zn, Al, P, Fe) (Jones e Brassington, 1998). Anions capazes de adsorcdo
especifica tornam a superficie das particulas mais negativas (Bowden et al.,
1980; Hingston et al., 1967, 1972), liberando ions hidroxila (Hingston et al.,
1967), tendo um efeito significativo nas cargas superficiais (Iyamuremye e Dick,
1996), influenciando a mobilidade de outros anions (Evans e Anderson, 1990) e
aumentando a capacidade de retengcdo de cations. Em solos tropicais, este
aspecto pode ser de grande importancia, dada a baixa capacidade de retengdo de
cations a baixos valores de pH de muitos destes solos (Couto et al., 1979).

O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito da adi¢ao de citrato, oxalato,

acetato, fosfato e sulfato sobre o PI ¢ a liberacdo de hidroxilas em amostras dos
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horizontes A ¢ B de um Latossolo Vermelho e um Vermelho-Amarelo da regido

dos Campos das Vertentes (MG).

2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no setor de Quimica ¢ Mineralogia do
Solo do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras.
Os estudos foram realizados nos mesmos materiais de solo descritos no Capitulo
2 e algumas de suas caracteristicas foram apresentadas na Tabela 2.1.

Em frascos pretos de polietileno de alta densidade, com capacidade de
30 mL, foram colocados 250 mg de solo em 25 mL de solugdes em triplicata
(forca idnica de 30 mmol L"', em NaCl) com os tratamentos: ndo tratado
(branco), citrato, oxalato, fosfato, sulfato e acetato (1 mmol L") tendo sido o pH
previamente ajustado para 5,5+0,2. Foi esperado um tempo de equilibrio de 72
horas, alternando agitag@o e repouso por 12 horas. Apos isto, o pH foi medido
para o calculo de liberagdo de ions OH.

A separagdo entre solo e extrato foi realizada por centrifugagdo, durante
20 minutos, na velocidade de 2.000 rpm. Foi descartado o sobrenadante ¢ feita a
dessor¢do dos ions na forga ionica de 30 mmol L™ (em NaCl, pH 5,5+0,2) por
72 horas, alternando-se agitacdo e repouso a cada 12 horas. Ao término da fase
de dessor¢do, fez-se uma leve agitacdo manual de 10 a 15 segundos para re-
suspensao das particulas. O tempo de sedimentagdo foi calculado segundo a lei
de Stokes para que, durante a pipetagem, obtivessem-se predominantemente
particulas de argila. Esse volume pipetado foi, entdo, levado para tubos de 50
mL contendo 40 mL de solugdes com forga idnica de 3 mmol L™ (em NaCl) com
valores de pH de 2,5, 5, 7, 9 e 11. A relagdo solo:solugdo final da suspensdo

ficou entre 200-300 mg:1000 mL.
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Em seguida, foi medido o valor de pH e os tubos foram levemente
agitados manualmente (com cuidado para ndo formar bolhas) ¢ 30 mL de cada
suspensao foram colocados na célula do medidor de Potencial Zeta (Zeta Meter
System 3.0, Zeta Meter), para a leitura da mobilidade eletroforética (ME). Com
base nessa leitura, foram obtidos os valores do potencial zeta das particulas
(mV). A voltagem aplicada no Zeta Meter foi ajustada para que se conseguissem
pelo menos 5 s de deslocamento de particulas, recomendavel para maior
precisdo nas leituras. Um total de 15 a 30 particulas foi contado para cada
amostra. Posteriormente, o valor em mV foi transformado para mobilidade

eletroforética (10® m? s V') por meio da formula:

PZ=113.000. Vt/Dt . ME (7)

Sendo:

PZ = potencial zeta (mV);

Vt = viscosidade do liquido em suspensdo em Poises a temperatura t;

Dt = constante dielétrica;

ME = mobilidade eletroforética (10 m* s V™).

