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COMISSAO II - QUIMICA E
MINERALOGIA DO SOLO

EFEITOS DE ADICOES DE ALFAFA E OXALATO
NA MINERALIZACAO DE ENXOFRE E NA ADSORCAO DE SULFATO
EM LATOSSOLOS DOS CERRADOS(!)

P.P. MOTAVALL:(?) & J. M. DUXBURY(?)

RESUMG

Foi realizado um experimento, usando-se os horizontes A ¢ B de um latossolo vermelho-escuro e de um
latossolo vermelho-amarelo dos Cerrados, com os objetivos de avaliar a adsor¢do de sulfato com o tempo em funcio
de adi¢es de alfafa (Medicago sative L.) e de um nion orginico (oxalato); separar os efeitos do pH e dessas adicdes
na adsorcdo desulfato, ¢ medir 2 mineralizagfo de enxofre. Os solos foram incubados por 0, 8,15,29¢ 63 dias. A
mineralizacio foi medida 2 cada periodo, usando-se igua como extrator. A adsorcio de sulfato foi avaliada nos
niveis de 0, 120 e 240 mg 503 /litro em KC1 0,01 M. Numa parte das amostrag, ajustou-se 0 pH para valores igusis
20 da testemunha para examinar os efeitus do pH na adsor¢do de sulfato. As adigdes de alfafa reduziram significati-
vamente a adsorcio de sulfato em mais ¢2 95% em relagio a testemunha apés 8 dias de incubacdo. Os efeitos das
adi¢Ses do oxalato dependeram muito das mudangas do pH e da sua taxa de decomposi¢do. O horizonte B dos dois
solos adsorveu mais sulfato do que o A, provavelmente devido 3o maior teor de matéria organica nativa no
horizonte A. A taxa de mineralizagdo de enxofre apés a adicdo da alfafa ariou de 9,2 a 36,7 ug SO /grama solo
por semana.

Termos de indexagdo: Adsorgdo de sulfato, minenalizacio de enxofre, Cerrados, alfafa, oxalato.

SUMMARY: THE EZFECTS OF ADDITIONS OF ALFALFA AND OXALATE ON SULFUR MINER-
ALIZATION AND SULFATE ADSORPTION IN LATOSOLS OF THE “CERRADO"
REGION

An experiment was performed, using the A and B horizons of a Dark Red Latoso! and a Red-Yellow
Latosol from the Cerrado Region, in order to evaluate suifate adsorption over time as affected by additions of alfafa
Medicago sativa L.} and an organic anion (oxalate); to separate the effects of pH and these additions on sulfate
adsorption; and to measure sulfur mineratization. Soils were incubated for 0, 8, 15, 29 and 63 days. Minenalization
was measured at each time using distilled water, and sulfate adsorption evaluated at levels of 0, 120 and 240 mg
SO3/l in 0.01 M KCI. One group of alfalfa ~ and oxalate-treated soils had pH adjusted to the pH level of the
controlin order to examine pH effects on sulfate adsorption. Additions of alfalfa significantly reduced sulfate adsorp-
tion greater than 95% of the adsorption of the control after 8 days. Effects of oxalate additions were highly
dependent on soil pH and the rate of oxalate decomposition in the soil. The B horizons of both soils adsorbed more
sulfate than the A horizons, perhaps due to higher native organic matter levels in the A horizons. The range of sulfur
mineralization afteralfalfa was added was between 9.2 and 36.7 Ug SOF /g soilfweek.

Index terms: Sulfate adsorption, sulfur mineralization, Cerrados region, alfalfa, oxalate.

