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1 • 1 NTRODUÇÃO 

A procura do entendimento do comportamento do fósforo 

no solo não é recente. 

MARSHALL em 1935, citado pelo mesmo .':1/JJ?SHALL (1964., p,

302), escrevia: 

"Em vista da importância do fosfato na nutrição de 

plantas, era de se esperar que um conhecimento próximo ao verdadei 

ro do seu modo de ocorrência nos solos, tivesse sido acumulado.após 

80 anos de uso generalizado de fertilizantes. Tal não aco-ntece ••• 

••• e de uma prodigiosa montanha de literatura, nós podemos colher 

apenas suposições cruas, uma simples pitada de fatos que apenas se 

aproximam do coração do problema". 

A evolução do estudo do aspecto físico-químico do co� 

portamento dos Íons no solo, trouxe um melhor entendimento do sta­

tus e da di-nâmica dos nutrientes vegetais. Atualmente, uma série de 

procedimentos baseados em considerações termodinâmicas, postos em 

prática com as facilidades das técnicas modernas- de análise instru­

mental, a disponibilidade de traçadores, o emprêgo de resina troca­

doras de í-0ns,entre outras coisas, permitem uma visualização mais 

perfeita da problemática do fon fosfato, na interfase solo - solução 

e no que diz -respe_ito às relações solo-planta (T,/IRBEN., 1967 · LAM!1 e

da­ANDERSEN; 1969; SUTTON e GUNARI., 196,9; CHO,. 1963; SOKOLOV., sem

ta; AHER et aZ; 1955).

O interesse no presente estudo, surgiu de observação 

que a cultura do trigo, desenvolvida em solos que acusavam alto te­

ar de P, porque recebiam pesadas adubações fosfatadas durente anos. 

ainda assim respondia francamente� aplicação de pequenas doses de 

fosfato. Em solos virgens, pobres em fósforo, as respostas eram li­

neares até doses de 480 kg/ha de P2o5, mas as proáuções,frequente •
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mente,eram inferiores às obtidas em solos saturados de fósforo, com 

doses de 20 kg/ha de P
2
□5 • A aplicação de fertilizantes fosfatados, vem

sendo prescrita em níveis elevados, com base na filosofia de a      

limentar o solo em primeiro lur,ar, e em seguida a planta. O cresci­mento do 

uso de adubos no Brasil, nos Últimos anos tr lL.1VOLTA3 1973), fez com que 

a generosidade das adubaç5es ner.lipenciasse, de certo modo, o aspecto 

técnico econômico. 

O estudo da fixação de fósforo em nossos solos vem 

sendo rocomendado seja com base no valor de saturação do ânion pelo 

solo, e que esse valor seja obtido em testes com doses cre-scentes

de P até 600 ppm(CATL' e I!ELSON, 1,965_, .!J.NAST.{CIO� 1968). Com esses 

níveis, em geral, não se tem atin�ido a saturação, e a relação en­

tre o fósforo aplicado e o extraído é quase sempre linear. 

O presente estudo teve por objetivo determinar as ca­

racterísticas do solo envolvidas na retenção e liberação do fosfato 

e no seu aproveitamento pelas plantas. As hipóteses de trabalho fo­
Lan_g_ ram que a adsorção máxima.calculada a partir da isoterma de 

muir,fornece uma medida real da saturação do solo em fosfato:. que 

essa adsorção está relacionada com as características do solo; que 

solo a adsorção máxima está relacionada também com a capacidade do 

de fornecer nutrientes para as plantas. 

Pela própria natureza do sistema heterogêneo em que 

se constitue o solo, não se pode definir precisamente os 11m1tas 

dos fenômenos de adsorção, retenção e fixação. Porisso, muitas va­

zes, esses termos são usados indistintamente n.este trabalho. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA

A fixação de fÓsfoFo pelos solos j� era estudada por 

Cl?Aí!LEY em 1902, citado por DAVI8, (1985); NcGEORGR" (1922); 11JD -

GLEY
:, 

(1931); ncGEOHGE E I'"EAZEALE, (1932); [,'()Pl):J (1.933); I14NCE ·' 

(1933); VEISEl:?
::J 

(1[133) e AYRE8, (1934)
3 

todos citados por T>AVIS, 

(1D35)
j 

se preocuparam com o aspecto da fixação do fósforo. DAVIS,

(1935)
J parece ter �ido o primeiro investigador a usar o termo sor­

ção, que sugere o reconhecimento de um mecanismo de retenção. Em 

seu trabalho, D.AVIS reconheceu a possibilidade da adsorção estar en 

volvida no fe�ômeno de retenção do ânion P□!-, admitiu a particip-5!_

ção dos crupos DH das superfícies das partículas e dos cations me­

tálicos na sorção dos íons fosfato, e orientou sua discussão com ba 

se no equilíbrio do 0onnan. Foi ainda o �rirneiro a adequar a sorção 

de fosfato aos termos da expressão de Langrnuir para a adsorção de 

gases. 

H 

Igualmente remota e a preocupaçao sobre a forma e os 

compostos implicados na retenção do fósforo. 

STOUT
3 

(1939)
3 

observo� alterações morTolÓgicas na re 

de cristalina da caulinita, acusadas por difração de raios x, e cau 

sadas pela fixação de fosfato. O autor atribuiu essa fixação� tro­

ca entre os íons P□!- e os □H- das arestas da caulinita.FORD (193J)
_., 

citado por DAVI8
3 

(1935), também co.nstatou, com o auxílio de raios 

x, que a fixação de fosfato por goetita resultou na formação de no­

va estrutura cristalina. 

KU'R'.fZ et al, (1946)
., 

observaram que a fixação de fos­

fato e um fenômeno dinâmico, cuja velocidade tende a diminuir com o 

tempo. A natureza dos compostos formado.s também. tende a mudar com o 

tempo. Embora os processos não hou1Jessem atingido um equilíbrio a­

pos ·um período de 3 anos, os autores concluem que a. fixação não co� 
titue problema do ponto de vista do aproveitamento do fósforo pelas 

plantas. 
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ELLIS E TlWOG" (1955)
"' 

estudaram os -fatores- envolvi­

dos na fixação de P pela montmorilonita, e encontraram que os óxi­

dos de ferro e alumínio resronderam pela maior parte de P fixado.Ob 

servaram também que argilas saturadas com cálcio fixaram maiores 

quantidades de fósforo do que ar�ilas saturadas com Na, K ou Mg. 

li­BARBIER
:, 

(1956)
:, 

afirma que o ferro e o alumínio 

vres têm papel importante na retenção do fósforo relas solos. 

CHO e r'/!LD�!FLI," (W5tl)
:, 

encontraram que fosfatos de 

va­Al, Ca e Fe podem coexistir em solos com pH 7 ou próximo deste 

lor. 

COLEM,1N� et al., ( W6()), estudando a sorção · de P por 

60 amostras de sub solo, observaram que a adsorção se correlaciona­

va com o conteGdo de alumínio trocável. A remoção do alumínio por 

lixiviação diminuiu a retenção do fosfato� Sur;erem que a retenção 

de fósforo resulta na formação de compostos do tipo da variscita. 

ffRIGHT e PEECH, (1960) em determinações baseadas no 

produto de solubilidade dos compostos formados, constataram que a a 

dubação fosfatada aumentou a fração de fósforo qu-e se ligava ao fer 

ro, em 32 solos ácidos dos Estados Unidos. Em apenas dois solos a 

fração preponderante estava lip:ada ao alumínio. 

llSU e JA.CY,.SON
!) 

(196(}) 
3 

observaram que a fração inorg-ª. 

nica do fósforo no solo estava relacionada com o pH. Acima de pH 7, 

o fósforo se unia principalmente ao· cálcio; em pH menor que 7. as

frações ligadas ao ferro e ao alumínio aumentaram. Compostos de fÓ�

foro com Al, Fe e Ca, contudo podem persistir em valores de pH aci­

ma ou abaixo de pH 7.

CLAPK e PEECH� (1960)" estudando a influência de sais 

neutros na concentração do Íon fosfato na solução� observaram que 
- .... + 2+ -

o produto da atividade ionica envolvendo H. K e Ca e H2P□4 PB.!:_

:1anecia constante em diferentes concentrações de eletrólitos, e a­

tribuem o fato à possibilidade do Íon fosf�to ser co-adsorvido com 

os cations troc�veis, nas partículas do solo. 
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r,JILLIN:8
;; 

(1960), estudou a retenção de fosfato em so 

los da Escócia, e concluiu que a retenção era dependente do conteú­

do de alumínio solúvel, e se relacionava também com o teor de ferro 

solúvel em oxalato e com o teor de carbono, 

VOLJC e McLE/JJJ" (1963)., aplicaram três níveis de fÓsfa 
32 ro P em quatro solos com diferentes graus de retenção de fosfato,

e observaram que, em geral, mais de 90% do P aplicado havia sido i­

mobilizado como fosfatos de alumínio e ferro. Afirmam que esses fo� 

fatos podem ser formados mesmo em solos com pH 7 ou superior. Solos 

com alto poder de fixação apresentavam maior teor de P ligado ao Fe, 

enquanto em solos com menores capacidades de retenção o P se ligava 

preferentemente ao alumínio. 

HSU, (1964)., em solos levemente ácidos, observou que 

duas reaçoes de fixação operavam em velocidades diferentes. A pri­

meira, que se verifica em poucas horas, deve ser relacionada com a 

adsorção -de superfície nos hidróxidos de alumínio e ferro já e-

xistentes no solo: a reação mais lenta seria devida a adsorção so­

bre os hidróxidos e óxidos desenvolvidos durante o experimento. Ob­

servou ainda que a maior parte do P se uniu ao alumínio, e concluiu 

que o fósforo não é fixado como compostos tais como variscita ou es 

trengita mas é adsorvido em hidróxidos de alumínio ou Óxidos e hi­

dróxidos de ferro, amorfos, existentes nos solos. 

BRONFIELD
., 

(1964)., pesquisou a contribuição relativa 

do ferro e alumínio na fixação de fósforo em solos da Escócia e con 

cluiu que o alumínio era o principal responsável pela retenção do 

fosfato, apesar da presença de grandes porções de Fe2
□

3 
existentes nos

solos. 

�1/l.'?8HALL
3 

(1964:; p 208}
.,, 

admite que o átomo de fósfo­

ro, pelas suas dimensões, pode se acomodar na estrutura do tetrae -

dro da sílica com aumento de carga nev,ativa da argila. 

HSU:; (1985)., admite que adsorção de fosfato por alum.! 

nio ou ferro é um caso especial de precipitação, em que o cation me 
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tálico permanece como constituinte da fase original, e reage com os 

íons fosfato por resíduos de forças na superfície das fases. Apre­

cipitação verdadeira pode ocorrer se o fosfato remover o alumínio 

da rede cristalina e reprecipitar como uma nova fase. Em resumo,pr� 

cipitação 8 adsorção seriam conse�u�ncias dos mesmos fen6Menos quí­

micos, dependendo exclusivamente da forma do cation presente no mo-

menta da reaçao. 

BROMFIELD, (1965), encontrou correlação entre a adsor­

çao de fosfato em 47 solos da Austrália e a quantidade de alumínio 

e ferro extraída pelo oxalato de am6nio. O autor não pode, contudo, 

precisar a contribuição relativa de cada fração, e atribuiu a adsor 

ção principalmente ao alumínio e aos compostos de ferro e alumínio 

mais resistentes aos tratamentos que visam sua remoçao. 

GUTNIK et ai.� (196?), observaram mudança no fen6me­

no de fixação do fósforo pela variação do p!-1 de solos derivados de 

cinzas vulcânicas, com teores diferentes rle al�mínio trocável. A 

quantidade de fósforo retido se correlacionou com o teor de alumí­

nio e a fixação diminuiu com o aumento do pH. 

RODRIGUEZ e SANCHEZ, (1968), em estudos de laborató­

rio, observaram que solos com teores altos de matéria or�ânica ti­

nham maior capacidade de fixar fósforo. 

BHAT e BOUYER, (1968), em solos tropicais,constataram 

diminuição da fixação de P e aumento do fósforo isotopicamente tro­

cável,pela adição de matéria ar�ânica. A ca�acidade de fixação de 

fósforo, entretanto, era maior nos solos com maior conteúdo de ma­

téria orgânica original. 

HAGARAJAH et ai., (1968), observaram que citrato e b!_ 

carbonato provocaram redução da adsorção de fósforo pela caulinita, 

ou por efeito de competição, ou por mudança de carga do sistema. 

FASSBENDER, (1969, 1969a),estudando a fixação de fÓsf� 
ro por solos da Amazônia do Rrasil e de Costa Rica,concluiu que nos 
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solos brasileiros a imobilização era predominantemente associada com 

compostos de ferro. enquanto que para os solos da Costa Rica a reten 

çao pelo alumínio predominava, O mesmo autor encontrou correlação e� 

tre a percentagem de fixação de P e os tec�es de carbono. Fe2□3 , al�

mínio trocável e pH. Não encontrou correlação com o teor de argila. 

SUTTON e GUNARY
.J 

(1969), afirmam que a capacidade de 

adsorção está associada com a natureza e quantidade das argilas. Já 

a quantidade de sexquióxidos livres de ferro e alumínio depende da 

natureza do material paterno. 

BARROW, (1970), encontrou correlação entre o teor de a 

lumínio livre. e a adsorção de fosfato, molibdato e sulfato em solos 

com capacidades de adsorção e níveis de pH diferentes. 

D/fBIN, (1970), estudou a fixação de fósforo em solos 

tropicais, e observou que para solos ácidos a fração ligada ao cál­

cio. ao início é despresível.mas pode se t□r'lar considerável com o de­

correr do tempo. Solos ricos em goetita retinham fósforo mais energ! 

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

porçao ao alumínio, ao passo que a longo termo. a participação do 

ferro era mais importante. 

REETIE e SUMNER, (1.970), em estudos com gramíneas.em ca 

sa de vegetação. com oxisolos da Africa. não encontraram relação en­

tre o teor de alumínio livre e a capacidade de fixação de fósforo.Os 

autores concluiram que a adsorção foi fator mais importante para fi­

xação do que a precipitação de fosfato por cations do solo. 

liOVRA FILHO
.J 

(1970)
3 

estudou a retenção de fosfato em 

solo brasileiro, em relação aos compostos da fração argila e con 

cluiu que no solo em estudo, os Óxidos de ferro livres eram os prin­

cipais responsáveis pela sorção de fósforo. Parte do fósforo estava 

associado ao cálcio e apenas na fração oclusa aparecia fósforo liga­

do ao alumínio. O mesmo autor encontrou aumento da retenção pelo au­

mento da superfíciB de reaçao, sem que. contudo. observa-se proporc.!_ 
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analidade entre as duas medidas. 