O PI foi determinado graficamente pelo ajuste dos valores de ME e pH.
Os calculos de liberagdo de OH™ foram realizados conforme descrito no

Capitulo 2 (equag@o 6).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comparacio entre amostras

As medidas de ME das amostras variaram entre —3 e +2 (10 m* s V™).
As medidas de ME para as amostras ap6s os tratamentos em fun¢do do pH em
solugdes com forga idnica de 3 mmol L™ (em NaCl) sdo mostradas nas Figuras
3.1 a 3.4. Os valores de ME das amostras ndo tratadas (30 mmol L™, em NaCl)
foram influenciados pela composicdo mineraldgica e teor de matéria organica do
solo. Os valores de PI das amostras provenientes do horizonte A dos dois solos
estudados foram mais baixos (2,89 no LV-A e LVA-A), o que se deve ao maior
teor de matéria organica neste horizonte (Tabela 2.1), comparativamente aos
valores de PI obtidos nas amostras do horizonte B (5,92 no LV-B e 6,38 no

LVA-B).
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\\\ —e— Citrato - P1 <2,5

i\ N —0— Oxalato - PI = 2,63
\ —u— Fosfato- P1=2,79
-1 \\\\ o Sulfato - PI =2,86
\ —aA — Acetato - P1=2,86
AN - NaCl (30mM) - PI = 2,89

Mobilidade eletroforética (10-8 m2 s-1 v-1)

pH

FIGURA 3.1. Efeito do pH na mobilidade eletroforética de argila de amostras do
horizonte A de um Latossolo Vermelho (LV-A) tratada com citrato, oxalato,
fosfato, sulfato e acetato.

Nas amostras provenientes do horizonte B dos solos LV e LVA (Figuras
3.2 e 3.4), os tratamentos com sulfato e acetato apresentaram valores de ME
muito préximos aos das amostras ndo tratadas. Isto ndo quer dizer que ndo houve
adsorcdo especifica, pois a troca de ligantes ocorre também com moléculas de
agua, fazendo com que os adsorvatos sejam mais fracamente retidos na
superficie das particulas e sejam dessorvidos rapida e facilmente, gerando
pequenas mudangas no PI.

A reducao na maioria dos valores de ME estudados nas amostras dos
solos LV-B ¢ LVA-B (Figuras 3.2 ¢ 3.4) foi maior nos tratamentos, em ordem

decrescente: citrato>fosfato>oxalato.
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FIGURA 3.2. Efeito do pH na mobilidade eletroforética de argila de amostras do
horizonte B de um Latossolo Vermelho (LV-B) tratada com citrato, oxalato,
fosfato, sulfato e acetato.

Os ions citrato, oxalato e fosfato foram mais eficientes na redugdo do PI
das amostras do horizonte B de ambos os solos, com destaque para o citrato que
promoveu maior deslocamento na area de ME versus pH (Figura 3.2 e 3.4).
Ressalta-se também que os valores de pK’ de citrato (pK’; = 6,02) e fosfato
(pK’, = 6,97 e pK’; = 11,93) sdo maiores que o valor de pH da suspensao no
ensaio de adsorcdo (pH = 5,5) revelando, pois, que estes anions encontram-se
parcialmente protonados.

O proton € necessario para o deslocamento do ion OH’, liberando um
sitio ativo para a ligagdo do &nion. Dessa forma, &nions que ndo possuem este
proton acompanhante como sulfato (pK’, = 1,75) adsorvem-se, em sua maior
parte ndo especificamente, ndo reduzindo o PI significativamente. O anion
acetato (pK’ = 4,67) tem a capacidade de deslocar o ion OH’, no entanto, como
acetato ¢ OH™ sdo anions monovalentes, sua adsor¢do especifica ndo causa efeito

algum no PI. Entretanto, o oxalato também se enquadra neste ultimo caso (pK’,
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= 3,96), mas reduz efetivamente o PI, comparando-se com as amostras nao
tratadas. Isto, pois, no pH 5,5, o oxalato adsorvido especificamente levara ao

aumento de uma carga negativa por ion adsorvido.

—e— C(itrato - PI <2,50
] \\\ —O0— Oxalato - PI <2,50
\ —m—- Fosfato - PI =2,66
0 Sulfato - PI=2,89
—4a— Acetato - P1=2,79
—2-— NaCl (30mM) - P =2,89

Mobilidade eletroforética (10 -8 m2 s-1 V-1)

pH

FIGURA 3.3. Efeito do pH na mobilidade eletroforética de argila de amostras do
horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA-A) tratada com citrato,
oxalato, fosfato, sulfato e acetato.
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1 —aA- - Acetato - PI= 6,29
’ ¢ —4-- NaCl (30mM) - PI = 6,38

Mobilidade eletroforética (10‘8 m2 s-1 v-1)

FIGURA 3.4. Efeito do pH na mobilidade eletroforética de argila de amostras do
horizonte B de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA-B) tratada com citrato,
oxalato, fosfato, sulfato e acetato.