INTRODUCAO poderd causar a deficiéncia desse elemento em solos com
regime de cultive intensivo.
O uso de fertilizantes concentrados que nio contém
enxofre, associado i baixa disponibilidade desse nutriente Nos latossolos dos Cerrados, a disponibilidade de enxo-
em solos altamentc intemperizados (Blair et al., 1980: fre através da mineralizagdo da matéria orginica (MO) nativa
Kamprath & Till, 1983; Vi‘(i, 1986), como os dos Cerrados, e das adigdes de adubo verde ter. sido pouco estudada. Qs
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horizontes Ap com alto nivel de MO nativa muitas vezes
tem menor teor de enxofre inorganico do que os horizontes
B (McClung et al., 1959). Esse efeito da MO talvez seja o
resultado de interagSes entre suas fragSes orginicas e as
propriedades de carga de superficie dos solos com cargas
dependentes de pH. Lopes & Cox (1977) mostraram corre-
lagdo significativa entre o teor da MO dos solos dos Cerrados
e a CTC efetiva de 518 amostras de sclo superficial com pH
acima de 5,5. Outros autores tém atribuido as altas taxas de
adsor¢do de sulfato e s difercngas nas propriedades eletro-
quimicas do horizonte B em relagio ao horizonte A ao
maior teor da MO nos horizontes superficiais (Raij & Peech,
1972; Couto et al., 1979). Além disso, adi¢Ses de anions
orginicos, como oxalato, reduziram a adsor¢do de sulfato
até 48% em alguns solos do Noroeste dos EUA (Chao, 1964).

Considerando que alguns solos do Brasil apresentam de
77 a 95% do enxofre total na forma orginica (Neptune et
al., 1975), provavelmente a mineralizagdo da MO nesses
solos ¢ em latossolos dos Cerrados seja a principal fonte de
enxofre para as plantas. As taxas de mineralizagio de enxo-
fre para solos ndo tratados da regido temperada da América
do Norte encontrados na literatura variam de -0,3 a
11,7ug SO3 /grama de solo por semana, dependendo do
tipo de horizonte do solo e do método de incubagdo (Taba-
tabai & Al-Khafaji, 1980; Maynard et al., 1983; David et al.,
1983). '

Os objetivos deste trabalho foram: avaliar 1 adsorg¢do de
sulfato com o tempo em fungdo de adigGes de adubo verde
e de um dnion orginico nos horizontes A e B de dois latos-
solos dos Cerrados; separar os efeitos de pH e dessas adigdes
na adsor¢do de sulfato; e medir a mineralizagio de enxo‘re.

MATERIAL E METODOS

Coletaram-se amostras do horizonte A (0-20 cm de pro-
fundidade) e B (40-60 cm de profundidade) de um latossolo
vermelho-escuro (LE) ¢ de um latossolo vermelho-amarelo
(LV), em agosto de 1985, na chapada da drea experimental
do Centro de Pesquisa Agropecudria dos Cerrados, Planal-
tina (DF). As amostras foram secas ao ar e peneiradas, utili-
zando-se uma peneira com malha de 2 mm de abertura. No
quadro 1, encontram-se algumas caracteristicas desses solos.

Os tratamentos constituirani-se na aplicagio de S g de
alfafa (Medicago sativa L.), seca e moida por 100 g de solo,
¢ 10 meq de oxalato (H,C,04 puro) por 100 g de solo e
uma testemunha. Todos os cdlculos foram realizados com
base no peso seco do solo. Os teores de S, Ca ¢ Mg no
tecido de alfafa eram de 0,321, 1,85 € 0,32% respectiva-