YINJO ePRATT, (1.971)., apos estudos com solos do Bra­

sil, do México e da Colombia, sugerem que os locais de adsorção de 

nitrato, sulfato, cloreto e fosfato devem ser os mesmos, diferindo 

apenas quanto à afinidade pelos diferentes ânions. Como as quantid� 

des de fosfato que os solos podem reter são bem maiores que a dos 

outros ânions, os autores admitem que podem existir dois ou mais ti 

pos de sítios de adsorção de fosfato. 

S.YE.RS et al., (1971) 
3 

encontraram boa correlação en­

tre o fosfato sorvido e o teor de alumínio trocável em 15 solos do 

Rio Grande do Sul. A remoção do alumínio trocável, entretanto, pro­

vocou pequena diminuição na sorção de fósforo. A remoção do alumí -

nio e ferro, com oxalato, diminuiu a adsorção de 19 a 100%. A sor­

çao nas amostras não tratadas correlacionou melhor com o alumínio 

extraído pelo oxalato do que com o ferro extraído pelo mesmo pro -

cesso. Os autores concluíram que o ferro é menos ativo que o alumí­

nio na retenção de fosfato, mas consideram dj_ffcil identificar o p� 

râmetro do solo respons�vel pela adsor�no do fósforo, de vez que es 

ses parâmetros são correlacionados entre si. 

Estudos da fixação de fósforo em solos brasileiros fo 

ram conduzidos ainda por AN/l.8TÁCIO
.J 

(1968) � e C.llTANI e PP,LErrHINO ., 

(1960). Os Últimos propõem que a adsorção em hidróxidos de ferro e 

alumínio dava ser mais importante que a precipitação de fosfato por 

cálcio ou magnisio, em solos do tipo "terra roxa�. 

Em solos do Estado do Paraná, a fixação de fÓsforofai 

estudada quentitativamente por BODZL/11( et al • ., (1967).

PPATT� (1966)� afirma que a retenção de ânions pelo 

solo acrescenta g-rande interesse teórico a um aspecto essencialmen­

te prático .. desde que esse fenômeno afeta não só as propriedades q½f 
rnicas como também físicas do solo. 

A adsorção de Íons aos componentes de complexo coloi­

dal do solo tem sido avaliada pelo emprer,o das isoterrnas de adsor -



• 9 •

çao. como as desenvolvidas por Freu.ndlich,.__ langrnuir, Gapon, Vanse­

lov. Kerr e outros (LAMM., 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 não 

tem significado físico, ao passo que a partir da equação de Lang­

muir se pode calcular a quantidade máxima que pode ser adsorvida. e 

a constante relacionada com a energia de retenção. Sep:undo ADA!ASON, 

(1960)., citado por LARSEN, 1967), a equação de Langrnuir se baseia 

nos seguintes princípios básicos: 

1. A energia de adsorção e constante, o que significa que
-

nao há in 

teração entre as moléculas adsorvidas;

2. A adsorção dá locais definidos, significa 
-

háse em o que que nao 

movimento da molécula na superfície do adsorvente;

3. A adsorção máxima corresponde a urna camada rnonomolecular.

A tentativa de dimensionar a capacidade de adsorçéo 

de fosfato com o uso de isoterma de Langmuir se generalizou a par-

tir do trabalho de OLSEN e WATANABE,(1957). os quais demonstraram 

que essa capacidade máxima se correlacionava com a superfície espe­

cífica dos solos medida pela reteRção do etileno-glicol. 

MARSHALL
., (1964> pg 327··328). sustenta que existem 

dois tipos de adsorção em partículas. a adsorção na superfície pla­

na e a adsorção nas arestas dos minerais. e que a adsorção de fosf� 

to deve ocorrer principalmente nas arestas, conforme foi demonstra­

do com fotografias tomadas ao microscópio eletrônico. de partículas 

de caulinita. que não adsorviam ouro finamente disperso nas suas a� 

restas, quando previamente impregnadas com pirofoafato. 

SUBRAMANIAN, (1965)
., 

estudou a relação entre o P tro­

cável e a adsorção de P em solos e argilas e constatou que a ilita 

adsorvia mais f'Ósforo que a caulinita, enquanto solos que continham 

caulinita como material predominante apresentavam capacidade de ad-
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sorçao máxima maior que solos com ilita predominante. 

YOODRUPF e K4MPRA.TH., (1065)
., 

relacionaram a adsorção 

máxima de Langmuir com o aproveitamento de fósforo por painço. e 

concluíram que a aplicação de metade da adsorção máxima era sufici­

ente para bom desenvolvimento das plantas. 

FASSBE!i!DE.R.
., 

(1966)" verificou que a adsorção de fosfa 

to em solos da América Central podiam ser descritos pela 

de Langmuir. 

isoterma

,·,
1ULJADI et aZ.

., 
(1966)

J 
estudando o mecanismo de ad­

sorçao de fosfato por caolinita, gipsita e pseudoboemita propoe que 

três regiões de adsorção estão envolvidas na retenção do fosfato.Ou 

as regiões estariam associadas com as arestas das arfoilas. enquanto 

a terceira região estaria localizada em algum local menos ordenado

da superfície dos cristais. 

sJ et al . ., (1968)
., 

estudando a retenção de P em solos 

da zona da Mata, Pernambuco, observaram que a adsorção aumentava

com a quantidade de argila e com a superfície específica estimada a 

través da ·percentar,em de umidade equivalente. O teor de alumínio tro 

cável só foi considerado na fixação de P em teores próximos ou sup� 

riores a 1 e mg por lílO gramas de solo. 

PISS.�.R.I.DES., et al. 
3 

(l lJ6fJ) > verificaram que a adsor -

ção de fosfato por minerais de argila ser,ue a isoterma de Langmuir 

e concluiram que as constantes de adsorção podem ser qualitativame!!_ 

te estimadas pelo tipo de cation trocável de qualquer mineral de ar 

gila. 

Os autores nao acharam suporte para a hipótese de pr� 

cipitação de P por cations divalentes ou pelo alumínio. A saturação 

das argilas com cations divalentes aumentou a adsorção de P em com­

paraçao com cations monovalentes. 

HAR:l'F.:7.� (1968)
., 

em sedimentos lacustres. observou que 

72% do P adsorvido era solGvel em fluoreto de amõnio e hidróx�do de 
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sódio. Os dados de adsorção do P pelos sedimentos se ajustavam� i 

soterma de LanRmuir. 

GWM'?Y3 (19?0) 
3 

propoe uma equaçao de isoterma onde a 

parece um componente:igual à raiz quadrada da concentração de equil!. 

brio, a fim de obter melhor linearidade da isoterma de adsorção. E� 

se procedimento reconhece que o solo adsorve fosfato com diferen­

tes r,raus de enerr,ia, a qual decresceu com o aumento da quantidade

adsorvida, até a saturação. 

HUSSAIN e KIU NA°' (19?0)
.,, 

relacionaram a fixação de 

fosfato com as características de carga do complexo on�ano mineral. 

e mostraram que a fixação era menor em solos com menor quantidade

de cargas positivas. como era de se esperar. Em consequência, a ma­

téria oreânica e a eliminação de sexquióxidos devem diminuir a ca­

pacidade de adsorção dos fosfatos. 

BACHE e f1ILLIAN8, (19?1) 
3 

discutem a adequação dos di 

ferentes tipos de isoterma ao fenômeno de adsorção de fosfatos, e 

os valores relativos dos diferentes parârnatros associados às isoter 

mas correspondentes. Constataram que para 42 solos havia boa corre 

lação entre os Índices de sorção, e concluem que pela sua simplici­

dade e representatividade, o método de saturação de I'IT'EP
:, 

1042
3 

p� 

de ser preferido em estudos de fixação de fosfato. 

_7?/1J,"J7 e FOXJ (19?2), trabalhando com solos da !ndia e 

do Hawai, notaram que a adsorção de fosfato se dava em duas fases,� 

ma inicial, rápida, seguida de outra mais lenta. Os autores conside 

ram que para correlacionar adsorção de P com superfície específica, 

ensaios de curta duração são suficientes. Para se estabelecerem pa­

râmetros relacionados com a nutrição de plantas, o estudo deve ser 

conduzido em condições de "quasi equilíbrio" que. se obtem após um 

tempo mínimo de seis dias. 

JWO e L01'8B!J (1.9?2) 
3 

estudaram a adsorção de fosfato

por caolinita saturada com cálcio, e por carbonato de cálcio. Os da 

dos de adsorção se ajustam À isoterma de Langmuir, para baixas con 
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centrai;:Ões de fosfato. Os autores verificaram que 80% da adsorção 

de fosfato por carbonato se completa em 10 segundos. Sugerem que o 

ânion substitue moléculas de água e ou ânions li�ados por coordena­

ç�o eom a superfície das partículas, 

NEPTWJE
:; 

(1966) 
3 

afirma que a par do conhecimento da 

quantidade de um nutriente na fase sólida, (fator capacidade), e da 

quantidade presente na solução, (fator intensidade) é importante 

também conhecer a taxa de liberação do elemento da fase sólida para 

a solução. 

SHAPIRO e FRIE.D
:; 

(1959} 
3 

estudaram o sistema solo-fos 

fato do ponto de vista da competição P-OH e admitem qus há pelo me­

nos duas formas de retenção de P pelo so.lo, uma fracamente ligada à 

fase sólida, cuja liberação à fase líquida é rápida e decresce acen 

tuadamente com o tempo, e outra fortemen-te ligada à fase sólida, de 

liberação relativamente constante com o tempo. 

J<.APJ(AFI et al.
3 

(l,067) 3 investigando a dessorção de 

fosfato pela caolinita, verificaram que todo o fosfato adsorvido e­

ra trocável. fJuando da dessorção em á8ua, porém, grande parte do 

fosfato deixava de ser trocável, significando que parte dele se re­

localizava em alguma re?:ião não acessível à troca. Quando o P□:- e-

ra adsorvido em quantidades muito pequenas, parte era convertida a 

ferma não trocável, enquanto que na presença de grandes concentra -

çoes, todo o P adsorvido passa a ser trocável. 

J'.}1Ji'KA.FI e BAR-Y08EF
!) 

(196.9), pesquisaram o efeito do 

-pH na adsorção e -dessorção de sílica e fosfato por caolinita. 

A.quantidade de P endogênico trocáv0l foi independente

do pH� mes o P rec�m adsorvido pode ser to�almente extraído a pH 11 

OtJ próximo� A sílica pode ser readsorvida pela caolinita e por Óxi· 

dos de f€rro que originalmente não contém sílica. A adsorçào de fo� 

feto provocou -dessorção de sílica e os autoras obtiveram evidências 

que, na faixa de pH 7 a pH 9, a sílica e o fosfato competem palas 
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mesmos locais de adsorção. 

/:'EEVE E SUMNEP3 (19?0) 3 em experimentos conduzidos 

com solos da Africa, concluem que a facilidade de dessorção do fós­

foro pelos solos é determinada pelo grau de saturação do complexo 

pelo nutriente. 

SYET?S et al.., (19?0):-, observaram que a- adsorção de 

fosfato estava relacionada com o teor de Óxidos livres de ferro. Os 

solos que adsorveram muito fósforo, dessorveram pequenas quantida -

des do elemento numa etapa posterior, enquanto solos com baixa cap!:!_ 

cidade de adsorção liberavam quase a totalidade do fósforo retido� 

DAUGHTREY
3 

et al.:; (19? 3) :, encontraram três padrões 

de dessorção de fosfato em solos da Carolina do Norte, e discutem 

as possibilidades de fornecimento do nutriente às plantas de acordo 

com cada um dos padrões estabelecidos. 

A medida do fósforo isotopicamente trocável, no solo, 

através do valor E, fornece uma boa indicação do fator inten..sidade, 

com vantagem de que sua determinação é feita sem alterar o sistema 

com extratores químicos, (B,1RBIE.??.., 1963). 

RUSSEL et al.
3 

(1954),, desenvolveram o conceito de va 

lar E, ressaltando que a técnica de determinação varia com o tipo 

de solo e deve ser estudada para cada caso. 

ANER" (1962) 
3 

apresentou um estudo comparativo das di 

ferentes técnicas de determinações do fósforo isotopicamente trocá­

vel, e recomenda o emprego de carre�adores e tempos de equilíbrio 

de curta duração, 

ULRICH3 et al., (1.962)
3 

discutem o siv,nificado do fÓs 

foro isotopicamente trocável no solo e arfirmam que essa forma de 

fosfato deve estar, de alguma maneira, relacionada com a velocidade 

de solubilização dos compostos fosfatados do solo. 

A par dos volumes e artigo.s anteriormente citados, a-s 

revisões de DEAN:; (194P); IWRTZ
3 

(19-53}; OLSE!l (1953); HF?1YALL ., 

(195?); L/1T?.8EN
3 

(196?)3 
e SOJWLOTI (sem data) 3 contém a evolução dos 

conceitos envolvidos no estudo do fósforo do solo. 
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3, MATERIAL E '11:TODOS 

3, 1. Solos 

O estudo foi realizado em amostras coletadas nos 20 

centímetros superiores, em seis solos que ocorrem nas regiões .sul , 

centro-oeste e oeste do Estado do Paraná. A área amostrada, para ca 

da solo foi aproximadamente um hectare. 

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

que seguem: 

Solo 1: Latosol roxo sutrófico. (Oxisol).fl). Municí­

pio de Toledo. 

Solo 2: Lato sol vermelho e.scuro distrófico. (Oxisol). 

(1). Município de Cascável. 

Solo 3: Cambisol latosÓlico distrÓfico, textura arpi­

losa (Inceptisol). ( 1). Município de Guarapuava-. 

Solo 4: Cambisol distrófico, substrato folhelho. (lt. 

Litosol fase substrato folhelho. (2). Município de Lapa. 

Solo 5: Latosol vermelho escuro distrÓfico, 

média (1). Município De Ponta Grossa. 

textura 

Solo 81 Latosol vermelho amarelo. textura argilo.sa com 

horizonte A proeminente, (1), Rubrozém intergPade latosol húmico,. u 

nidade Piraquara. (2}. Município de Curitiba. 

( 1) Eqt.1ipe da Divisão de Pesquisas Peda lógicas do Ministério cfa A-:

gricultura-Curitiba. RAUEN, M.J., A,P.CARVALHO, P.J.FASOLO, D�

HOCHMULLER e A.CARDOSO. Comunicação particular.

