ADSORGAO E DESSORGAO DO FOSFORO EM SOLOS DO
ESTADO DO PARANA

SIDIVAL LOURENCO

ENGENHEIRO AGCGRONOMO M. S.

MINISTERIO DA AGRICULTURA

ORIENTADOR

gDro,ﬁ. @r. guripecges ﬂalavolfa-

TESE APRESENTADA A ESCOLA SUPERIOR DE
AGRICULTURA «(LUIZ DE QUEIROZ», PARA
OBTENCAO DO TITULO DE DOUTOR.

PIRACICABA
1973



a memonia de meu saudoso PAT,

e para meus fiLhos

CID e LOCTO

..II-



AGRADEC|IMENTOS

Agradego as seguintes pessoas e instituigoes:

Professor Euripedes Malavolta, pela orientacao e a-

poio

Professor André Martin Louis Neptune, que tragou as
linhas bdasicas da presente investigacao e a orientou em grande

parte de seu desenvolvimentc

Professores Eneas Salati e Carl G. Lamm
Engenheiro Agronomo Takashi Muraoka

Senhor Osmar Ferraz de Paula

Centro de Energia Muclear na Agricultura, ESALQ-USP,
pela acolhida e facilidades oferecidas

Comissao Nacional de Energia Nuclear, pela Bolsa de

Estudos concedida.

~a TIT -



- INDICE -

1. INTRODUGAD ...... R . g s g teseenee
2. REVISAD DA LITERATURA eveveeseensanesansensocsscnsensscs
3. MATERIAL E METODOS «sevesesaccesasansensessensnsessnsans

3.1.
3.2,
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.

SO].OS © 8 00 0000000000000 000000C0C0CCRsO0COCEOSOcCEOcOcETrNOSOERROSTOsSOeESRTgE

Corregao doS SOlOS .eeeesescsssscsssssscssssassnasns
Ensaios de AdSOTGA0 eeeesccsccsscssssscassossssnnss
Adsorgao em fungao do LEeMPO seecesceccsscccncescnns
Ensaio de dJeSSOrGaA0 «evsesesssescscscsnsccssasnnns
Fosforo isotopicamente trocavel ...ceececescenccnns

Ensaios com plantasS cesecscescccnccaccasnsscsascsans

4. RESULTADDSEDISCUSSAO llllllll.'.llllllll..i.'lIIIII....

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.

4I 5.

Adsorgao de fOSTOTO ceeeeescecssessanssasssnssansnns
Adsorgao em fungao do tempPO seeeesessscsacacancnnns
Relagao entre adsorgaoc maxima e produgao de plantas
Relagao entre adsorgaoc maxima e fosforo isotopica -
EREE BEEEEEL a0 000000000000 SULGGEGCOCIGLINETI0 © 00 00 C

Ensaios de d9SSOIrGA0 «.ceesecscsscsssscssosasnnsanss

5. RESUMD E CONCLUSOES ceeeecesesssccasssossnsssassancannesns
8 [ ] SUMMARY AND CDNCLUSIDNS ® 0 0 00 000 0 8 0000 0 U " OO0 00 950 0P PEEES
7 ) LITERATURA CITADA ® ® 0 00 0 0 0 0 8 00 00 0 U " O O 000 9B PP DSEPEBRDS

_IV-

14
14
16
17
17
18
19
19
22
22
31
42

44
46
54
58
61



1. INTRODUGAO

A procura do entendimento do comportamento do fosforo

no solo nao e recente.

MARSHALL em 1935, citado pelo mesmo “ARSHALL (1964,p.

302), escrevia:

"Em vista da importancia do fosfato na nutricgao de
plantas, era de se esperar que um conhecimento proximo ao verdadei
ro do seu modo de ocorrencia nos solos, tivesse sido acumulado,apds
80 anos de uso generalizado de fertilizantes. Tal nao acontece ...
... & de uma prodigiosa montanha de literatura, nos podemos colher
apenas suposigoes cruas, uma simples pitada de fatos que apenas se

aproximam do coragao do problema”.

A evolugao do estudo do aspecto fisico-quimico do com
portamento dos fons no solo, trouxe um melhor entendimento do sta-
tus e da dinamica dos nutrientes vegetais. Atualmente, uma série de
procedimentos baseados em consideragoes termodinamicas, postos em
pratica com as facilidades das tecnicas modernas de analise instru-
mental, a disponibilidade de tragadores, o emprego de resina troca-
doras de fons,entre outras coisas, permitem uma visualizagao mals
perfeita da problematica do fon fosfato, na interfase solo - solugao

e no que diz respeito as relagoes solo-planta (LARSEN,1967 LAM1 e
ANDERSEN; 1969: SUTTON e GUNARI, 1965; CHO, 1963; SOKOLOV, sem da-
tas; AMER et al. 1955).

0 interesse no presente estudo, surgiu de observagao
que a cultura do trigo, desenvolvida em solos que acusavam alto te-
ar de P, porque recebiam pesadas adubacgoes fosfatadas durante anos,
ainda assim respondia francamente a aplicacao de pequenas doses de
fosfato. Em spolos virgens, pobres em fosforo, as respostas eram li-

neares ate doses de 480 kg/ha de P 05, mas as prodUgées,Frequente -
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mente, eram inferiores as obtidas em solos saturados de fosforo, com

doses de 20 kg/ha de P205'A aplicagao de fertilizantes fosfatados, vem

sendo prescrita em niveis elevados, com base na filosofia de a
limentar o solo em primeiro lugar, e em seguida a planta. 0 cresci-mento do
uso de adubos no Brasil, nos Gltimos anos (r 1LAVOLTA,1973), fez com que
a generosidade das adubagoes ner.lirenciasse, de certo modo, o aspecto

técnico economico.

0 estudo da fixacao de fosforo em nossos solos vem
sendo rccomendado seja com base no valor de saturagao do anion pelo
solo, e que esse valor seja obtido em testes com doses crescentes
de P ate 600 ppm(CﬁZT7eLmUSDN,IQGSJANASTﬂCIoj1968).C0n1essés
niveis, em geral, nao se tem atingido a saturagao, e a relagao en-

tre o fosforo aplicado e o extraido e quase sempre linear.

0 presente estudo teve por objetivo determinar as ca-
racteristicas do solo envolvidas na retengao e liberagao do fosfato

e no seu aproveitamento pelas plantas. As hipoteses de trabalho fo-
ram que a adsorgéo maxima,calculada a partir da isoterma de Lang

muir, fornece uma medida real da saturagao do solo em fosfato: que
essa adsorgao esta relacionada com as caracteristicas do solo; que
a adsorgao maxima estd relacionada também com a capacidade do solo

de fornecer nutrientes para as plantas.

Pela propria natureza do sistema heterogénso em que
se constitue o solo, nao se pode definir precisamente os 1imites
dos fenomenos de adsorgao, retengao e fixagao. Porisso, muitas ve-

zes, esses termos sao usados indistintamente neste trabalho.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A fixacao de fosforo pelos solos ja era estudada por
CRAVLEY em 1902, citado por DAVIS, (1935); 'eGRORGR, (1922); MID -
GLEY, (1931); MeGRORGE [ PTCAZFALE, (1932); ©0orPh, (17°33);  HANCE |
(1933); WFISER, (1933) e AYRES, (1934), todos citados por DAVIS ,
(1935), se preocuparam com o aspecto da fixagao do fasforo. DAVIS,
(1735), parece ter sido o primeiro investigador a usar o termo sor-
gao, que sugere o reconhecimento de um mecanismo de retencgao. Em
seu trabalho, NAVIS reconheceu a possibilidade da adsorgéo estar en

volvida no fenomeno de retengao do anion POZ

gao dos prupos OH das superficies das particulas e dos cations me-

, admitiu a_participg

talicos na sorgao dos fons fosfato, e orientou sua discussao com ha
se no equilibrio do Donnan. Foi ainda o primeiro a adequar a sorgao
de fosfato aos termos da expressao de Langmuir para a adsorgao de

gases.

Igualmente remota e a preocupacao sobre a forma e o0s

compostos implicados na retencao do fosforo.

STOUT, (1939), observou alteragoes morfologicas na re
de cristalina da caulinita, acusadas por difragao de raios x, e cau
sadas pela fixagao de fosfato. O autor atribuiu essa fixagao s tro-
ca entre os fons P02— e os OH das arestas da caulinita.l'ORD, (1933)
citado por DAVIS, (1935), também constatou, com o auxilio de raios
x, Que a fixagao de fosfato por goetita resultou na formagao de no-

va estrutura cristalina.

KURTZ et al, (1946), observaram que a fixagao de fos-
fato e um fenomeno dinamico, cuja velocidade tende a diminuir com o
tempo. A natureza dos compostos formados também tende a mudar com o
tempo. Embora os processos nao houvessem atingido um equilibrio a-
pos um periodo de 3 anos, os autores concluem que a fixagao néocoqg
titue problema do ponto de vista do aproveitamento do fosforo pelas

plantas.
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CLLIR [ TRUOG, (1955). estudaram os fatores envolvi-
dos na fixagao de P pela montmorilonita, e encontraram que os oxi-
dos de ferro e aluminio responderam pela maior parte de P fixado.0b
servaram também que argilas saturadas com calcio fixaram maiores

quantidades de fosforo do que argilas saturadas com Na, K ou Mg.

BARBILR, (195¢), afirma que o ferro e o aluminio 1i-

vres tem papel importante na retengao do fosforo pelos solos.

CHO e CALDWFLL, (1059), encontraram que fosfatos de
Al, Ca e Fe podem coexistir em solos com pH 7 ou proximo deste va-

lor.

COLEMAN, et al., (1960), estudando a sorgao de P por
B0 amostras de sub solo, observaram que a adsorcao se correlaciona-
va com o conteGdo de aluminio trocavel. A remogao do aluminio por
lixiviagao diminuiu a retengao do fosfato. Sugerem que a retengao

de fosforo resulta na formagao de compostos do tipo da variscita.

WRIGHT e PELCH, (1960) em determinacgoes baseadas no
produto de solubilidade dos compostos formados, constataram que a a
dubagao fosfatada aumentou a fragao de fasforo que se ligava ao fgf
ro, em 32 solos acidos dos Estados Unidos. Em apenas dois solos a

fragao preponderante estava lipada ao aluminio.

I'SU e JACKSON, (1960), observaram que a fragao inorga
nica do fosforo no solo estava relacionada com o pH. Acima de pH 7,
o fosforo se unia principalmente ao' calcio:; em pH menor que 7, as
fragoes ligadas ao ferro e ao aluminio aumentaram. Compostos de fds
foro com Al, Fe e Ca, contudo podem persistir em valores de pH aci-

ma ou abaixo de pH 7.

CLARK e PEECH, (1960), estudando a influéncia de sals

neutros na concentragao do fon fosfato ma solugao, observaram que
o produto da atividade ionica envolvendo H*, K+ e Ca2+ e HZPD; per

manecia constante em diferentes concentragoes de eletrolitos, e a-
tribuem o fato a possibilidade do ion fosfato ser co-adsorvido com

os cations trocaveis, nas particulas do solo.
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YILLIAYS, (1960), estudou a retengao de fosfato em so
los da Escocia, e concluiu que a retengéo era dependente do conteu-
do de aluminio soldvel, e se relacionava também com o teor de ferro
solivel em oxalato e com o teor de carbono.

VOLK e ifelEAY, (1963), aplicaram trés niveis de fosfa
ro 32P em quatro solos com diferentes graus de retengao de fosfato,
e observaram que, em geral, mais de 90% do P aplicado havia sido i-
mobilizado como fosfatos de aluminio e ferro. Afirmam que esses fos
fatos podem ser formados mesmo em solos com pH 7 ou superior. Solos
com alto poder de fixagao apresentavam maior teor de P ligado aoFe,
enquanto em solos com menores capacidades de retencao o P se ligava

preferentemente ao aluminio.

HSU, (1964), em solos levemente acidos, observou que
duas reacoes de fixacao operavam em velocidades diferentes. A pri-
meira, que se verifica em poucas horas, deve ser relacionada com a
adsorgao de superficie nos hidroxidos de aluminio e ferro ja e-
xistentes no solo: a reacao mais lenta seria devida a adsorgao so-
bre os hidroxidos e oxidos desenvolvidos durante o experimento. 0Ob-
servou ainda que a maior parte do P se uniu ao aluminio, e concluiu
que o fosforo nao € fixado como compostos tais como variscita ou es
trengita mas € adsorvido em hidroxidos de aluminio ou 6xidos e hi-

droxidos de ferro, amorfos, existentes nos solos.

BRONFIELD, (1964), pesquisou a contribuicao relativa
do ferro e aluminio na fixacao de fosforo em solos da Escocia e con
cluiu que o aluminio era o principal responsavel pela retengéo do
fosfato,apesar da presenca de grandesporgoes de Fezo3 existentesnos

solos.

MARSHALL, (1964, p 208), admite que o atomo de fosfo-
ro, pelas suas dimensoes, pode se acomodar na estrutura do tetrae -

dro da silica com aumento da carga nepativa da argila.

HSU, (1965), admite que adsorcao de fosfato por alumi

nio ou ferro € um caso especial de precipitacao, em que o cation me
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talico permanece como constituinte da fase original, e reage com o0s
ions fosfato por residuos de forgas na superficie das fases. A pre-
cipitacao verdadeira pode ocorrer se o fosfato remover o aluminio
da rede cristalina e reprecipitar como uma nova fase. Em resumo,pre
cipitagcao e adsorgao seriam consedquencias dos mesmos fenomenos qui-
micos, dependendo exclusivamente da forma do cation presents no mo-

mento da reacao.

BROMFIELD, (1965), encontrou correlnagao entre a adsor-
cao de fosfato em 47 solos da Australia e a quantidade de aluminio
e ferro extraida pelo oxalato de amonio. O autor nao pode, contudo,
pracisar a contribuigao relativa de cada fracao, e atribuiu a adsor
cao principalmente ao aluminio & aos compostos de ferro e aluminio

mais resistentes aos tratamentos que visam sua remogao.