Quadro 1. Caracteristicas dos solos

mente. Os tratamentos foram misturados com cada solo
seguidos da adigdo de dgua até atingir umidade de 35%.
Colocaram-se amostras em trés repeti¢des de aproximada-
mente 37 g dos solos tratados em sacos pldsticos fechados,
com um orificio de 8 mm de didmetro na parte superior,
para permitir a troca gasosa. Os sacos foram incubados numa
incubadora iimida a uma temperatura de 28€C durante 0, 8,
15,29 e 63 dias. Ap6s cada periodo de incubagio, eles eram
retirados da incubadora e guardados no congelador (< 0°C)
até que os solos fossem analisados. Para medir a adsorgao de
sulfato, amostras com 3 g de solo foram tratadas com 15 ml
de uma solugdo 0,01 M de KCl com €, 120 e 240 mg de
S037/litro (de K;804) e agitadas por 24 horas. Em metade
das amostras de cada tratamento, o pH foi ajustado com
solugdes 0,1 M de HCl ou 0,1 Mde NaCH para valores iguais
aos da testemunha, ap6s os periodos de uma e 23 horas de
agitagdo. Depois do segundo ajustamento de pH, as amos-
tras foram mantidas sem agitagfo por aproximadamente
uma hora e centrifugadas. O pH do sobrenadante foi medido
antes da filtragdo com filtros Whatman NQ 42. Esse processo
foi feito para duas das trés repeti¢des incubadas. Todas as
amostras foram analisadas para sulfato e oxalato, utili-
zando-se um aparelho de cromatcgrafia idnica (Dionex
2000i) com uma coluna anidnica AS3, adaptando-se o mé-
todo descrito por Dick & Tabatabai (1979). As alteragdes
referem-se ao eluente utilizado (0,003M de NaHCO, +
+ 0,0028 M de Na,CO;) e a filtragdo das amostras (filtro
com poros de 0,20 um) antes da injegdo no aparelho.

A adsorgdo relativa de sulfato, devido aos tratamentos
de aifafa e oxalato, foi calculada através das proporgdes
entre as quantidades de sulfato adsorvidas ra testemunha
(con10 uma base de 100%) e em cada nivel de sulfato (120
e 240 mg de SO /itro).

A mineralizagio de enxofre foi estimada ntravés da
evolugdo do ‘tzor de sulfato com tempo no tratamento com
alfafa e na testemunha, para as trés repeti¢des inc. badas.
Para cada periodo de incubagdo, realizou-se a extragdo de
sulfato com dgua na relagfo de 15 ml da soluggo extratora
para 3 g de solo seco. O sulfato foi determinado por croma-
tografia idnica. A quantidade de sulfato que excedeu 2
quantidade desse dnion determinada antes da incubagdo foi
considerada proveniente da mineralizagao de enxofre.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Adsor¢do de sulfato

Os resultados referentes i adsorgdo de sulfato entre
0 e 63 dias da incubagio encontram-se respectivamente nas

, pH(:1) 2
Solo Horizonte Densidade A C \ s()
aparente Agua 0,01 M CaC1, organico total

g/cm3 meq/100g % %
LE A 1,01 48 4,1 0,56 2,82 0,212
B 0,97 5,2 4,7 <0,03 1,29 0,204
Lv A 1,04 4,7 4,1 047 2,39 0,078
B 0,98 5,0 4,6 <0,03 1,24 0,058

(1) Extraido com solugdo IN de KCl. (2) Determinado por turbidometria ap6s calcinagdo com Mg(NO3);.
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figuras 1 e 2. Para os horizontes A e B dos dois solos, a
adigdo de alfafa diminuiu a quartidade de sulfato adsorvido.
Este efeito aconteceu logo apds a adigdo de alfafa e foi mais
intenso entre 3 ¢ 8 dias. A diminuigao na adsorgdo de sulfato
coma incorporagdo de »1fafa pode ser atribuido a: (a) grande
quantidade de enxofre (sulfato) solivel em KCl 0,01 M
encontrado no tecido de -!fafa (0,50 g SO2™ por 100¢ de
alfafa depois de trés horas dz agita¢io), que poderia saturar
os sitios de troca no solo; (b contetdo de anions orginicos
soliveis que competiram imediatamente pelos sitios de
carga com outros anions, ou (c) aumento dc pH com o
tempo apés a aplicagdo de alfafa (Figura 3). Esse aumento
no pH depois da incorporagdo de uma legumincsa (adubo
verde), também observado no campo, foi atribuido ao
aumento de cdlc'o e magnésio e a redugdo no aluminio
(Wade & Sanchez, 1983). E importante lembrar que o nivel
de adigdo ds alfafa foi muitn alto (5 g alfafa/100 g solo
igual aproximadamente a 100 t alfafa/hectare) e é superior
aos niveis de adubos verdes normalmente aplicados em
campo.
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Figura 1. Adsorcdo relative de sulfato (testemunha = 100%) afetada
pela sdigdo de cifafa e oxalato com e sem ajustamento do pH do
inicio Jo experimento. O3 resultados mostrados sfo as médias
dos niveis de 120 e 240 mg de sulfato por litro.
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Figura 2. Adsorgdo relativa de sulfato (testemunha = 100%) afetada
pela adicio de alfafa e oxalato com e sem ajusamintc do pH
apns 63 dias de incubacdo. Os resultados mostrados sfo as médias
dos niveis de 120 e 240 mg de sulfato por litro.