(2) Projeto de recuram, do solo, CERENA, Areas 4 e 5. tNão publica-:,

do). PAULA SOUZA, O.M., L. C. N. TOURINHO e H.O. ROCHA. Comunicação

particular de PBula Souza.
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Tabela 1 - Características físicas e quÍMicas dos solos estudados 

Análise mecanica 

Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 8 

Areia% 11, 1 24,3 29,4 41,7 65,9 46,2 

Limo % 32,6 27,7 40,7 12,9 6,7 '?..7, 7 

An,:ila % 56,3 48,0 34,4 45,9 27,4 26,l 

Análise química 

pH em H2□ 5,3 4,4 4,7 4,4 5,5 4,7 

pH em KCl 4,3 3,9 4,3 3,7 4._0 3,9 

I\! o. mg% 0,22 0,40 0,21 0,31 0,18 0.22 

e % 1,40 3,48 3,54 2,22 1,26 3,96 

p ppm 3,0 1,9 0,8 5,5 1,2 5,8 

Al 3+ e.mg % 0,4 2,4 1.0 6,2 1,0 3,7 
+ 

e.mg %H 5,0 16,3 14,5 16,8 8,6 19,6 
2+

% 4,2 1,0 0,6 0,3 o-, 4 0,8 Ca e. mr, 
2+ 

% 1, o 0,6 0,8 0,3 0,4 0,4 f-1ç, e.mç,; 
t.'i 

K ppm 113, O 30,0 94,0 48,0 58,0 50,0 

Fe2o3 %
16,8 13,l 8,5 2,1 3 ,-2 3 ... 4 
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O Solo 1 suportava originalmente mata tropical, e re­

cebia exploração a<rrÍCola não intensiva há 15 anos. íl solo 2 tinha 

revestimento de m3ta sub tropical, e vinha sendo explorado há menos 

de 10 anos. Os solos 3, 4, 5 e 8 são solos com ve?,etaçãG de gramín� 

as nativas, com exploração extensiva de pastoreio, Nenhum dos solos 

em estudo havia recebido adubação mineral. As características físi­

cas e químicas dos solos constam da Tabela 1. 

A análise mecânica foi feita nos laborat6rios do Cen� 

tro de Estudos de Solos. 

O pH em água e KCl I\J, foi medido em suspensa□ com re­

lação l! 2,5, em potenciômetro. O carbono orgânico foi determinado

pelo método descrito por ':ffLLO et al. s (1.965). O fósforo solúvel 

foi analisado pelo método de Carolina do Morte (VI'TTO!?I,, 1969). A a 

cidez titulável foi determinada pele método referido po� CATANI et

ai,::; (195E). O cálcio e o magnésio foram determinados em axtrato 

com ácido nítrico 0,05 �.!, (Mf:.[,L() et ai., 1965)
., 

por espectrometria 

de absorção atômica em espectrômetro E.E.L., modêlo 14íl (3). O po­

tássio foi determinado por fotometria de chama (' 1ELLO et ai • .,, 1D65).

O Fe
2
□3 foi analisado sep;undo o método de KID.º 1FJ7" (1.960). O alumí -

nio livre foi determinado pelo método citado por P,T?ATJ!lRP et ai., 

(1966). O nitrogênio total foi determinado pelo método semi-micro 

Kjeldahl, descrito por tfELU) et al.::; (1-965).

3.2. Correção dos solos 

Para os ensaios de adsorção, os solos foram tratados 

com carbonato de cálcio p.a •. Quantidades convenientes de solo -ro-

(3) E .. E.L (sem data). Evans Eletroselenium Limited, Atomic Absorp•

tion Analytical 1ethods vol. 1. HALSTEAO, ESSEX, ENGLAND.
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ram misturadas com porçoes de Caco3• co�respondentes a uma, duãs e

três veze� o número de equivalent0s miligramas de acidez · titulável

extraída com KCl N e titulada com NaOH 0,02 N. Em seguida as amos -

tras foram umedecidas até 30% do peso com água R incubadas por um p� 

rÍodo de 60 dias, 

3.3. Ensaios de adsorção 

Quantidades de solos (terra fina seca ao ar), corres­

pondentes a cinco r,rarnas de terra fina seca em estufa, que passou 

em peneira de 1 mm., eram colocadas em presença de 50 ml de solu­

ções com concentrações crescentes de fosfato, em erlenmeyer de 250 

ml, e deixadas em equilíbrio por nove dias, com agitações diárias

de 30 minutos, em agitador rotatório horizontal. Em todos os fras­

cos adicionava-se 1 gota de tolueno. O fósforo estava na forma de 

KH2 
P□4• A solução oferecida tinha pH 7, ajustado com f\JaOH 0,5 f\J, A

pos o equilíbrio a suspensao era centrifugada, por 20 minutos a 

3,000 RPM, recebia urna gota de H2so4 N, era centrifugada por mais

10 minutos a 3.000 RPM, e o fósforo no sobrenadante era determinado 

colorirnetricamente em alíquotas, em presença de reativo sulfo-bismu 

to-rnolÍbdico, usando ácido ascorbico como redutor (C.4TANI e BATAGLI

A.:: 1968).As soluções de fósforo usadas no ensaio com solo sem CaC0
3 ,

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
3
, os tratame� 

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

quatro repetições. 

J.4. Adsorção em função do tempo

Quantidades de TFSA correspondente a 5 g de TFSE, pe­

neiradas em tamiz de 0,5 mm, eram colocadas em presença de 50 ml de 

soluções contendo 30, 60, 120 e 240 pprn de P, e deixad.as em equilí-



.18. 

brio por tampos variáveis. sob agitação contínua. Em todos os �rlen 

meyers era adicionada uma gota de tolueno. A solução oferecida, de 

KH2P□4, tinha pH 7, ajustado com Na□H. 0,5 N. Os tempos de equilÍ -

brio foram 5, 10, 20, 30. 60 e 120 minutos, G, 12 e 24 horas e 10

dias. No tratam3nto 10 dias usou-se uma agitação diária de 30 minu­

tos. como no ensaio de adsorção. 

Após o tempo determinado, a suspensao era centrifuga­

da a o fósforo no sobrenadante determinado colorimetricamente da 

forma descrita em 3.3. O tratamento 10 dias foi feito com quatro re 

petições. Os demais com três repetições. 

3.5. Ensaio de dessorção 

Porções 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 tt.i 

bos de centrífuga de 50 ml. em contato com 30 ml soluções de KH2P□
4

ajustadas a pH 7 com NaDH 0,5 N e contendo 30, 60, 120 e 240 ppm de 

P, receberam 1 gota de tolueno e foram agitadas continuamente por 

24 hor<'!s, na forma descrita no Ítem 3, 3-. Após o equilíbrio a sus -

pensão foi centrifur,ada por 30 minutos. O so.brenadante foi filtrado 

e o conteúdo de fósforo foi analisado colorimetricamente do modo 

descrito em 3.3. Ao separado no tubo de centrífuga eram adicionados 

30 ml de agua. o resíduo era ressuspendido por a8itação com �astone 

te -0e vidro. adicionava-se 1 gota de tolueno, e o conjunto era 

deixado em equilÍbrio por mais 24 horas. com dois turnos de agita -

ção e dois de repouso, cada turno com 6 horas de duração, Após esse 

período, a suspensão era centrifugada, o sobrenadante filtrado e a­

nalisado, o resíduo ressuspendido em 30 ml de água, e o processo� 

hiciado até a oitava dessorção em ar;ua, quando as quanticfades das­

sorvidas se tornaram insi8nificantes, Para o cálculo d& quantidade 

de fÓs7oro na solução que permanecia embebendo o resíduo no tubo de 

centrífuga. ao fim de cada processo. após o descarte do sobrenadan-



.19. 

te, o tubo era pesado. calculava-se o volume retido e o teor de P 

era descontado do total encontrado na dessorção seguinte. Após a oi 

tava dessorção o P restante foi extraído e analisado pelo método da 

Carolina do Norte (VETTORI� 1969). Todo o ensaio de dessorção foi 

conduzido com duas repetições. 

3.G. Fósforo isotopicamente trocável

-Para determinação do fósforo isotopicnmente trocável , 

porçoes de 3 g de T.F.S.A. foram postas em co�tato com 30 ml de so­

luções de KH
2
P□

4
, contendo 25 ppm e a concentração correspondente à

adsorção máxima, calculada pela isoterma de Lanrmuir, para cada so­

lo, As soluções eram anteriormente ajustadas a pH 7 com NaOH 0,5 N. 

Adicionou-se 1 gota de tolueno e o conjunto foi ap;itado por 24 ho -

ras em agitador horizontal. Depois cte 24 horas adicionaram-se 100

microlitros de uma solução de fosfato de sódio contendo 4.5 micro -

Curies de 
32P� Em seguida a suspensão foi deixada em equilíbrio.por

mais 24 horas, sob agitação, e decorrido esse tempo, a solução foi 

separada_por centrifugação, a 3.000 RPM, por 20 minutos. O sobrena­

dante foi filtrado, o fósforo inerte foi analisado colorimetricamen 

te, e a atividade de alíquotas de l ml colocadas em planchetas de� 

ço inoxidável, após evaporada em estufa a 50 r,raus, foi determina­

da em contador beiger Muller, acoplado a escalímetro Nuclear Chica­

go. O ensaio constou de 2 repetições. 

Todos os ensaios foram conduzidos em temperatura ambi 

ente do laboratório que variou de 25 a 28
°

c.

3-7� Ensaio com plantas

Plantas cie painço (Pe.n1U-6útm1 _11.fouc.u.m) foram cultiva­

das em 500 g de solo, em vasos de polietileno, em casa de vegetação 

Os vaeos eram pintados externamente com tinta à base de alumínio e 
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internamente com neutral. No fundo dos recipientes foram colocadas 

50 F, 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 

di�metro e altura que permitia sua projeção cerca de l cm acima do 

bordo superior do vaso. O solo foi peneirado·em tamiz de 2 mm. Fo­

ram semeadas 10 sementes por vaso e após a germinação, fez-se des­

baste para 5 plantas. Após a semeadura, adicionou-se um volume de á 

gua correspondente a 60% da capacidade de campo, pesaram-se os va­

sos que foram cobertos com plástico até a germinação. Sempre que ne 

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

Os tratamentos do ensaio consistiram em três doses de 

fósforo, correspondentes à ausencia (Po), metade da adsorção máxima 

para o solo considerado (P1
) e dose correspondente à adsorção máxi­

ma (P
2

), e duas doses de calcário, respectivamente ausência, (Ca
0

), 

e duas vezes o número de equivalentes de acidez titulável constan -

tes da Tabela I (Ca
1

). O fósforo foi adicionado como KH
2

Po
4

• e o 

calcário na forma de CaCD3 puro. Após a aplicação do calcário os so

los foram umedecidos e incubado� por 60 dias. As porçoes que nao 

receberam calcário foram também umedecidas e deixadas por igual pe­

ríodo. Todos os vasos receberam adubação complementar corresponden­

tes às seguintes concentrações: N: 210 ppm, nas formas de NH
4

N□
3 

e

Ca(N□
3

)
2

, Ca: 100 ppm, na forma de Ca CN□
3

)
2

; Mg: 120 ppm, na forma

de Mg so
4

.7H
2
□ e S 175 ppm, correspondentes ao sulfato de magnésio. 

O potássio, no tratamento sem fósforo, foi adicionado à razão de 

200 ppm, em solução de KCl. A solução de micron.utrientas resultou 

nas seguintes concentrações finais, 8: 1,2 ppm Cu: 2,5 ppm; Fe, 5 

ppm, Mn: 1,4 ppm e Mo, 0,5 ppm (LOPEZ
3 

1972), 

As plantas foram colhidas após 40 dias, secas em estu 

fa e pesadas. O delineamento experimental foi experimento inteira -

mente casualizado, com quatro repetições, e a análise estatística

feita segundo PI!,1E'JTEL GONES., (lH?0). 

A adsorção máxima foi calculada pela isoterma de Lang 

muir, na forr1a linear, (OLSEN e WITlllJABE:, 
1957) 

3 
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C/x/m = 1/Kb + C/b, 

onde C e a concentração de equilíbrio, x a quantidade de Ion adsor­

vido por unidade de peso m, do adsorvente, K e b são constantes. Na 

reta de C/x/m versus�. 1/b é a inclinação e 1/Kb a intersecção com 

o eixo das ordenadas. A adsorção máxima é fornecida por E_, e K é u 

ma constante relacionada com a enerp:ia de retençÃo dos Ians. ã fase 

sólida. As constantes foram determinadas estatisticamente por re­

gressao linear. 

O fósforo isotopicamente trocável, E, foi determinado 

pela relação; 

onde: 

po - (Sl x Pl)E = --------

P ,  e a atividade inicial fornecidao 

P1, é a quantidade de P na solução apos o equilí­

brio e 

s1, é a atividade específica da solução apos o e•

quilÍbrio. 
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4. RESULTADO E DfSCUSSAO

4. 1. Adsorção de Fósforo

A adsorção de fósforo, observada apos nove dias de 

contato, em seis solos, na ausência e ap6s o tratamento com calcá­

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

A Tabela III, mostra as equações de Langmuir, com os 

valores de adsorção máxima (b), e a constante (K) relacionada com a 

energia de retenção pnra os seis solos, em quatro níveis de calcá 

rio, e obtidas após nove dias de contato entre o solo e a solução o 

ferecida. As retas das isotermas constam da Figura 1. 

Como se observa na Tabela III os valores de 

máxima encontrados foram elevados. FASSBEllDEH, (1966), 

do com solos tropicais e concentrações menores, .RAJAN 

(19?2), com solos calcários de Hawaii, e H/iRTET?
3 (1968), 

adsorção 

trabalhan-

e FOX, 

com se-

dimentos lacustres, encontraram valores da mesma dimensão. 

Os solos que apresentaram menores capacidades de ad-

sorção foram os de números 1, 4 e 5. O solo 1 e o que possui 

originalmente m8nor teor de acidez titulával. Mas o solo 4 possui 

alto teor de acidez titulável, e visto por este aspecto, deveria 

apresentar capacidade de adsorção comparada aos solos 2 e 8� 

A análise estatística mostrou tendência de associa -

çao entre a adsorção máxima, pH e 

acidez titulável, do solo original, 

C%, e adsorção máxima, pH e 

mas os coeficientes de corre-

lações múltiplas apenas se aproximaram da significância. 

A adsorção máxima apresentou correlação com o teor de 

carbono do solo (r = 0,91**). 

A mesma relação é notada no trabalho de FASSBENDER, 

(1966)"' para 3 solos e no de r>A,ll!N e FOX (19?2) 
3 

para 3 solos. 