GUTNIK et al., (1967), observaram mudanga no fenome-
no de fixagao do fosforo pela variagao do pH de solos derivados de
cinzas vulcanicas, com teores diferentes de aluminio trocavel. A
quantidade de fdsforo retido se correlacionou com o teor de alumi-

nio e a fixagao diminuiu com o aumento do nH.

RODRIGUEZ e SANCHEZ, (1968), em =studos de laborato-
rio, observaram que solos com teores altos de matéria organica ti-

nham maior capacidade de fixar fosforo.

BHAT e BOUYER, (1968), em solos tropicais,constataram
diminuicao da fixagao de P e aumento do fosforo isotopicamente tro-
cavel,pela adicao de matéria arganica. A capacidade de fixagao de
fosforo, entretanto, era maior nos solos com maior conteldo de ma-

téria organica original.

HJAGARAJAH et al., (1968), observaram que citrato e bl
carbonato provocaram reducao da adsorcao de fosforo pela caulinita,

ou por efeito de competicao, ou por mudanga de carga do sistema.

FASSBENDER, (1969, 1969a),estudando a fixagao de fosfo

ro por solos da Amazonia do Rrasil e de Coeta Rica,concluiu gue nos
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solos brasileiros a imobilizacao era predominantemente associada com
compostos de ferro, enquanto que para os sclos da Costa Rica a reten
cdo pelo aluminio predominava. O mesmo autor encontrou correlacgao en
tre a percentagem de fixagao de P e os tecrgs de carbono, FeZOS' alu
minio trocavel e pH. Nao encontrot correlacaoc com o teor de argila.
SUTTON e GUNARY, (1969), afirmam que a capacidade de
adsorgao estad associada com a natureza e quantidade das argilas. Ja
a quantidade de sexquioxidos livres de ferro e aluminio depende da

natureza do material paterno.

BARROW, (1970), encontrou correlagao entre o teor de a
luminio livre, e a adsorgao de fosfato, molibdato e sulfato em solos

com capacidades de adsorgao e niveis de pH diferentes.

DABIN, (1970), estudou a fixacao de fosforo em solos
tropicais, e observou que para solos acidos a fragao ligada ao cal-
cio, ao inicio & despresivel,mas pode se tornar consideravel com o de-
correr do tempo. Solos ricos em goetita retinham fosforo mais energi
camente, contra o extrator de OLSEN, que solos ricos em hematita. Em
geral o autor observou que, a curto prazo, o P se unia em maior pro-
porqéo ao aluminio, ao passo que a longo termo, a participagao do

ferro era mais importante.

REEVE e SUMNER, (1970), em estudos com gramineas,em ca
sa de vegetagao, com oxisolos da Africa, nao encontraram relacao en-
tre o teor de aluminio livre e a capacidade de fixacao de fosforo.0Os
autores concluiram que a adsorgao foi fator mais importante para fi-

xagao do que a precipitacao de fosfato por cations do solo.

MOURA FILHO, (1970), estudou a retencao de fosfato em
solo brasileiro, em relagao aos compostos da fragao argila e con
cluiu que no solo em estudo, os 6xidos de ferro livres eram os prin-
cipais responsaveis pela sorgao de fosforo. Parte do fosforo estava
associado ao calcio e apenas na fracao oclusa aparecia fasforo liga-
do ao aluminio. O mesmo autor encontrou aumsnto da retencao pelo au-

mento da superficie de reagéo, sem que, contudo, observa-se proporci



onalidade entre as duas medidas.

KINJO ePPATT, (1371), apos estudos com solos do Bra-
sil, do México e da Colombia, sugerem que os locais de ardsorgao de
nitrato, sulfato, cloreto e fosfato devem ser os mesmos, diferindo
apenas quanto a afinidade pelos diferentes anions. Como as quantida
des de fosfato que os solos podem reter sao bem maiores que a dos
outros anions, os autores admitem que podem existir dois ou mais ti

pos de sitios de adsorgao de fosfato.

SYERS et al., (13871), encontraram boa correlagao en-
tre o fosfato sorvido e o teor de aluminio trocavel em 15 solos do
Rio Grande do Sul. A remogao do aluminio trocavel, entretanto, pro-
vocou pequena diminuicao na sorcao de fosforo. A remogao do alumi -
nio e ferro, com oxalato, diminuiu a adsorcao de 19 a 100%. A sor-
gao nas amostras nao tratadas correlacionou melhor com o aluminio
extraldo pelo oxalato do que com o ferro extraido pelo mesmo pro -
cesso. Os autores concluiram que o ferro & menos ativo que o alumi-
nio na retengao de fosfato, mas consideram dificil identificar o pa
rametro do solo responsAvel pela adsorgao do fésforo, de vez que es

ses parametros sao correlacionados entre si.

Estudos da fixacao de fosforo em solos brasileiros fo
ram conduzidos ainda por ANASTACIO, (1968), e CATANI e PELEGRINO
(1960). Os Gltimos propoem que a adsorgao em hidroxidos de ferro e
aluminio deve ser mais importante que a precipitacao de fosfato por

calcio ou magnésio, em solos do tipo "terra roxa”.

Em solos do Estado do Parana, a fixagao de fosforo fal

estudada quentitativamente por BONDZIAK et al., (1967).

PPATT, (1966), afirma que a retencao de anions pelo
solo acrescenta grande interesse teorico a um aspecto essencialmen-
te pratico, desde que esse fenomeno afeta nao so as propriedadesqul

micas como tambem fisicas do solo.

A adsorcao de {ons aos componentes de complexo coloi-

dal do solo tem sido avaliada pelo emprego das isotermas de adsor -
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gdo, como as desenvolvidas por Freundlich, bLangmuir, Gapon, Vanse-

lov, Kerr e outros (LAMY, 1973).

LARSEN, (1967), afirma que em muitos casos a isoterma
de Freundlich se aplica com maior ajuste aos dados obtidos experi-
mentalmente. Entretanto, as constantes da isoterma deFreundlich nao
tem significado fisico, ao passo que a partir da equagao de Lang-
muir se pode calcular a guantidade maxima que pode ser adsorvida, e
a constante relacionada com a energia de retencao. Serundo ADAMSON,
(1960), citado por LARSEN, 1967), a equagao de Langmuir se baseia

nos seguintes principios basicos:

1. A energia de adsorgao e constante, o que significa que nao ha in

teracao entre as moléculas adsorvidas:;

2. A adsorgao se da em locais definidos, o que significa que nao ha

movimento da molécula na superficie do adsorvente:

3. A adsorgao maxima corresponde a uma camada monomolecular.

A tentativa de dimensionar a capacidade de adsorgao
de fosfato com o uso de isoterma de Langmuir se peneralizou a par-
tir do trabalho de OLSEN e WATANABE, (1957), os quais demonstraram
que essa capacidade maxima se correlacionava com a superficie espe-

c{fica dos solos medida pela retencao do etileno-glicol.

MARSHALL, (1364, pg 327--328), sustenta que existem
dois tipos de adsorgao em particulas, a adsorgao na superficie pla-
na e a adsorgao nas arestas dos minerais, e que a adsorgao de fosfa
to deve ocorrer principalmente nas arestas, conforme foi demonstra-
do com fotografias tomadas ao microsedpio eletronico, de particulas
de caulinita, que nao adsorviam ouro finamente disperso nas suas a-

restas, quando previamente impregnadas com pirofosfato.

SUBRAMANIAN, (1965), estudou a relagao entre o P tro-
cavel e a adsorgcao de P em solos e argilas e constatou que a ilita
adsorvia mais fosforo gue a caulinita, enquanto solos que continham

caulinita como material predominante apresentavam capacidade de ad-
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sorgao maxima maior que solos com ilita predaminante.

WOODRUPF e KAMPRATH, (1965), relacionaram a adsorgao
maxima de Langmuir com o aproveitamento de fosforo por paincgo, e
concluiram que a aplicagao de metade da adsorgao maxima era sufici-

ente para bom desenvolvimento das plantas.

FASSBENDER, (1966), verificou que a adsorgao de fosfa
to em solos da América Central podiam ser descritos pela 1soterma

de Langmuir.

SULJADI et al., (1966), estudando o mecanismo de ad-
sorgéo de fosfato por caolinita, gipsita e pseudoboemita propoe que
tres regices de adsorgao estdo envolvidas na retengao do fosfato.Du
as regioes estariam associadas com as arestas das arpgilas, enquanto
a terceira regiao estaria localizada em algum local menos ordenado

da superficie dos cristais.

S% et al., (1968), estudando a retengao de P em solos
da zona da Mata, Pernambuco, observaram que a adsorgao aumentava
com a quantidade de argila e com a superficie especifica estimada a
través da percentarem de umidade equivalente. O teor de alumfniotpg
cavel so foi considerado na fixagao de P em teores proximos ou supe

riores a 1 e mg por 100 gramas de solo.

PISSARINES, et al., (17°6€8), verificaram que a adsor -
gao de fosfato por minerais de argila sepue a isoterma de Langmuir
e concluiram que as constantes de adsorgao podem ser qualitativamen
te estimadas pelo tipo de cation trocavel de qualquer mineral de ar

gila.

Os autores nao acharam suporte para a hipotese de pre
cipitacao de P por cations divalentes ou pelo aluminio. A saturacao
das argilas com cations divalentes aumentou a adsorgao de P em com-

paragao com cations monovalentes.

HARTE™®, (1868), em sedimentos lacustres, observou que

72% do P adsorvido era solivel em fluoreto de amonio e hidroxideo de
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sodio. Os dados de adsorcao do P pelos sedimentos se ajustavam a 1

soterma de Langmuir.

GUIATY, (1970), propoe uma equagao de isoterma onde a
parece um componenteigual a raiz quadrada da concentracao de equili
brio, a fim de obter melhor linearidade da isoterma de adsorgao. Es
se procedimento reconhece cque o solo adsorve fosfato com diferen-
tes graus de energia, a gual decresceu com o aumento da quantidade

adsorvida, até a saturacan.

HUSSAIN e KIUMA, (1970), relacionaram a fixarao de
fosfato com as caracteristicas de carga do complexo organo mineral,
e mostraram que a fixagao era menor em solos com menor quantidade
de cargas positivas, como era de se esperar. Em consequencia, a ma-
téeria orpganica e a eliminacao de sexnquioxidos devem diminuir a ca-

pacidade de adsorcao dos fosfatos.

BACHE e UILLIAMS,

v

(1971), discutem a adequagao dos di
ferentes tipos de isoterma ao fenomeno de adsorqéo de fosfatos, <]
os valores relativos dos diferentes parametros associados as isoter
mas correspondentes. Constataram que para 42 solos havia boa corre
lacao entre os indices de sorgao, e concluem que pela sua simplici-

dade e representatividade, o método de saturacao de PIPEP, 1942, po

5

de ser preferido em estudos de fixagao de fosfato.

PAJST e FOX, (1872). trabalhando com solos da India e
do Hawai, notaram que a adsorcao de fosfato se dava em duas fases,g
ma inicial, rapida, seguida de outra mais lenta. Os autores conside
ram gue para correlacionar adsorcao de P eom superficie especifica,
ensaios de curta duragao sao suficientes. Para se estabelecerem pa-
rametros relacionados com a nutrigao de plantas, o estudo deve ser
conduzido em condicoes de "quasi equilibrio” que se obtem apas um

tempo minimo de seis dias.

KUO e LOTSE, (1972), estudaram a adsorgao de fosfato
por caolinita saturada com calcio, e por carbonato de calcio. Os da

dos de adsorgao se ajustam a isoterma de Lamgmuir, para baixas con
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centragoes de fosfato. Os autores verificaram que 80% da  adsergao
de fosfato por carbonato se completa em 10 sepundos. Sugerem dque o
anion substitue moléculas de agua e ou anions ligados por coordena-

cao com a superficie das particulas.

NEPTUNE, (1966), afirma que a par do conhecimento da
guantidade de um nutriente na fase solida, (fator capacidade), e da
quantidade presente na solucao, (fator intensidade) & importante
também conhecer a taxa de liberagao do elemento da fase solida para

a solugao.

SHAPIRO e FRILD, (1959), estudaram o sistema solo-fos
fato do ponto de vista da competigao P-OH e admitem qus ha pelo me-
nos duas formas de retencao de P pelo solo, uma fracamente ligada a
fase solida, cuja liberagao a fase liquida € rapida e decresce acen
tuadamente com o tempo, e outra fortemente ligada a fase solida, de

liberagao relativamente constante com o tempo.

KAFIAFT et al., (1987), imvestigando a dessorgao de

fosfato pela caolinita, verificaram que todo o fosfato adsorvido e-

ra trocadvel. fluando da dessorcaoc em agua, porém, grande parte do

fosfata deixava de ser trocavel, significando que parte dele se re-
. . - - &=

localizava em alguma reciao nao acessivel a troca. Quando o PO4 e-

ra adsarvido em guantidades muito pequenas, parte era canvertida a
forma nao trocavel, enquanto que na presenga de grandes concentra -

g0es, todo o P adsorvido passa a ser trocavel.

FATKAFT e BAR-YOSEF, (1969), pesquisaram o efeito do

pH na adsorgao e dessorgao de sflica e fosfato por caalinita.

A quantidade de P endogenico trocavel foi independente
do pH, mas o P recém adsorvido node ser totalmente extrafdo a pH 11
oy proximo. A silica pode ser readsorvida pela caolinita e por oxi-
dos de ferro que originalmente nao contém sflica. A adsorgao de fos
fato provacou dessorcao de silica e os autores obtiveram evidencias

que, na faixa de pH 7 a pH 8, a silica e o fosfato competem palos



lls‘
mesmos locais de adsorgao.

PERVE I SUMNER, (1970), em experimentos conduzidos
com solos da Africa, concluem que a facilidade de dessorgao do fos-
foro pelos solos & determinada pelo grau de saturacao do complexo

pelo nutriente.

SYERS et al., (1970), observaram que a adsorgao de
fosfato estava relacionada com o teor de 6xidos livres de ferro. 0Os
solos que adsorveram muito fosforo, dessorveram pequenas quantida -
des do elemento numa etapa posterior, enquanto solos com baixa capa

cidade de adsorgao liberavam quase a totalidade do fdsforo retido.

