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1. INTRODUÇÃO GERAL

Os solos sob cerrado, em face de sua larga distribruição no Brasil

e excelentes propriedades físicas e de relevo para o desenvolvimento de uma

agricultura mecanizada, estão a merecer a atenção dos pesquisadores em so-

los para a investigação de alguns de seus problemas básicos, principalmente

os de natureza química, que têm impedido estas áreas de expressar o seu po-

tencial de produção.

Dentre os solos sob cerrado, os latossolos parecem ocorrer em des-

taque, apresentando-se altamente intemperizados, e com elevados teores de

óxidos de ferro e alumínio.

Embora haja considerável número de trabalhos experimentais mos-

trando as generalizadas deficiências de fósforo nos latossolos sob cerrado,

muito pouco se fêz para elucidar a química desse elemento nesses solos. No

presente trabalho presta-se uma contribuição ao conhecimento de um aspecto

do problema do fósforo nesses latossolos: sua reação em soluções diluídas.

Adotando esse enfoque, foram feitas determinações da remoção do

fosfato da solução pelos solos, bem como estudo do fenômeno inverso, ou se-

ja, a possibilidade do fosfato adsorvido retornar à solução através de esta-

belecimento de novas condições de equilíbrio, ou pela mudança do pH ou ain-
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da alterando-se o tear de fosfato na solução.

Os latossolos estudados apresentavam variada composição mineraló-

gica e diferentes teores de óxidos amorfos de ferro e alumínio. Os resulta-

dos obtidos foram correlacionados com os  diversos componentes dos solos,

bem como com a composição mineralógica da fração argila. Pontos de particu-

lar interesse constituem a correlação da adsorção máxima de fosfato com os

teores de óxidos amorfos de alumínio e de ferro.

Os objetivos específicos foram os seguintes:

1- Estabelecer as características de adsorção de fosfato de di-

versos latossolos sob cerrado.

2- Investigar a reversibilidade do fosfato adsorvido com respei-

to ao pH e à concentração de fosfato na solução em equilíbrio.

3- Correlacionar as  características de adsorção e de dessorção

de fosfato desses solos com seus componentes mineralógicos.

4- Comparar as características de reação de fosfato nesses solos

com solos de outras regiões.



2. REVISÃO DA LITERATURA

2.1. Características gerais do cerrado

2.1.1, Vegetação do cerrado

A vegetação do cerrado cobre no Brssil uma área estimada em dois

milhões de quilômetros quadrados (Ferri, 1963), portanto, quase 1/4 de nos-

so território. Uma boa imagem dessa larga distribuição nos é dada por Labo-

rim (1963) quando diz que: os cerrados foram o "fundo cartográfico" da ve-

getação do Brasil donde a necessidade imprescindível de aprendermos a con-

viver com os cerrados como ambientes naturais.

Os cerrados no Brasil se caracterizam por um revestimento do so-

lo com gramíneas e outras herbáceas entre as quais repontam arbustos e árvo-

res baixas. Essa vegetação impressiona especialmente  pelo aspecto tortuoso

de suas árvores e arbustos, cujos caules com frequência se recobrem de espês-

sa casca, sulcada, cujas folhas coriáceas são brilhantes ou revestidas por

um denso conjunto de pêlos, caracteres  esses que emprestam ao cerrado uma a

aparência de vegetação adaptada às condições de sêcas (Ferri, 1963; Maga-

lhães 1963).

As publicações sobre cerrado distinguem, de acordo com o porte e
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densidade das árvores e arbustos, três tipos de vegetação:

Cerrados típicos - Vegetação arbórea-arbustiva pouco densa, sobre

um fundo de gramíneas e outras herbáceas.

Cerradões - Cerrados mais fechados de portes mais elevados, com

árvores e arbustos tortuosos e quase erectos.

Campo cerrado - (campo sujo). Cerrado arbustivo aberto, com domi-

nância  de revestimento de gramíneas e outras herbáceas, onde repontam sub-

arbustos baixos (Magalhães, 1963; Jacomine, 1969; Rizzine, 1963; Comissão

de solos, 1960).

À semelhança do que fizeram outros autores (Jacomine, 1963; Ranza-

ni, 1963), enpregaremos o têrmo cerrado com um sentido coletivo, abrangendo

os três tipos de vegetação mencionados.

Devido ao aspecto da vegetação, OS primeiros pesquisadores a estu-

dar os cerrados consideraram a falta de água o principal problema desses so-

los (Ferri, 1963). Segundo este autor, foi Rawitscher o primeiro a conside-

rar sériamente a possibilidade de que a vegetação do cerrado não fosse con-

dicionada pela falta de água. Trabalhos desenvolvidos por diversos pesqui-

sadores confirmam essa hipótese (Rawitscher et al 1943; Ferri, 1963; Arens

1963; Rizzini, 1963; Branco, 1963).

Os solos sob cerrado contêm durante todo o ano água disponível pa-

ra as plantas, embora numa camada superficial possa haver carência durante

a estação seca (Rawitscher et al, 1943). Segundo Alvin e Araújo (1952) a

distribuição dos cerrados dentro de sua região fitogeográfica é, aparente-

mente controlada pelo solo mais que por qualquer outro fator ecológico.

Askew et al (1970), estudando uma área de transição entre flores-

ta e cerrado, em Mato Grosso, sugerem que a textura do solo, através sua in-

fluência no status de umidade do solo ou possivelmente em comportamento quí-



5

mico, é um fator importante no controle da distribuição de cerrados e flo-

restas.

2.1.2. Algumas  caracteríticas físicas  e químicas dos solos sob

cerrado.

Têm-se constatado que sob a vegetação de cerrado ocorrem solos di-

versos, com características físicas, químicas, mineralógicas e morfológicas

muito variáveis, porém, inváriavelmente pobres em nutrientes para as plan-

tas, com fertilidade natural e produtividade baixas (Jacomine, 1963 e 1969;

Bennema, 1963; Ranzani, 1963).

Embora cubra extensa área de nosso território, o cerrado não con-

tribui  significantemente para a produção agrícola do país. Ao lado de sua

baixa fertilidade química, os solos sob cerrado apresentam qualidades vanta-

josas para uma agricultura intensiva, quais sejam: topografia adequada para

o uso de mecanização; boas propriedades físicas de agregação e permeabilida-

de; baixo custo e proximidade de centros populosos (Mikkelsen et al, 1963).

Apesar dos cerrados ocorrerem sobre solos diversos, têm-se verifi-

cado maior incidência em latossolos,  que são solos muito evoluídos, em está-

gio avançado de intemperização, ricos em sesquióxidos de ferro e alumínio e

argila silicatada do tipo 1:1 (Jaconine, 1969).

Encontram-se ainda, latossolos com percentagens baixas de argilas

silicatadas,  até mesmo praticamente ausentes. Neste caso, óxidos de ferro

e alumínio em teores elevados são os constituintes predominantes, sendo so-

los resultantes de laterização mais intensa. Esses solos têm sua ocorrência

especialmente localizada nas mais antigas superfícies de erosão, tendo sua

presença  sido assinalada em  São Paulo e na área de Brasília. Estes solos 

apresentam pH em KCl mais elevados que o pH em água nos horizontes com bai-



xos teores de matéria orgânica (Bennema, 1963; Alvahydo, 1959 e Jacomine,

1963). Nestes horizontes os coloides são considerados eletropositivos o que

é fenômeno  raro, porque na maoria dos solos eles são eletronegativos ou

isoeléricos. Os solos desses tipos não são tão comuns como OS solos com ar-

gilas silicatadas, mas as área desses solos no Brasil, são provavelmente,

uma das maiores do mundo (Bennema, 1963).

Análises químicas e experimentos de campo e vaso têm mostrado que

os solos sob cerrado são tipicamente ácidos, pobres em matéria orgânica (me-

nos de 3,5%),  com baixa  capacidade de troca de cátions e deficientes em

grande número de elementos essenciais às plantas, incluindo N, P, K, Mg, S,

Zn, B e MO (Mikkelsen et al, 1963; McClung et al, 1958 e 1961; Freitas et

al, 1960; Jacomine, 1969 e Bennema, 1963).