Tabel11 lt " AJMnrç,i" de CÕtt ',,nl ,•m r-,s is Sll lll!i. chi l•:s t.ldlJ tio l'ar:11,;Í, tl{!1 rc;tçao 

·rt1mpo: novt! dinH; Tt.>mpt•rJtUra ... :!j-2�
1

\:� c.,rotl X. ,\l, 2 X ,\1 l! "J 

daJc d� Caco3equívnl,•nte ?i at"i\1�7- t?N.tr.al\t�, \'.llm KCt N, lª ti t11 lada 

N!vei� de 
câtcario 

Solo P oferc· 
cido 

µgP/g 
1010 

50 
100 
250 
soo 

750 
1000 
1250 
1500 
2000 
2500 

2 50 
100 
2S0 
500 
750 

1000 
1250 
1500 
2000 
2500 

50 
100 
250 
soo 

750 
1000 
1250 
1500 
2000 
2500 

4 50 
100 
250 
500 
750 

1000 
1250 
1500 
2000 
2500 

50 
100 
250 
500 
750 

1000 
1250 
1500 
2000 
2500 

50 
100 
250 
500 
750 

1000 
1250 
1500 
2000 
2500 

CaCtJ3•NIIHL 

p adso:;_ Concentra 
vido ção de e-= 

quíl!brio 

ugP/g µgP/ml 
solo 

47,30 0,27 
90,80 0,92 

216,40 J,36 
383,00 11, 70 
503,80 24,62 
609,40 39,06 
618,80 63,12 
827,40 67,26 
910,00 109,00 

1210,00 129,00 

48,50 O,l.5 
97,90 0,21 

244,00 0,59 
482,60 1, 74 
706,80 4,32 
947 ,40 5,26 

1140,00 ll,00 
1336,00 16,40 
1692,00 30,80 
2052,00 44,80 

49,40 0,06 
99,Sv 0,05 

244,oo 0,60 
497,20 0,28 
732,00 l,80 
972,40 2,76 

1205,40 4,46 
1448,40 5,16 
1758,60 24,14 
2186, 80  31,32 

48,70 0,13 
97,20 0,28 

242,60 0,74 
472,20 2,78 
691,20 5,88 
869,00 13,10 
974,00 27,60 

1136,00 36,40 
1380,00 62,00 
1460,00 104,00 

49,50  o.os

98, 70 0,13 
243, 10 0,69 
463,60 3,64 
634,0 0  H,60 
769,00 23,10 
870,00 38,00 

1032,0 0 46,80 
1076,0 0 92,40 
1150,0 0 135,00 

49,60 0,04 
98,9 0 0,11 

248,2 O 0,18 
493, 3 0  0,67 
733,80 l,62 
973,0 0 2, 70 

1205,6 O 4,44 
1424 ·º O 7,60 
1804,0 O 19,60 
2308,0 O 19,20 

CaC03•l x Al 

Cl)O('. ,�q. l' ad$Jr Cone. c�,nc.,•q. 
mg l'.hl�. vido- equilib. r.:� P.ads, 

g 8\'lO � solo 

:;gP/g µgP/ml 
solo 

5,6 
lO, l 
15,5 236,40 l, 36 5,7 
30,5 443,00 5,70 12,8 
48,8 605,00 14,SO 23,9 
64,0 738,00 26,20 35,5 

102,0 770,00 48,00 62,3 
81,2 900,00 60,00 66,6 

119, 7 1010,00 99,00 98,0 
106,0 1170,00 133,00 llJ,6 

3,0 
2,l 
2,4 248,34 1,66 7,l 
3,6 464,30 3,57 7,6 
6,1 645,50 10,4S 16.� 
5,5 708,00 29,20 41,2
9,6 918,00 33,20 36,l 

12,2 998,00 50,20 50,3 
18,2 1150,00 85,00 73,9 
21,8 1300,00 120,00 92,3

1, 1 
0,4 
2,4 249,20 0,08 0,4 
0,5 497,00 0,30 0,6 
2,4 744,90 0,51 0,6 
2,8 984,20 1,58 l,6 
3,7 1271,00 2,10 l,7 
3,5 1469,60 3,04 2,0 

13, 7 1923,50 7,65 3,9 
14,3 2369,00 13,10 5,5 

2,5 
2,8 
3,0 246,80 0,32 1,3 
5,8 485,40 1,46 3,0 
8,4 710,00 4,00 5,6 

15,0 899,00 10,10 11,l 
28,3 H87,00 6,30 5,2 
32,0 1251,00 24,90 19,9 
44,9 1551,00 44,90 28,9 
71,2 1810,00 69,00 38,l 

1,0 
1,2 
2,8 242, 20 0,78 3,2 
7,8 448,80 5,14 11,4 

18,2 597,00 15,30 25,6 
30,0 700,00 30,00 4!,8 
43,6 868,00 38,2\1 44,0 
45,3 848,00 65,20 76,8 
85,8 992,00 100,80 101,6 

117,3 1040,00 146,00 140,3 

o,s 
1,0 
0,7 248,80 0,12 0,4 
1,3 496,80 0,32 0,6 
2,2 742,80 0,72 0,9 
2,7 987, 80 1,22 l • 2 
3,6 1220,80 2,92 2,4 
5,3 1454,50 4,5) 3, l 

10,8 1889,00 il,lO 5,8 
8,3 22i4,00 22,60 9,9 

• 23,

" nHh',•nl rm;;lo \l� J• 01·,1 r�l·iJ,1, �m illll-l;!Wia ,. pn•�t>nç.1 eh.? cu t 1.·;Ír i u, 

• 1\1 s i1�11i ( i ,·am um:1 1 dum1· t,� tr:;11 v,iz,.-s, r�!ip,•ctivmnente, a qu;mti-

�-om N;,t)!t 0,0� N. 

C11C03•2 x Al CaC03•3 x Al 

p adso!. Cone. Conc�e-q. p adsor Cone. �'�co.3.., 
vidt> equí l. mg l'3Jg. vido- equil. ���� 

r. •olo g solo 

ugP/g µgP/ml µgP/g 
solo solo i,gP/ml 

229,40 2,06 8,9 219,20 3,08 14,0 
410,00 9,00 21, 9 378,00 12,20 32,2 
534,50 21,55 40,3 503,00 24,70 49,0 
640,00 36,00 56,2 584,00 41,60 71,2 
734,00 51,60 70,3 704,00 56,40 82,2 

1004,00 49,60 49,4 752,00 74,80 99,4 
1006,00 99,40 89,4 800,00 120,00 150,0 
1170,00 133,00 113,6 1364,00 1S4,00 160,4 

248,90 0,11 0,4 247,70 0,23 0,9 
494, 10 0,59 1,2 492,60 0,74 1,5 
737,40 1,26 1,7 729,40. 2,06 2,8 
981,20 1,88 l,9 962,60 3,74 3,8 

1216,20 3,38 2,7 1172,00 7,80 6,6 
1442,50 5,75 3,9 1386,00 11,40 8,2 
1898,00 10,20 5,3 1759,00 24,10 13, 7 
2322,00 17,80 7,6 2084,00 41,60 19, 9 

249,20 0,08 0,3 249,10 0,09 0,3 
498,20 0,18 0,4 498,00 0,20 0,4 
746,20 0,38 0,5 743,70 0,63 0,8 
992,60 0,74 0,7 987,80 1,22 1,2 

1238,00 1,20 0,9 1225,20 2,48 2,0 
1483,00 l,70 l,l 1458,80 . 4,12 2,8 
1960,50 3,95 2,0 1912,00 8,80 4,6 
2424,00 7,60 3,1 2320,00 18,00 7,7 

246,00 0,40 l,6 247,80 0,22 0,8 
491,10 0,89 . 1,8 491,90 0,81 1,6 
729,60 2,04 2,7 734,10 1,59 2,1 
966,20 3,38 3,4 968,20 3,18 3,2 

1187 ,oo 6,JO 5,3 1155,00 9,50 8,2 
1380,00 12,00 8,7 1367,00 13,30 9,7 
1701,00 i9,90 17,5 1670,00 33,00 19, 7 
2028,00 b7,20 23,2 1820,00 68,00 37 ,3 

247, 10 0,29 l,l 245,10 0,49 2,0 
472,ZO 2,78 5,8 463,40 3,66 7, 9 
672,40 7,76 11,S 663,80 8,62 12,9 
851,50 14,85 17 ,.4 803,00 19,70 24,5 
957,00 29,30 30,6 942,00 30,80 32, 7 

1070,00 43,00 40,l 1092,00 40,80 37,3 
1208,00 79,20 65,5 U44,iJU 85,60 74, 8 
1220,00 128,00 104,9 1260,(.'IJ 124,00 98,4 

248,50 o, 15 0,6 246,pr. 0,12 0,5 
495,40 0,46 0,9 4%,60 0,34 0,6 
742,60 o, 74 l,O 741,90 0,81 l, l 
986,40 1,36 1,3 979,20 2,08 2,1 

1233, 80 1,62 l,3 1214,0u 3,60 2,9 
1472,50 2,75 1,8 1449,00 5, 10· 3,5 
1924,00 7,60 3,9 1889,00 11,10 5, 8 
2374,00 12,60 5,3 22'.'>2,00 21,,so !l,O 
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Tabela III - Equação das isotermas de Lanp,muir, adsorção máxima (b) 

e constante (K) relacionada com a energia de retenção , 

obtidas para seis solos em 4 níveis de calcário {4)�Tem 
o 

peratura· 25-28 C. 

Solo Cac□
3

Isoterma 

1 NIHIL y=l9,58 + 0,866� 

2 

3 

4 

5 

8 

1 

2 

3 

y=l2,12 + 0,829x 

y=l9,1B + 0,7J7·x 

y=22, 84 + O, 977x 

NIHIL y= 3,25 + 0,45lx 

1 

2 

3 

y=líl,30 + 0,727� 

y= 1, 11 + O, 386x 

y= 1,98 + o,453x 

NIHIL y= 1,27 + 0,455x 

1 

2 

3 

y= 0,66 + D,389x 

y= 0,39 + 0,369x 

y= 0,66 + 0,4íl8x 

NIHIL y= 4,66 + 0,662x 

1 

2 

3 

y= 3,18 + 0,54lx 

y= 1,98 + 0,473x 

y= 1,71 + 0,532x 

NIHIL y= 5,15 + 0,85Bx 

1 

2 

3 

y= 9,46 + 0,922x 

y= 4,56 + 0,788X 

y= 6,19 0,76BX 

NIHIL y= 1,18 + 0,444x 

l 

2 

3 

y= 0,76 + 0,419X 

y= 0,72 + 0,378X 

y= 0,94 + 0,416X 

r b(mgP/f solo) 

0,938** 1,16 

0,986** 

0,938** 

0,987** 

0,986** 

0,986** 

0,985** 

0,990** 

0,987** 

0,989** 

0,995** 

0,991** 

0,993*1� 

0,986** 

0,!-"194** 

0,998** 

O, 995*)� 

0,995** 

0,9138** 

0,996** 

0,980** 

0,994** 

0,996** 

0,994** 

1,21 

1,36 

1,02 

2,22 

1,3B 

2,59 

2,21 

2,20 

2,57 

2,71 

2,45 

1, 51 

L 85 

2,11 

1,88 

1,17 

1,08 

1,27 

1,30 

2,25 

2,39 

2,64 

2,40 

K 

0,044 

o, 068 

0,038 

o, 043 

0,139 

0,070 

0,348 

Q,229 

0,358 

0,589 

0,937 

0,618 

0,142 

0,169 

0,239 

0,310 

0,166 

0,097 

0,173 

0,124 

0,377 

0,552 

0,523 

0,443 

(4) Cac□
3

=1, 2 e 3 sip,nificam uma, duas e três vezes, resp�ctivamen­

te, a quantidade de CaC0
3 

equivalente à acidez extraída com KCl

e titulada com Na□H 0,02 N.
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Igual tendência se pode verificar no trabalho de YOODR()I'F e KAJ 1
'­

P�ATHJ (1965)
3 

mas nao so ocorreu em valores extremos no experime� 

to de SÁ et aZ., (1968). r,1ILLLIJJ'8, (1960), encontrou correlação en­

tre a capacidade de retenção de fósforo determinado pelo método de 

PIPE.T?
3 

(1942), e o C orgânico do solo. ,:,ODPIGUEZ e SANCHFZ 1 (1968),

verificaram que solos com alto teor de matéria orgânica tinham alto 

poder de fixar fósforo. O mesmo se nota no trabalho de BHAT e

BOUYEP.:) (1968)
-' 

para solos tropicais, e foi r,mcontrado 

BENDEt(, (1969).

por FASS-

A matéria or�ânica, em geral, não é apontada como 

responsável pela retenção de fósforo, muito embora essa retenção 

possa ocorrer nas suas cargas positivas. (FtJ.SSBENDER, ll169a). Na 

realidade o efeito deveria ser no sentido do decréscimo da retenção 

de P, uma vez que, a matéria orgânica, complexando os compostos 

de Fe e Al, diminui o numero de cargas positivas do solo.(HUSSAIN e

](JUl1A_, 19'10
;; 

BH,1T e DOUXr:R, 1068).

O fósforo adicionado pode ainda ser imobilizado na fa 

se orgânica do solo pela ação de microrganismos, (LAFSEN, 1964 ).

Poucos estudos visando esclarecer o destino do P incorporado ao so­

lo, se preocupam com a fração imobilizada na fase orgânica, prova -

velrnente devido às dificuldades de ordem analítica (CATA!JI e 

BATr1GLL1, W68). No presente trabalho, tomou-se o cuidado de pre­

venir o desenvolvimento de microrfanismos. Desde que nao se pode 

atribuir� matéria orgânica a participação na retenção de �osfatos, 

parece provável �ue a capacidade de adsorção esteja associada a al­

gum dos fatores que condicionam o teor de matéria orgânica do 

solo. 

Tem sido postulado que a isoterma de Langmuir nao se 
1 

mostra linear para altas concentrações de soluções de equilíbrio, 

(LARSE!J
,, 

1967; PPATT" 1966; Bll.CHE e f!ILLI.t1.J'1S, 1.971 e GU!JAPY s

1970). Mesmo em baixas concentrações, nem sempre os pontos mostram 

linearidade absoluta. (L/:J?SE!,\ 1,967
3 

S.4 et aZ. 3 1968
s 

GWlltPY
!; 
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lD?O) :, significando que a adsorção máxima não pode ser corretamen­

te estimada. 

Essas restrições, contudo, nao invalidam o uso das 

constantes de Langmuir, que permitem se tenha uma medida relativa 

da energia de retenção do Íon fosfato na fase sólida, e também da 

capacidade de saturação do solo pelos Íon-s fosfato. OLSEN e Vi1-

TAIJABE., (195?) 
3 

encontraram que a isoterma de Langmuir não deve 

ser linear em concentrações de equilíbrio acima de 30 ppm. �lo pr� 

sente trabalho a concentração de equilíbrio muitas vezes ultrapas -

sou esse limite, 

fatórios. 

mas os coeficientes de correlação foram satis-

O tratamento com carbonato de cálcio não teve efeito 

consistent2 sobre a adsorção máxima. 