DAUGHTRLY, et al., (1973), encontraram trés padroes
de dessorgao de fosfato em solos da Carolina do Norte, e discutem
as possibilidades de fornecimento do nutriente as plantas de acordo

com cada um dos padroes estabelecidos.

A medida do fosforo isotopicamente trocavel, no solo,
através do valor E, fornece uma boa indicagao do fator intensidade,
com vantagem de que sua determinagéo e feita sem alterar o sistema

com extratores quimicos, (BARBIET, 1963).

RUSSEL et al., (1954), desenvolveram o conceito de va
lor E, ressaltando que a técnica de determinacao varia com o tipo

de solo e deve ser estudada para cada caso.

AMER, (1962), apressntou um estudo comparativo das di
ferentes técnicas de determinagoes do fosforo isotopicamente troca-
vel, e recomenda o emprego de carresadores e tempos de equilibrio

de curta duragao.

ULRICH, et al., (1962), discutem o significado do fos
foro isotopicamente trocavel no solo e afirmam que essa forma de
fosfato deve estar, de alguma maneira, relacionada com a velocidade

de solubilizacgao dos compostos fosfatados do solo.

A par dos volumes e artigos anteriormente citados, as
revisoes de DFAN, (1949); KURTZ, (1953); OLSET (1953); FEMUALL
(1957); LARSEN, (1967), e SOXOLOV (sem data), contém a evolugao dos

conceitos envolvidos no estudo do fosforo do solo.
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3. MATERIAL E "ETODOS

3.1. Solos

0 estudo foi realizado em amostras coletadas nos 20
centimetros superiores, em seis solos que ocerrem nas regioes sul ,
centro-oeste e oeste do Estado do Parana. A area amostrada, para ca

da solo foi aproximadamente um hectare.

Os tipos de solos, e a localizagao dos mesmos sao as

que seguem:

Solo 1: Latosol roxo eutrofico. (Oxisol).(1). Munici-

pio de Toledo.

50lo 2: Latosol vermelho escurn distrofico. (Oxisel).

(1). Municipio de Cascawvel.

Solo 3: Cambisol latosolico distrofico, textura arei-

losa (Inceptisol). (1). Municipio de Guarapuava.

Solo 4: Cambisol distrofico, substrato folhelho. (13}.
Litosol fase substrato folhelho. (2). Municipio de Lapa.

Solo 5; Latosol vermelho escuro distrofico, textura

meédia (1). Municipio de Ponta Grossa.

Solo 82 Latosol vermelho amarelo, textura argilosacom
horizonte A proeminente. (1). Rubrozém intergrade latosol hdmico, u

nidade Piraquara. (2). Municipio de Curitiba.

(1) Equipe da Divisao de Pesquisas Pedalogicas do Ministério da A-
gricultura-Curitiba. RAUEN, M.J., A.P.CARVALHO, P.J.FASOLO, D.
HOCHMULLER e A.CARDOSO. Comunicagao particular.

(2) Projeto de recursos do solo, CERENA, Areas 4 e 5. [Nao publica=.
do). PAULA SOUZA, D.M., L.C.N.TOURINHO e H.0.ROCHA. Comunicagao

particular de Paula Souza.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos estudados

Analise mecanica

Solo 1
Areia % I51L L
Limo % 32,6
Arrila % 56,3
Analise quimica
pH em H20 5,3
pH em KC1 4,3
N . mg% 0,22
C % 1,40
P ppm 3,0
3+
Al e.mg % 0,4
H e.mg % 5,0
2+
Ca e.mg % 4,2
2+
Me™ e.me % 1,0
K opm ALals), (0)
Fe_ 0, % 16,8

Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 8

24,3
27,7
48,0

4,4
3,9
0,40
3,48
1,8
2,4

16,3
1,0
0,6

30,0

13,1

29,4
40,7
34,4

4,7
4,3
0,21
3,54
0,8
1,0
14,5
0,6
0,8
34,0
8,5

41,7
152513
45,9

4,4
3,7
0,31
2,22
5,5
6,2
16,8
0,3
0,3
48,0
2,1

5,5
4,0
0,18
1,26
1,2
1,0
8,6
0,4
0,4
58,0
3,2

48,2
27,7
26,1

4517
3,89
0,22
3,96
5,8
3,7
19,6
0,8
0,4
50,0
3,4
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Solo 1 suportava originalmente mata tropical, e re-
cebia exploragao arricola nao intensiva ha 15 anos. N solo 2 tinha
revestimento de mata sub tropical, e vinha sendo explorado ha menos
de 10 anos. Os solos 3, 4, 5 e 8 sao solos com vepetagao de gramine
as nativas, com exploracao extensiva de pastoreio. Nenhum dos solos
em estudo havia recewmido adubagao mineral. As caracteristicas fisi-

cas e quimicas dos solos constam da Tabela 1.

A analise mecanica foi feita nos laboratérios do Cen-

tro de Estudos de Solos.

0 pH em agua e KC1 N, foi medido em suspensao com re-
lagao 1: 2,5, em potenciometro. 0 carbono organico foi determinado
pelo metodo descrito por LLO et al., (1965). 0 fosforo soldvel
foi analisado pelo metodo de Carolina do Morte (VZTTORI, 1969). A a
cidez titulédvel foi determinada pelc método referido por CATANI et
al., (1955). 0 calcie e o magnésio foram determinados em extrato
com acido nitrico 0,05 N, (MRELLO et al., 1965), por espectrometria
de absorgao atomica em espectrometro E.F.L., modelo 140 (3), O po-
tassio foi determinado por fotometria de chama (TFLLO et al.,1365).
0 Fezo3 foi analisado sepundo o método de KIL %7, (1960). O alumi -
nio livre foi determinado pelo m3todo citado por RRATNER et al.,

(1966). 0 nitrogénio total foi determinado pelo metodo  semi-micro
Kjeldahl, descrito por MELL? et al., (1965).

2.2. Corregao dos solos

Para os ensaios de adsorgao, os solos foram tratados

com carbonato de calcio p.a.. Quantidades convenientes de solo fo-

(3) E.E.L. (sem data). Evans Eletroselenium Limited. Atomic Absorp=®

tion Analytical "ethods vol. 1. HALSTEAD, ESSEX, ENGLAND.
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ram misturadas com porgoes de CaCO correspondentes a uma, duas e

3'
trés vezes o nimero de equivalentes miligramas de acidez - titulavel
extraida com KC1 N e titulada com NaOH 0,02 N. Em seguida as amos -
tras foram umedecidas até 30% do pesocom dgua e incubadas por um pe

riodo de 60 dias.

3.3. Ensaios de adsorgao

Quantidades de solos (terra fina seca ao ar), corres-
pondentes a cinco rramas de terra fina seca em estufa, que passou
em peneira de 1 mm., eram colocadas em presenga de 50 ml de solu-
gées com concentracoes crescentes de fosfato, em erlenmeyer de 250
ml, e deixadas em equilibrio por nove dias, com agitagoes diérias
de 30 minutos, em apitador rotatorio horizontal. Em todos os fras-
cos adicionava-se 1 gota de tolueno. O fosforo estava na forma de
KTZ P04. A solugAao ofereci?a tinha pH 7, ajustado com NaOH 0,5 N. A
pos o equilibrio a suspensao era centrifugada, por 20 minutos a

3.000 RPM, recebia uma gota de H 504 N, era centrifugada por mais

10 minutos a 3.000 RPM, e o fésfgro no sobrenadante era determinado
colorimetricamente em aliquotas, em presenga de reativo sulfo-bismu
to-moliedico, usando acido ascorbico como redutor (CATANI e BATAGLIL
A,1968)As solugoes de fosforo usadas no ensaio com solo sem CaCO, .,
continham 5, 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200 e 250 ppm de P. Nos

ensaios em que os solos haviam sido tratados com CaCO os tratamen

3!
tos com 5 e 10 ppm foram omitidos. Todos os ensaios foram feitoscom

quatro repetigoes.

3.4, "dsorg¢ao em fungao do tempo

Quantidades de TFSA correspondente a 5 ¢ de TFSE, pe-~
neiradas em tamiz de 0,5 mm, eram colocadas em presenca de 50 ml de

solugoes contendo 30, 60, 120 e 240 ppm de P, e deixadas em equfli-
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brio por tempos variaveis, sob agitagao continua. Em todos os erlen
meyers era adicionada uma gota de toluenoc. A solugao oferecida, de
KH2P04, tinha pH 7, ajustado com NaOH, 0,5 N. Os tempos de equili -
brio foram 5, 10, 20, 30, 60 e 120 minutos, 6, 12 e 24 horas e 10
dias. No tratamento 10 dias usou-se uma agitacao diaria de 30 minu-

tos, como no ensaio de adsorgao.

Apos o tempo determinado, a suspensao era centrifuga-
da & o fosforo ro sobrenadante determinado colorimetricamente da
forma descrita em 3.3. O tratamento 10 dias foi feito com quatro re

peticoes. Os demais com trés repeticoes.

3.5. Ensaio de dessorcao

Porgoes de T.F.S.A., que passava em malha menor que
0,5 mm, correspondentes a 3 gramas de T.F.S.E. eram colocadas em tu
bos de centrifuga de 50 ml, em contato com 30 ml solucgoes de KH2P04
ajustadas a pH 7 com NaOH 0,5 N e contendo 30, 60, 120 e 240 ppm de
P, receberam 1 gota de tolueno e foram agitadas continuamente por
24 horas, na forma descrita no item 3.3. Apés o0 equilibrio a sus -
pensao foi centrifugada por 30 minutos. O sobrenadante foi filtrado
e o conteldo de fosforo foi analisado colorimetricamente do modo
descrito em 3.3. Ao separado no tubo de centrifuga eram adicionados
30 ml de agua, o residuo era ressuspendido por agitagao com bastone
te de vidro, adicionava-se 1 gota de tolueno, e o conjunto era
deixado em equilibrio por mais 24 horas, com dois turnos de agita -
géo e dols de repouso, cada turno com 6 horas de duragao. Apds esse
periodo, a suspensao era centrifugada, o sobrenadante filtrado e a-
nalisado, o residuo ressuspendido em 30 ml de agua, e o processo rei
niclado até a oitava dessorgao em agua, quando as gquantidades des-
sorvidas se tornaram insignificantes. Para o calculo da quantidade
de fasforo na solugao que permanecia embebendo o residuo no tubo de

centrifuga, ao fim de cada processo, apos o descarte do sobrenadan-
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te, o tubo era pesado, calculava-se o volume retido e o teor de P
era descontado do total encontrado na dessorgao seguinte. Apos a oi
tava dessorcao o P restante foi extraido e analisado pelo método da
Carolina do Norte (VETTORI, 1963). Todo o ensaio de dessorgao foi

conduzido com duas repetigoes.

3.¢. Fosforo isotopicamente trocavet

Para determinacao dofosforo isotopicamente trocavel ,
porcoes de 3 g de T.F.S.A. foram postas em contato com 30 ml de so-

lucoes de KHZPD , contendo 25 ppm e a concentracao correspondente a

adsorcgao méxima? calculada pela isoterma de Langmuir, para cada so-
lo. As solucgoes eram anteriormente ajustadas a pH 7 com NaOH 0,5 N.
Adicionou-se 1 gota de tolueno e o conjunto foi agitado por 24 ho -
ras em agitador horizontal. Depois de 24 horas adicionaram-se 100
microlitros de uma solugao de fosfato de sodio contendo 4,5 micro -
Curies de 32P. Em seguida a suspensao foi deixada em equilibrio,por
mais 24 horas, sob agitagao, e decorrido esse tempo, a solugao foi
separada por centrifugagao, a 3.000 RPM, por 20 minutos. O sobrena-
dante foi filtrado, o fosforo inerte foi analisado colorimetricamen
te, e a atividade de aliquotas de 1 ml colocadas em planchetas de a
Go inoxidavel, apos evaporada em estufa a 50 craus, foi determina-
da em contador Geiger Muller, acoplado a escalimetro Nuclear Chica-

go. O ensaio constou de 2 repeticoes.

Todos os ensaios foram conduzidos em temperatura ambi

ente do laboratorio que variou de 25 a ZBDC.

3.7. Ensaio com plantas

Plantas de paingo (Pennisetum ~laucum) foram cultiva-
das em 500 g de solo, em vasos de polietileno, em casa de vegetagao

Os vaeos eram pintados externamente com tinta a base de alumfnio e
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internamente com neutrol. No fundo dos recipientes foram colocadas
50 g de quartzo lavado. Sobre o quartzo era colocada uma tela de ny
lon e sobre essa tela repousava um tubo de polietileno de 0,5 cm de
diametro e altura que permitia sua projegao cerca de 1 cm acima do
bordo superior do vaso. O solo foi peneirado em tamiz de 2 mm. Fo-
ram semeadas 10 sementes por vaso e apos a germinagao, fez-se des-
baste para 5 plantas. Apos a semeadura, adicionou-se um volume de é
gua correspondente a 60% da capacidade de campo, pesaram-se 0s va-
sos que foram cobertos com plastico até a germinagao. Sempre que ne

cessaria, a agua foi reposta nos vasos até o peso anotado.

Os tratamentos do ensaio consistiram em tres doses de
fosforo, correspondentes a ausencia (Po), metade da adsorgao maxima
para o solo considerado (P,) e dose correspondente a adsorgao maxi-
ma [P2], e duas doses de calcario, respectivamente ausencia, (Caol.
e duas vezes o numero de equivalentes de acidez titulavel constan -
tes da Tabela I (Cal). 0 fosforo foi adicionado como KH,PO,, e 0

calcario na forma de CaCO, puro. Apos a aplicagao do caicéiio 0s so
los foram umedecidos e incubados por 60 dias. As porgoes que nao
receberam calcario foram tambem umedecidas e deixadas por igual pe-
riodo. Todos os vasos receberam adubagao complementar cerresponden-
tes as seguintes concentragoes: N: 210 ppm, nas formas de NH,NO, &
Ca(NO3)2; Ca: 100 ppm, na forma de Ca (N03]2; Mg: 120 ppm, na forma

de Mg SO .7H20 e S 175 ppm, correspondentes ao sulfato de magnésio.