Os valores de PI encontrados nas amostras do horizonte A dos solos sao
inferiores aos seus valores de pH conforme coletados no campo (natural). Isso
indica que os solos possuem carga liquida negativa nas condigdes naturais no
horizonte A. O mesmo ndo ocorre nas amostras do horizonte B dos dois solos,
em que os valores de PI encontrados sdo maiores que os valores de pH medidos
nas amostras coletadas (Tabela 2.1). Portanto, em condigdes naturais, possuem
carga liquida positiva.

Os resultados de Osei e Singh (1999), em amostras de argila tratadas
com NaOCI, mostram que a remog¢ao da matéria organica resulta em valores
mais positivos de ME. Isto implica que a adsor¢do de matéria organica pela
superficie dos minerais abaixa os valores de PI da argila dos solos. De modo
similar, Siqueira et al. (1990) observaram que a matéria organica contribui para

o maior decréscimo do PI nos solos mais intemperizados, obtendo estreitas
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correlagdes entre o Pl e o teor de carbono organico. Isso explica, no presente
estudo, as diferencas nos resultados de PI observados entre as amostras dos
horizontes A e B dos solos.

As cargas permanentes de argilas silicatadas, especialmente caulinita e a
presenca de matéria organica seriam, pelo menos parcialmente, responsaveis
pelos menores valores de PI em solos altamente intemperizados (McBride,
1994). Silva et al. (1996) sugerem que o tipo e¢ grau de decomposicao da matéria
orgédnica tém mais efeito em interagdes no solo do que o seu proprio teor.
Observa-se que no LVA-B, embora contenha maior teor de caulinita que o LV-
B, foram verificados valores de ME mais positivos, e portanto, obteve-se um
valor de PI mais alto. Isto pode ser explicado pela influéncia da matéria organica
(Tabela 2.1) no LV-B e de sua maior area superficial, mesmo contendo maiores
teores de gibbsita que no LVA-B, que tende a aumentar esse valor. Uma
comparacdo adicional entre solos e horizontes pode ser feita por meio dos
valores de PESN.

O PI pode ser definido como o ponto no qual o balango de todas as
cargas, inclusive as permanentes, seria zero, enquanto o PESN estaria
relacionado somente com as cargas variaveis (Bowden et al., 1977; Parker et al.,
1979; Sposito, 1981). Todavia, em solos que ndo apresentam argila de alta
atividade, o PESN tem seu valor proximo ao PI (Benites ¢ Mendonga, 1998),
assim como nas amostras do horizonte B dos solos estudados, os quais sofrem
pequena influéncia da matéria organica.

Entretanto, o PESN (Tabela 2.1) foi maior que o PI dos solos
estudados no LV-A (Figura 3.1) e LVA-A (Figura 3.3). Ja, no LV-B (Figura 3.2)
e no LVA-B (Figura 3.4), o PESN e PI foram bem préximos. Uma vez que a
diferenca no horizonte A entre o PESN e PI ndo pode ser explicada pela
presenca de cargas permanentes nestes solos, isto pode ser explicado pela

diferenca entre os métodos de determinagao.
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Marcano-Martinez ¢ McBride (1989) observaram que as titulagdes
potenciométricas superestimaram a magnitude da carga liquida a baixos e altos
valores de pH, especialmente no horizonte A dos Latossolos por eles estudados.
Uma das fontes que pode ter causado este erro seria a dissolugdo de 6xidos e
matéria organica a altos valores de pH, consumindo prétons sem criar cargas
superficiais positivas. Esta ¢ uma das diferencas metodoldgicas que pode
explicar o maior valor do PESN que do PI no presente experimento. Parker et al.
(1979) apontam que a ndo equivaléncia do PESN e ponto de carga liquida zero
poderiam ser resultantes de ions diferentes do H ¢ OH™ comportando-se como
ions determinadores de potencial. Se alguns dos cations adsorvidos nao sao
deslocados pelo H' durante a titulagdo, a carga positiva efetiva, neste caso o

PESN, pode ser aumentada.

3.2 Comparacio entre anions

Em relagdo as amostras nio tratadas, os tratamentos citrato, oxalato e
fosfato promoveram maiores modificacdes no PI dos solos estudados que sulfato
e acetato. O tratamento com citrato (Figuras 3.1 a 3.4) apresentou menores
valores de ME em relacdo a todos os outros tratamentos na maioria dos valores
de pH estudados em todas as curvas.

