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ADSORCAO DE SULFATO PELO SOLO *

R. A. CATANI **%*
N. A. GLORIA **
G. C. VITTI ***

Avaliou-se a capacidade de retengdo ou adsor¢do do Aansion sulfato
por varias amostras de solos, mediante a agitagdo de dois gramas de
material com 5 ml de solugbes padrdes contendo quantidades crescentes
de sulfato. Apdés um repouso durante 16 horas, procedeu-se & determi-
nacdo do teor de sulfato da solucdo de equilibrio. Calculou-se a quan-
tidade de sulfato adsorvida por diferenga entre a originalmente existente
e a determinada na solucio de equilibrio apds a agitacdo da suspensao
do solo e repouso.

O material estudado constituiu-se de amostras de solos procedentes
de varios horizontes de diversas séries do Municipio de Piracicaba,
tratadas com carbonato de calcio a fim de se obter uma variagdo rela-
tivamente ampla do pH.

Os dados obtidos evidenciaram que a quantidade de sulfato adsorvi-
do pelas amostras de solos estudadas aumenta com a concentragdo de
sulfato da solucdo de equilibrio e diminui a medida que se eleva o pH.

A equacdo de Freundlich, na sua forma linear, traduziu de um modo
adequado a dependéncia da quantidade de sulfato adsorvida pelo so-
X
lo (log —) da concentragdo de sulfato da solucdo de equilibrio (log ¢)
m
e do pH do solo.

INTRODUCAO

O enxdfre dos minerais primarios apresenta-se na forma sulfetos

de varios metais. Durante os processos relacionados com o intempe-
rismo e com a formacdo dos solos o anion sulfeto (S ?-) é transforma-
do a sulfato (SO % ).

4

Os vegetais absorvem o enxéfre principalmente na forma de sul-

fato e depois de reduzi-lo a sulfeto (S %) o incorporam em numerosos
compostos organicos, dentre os quais se sobressaem os aminoacidos
sulfurados, que vao integrar as proteinas.
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Os restos vegetais sofrem decomposicdo no solo e o enxodfre (S %)
é transformado a sulfato, passando por diversos estagios intermedia-
rios, pela acdo de microrganismos (ALEXANDER, 1961; FRENEY &
STEVENSON 1966).

A concentracao de sitNfato em solo é muito baixa (menos de 10%
do S total) quando comparada com a’'de enxdfre organico. Por outro
lado, a distribuicao do anion sulfato nas fases sélida e liquida do solo
depende dos fendomenos de adsorcdo e dessorcao do citado ion. Ad-
mite-se que ha um equi'ibrio entre z concentragio de sulfato na fase
liquida e o adsorvido. Como conseqiiéncia, resulta que tanto o teor
de sulfato soluvel em dgua, como o soliivel em varias solucoes e, tal-
vez, a quantidade disponivel as plantas, sejam uma funcdao da con-
centracdo de sulfato adsorvido.

A quantidade de sulfato, e de outros anions, que um solo pode ad-
sorver depende de varios fatores, tais como: natureza do solo e do
seu material co'oidal, isto €, da concentracao de 6xidos hidratados de
ferro e aluminio, pH do sistema e outros, conforme ja foi assinalado
em trabalhos anteriores (CHAO, HARWARD & FANG, 1962 e 1964 ;
HARWARD & RESISENAUER, 1966; AYLMORE, KARIM & QUIRK,
1967; BARROW, 1967; CATANI, ALCARDE & FURLANI, 1970: CA-
TANI, ALCARDE & KROLL, 1971).

Neste trabalho sdo apresentados os dados obtidos relativos a va-
riacio da quantidade sulfato adsorvido em funcido da concentracio
de sulfato da solucdo de equilibrio ¢ do pH do solo.