4
0 potassio, no tratamento sem fosforo, foi adicionado a razao de
200 ppm, 2m solugao de KCl. A solugao de micronutrientes resultou
nas seguintes concentracoes finais. B: 1,2 ppm Cu: 2,5 ppm; Fe, 5

ppm, Mn: 1,4 ppm e Mo, 0,5 ppm (LOPEZ, 1972).

As plantas foram colhidas apos 40 dias, secas em estu
fa e pesadas. 0 delineamento experimental foi experimento inteira -
mente casualizado, com quatro repetigoes, e a analise estatistica

feita segundo PIMEJTEL GO!TS, (1970).

A adsorgao maxima foi calculada pela isoterma de Lang
muir, na forma linear, (OLSEN e VATANABL, 19587),
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C/x/m = 1/Kb + C/b,

onde C e a concentragéo de equilibrio, X a quantidade de {on adsor-
vido por unidade de peso m, do adsorvente, K e b sao constantes. Na
reta de C/x/m versus C, 1/b & a inclinagao e 1/Kb a interseccao com
o eixo das ordenadas. A adsorgao maxima é fornecida por b, e K é u
ma constante relacionada com a enersia de retencAo dos fons a fase
solida. As constantes foram determinadas estatisticamente por re-

gressao linear.

0 fosforo isotopicamente trocavel, E, foi determinado

pela relagao;

onde:

5 a atividade inicial fornecida

0
-
v}

€ a quantidade de P na solugao anos o equili-

brio e

€ a atividade especifica da solugao apos o e-

quilibrio,
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L. RESULTADO E D1SCUSSAD
L,1. Adsorgao de Fosforo

A adsorgao de fosforo, observada apos nove dias de
contato, em seis solos, na ausencia e apos o tratamento com calca-

rio, para todas as concentragoes usadas, constam na Tabela II.

A Tabela III, mostra as equagoes de Langmuir, com os
valores de adsorgao maxima (b), e a constante (K) relacionada com a
energia de retengao para os seis solos, em quatro niveis de calca -
rio, e obtidas apds nove dias de contato entre o solo e a solugao o

ferecida. As retas das isotermas constam da Figura 1.

Como se observa na TabelalIIl os valores de adsorgao
maxima encontrados foram elevados. FASSBEFNDER. (1966), trabalhan-
do com solos tropicais e concentragoes menores, RAJAN e FOX,
(1972), com solos calcarios de Hawaii, e HARTER, (1968), com se-

dimentos lacustres, encontraram valores da mesma dimensao.

Os solos que apresentaram menores capacidades de ad-
sorgao foram os de nimeros 1, 4 e 5. O solo 1€ o que possui
originalmente menor teor de acidez titulavel. Mas o solo 4 possui
alto teor de acidez titulavel, e visto por este aspecto, deveria

apresentar capacidade de adsorgéo comparada aos solos 2 e 8.

A analise estatisticamostrou tendencia de associa -
cAo entre a adsorgao maxima, pH e C%, e adsorgao maxima, pH e
acidez titulavel, do solo original, mas os coeficientes de corre-

lagoes miltiplas apenas se aproximaram da significancia.

A adsorgao maxima apresentou correlacao com o teor de

carbono do solo (r = N,99%%),

A mesma relacao & notada no trabalho de [FASSBEINDER,
(1966), para 3 solos e no de PAJAY e FOX (1972), para 3 solos.
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Tabeta 1f = Aduorgav de £0sfuro em seis solos do Estado do farand, em reagao i comcentragao de P oferecida, em auwencia ¢ presenga de caleirio,
Tempo: aove diasy Temperatura «25-287¢; Caco al x ALy 2 x AL e 3 x A sipnificam uma, duss’ @ tros vezes, reapectivamente, & quanti=
dade de Cul!osequivtll\-ntp 3 acidez extraida com KCU N, e titulawda vom N:aOl 0,02 N.
=
Niveis de CaCo,=NINIL Caco =1 x Al CaCo =2 x Al CaCo,=3 x Al
Calcario
solo |P ofere P adsor Concentra Cenc.eq, P adsor Conc. Conc.eq. P adsor Conc. Conc.eq. P adsor Conc, Conc.eq,
cido vido gdo de e- mg luix, vido  equilib, EX Padds. vido equil, my Pads. vido equil.
quilibrio g solo R solo
ugP/g Hge/g LgP/ml ugP/3 ugP/mil usP/g ugP/ml ugP/g
solo solo solo solo solo ugP/ml
1 S0 47,30 0,27 5,8 - - - - - - - - -
100 90,80 0,92 10,1 - - - - - - - - =
250 216,40 3,36 15,5 236,40 1,36 5,7 229,40 2,06 8,9 219,20 3,08 14,0
500 383,00 11,70 30,5 443,00 5,70 12,8 410,00 9,00 21,9 378,00 12,20 32,2
750 503,80 24,62 48,8 605,00 164,50 23,9 534,50 21,55 40,3 503,00 24,70 49,0
1000 609,40 39,06 64,0 738,00 26,20 35,5 640,00 36,00 56,2 584,00 41,60 71,2
1250 618,80 63,12 162,0 770,00 48,00 62,3 734,00 51,60 70,3 704,00 56,40 82,2
1500 827,40 67,26 81,2 900,00 60,00 66,6 1004,00 49,60 49,4 752,00 74,80 99,4
2000 910,00 109,00 119,7 1010,00 99,00 98,0 1006,00 99,40 89,4 800,00 120,00 150,0
2500 1210,00 129,00 106,0 1170,00 133,00 113,6 1170,00 133,00 113,6 1364,00 154,00 160.4
2 50 48,50 0,15 3,0 - - =- - - - - &
100 97,90 0,21 2,1 - - - ¥ L - - - -
250 244,00 0,59 2,4 248,34 1,66 Tyl 248,90 0,11 0,4 247,70 0,23 0,9
500 482,60 1,74 3,6 484,30 3,57 7,6 494,10 G,59 1,2 492,60 0,74 1,5
750 706,80 4,32 6,1 645,50 10,45 16,1 737,40 1,26 1,7 729,40 ° 2,06 2,8
1000 947,40 5,26 5.5 708,00 29,20 41,2 981,20 1,88 1,9 962,60 3,74 3,8
1250 1140,00 11,00 9,6 918,00 33,20 36,1 1216,20 3,38 2,7 1172,00 7,80 6,6
1500 1336,00 16,40 12,2 998,00 50,20 50,3 1442,50 5,75 3,9 1386,00 11,40 8,2
2000 1692,00 30,80 18,2 1150,00 85,00 73,9 1898,00 10,20 5,3 1759,00 24,10 13,7
2500 2052,00 44,80 21,8 1300,00 120,00 92,3 2322,00 17,80 7,6 2084,00 41,60 19,9
3 50 49,40 0.06 1,1 - - - - - - - - i
100 99,50 0,05 0,6 - - - 3 - . - - =
| 250 244,00 0,60 2,4 249,20 0,08 0,4 249,20 0,08 6,3 249,10 0,09 0,3
500 497,20 0,28 0,5 497,00 0,30 0,6 498,20 0,18 0,4 498,00 0,20 0,4
750 732,00 1.80 2,4 744,90 0,51 0,6 746,20 0,38 0,S 743,70 0,63 0,8
1000 972,40 2,76 2,8 984,20 1,58 1,6 992,60 0,74 0,7 987,80 1,22 1,2
1250 1205,40 6,46 3,7 1271,00 2,10 1,7 1238,00 1,20 0,9 1225,20 2,48 2,0
1500 1448,40 5,16 3,5 1469,60 3,04 2,0 1483,00 1,70 1,1 1458,80 . 4,12 2,8
2000 1758,60 26,14 13,7 1923,30 7,65 3,9 1960,50 3,95 2,0 1912,00 8,80 4,6
2500 2186,80 31,32 14,3 2369,00 13,10 5,5 2424,00 7,60 3,1 2320,00 18,00 7,7
4 50 48,70 0,13 2,5 - - - - - - - - -
100 97,20 0,28 2,8 - - - - - - - - -
250 242,60 0,74 3,0 246,80 0,32 1,3 246,00 0,40 1,6 247,80 0,22 0,8
500 472,20 2,78 5,8 485,40 1,46 3,0 491,10 0,89 -1,8 491,90 0,81 1,6
750 691,20 5,88 8,4 710,00 4,00 5,6 729,60 2,04 2,7 734,10 1,59 2,1
1000 869,00 13,10 15,0 899,00 10,10 i1,1 966,20 3,38 3,6 968,20 3,18 3,2
1250 974,00 27,60 28,3 1187,00 6,30 5,2 1187,00 6,30 5,3 1155,00 9,50 8,2
1500 1136,00 36,40 32,0 1251,00 24,90 19,9 1380,00 12,00 8.7 1367,00 13,30 9,7
2000 1380,00 62,00 44,9 _1551,00 64,90 28,9 1701,00 29,90 17,5 1670,00 33,00 19,7
2500 1460,00 104,00 71,2 1810,00 69,00 38,1 2028,00 47,20 23,2 1820,00 68,00 37,3
5 50 49,50 0,05 1,0 - - - - - - - - -
100 98,70 0,13 1,2 - ] - - ~ - - - -
250 263,10 0,69 2,8 262,20 0,78 3,2 247,170 0.29 1,1 245,10 0,49 2,0
500 463,60 3,64 7,8 448,80 5,12 11,4 472,2 2,78 5,8 463,40 3,66 7,9
750 634,00 11,60 18,2 597,00 15,3C 25,6 672,40 7,76 11,$ 663,80 8,62 12,9
1000 769,00 23,10 30,0 700,00 30,00 42,8 851,50 14,85 17,4 803,00 19,70 24,5
1250 870,00 38,00 43,6 868,00 38,20 44,0 957,00 29,30 30,6 942,00 30.80 32,7
1500 1032,00 46,80 45,3 848,00 65,20 76,8 1070,00 43,00 40,1 1092,00 40,80 37,3
2000 1976,00 92,40 25,8 992,00 100,80 101,6 1208,00 79,20 65,5 1144,u0 85,60 76,8
2500 1150,00 135,00 117,3 1060,00 146,00 140,3 1220,00 128,00 104,9 1260,00 122,00 98,4
] 50 49,60 0,04 8,8 - - =~ - - - - - *
100 98,90 0.11 1,0 - - - - - ~ = = i
250 248,20 0,18 0,7 248,80 0,12 0,4 248,50 0,15 0,6 248,8" 0,12 3,5
500 493,30 0,67 1,3 456,80 0,32 0,6 495,40 0,46 0,9 495,60 0,34 0,6
750 733,80 1,62 2,2 762,80 0,72 0,9 742,60 0,74 1,0 741,90 0,8t 1,1
1000 973,00 2,70 2,7 987,80 1,22 1,2 986,40 1,36 1,3 979,20 2,08 2,1
1250 12G5,60 4,44 3,6 1220,80 2,92 2,4 1233,80 1,62 1,3 1214,0u 3,60 2,9
1500 1624,00 7,60 5,3 1454,50 4,55 3,1 1472,50 2,75 £,8 1449,00 5,10 3,5
2000 1804,00 19,60 10,8 1389,00 11,10 5,8 1924,00 7,60 3,9 188¢9,00 11,10 5,8
2500 2308,00 19,20 8,3 2274,00 22,60 9,9 2374,00 12,69 5,3 2252,00 24,80 11,0
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Tabela IIT - Equacao das isotermas de Langmuir, adsorgao maxima (b)
e constante (K) relacionada com a energia de retengao ,
obtidas para seis solos em 4 niveis de calcario f4).Tqm
peratura- 25-280C.

Solo CaCO3 Isoterma r b(mgP/¢ solo) K
1 NIHIL y=19,58 + 0,866% 0,938%%* 1,16 0,044
1 y=12,12 + 0,829% 0,986%* 1,21 0,068
2 y=19,18 + 0,737% 0,338** 1,36 0,038
3 y=22,84 + 0,977x 0,987%% 1,02 0,043
2 MIHIL y= 3,25 + 0,451x 0,986%* 2,22 0,139
1 y=1n,30 + 0,727x 0,98E** 1,38 0,070
2 y= 1,11 + 0,386x 0,385%%* 2,59 0,348
3 y=1,98 + 0,453% 0, 990%%* 251281 n,229
3 MIHIL y= 1,27 + 0,455% 0,987%* 2,20 0,358
1 y= 0,66 + 0,389x 0, 989%* 2,57 0,589
2 y= 0,39 + 0,36% 0,995%% 2,71 0,937
3 y= 0,66 + 0,4N8x 0,991*% 2,45 0,618
4 NIHIL y= 4,66 + 0,662x 0,993%: 1,51 0,142
1 y= 3,18 + 0,541k 0, 986%* 1,85 0,169
2 y=1,98 + 0,473x 0,994%% 2l 0,239
3 v= 1,71 + 0,532x 0, 998%% 1,88 0,310
5 NIHIL y= 5,15 + 0,858x 0,995%% 19017 0,166
i y= 9,46 + 0,922x 0,995%* 1,08 0,097
2 y= 4,56 + 0,788x% 0,988%x 1,27 0,173
3 y= 6,19 0,788x 0,996%% 1,30 0,124
8 NIHIL y= 1,18 + 0,444x 0,980%% 2,25 0,377
1 y= 0,76 + 0,419x 0,994%% 2,39 0,552
2 y= 0,72 + 0,378x 0,996%* 2,64 0,523
3 y= 0,94 + 0,416% 0,994 ** 2,40 0,443
(4) CaC04=1, 2 e 3 significam uma, duas e tres vezes, respectivamen-

te, a quantidade de CaCD3 equivalente a acidez extraida com KCl

e titulada com NaOH 0,02 M.
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Izual tendencia se pode verificar no trabalho de MNOODROIF e XA '™~
PRATH, (1765), mas nao s6 ocorreu em valores extremos no experimen
to de S/ et al., (1968). WILLIAI'S, (1960), encontrou correlagao en-
tre a capacidade de retencao de fosforo determinado pelo métedo de
PIPER, (1942), e o C organico do solo. "0DPIGUEZ e SAMCHEZ, (19€8),
verificaram que solos com alto teor de matéria organica tinham alto
poder de fixar fosforo. 0O mesmo se nota no trabalho de BHAT e
BOUYER, (1968). para solos tropicais, = foi encontrado por FASS--
BENDER, (1969).