A constante de estabilidade com Fe e Al dos acidos dicarboxilicos e
tricarboxilicos sd3o maiores que a dos monocarboxilicos. A adsorgdo especifica
dos anions desloca ions hidroxila (OH") da superficie da goethita (a-FeOOH) e
gibbsita (y-Al,O3), da mesma forma que de FeOH," (aq.) e AIOH," (aq.). Mas, a
formacao de fortes complexos em solugdo corresponde a formagdo de fortes
complexos na superficie dos minerais (Martinez et al., 1998). Assim, uma razio
para o citrato ter diminuido os valores de PI mais acentuadamente que os outros

anions estudados € por formar complexos mais estdveis do que os outros dnions
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estudados. Outro aspecto é que o citrato tem a capacidade de solubilizar e
complexar o Fe em solucdo (Figuras 2.15 a 2.16). Portanto, a extracdo de Fe das
amostras ¢ um fator que faz com que os valores de PI sejam diminuidos.

O PI das amostras tratadas com acetato ndo diferiu mais que 0,1 unidade
de pH (Figura 3.1) que aquele das amostras ndo tratadas, apresentando menores
modificagdes no PI dos solos estudados que as tratadas com sulfato. Este
resultado ¢ concordante com os resultados de Jones e Brassington (1998). Esses
autores observaram que o anion acetato adsorveu fracamente nos solos quando
comparado a outros anions, indicando pouca modificagdo no PI.

Earl et al. (1979) concluiram que o acetato propiciou pouco ou nenhum
efeito na adsorcdo de fosfato, ndo importando o adsorvente, mesmo com altas
concentracdes de acetato sendo adsorvidas. Isto indica que os mecanismos de
adsorcao ou sitios de ligagdo do acetato e fosfato sdo diferentes.

A matéria organica aumenta as cargas negativas que podem contribuir
para o decréscimo da adsor¢do de P pela repulsdo dos ions ortofosfato por uma
superficie negativamente carregada (Moshi et al., 1974). Com isso, o decréscimo
no PI causado pela adsorcao de fosfato foi de 0,10 e 0,23 unidades de pH no LV-
A (Figura 3.1) e LVA-A (Figura 3.3) respectivamente. No LV-B (Figura 3.2) e
LVA-B (Figura 3.4) o decréscimo no PI foi de 2,56 ¢ 2,69 unidades de pH,
respectivamente. Resultados obtidos por Stoop (1980) confirmam o fato de que a
adsor¢do de fosfato leva a um aumento na carga negativa superficial e a um
decréscimo no PI.

Comparando-se a alteragdo no PI entre as amostras do horizonte A dos
solos estudados, observa-se que as modificagdes foram menores que 0,28
unidades de pH no PI (Figura 3.1) no tratamento com sulfato em relacdo as
amostras ndo tratadas. Parker et al. (1979) descrevem varios trabalhos em que os
valores de PI aumentam e outros em que eles s3o diminuidos pela adsorc¢ao de

sulfato.
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Pela Figura 3.3 observa-se que, no tratamento com sulfato no solo LVA-
A, o valor de PI ndo foi alterado em relacdo as amostras ndo tratadas. Nas
amostras do solo LV-A (Figura 3.1), no tratamento com sulfato, obtiveram-se
valores maiores de ME em alguns pontos da curva. Entretanto, a maioria dos
pontos apresentou resultados muito semelhantes as amostras ndo tratadas, sendo

os valores de PI de ambas amostras muito proximos.

3.3 Liberacao de ions hidroxila

A liberagao de OH™ em fun¢ao da reagdo das amostras com os diferentes
anions estudados estd na Figura 3.5. Observa-se que maior liberagdo de ions
hidroxila foi promovida pela adsor¢ao de oxalato. A reagdo de citrato promoveu
grande liberacdo nas amostras do horizonte A dos solos, mas a liberacdo no
horizonte B dos solos foi menor e semelhante a de sulfato e fosfato. Isto sugere
que ocorre, no tratamento com citrato, mais adsor¢do especifica nas amostras do
horizonte A que do B dos solos e que o resultado esperado de reagdo nio deve
seguir os mesmos modelos obtidos na literatura para adsor¢do de fosfato e
sulfato. Entretanto, como observado no experimento anterior (Figuras 2.15 a
2.16) a liberagdo de ions hidroxila pela adsor¢do de citrato é mascarada pela
solubilizac¢do de Fe e Al, que sofrem hidrolise, abaixando o pH e pela formacdo
de complexos de citrato com Fe e Al, que libera H', fazendo com que o pH
diminua. A adsor¢do de fosfato e sulfato resultou em muita liberacdo de OH™ nas
amostras do horizonte B dos solos e pouca no horizonte A. A reagdo com acetato
resultou em adsorc¢ao de ions OH™ no horizonte B e, no horizonte A, foi menor