A adição de cálcio foi feita com o objetivo de prec! 

pitar D alumínio livre no solo. Se o alumínio livre fosse respon­

sável por grande parte da adsorção, as amostras tratadas deveriam 

apresentar menor capacidade de adsorção. Isto so se verificou, a­

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

Em geral foi observado um acréscimo na adsorção máxi 

ma, que não se alterou em ordem de grandeza, exceto nos solos 3, 

4 e 8, mas esse acréscimo nao foi proporcional à quantidade de 

calcário aplicada. rJOODP.UFF e Kl'i.MPRA.TH
., 

(1965) 0, observaram 

diminuição de adsorção máxima de fosfato pela calagem. COLF.MAN et 

al, 3 (1960)
., obtiveram correlação entre a adsorção de P e o conteú 

do de Al trocável em 60 solos da Carolina do Norte. Observaram ain­

da diminuição de sorção de P em consequência da remoção do Al solú­

vel. A relação entre o alumínio trocável e a retenção de fosfato 

tem sido apontada por diversos autores (Ti'ILLIAMS_. 1960; VOLK e 

MC LEAN
.1 

1963; HSU
!) 

1964; GU7lJIJ{ et al., 1967; SÁ et aZ.,1968 

e SYERS et al.� 1971).
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Em todos os solas estudados, no presente trabalho a 

incorporação de calcário diminuiu ou precipitou completamente o alu 

mínio livre. A Tabela IV mostra a variação do pH, acidez titulável, 

e dos teores de alumínio e cálcio em função do tratamento com calcá 

rio. 

O aumento da adsorção de fósforo com aumento do nível 

de cálcio poderia ser explicado admitindo-se a precipitação do fos-
2+ 

fato, pelos Íons Ca incorporados ao meio. Esta precioitação pode 

ocorrer em solos com pH maior que 7 ou com alto conteúdo de cálcio 

(AGRI DIGEST, 1964). 

PISSARIDES et al., (196B)s afirmam que os cátions po­

dem aumentar a retenção de fosfato por minerais de argila, pelo des 
� 3+ 

locamento dos ians Al que iriam precipitar o fosfato. CLARK e

PEECH� (1960), sugerem que o c0lcio pode ser co-adsorvido com o fos 

fato, aumentando a retenção do Último. A retenção simultânea de fos 

fato com cátions, foi constatada por DAVIS� (1935), 

LARSEN, (1966)� verificou diminuição da concentração 

do fosfato no meio, com o aumento da concentracão de cálcio ori�iná 

rio de solução de cloreto de cálcio, em solos com oH superior a7,2. 

O mesmo autor admite a formação de um complexo solúvel CaHP0
4

. rJão 

encontrou evidência da existência desse complexo em solos com pH 

5,5 .BARBIER et al., (1946), citado por SEQUEIROS, (1949), encontra 

ram fixação de fosfato pelo cálcio trocável em condiç5es 

cluem a possibilidade de precipitação. 



�29. 

Tabela IV - Variação do pH,da acidez titulável e dos teores de alu-

míni□ e cálcio em função da aplicação de CaC□
3

(5). 

CaC03 Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 8 

pH 5,3 4,4 4,7 4,4 5,5 4,7 

1 5,7 5,1 4,9 5, f) 5,5 4,7 

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

3 6,0 5,1 4,9 7,2 5, G 5,3 

Acidez titulá - 0,4 2,4 1,0 6,2 1,0 3,7 

vel e . mg % 1 0,2 0,2 0,7 0,8 0,6 1,7 

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

3 0,2 0,2 0,7 0,2 0,1 o, !l 

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,B 30,D [), 6 0,5 3,0 

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

Ca e . mg % 4,2 1, o 0,6 0,3 0,4 o.a

l 5,3 5,0 1,4 5,8 1,4 3,9 

2 5,3 5,2 1,7 11,2 1,5 6 .. 9 

3 5,6 7,9 2,4 9,3 3, íl 18,5 

(5) Cac□
3

=1, 2 e 3, significam uma vez, duas e três vezes, respect�

vamente, a quantidade de Caco3 equivalente a acidez extraídacom

KCl N e titulada com NaOH 0,02 N.
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A solução de fosfato ofer0cida, ao in.fcio do experi • 

menta tinha pH 7. Após nove dias, o extrato apresentava valores de 

pH que cresciam linearmente oom o incremento da concentração de P, 

de 5,0 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 6,3 para o solo 5 e 4,7 a 6,0 

para o solo 8. Quando o experimento era feito em pres�nça de calcá 

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 G,2 a 6,4, para as mesmas concentrações. Essas variaç6es tam 

bém não foram consistentes com a adsorção máxima. 

Pela Tabela IV, observa-se que apen.as os solos 4 e 8.no 

nível 3 de calcário, apresentAram pH 7,2 e 18,5 equivalent�s mili­

grama de cálcio, respectivamente. Nos demais solos e níveis o pH e 

o teor de cálcio nao teriam favorecido a hipótese da precipitação .
Se houve formação de complexos solúveis do tipo CaHPD

4 
ou Ca(H2P�)2

as condições do presente experimento também não permitiram esclare­

cer. 

A hipótese baseada em B.4.RPIEI\ (1:'5C); 8UTTON e GUNA­

.RY3 (1969); HSU
:, 

(1064); VOLK e Hc LE/1!1_ (1!;63)
., 

PRATT (1966) a ou­

tros.da correlação entre a adsorção máxima e o teor de ferro livre, 

não encontrou apoio nos resultados. 

Com referência à constante K, relacionada com a ener­

Bia de retenção do fosfato, observa-se que ela acompanhou os valo­

res da capacidade de adsorção máxima. Não se observou relação com 

os teores de alumínio trocável, ferro livre, ou com quaisquer ou­

tras das características, físicas ou químicas, do solo, que foram 

determinadas. 
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4.2. Adsorçio em funçio do tem�o 

Os resultados obtidos no estudo da adsorção de f6sfc• 

ro,em distintos tempos de reação entre o solo e a solução de fosfa 

to,aparecem na Tabela V, 

Como se observa na Tabela V,a adsorção de fosfato au 

menta com o tempo de reação, e com o aumento da concentração de fÓs 

foro na solução oferecida. 

A retenção que se observa apos 5 minutos de contato é 

surpreendentemente alta, e em muitos casos superior àquela que se 

deu aos 10 minutos. A adsorção verificada em 24 horas, em relação 

à observada aos 10 dias, no nível 300 ppm,variou de 85 a 97%,o que 

mostra que, em concentrações desta grandeza, e nas presentes condi­

çoes, o tempo de 24 horas pode ser admitido corno suficiente para se 

atingir um "quasi-equilÍbrio", 

No tratamento 600 ppm, a adsorção em 24 horas alcan­

çou 75 a 95% daquela que se observou aos 10 dias. Nos tratamentos

1200 e 2400 ppm, a variação nos mesmos percentuais foi de 67,Sa 91% 

e de 56 a 84%, respectivamente, observando-se um valor anômalo de 

123% para o solo 4. 

Em todos os casos, menos o apontado, os solos com me­

nor capacidade de adsorção (1, 4 e 5) apresentam percentuais mais 

baixos do que solos com maior ca�acidade de adsorção (2, 3 e 8). Is 

to é, se considerarmos a adsorção aos 10 dias como sendo de satura­

ção, solos com maior capacidade de adsorção se aproximam mais rapi­

damente da saturação do que solos que retêm menos P. 

Ainda mais, os solos 2, 3 e 8, adsorvem, apos lOdia� 

mais de 90% do P oferecido, até o nível 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 adsorção, em numeras 

absolutos, aumenta com a concentração do Íon na solução oferecida, 

ve-se que os valores relativos diminuem com o aumento da concentra-

çao. 

A adsorção medida apos 10 dias de contato, para o tr� 

tamento 2400 ppm, atingiu de 86 a 100% da adsorção máxima calculada 

em ensaio de nove dias de duração. 

Reações de adsorção podem ter velocidade inicial ele­

vada. KUO e LOTSE, (19?2)
J 

verificaram que o CaC03 adsorveu, em 10 

segundos, 80% do fosfato adicionado. O fato da adsorção 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 adsorção 

ou precipitação ou imobilização muito rápida possa ocorrer nos so­

los, Os Íons retidos nessa forma seriam passíveis de voltar à solu­

çao em pouco tempo, em consequência da hidratação ou da agitação da 

suspensao, ou de ambas as coisas. Essa forma de retenção seria, em 

sua natureza. diferente das que ocorrem com o aumento do tempo. Não 

se encontram na literatura, exemplos de Lompostos que apresentam es 

se tipo de comportamento, 

Os tempos de 9 e 10 dias usados no presente estudo, fo 

ram escolhidos para estimar o comportamento do fosfato em condições 

de campo, ressalvadas, é evidente, as limitações impostas pela meto 

dologia empregada. Assim os tempos 9 e 10 dias foram admitidos como 

"tempo infinito". 

Essa limitação foi necessária.desde que trabalhos de 

outros autores mostram que a adsorção de fosfato é um fenômeno dinâ 

mico ,onde um v.erdadeiro equilÍbrio nem sempre é atingido. (KU.RTZ et

al 1946, BN?BIER 1956), ou jamais ocorre (1!.MER:, 19-62). _PAJAN e FOX, 

(1972), propõem que estudos que visem comparar adsorção com nutri­

ção de plantas,devem ser conduzidos em condições de "quasi-equilÍ -

brio",que se alcançam em tempos maiores que seis dias. 
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SHAPIRO e F9IEDJ (1959) J acusam duas formas de reten­

çao de fosfato. HSUJ (1961)., (1965) ,, encontrou duas reações envol -

vendo a fixação de fósforo. ;':1UL,TADI et al •• (1.966) ., determinaramtrês 

regiões de adsorção de fosfato por minerais de ar�ila. 

As reações e as formas de retenção citadas por HSU,

(1964) e (1965) e RAJAN e FOX, (19?2) :; e por SHA.PT'?O e P.T?IEI\. (1959).

respectivamente, se caracterizam por apresentaram duas velocidades 

de reação, uma mais rápida, atribuída por H8U à reação com Óxidos 

de alumínio e ferro já existentes no solo, e a mais lenta devidaaos 

mesmos compostos precipitados ou desenvolvidos no meio, no decorrer 

do experimento. SHAPIRO e PRIED, (1959) .3 citam formas fortemente e 

fracamente adsorvidas. 11.1ULJADI et al., (1966) sugerem qu·e duas re 

giÕes de fixação com diferentes rraus de afinidade por fosfato sao 

situadas nas arestas dos minerais de argila, e o nGmero de locais 

de adsorção nestas regiões aumenta com a diminuição do pH, enquanto 

que a terceira rerião estaria associada à penetração dos Íons em al 

gum local menos ordenado na superfície dos cristais. 

No presente estudo a curva de adsorção em relação ao 

tempo mostra três regiões de velocidades; uma rápida. que se comple 

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 retenção do fósforo, e nos traba­

lhos de OLSEN e F1TAlv/1BE., (195?) ., VOLJ{ e MC LE/11'1;, (1.96,1) ., HSU, (1.9C4

e 1965) :, B?O!JFIELDJ (1965) ., Pl1SSBT7_7DER (1969) .:i 8YE1?8 et al,., (19'11),

e outros, pode-se admitir que as reações mais rápidas envolvam a r� 

tenção de fosfato na superfície das partículas e nos Íons monômeros 

de alumínio livre e por polímeros de Al de baixo grau de polimeriz� 

çao, e em Óxidos livres de Fe e Al. Essa reação rápida se dá com 

as formas ou lugares com alta afinidade com o Íon fosfato e que seo

satisfeitos em baixas concentrações do Íon na solução de equilÍbrin 

As reações mais lentas devem interessar polímeros de 

maior grau de complexidade, Óxidos de alumínio e ferro menos solú-
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veis ou recem expostos, das camadas subjacentes das partículas ci­

mentadas por esses compostos, enquanto a reação muito lenta.poderia 

ser atribuída a adsorção do fosfato na superfície dos novos compos­

tos formados e à penetração do Íon em regiões menos acessíveis, nas 

deformações da rede cristalina. 

Dos resultados experimentais de adsorção em função do 

tempo, colocando-se em gráfico, a quantidade de fósforo adsorvida , 

nas ordenadas, e o tempo em segundos, nas abcissas, obtém-se uma 

curva do tipo: 

onde: 

p = C , X 

P, e a quantidade de fósforo adsorvida 

x, e o tempo em segundos, e 

c e b são constantes. 

Então o ?;ráfico em que o logaritmo da quantidade ad -

sorvida é colocado contra o logaritmo do tempo em segundos, fornece

uma linha reta. 

A Figura 2 apresenta as retas obtidas para os seis so 

los, nas diferentes concentrações estudadas. 

A Tabela VI fornece as equaçoes de regressa□ das re­

tas correspondentes. 
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Tabela VI - Equações das retas de regressao entre o logaritmo da

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

Solo 

1 

2 

3 

4 

5 

8 

segundo (x), para seis solos, em quatro 

de fósforo,

--·-·--

p oferecido Equação 
----

300 y=l, 4979 + 0,159Gx 

600 y=l,7590 + O, l510x 

1200 y=l,9595 + O, 148Bx 

2400 y=2,2616 + í'J,1238x 

30íl y=l, 9448 + 0,097Gx 

600 y=2,0812 + O, 123lx 

1200 y=2,355íl + 0,1192x 

2400 r2,G595 + o, 1019x 

300 y=l,13888 + O, 1113x 

600 y=2,0938 + 0,1238x 

1200 y=2,2803 + 0,1400x 

2400 y=2,5842 ♦ 0,127lx 

300 y=l, 9146 + 0,1029x 

600 y=2,0983 + O, 118lx 

1200 y=2,3786 + 0,1053x 

2400 y=2,13063 + 0,0422x 

300 y=l,5371 + 0,1603x 

600 y=l, 6992 + íl,1766x 

1200 y=2,0991 + 0,129lx 

2400 y=2,3469 + O� ll32x 

300 ycl,9821 + 0,0943x 

600 y-=2,1348 + O,ll95x 

1200 y=2,3792 + 0,1237x 

2400 ya::2,6095 + 0,1225x 

** Significativo ao nível de 1% de probabilidade 

concentrações

r 

0,984** 

0,968*-* 

0,978** 

0,341** 

0,958**

0,9781;* 

0,977** 

º· 980*:'r 

íl,942** 

0,961:'<* 

0,968** 

0,9G5** 

0,912** 

0,892** 

0,9313**

0,594 

0,968** 

0,990** 

0,982** 

0,951** 

0,857** 

0,846** 

O, 890fc* 

O, 927*"( 
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Dessas equaçoes, a velocidade de adsorção, em 

quer tempo, pode ser calculada a partir da expressão: 

qual-

onde: 

b-1
V = a • b • X 

v, e a velocidade de adsorção em µzP/grama de solo/segundo; 

a, intersecção da reta de regressa□ com a ordenada; 

b, e a inclinação da reta de regressão e 

x, o tempo em se�undos, 

Os cálculos demonstram que a velocidade diminui expo� 

nencialmente com o tempo e aumenta linearmente com o acréscimo da 

concentração oferecida. A Tabela VII, exemplifica o exposto, 

Tnbela VII Variação da velocidade de adsorção em seis solos,em re 

lação à concentração empregada e em diferentes tempos 

de reaçao. Dados em microgramas de fosfato, por grama 

de solo, por ser,undo. 

p ofereci 
Solos 

Tempo 
do ppm 1 2 3 4 5 ô 

5 min. (a) 300 4,20 5,03 5,45 5, 10 5.10 5120 
600 5,46 13,46 10.44 9,74 7,57 10,80 

1200 10. 60 13,57 19,89 15,39 11,36 20.11 
2400 15,3G 27,90 33,80 11. 50 16,12 33,62 

24 hs (b) 300 3,58 3,02 3,53 3,15 4,62 3,06 
600 5,58 9,3íl 7,26 6,56 7,10 7,34 

1200 8,51 9,20 15,20 9,64 8,14 13,90 
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 G,80 3,80 
600 7,90 12�30 9. 6íJ B,60 10,60 9,70 

1200 12,00 12,00 20,90 12,20 10, 90 18, 60 
2400 14,20 21, 70 32,10 5,50 13,60 30,80 

a. Dados multiplicados por 1 X 10
2 

b. Dados multiplicados por 1 X 10
4 

c. Dados multiplicados por 1 X 10
5 
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Para concentrações mais baixas, a velocidade de adsor 

çao nao varia muito de solo para solo. Em concentrações maiores, s� 

los com menor capacidade de adsorção apresentam velocidades menores 

e os solos com maior capacirlade de adsorção, ritmos maiores. 