Com a aci¢gdo de oxalaio, sem ajustamento do pH, a
redugdo na adsorgdo de sulfato foi muito pequena (Figuras
1 e 2). Esse efeito foi acentuado apenas no tempo zero. O

LE Hoviz. A

»— Alfafa
0~—~—0 Testemunha
= Oxslato

LE Horiz. B

LV Horiz. A

I
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0 K 20 30 0 5 60 ©

TEMPO, dlas

Figura 3. Efeito da aplicacfo do alfafa e oxalato na varia¢io do pH
(niic ajustado; sem adigio do sulfato) com o tempo. Latossolo
vermeiho-escuro = LE; latossolo vermelhoamarelo = LV,

oxalato aparentemente se decompds rapidamente entre Q e
8 dias, exceto no horizonte B de LE que tinha niveis detec-
tdveis de oxalato até 29 dias (Figura 4). O contetido de
oxalato no solo nfo foi afetado pelo ajustamento do pH;
por isso, os resultados nfo sfc mostrados para os solos com
pH zjustado.

A quantidade e a forma de adsurgdo de sulfato entre os
dois solos 130 foram muito diferentes quando o pH néo foi
ajustado, exceto quando se adicionou oxalato. Em geral, os
horizontes B das testemunhas dos dois solos adsorveram
mais sulfato do que oz horizontes A. A adsorgdo de sulfato no
horizonte A dos duis solos. quando se adicionou uma solu-
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¢do de 240 mg SO} 7litro, variou de 3542419 ug SO2 /grama
de solo e, no horizonte B, de 486 a 699 ug SO /grama
de solo. Uma vez que a mineralogia dos horizontes desses
solos € similar (Maccdo, 1986), maior adsor¢do de sulfato
no horizonte B talvez possa ser atribuida ao menor teor de
MO no subsolo.

OXALATO, gpm
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Figura 4. Variacdo dos teores de oxalato com o tempo para o
horizonte A e B de latossolo vermelho-escuro (LE) e latossolo
vermelho-amarelo (LV).

v

Como era esperado, as adigdes de sulfato para fazer as
isotermas de adsor¢do aumentaram o pH da solugdo. Esse
efeito foi atribuido ao deslocamento de grupos de oxidrila
na superficie de oxidos de ferro e aluminio pelo sulfato
adicionado (Parfitt & Smart, 1978; Rajan, 1978). Quando o
PH foi ajustado para valores iguais aos da testernunha (para
o tratamento de alfafa, esse ajustamento requereu adigGes
de dcido e, para o tratamento de oxalato, adicionou-se uma
base), a adsorgio de sulfato foi afetada (Figuras 1 e 2).
Apesar do aumento de aproximadamente 30%, na adsor¢io
apés 63 dias, a alfafa ainda diminuiu a adsorgdo de sulfato
em relagdo 4 testemunha. O efeito do ajustamento de pH na
redugdc da adsorgdo de sulfato pela alfafa s6 foi observado
apos o inicio da incubagdo (Figuras 1 e 2).