A adoção de programas efetivos de adubação e calagem tem sido pre-

judicada pela deficiência de informações sobre as propriedades químicas des-

tes solos. A falta desses dados torna impossível prever-se a resposta dos so-

los à calagem e fertilizantes. Assim a disponibilidade de nutrientes essen-

ciais e a atividade de elementos tóxicos às plantas não podem ser avaliadas.

2.1.3. Fósforos nos solos sob cerrado

A deficiência  de fósforo é uma  constante em solos sob cerrado.

Apesar dos inúmeros trabalhos experimentais de campo e vaso que demonstram

essa deficiência, nada ainda se fez para elucidar a química do fósforo nes-

tes solos.

Setzer (1962) observou que os limites da área  do cerrado coinci-

dem com os limites dos solos com baixo teor de fósforo. Fora desses limites

onde se encontram valores  mais elevados de fósforo, o cerrado típico cede

lugar no cerradão e à mata. Bennema (1963), também observou que os solos de
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florestas têm fósforo disponível bem mais alto que muitos solos sob cerrado

mas que os teores mais baixos encontrados nos solos de florestas são meno-

res que os  teores mais altos  no cerrado. Concluiu o autor que o fósforo,

muitas vezes  é talvez o fator  decisivo para a presença da vegetação tipo

cerrado, porém, que isto pode nem sempre acontecer.

Os valores de fósforo assimilável em solos sob cerrado, determina-

do por diversos autores, usando extratores diversos, são em sua maioria me-

nores que 1 mg/100g de solo (Castro, 1962; Jacomine, 1969 e Equipe de Pedo-

logia e Fertilidade de Solos, 1969). Este teor é tido como muito baixo.

Castro (1962) encontrou valores elevados de fixação de fósforo em

latossolos sob cerrado e concluiu ser este um  problema suficiente para limi-

tar a exploração econômica de qualquer solo caso não sejam adotadas práti-

cas agrícolas capazes de minorar este efeito.

2.2. Características gerais de alguns componentes de solos bras-

leiros.

2.2.1. Argilas silicatadas

Segundo  Jackson (1964) os  minerais dominantes  na fração argila

dos solos  das ordens Oxisol e Ultisol, onde se situam grande parte dos so-

los brasileiros, são: sesquióxidos, gibsita, caulinita, haloisita, vermicu-

lita e "integrados”  2:1 para 2:2.  Entretanto, no delineamento esquemático

dos solos do  Brasil Camargo e Bennema  (1966) mostraram que os minerais da

fração argila predominante em nossos solos são:  caulinita e óxidos de ferro

e alumínio. Jacomine (1969), verificou, através dados de análise mineralógi-

ca, que os  minerais predominantes  na fração argila  de diversos solos sob

cerrado eram argilas cauliníticas, gibsita, goetita e quartzo.



O papel desempenhado pelas argilas do tipo l:l, nas reações quími-

cas do solo é geralmente considerado ser menos complexo que o das argilas

silicatadas do tipo 2:l. Entretanto nos solos onde há abundância de cauli-

nita, esta  tem influência importante nas propriedades de adsorção de cá-

tions.

Schofield and Sampson (1953) admitem a presença de cargas positi-

vas e negativas na caulinita, e concluem que pelo menos uma parte das car-

gas negativas provem da substituição isomórfica na camada tetraédrica ou na

camada octaédrica.

Recentemente Follett (1965), através observações com microscópio

eletrônico de interações de caulinita com hidróxido férrico carregado posi-

tivamente e coloides de ouro carregados negativamente, verificou que os co-

loides de hidróxido férrico eram retidos nas faces planas. Isto constituiu

uma evidência  para a presença  de carga permanente  na caulinita. Observa

ainda, que somente em uma das faces de caulinita há carga negativa suficiên-

te para atrair os coloides e  que esta face, onde ocorreria a substituição

isomórfica, corresponde à camada de tetraedros de silício.

Convém  aqui lembrar que muito pouca substituição isomórfica seria

necessária para explicar a  capacidade de permuta de cátions da caulinita.

Segundo Schofield and Sampson (1953), bastaria a substituição por alumínio

de 1 átomo de silício dentre 400 para se obter uma capacidade de permuta de

cátions de 2 meq/1OOg para a caulinita. Substituições em números reduzidos

dificilmente poderiam ser detectadas por análise química, de modo que não se

pode eliminar a  possibilidade de que substituições  isomórficas sejam uma

causa  da propriedade  de permuta  em minerais de  baixa capacidade (Grim,

1968). Por outro lado, pequenas quantidades de impurezas bastariam para in-

validar as observações.
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Quanto à adsorção de colóides negativos de ouro, Follett (1965)

observou que, na faixa de pH de 2-4,8, houve considerável adsorção nas bor-

das  dos cristais ou em pontos esparsos na face da caulinita. Em pH 5,5 e

acima, o número de pontos positivos capaz de adsorver colóides de ouro, ti-

nha diminuído enormemente. Esta transição de pontos de carga positiva para

neutra ou provávelmente negativa entre pH 4,8 e 5,5 indica as camadas tipo

gibsita (octaedros de alumínio) com seu ponto isoelétrico a pH 5 (Jackson,

1963) como a provável fonte de cargas positivas.

De acordo com Schofield and Sampson (1953), nas argilas silicata-

das a carga positiva que se desenvolve em pH baixo é devida à protonação. O

mecanismo proposto por estes autores e modificado por Rich (1968) indicando

o efeito da acidez sobre as cargas das bordas é apresentado esquemáticamen-

te abaixo:

Alcalino             Muito ligeiramente alcalino       Moderadamente ácido

OH

- l/2

- l/2

+

OH

+ l/2

- 1/2

+

OH
H

- 1 0 +1

----------------------------------------------
Nas bordas das placas, as lâminas de tetraedros de silício e octa-

edros de alumínio sofrem rutura e as ligações primárias são partidas. Desde

que o pK para o equilíbrio:

SiOH SiO-  +
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está em torno de 9,7 (Kargin and Rabinowitsh, 1935) um pH muito alto seria

necessário  para que o grupamento Si-OH se tornasse ativo. Desta forma no

esquema não se indica carga para este grupamento.

O grupamento (- AlOH2)
+1/2 é semelhante ao provavelmente presen-

te nas bordas de gibsita, em polímeros de hidróxidos de Al e em íns Al+++

hidratados (Jackson, 1960 e 1963).

Summer and Reeve (1966) verificaram que a presença de pequena quan-

tidade de óxidos de ferro levaram a grandes erros na medida da carga de bor-

da na caulinita.

2.2.2. Óxidos de ferro e alumínio: cristalino e amorfo

Até  o início da década de 30, a maioria dos pesquisadores em so-

los  consideram  a  fração  argila como  um complexo  coloidal inteiramente

amorfo.

Os trabalhos de Mattson (1927, 1930, 1931, 1932) davam ênfase con-

siderável ao papel dos óxidos hidratados nas reações do solo. Entretanto, a

verificação de que muito da fração argila do solo era de natureza cristali-

na (Hendricks  and Fry, 1930;  Kelley et al 1931) fêz  com que a  ênfase na

pesquisa do solo se desviasse para as argilas silicatadas.

Há presentemente  um grande interesse nas interações de materiais

amorfos com argilas silicatadas, bem como no estudo isolado da óxidos, quan-

to a seus efeitos na química  do solo e principalmente, na adsorção e dessor-

ção de ânions (Schofield, 1949;  Muljadi et al 1966;  Greenland et al 1968;

Follett, 1965; Wild, 1950; Larsen, 1967; Henwall, 1957).

Os principais componentes inorgânicos amorfos que ocorrem no solo

são: os óxidos ou, mais frequentemente, óxidos hidratados de Fe, Al, Mn, Ti

e Si (Mitchell et al, 1964; Jackson, 1964; Sherman et al, 1964). Um gel mis-



to de alumínio e sílica, contendo mais Si que Al, é chamado alofana. Ocorre

caracteristicamente no solo como um produto de intemperização de cinzas vul-

cânicas (Jackson, 1964).