A matéria organica, em geral, nao & apontada como
responsavel pela retengao de fosforo, muito embora essa retengao
possa ocorrer nas suas cargas positivas. (FASSBEWNDER, 196%a). Na
realidade o efeito deveria ser no sentido do decréscimo da retencao
de P, uma vez que, a matéria organica, complexando os compostos
de Fe e Al, diminui o nimero de cargas positivas do solo. (HUSSAIY e
KIUitA, 1970, BHAT e DOUYER, 1958).

0 fosforo adicionado pode ainda ser imobilizado na fa
se organica do solo pela acao de microrganismos, LARSEW, 1964 ).
Poucos estudos visando esclarecer o destino do P incorporado ao so-
lo, se preocupam com a fracao imobilizada na fase organica, prova -
velmente devido as dificuldades de ordem analitica (CATART e
BATAGLIA, 1968). No presente trabalho, tomou-se o cuidado de pre-
venir o desenvolvimento de microrranismos. Desde que nao se pode
atribuir a matéria organica a participacao na retencgao de fosfatos,
parece provavel que a canacidade de adsorgao esteja associada a al-
gum dos fatores que condicionam o teor de matéria organica do

solo.

Tem sido postulado gue a isoterma de Langmuir nado se
mostra linear para altas concentragoes de solugoes de equilibrio.
(LARSLL, 1967;  PPATT, 1966 BACEL e WILLIAIS, 1971 e  GUNAPY |
1970). Mesmo em baixas concentrarcoes, nem sempre os pontos mostram
linearidade absoluta. (LARSE??, 1967, 5S4 et al., 1968, GUIARY ,
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1270), significando que a adsorgao maxima nao node ser corretamen-

te estimada.

Essas restrigOes, contudo, nao invalidam o uso das
constantes de Langmuir, que permitem se tenha uma medida relativa
da energia de retencao do fon fosfato na fase solida, e também da
capacidade de saturagao do solo pelos fons fosfato. OLSEN e A=
TAFABE, (1957), encontraram que a isoterma de Langmuir nao deve
ser linear em concentragoes de equilibrio acima de 30 ppm. No pre
sente trabalho a concentracao de equilibrio muitas vezes ultrapas -
sou esse limite, mas os coeficientes de correlagao foram satis-

fatorios.

0 tratamento com carbonato de calcio nao teve efeito

consistentc sobre a adsorcao maxima.

A adigao de calcio foi feita com o objetivo de preci
pitar o aluminio livre no solo. Se o aluminio livre fosse respon-
savel por grande parte da adsorgao, as amostras tratadas deveriam
apresentar menor capacidade de adsorcao. Isto so se verificou, a-

centuadamente, para o nivel 3, no solo 1, e nivel 1, no solo 2.

Em geral foi observado um acréscimo na adsorgao maxi
ma, gque nao se alterou em ordem de grandeza, exceto nos solos 3,
4 e 8, mas esse acréscimo nao foi proporcional a quantidade de
calcdrio aplicada. HOODRUFF e KAMPRATH, (1365), observaram
diminuicao de adsorgao maxima de fosfato pela calagem. COLTMAN et
al., (1960), obtiveram correlagao entre a adsorgao de P e o conted
do de Al trocavel em 60 solos da Carolina do Norte. Observaram ain-
da diminuigao de sorgao de P em consequencia da remogao do Al sold-
vel. A relacao entre o aluminio trocavel e a retengao de fosfato
tem sido apontada por diversos autores (IV/ILLIAMS, 1960; VOLK ¢
MC LEAN, 1963; HSU, 1964; GUTIIK et al., 19673 SA et al.,1968
e GSYERS et al., 19271).
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Em todos os solos estudados, no presente trabalho a
incorporagao de calcario diminuiu ou precipitou completamente o alu
minio livre. A Tabzla IV mostra a variacao do pH, acidez titulavel,
e dos teores de aluminio e cdlcio em fungao do tratamento com calqé

Giek

0 aumento da adsorgao de fosforo com aumento do nivel
de cadlcio poderia ser explicado admitindo-se a precipitacao do fos-
fato, pelos ifons Ca2+ incorporados ao meio. Esta precinitagao pode
ocorrer em solos com pH maior que 7 ou com alto conteddo de calcio

(AGRI DIGEST, 1964).

PISSARIDES et al., (1968), afirmam que os cations po-
dem aumentar a retencao de fosfato por minerais de argila, pelo des
locamento dos fons Al3+ gue iriam precipitar o fosfato. CLARK e
PEECH, (1960), sugerem que o calcio pode ser co-adsorvido com o fos
fato, aumentando a retencao do Ultimo. A retencao simultanea de fos

fato com cations, foi constatada por DAVIS, (1935).

LARSEN, (1966), verificou diminuigao da concentragao
do fosfato no meio, com o aumento da concentracao de calcio oriqiné
rio de solugéo de cloreto de cdlcio, em solos com pH superior a?7,2.
0 mesmo autor admite a formagao de um complexo solivel CaHPﬂ4. Nao
encontrou evidencia da existencia desse complexo em solos com pH
5,5 .BARBIER et al., (1946), citado por SEQUEIROS, (1949), encontra
ram fixacao de fosfato pelo cdlcio trocavel em condigoes que ex-

cluem a possibilidade de precipitagao.
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Tabela IV - Variagao do pH,da acidez titulavel e dos teores de alu-

minio e cdlcio em funcao da aplicacao de Ca003(5).

CaCD,3 Solo 1l Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 8

pH =i 4,4 4,7 4,4 5,5 4,7
1 5,7 5,1 4,9 5,0 5515

2 5,7 5,1 4,9 5,9 5,5 4,9

3 6,0 5,1 4,9 7,2 5,C 53

Acidez titula - 0,4 2,4 1,0 5,2 1,0 3NV

vele.mg % 1 0,2 0. 9,7 0,8 0,6 L7/

2 0,2 0,2 G,7 0,2 0,5 0,6

3 0,2 0,2 0,7 0,2 0,1 0,3

Al ppm - 3,2 180,0 57,6 545,0 60,0 302,0

1 0,4 4,0 46,0 42,4 39,2 144,0

2 0,4 3,8 30,0 0,6 0,5 3,0

3 0,0 3,6 26,4 0,0 c.0 2,8

Cae.mg% - 4,2 1,0 0,6 053 0,4 0,8

1 5,3 5,0 1,4 5,8 1,4 3,8

2 r 5,2 1,7 11,2 155 6,9

3 5,6 /i 2,4 9,3 A0 18,5

(5) CaC03=1, 2 e 3, significem uma vez, duas e trés vezes, respecti

vamente, a quantidade de CaCO, equivalente a acidez extraidacom

3
KC1 N e titulada com NaOH 0,02 N.
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A solugao de fosfato oferecida, ao inicio do experi =
mento tinha pH 7. Apos nove dias, o extrato apresentava valores de
PH que cresciam linearmente com o incremento da concentracaoc de P,
de 5,8 a 6,5, para o solo 1: pH 5,0 a 6,3 para o solo 2. 5,4 a 6,2
no solo 3: 4,7 a 5,6 no solo 4; 5,4 a €,3 para o solo 5 e 4,7 a 6,0
para o solo 8. Quando o experimento era feito em presenca de calqé
rio, o pH cresceu de 5,6 - 5,8 em 250 ppm para 6,3 - 6,4 em 2500
ppm, para todos os solos, exceto os solos 4 e 8, em que o pH cres -
ceu de 3,2 a 6,4, para as mesmas concentragoes. Essas variagoes tam

bem nao foram consistentes com a adsorgao maxima.

Pela Tabela IV, obsarva-se que apenasos solos4e 8,no
nivel 3 de calcario, apresentaram pH 7,2 e 18,5 equivalentes midi-
grama de calcio, respectivamente. MNos demais solos e niveis o pH e
o teor de calcio nao teriam favorecido a hipotese da precipitagao .
Se houve formagao de complexos sollveis do tipo CaHPD4 ou Ca(HZP%)2
as condigoes do presente experimento também nao permitiram esclare-

cer.

A hipotese baseada em PARRIED, (17°5C); SUTTON e GUWA-
RY, (1959); HSU, (1%64): VOLK e Me LEAI. (1263), TRATT (1966) 8 ou-
tros,da correlacao entre a adsorgao maxima e o teor de ferro 1livre,

nao encontrou apoio nos resultados.

Com referencia a constante K, relacionada com a ener-
gia de retencao do fosfato, observa-se que ela acompanhou os valo-
res da capacidade de adsorgao maxima. Nao se observou relagao  com
os teores de aluminio trocavel, ferro livre, ou com guaisquer ou-
tras das caracteristicas, fisicas ou quimicas, do solo, que foram

determinadas.
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4.2. Adsorcao em fungao do temno

Os resultados obtidos no estudo da adsorgao de fosfo-
ro,em distintos tempos de reagao entre o solo e a solugao de fosfa

to,aparecem na Tabela V.

Como se observa na Tabela V,a adsorqéo de fosfato Au
menta com o tempo de reagao, e com o aumento da concentragao de fds

foro na solugao oferecida.

A retengao que se observa apos 5 minutos de contato &
surpreendentemente alta, e em muitos casos superior aquela que se
deu aos 10 minutos. A adsorcao verificada em 24 horas, em relagao
a observada aos 10 dias, no nivel 300 ppm,variou de 85 a 87%,0 que
mostra que, em concemtragoes desta grandeza, e nas presentes condi-
coes, o tempo de 24 horas pode ser admitido como suficiente para se

atingir um "quasi-equilibrio”.

Mo tratamento 600 ppm, a adsorgéo em 24 horas alean-
gou 75 a 35% daguela que se observou aos 10 dias. Nos tratamentos
1200 e 2400 ppm, a variagao nos mesmos percentuais foi de 67,5a S1%
e de 56 a 84%, respectivamente, observando-sz um valor anomalo de

123% para o solo 4.

Em todos os casos, menos o apontado, os solos com me-
nor capacidade de adsorgao (1, 4 e 5) apresentam percentuais mais
baixos do que solos com maior capacidade de adsorgao (2, 3 e 8). Is
to &, se considerarmos a adsorcao aos 10 dias como sendo de satura-
cado, solos com maior capacidade de adsorgao se aproximam mals rapi-

damente da saturagao do que solos que retém menos P.

Ainda mais, os solos 2, 3 e 8, adsorvem, apos 1l0dias,
mais de 90% do P oferecido, até o nivel 1200 ppm e mais de 80% de P
oferecido no tratamento 2400 ppm. Os solos 1, 4 e 5,embora retenham
de 86 a 95% do P oferecido no tratamento 300 ppm, adsorvem apenas

40 a 50% no tratamento 2400 ppm.
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Embora tenha sido anotado que a adsorgao, em numeros
absolutes, aumenta com a concentragao do fon na solugao oferecida,
veé-se que os valores relativos diminuem com o aumento da concentra-
cao.

A adsorgao medida apos 10 dias de contato, para o tra

tamento 2400 ppm, atingiu de 86 a 100% da adsorgao maxima calculada

em ensaio de nove dias de duragao.

Reagoes de adsorgao podem ter velocidade inicial ele-
vada. KUO e LOTSE, (1972), verificaram que o CaCD3 adsorveu, em 10
segundos, 80% do fosfato adicionado. 0O fato da adsorgao aos 5 minu~
tos apresentar valores muito altos, algumas vezes maiores que os ob
servados aos 10 minutos, leva a admitir que uma forma de adsorgao
ou precipitagao ou imobilizagao muito rapida possa ocerrer nos so-
los. Os fons retidos nessa forma seriam passiveis de voltar a solu-
Gao em pouco tempo, em consequencia da hidratagao ou da agitagao da
suspensao, ou de ambas as coisas. Essa forma de retengao seria, em
sua natureza, diferente das que ocorrem com o aumento do tempo. Nao
se encontram na literatura, exemplos de compostos que apresentam es

se tipo de comportamento.

Os tempos de 9 e 10dias usados no presente estudo, fo
ram escolhidos para estimar o comportamento do fosfato em condigoes
de campo, ressalvadas, € evidente, as limitagoes impostas pela meto
dologia empregada. Assim os tempos 8 e 10 dias foram admitidos como

"tempo infinito”.

Essa limitagao foi necessaria,desde que trabalhos de
outros autores mostram que a adsorgao de fosfato € um fendomeno diné
mico,onde um verdadeiro gquilibrio nem sempre é atingido, (KURTZ et
al 1946, BARBIER 1956), ou jamais ocorre (AMER, 1962). PAJAN e FOX,
(1972), propoem que estudos que visem comparar adsorgao com nutri-
gao de plantas,devem ser conduzidos em condigoes de "quasi-equili -

brio”,que se alcangam.em tempos maiores que seis dias.
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SHAPIRO e FRIED, (1959), acusam duas formas d= reten-
cao de fosfato. HSU, (1964), (1965), encontrou duas reagoes envol -
vendo a fixacao de fosforo. *ULJADI et al.,(1966), determinaramtrés

regides de adsorgao de fosfato por minerais de argila.

As reagoes ¢ as formas de retengao citadas por HSU ,
(19€4) e (1965) e RAJAN e FOX, (1272), = por SHAPIFO e FPIFED. (1353),
respectivamente, se caracterizam por apresentarem duas velocidades
de reacao, uma mais rapida, atribuida por ESU a reacao com Oxidos
de aluminio e ferro ja existentes no solo, e a mais lenta devidaaos
mesmos compostos precipitados ou desenvolvidos no meio, no decorrer
do experimento. SHAPIRO e FRIED, (1959),citam formas fortemente e
fracamente adsorvidas. MULJADI et al., (1966) sugerem que duas re
gices de fixagao com diferentes rraus de afinidade por fosfato sao
situadas nas arestas dos minerais de argila, e o nimero de locais
de adsorgao nestas regioes aumenta com a diminuigao do pH, enquanto
que a terceira repiao estaria associada a penetragao dos fons em al

gum local menos ordenado na superficie dos cristais.