O cálculo da velocidade permitiu definir perfeitamen­

te que em 24 horas,duas formas distintas de reação estão envolvidas 

no processo de adsorção, uma que se completa em 120 minutos e outra 

de 120 minutos para tempos mais longos. A Figura 3 dá exemplo das 

curvas obtidas, para tempos até 24 horas. 

Na Figura 3 constam apenas duas concentrações, para 
" 

maior clareza. As curvas correspondentes às demais concentrações têm 

a mesma forma e se situam em posição intermediária às traçadas. 

Com os dados obtidos no ensaio de adsorção em tempos 

diferentes. calcularam-se as isotermas de Langmuir para S, 10, 20, 

3Q, 60, 120 minutos, 6, 12 e 24 horas e 10 dias. Os dados cons 

tam da Tabela VIII. 

Nota-se que a adsorção máxima calculada com base em 

quatro concentrações. em experimentos de 10 dias de duração. tem va 

lor bem próximo à calculada com dez concentrações para 9 dias,em 

ausência de CaC□
3
. Essa observação permite que se possam comparar as 

adsorçÕes calculadas em outros intervalos de tempos, nos solos em 

estudo. A adsorção máxima obtida em ensaios com 5 minutos de dura­

ção em geral apresentou valores acima da média dos demais tempos, � 

té 24 horas. O mesmo ocorreu em três solos (2, 3 e 8) para en­

saios de 10 minutos. Os resultados não permitem que se estabeleça 

um tempo ideal para o estudo, mas é relevante o fato que, com exce� 

são dos quatro tempos extremos, não ocorreu frande variação nos va­

lores. 

A constante relacionada com a energia de retenção es­

teve positivamente correlacionada com o tempo de reação. 

Daí resulta provável que as reações envolvidas na re­

tenção sejam no sentido da formação de precipitados menos solúveis; 

a força de retenção é sensivelmente maior em solos com maior capa­

cidade máxima de adsorção,fato evidente nos tempos de contato mais 

prolongados. 
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Tabola .VIII - Varinç:10 de ttt1�orç,�10 m.'Í)Cirn.., o cJd constante K rul�cionoda com a energifl i.Jü' retenção, 
em funi.<10 do ti!moo tlt.1 ra�1t;,la, lquaçti11:j c,,lculad,,u o partir da '4 concentr,'lçÕas e 3 

Solo 

2 

3 

4 

5 

6 

repot.içõos. T,.,11�uratura múdiB: 21j tJ 20°r.. 

Tampo 
(minutos) 

5 

10 
20 
30 
60 

120 
360 
no 

1440 
Tõ'é1r ... 

MÓdill (i,) 

EQuaçiio 

y•335,37 • 0,89D6x 
y•209,22 • l,5503x 
y•l76,62 • l,3425x 
y•l99,80 + l,5366x 
y•l3l,10 • l,2349x 
y•l32.60 • l,0360x 
y• 91,90 • l,232lx 
y• 61,49 • l,1830x 
y• 37,14 • l,3349x 
y• 20,90 + 0,7150x 

Desvio Pedrêo (al 

5 

10 
20 
30 
60 

120 
360 
720 

y•l2l,26 • 0,5242x 
y• 95,82 + 0,4947x 
y• 76,ll • 0,5267x 
y• 76,29 • 0,4554x 
y• 61,37 • 0,6070x 
y• 45,96 • 0,5869x 
y• 24,95 • 0,7036x 
y• 17,66 • 0,5637x 
y• 6,99 • 0,F3l2x 

(cl 

1440 
'iõ'dres y• 2,55 • 0,4662x (cl 

P'hád1e (a J 
Desvio Padrão (e) 

5 
10 
20 
30 
60 

120 
360 
720 

1440 
Tõêifas 

Madill (11) 

y•l37,39 • 0,2080x 
y•l02,40 • 0,5390x 
y• 68,14 • 0,5909x 
y• 69,58 • 0,659lx 
y• 57,62 • 0,6124x 
y• 47,20 • 0,6429x 
y• 25,39 • 0,6238x 
y• 7,95 • 0,5622x 
y• 5,32 • 0,5204x 
y• Q,49 • 0,4208x 

O,,evio Padrão (ai 

5 

10 
20 
30 
60 

120 
360 
720 

1440 
Tõciias 

Medie (,,J 

y•l37,32 • 0,l922x 
y• 85,31 • 0,8512x 
y• 67,62 • 0,6362x 
y• 72,55 • 0,8456x 
Y• 61,57 • 0,9534x 
y• 26,02 • 0,7559x 
y• 18,56 • 0,7268x 
y• 18,32 • 0,7380x 
y• 16,37 • 0,7382x 
y• 6,76 • 0,633lx 

Desvio Pedrao (el 

5 

10 
20 
30 
60 

120 
360 
720 

1440 
Tõêif.,. 

Média rol 

y•271,27 + 0,6S73x 
y•230,91 • l,0095x 
y•l79,57 • l,046lx 
y•l5l,44 + l,9833x 
y•llS,96 • l,4260x 
y• 70,58 • l,4610x 
y• 50,87 • l,2732x 
y• 42,25 + l,22l0x 
y• 28,23 • l,1349x 
y• 11,03 • 0,7B27x 

Desvio Padrão (a) 

5 

10 
20 
30 
60 

120 
360 
720 

y• 63,52 • 0,6007x 
y•l20,28 • 0,3966x 
y• 85,38 + 0,79G6x 
y• 74,76 • 0,60llx 
y• 53,47 • 0,6l68x 
y• 10,0l • 0,64l4x 
y• 7,83 • 0,5974x 
y• 6,67 • 0,57J4x 
y• 6,67 • 0,4379x 

(e) 

(bl 

(e) 

(e) 

1440 
'iõiiTas y• 2,78 • 0,4193x (cJ 

f'lsd1<1 (a I 
Ooovio PodrÕo (al 

Coefic, 
Corrulaçào 

0,703 
0,994** 
0,990*"' 
º· 986** 
0,979* 
0,978* 
0,966** 
0,980* 
0,994** 
0,980* 

0,910 
0,876 
0,874 
0,918 
0,921 
0,963* 
0,965* 
0,997** 
0,995** 
0,992** 

0,974* 
0,947* 
0,983* 
0,970* 
0;9s1• 
0,936 
0,966* 
o,ssou 
0,998** 
0,982* 

0,954 
0,962• 
0,083• 
0,947• 
0,979,. 
0,990u 
0,969** 
0,995•• 
0,9921",t 
0,9940 

0,881 
0,937 
0,946• 
0,959,. 
0,966•* 
0,977,. 
0,995•• 
0,988•• 
0,986•• 
0,97B• 

0,999** 
0,711 
0,9850 
0,929 
0,897 
0,9930 
0,992** 
Q,996** 
º· 998** 
0,992** 

Adsorção mâx!ma{O) 
mg P/g solo 

l,12 
0,64 
0,74 
0,65 
0,61 
0,96 
0,61 

0,84 
0,75 
1,40 

0,84 
0,23 

1,91 
2.02 
l,90 
2,19 
1,85 
l,70 
1,42 
l. 77 
l.58 
2,14 

l,Bl 
0,26 

4,51 
l. 86 
l.59 
1,52 
l,63 
1,56 
1,60 
1.78 
1,92 
2,38 

1.77 
0,26 

5,20 
l.17 
1,20 
1,18 
1.05 
l.32 
1,38 
1,36 
1,36 
1.56 

1,28 
0,16 

1,45 
0,99 
0,96 
0,92 
0,70 
0,66 
�,.79 
0,62 
0,66 
1,28 

0,59 
0,25 

l,67 
2,52 
1,26 
1,66 
1,62 
l,56· 

l,67 
1,75 
2.01 
2,38 

l.62 
Q,40 

K 

0,0028 
0,0074 
0,0075 
0,0076 
0,0094 
0,0078 
0,0134 
0,0145 
0,0359 
0,0342 

0,0043 
o,□os1 
0.0067 
0,0059 
0,0098 
0,0127 
0,0282 
0,0318 
0,0903 
0,1628 

0,0015 
0,0052 
□,0086 
0,0094 
0,0105 
0,0136 
0,0245 
0,0707 

0,0978 
0,8590 

0,0013 
0,0099 
0,0123 
0,0116 
0,0154 
0,0290 
0,0391 
0,0402 
0,0405 
0,0936 

0,0025 
0,0043 
0,0056 
0,0071 
0,0122 
0,0209 
0,0250 
0.0268 
0,0402 
0,070� 

0,0094 
0,0032 
0,0093 
0,0060 
0,0115 
0,0640 
0,0762 
0,0B56 
0,0724 
0,1508 

(al·não fo1 ccmputndo o vJ>lor corroopondento o S mim.too, (b)·ociuoçâo calculada com 2 pont02, 
(c)·oquoçÔ<> colculaLl,1 com mô,J1a do 4 l'OfJBtiçÕoo. 
* -perti 5• da probrtli111d!!d01 ••-porn l\ do probabilidedu, 

.41, 
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l+ ... 3. Relação entre a adsorção máxima e produ.ção de plantas 

Os resultados obtidos no ensaio com painço, em três 

doses de fósforo e dois níveis de calcário aparecem na Tabela IX. 

Tabela IX - Produção de painço, em p:ramas de matéria seca, por vas(l 

obtida em seis solos, com três níveis de fósforo e dois 

Tratamento 

Caofo
Cal1
Cal2
Ca1P0
Ca1P1
Cal2

níveis de calcário. Midias de quatro repetiç6es. 

1 

0,52 

2,75 

2,75 

0,37 

2,BG 

3,09 

2 

o, 10

2,44 

2,23 

o, 10

2,98 

3,30 

Solos 
3 4 

rJ,íl7 0,07 

1,63 2,0R 

1, 55 1, 99 

0,5::l 0,09 

3,02 3,98 

1,70 4,10 

5 

0,06 

2,56 

1�23 

[), 11 

3,53 

3,63 

OMS (Tukey 5%) 0,66 

14,36 

0,61 

14,56 

0,65 0,99 0,49 

11, 87 CV% 21,51 21,47 
---·----------

O ensaio com painço indicou que os solos em 

8 

0,07 

2. 11

1,92 

0,10 

3,83 

3,79 

l,fJO 

22,62 

estudos 

possuem baixa capacidade de fornecer fósforo às plantas. O tratamen 

to com calcário não aumentou a disponibilidade do P em nível que p� 

desse favorecer maior produção de matéria seca, na ausência de adu­

bação fosfatada. 

Nos tratamentos que receberam fósforo, entretanto, no 

ta-se que a adição de calcário favoreceu a produção de rnatéria seca. 

Com excessão do solo 1, na ausência de cálcário, o aumento da dose 

de P, foi acompanhada de diminuição da produção, Grn nível que foi 

significante para o solo 5. Na presença de calcário o aumento da do 

se só foi prejudicial no solo 3. A aplicação de fósforo causou au� 
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menta significativo em todos os solos, como era esperado. 

No latossolo de Toledo (solo 1), não houve diferença 

significativa entre as doses correspondentes à m0tade da adsorção 

máxima ( dose 1 = P 1) e adsorção máxima ( dose 2 = P 2), nem efeito de

aplicação de calcário. 

No solo Z, nao se notou diferença entre as doses 1 e 

2 de P, na presença ou ausência de calcário� Já a interação de cal­

cário e fósforo provocou um aumento que foi sirnificativo para a do 

se 2 sobre ambos os tratamentos sem calcário e para a dose 1, sobre 

a dose 2, do nível zero de CaC□
3

. Para o solo 3, apenas a dose 1 em 

prasença de calcário mostrou aumento significativo sobre os demais 

níveis que receberam fósforo. Nos solos 4, 5 e 8 a interação do cal 

cária e fósforo permitiu aumento significativo de produção de maté­

ria seca, uma vez que a dose 1 de fósforo e� presença de cálcio foi 

superior à dose 2 em ausência do cation. Quanto ao efeito de doses 

de P, não se obteve diferenças entre as doses 1 e 2� a não ser a di 

minuição da produção no solo 5. 

O efeito favorável do cálcio, quando ocorreu, foi 

mais devido à sua função como nutriente do que ao seu efeito corre­

tivo. Em virtude das altas doses do potássio que acompanhava o fós­

foro, observaram-se sintomas tÍpj_cos de falta de cálcio, n�s plan­

tas dos tratamentos com fósforo. Esses sintomas eram mais brandos 

na presença de calcário, e não foram notados no solo 4 corrigido , 

provavelmente em virtude do teor alto de cálcio trocável, a que o 

solo foi levado com a correçao. 