O processo de intemperização-lixiviação, comum em regiões tropi-

cais, promove a remoção do Si mais rapidamente do que o Fe, Al. e Ti. Resul-

ta, então, no solo, uma acumulação de colóides de composição enriquecida em

óxidos hidratados de ferro, alumínio e titânio, em relação ao silício. Es-

tas substâncias coloidais inorgânicas variam em seu grau de organização es-

trutural, desde subtâncias amorfas até perfeitamente cristalinas (Jackson,

1964).

Os principais óxidos desses elementos comumente encontrados no so-

1o são apresentados a seguir, de uma maneira esquemática, em função de seu

grau de organização estrutural, conforme  Sherman et al (1964), citado por

Kinjo (1970).

Ion

Al
+++

Fe++

Fe
+++

Ti++

Si++++

Sistema Amorfo

Gel.    Criptocristalino

Al(OH)3         ?

?          TiO2nH2O
Leucoceno

Sílica Opala
Gel

Cristalino
--------          ---------------------------           ----------------------------------------

Envelhecido
Primário         ou desidratado

-------    ------------------      -----------         ------------------
Al(OH)3           AlOOH
Gibsita Boehmita

FeOOH Fe2O3
Lepidocrocita     Maghemita

HFeO2 Fe2O3Goetita           Hematita

TiO2              TiO2
Anatásio          Rutilo

SiO2
Quártzo

-------------------------------------------------------------------------------



Os óxidos e óxidos hidratados de ferro e de alumínio, estão pre-

sentes em quase todos os solos. Ocorrem de maneiras diferentes: como cris-

tais isolados, como revestimento sobre argilas silicatadas e como gel mis-

to que pode também incorporar sílica, fosfato e talvez colóides orgânicos,

(Coleman, 1967).

A gibsita - Al(OH)3 ou A12O3.3H2O,  mineral cristalino, é o óxi-

do hidratado de alumínio mais abundantes nos solos.  Ocorre principalmente

en regiões tropicais e subtropicais que sofreram intensa lixiviação da síli-

ca (Jackson, 1964).

O óxido-hidróxido de alumínio, boehmita - AlOOH, no qual os íons

alumínio são coordenados octraédricamente por oxigênio e ións hidroxílicos,

ocorre em solos altamente intemperizados, intensamente lavados, frequente-

mente assooiados à gibsita (Jackson, 1964).

Óxidos hidratados amorfos de alumínio são raros no solo, exceto

quando ocorrem como gel, envolvendo outros íons como o ferro. Hidróxidos de

alumínio e possivelmente mistura de ferro e outros íons, podem ocorrer como

compostos hidroxidados corregados positivamente retidos sobre a superfície

negativa  das argilas silicatadas,  (Jackson, 1964).  O pH isoelétrico das

partículas de hidróxido de alumínio parece ser da ordem de 4,8. Acima des-

te pH a alumina pode se tornar carregada negativamente e separada como uma

fase de gibsita  livre no solo (Jackson, 1963). As partículas de argila do

solo podem assim funcionar como um núcleo de formção de gibsita (Barnhisel

and Rich, 1963).

Os óxidos de ferro  tendem a ocorrer com revestimentos amorfos no

solo gradualmente transformando-se em forma cristalina à medida que a quan-

tidade presente aumenta (Jackson, 1964). Dispõe-se de maior conhecimento so-

bre os óxidos de ferro devido ao interesse dos pesquisadores em solos na na-
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tureza das lateritas.

Segundo Jackson (1964), as formas de ferro mais comuns nos solos

são a  hematita - Fe2O3 e goetita - FeOOH ou Fe2O3.H2O, a hematita confe-

rinco a cor avermelhada no solo e a goetita a cor bruna. A hematita em for-

mas cristalinas, pode ocorrer nas frações silte e areia do solo. A goetita

é abundante (20 a 80 % do solo) em concreções em certos latossolos.

Os óxidos de ferro são geralmente produtos de intemperização de

minerais  contendo ferro. A hematita pode também ser herdada da rocha ma-

triz: rochas sedimentares, metamórficas e algumas ígneas (Jackson, 1964).

Há evidência da interação entre óxidos de ferro carregados positi-

vamente com flocos de argilas silicatadas carregadas negativamente. Segun-

do Follett (1965), quando óxidos hidratados de ferro se formam em estado co-

loidal no solo, estes são imediatamente adsorvidos sobre a face de silício

das partículas de argila silicatada. Recentemente, Greenland et al (1968),

fazendo observações com microscópio eletrônico, verificaram que ao precipi-

tar hidróxido férrico sobre caulinita, esta era coberta por pequenas partí-

culas esféricas e não por um filme de óxido de ferro. Concluíram, aqueles

autores ser pouco  provável que filmes contínuos de hidróxido de ferro se

formem sobre partículas de caulinita e que portanto, há pouca razão para se

considerar que tais filmes estejam presentes nas partículas de caolim e ha-

loisita no solo.

2.3. Reação de fosfatos em solos ácidos

Uma vez que o trabalho apresentado nesta tese foi realizado em so-

los ácidos, somente a literatura mais pertinente à adsorção de fosfatos em

solos ácidos será examinada aqui.

O limite superior da concentração de fosfato em solução é estabe-



lecida pelo equilíbrio heterogêneo (líquido sólido) no qual êle  toma parte.

As reações envolvidas são de dissolução e precipitação de compostos fosfata-

dos de solubilidade reduzida, controladas pelo princípio do produto de solu-

bilidade, e, pela adsorção de fosfato na superfície das partículas do solo,

Larsen, 1967). Os compostos fosfatados de solubilidade reduzida e de impor-

tância relevante  no solo, são os de magnésio, de cálcio, de alumínio e de

ferro.

Mesmo  na ausência de íons capazes de precipitar o fosfato, este

será ainda, removido da solução através a adsorção na superfície das partí-

culas do solo, tais como: argilas silicatadas e óxidos de ferro e de alumí-

nio. A adsorção é, portanto, outro possível mecanismo que pode determinar

a concentração do fosfato em solução.

Na prática, à  medida que o sistema se torna mais saturado pela

adição de fosfato, a concentração em solução cresce até atingir um ponto on-

de ocorrerá precipitação de compostos fosfatados de solubilidade reduzida.

A solubilidade destes compostos, determinará, então, o limite superior da

concentração de  fosfato em solução. Por outro lado, se a concentração do

fósforo é decrescida o fosfato de solubilidade reduzida se dissolverá até

saturar o complexo de adsorção e manter uma concentração de fósforo em solu-

ção correspondente a uma solução saturada de composto de fósforo de menor

Kps (Larsen, 1967).

O equilíbrio heterogêneo em que participa o fosfato no solo tem

sido estudado sob dois aspectos principais: adsorção e precipitação.

No caso de adsorção, várias teorias têm sido propostas: troca aniô-

nica, adsorção física e reação de superfície. No caso de cristalização, in-

voca-se em solos ácidos, a solubilidade da estrengita, variscita e outros.

A adsorção é fenômeno predominante em concentração de fosfato bai-
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xa à média, na faixa abaixo de 0,1M (Low and Black, 1950; Olsen e Watanabe,

1957; Bache, 1964; Muljadi et al 1966; Velloso, 1969).

Em concentração de fosfato mais elevada, ao redor de 1,0M, rea-

ções  de dissolução e precipitação ocorrem com formação de novas fases cris-

talinas (Dean, 1949;  Kitrick and Jackson, 1954; Hemwall, 1957; Huffmann,

1962; Larsen, 1967).

Embora um dos dois fenômenos predomine em determinadas condições,

ambos podem ocorrer ao mesmo tempo no solo. Próxima à superfície das partí-

culas de adubos ou granulados o comportamento do fosfato seria controlado

pelas reações de precipitação, ao passo que, numa maior distância o equilí-

brio seria descrito por reações de adsorção-dessorção (Pratt, 1965).