No nresente estudo a curva de adsorgao em relagao ao
tempo mostra trés regioes de velocidades: uma rapida, que se complg
ta, em geral até 2 horas, outra mais lenta, no intervalo de 2 a 24
horas e finalmente uma muito lenta, a partir de 24 horas. Com base
nos conceitos relacionados com a retengao do fosforo, e nos traba-
lhos de OLSEN e WATANABE, (1957), VOLK e MC LEAN, (1963), FESU, (1254
e 1965), BPOMFILLD, (1965), FPASSB™™DIER (1969), SYE™S et al.,(1971),
e outros, pode-se admitir que as reagoes mais rapidas envolvam a re
tencao de fosfato na superficie das particulas e nos Ions monomeros
de aluminio livre e por polimeros de Al de baixo grau de polimeriza
gao, e em Oxidos livres de Fe e Al. Essa reagao rapida se da com
as formas ou lugares com alta afinidade com o fon fosfato e que sao

satisfeitos em baixas concentracoes do ion na solucao de eguilibria

As reagoes mais lentas devem interessar polimeros de

maior grau de complexidade, 6xidos de aluminio e ferro menos solG-
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veis ou recem expostos, das camadas subjacentes das particulas ci-
mentadas por esses compostos, enquanto a reagao muito lenta. poderia
ser atribuida a adsorgao do fosfato na superficie dos novos compos-
tos formados e a penetracao do fon em regices menos acessiveis, nas

deformagoes da rede cristalina.

Dos resultados experimentais de adsorgao em Fun@éo do
tempo, colocando-se em grafico, a quantidade de fosforo adsorvida ,
nas ordenadas, e o tempo em segundos, nas abcissas, obtém-se uma

curva do tipo:

onde:

P, ® a quantidade de fosforo adsorvida

X, 2 0 tempo em segundos, e

c e b sao constantes.

Entao o erafico em que o logaritmo da quantidade ad -
sorvida e colocado contra o logaritmo do tempo em segundos, fornece

uma linha reta.
A Fipura 2 apresenta as retas obtidas para os seis so
los, nas diferentes concentracoes estudadas.

A Tabela VI fornece as equacgoes de regressao das re-

tas correspondentes.
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Tabela VI - Equagdes das reatas de regressao entre o logaritmo da

quantidade de P adsorvido (y) e o logaritmo do tempo em

sepundo (x), para seis solos, em quatro concentragoes
d= fdsforo.

Solo P oferecido Equagao r
1 300 y=1,4979 + 0,1593Gx 0,984%%
600 y=1,7590 + 0,1510x 0,968%%
1200 y=1,9595 + 0,1488x 0,978%%*
2400 y=2,2616 + 10,1238y 0,341%%
2 300 y=1,9448 + 0,0976x 0,958*%%
600 y=2,0812 + 0,1231x 0,378%%
1200 y=2,3550 + 0,1192x 0,977%%
2400 y=2,6595 + 0,1013x 0, 980%%
3 300 y=1,8888 + 0,1113x 0,942%%*
60C y=2,0938 + 0,1238x 0,961%*
1200 y=2,2803 + 0,1400x 0,968%*
2400 y=2,5842 + 0,1271x 0,9C5%*
4 300 y=1,914¢ + 0,107%79x 0,912%*
600 y=2,0983 + 0,1181x 0,892%%
1200 y=2,3786 + ,1053x 3,938%%

2400 y=2,08063 + 0,0422x 0,594
5 300 y=1,5373 + 0,1693x 0,968%%
600 y=1,6992 + 0,1766x 0, 990%**
1200 y=2,0991 + 0,1291x 0,982%%
2400 y=2,34589 + 0,1132% 0,951%%
8 300 y=1,9821 + 0,0943x 0,R57*%*
600 y=2,1348 + 03,1195x 0,846%*
1200 y=2,3792 + 0,1237x 0, 890%*
2400 y=2,6095 + 0,1225x 0,927%%

*% Significativo ao nivel de 1% de probabilidade
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Dessas equagoes, a velocidade de adsorgao, em qual-

quer tempo, pode ser calculada a partir da expressao:

onde:
v, e a velocidade de adsorgao em peP/grama de solo/segundo;
a, intersecgao da reta de regressao com a ordenada;
b, € a inclinagao da reta de regressao e

X, 0 tempo em segundos.

Os calculos demonstram que a velocidade diminui expo-
nencialmente com o tempo e aumenta linearmente com o acreéscimo da

concentragao oferecida. A Tabela VII, exemplifica o exposto.

Tabela VII - Variagao da velocidade de adsorgao em seis solos,em re
lagao a concentragao empregada e em diferentes tempos
de reagao. Dados em microgramas de fosfato, por grama

de solo, por segundo.

P ofereci_ SHIEE

do ppm 1 2 3 4 5 8

5 min. (a) 300 4,20 5,03 5,45 5,10 Spytin 5,20
600 5,46 13,46 10,44 9,74 7,57 10,80

1200 10,60 e 557/ 19,89 15,39 11,36 20,11

2400 15,36 27,90 33,80 11,50 16,12 33,62

24 hs (b) 300 3,58 3,02 o 3,15 4,62 3,06
600 5,58 8,30 7,26 6,56 7,10 7,34

1200 8,51 9,20 15,20 9,64 8,14 1585190

2400 10,70 17,10 23,90 5,05 10,50 23,20

10 dias (c) 300 0,52 3,80 4,50 3,90 €,80 3,80
600 7,50 12,30 9,60 8,60 10,60 9,70

1200 12,00 12,00 20,90 12,20 10,80 18,60

2400 14,20 21,70 32,10 5,50 13,60 30,80

Tempo

a. Dados multiplicados por 1 x 102
b. Dados multiplicados por 1 x 104

c. Dados multiplicados por 1 x 105
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Para concentragoes mais baixas, a velocidade de adsor
cao nao varia muito de solo para solo. Em concentragoes maiores, so
los com menor capacidade de adsorcao apresentam velocidades menores

e os solos com maior capacidade de adsorgao, ritmos maiores.

0 calculo da velocidade permitiu definir perfeitamen-
te que em 24 horas, duas formas distintas de reagao estao envolvidas
no processo de adsorgao, uma que sz completa em 120 minutos e outra
de 120 minutos para tempos mais longos. A Figura 3 da exemplo das

curvas obtidas, para tempos ate 24 horas.

Na Figura 3 constam apenas duas concentragoes, para
N
maior clareza. As curvas correspondentes as demais concentragoes tem

a mesma forma e se situam em posicao intermediaria as tracgadas.

Com os dados obtidos no ensaio de adsorgao em tempos
diferentes, calcularam-se as isotermas de Langmuir para 5, 10, 20,
30, 60, 120 minutos, 6, 12 e 24 horas e 10 dias. Os dados cons
tam da Tabela VIII.

Nota-se que a adsorgao maxima calculada com base em
quatro concentragoes, em experimentos de 10 dias de duragao, tem va
lor bem proximo a calculada com dez concentracoes para 9 dias,em
auséncia de CaCD3. Essa observagao permite que se possam comparar as
adsorgoes ealculadas em outros intervalos de tempos, nos solos em
estudo. A adsorgao maxima obtida em ensaios com 5 minutos de dura-
cao em geral apresentou valores acima da média dos demais tempos, a
té 24 horas. 0 mesmo ocorreu em tres solos (2, 3 e 8) para en-
saios de 10 minutos. Os resultados nao permitem que ss8 estabelega
um tempo ideal para o estudo, mas & relevante o fato que, com exces

sao dos quatro tempos extremos, nao ocorreu grande variagao nos va-

lores.

A constante relacionada com a energia de retengao es-

teve positivamente correlacionada com 0 tempo de reagao.

Dai resulta provavel que as reagoes envolvidas na re-
tengao sejam no sentido da formagao de precipitados menos soldveis;
a forga de retencao & sensivelmente maior em solos com maior capa-
cidade maxima de adsorgao,fato evidente nos tempos de contato mais

prolongados.
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Tabals VIII - Varingio da adsoryio maxima a da constants K rulacionsde com a ensrgia cu retengao,
em funglio de tumpo v raagao. (Quogaus calculadas e partir de 4 concentragdes e 3
repot igoas. Tomperatura media: 25 a 289C.

Solo Tampo EQuagao Coefic. Adsorgso maximal(d) K
{minutcs) Correlagao mg P/g solo

1 5| y»338,37 + 0,8908x 0.703 1,12 0,0028

io0 y=209,22 + 1.5803x 0,994%% 0,64 0,0074

20 y=178,82 + 1,3425x 0,990%+% 0,74 0,007s

30 y=199,80 + 1,5368x 0,906*#* 0,65 0,0076

60 y=131,10 + 1,2349x 0,979% 0,81 0,0094

120 y=132.60 + 1,0360x 0.978* 0,96 0,0078

360 ye* 91,90 « 1,2321x 0,986%* .01 0.0134

720 y= 81,49 + 1,1830x 0,980* 0,84 0,0145

1440 ye 37,14 + 1,3349x 0,994%** 0,75 0,0359

10 dies y= 20,90 ¢ 0,7180x (c} 0,980% 1,40 0,0342
Médis (a) 0,84
Desvio Padrao {a} 0,23

2 ] y=121,28 + 0.5242x 0,910 1,91 0,0043

10 y= 95,82 ¢+ 0,4947x 0,876 2.02 0,0051

20 yx 78,11 + 0,5267x 0,874 1,80 0,0067

3o y= 76,29 + 0,4554x 0,918 2,19 0,0059

60 y» 61,37 + 0,6070x 0,921 1,85 0,0088

120 y= 45,98 + 0,5869x 0,963% 1,70 0,0127

360 y= 24,95 + 0,7036x 0,965+ 1,42 0,0282

720 y= 17,68 + D,5637x 0,997%% 1.77 0,0318

1440 y= 6,99 + 0,F312x 0,995%* 1,58 0,0903

10 dias ye 2,55 ¢+ 0,4662x (c} 0,992%% 2,14 0,1828
“adie (a) 1,81
Desvio Padrac {(al 0,26

3 5 y=137,39 + 0,2080x 0,974% 4,01 0,001S

10 y=102,40 + 0,5390x% 0,947% 1,86 0,0052

20 y* 68,14 + [§,5909x 0,983% 1,89 30,0086

30 y= 69,58 + 0,6591x 0,970% 1,52 0,0084

60 y= 57,62 + 0,6124x 0,961% 1,63 0,0108

120 y= 47,20 + 0,6429x 0,936 1,56 0,0136

360 y= 25,39 + 0,6238x 0,966* 1,60 0,0245

720 y= 7,95 + 0,5622x 0,89082 1,78 0,02G7

1440 y* 5,32 +« 0,5204x 0,980%* 1,92 0,0878

10 dias y= 0,49 + 0,4208x (c] 0,9482% 2,38 0,8590
Medis (a) 1,77
Desvio Padrac (a) 0,26

4 5 y=137,32 + 0,1922x (b) 0,954 5,20 -+ 0,0013

10 y= 85,31 + 0,8512x 0,962% 1,17 0,0099

20 y= 67.82 + 0,8362x 0,983 1,20 0.,0123

30 y= 72,55 + 0,8456x 0.8474 1,18 0,0116

60 y= 61,57 + 0,9534x 0.979x 1,05 0,0154

120 y= 26,02 « 0,7559x% 0,990%% 1,32 Q,0290

360 y= 18,56 + 0,7268x 0,989 1,38 0,0381

720 y= 18,32 + 0,7380x 0,995a% 1,36 0,0402

1440 y» 16,37 + 0,7382x 0,992%% 1,36 0,0405

10 dias y* 6,76 + 0,6331x (c) 0,9944% 1,58 0,0936
Média (a) 1,28
Desvio Padrao (a} 0.16

s 5! y=271,27 + 0,6873x 0,881 . 1,45 0,0025

10 y»230,91 + 1,00985x 0,937 0.99 0,0043

20 y»179,57 + 1,90461x 0,946+ 0,86 0,0058

30 y=151,44 ¢« 1,9833x 0,3859% 0,92 0,0071

60 y=115,96 + 1,4260x 0,986%x 9,70 0,0122

120 y=» 70,58 + 1,4810x 0,977# 0,88 0,0208

360 y* 50,87 + 1,2732x 0,985%# G,79 0,0250

720 y* 42,25 + 1,2210x 00,9884 G,82 0,.0288

1440 y= 28,23 + 1,1349x 0,9864% 0.88 0.0402

10 dies ye 11,03 + 0,7827x (c} 0,978« 1,28 0,0703
médie (e : 0,89
Desvio Padrao {a) 3.25

8 5 y= 63.52 + 0,6007x 0,939%% 3,67 0,0094

10 y=120,28 + 0,3966x 0,711 2,52 0,0032

20 y= 85,38 + 0,79G6x 0,985#% 1.26 0,0083

30 y= 74,76 + 0,6011x 0,929 1,68 0,0080

60 y= 53,47 + 0,6168x 0,837 1,62 0,0115

120 y® 10,01 + 0.6414x 0,993%x 1,56 0,0640

360 y= 7,83 + 0,5974x 0,992#» 1,67 0,0762

720 y= 6,67 ¢+ 0,5714x 0,9364% 1,75 0.0856

16440 y* 6,87 ¢« 0,4379x 0,330%% 2,01 0,0724

10 dias y=~ 2,78 + 0,4193x (¢} 0,992#4# 2,30 0,1508
Media (a} 1,82
Nesvia Padran (a) 3,40

(8}-ndo foi cemputado o vplor carrasgondente a S minutoss (b)-equegao calculada com 2 pantoz;
(¢c)~egquagas calculada com média de 4 ropsticoos.
% =-pere 5% deo probabilideder #4-para 1% de praobabilidada.