MATERIAL E METODOS

Material

O material utilizado constitui-se de solos do Municipio de Piraci-

caba. A descricao geral dos mesmos pode ser condensada da seguin-
te maneira (RANZANI, KINJO & FREIRE, 1967) -

Grande Grupo Série Horizente  Classe textural
Podzélico Vermelho
Amarelo, var. Piracicaba  Godinhos Ap Barro limoso
” » ’ »” y
" » ) » A12 ’
» 124
” A2 ” ”

7 7 ” As/By Barro - argilo-
SO - arenoso
Latosolico Vermelho
Escuro - orto Guamium Ap Argila
» ” Bl ”»
” ” B_’ ”
n » B:!‘ ”
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De cada horizonte dos solos descritos, foram retiradas 5 amos-
tras de 100 gramas, que, depois de preparadas, foram tratadas com
0 (zero), 100, 200, 300 e 400 mg de carbonato, fornecendo um total
de 40 amostras (CATANI & ALONSO, 1969).

As amostras ficaram incubadas com umidade favoravel, até a es-
tabilizacdo do pH (40 dias), quando adquiriram as caracteristicas des-
critas nos quadros 1, 2, 3 e 4.

QUADRO 1 — Principais caracteristicas quimicas das amostras procedentes
dos horizontes Ap e A,, da Série Godinhos, pertencente ac
Podzdlico Vermelho Amarelo, variacao Piracicaba.

-~
Amostras pH da Susp. e. mg por 100 g de solo
Horizonte aquosa 21 % 24 * 13
n.° (1:2,5) Ca Mg Al
1 Ap 4,20 1,40 0,68 3,80
2 ! 4,75 3,60 0,67 1,66
3 ” 5,25 5,97 0,88 0,26
4 ” '6,00 7,62 0,79 tr
5 o 6,70 935 0,80 tr
6 A, 4,60 1,04 0,56 3,43
7 ” 5,10 3.29 0,48 1,27
8 ” 5,75 5,30 0,43 tr
9 o 6,60 7117 0,27 tr
10 ” 7,10 8,75 0,37 tr
* Em extratos com solucdo normal de KC1 (ZUNIGA & CATANI 1967).
QUADRO 2 — Principais caracteristicas quimicas das amostras procedentes

dos horizontais A, e A;/B, da Série Godinhos, pertencente ao
Podzdlico Vermelho Amarelo, variagdo Piracicaba.

Amostras pH da Susp. e. mg por 100 g de solo
Horizonte aquosa 24 * e 3%

n. (1:2.5) Ca Mg Al
11 A, 4,70 1,05 0,55 3,34
12 ” 5,20 3,12 0,25 1,40
13 ” 5,95 4,86 0,21 tr
14 ” 6,60 6,51 0,17 tr
15 ! 7,30 8,40 0,21 tr
16 A,/B, 4,65 0,84 0,76 4,80
17 ” 5,00 298 0,50 2,58
18 ” 5,70 4,28 0,42 tr
19 - 6,10 6,93 0,38 tr

20 ” 670 8.28 042 tr
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QUADRO 3 — Principais caracteristicas quimicas das amostras procedentes
dos horizontes Ap e B; da Série Guamium pertencente ao Labo-
solico Vermelho Escuro-orto.
Amostras pH da Susp. e. mg por 100 g de solo
Horizonte aquosa 24 24 * 3%
n. (1:2,5 Ca Mg Al
21 Ap 4,80 1,23 0,52 0,76
22 7 5,50 343 0,41 tr.
23 ” 6,10 4,96 0,46 tr.
24 ” 6,55 6,46 0,47 tr.
25 o ” 7,20 1,74 0,40 tr.
26 B, 4,75 2,01 0,58 0,81
27 ” 5,50 4,17 0,32 0,10
28 ” 6,00 6,23 0,33 tr.
29 ” 6,50 7,25 0,60 tr.
30 ” 7,10 8,73 0,48 tr.
QUADRO 4 — Principais caracteristicas quimicas das amostras procedentes
dos horizontes B, e B, da Série Guamium pertencente ao Lato-
sdlico Vermelho Escuro-orto.
Amostras pH da Susp. e. mg por 100 g de solo
Horizonte aquosa 24 = 24 * 43
n.° (1:2,5) Ca Mg Al
31 B, 470 1,19 0,41 1,14
32 ” 5,35 3,74 0,19 0,16
33 ” 6,00 5,23 0,44 tr
34 ” 6,45 6,84 0,38 tr
35 ” 7,00 8,14 0,24 tr
36 B, 4385 0,68 0,32 1,17
37 ” 5,45 3,18 0,23 0,15
38 ” 6,00 4,96 0,23 tr
39 ” 6,50 6,62 0,14 tr
40 ”? 7,05 1,76 0,15 tr
Métodos
Reativos

Dos reativos utilizados, merecem mencido especial os seguintes:

Cloranilato de bdrio. Reativo foi preparado pela reagao entre so-
lucdo aquosa de cloreto de bario a 5% e de acido cloranilico a 0,1%
conforme técnica descrita por BERTOLACINI & BARNEY (1957).