2.3.l. Adsorção de fosfatos em solos ácidos

O fenômeno de concentração de líquidos ou gases na superfície de

um sólido é conhecido como adsorção, enquanto a incorporação de líquido ou

gás para o interior de um sólido é conhecida como absorção (Larsen, 1967).

A remoção de fósforo da solução do solo tem sido atribuída a ambos esses me-

canismos (Hemwall, 1957)  e é frequentemnte chamada "sorção" como um nome

coletivo para ambas as reações.

O processo inverso, movimento do fósforo da fase sólida para solu-

ção é convenientemente chamado dessorção. Os estudos de adsorção podem ser

divididos em dois grupos: um interessado em investigar a natureza e meca-

nismo do sistema de "sorção" e outro interessado em seu aspecto quantitati-

vo (Larsen, 1967).

O comportamento da adsorção de fosfato no sistema pode ser estuda-

do analiticamente pelo emprego de uma das isotermas de adsorção existentes.

A isoterma de Freundlich, mais antiga, tem sido usada para este fim, tendo
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a seguinte expressão:

X = acb

ou em forma linear:

log X = log a + b log c

onde X é a quantidade de fósforo adsorvido por umidade de peso do solo; c é

a concentração de fósforo em solução e a e b são constantes que variam com

os solos.

Se a equação representar os dados, uma reta será obtida ao se "plo-

tar" log X contra log c. Os parâmetros a e b serão fornecidos pela interce-

ção e declividade da reta, respectivamente (Weiser, 1949). Esta isoterma é

puramente empírica e as constantes a e b não têm significado físico. A iso-

terma de Freundlich tem sido usada por diversos autores (Low and Black, 1950;

Kurtz et al 1946; Davis, 1935 e Russell and Low, 1954).

Outra isoterma conhecida, a isoterma de Langmuir, tem constantes

que, pelo menos, permitem uma interpretação física quando aplicadas à adsor-

ção de gases em sólidos. Sua expressão é a seguinte:

Vm .  bP
V =

1 + bP

ou em forma linear:

P 1 P
----   =  ----   +  ---
v bV m

onde p é a pressão, V a quantidade de gás adsorvido por umidade de peso do

sólido. Vm a quantidade máxima da gás que pode ser adsorvido como uma mono-

camada e b uma constante relacicnsda à energia de ligação.

Olsen e Watanaba (1957) verificaram que a adsorção de fosfato pe-

lo solo obedeceu a isoterma de Langmuir. Usaram a expressão:
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= +
onde C significa, a concentração de fosfoto em equilíbrio, em lugar de pres-

são parcial;  é a quantidade de fosfato adsorvido por unidade de massa

do adsorvente; b a capacidade máxima de adsorção; K uma constante relaciona-

da com a energia de ligação.

Ao "plotar" contra C obtiveram uma reta, conforme a equações es-

tabelece.  Destacam, entretanto, que  a adequação dos dados à isoterma de

Langmuir não fornece qualquer informação quanto ao macanismo de retenção do

fosfato. À concentrações mais elevadas de fosfato, C > verificaram,

aqueles autores, que a relação não mais permanecia linear.

Larsen (1967) cita os principais postulados da isoterma de Langmuir

que tando Adamson (1960):(1) a energia de adsorção é constante (o que implica

em pontos de adsorção uniformes e ausência de interação entre as moléculas

adsorvidas); (2) a adsorção se dá em pontos localizados (o que implica em não

deslocamento da molécula adsorvida na superfície de adsorção); (3) a adsor-

ção maxíma possível corresponde a uma camada monomolecular completa.

De acordo com Larsen (1967) pareoe improvável que todos estes  pos-

tulados serão  obedecidos pelo  fósforo no solo. A energia  de adsorção do

fósforo seria constante somente numa estreita faixa  de concentração. Também

seria pouco provável que a adsorção se restringisse a uma camada monomolecu-

lar, particularmente em concentrações maiores onde algum tipo de rede estru-

tural começaria a se formar.  Baseando-se nesta análise e em grande número

de observações  o autor  conclui não  ser de se  esperar que a isoterma de

Langmuir seja estritamente aplicável à adsorção de fosfato no solo.

Após a aplicação por Olsen e Watanabe (1957), a adequação dos da-

dos de adsorção de fosfato à isoterma de Langmuir têm sido observada por di-

versos autores (Rennie and McKercher, 1959; Hsu, 1964; Woodruff and Kamprath,



1965; Muljadi et al 1966; Fassbender, 1966; Sá et al, 1968; Velloso, 1969).

A principal, vantagem em se aplicar a isoterma de Langmuir à adsor-

cão de fosfato, em sistemas em equilíbrio com soluções diluídas, é que  ela

fornece um método para se descrever o comportamento do fosfato adsorvido. 

Pode-se calcular um valor de adsorção máxima que  nos permite correlacionar

com determinadas propriedades do solo, como superfície coloidal do solo, teo-

res de óxidos, etc. (Olsen e Watanabe 1957).

A capacidade de retenção de fosfato pelos solos, argilas silicata-

das e óxidos hidratados de Fe e de Al, tem sido determinada por diversos mé-

todos. A medida através do decréscimo  da concentração de P de uma solução 

equilibrada com o solo é provávelnente o método mais comum de todos (Velloso

1969; Hingston, et al, 1968; Kinjo, 1970).

2.3.2. Importância dos óxidos de ferro e de alumínio

É ponto de vista generalizado entre os pesquisadores de solos que

os óxidos de ferro e de alumínio desempenham um papel significante na reten-

ção de fosfato pelo solo.

Há inúmeros trabalhos mostrando evidência  deste fato,  porém, os

argumentos principais  estão reunidos  em revisões feitas por Wild (1950),

Dean (1949), Hemwall (1957) e Larsen  (1967).

O argumento mais invocado neste sentido, baseia-se em observações

de que a retenções de fosfato é nitidamente reduzida quando os óxidos de fer-

ro e de alumínio são removidos do solo por extrações químicas.

Analisando os dados químicos de 23 perfis de latossolos sob cerra-

do apresentado por Jacomine (1969) constatamos  que a  média dos teores de

Al2O3 e Fe2O3  nestes solos é  de ordem de 21% e  9% respectivamente,  com

valores máximos respectivos alcançando até 39% e 33%.
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Nos dados do levantamento de solos do estado de São Paulo (Comis-

são de Solos, 1960), verifica-se que a relação SiO2/Al2O3, é em geral menor

que 1,8 e a relação SiO2/A12O3 + Fe2O3 é normalmente mais baixa que 1,3, 

para os latossolos. Tais valores são determinados pelos teores relativamen-

te elevados de óxidos de ferro e de alumínio nesses solos.

Alguns latossolos da América do Sul e Central analisados por Bor-

nemisza e Igue (1967), mostraram valores médios de óxidos livres de ferro e

de alumínio da ordem de 6,7% e 11,7%, respectivamente.

Os dados apresentados ilustram a enorme importância que os óxidos

de ferro e de alumínio devem desempenhar na adsorção do fosfato nas regiões

tropicais.

Ford (1933) e Hsu (1964) mostraram que os óxidos hidratados que

ocorrem normalmente no solo, tais como a goetita, a limonita e a gibsita pos-

suem elevado poder de fixação de fósforo enquanto a hematita não apresenta

qualquer capacidade de fixação apreciável.  Ramulu et al (1967) obtiveram

coeficiente de correlação linear altamente significativo para a relação P

fixado - teor de ferro extraído por oxalato.