De um modo geral, nota-se que as plantas foram capa­

zes de sa desenvolver bem em solos com teores de fósforo menores 

que os calculados pela equação de Lani:,muir. Metade da adsorção rnáx� 

ma foi suficiente para prover bom desenvolvimento ôS plantas. Esses 

resultados concordam com os obtidos por WOODRUFF e Y.AHPRATH (19ô5).
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4.4. �elação entre adsorção máxima e fósforo isotopicamente trocável

O fósforo isotopicamente trocável foi determinado em 

duas concentrações de fósforo oferecido, uma correspondente à adsor 

ção máxima e a outra relativa a um valor fixo de 250 ppm� Os resul­

tados, média de duas repetições, observados para os seis solos, fo­

ram os ser,uintes: 

Tabela X - Valor E observado em seis solos, em dois níveis de carre 

�ador. Dados em micror.ramas de P por zrama de solo. Mé­

dia de duas repetições. Temperatura: 25-28
°

C.

Solo Adsor- Para 250 ppm Para adsorção máxima 

sao ma Fixado Valor 
E Fixado Valor E 

xima ug P E up./P E Fix. Fix. mf',P/g s UP,P /e; s g solo 
% 

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,íl 711. O 42.4 

3 2.20 247,4 116, 5 47,1 1676,0 754,0 45.0 

4 1.51 233,8 13'3, íl 56,9 946,0 512,0 54,1 

5 1, 17 220,2 151,0 68.6 572, O 339.- 0 59,3 

B 2,25 242,B 155,5 64,0 1574,0 831,0 52 ., 8 

Pelos dados da tabela acima, observa-se que apenas u­

ma fração, variável de 42,4 a 73,8% do fósforo fixado permanece pa� 

sível de troca isotópica. Para a concentração de 250 ppm, essa fra­

çao e relativamente maior que para as concentrações corr�spondentes 

à adsorção máxima. � interessante assinalar que, enquanto o valor E 

que se obteve quando se adicionaram 250 ppm, não guardou relação com 

a adsorção máxima, para os níveis de saturação o valor E apresentou 

boa correlação com a constante de Lông:muir, (r = O, 9210�-). Esse re -

.. 
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sultado parece indicar que o valor E mede diferentes formas de fós­

foro trocável, em diferentes concentrações. Em baixas concentrações 

de P oferecido, uma grande fração de Pé retida mais enerp,icamente, 

e não participa do equHÍbrio isotópico, Em altas concentrações, es 

ses lugares de reação com ligações mais enérr,icas sao saturados, e 

a quantidade de P isotopicamente trocável passa a ser proporcional 

à quantidade de P adicionado. 

VLRICH et al., (1962), afirmam que maior sendo a qua.!:!_ 

tidade de fósforo isotopicamente trocável no solo, mais rápido sera 

seu deslocamento da fase sólida para a solução do solo. Os mesmos 

autores afirmam que para solos com baixos valores de P em solução , 

mesmo um alto teor de P isotopicamente trocável tem pouco sj_�rni fie� 

do do ponto de vista do aproveitamento pelas plantas. O nlto valor 

E verificedo para solos sabidamente pobres em fósforo solúvel pode­

ria surpreender se considerarmos o valor E como uma medida da disp� 

nibilidade do fósforo para as plantas. Essa consideração entretan­

to, nem sempre pode ser tomada como verdadeira (ULRICH et al,1962). 

No presente trabalho não se observou correlação entre o valor E e a 

extração de fósforo pelas plantas. Mas se admitirmos que as plantas 

serao capazes de, a lonr,o prazo, aproveitar o fósforo imobilizado 

sob qualquer- forma, então o valor E fornece uma medida proporcio -

nal à capacidade de armazenamento do nutriente pelo solo. Este con­

ceito está em acordo com ULRICH et aZ (1962), de que o fósforo iso­

topicamente trocável e uma medida absoluta do ponto de vista estáti 

co do fósforo do solo. Se considerarmos ainda o valor E como uma me 

dida da superfície específica dos compostos de fósforo do solo, (A­

ffER, 1962), o aumento do referido valor deve corresponder, efetiva­

mente, ao aumento da retenção de fosfato pelo solo. 

A quantidade de fósforo isotopicamente trocável, para 

um mesmo solo, varia, em termos absolutos, com a técnica de determi 

naçao. O uso ou não de carregadores, a quantidade relativa do carra 

gador, o tempo de equilíbrio entre o solo e a solução e a relação 

solo-solução, são fatores que influem na determinação-. (RUSSEL et 

al., 1954, TALIBUDEEN, 1958, AJlfE.R, 1962, MC CONAGHY et at,., 1966, SU'!._ 
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TON e GUNARY, .1969). Para as condições do presente estudo, o uso 

de soluções saturadas, de carregador, foi o que apresentou os resul 

tados mais consistentes com os referidos na literatura. 

4.5. Ensaios de dessorção 

As quantidades de fosfato extraídas com água ern oito 

dessorções 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 A extrações sucessi 

vas, em relação ao fósforo retido, são pequenas. Apenas o solo 1 em 

2400 ppm oferecidos, forneceu 90% do fósforo retido. Como a reten­

são fora de apenas 600 ppm, esse resultado não pode ser considerado 

normal. 

A dessorção aumenta com a quantidade de P inicial e 

consequentemente, com a quantidade retida. O percentual recuperado 

também aumenta com a quantidade total adsorvida, Os solos que apre­

sentaram adsorção máxima elevada, (2, 3 e 8}, apresentam baixos ín­

dices de recuperação enquanto que os solos com adsorção máxima meno 

res, (1, 4 e 5),apresentam percentuais mais elevados de recuperaçao 

do fósforo adsorvido, 

Colocando-se em zráfico, a quantidade dessorvida em 

relação ao número de extrações obtém-se uma curva, de modo geral.s� 

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

Relacionando-se a percentagem de P dessorvido em um 

processo em relação ao total dessorvido, para uma dada concentraçãq 

com o número de processos, observa-se que as curvas resultantes são 

taMbém semelhantes (Figura 5). 

Nos solos que apresentam alta capacidade de retenção, 

quando se oferecem baixas concentrações de f6sforo, a quantidade des 

sorvida é mínima. Entretanto, o percentual extraído em cada d0ssor-



Ta
b

el
a 

X
I 

-
Qu

an
ti

da
de

 d
e 

fó
sf

or
o 

de
ss

or
v

id
o 

em
 o

it
o 

ex
tr

aç
õ

es
 s

uc
es

si
v

a
s,

 c
om

 â
gu

a.
 a

 p
ar

ti
r 

d
e 

am
os

tr
as

 
eq

ui
li

br
ad

as
 c

om
 

30
0,

 6
00

, 
12

00
 e

 2
40

0 
pp

m
 P

. 
H

ê
di

a 
d

e 
d

ua
s 

r
ep

et
iç

õ
es

. 
T

em
po

s 
de

 d
es

so
rç

ã
o:

 
24

 h
or

as
. 

Da
do

s 
em

 m
ic

r
og

ram
a�

 d
e 

P 
po

r 
gr

a
ma

 d
e 

so
lo

, 
T

em
pe

ra
tu

ra
 -

2s
-2

sº
c

. 

S
ol

o 
P 

of
er

e 
P 

re
t

i-
a/

b
.1

00
 

l
2

3 
4

 
5
 

6
 

7 
8 

E 
P 

de
s

-
c/

b.
10

0 
ci

do
 

do
 

so
rv

i
do

 
-

a
 

-
-

b
 

-
-

e
 

-

1 
30

0 
20

2,
5 

66
,8

 
28

,8
 

9,
8 

5
,
3

 
4,

2 
3,

7 
3,

0 
2,

6 
2,

7 
60

, 
1 

29
,7

 

60
0 

35
6,

0 
61

,0
 

42
,3

 
18

,1
 

13
,l

 
10

,5
 

8,
5 

·6
,6

6,
6 

4,
6 

11
0,

3 
31

,0
 

12
00

 
62

4,
0 

52
,0

 
11

7,
6 

3
5

,
5

 
19

,7
 

16
,3

 
12

,5
 

1
0

,2
9,

3 
7,

5 
22

8,
6 

36
,6

 

24
00

 
60

0,
0 

25
,0

 
19

8,
0 

72
,3

 
34

,2
 

25
,5

 
19

,9
 

15
,7

11
,5

 
10

,3
 

38
7 ,

4
 

64
,5

 

2 
30

0 
28

6,
5 

95
,5

 
2,

3 
2,

3 
1,

7 
1,

5 
1,

4 
1,

2 
1,

4 
1,

0 
12

, 
8
 

4,
5 

60
0 

Sl
l,

6 
85

,3
 

18
, 1

 
9,

0 
7,

6 
6,

6 
5,

2 
4,

2 
4,

4 
.• 

, 7
57

,8
 

11
, 

3 

12
00

 
87

3,
0 

n
.s

67
,4

 
30

,3
 

22
,3

 
17

,5
 

14
,6

 
11

,4
 

12
,0

 
8,

5 
18

4,
0 

21
,l

 

24
00

 
13

24
,0

 
55

,2
19

4,
3 

83
,7

 
61

,8
 

41
,8

 
32

,5
 

25
,0

 
22

,6
 

16
,2

 
4

7
7
 ,

9
 

36
,1

 

3 
30

0 
29

2,
1 

97
,4

0,
9 

1,
5 

0,
8 

0,
7 

0,
6 

0,
6 

0,
3 

0,
3 

5,
7 

2,
0 

60
0 

47
2,

4 
78

, 7
5

,
5

 
3,

8 
3,

5 
2,

7 
2,

2 
1,

7 
1,

5 
1,

2 
22

,1
 

4,
7 

12
00

 
95

2,
0 

79
,3

34
,5

 
15

,1
 

9,
9 

8,
4 

6,
7 

5
,
5
 

4
,4

 
2,

6 
87

,1
 

9,
1 

24
00

 
14

96
,0

 
62

,3
17

6,
6 

59
, 7

 
36

,0
 

25
,.

 
18

,6
 

15
,1

 
1
2

,
8

 
4,

8 
34

8,
7 

23
,

3 

4
 

30
0 

28
1,

5 
93

,8
6

,7
 

4,
1 

4,
4 

4,
1 

3,
4 

3,
5 

2
,

1 
1

,
0

 
29

,3
 

10
,4

 

60
0 

51
0,

0 
85

,0
34

,8
 

19
,6

 
16

,3
 

14
,0

 
11

,2
 

10
,0

 
8,

0 
2,

5 
11

6,
4

 
22

,8
 

12
00

 
78

4,
0 

65
,3

12
4,

3 
52

,1
 

42
,4

 
33

,5
 

28
,4

 
20

,2
 

16
,7

 
4,

3 
3
2

1
,9

 
4

1
,
0

 

24
00

 
11

76
,0

 
49

,0
20

0,
4 

12
1,

6 
6
8

,
4

 
64

,2
 

48
,4

 
38

,8
 

29
, l

 
6

,
8

 
57

7,
7 

49
,1

 

s
 

30
0 

23
9,

0 
79

,9
30

,0
 

12
,4

 
5
,8

 
3,

6 
2

,
2

 
2,

0 
1
, 
(,
 

2,
1 

59
, 7

 
25

,0
 

6
0

0
 

37
2,

0 
62

,0
39

,8
 

22
,3

 
1
1
,
6
 

7,
8 

5
,
5
 

4,
0 

3,
2 

3,
1 

97
, 3

 
26

,2
 

12
00

 
50

5,
0 

42
,1

83
,7

 
31

,7
 

17
, 7

 
10

,8
 

7,
5 

7,
4 

5,
0 

4
, 9

 
16

8,
7 

33
,4

 

24
00

 
6

20
,0

 
2
5

,
8

 
12

6,
3 

6
0,

7 
1

1
,
9
 

17
,l

 
9

,8
 

6,
7 

5,
7 

4,
4 

24
4,

6 
39

,4
 

8 
30

0 
29

7,
0 

99
,0

 
0,

4 
0

,9
 

0
,8

 
0

,7
 

0
,6

 
o
,
s
 

0,
4 

0,
4 

4,
7 

1,
6 

60
0 

57
5,

2 
9
5

,
8

 
10

,6
 

6,
0 

4,
2 

3,
3 

2,
8 

2,
4 

2,
0 

0,
9 

32
,

2 
5,

6 
-"'

 

12
00

 
98

6,
5 

82
,2

 
55

,8
 

2
4

,
6

 
23

,9
 

15
,5

 
12

,2
 

11
,3

 
10

,7
 

7,
3 

16
1,

3 
16

,4
 

"-J
 

24
00

 
1
5
6
8

,
0

 
6

5
,
3

 
1
6
2

,
5

 
8

9
,

9
 

6
0

,
6
 

47
,9

 
32

,7
 

23
,6

 
20

,4
 

16
,3

 
45

3,
9 

28
,9

 



.4B, 

ção em relação ao total dessorvido, e maior que em altas concentra 

ções. Isto é também verdadeiro para solos com mBnores 

máximas de adsorção. 

capacidades

O fato de que as curvas em diferentes solos e em dife 

rentes concentrações apresentaram formas semelhantes, sig:nifica que 

os mesmos mecanismos devem estar envolvidos na retenção de fosfatos 

em altas e baixas concentrações, Pode-se admitir, também, que esses 

mecanismos competem i�ualmente em todas as faixas de concentrações. 

As quantidades remanescentes, apos as 8 lava�ens com 

agua, variaram com o solo e com a concentração oferecida. Não se 

obt.evo indício de uma possibilidade de recuperação completa do fós­

foro, nem de que se possa atinr,ir um limite de extração para um da­

do solo, quando são oferecidas concentrações crescentes. Após, oito 

dias eram extraídas apenas quantidades mínimas de fosfato, quer o 

solo estívesse saturado em alto nível, quer houvesse adsorvido fra­

çoes menores de fosfato, KAFKAFI et ai., (1967)� sugerem que a di-

minuição na concentração do meio favorece uma mobj_lidade aos ions 

retidos na superfície dos cristais, o que permite sua relocação pa­

ra "sítios" com maior energia de lir.:ação. KW?TZ et ai., (1946), tam 

bém atribuem o decréscimo na solubilidade de fosfatos adsorvidos 

reorientação dos Íons na superfície do adsorvente. 

Nenhum dos solos adsorveu quantidade equivalente� ad 

sorçao máxima calculada para 24 horas. Não obstante, todos, em to­

das as concentrações, liberaram quantidades variáveis de fosfato,de 

2% a cêrca de 60%, e em um caso isolado, até 90%. Então a adsorção 

máxima, como foi calculada nos experimentos aqui relatados, podeser 

considerada o limite máximo de retenção de fosfato de um determina­

do solo,mas não o limite abaixo do qual o fósforo não é disponível 

para as plantas. Esse resultado, aliás, já ficou claro no ensaiocom 

painço. 

Nas curvas das Figuras 4 e 4a. (plano superior). no­

tam-se duas fases de dessorções, uma correspondente ao ramo forte -

mente inclinado da curva e a segunda ao patamar inferior assintóti­

co ao eixo das abcissas. 
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A diminuição drástica na quantidade extraída em pro­

cessos sucessivos é atribuída por FRIED. e SHAPIRO, (1956), citados 

por DAUGHTREY et aZ.� (1973), ao equilíbrio entre a solução e o fos 

fato adsorvido, enquanto que a remoçao dequantidades constantes se 

assemelha à dessorção de P de soluções saturadas de sais de fosfa-

tos. 