Solug¢do tampiao 0,1 M em icido acéticc e em acetato de sddio.
Preparada a partir de acido acético glacial e acetato de sédio.
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Solucao estoque de sulfato contendo 1000 ppm de SO i O sul-

fato de potassio anidro, K:SQ., foi séco a 110°C durante 1 hora e
apo6s esfriar, em dessecador, pesou-se 0,9070 g que foi transferido pa-
" ra baldo volumétrico de 500 ml e o volume completado com agua des-
mineralizada.

Solucoes padrées de sulfato. A partir da solugdo estoque, foram
preparadas solucées padrées contendo 5,0 — 10,0 — 20,0 — 40,0 —
80,0 e 120,0 ppm de SO i

Suspensdo de cloranilato de bario, em solugiao tampéao 0,01M em
dcido acético e 0,01M em acetato de sodio. Um grama de cloranilato
del bario, BaCeCl-04, foi colocado em suspensdao em 10 ml -de solugao
tampao de acido-acético-acetato de sédio 0,1M, e o volume foi com-
pletado a 100 ml com agua desmineralizada,

Resina Dowex 50 — X8 (50 — 100 mesh), com capacidade total
de troca de cations de 5,4 e.mg por grama de resina séca.

Preparo da curva padrao ou relacdo entre a concentraciao de SO %
4

e a absorbéancia das solucdes padroes (GLORIA & VITTI, 1968; VIT-
TI, 1969).

Foram passados através das colunas de resina trocadora de ca-
tions, 2 ml das solucdes padrées de sulfato, contendo 5,0 — 10,0 — 20,0
e 40,0 ppm de SO i‘, que depois de lavadas com mais ou menos 5

ml de dgua desmineralizada, os eluidos foram recebidos em baloes
volumétricos de 50,0 ml. Acrescentaram-se aos baldes, 25 ml de alcool
etilico, 99,5°GL, 5 ml de suspensio de cloranilato de bario em soluciao
de acido acético-acetato de sdédio 0,01M e os volumes foram comple-
tados com dgua desmineralizada. Apés 15 minutos, intervalo nos quais
as suspensoes foram agitadas intermitentemente, contrifugou-se par-
te das suspensdes (2500 rpm durante 3-4 minutos) e procedeu-se as
leituras no espectofotémetro Beckman, modélo DB a 308 milimicrons,
sendo 100% de transmitincia obtida com solucao isenta de sulfato e
tratada de forma similar as demais.

Procedimento

Foram pesados quatro vézes 2,000 g de cada amostra de solo,
transferidos para tubos de centrifuga e acrescentaram-se a cada um
déles 5 ml de solugcdo padriao de sulfato contendo, respectivamente,
20,0 — 40,0 — 80,0 e 120,0 ppm de SO i Os tubos foram agitados

energicamente e deixados em repouso por 16 horas. Transcorrido ésse
periodo, foi realizada nova agitacao' do material e procedeu-se a cen-
trifugacao a 3000 rpm, até o liquido sobrenadante permanecer limpi-
do. Dos tubos contendo solugbes com 20 e 40 ppm de SO i‘ foram re-
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tirados 2 ml do sobrenadante; dos tubos contendo solucdo com 80
ppm de SO *, foi retirado 1 ml do sobrenadante; e dos tubos con-
4

tendo soiucao com 120 ppm de-SOi‘, foi retirado 0,5 ml do sobre-

nadante. As mencionadas aliquotas foram passadas através das colu-
nas de resina trocadora de cations, que depois de lavadas com, apro-
ximadamente, 5 ml de dgua desmineralizada, os eluidos foram recebi-
dos em balées volumétricos de 50 ml. Dai por diante, prosseguiu-se
conforme descrito no preparo da curva padrao.