Segundo Frankling e Reisenauer (1960), os óxidos de alumínio são

cerca de 160 vezes mais reativos na retenção de fosfatos do que os óxidos de

ferro. De acordo com Coleman and Thomas (1964), o hidróxido de alumínio pa-

rece cobrir pontos de carg a negativa da argila mais eficientemente do que

os óxidos de ferro. Taylor e  Gurney (1965) mostraram  que o  hidróxido de

alumínio é muito mais reativo na precipitação de fosfato de soluções ácidas

concentradas em fósforo do que o óxido de  ferro cristalino.  Acrescentam

que quantidades grandes de fosfatos de ferro são prováveis de se formar so-

mente em solos que contenham formas de óxidos de ferro muito finamente divi-

dido ou altamente reativo ou em solos deficientes em alumínio.
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Os trabalhos de Kanwar (1956) e Bromfield (1964) igualmente defen-

dem o ponto de vista de que os óxidos de alumínio desempenham papel mais im-

portante na retenção de fosfato do que os óxidos de ferro. Bromfield (1964)

usando um método biológico de redução para a remoção do ferro, método que

remove muito  menos alumínio que os métodos do ditionito e do oxalato de amô-

nio, cerca de l/5 e l/l4 respectivamente, demonstrou que para os solos es-

tudados, a retenção de fosfato era dominada pelo alumínio e não pelos teo-

res relativamente grandes de ferro prontamente reduzível.

Em trabalho recente, Greenland et al (1968), examinando alguns so-

los altamente intemperizados e bem oxidados, constataram a presença de óxi-

dos livres de ferro, porém,  de pouco ferro  ativo. O material inorgânico

ativo nestes solos, quanto à sua influência em propriedades físicas, era fun-

damentalmente óxido de alumínio.

2.3.3. Importância das argilas silicatadas

Muito embora separemos para efeito de revisão os óxidos de ferro

e de alumínio das argilas silicatadas, torna-se cada vez mais evidente que

ambos retêm fosfato essencialmente pelo mesmo mecanismo. Realmente é prová-

vel que os íons alumínio da própria estrutura do argila, bem como o adsorvi-

do na superfície da mesma, sejam responsáveis pela propriedade  de fixação

de fosfatos das argilas silicatadas (Hemwall, 1957).

Coleman (1944) foi o primeiro pesquisador em solos a postular cla-

ramente que a retenção de fosfato por argilas silicatadas é devida ao teor

de alumínio das argilas e tem provávelmente, pouco a ver com as partículas

de argilas intactas. Ele demomstrou que a  retenção de fosfato por argilas

silicatadas é proporcional à quantidade de óxidos livres de alumínio sobre

as argilas e, que a retenção ocorre enquanto o alumínio livre estiver pre-



Low e Black (1950) demonstraram que, em concentração baixa de fos-

fato, a fixação deste ânion por caulinita obedece a isoterma de adsorção de

Freundiich e aumenta com a temperatura. Concluíram, aqueles autores, que a

adsorção era uma adsorção química e que a  reação se passava entre o fosfato

e os íons hidroxílicos da superfície da argila silicatada. Entretanto, Rus-

sell and Low (1954), repetiram grande  parte daquele trabalho demostrando

que era necessário a presença de íons alumínio adsorvidos na argila silica-

tada para que ocorresse fixação do fósforo. Destes estudos concluíram que

a reação se dava entre o fosfato e o alumínio adsorvido.

Evidência adicional para a hipótese de que o alumínio livre é ne-

cessário para as argilas  silicatadas fixarem fosfato foi reconhecido por

Ellis and Truog (1955), Fried  and  Dean (1955) and Hemwall (1957).

A teoria da retenção de fosfato por um processo de permuta de âni-

ons, no qual o fosfato  deslocaria o íon hidroxílico da superfície das lâ-

minas de argilas silicatadas e vice-versa, foi elaborada por diversos auto-

res (Ravikovitch, 1934; MacAuliffe et al, 1948; Dean and Rubins, 1947). Os

dados apresentados por estes autores podem,  em face de conhecimentos mais

sente. Mukherjee et al (1947) mostraram que as argila silicatadas libera-

vam Fe+++  e Al+++, após repetidas lavagens com soluções de sais Haward e

Coleman (1954) verificaram através curvas de titulação potenciométricas e

condutimétricas que as H-argilas eram na realidade H-Al-argilas e que o alu-

mínio vinha da rede cristalina.

recentes, receberem outras interpretações (Hemwall, 1957) ou, messmo, serem

atribuídas a impurezas presentes.

Um outro mecanismo de permuta de ânions seria a retenção de fosfa-

to nas bordas da rede das argilas silicatadas (Van Olphen, 1963). A acomo-

dação de átomos de fósforo na  camada  de tetraedros de silício constitui, 
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ainda, outra possível forma de retenção de fosfato nas argilas (Marshall,

1964); entretanto, a quantidade de fósforo retido, neste caso, é, sem dúvi-

da, pequeno, comparada com a retenção por outros mecanismos.

Numa tentativa de caracterizar o mecanismo da reação do fosfato

com argilas, Coleman et al (1960), mediram a reteção do fosfato em montmo-

rilonita (saturada  com Na, K, Ca ou Al, por percolação). Verificaram que

pouco fosfato era retido por esta argila, porém, a Al-montmorilonita reti-

nha fosfato em quantidade equivalente ao alumínio permultável  quando este 

era hidrolizado pela adição de Ca(OH)2.

Como conclusão poderíamos dizer que a retenção de fosfato pela ar-

gila silicatada é, fundamentalmente devida, à reação deste ânion com o pro-

duto de hidrólise do Al permutável. Segundo Coleman et al (1960),  a fixa-

ção de fosfato por argila silicatada em meio ácido, poderia, de uma maneira

geral, ser representada pela reação:

Al-Clay   +   MH2PO4  +  2MOH  + +

Uma alternativa, nesta reação, é a hidrólise de alumínio preceder

a reação com o fosfato.

2.3.4. Natureza do processo de adsorção

Devido à complexidade do solo intacto, a maioria dos estudos do

mecanismo da retenção de fosfato tem sido realizada com componentes mine-

rais isolados do solo, tais como argilas silicatadas e composto de ferro e

de alumínio (Low e Black, 1950; Hsu e Rennie, 1962; Bache, 1964; Muljadi et

al, 1966; Hingston et al, 1968).

Os resultados obtidos com sistemas puros podem não se aplicar es-

tritamente ao sistema muito mais complexo do solo. Entretanto, estudos des-



ta natureza são básicos para a elucidação, pelo menos qualitativa, dos fenô-

menos físico-químicos que ocorrem. Cabe ressaltar, porém, que somente as con-

centrações mais baixas de fosfato, usadas em tais estudos, são válidas para

o solo que venha a entrar em contacto com soluções de adubos dissolvidos no

solo (Larsen, 1967).

A permuta de - monovalente com o  do  grupamento >AlOH

presente na borda da caulinita é o mecanismo mais simples para explicar a ad-

sorção do fosfato. A reação pode ser representada como se segue:

>AlOH + - > +

Este idéia tem sido defendida por alguns autores,  como Kolthoff

(1936) e Hsu e Rennie (1962). Esta reação requer que o fosfato seja adsor-

vido  reversivelmente com  respeito à concentração  e ao pH. Entretanto, a

aparente irreversibilidade com respeito à concentração, parece indicar não

ser este o caso, como será discutido adiante.

Recentemente, em trabalho detalhado, Muljadi et al (1966), estuda-

ram o efeito da concentração, do pH e da temperatura na adsorção de fosfato

por caulinita, gibsita e pseudoboehmita. Estes autores mostraram a existên-

cia de, pelo menos, três regiões energéticamente distintas nas isotermas de

adsorção de fosfato nesses materiais. A adsorção na região I (  em

equilíbrio aproximadamente  apresentava a maior energia de adsorção,

sendo reversível  com relação  ao pH mas não com relação à concentração de

fosfato. O fosfato adsorvido nesta região era da ordem de 20 mmole/100g pa-

ra a gibsita e 80 mmole/100g para a pseudoboehmita.

Na ragião II ( em equilíbrio aproximadamente o

fosfato era retido fortemente, porém não tanto como na região I. As quanti-

dades de fosfato adsorvido e a reversibilidade do processo em relação ao pH

e à concentração eram equivalentes à região I, para os óxidos de alumínio.