O oxalato mostrou maior redugio na adsorgdo quando
o pH foi ajustado (Figura 1). Talvez com o aumento do pH
pelo ajustamento, mais oxalato existisse na forma de inion
orgdnico (pK, de oxalato = 1,27; pK, =4,27) em relagio &
forma ndo dissociada. Nagarajah et al. (1970) mostraram
que o efeito dos dnions organicos na diminuigdo de adsorgdo
de fosfato foi maior no pH correspondente do valor do
segundo pK do dcido orginico. A diminuigio da adsorgio
de sulfato ou fosfato pelos dnions orginicos pode ser atri-
buida 4 competigdo desses dnions pelos sitios de troca, a
complexagdo com ferro e aluminio, e is reagdes de precipi-
tagdo (Chao, 1964; Lopez-Hernandez et al., 1986).Também
¢ provdvel que o aumento do pH pelo ajustamento tenha
afetado diretamente a adsor¢do de sulfato através de outros
mecanismos descritos na literatura (Kamprath et al., 1956;
Couto et al., 1979; Hue et al., 1985). Portanto, nesse caso,
ndo foi possivel separar os efeitos diretos e indiretos do
ajustamento do pH no oxalato na adsorgdo de sulfato.

No horizonte B de LV, em que sua decomposi¢io foi
me:or (Figura 4), o oxalato diminuiu a adsor¢do de sulfato
até 29 dias. Enfim, seu efeito na adsorgdo depende muito
de mudangas no pH e da sua taxa de decornposiggo.
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Mineralizac3o de enxofre

A mineraliza¢io de enxofre durante 63 dias, avaliada
através de extragdo com dgua, em amostras comn e sem
adicdo de alfafa, é mostrada na figura “: o nivel dr sulfato
antes da incubagdo foi subtraido de cada tratamento.
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Figua 5. Mineralizacio de enxofre extraido por dgua com o tempo
para o horizonte A e B de latossolo vermelho-escuro (LE) ¢
latossolo vermetho-amarelo (LV). Os desvios da testemunha sio
negligencidveis.

Quando se utilizou 4gua destilada como extrator
(Figura 5), a mineralizagdo do enxofre em solos tratados
con alfafa aumentou de forma linear com o tempo, exceto
ne horizonte A do LE em que a mineralizagio se estabili-
zou em aproximadamente 128 ug SO3 7/grama de solo depois
de 29 dias. Em média, as taxas de mineralizagdc para o LE
com alfafa foram de 36,7 ug SO} /grama de snlo/semana
para o horizonte A ¢ 9,2 ug SO3 /grama de solo/semana
(depois de 29 dias) para o horizonte B. Para o LV, a minera-
lizagdo teve uma taxa de 20,3 ug SO} /grama de solo/semana
para o horizonte A e 19,7 ug SO3 /grama de solo/semana
para o horizonte B. As quantidades de sulfato mineralizado
no tratamento testemunha mostraram muita variabilidade e
nio excederam 2,2 ug SO} /grama de solo/semana. Fm
geral, nos horizontes A a mineralizagdo foi maior do que
nos horizontes B.

CONCLUSOES

1. As adigOes de alta quantidade de alfafa tiveram um
efeito imediato na diminui¢do de adsorgdo de sulfato nos
horizontes A e B de dois latossolos dos Cenados. £ provivel
que essa diminuigdo seja proveniente de vutra causa além
do aumento do pH do soio pela aplicagfo de alfafa. Em
comparacgdo, o efeito do oxalato na adsorgio de sulfato
também depende do pH do solo e da taxa de decomposigdo
do oxalato no solo.

2. A mineralizagdo de enxofre apds adi¢des de alfafa
variou em fung¢do do solo e do horizonte. Em solos com
baixo teor de enxofre, ou seja, solos sem adigdes de alfafa,
¢ssa medida foi velativamente imprecisa, devido ao método
utilizado.
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