Calculou-se a quantidade de sulfato adsorvido por diferenca entre
a originalidade existente e a determinada na solucdo de equilibrio
apds a agitagcdo da suspensao do 'solo e repouso.

RESULTADGS OBTIDOS E DISCUSSAO
Os dados obtidos constam dos quadros n.os 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11
e 12 '

QUADRO 5 — Adsorg¢ao de sulfato pelo horizonte Ap, da série Guamim, do
Grande Grupo LatosoOlico Vermelho Escuro-orto, em funcido da
concentracao de sulfato da solucao de equilibrio e do pH do solo.

Concentragao ‘ pH do solo

da solucao

de equilibrio 4,80 5,50 6,10 6,55 7,20

ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 28 2 — — —
10 52 21 — — —
80 , 93 50 11 — —_
120 125 70 47 24 24

QUADRO 6 — Adsorcao de sulfato pelo horizonte B,, da série Guamim, do
Grande Grupo Latosdlico Vermelho Escuro-orto, em funciao da
concentracao de sulfato da solucao de equilibrio e do pH do solo.

Concentracao pH do solo

da solucao

de equilibrio 4,75 5,50 6,00 6,50 7,10

ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 22 4 — — —
40 39 19 — — —
80 74 38 11 — —

120 117 78 31 24 24
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QUADRO 7 — Adsorgao de sulfato pelo horizonte B,, da série Guamim, do
Grande Grupo Latosdlico Vermelho Escuro-orto, em funcido da
concentracao de sulfato da solucao de equilibrio e do pH do solo.

Concentracgao pH do solo
da solucao
de equilibrio 4,70 5,35 6.00 6,45 7,00
-2
ug SO,/m1 Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 44 21 20 8 04
40 62 47 35 25 7
80 120 89 81 54 34
120 180 133 109 109 102

QUADRO 8 — Adsorgdao de sulfato pelo horizonte B,, da série Guamium, do
Grande Grupo Latosodlico Vermelho Escuro-orto, em funcgao da
concentracao de sulfato da solugao de equilibrio e do pH do solo.

Concentracao pH do solo

da solucao

de equilibrio 4,85 5,45 6,00 6,50 7,05

ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 38 34 24 10 16
40 70 62 48 43 31
80 120 113 93 85 74
120 172 172 148 141 133

QUADRO 9 — Adsorcdo de sulfato pelo horizonte Ap da série Godinhos, do
Grande Grupo Podzdlico Vermelho-Amarelo, variacao Piracicaba
em funcdo da concentragdo de sulfato da solugdo de equilibrio
e do pH do solo.

Concentracao pH do solo

da solucao

de equilibrio 4,20 4,75 5,25 6,00 6,70

ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 2 2 — — —
40 25 23 — — —
80 42 38 23 19 11
120 102 94 70 63 55
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QUADRO 10 — Adsorgao de sulfato pelo horizonte A,,, da série Godinhos, do
Grande Grupo Podzdlico Vermelho-Amarelo, variagdo Piracica-
ba, em fung¢ao da concentragdo de sulfato da solucdo de equi-
librio e do pH do solo.

Concentracao pH do solo

da solucao

de equilibrio 4,60 5,10 5,75 6,60 7,10
-2

» ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)

20 16 8 —_— —_ —
40 25 21 5 — —
80 58 54 38 3 —
120 109 109 94 24 24

QUADRO 10 — Adsorg¢ao de sulfato pelo horizonte A,, da série Godinhes, do
Grande Grupo Podzélico Vermelho-Amarelo, variagdo Piracica-
ba, em funcao da concentracao de sulfato da solucao de equi-
librio € do pH do solo.

Concentragao pH do solo

da solucao ‘

de equilibrio 4,70 5,20 5,95 6,60 7,30

ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 24 14 6 8 —
40 41 27 7 11 —
80 63 54 50 34 18
120 125 102 102 4 94 94

QUADRO 12 — Adsorg¢édo de sulfato pelo horizonte A,/B,, da série Godinhos, do
Grande Grupo Podzdélico Vermelho-Amarelo, variacao Piracica-
ba, em funcdo da concentracdao de sulfato da solucdo de equi-
librio e do pH do solo.