que nos outros tratamentos.
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Figura 3.5. Relacdo entre a liberagdo de ions OH™ e reacdo de amostras com 1
mmol L de citrato, oxalato, fosfato, sulfato e acetato do horizonte A e B de um
Latossolo Vermelho (LV) e um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).

Pela Figura 3.5, observa-se que o tratamento com sulfato liberou maior
quantidade de hidroxilas no LVA-B que o fosfato. Isto se deve, possivelmente, a
atuagdo de diferentes mecanismos de ligagdo de sulfato e fosfato a superficie das
particulas, ja que o fosfato reduziu o PI das amostras muito mais que o sulfato.

Diferencas metodologicas entre o experimento de liberacdo de OH™ por
adsor¢do/dessor¢do de citrato e oxalato (Capitulo 2) e presente experimento
(Capitulo 3), fazem com que existam diferengas entre os resultados obtidos para
liberagdo de OH™ apés a reagdo com os diferentes anions na concentragdo de 1
mmol L. Basicamente estas diferencas foram causadas pelo fato de que, no
Capitulo 2, a solugdo de NaCl (20 mL) e material de solo (250 mg) foram
equilibrados no pH 5,5, antes de ser introduzida a solu¢ao contendo os anions (5
mL). J&, no Capitulo 3, a solugdo de NaCl contendo os anions (25 mL), sem
solo, foi previamente ajustada no pH 5,5 e posteriormente adicionada em tubos
de centrifuga contendo os materiais de solo (250 mg).

Dessa forma, o pH da solug¢do atingiu um equilibrio diferente de 5.5,

dependendo do material de solo utilizado. Outro aspecto que pode ter
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ocasionado diferencas na liberagdo de hidroxilas foi, no Capitulo 2, a
autoclavagem de todo o material do experimento de adsorcdo. Isso fez com que
ndo houvesse degradagdo dos anions organicos, o que nao foi feito no Capitulo
3. Neste caso, os materiais de solo e solugdes ndao foram autoclavados, podendo
ter ocorrido degradagdo dos 4anions organicos, produzindo, com isso,

modificagdo na liberacao de hidroxila.

4 CONCLUSOES

1. Os anions citrato, oxalato e fosfato causaram grande redugdo no PI das
amostras de solo estudadas, principalmente no horizonte B, enquanto que a
reacdo com sulfato e acetato pouco alterou o PI das amostras.

2. Os valores de PI de amostras naturais, bem como das tratadas com
acetato, citrato, oxalato, fosfato e sulfato, seguiram a ordem: LV-A = 2,89, 2,86,
<2,50, 2,63, 2,79, 2,86; LV-B = 5,92, 5,89, 2,79, 3,42, 3,36, 5,84; LVA-A =
2,89, 2,89, 2,79, <2,50, <2,50, 2,66; LVA-B = 6,38, 6,29, 3,06, 4,36, 3,69, 6,15.
3. A liberagio de [OH] (umol kg') de amostras tratadas com acetato,
citrato, oxalato, fosfato e sulfato seguiram a ordem: LV-A = 1,889+0,064,
3,4294+0,357, 10,359+0,510, 0,352+0,017, 0,049+0,010; LV-B = -
0,35540,038, 2,290+0,215, 13,114+0,233, 2,607£0,215, 2,517+0,736; LVA-A =
1,792+0,238, 3,405+0,167, 9,687+0,148, 0,386%0,049, 0,057+0,014; LVA-B = -
0,45610,001, 3,106+0,184, 15,838+0,905, 3,118+0,300, 4,104+0,277.

4, O decréscimo no PI causado pela reacdo dos anions citrato, oxalato e
fosfato com solos de carga variavel ¢ de grande importancia, visto que isto pode

interferir em muitas reacdes do solo, dependentes de cargas.
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