No caso da caulinita alguma reversibilidade com a concentração foi observa-

da.

A região III da isoterma era linear e ocorria em concentrações mé-

dias a altas de fosfato ( a  ) sendo  a reversibilidade, com res-

peito à concentração, maior que nas regiões I e II.

A adsorção na região I, segundo aqueles autores, corresponde à per-

muta de um íon fosfato por um OH do grupamento - Al    situado nas bordas\ OH
de cristal e nos pontos de permuta. Este  grupamento seria comum tanto aos

óxidos hidratados de alumínio quanto à caulinita, bem como estaria também,

presente nos pontos de adsorção da caulinita , sendo, provávelmente, o mais

reativo. O aumento da adsorção de fosfato na Al-caulinita não corresponde

ao Al permutável presente, indicando que o Al nos pontos de permuta não es-

tá provávelmente, todo presente em forma reativa.

Segundo Muljadi et al, o processo de adsorção ocorre em duas eta-

pas conforme as reações abaixo:

etapa 1

- Al H+ + OH-
\

 -Al  OH-

\
OH OH

2
........  +

\
-  -Al ......... + OH-

\OH OH

---------------------------------------------------------------------

Onde é a constante de equilíbrio para a hidrólise do OH;
1 2

é a constante de equilíbrio para a reação de permuta; o símbolo  indica

uma ligação por coordenação e a linha partilhada indica ligação eletrovalen-
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te.

Os autores observaram experimentalmente que a etapa I é indepen-

dente da etapa 2, no sentido de que a retenção de fosfato na etapa 2 não in-

terfere no equilíbrio da etapa 1 para a formação de mais pontos de carga po-

sitiva. Se este deslocamento de equilíbrio fosse possível, os pontos de ad-

sorção poderiam ser completamente preenchidos em qualquer valor de pH, quan-

do a  concentração de  fosfato fosse suficientenente alta. A independência

da etapa 1 ocorre provávelmente porque os pcntos de cargas positivas mantém

sua identidade após a permuta com fosfato, conservando seu papel de contro-

le na entrada do Assim o  é um íon determinante do potencial para os

pontos de adsorção.

A adsorção na região II, corresponde à permuta do íon fosfato pe-

lo segundo OH do grupamento de maneira similar à região I.

etapa 1

-  .......  + H+ + -

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

A correlação 1:1 encentrada por  Muljadi et al  para a extenção das

regiões I e II constitui um forte argumento em favor desse mecanismo. Se-

gundo esses autores, a adsorção de fosfato na região III resulta da penetra-

ção do fosfato em alguma região menos cristalina da superfície da argila.
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Mais recentemente Hingston et al (1967 e 1968), estudando a ad-

sorção de ânions em goetita, tentaram desenvolver teorias gerais para des-

crever a adsorção dos vários ânions. Consideram eles dois tipos de mecanis-

mos atuantes no processo: adsorção específica e adsorção não específica. A

superfície da  goetita consiste de uma camada de íons Fe+++ coordenados octa-

édricamente com íons OH- e moléculas de  Estes grupos constituem o pla-

no interno de Helmholtz (IHP) e, como tal, são especificamente adsorvido à

superfície. Os íons adsorvidos não especificamente estão na camada difusa

gua.

de Gouy-Chapman, separada da superfície, pelo menos, por uma molécula de á-

Os íons  e  são íons determinantes do potencial de adsorção,

sendo adsorvidos no IHF. Uma carga global positiva ("net positive charge")

proveniente da maior adsorção de em solução a OH- na IHP, causa uma ad-

sorção não específica de ânions e uma carga global negativa ("net negative

charge") causa uma adsorção não específica de cátions.

Em contraste, a adsorção específica de ânions pode ocorrer inde-

pendentemente do sinal da carga global ("net charge").

Em um sistema de diversos ânions adsorvidos não especificamante,

à força iônica constante, a carga positiva da superfície é independente da

natureza dos ânions e a proporção de cada ânion atraído à superfície é equi-

valente à existente na solução.  Se, entretanto, um dos ânions é adsorvido

especificamente (por exemplo: fosfato, sulfato), a carga é reduzida e o ânion

é retido  em quantidade  maior do que  a esperada com base na proporção em

que aparece presente na solução (Hingston et al, 1968).

A adsorção  específica  depende parciamente da presença, em solu-

ção de íons carregados  negativamente que sejam capazes de formar ligações

coordenadas com  os íons metálicos da rede cristalina, tais como Fe+++, no
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caso da goetita. Depende também da presença em solução, de íons, além de 

que sejam capazes de doar proton à superfície. Estes critérios podem ser sa-

tisfeitos por diferentes espécies iônicas como por exemplo,  e HA, respec-

tivamente. Para ácidos polibásicos aqueles critérios podem ser satisfeitos

simultâneamente por uma única espécie iônica, tal como  Dessa forma, na

faixa de pH encontrado nos solos tropicais ácidos, apreciável quantidade de

fosfato deverá ser adsorvida, porque OS íons presentes,  e  sa-

tisfazem todos OS critérios (Barrow, 1970).

Hingston et al (1967) diferenciam os dois tipos de adsorção segun-

do o mecanismo abaixo:

Adsorção não
específica

Adsorção
específica

+

+ ....

-----------------------------------------------------------------------------------------------------
Kittrick e Jackson (1957) sugerem ser a adsorção (específica) e a

precipitação básicamente o mesmo mecanismo, ambos resultando da reação en-

tre o Al  (ou Fe) e o fosfato. Enfoque  semelhante é  apresentado  por Hsu

(1964), quando afirma que a adsorção é um caso especial de precipitação, no

qual o Al (ou Fe) permanece como um constituinte da fase original, reagindo

porém, com o fosfato através forças residuais na superfície.

Esta revisão  evidencia a complexidade do processo de adsorção de

fosfato e justifica o quadro bastante confuso existente na literatura de so-
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los quanto ao mecanismo, da retenção de fosfato. Coleman e Thomas (1967)

chegam a sugerir que o mecanismo exato pelo qual os ânions são adsorvidos

pelos solos seja, talvez impossível de se elucidar.

2.3.5. Reversibilidade do fosfato adsorvido em relação ao pH e à

concentração

O movimento do fosfato adsorvido, da fase sólida para  a solução,

é chamado dessorção.

Os estudos de dessorção com a concentrção, visam testar a rever-

sibilidade da reação de adsorção quando se substitui a solução  de fosfato

em equilíbrio por uma solução do mesmo pH e força iônica, porém sem fosfato

(Hingston et al. 1968).  No estudo da  adsorção com relação ao pH, procura 

se trazer o fosfato adsorvido à solução, através reajustamento do pH da so-

lução em equilíbrio a um novo valor, buscando assim, obter um novo equilí-

brio.

Muljadi et al (1966), realizaram experimentos para examinar a re-

versibilidade da isoterma  de adsorção com respeito ao pH e à concentração

de fosfato.  Verificaram que para a cau1inita o fosfato adsorvido nas três

regiões de adsorção foi aparentemente reversível com respeito ao pH, quando

variado de 5 para 9. Quanto à dessorção com relação à concentração, os re-

sultados com a caulinita mostraram que a adsorção nas regiões II e III foi,

em grande parte, reversível, enquanto a parte mais inclinada da isoterma (re-

gião I) foi irreversível, mesmo após 7 dias.

Os mesmos autores verificaram que, para a gibsita e pseudoboehmi-

ta, o fosfoto é adsorvido nas regiões II e III muito menos reversívelmente

que para a caulinita. A irreversibilidade observada é atribuída a uma pos-

sível mudança de fase que possa ter ocorrido nas condições dos experimentos
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de dessorção, quando a concentração do fosfato foi drásticamente reduzida.

Fassbender (1966) trabalhando com solos ácidos andossolos e la-

tossolos, aos quais fosfato havia sido adsorvido, efetuou 20 extrações su-

cessivas com água agitando 60 minutos. Verificou que apenas uma fração pe-

quena de fosfato retido foi dessorvida (menos de 10%). As doses extraídas

caíram rapidamente nas extrações sucessivas, sendo que as primeiras  5 extra-

ções removeram 50% do total dessorvido, Os dados de dessorção se ajusta-

ram perfeitamente à isoterma de Langmuir.