4.3. Relagao entre a adsorgao maxima e produgao de plantas

Os resultados obtidos no ensaio com paingo, em trés

doses de fosforo e dois niveis de calcario aparecem na Tabela IX.

Tabela IX - Produgéo de paingo, em cramas de materia seca, por vasg
obtida em seis solos, com trés niveis de fosforo edois

niveis de calcario. Maédias de quatro repeticgoes.

Solos
Tratamento 1 2 3 4 5 8
CaUP0 0,52 0,10 n,n7 0,07 0,06 0,07
CaDPl 2,75 2,44 1,63 2,08 2,5R8 2,11
CaDP2 2,75 25123 1,55 1,99 1,23 1,92
CalP(J 0,37 0,10 0,53 0,09 n0,11 0,10
CalP1 2,88 2,98 3,02 3,98 3953 3,83
Cale 3,09 3,30 1,70 4,10 3,63 3,79
OMS(Tukey 5%) 0,66 0,61 0,65 0,99 0,49 1,10

CV% 14,36 14,56 21,51 21,47 11,87 22,62

0 ensaio com paingo indicou gue os solos em estudos
possuem baixa capacidade de fornecer fosforo as plantas. O tratamen
to com calcario nao aumentou a disponibilidade do P em nivel que py
desse favorecer maior produgaoc de matéria seca, na ausencia de adu-

bagao fosfatada.

Mos tratamentos gque receberam fosforo, entretanto, no
ta-se que a adigao de calcario favoreceu a produgao de matériaseca.
Com excessao do solo 1, na ausencia de calcario, o aumento da doss
de P, foi acompanhada de diminuigao da produgao, =m nivel que foi
significante para o solo 5. Na presenga de calcario o aumento da do

se s0 foi prejudicial no solo 3. A aplicacao de fdsforo causou au-
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mento significativo em todos os solos, como era esperado.

Mo latossolo de Toledo (solo 1), nao houve diferencga
significativa entre as doses correspondentes a metade da adsorcao
maxima (dose 1 = P)) e adsorgao maxima (dose 2= P.).nem efeito de

aplicagao de calcario.

Mo solo 2, nao se notou diferenga entre as doses 1 e
2 de P, na presenca ou auséncia de calcario. JA a interagao de cal-
cario e fosforo provocou um aumento que foi significativo para a do
se 2 sobre ambos os tratamentos sem calcario e para a dose 1, sobre
a dose 2, do nivel zero de CaCDa. Para o solo 3, apenas a dose 1 em
prasenga de calcario mostrou aumento significativo sobre os demais
niveis que receberam fosforo. Nos solos 4, 5 e 8 a interagao do cal
cario e fosforo permitiu aumento sipnificativo de produgao de maté-
ria seca, uma vez que a dose 1 de fosforo er presenca de calcio foi
superior a dose 2 em ausencia do cation. Quanto ao efeito de doses
de P, nao se obteve diferengas entre as doses 1 e 2, a nao ser a di

minuigao da producao no solo 5.

0 efeito favoravel do calcio, quando ocorreu, foi
mais devido a sua fungao como nutriente do que ao seu efeito corre-
tivo. Em virtude das altas doses do potdssio que acompanhava o fos-
foro, observaram-se sintomas tipicos de falta de cdlcio, nas plan-
tas dos tratamentos com fosforo. Esses sintomas eram mais brandos
na presenca de calcario, e naa foram notados no solo 4 corrigido ,
provavelmente em virtude do teor alto de cadlcio trocavel, a que o

solo foi levado com a correcgao.

De um modo geral, nota-se que as plantas foram capa-
zes de se dssenvolver bsm em solos com teores de fosforo menores
que os calculados pela equagao de Lanrmuir. Metade da adsorgao maxi
ma foi suficiente para prover bom desenvolvimento as plantas. Esses

resultados concordam com os obtidos por WOODRUFF e KAMPRATH (1965).
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4.4, nelagao entre adsorgao maxima e fosforo isotopicamente trocavel

0 fosforo isotopicamente trocavel foi determinado em
duas concentracoss de fosforo oferecido, uma correspondente a adsor
cao maxima e a outra relativa a um valor fixo de 250 ppm. 0Os resul-
tados, média de duas repetiqées, observados para os seis solos, fo-

ram 0s sepuintes:

Tabela X - Valor E observado em seis solos, em dois niveis de carre
sador. Dados em micropramas de P por orama de solo. Me-

dia de duas repetigoes. Temperatura: 25'280C.

Solo Adsor- Para 250 ppm Para adsorgcao maxima
sao ma Fixado Valor E Fixado Valor E
xima ug P E —
iy — e Fix,  ur/P = Fix.
[s4 —
mEr/e s g solo SEETS % ug P/g s %
¢ solo
1 1,16 191,8 141,5 73,8 492,0 328,5 66,8
2 2,22 240,3 102,0 42,4 1374,0 711,0 42,4
3 2,20 247 ,4 116,5 47,1' 1675,0 754,0 45,0
4 1,51 233,8 133,0 56,9 946,0 512,0 54,1
5 1,17 22Nn,72 151,0 68,6 572,0 338,10 59,3
8 2,25 242,8 155,5 64,0 1574,0 831,0 52,8

Pelos dados da tabela acima, observa-se que apenas u-
ma fragao, variavel de 42,4 a 73,8% do fosforo fixado permanece pas
sivel de troca isotopica. Para a concentragéo de 250 ppm, essa fra-
Qéo e relativamente maior que para as concentragoes corraspondentes
a adsorgao maxima. E interessante assinalar que, enquanto o valor €
que se obteve guando se adicionaram 250 ppm, naeo guardou relagéocom
a adsorqéo maxima, para os niveis de saturagéo o valor E apresentou

boa correlagao com a constante de Langmuir, (r = 0,92*%), Esse re -
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sultado parece indicar que o valor E mede diferentes formas de fos-
foro trocavel, em diferentes concentragoes. Em baixas concentracoes
de P oferecido, uma grande fragao de P & retida mais energicamente,
e nao participa do equilibrio isotopico. Em altas concentragoes, es
ses lugares de reagéo com ligagﬁes mais enérzicas sao saturados, e
a quantidade de P isotopicamente trocavel passa a ser proporcional

a quantidade de P adicionado.

ULRICH et al., (1962), afirmam que maior sendo a quan
tidade de fosforo isotopicamente trocavel no solo, mais rapido sera
seu deslocamento da fase solida para a solugao do solo. Os  mesmos
autores afirmam que para solos com baixos valores de P em solugao ,
mesmo um alto teor de P isotopicamente trocavel tem pouco significa
do do ponto de vista do aproveitamento pelas plantas. 0 Aalto wvalor
E verificado para solos sabidamente pobres em fosforo solivel pode-
ria surpreender se considerarmos o valor E como uma medida da dispo
nibilidade do fosforo para as plantas. Fssa consideragao entretan-
to, nem sempre pode ser tomada como verdadeira (ULRICH et al,1962).
No presente trabalho nao se observou correlagao entre o valor E e a
extracao de fosforo pelas plantas. Mas se admitirmos que as plantas
serao capazes de, a longo prazo, aproveitar o fasforo imobilizado
sob qualquer- forma, entao o valor F fornece uma medida proporcio -
nal a capacidade de armazenamento do nutriente pelo solo. Este con-
ceito esta em acordo com ULRICH et al (1962), de que o fosforo iso-
topicamente trocavel € uma medida absoluta do ponto de vista estati
co do fosforo do solo. Se considerarmos ainda o valor E como uma me
dida da superficie especifica dos compostos de fosforo do solo, (A-
MER, 1962), o aumento do referido valor deve corresponder, efetiva-

mente, ao aumento da retencao de fosfato pelo solo.

A quantidade de fosforo isotopicamente trocavel, para
um mesmo solo, varia, em termos absolutos, com a técnica de determi
nagao. O uso ou nao de carregadores, a quantidade relativa do carre
gador, o tempo de equilibrio entre o solo e a solugao e a relagao
solo-solugao, sao fatores que influem na determinacao. (RUSSEL et
al., 1954, TALIBUDEEN, 1958, AMER, 1962, MC CONAGHY et al.,1966,5UT
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TON e GUNARY, 1969). Para as condigoes do presente estudo, o uso
de solugoes saturadas, de carregador, foi o que apresentou os resul

tados mais consistentes com os referidos na literatura.

4.5. Ensaios de dessorgao

As quantidades de fosfato extrafidas com agua em oito
dessorgoes sucessivas de 24 horas, de amostras de solo que haviam
sido equilibradas por 24 horas com 300, 600, 1200 e 2400 ppm de P

constam da Tabela XI.

As quantidades de P dessorvido em 8 extragoes sucessi
vas, em relagao ao fosforo retido, sao pequenas. Apenas o solo 1 em
2400 ppm oferecidos, forneceu 90% do fosforo retido. Como a reten-
sao fora de apenas 600 ppm, esse resultado nao pode ser considerado

normal.

A dessorgao aumenta com a quantidade de P inicial e
consequentemente, com a quantidade retida. O percentual recuperado
também aumenta com a guantidade total adsorvida. Qs solos que apre-
sentaram adsorgao maxima elevada, (2, 3 e B), apresentam baixos in-
dices de recuperacgao enquanto que os solos com adsorgao maxima meno
res, (1, 4 e 5),apresentam percentuais mais elevados de recuperagéo

do fosforo adsorvido.

Colocando-se em grafico, a quantidade dessorvida em
relagao ao numero de extragoes obtém-se uma curva, de modo geral,se

melhante para todos os solos e concentragoes (Figuras 4 e 4a.).

Relacionando-se a percentagem de P dessorvido em um
processo em relagao ao total dessorvido, para uma dada concentragao
com o nUmero de processos, observa-se que as curvas resultantes sao

também semelhantes (Figura S).

Nos solos que apresentam alta capacidade de retengao,
gquando se oferecem baixas concentracoes de fdsforo, a quantidade des

sorvida € minima. Entretanto, o nercentual extraido em cada dessor-
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cao em relagcao ao total dessorvido, € maior qua em altas concentra
goes. Isto € também verdadeiro para solos com mznores capacidades

maximas de adsorgao.

0 fato de que as curvas em diferentes solos e em dife
rentes concentragoes apresentaram formas semelhantes, significa que
0s mesmos mecanismos devem estar envolvidos na retengao dc fosfatos
em altas e baixas concentracoes. Pode-se admitir, também, que esses

mecanismos comnetem ipualmente em todas as faixas de concentragoes.

As quantidades remanescentes, apos as 8 lavagens com
dgua, variaram com o solo e com a concentracao oferecida. Mao se
obtave indicio de uma possibilidade de recuperagan completa do fds-
foro, nem de que se possa atingir um limite de extracao para um da-
do solo, quando sao oferecidas concentragoes crescentes. Apos, oito
dias eram extraidas apenas quantidades minimas de fosfato, quer o]
solo estivesse saturado em alto nivel, quer houvesse adsorvido fra-
gcoes menores de fosfato. KAFKAFT et al., (1967), sugerem que a di-
minuicao na concentragao do meio favorece uma mobilidade aos  fons
retidos na superficie dos cristais, o que permite sua relocagao pa-
ra "sitios” com maior energia de liragao. KURTZ et al., (1946), tam
bém atribuem o decréscimo na solubilidade de fosfatos adsorvidos a

reorientagao dos fons na superficie do adsorvente.

Menhum dos solos adsorveu quantidade equivalente a ad
sorcao maxima calculada para 24 horas. Nao obstante, todos, em to-
das as concentragoes, liberaram quantidades variadveis de fosfato,de
2% a cérca de 60%, e em um caso isolado, até 390%. Entao a adsorgao
maxima, como foi calculada nos experimentos aqui relatados, podeser
considerada o limite maximo de retencao de fosfato de um determina-
do solo,mas nao o limite abaixo do qual o fosforo nao € disponivel
para as plantas. Esse resultado, alids, ja ficou claro no ensaioeom

painco.

Nas curvas das Figuras 4 e 4a. (plano superior), no-
tam-se duas fases de dessorgées, uma correspondente ao ramo forte -
mente inclinado da curva e a sepunda ao patamar inferior assintoti-

co ao eixo das abcissas.
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A diminuicao drastica na quantidade extraida em pro-
cessos sucessivos e atribuida por FFRIED e SHAPIRO, (1956), citados
por DAUGHTREY et al., (1973), ao equilibrio entre a solugao e o fos
fato adsorvido, enquanto que a remogéo de quantidades constantes se
assemelha a dessorgao de P de solugoes saturadas de sais de fosfa-

tos.

Ns primeiras dessorgoes devem retirar o P fracamente
ligado a superficie das particulas. As dessorcgoes sepuintes  dsvem
colocar em solugao o fosforo combinado em lipacoes mais Bnérgicas
nas arestas dos minerais de argila, ou dissolver os cempostos meta-
licos pouco soliveis. Desde que os processos de adsorgao e dessor -
gao atuam simultaneamente na interfase solo-solugao, e que a preci-
pitacao do fosforo pelos cations Al, Fe e Ca pode ocorrer em va-
rios graus de relagao ionica, a participacao relativa de cada um
dos componentes do complexo coloidal na retengao do fosfato & difi-

cil de ser estimada.

0 procedimento de extrair o solo em equilibrios suces
sivos de 24 horas nao permite uma apreciagac envolvendo a cineti-
ca de dessorgéo. Entretanto, observa-se que os solos liberam peque
nas quantidades de P mesmo em baixas concentracoes. Nas curvas de
somatoria das quantidades dessorvidas com o numero de processos, Fi-
gura 4,observa-se que os solos mantem uma taxa de liberacao, a
qual € menor nos solos com maior energia de retengao. Os solos 3 e
8 apresentavam taxas de liberagao em torno de 0,3 a 0,5 ug P/g solo
nas Ultimas extracoes, e que cquivalem a 0,03 a 0,05 ug P/ml. Apos
as 8 dessorgoes em agua, as amostras continham ainda os  seguintes
teores em partes por milhao, de fosforo soldvel pelo método da Caro

lina do Norte.