Concentragao pH do solo

da solucao :

de equilibrio 4,65 5,00 5,70 6,10 6,70
-2

ug SO,/ml Sulfato adsorvido em ug/g de solo (ppm)
20 24 26 _ 24 12 6
40 50 58 52 25 23
80 113 89 73 - 54 46

120 172 172 156 109 94
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Os dados dos quadros n.os 5 a 12 evidenciam que a quantidade
de sulfato (SO i ) adsorvida por grama de solo (ppm de sulfato ad-

sorvido) aumenta com a elevacio da concentracdo de sulfato da so-
lucdo de equilibrio € diminui com o aumento do pH do solo.

A equacao de Freundlich (WEISER, 1949; GLASSTONE & LE-
. X
WIS 1960) em sua forma linear, é apresentada em 1, onde — repre-
| m
senta a quantidade em microgramas de sulfato adsorvido por grama
de solo; ¢ é a concentragdo de sulfato na solucao de equilibrio, e n
e K sao constantes.

X
log — = n log ¢ + log K (1)
m

A equagao de adsorc¢do de Freundlich foi empregada no estudo
de adsor¢iao de sulfato porque, da mesma maneira com o que ocorreu
com o estudo da adsor¢do de molibdato (CATANI, ALCARDE & FUR-
LANI, 1970) e de boro (CATANI, ALCARDE & KROLL, 1971), a ci-
tada equagio traduziu de modo mais adequado a adsorcio, do que a
expressdao de Langmuir, nos intervalos de concentragdes utilizados.

Colocando-se no eixo das abcissas o valor de log ¢ (concentra-
cdo de sulfato na solug¢do de equilibrio) e no eixo das ordenadas. os
X
respectivos valores de log —,foram obtidas 27 equagdes de regres-
m |
sdo. Vinte e cinco apresentaram um valor para o coeficiente de re-
gressao (r) significativo ao nivel de 5% (ou menor) de probabilidade.

Colocando-se no eixo das abcissas o valor do pH do solo e no
X
eixo das ordenadas os respectivos valores de log— conservando-se
m
constante a concentracido de sulfato da solucdo de equilibrio, foram
calculadas 19 equacgdes de regressdo. Das 19 equagdes, em 8 o valor
de r foi significativo ao nivel de 5% (ou menor) de probabilidade. Em
6 equagoes o valor de r foi significativo ao nivel compreendido entre
5 e 10% de probabilidade, e em 5 néo foi significativo (probabilidade
maior de 10% ).

O comportamento do anion sulfato, relativo a adsorgédo pelo so-
lo, foi muito semelhante ao do 4nion molibdato, conforme esclarecem
os dados ja apresentados (CATANI, ALCARDE & FURLANI, 1970).
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Assim, de um modo geral, pode-se afirmar que o pH do solo
exerce um efeito importante sdébre a adsorcdo de sulfato, isto €, au-
mentando-se o pH diminui a adsorcao.

CONCLUSOES

a) A adsorcao de sulfato pelas amostras de solos estudadas cres-
ce com o aumento da concentracdo do citado ion na soluciao de equi-
librio, conservando-se constante o pH do solo.

b) A adsorg¢édo de sulfato pelas amostras de solos estudados decres-
ce com o aumento do pH do solo, conservando-se constante a concen-
tracdao de SO % na solucido de equilibrio.

4

c) Os dados obtidos se adaptaram de um modo mais adequado a
equacdo de adsorgio de Freundlich, quando comparada com a de
Langmuir, no intervalo de concentracdo de sulfato estudado.

SUMMARY

ADSORPTION OF SULFATE BY SOILS

The adsorption of sulfate by soil samples was studied and the
data obtained showed that amount of SO 2 adsorbed increased with

the equilibrium aqueous phase sulfate concentratlon at constant soil
pH and decreased with soil pH at constante sulfate concentration of
the equilibrium solution.

The linear form of the Freundlich adsorption equation expressed
X

the relationship between log — and between log C and soil pH.
m
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