Velloso (1969) verificou para um ultissolo da Colômbia, através

extrações sucessivas do fosfato adsorvido com soluções diluídas de KCl e

que o fosfato dessorvido da região II (Muljadi et al, 1966) era apre-

ciável, mesmo após a 12ª estração, situando-se na faixa da concentração nor-

mal de solução do solo, 0,1 a 1 ppm  (Larsen, 1967). O fosfato adsorvido

na região I, entretanto, já na 2ª extração era dessorvido em qantidades mí-

nimas, menores que 0,1 ppm.

Kafkafi et al (1967), através de trocas isotópicas, verificaram

que o fosfoto adsorvido à  caulinita mantinha um equilíbrio com a solução.

Entretanto,  ao estudarem a dessorção com soluções diluídas de KCl, verifica-

ram que, do fosfato que ainda permanecia adsorvido, sómente uma fração con-

tinuava isotópicamente permutável.  Além disso, a diferença de inclinação

das isotermas de dessorção e adsorção obtidas indicava que o fosfato adsor-

vido deve sofrer uma transformação no processo de dessorção conferindo-lhe

maior afinidade pela superfície. Estes autores sugerem que a diminuição na

concentração dá ao fosfato adsorvido alguma mobilidade na superfície, o que

o permite migrar para pontos de maior energia de ligação, pontos de adsor-

ção irreversível.

Segundo Hingston et al (1968), a dessorção do fosfato especifica-



30

mente adsorvido a óxidos só pode ocorrer quando o ânion deslocante for es-

pecificamente adsorvido e presente em concentação suficiente para aumentar

a carga negativa global ("net negative charge") da superfície do óxido.  Na-

garajah et al (1968) usando os ânions citrato e bicarbonato, confirmaram es-

te postulado também para a caulinita.



3. ADSORÇÃO DE FOSFATO PELOS SOLOS

3.1. Introdução

Um dos principais problemas na limitação da produtividade, dos so-

los sob cerrado, em particular os latossolos, é o baixo teor de fósforo dis-

ponível às plantas.  Esta situação em grande parte  devida à elevada capa-

cidade de retenção de fosfatos nestes solos.

Embora haja grande número de trabalhos experimentais mostrando a

acentuada deficiência de fósforo nos solos sob cerrado, muito pouco se fez

para e1ucidar a química do fósforo nestes solos.

Como a concentração normal de fósforo na solução do solo é da or-

dem de 0,1-1 ppm (Larsen, 1967), correspondendo a uma solução de concentra-

 de fosfato,  e a reação dominante  dos componentes do solo com o

fosfato em baixas concentrações  é uma reação de adsorção (Mulja-

di et al, 1966) resolvemos estudar o fenômeno  da interação dos latossolos

sob cerrado com o fosfato  em soluções diluídas. O fenômeno é, pois essen-

cialmente  de adsorção.

Nossos objetivos foram os seguintes:

a)- Estudar as características de  adsorção do fosfato de alguns



32

latossolos sob cerrado.

b)- Correlacionar  os valores de adsorção máxima de fosfato com

características químicas e gramulométricas dos solos e carac-

terísticas mineralógicas da fração argila.

c)- Comparar  a adsorção de fosfato  dos latossolos sob cerrado,

com solos de outras regiões.

3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Solos

Os solos empregados neste estudo foram nove latossolos coletados

nos estados de São Paulo e Goiás, incluindo Brasília, todos sob vegetação

de cerrado. São  solos em estágio avançado de intemperização, apresentando

em horizontes  profundos, onde o teor de  matéria orgânica é baixo o pH em

KCl maior que o pH em água. Os estudos foram conduzidos em amostras super-

ficiais compostas, coletadas até a profundidade  de 20 cm. Esses solos se-

rão referidos neste trabalho por um número de acordo com a correspondência

abaixo:

Solo 1 -  Latossolo Roxo,  fase cerrado.  Coletado  no estado de

São Paulo, a 8 Km de Batatais, na estrada para Franca.

Corresponde  ao perfil nº 38 do levantamento dos solos

do estado de São Paulo (Comissão de solos, 1960).

Solo 2 -  Latossolo vermelho-amarelo, fase arenosa.  Coletado no

estado  de São Paulo, a 6,5 Km de  Franca em direção a

Pedregulho,  na estrada Franca-Araxá.   Corresponde ao

perfil nº 57  do levantamento dos  solos do  estado de

São Paulo (Comissão de solos, 1960).
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Solo 3 -  Latossolo Vermelho-Amarelo, fase arenosa. Coletado no

estado de São Paulo, Município de Sales de Oliveira, a

l3,5 Km deste na estrada para Batatais. Corresponde ao

perfil nº 55 do levantamento de solos do estado de São

Paulo (Comissão de solos, 1960).

Solo 4 -  Latossolo Roxo, fase cerrado.  Coletado  no estado de

Goiás a 4 Km de Rio Verde, em direção a Jataí. Corres-

ponde ao perfil de descrição de campo 20GO (PRO-AG) do

mapa esquemático dos solos das regiões norte, meio nor-

te e centro-oeste do Brasil (Equipe de Pedologia e Fer-

tilidade do Solo - no prelo).

Solo 5 -  Latossolo Vermelho-Escuro,  fase cerrado. Coletado no

estado de Goiás, Município de Anápolis, a 100 m (em di-

reção a Ceres) do entroncamento das estradas Anápolis-

Ceres e Anápolis-Corumbá  de Goiás Corresponde ao per-

fil de descrição de campo 23GO (PRO-AG) do mapa esquemá-

tico dos solos das regiões norte, meio norte e centro-

oeste do Brasil (Equipe de Pedologia e Fertilidade do So-

lo-no prelo).

Solo 6 -  Latossolo Vermelho-Amarelo, distrófico, textura média,

fase cerrado. Coletado na Estação Experimental de Bra-

sília. Corresponde  ao perfil nº 5 do levantamento dos

solos de áreas do M.A. no Distrito Federal (Equipe  de

Pedologia e Fertilidade do Solo, 1969).

Solo 7 -  Latossolo Vermelho-amarelo, distrófico, textura argilo-

sa, fase cerrado.  Coletado na Estação Esperimental de

Brasílla.  Corresponde ao  perfil nº 4 do 1evantamento
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dos solos de áreas do M.A. no Distrito Federal (Equipe

de Pedologia e Fertilidade do Solo, 1969).

Solo 8 -  Latossolo Vermelho-Escuro, distrófico, fase cerrado. co-

letado em Brasília, a 7 Km do Estádio, em direção à Es-

tação Experimental. Corresponde ao perfil de descrição

de campo 83 D.F. (PRO-AG) do mapa esquemático dos solos

das regiões norte, meio norte e centro-oeste do Brasil

(Equipe de Pedologia e Fertilidade do Solo - no prelo).

Solo 9 -  Latossolo Vermelho-Amarelo, fase cerrado. Coletado em

Brasília próximo às  cabeceiras do Riacho Fundo. Cor-

responde ao perfil nº 4 estudado por Baun (1962).

Descrição detalhada dos perfis tópicos da região onde foram cole-

tadas as amostras encontra-se na bibliografia citada.

Algumas características químicas e granulométricas dos solos estu-

dados bem como os resultados da análise mineralógica da fração argila são

apresentados nos quadros l e 2.