—_— —

P ofereci Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 8
do

300 52,0 5l 20,7 1735 59,8 Z5hS
600 75,3 192,0 30,5 382,0 92,5 160,5
1200 114,0 225,10 57 o7/ 426,0 102,5 72l

2400 174,0 474,0 137,0 545,00 218,5 456,0
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OLSEN e DEAN, (1965), afirmam que solos da California
com teores em P solivel em agua, acima de 0,13 ppm, nao responderam
a adubagao fosfatada. 0 nivel critico para o fosforo soldvel no ex-
trator da Carolina do Norte para solos brasileiros, tem variado de
7 a 12 ppm. (LOURENCO et al., 1970, MIELNICZUK et al., 1969). Pode-
se entag concluir que, mesmo com a dosede 300 ppm de fosforo, e ape-
sar da alta capacidade de retengao, os solos eram capazes de manter
uma taxa de liberagao de fosforo suficiente para o desenvolvimento
das plantas, fato esperado desde que essa dose corresponde a uma ge-

nerosa adubagao fosfatada.
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5. RESUMO E CO“CLUSOES

A fim de determinar as caracteristicas do solo envol
vidas na retencao e liberagao do fosfato, e no seu aproveitamento
pelas plantas, foram realizados diversos experimentos de adsorgao,
dessorgao, troca isotopica e utilizagao de fosfato pelas plantas ,

em seis solos do Estado do Parana.

Os experimentos de adsorgao foram feitos em guatro
niveis de CaCOB, agitando-se 5 g de solo, de tamanho de particula

menor que 1 mm, com 50 ml de solugao de KH?PD pH 7, em aparelho

rotatorio horizontal, durante nove dias. Ap654esse neriodo, a sus-
pensao era centrifugada, filtrada, e o fosforo no sobrenadante, de
terminado colorimetricamente. As quantidades de P oferecido eram
50, 100, 250, 500, 753, 1000, 1250, 1500, 2000 e 2500 ppm, para o
nivel zero de CaCOa. Para os demais niveis os tratamentos 50 e 100
pnm eram omitidos. As quantidades de CaCO3 empregadas eram: ausen-
cia, uma, duas e tres vezes e equivalente de acidez extraida com
KCl1 N & titulada com MaOH 0,92 N. 0s resultados foram interpreta-

"dos usando-se as isotermas de adsorcao de Lanemuir.

A adsorcao em funcao do tempo foi estudada, apitando
-se porqées de solo oricinal, menor que 7,5 mm, na ralagéo solo-
solucao de 1:10, com 3NN, 60N, 1200 e 2470 ppm de P. Os tempos de
adsorgao eram 5, 10, 20, 30, 60 e 120 minutos, G, 12 e 24 horas e
10 dias. ApOs a agitacAo a suspensao era centrifurada, filtrada :e

o P no sobrenadante analisado colorimetricamente.

0s ensaios de dessorgao foram conduzidos com 3 ¢ de

solo e 30 ml de solugao de KH,PD nH 7. Os solos foram equilibra-

dos com 300, 600, 1200 e 2400 pp;, por 24 horas, e em sepuida fo-
ram feitas oito dessorgoes em agua distilada, cada dessorcao apds
um equilibrio de 24 horas, com dois turnos de 6 horas de agitagao

e dois turnos iguais de repouso. Apds o equilibrio e a suspensao e
ra centrifugada, filtrada e o P no sobrenadante era determinado co

lorimetricamente.
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Mo ensaio com nlantas, 10 sementes de painco foram
postas a perminar em 500 ¢ de solo, em vaso de polietileno, sob ca
sa de veretagao. Apos a rerminagao foram deixadas 5 plantas por va
so. Ns tratamentos usados em relagao ao fosforo eram: ausencia,
[PD], metade da dose correspondente a adsorgao maxima de Langmuir
[Pl], e adsorcao maxima (P,), calculada esta pelos resultados do
ensaio de nove dias, para os solos sem calcdrio. 0Os trés niveis de
fosforo foram testados, em auséncia de calcario, e em solo corrigi
do com CaCDS, em quantidade equivalente Ao dobro da acidez titula-
vel determinada para o ensaio de adsorgao. As plantas foram colhi-
das apos 40 dias, secas e pesadas. D delineamento foi de experimen
to inteiramente casualizado, e a .analise da varianga feita segun-

do PIMENTEL GOMES (1970).

A determinacao do fosforo isotopicamente trocavel faoi
realizada com 3 g de solo e 30 ml de solucaes de KHqPﬂa, pH 7. As
quantidades de carregador eram 250 pom e o equivaleate a adsorcao
maxima determinada para cada solo. Apos 24 horas de equilibrio en-
tre o solo e a solugao, adicionavam-se 100 microlitros de uma solu
cao de NaH2P04, livre .de carrerador, com uma atividade de 4,5 mi-
cro-Curies. A suspensao era deixada em equilibrio por mais 24 ho-
ras, apos o que era centrifurada, filtrada, o P determinado colori

metricamente e a atividade medida em contador Geiger Muller, sobre

uma aliguota do extrato evaporada em plancheta de ago inoxidavel,

Todos os experimentos foram conduzidos em temperatu-

ra de laboratorio,que variou de 25 a 2

Dos resultados obtidos foi possivel observar e con-

cluir o que sepgue:

A adsorgao de fosfato pelos solos em estudos pode

ser descrita pelas isotermas de Langmuir.

Das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, que
foram determinadas, apenas o teor de carbono organico apressntou
boa correlagdo com a adsorcaoc maxima calculada pela isoterma de

Lanemuir.
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() tratamento com doses crescentes de carbonato de
calcio nao teve efeito consistentz sobre a capacidade de adsorgao

de fosfato pelos solos.

A adsorcao aumentou com o tempo de reagao. Em tem-
pos muito curtos 5 e 100 minutos, a adsorqéo foi surpreendentemente

alta.

0 tempo de 24 horas parece ser suficiente para estu-

dos de adsorcao em condicoes de ‘'quasi-equilibrio®.

Observaram-se trés repicesde velocidades de adsorgao
Uma que se completou ate duas horas, uma sepunda de 2 a 24 horas e

a terceira em tempos superiores a 24 horas.

A adsorgao em fungao do tempn obedeceu a uma  curva

do tino

onde:

P, & a quantidade de P dessorvido

10

e b, sao constantes experimentais e

x, € 0o tempo.

Os dados colocados em grafico duplo loraritmico for-

neceram ‘uma linha reta.

A velocidade de adsorgéo pode ser calculada pela fﬁz

mula

em gue:

v, € a velocidade em ug P/¢ solo/serundo,

a e b, sdo respectivamente, a intersecgdo e a 1imclinagéo
da reta obtida no grafico duplo logaritmieco da ad-
sorcao em fungao do tempo, e

X, &€ 0 tempo.
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A adsorgao maxima nao variou consistentemente com o

tempo de reagao.

A constante correlacionada com a energia de retencao

aumentou com. o aumento do tempo de reagao.

Solos com alta capacidade de adsorgao apresentam ma-
iores velocidades de adsorgao, do que solos com menor capacidade

de retengao.

0 ensaio com plantas mostrou gque os solos respondem

positivamente a adubacao fosfatada.

A metade da quantidade de fosforo correspondente a
adsorgao maxima calculada pela isoterma de Langmuir, foi suficien-

te para prover bom desenvolvimento as plantas.

0 fosforo isotopicamente trocavel apresentou boa cor
relagao com a adsorgao maxima, quando a quantidade de  carregador

foi a correspondente a saturacao.

0 ensaio de dessorgéo demonstrou que apenas Fragéo
do fosforo adsorvido € liberado para a solugao. 0 percentual recu-

perado € baixo em relagao ao total adsorvido.

Solos com maior capacidade de adsorcao dessorvem me-

nos fosfato que solos com menor capacidade maxima.

As curvas de dessorcao sao semelhantes para todos os
solos e concentragoes, superindo que os mesmos mecanismos de libe-

racao estao operando durante a dessorgao.

Parece evidente que ao menos duas reacoes de dessor-
cao ocorrem em equilibrios sucessivos em agua. A primeira deve 1i-
berar os fosfatos fracamente ligados a suparficie e a sezunda deve
ser devida a dissolucao dos precipitados formados durante a satura
Gao.

Os resultados do ensaio de dessorgao demonstram que
os solos devem apresentar boa capacidade de resposta a adubagao
fosfatada, e uma vez convenientemente fertilizados, sao capazes de
manter uma taxa de liberagao de fosforo suficiente para o cresci =

mento das plantas.
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€. SUMMARY AND COHCLUSIONS

6.1. In order to determine soil characteristics involved in the
dynamics of phosphate and its utilization by the plant, several
experiments on sorption, desorption and isotopic exchange were
carried out using samples of six soils from the State of Parana,

Brasil.

6.2. Adsorption experiments were conducted by shaking 5.0 ¢ of

2

spil, particle size less than 1 mm, treated with four levels of

CaCDS, with 50 ml of KH2PO4

during 9 days. The suspension was then centrifured, filtered and P

pH 7.0 in a rotatory horizontal shaker

in the supernatant was analysed by celorimetry with the aid ef the
sulfo-bismuth-molybdic reagent, ascorbic acid beine used as reductant.
P was supplied to provide 50, 100, 250, 500, 750, 1000, 1250, 1500,
2000 and 2500 ppm in the case of zero level of CaCO_; in the other
levels treatments 50 and 100 ppm were omitted. The ﬁuantities of
CaCO3 used were: zero, 1, 2 and 3 times the equivalent of the
acidity extracted with M KC1 and titrated with 0.02 N flaOH. Results

were interpreted by using the adsorption isotherm due to Langmuir,

6.3. As a function of time, adsorption was studied by shaking
rortions of the original soils, particle size less than 0.5 mm with
a ratio soil: solution of 1:10 with 300, 600, 1200 and 2400 ppm of
P. Shaking periods were as follows: 5, 10, 20, 30, 60 and 120 minutes,
6, 12 and 24 hours and 10 days. After the experimantal period the
solutions were centrifuged, filtered and P was determined in the

supernatant by the colorimetric method previously mentioned.

6.4. Desorption experiments were carried out using 3.0 g of soil
and 30 ml of KH2PD4 solution, pH 7.0. Soils were put into equilibrium
with 300, GO0OO, 1200 and 2400 ppm of P during 24 hours: afterwards 8
sucecassive desorptions were induced with distilled water; each
desorption was caused after 24 hours of equilibrium with two turns
of 6 hours of shaking and two turns of 6 hours each of rest. After
equilibration the suspension was centrifuged, filtered and Pin thz

supernatant was determined colorimetrically, as described.
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6.5. In the experiment with plants 10 millet seeds were germinated
in 500 ¢ of soil contained in plastic pots in the green house.After
germination plants were thinned to 5 per pot. “ith respect to phospho
rus the treatments were as follows: no addition [PD], half of the
dosage corresponding to the maximum adsorptions according to Langmuir
(Pll, and maximum adsorption as calculated throueh the results in the

experiment with 3 days of duration when CaC0_, was not applied. The

3
three levels of P were checked in the absence of CaCh_. and with the

addition of same in a quantity equivalent to the titrgtable acidity
as determined in the adsorption experiment. Harvesting took place

after 40 days when plants were cut off, dried and weighed. The expe
rimental design was completely randomized: analysis of variance was

done according to PIMENTEL GOMES (1970).

6.6. The determination of isotopically exchangeable P was conducted
by using 3.0 ¢ of soil and 300 ml of KHZF’D4 solutions, pH 7.0. The
quantities of the carrier were 250 ppm P and the equivalent to the
maximum adsorption as determined for each soil. After 24 hours
equilibration 100 microliters of carrier-free NaHZPD4 were added,
the activity being 4.5. microcuries, The suspension was left in
equilibration durine 24 more hours, centrifuged, filtered and analysed
for inert P and 32P, the former colorimetrically as described and the
latter by counting an aliquot -after dryine over a stainless steel

planchet.

6.7. All experiments were carried out at room temperature,between

25 and 28°C.

6.8, The experimental results allomed for the following conclusions

to be taken.

6.8.1. Langmuir's isotherm adequately describes P adsorption
in the soils under study.

6.8.2. Among the various chemical characteristics of the soils
which were considered, only organic carbon presented strong correlation
with maximum adsorption as calculated by Langmuir’s isotherm.

6.8.3. CaCO3 did not consistently affect P adsorption capacity

in the various soils.
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6.8.4. Time did increase adsorption which nevertheless was
surprisingly high with 5 and 10 minutes of contact: 24 hours seems
to be sufficient for adsorption studies in "quasi-equilibration”.
Three clear regions of velocity of adsorption could be seen graphi
cally: one completed in 2 hours, another one corresponding to the
period 2-24 hours, and a third one in periods beyond 24 hours.

Adsorption as a function of time obeyed an equation of the type

P=c. xb wherein
P = quantity of adsorbed P
c = experimental constant
b = experimental constant
x = time:

when plotted in double logarithmic paper a straight line is obtained
Maximum adsorption did not consistently vary with reaction time. The
constant related with retention enercy did increase with resaction
time. Soils with high adsorption capacity presented hieher adsorption
velocities.

6.8.5. The experiment with plants has shown that all soils
benefited from the phosphatic fertilization; the dosage corresponding
to half maximum adsorption was sufficient for good growth.

6.8.6. Isotonically exchanpeable phosphorus pave good corre-
lation with maximum adsorption when the amount of carrier corresponded
to saturation.

6.8.7. Desorption experiment demonstrated that only part of
the adsorbed P is liberatedinto the solution; the percentage of
recovery is low in relation to total adsorption. Soils with higher
adsorption capacity desorve less P. The desorption curves are similar
for all soils and for all concentrations thus suggesting that the same
mechanisms are in operation. It seems evident that at least two desorption
reaction occurs in successive equilibrations with watere the first one
should liberate phosphate weakly bound to the surface; the second one
sh uld be due to the solution of precipitates which were formed during
saturation. The experimental results suggest that the soils under
study must show eood response to phosphatic fertilization, and when
adequately provided with P, must be capables of keeping a rata of

liberation of the element sufficient for the prowing of plants.
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