As primeiras dessorções devem retirar o P fracamente

ligado à superfície das partículas. As dessorções seguintes devem 

colocar em solução o fósforo combinado em li�ações mais enérgicas 

nas arBstas dos minerais de argila, ou dissolver os compostos metÃ­

licos pouco solúveis. Desde que os processos de adsorção e dessor -

ção atuam simultaneamente na interfase solo-solução, e que·a preci­

pit�ção do fósforo pelos cations Al, �e e Ca pode ocorrer em va­

rias graus de relação iônica, a participaçÃo relativa dB cada um 

dos comi-)onentes do coM!Jlexo coloidal na retenção do fosfato é di fí­

cil de ser estimada. 

O procedimento de extrair o solo em equilíbrios suce� 

sívos de 24 horas não permite uma apreciação envolvendo a cinéti-

ca de dessorção. Entretanto, observa-se que os solos liberam pequ� 

nas quantidades de P mesmo em baixas concentrações. Nas curvas da 

somatória das quantidades dessorvidas com o numero de processo� Fi­

gura 4,observa-se que os solos mantem uma taxa de liberação, a 

qual é menor nos solos com maior energia de retenção. Os solos 3 e 

8 apresentavam taxas de liberação em torno de 0,3 a 0,5 ug P/p, solo 

nas Últimas extrações, e que equivalem a 0,03 a 0,05 ug P/ml. Após 

as 8 dessorçÕes em água, as amostras continham ainda os seguintes

teores em partes por milhão, de fósforo solúvel pelo método da Caro 

lina do Norte. 
-�----- -------------------------------

P ofereci Solo 1 Solo 2 
do 
300 52,0 51,0 

600 

1200 

2400 

75,3 

114, O 

174,0 

192,0 

225,íl 

474,0 

Solo 3

20,7 

30,5 

57,7 

137,0 

Solo 4

173,5 

382,0 

426,0 

545,íl 
---------- ----· ··--·--·--·------

Solo 5

59,9 

92,5 

102,5 

218,5 

Solo 8

75,3 

160,5 

211, 5 

456,0 
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OLSEN e DEAN, (1965), afirmam que solos da California 

com teores em P solúvel em ár,ua, acima de 0,13 ppm, não responderam 

à adubação fosfatada. íl nível crítico para o fósforo solúvel no ex­

trator da Carolina do Norte para solos brasileiros,. tem variado de 

7 a 12 ppm. {LOURENÇO et al., 1970, NIELNICZUK et al., 1969). Pode­

se então concluir que, mesmo com a dose de 300 ppm de fósforo, e app,­

sar da alta capacidade de retenção, os solos eram capazes de manter 

uma taxa de liberação de fósforo suficiente par� o desenvolvimento 

das plantas, fato esperado desde que essa dose corresponde a uma ge­

nerosa adubação fosfatada. 
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5. qESUMO E COHCLUSÕES

A fim de determinar as características do solo envol 

vidas na retenção e liberação do fosfato, e no seu aproveitamento 

pelas plantas, foram realizados diversos experimentos de adsorção, 

dessorção, troca isotÓpica e utilização de fosfato pelas plantas, 

em seis solos do Estado do Paraná. 

Os experimentos de adsorção foram feitos em quatro 

níveis de Caco3, agitando-se 5 �de solo, de tamanho de partícula

menor que 1 mm, com 50 ml de solução de KHl□
4

, pH 7, em aparelho 

rotatório horizontal, durante nove dias. Após esse período, a sus­

pensão era centrifugada, filtrada, e o fósforo no sobrenadante, de 

terminado colorimetricamente. As quantidades de P oferecido eram 

50, 100, 250, 500, 750, 1000, 1250, 150n, 2000 e 2500 ppm, para o 

nível zero de Caco3. Para os demais níveis os tratamentos 50 e 100

ppm eram omitidos. As quantidades de Caco3 empref.adas eram: ausên­

cia, uma, duas e três vezes e equivalente de acidez extrôÍda com 

KCl � e titulada com Na□H n,n2 N. Os resultados foram interpreta-

. dos usando-se as isotermas de adsorção de Lan�muir. 

A adsorção em funç�o do tempo foi estudada, agitando 

-se porções de solo orizinal, menor que □,5 mm, na relaç�o solo-

solução de 1:10. com 3ílíl, ROO, 1200 e 2400 ppm de P. Os tempos de

adsorção eram 54 10, 20, 30, 60 e 120 minutos, 6, 12 e 24 horas e

10 dias. Após a aF,itaçôo a suspensão era centrifu�ada, filtrada :e

o P no sobrenadante analisado colorimetricamente.

Os ensaios de dessorção foram conduzidos com 3 � de 

solo e 30 ml de solução de KH2P□4, pH 7. Os solos foram equilibra­

dos com 300, 600, 1200 e 2400 ppm, por 24 horas, e em seguida fo-

ram feitas oito dessorções em ar,ua distilada, cada dessorção apos 

um equilíbrio de 24 horas, com dois turnos de 6 horas de agitação 

e dois turnos iguais de repouso. Após o equilíbrio e a suspensão�
ra centrifugada. filtrada e o P no sobrenadante era determinado co 

lorimetricamente. 
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No ensaio com Dlantas, 10 sementes de painço foram 

postas a perminar em 500 r. de solo, em vaso de polietileno, sob ca 

sa de ve�etação. Após a �erminação foram deixadas 5 �lantas por va 

so. Os tratamentos usados em relaçôo ao fósforo eram: ausência, 

(P0), metade da dose correspondente à adsorção máxima de Langmuir

(P1). e adsorção máxima (P2
), calculadA esta pelos resultados do

ensaio de nove dias, para os solos sem calcário. Os três níveis de 

fósforo foram testados, em ausência de calcário, e em solo corrig� 

do com Cac□
3
, em quantidade e�uivalente AO dobro da acidez titulá� 

vel determinada para o ensaio de adsorção. As plantas foram colhi­

das após 40 dias, secas e pesadas. O rlelineamento foi de experimen 

to inteiramente casualizado, e a análise ria variança feitff serun­

do PIMENTEL G01'tfES (1970).

A determinação do fósforo isotopicamente trocável foi 

realizada com 3 g de solo e 30 ml de soluç5es de KH�Pn4, pH 7. As

quantidades de carrev,ador eram 250 pom e o equivalente à adsorção 

máxima determinada para cada solo. Após 24 horas de equilíbrio en­

tre o solo e a solução, adicionavam-se lílO microlitros de uma solu 
� 

çao de l\!aH2Po4, livre .de carref!ador, com uma atividade de 4.-5 mi-

cro-Curies, A suspensão era deixada em equilíbrio por mais 24 ho­

ras, apos o que era centrifurada, filtrada, o P determinado colori 

metricamente e a atividade medida em contador Gei.!?'.er Muller,_ sobre 

uma alíquota do extrato evaporada em plancheta de aço inoxidável, 

Todos os experimentos foram conduzidos em temperatu­

ra de laboratório,que variou de 25 a 2sº
c. 

Dos resultados obtidos foi possível observar e con­

cluir o que sef,ue: 

A adsorção de fosfato pelos solos em estudos 

ser descrita pelas isotermas de Lan�muir, 

pode 

Das características físicas e químicas do solo, que 

foram determinadas, apenas o teor de carbono orgânico epresan.tou 

boa correlação com a adsorção m�xima calculada pela isoterma de 

Lanp-muir, 
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íl tratamento com doses crescentes de carbonato de 

cálcio não teve efeito consistente sobre a capacidade de adsorção 

de fosfato pelos solos. 

A adsorção aumentou com o tempo de reação. Em tem-

pos muito curtos 5 e líl minutos, a adsorção foi surpreendentemente 

alta. 

O tempo de 24 horas paroce ser suficiente para estu­

dos de adsorção em condiç6os de ·quasi-equilÍbrio". 

Observaram-se três regiões de velocidades de adsorção 

Uma que se completou até duas horas, uma se�unda de 2 a 24 horas e 

a terceira em tempos superioras a 24 horas. 

do tipo 

onde: 

A adsorção em função do tempo obedeceu a uma 

p = c • X , 

P, é a quantidade de P dessorvido 

c e b, são constantes experimentais e 

x, e o tempo. 

curva 

Os dados colocados em 8r�fico duplo logaritmice for­

neceram ·uma linha reta. 

mula 

em que: 

A velocidade de adsorção pode ser calculada pela f6r 

V a • b • 
b-1

X 

v. e a velocidade em ug P/g solo/se�undo,

a EJ b, são respectivamente, a i.ntersecção "e a 1ncl1n�ção

da reta obtida no gráfico duplo logarítmico da ad-

sorção em função do tempo, e 

x, e o tempo. 
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A adsorção máxima nao variou consistentemente com o 

tempo de reaçao. 

A constante correlacionada com a energia de retençÃo 

aumentow com, o aumento do tempo de reação. 

Solos com alta capacidade de adsorção apresentam ma-

iores velocidades de adsorção, do que solos com menor 

de retenção. 

capacidade 

O ensaio com plantas mostrou que os solos respondem 

positivamente à adubação fosfatada. 

A metade da quantidade de fósforo correspondente 

adsorção máxima calculada pela isoterrna de Langmuir, foi suficien­

te para prover bom desenvolvimento às plantas. 

O fósforo isotopicamente trocável apresentou boa CD.!:_ 

relação com a adsorção máxima, quando a quantidade de 

foi a correspondente à saturação. 

carregador 

O ensaio de dessorção demonstrou que apenas fração 

do fósforo adsorvido é liberado para a solução. O percentual recu­

perado é baixo em relação ao total adsorvido. 

Solos com maior capacidade de adsorção dessorvem me­

nos fosfato que solos com menor capacidade máxima. 

As curvas de dessorção são semelhantes para todos os 

solos e concentrações, sur,erindo que os mesmos mecanismos de libe­

raçao estão operando durante a dessorção. 

Parece evidente que ao menos duas reaçoes de dessor­

çao ocorrem em equilíbrios sucessivos em áfua. A primeira deve li­

berar os fosfatos fracamente li�ndos � superfície e a segunda deve 

ser devida à dissolução dos precipitados formados durante a �atura 

çao. 

Os resultados do ensaio de dessorção demonstram que 

os solos devem apresentar boa capacidade de resposta à adubação 

fosfatada, e uma vez convenientemente fertilizados, são capazes de 

n@nter uma taxa de liberação de fósforo suficiente para o cresci• 

menta das plantas. 
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6, SUMMARY AND CONCLUSIONS 

6.1. In ordar 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 shakin� 5,0 � of 

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

Caco
3

, with 50 ml of KH
2

Po
4 

pH 7.0 in a rotatory horizontal shaker 

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

in the supernatant was analysed by colorimetry with the aid of the 

sulfo-bismuth-molybdic reagent, ascorbic acid beinr. used as reductant. 

P l'llas supplied to provida 50,· 100, 250, 500, 750, 1000, 1250, 1500, 

2000 and 2500 ppm in the case of zero level of CaC0
31 in the other

levels treatmants 50 and 100 ppm were omitted, The quantities of 

Caco
3 

used were: zero, 1, 2 and 3 times the equivalent of the 

acidity extracted with N KCl and titrated with 0,0'.2 l\l rlaDH. Results 

were interpreted by using the adsorption isotherm due to Langrnuir. 

6.3. As a function of time, adsorption was studied by shaking 

portions of the ori�inal 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 experimental psriod the 

solutions were centrifuged, filtered and P was determined in the 

supernatant by the colorimetric method previously mentioned, 

6.4. Oesorption experimsnts were carried out using 3.0 g of soil 

and 30 rnl of KH
2

P□
4 

solution, pH 7.0. Soils were put into equilibrium 

with 300, GOO, 1200 and 2400 ppm of P during 24 hours; aftsnvards 8 

succassive desorptions were induced with distilled water; each 

desorption was caused after 24 hours of equ1librium with t�m turns 

of 6 hours of shaking and two turns of 6 hours each of rest. After 

equilibration the suspension was centrifuged� filtered and Pin the 

supernatant was d8termined colorimetrically, as described, 



.59. 

6. 5. In the experiment tá th 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. l•fith respect to phosph!:: 

rus the treatments were as follows: no addition (P
0

), half of the 

dosage corresponding to the maximum adsorptions accordinp to Langrnuir 

(P1), and maximum adsorption as calculated through the resultsin the

experiment with 9 days of duration when Cac□
3 

was not applied. The 

three levels of P were checked in the absence of Caco
3 

and with the 

addition of sarne in a quantity equivalent to the titratable acidity 

as determined in the adsorption experiment. Harvestinp took place 

after 40 days 1tJhen plants were cut off, dried and weighed. The exp� 

rimental design was completely randomized; analysis of variance was 

dons according to PIHENTEL GONES (1970).

6.6. The determination of isotopically exchangeable P was conducted 

by using 3.0 g of soil and 300 ml of KH2Po4 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 NaH
2

Po
4 

1,JBre added,

the activity beinr 4.5. microcuries. The suspension was left in 

equilibration durin� 24 more hours, centrifu�ed, filtered and analysed 
32 

for inert P and P, the former colorimetrically as described and the 

latter by counting an aliquot ·after dryin� over a stainless steel 

planchet. 

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

25 and 28°c. 

6,8. T.De experimental results all0"'1ed for the following conclusions 

to be taken. 

6.8.1. langmuir's isotherm adequately describes P adsorption 

in the soils undar study. 

6.8.2. Among the various chemical character1stics of the soils 

which were çonsidered� only organic carbon presented strong correlation 

with maximum adsorption a� calculated by Langmuir's isotherm. 

6.8.3. CaC0
3 

did not consistantly affect P adsorption capacity 

in the various soils. 
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6.8.4. TimG 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 graph! 

cally: one completed in 2 hours, another one corresponding to the 

period 2-24 hours, and a third one in periorls beyond 24 hours. 

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

p = C • X wherein 

P = quantity of adsorbed P 

e = experimental constant

b = experimental constant

x = tima; 

when plotted in double logarithmic paper a straight line is obtained 

naximum adsorption did not consistently vary with reaction time. The 

constant ralated with retention enerry did increase with reaction 

time. Soils with high adsorption capacity presented higher 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 �rowth. 

6.8.6, Isotorically exchan�eable phosphorus gave 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 liberated into 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 sarne 

mechanisms are in operation. Itseems evident that at least two desorption 

reaction occurs in successive equilibrations with water� 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 unde� 

study must show good response to phosphatic fertilization, and when 

adequately provided with P, rnust be capable of keepinr a rata of 

liberation of the element sufficient for the prowin� of plants. 
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