3.2.2. Isotermas de Adsorção

Procedimento - Diversas porções  de 1g de solo foram agitadas du-

rante 48 horas com 50 ml de solução de  com concentrações variando

de a 1 x  Todas as soluções eram 0,02M em KCl.  Utilizou-

se um agitador rotativo, tipo Wagner.  Durante as primeiras 24 horas de agi-

tação o pH foi ajustado para valores de 0,1, usando-se NaOH 0,05M ou

HCl 0,05M. A temperatura ambiente foi mantida em 25  Após as 48 ho-

ras de agitação, as amostras foram centrifugadas (2000-2500 rpm) e o fosfa-

to dosado na solução em equilíbrio. O fosfato adsorvido foi calculado pela

diferença entre as concentrações inicial e final da solução (Kafkafi, 1967;
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Quadro 1. Características químicas dos solos.

solo

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Complexo Sortivo (mE/100g)      pH         Matéria

Ca+Mg   K   S  Al                   
       Orgânica

água       KCl         mg/100g

%    (N.C.)

0,14     0,06    0,20    0,49     4,9     4,4     1,39   0,40

0,16     0,05    0,21    0,70     4,5     4,5     1,66   0,25

0,18     0,05    0,23    0,74     4,9     4,2     1,12   0,25

0,38     0,06    0,44    0,86     4,6     4,5     1,71   0,25

0,38     0,07    0,45    0,39     5,5     4,6     2,48 0,00

0,13     0,07    0,20    0,01     5,2     4,2     1,59   0,25

0,25     0,08    0,33    0,96     5,1     4,2     2,67   0,00

0,16     0,06    0,22    0,63     5,1     4,3     2,23   0,00

1,88     0,08    1,96    0,81     4,7     4,1     3,37   0,00
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Quadro 2. Composição granulométrica dos solos e componentes cris-

talinos predominantes da fração argila.

Composição granulométrica(%) Argila Componentes crist.
Dispersão com NaOH natural predominantes da

Solo
areia areia silte argila     %       fração argila

grossa fina

1    42,6     12,9    l2,8    31,7    2,2     G     Gb,  C

2    42,6     13,4     9,8    34,6    3,4     Gb,   C

3    45,0     20,9     2,0    32,1    4,2     C,    Gb,  G*

4    25,9     12,5    13,4    48,2   10,9     Gb,   H,   G,  C*

5    26,5     13,2    10,9    49,4   11,9     Gb    C*

6    34,1     37,5     3,6    24,8    6,6     C,    Gb

7     7,2     17,4    25,2    50,2    4,7     C,    Gb

8    21,2     19,4    13,5    45,9    6,3     C,    Gb

9     7,6      3,4    27,1    61,9    8,0     Gb,   C

G = goetita; Gb = gibsita; C = caulinita; H = hematita

* pequena quantidade
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Velloso, 1969).

Adotou-se o período de agitação de 48 horas por ser o tempo neces-

sário para o estabelecimento de equilíbrio entre o fosfato da solução e os

componentes do solo (Muljadi et al, 1966).

Dosagem do Fósforo - Adotou-se o método colorimétrico do molibda-

to de amônio reduzido pelo cloreto estanoso,  em meio  sulfúrico (Jackson,

1958). A densidade ótica foi lida num aparelho Spectronic 20 de Bausch and

Lomb.

Adsorção máxima - Para a detertinação da capacidade máxima de ad-

sorção de fosfatos  desses solos,  empregou-se a equação de Langmuir, que

permite o cálculo deste valor (Olsen e Watanabe, 1957).

3.2.3. Materiais amorfos do solo

Os materiais amorfos do solo foram extraídos pelo método descrito

por Jackson (1965).

O  solo seco ao  ar foi pulverizado  em  um almofariz de ágata e

0,200g foram colocados em um copo de aço inoxidável. A amostra foi umedeci-

da e tratada com 1 ml de água oxigenada a 30% para destruir a matéria orgâ-

nica. Aqueceu-se  em placa aquecedora cuidadosamente até o início de seca-

gem, quando o copo  foi retirado e deixado secar com o calor residual. 50

ml de solução de NaOH 0,5N foram adicionadas ao copo aquecendo-se imediata-

mente até a fervura.  Manteve-se a fervura exatamente por 2,5 minutos e em

seguida esfriou-se rapidamente em banho de gêlo. Separou-se por centrifuga-

ção o líquido  sobrenadante e nele foram  determinados colorimétricamente o

silício, pelo método de molibdato de amônio (Jackson, 1965) e o alumínio pe-

lo método do aluminon (Jackson, 1958).

O ferro foi extraído  do solo residual pelo método do citrato-bi-
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carbonato-ditionito (Jackson, 1965) e a dosagem efetuada pelo método colori-

métrico do tiocianato (Jakson, 1958).

Os teores de materiais amorfos encontrados são apresentados no

quadro 3. 

3.2.4. Análise mineralógica da fração argila

Preparo da amostra - 20 g de solo foram tratados com para a

remoção da matéria orgânica (Kunze, 1965).

Após a dispersão da amostra pela adição de 10ml de NaOH lN e agi-

tação intensa por 15 minutos, a mistura foi transferida para uma proveta de

1000ml, e o volume completado com água destilada. A suspensão depois de ho-

mogenizada foi deixada decantar por um tempo necessário à separação por si-

fonação da fração menor  que 2 microns  (Day, 1965). A argila com matéria

orgânica e óxido de ferro removidos, foi suspensa em 40ml de solução de ci-

trato de sódio 0,3M, colocada em vidro fechado e rotulado com o teor de ar-

gila por mililitro da suspensão.

Para a saturação com magnésio, foram tomadas alíquotas das suspen-

sões de argila isenta de matéria orgânica e argila isenta de matéria orgâ-

nica e ferro (equivalentes a 3Omg de argila), e o pH ajustado para valores

de 3,5-4,0 com HCl.  O procedimento de saturação adotado foi o citado por

Whittig (1965), que em essência consiste no tratamento sucessivo da argila

com soluções de acetado de magnésio e cloreto de magnésio,  e lavagens com

álcool metílico e acetona. Após a saturação, a argila foi suspensa em 1,5

ml de água destilada.

Obtenção de amostra orientada - A suspensão  de argila  saturada

com magnésio foi transferida com uma pipeta para discos de vidro (porta-a-

mostra do aparelho de raios X) e estes, deixados em superfícies planas para
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Quadro 3. Quantidades de sílica e alumina extraídas com NaOH

0,5N e óxido de ferro extraído com 

Solo

% % %

1                 2,47               10,39               9,47 

2                 2,34               11,81               4,02

3                 3,02                6,61               4,55

4                 3,28                1,98              12,68

5                 1,78               18,89              10,54

6                 1,27                4,72               2,68

7                 5,57                9,14               7,86

8                 3,77               11,67               7,86

9                 4,41               29,18               7,05
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secar lentamente ao ar (Whittig, 1965). Após, os discos foram transferidos

para um ambiente com umidade relativa de 30% e deixados equilibrar por um

dia.

Análise por difração de raios X - Os discos com as argilas satu-

radas com magnésio,  foram levadas ao aparelho de Raios X. Utilizou-se um

aparelho Phillips com registrador automático para a obtenção de gráficos. A

radiação empregada foi a do  (com filtro de níquel), de comprimento de

onda de 1,5405 A.

Para a avaliação dos valores de d (distância entre os planos atô-

micos) empregamos a fórmula de Bragg Os valores de d fo-

ram comparados com dados de Brindley (1951), e Amer Soc. for Testing Mate-

riais (1958).

3.2.5. Caracterização química e granulométrica dos solos

Determinação do Al+++, Ca++ e  trocáveis - 2Og  de solo foram

agitadas com 10ml de solução 1M de KCl. Após 30 minutos de contacto,  fil-

trou-se, lavando-se com cinco porções de 20ml de solução de KCl. Completou-

-se o volume a 250ml, retirando-se duas alíquotas uma para dosar o alumínio

com solução de NaOH e outra o cálcio e magnésio pelo EDTA.

Determinação do Potássio trocável - Deixou-se 1Og de solo em con-

tacto com 100ml de  solução 0,05N de HCl durante 12 horas, determinando-se

na solução o potássio pelo fotômetro de chama.

Determinação do pH - Foi determinado em água e em solução de KCl

1M, usando-se uma relação solo: solução de 1:2,5.

Análise mecânica - Adotou-se o  método de sedimentação conjugado

com o hidrômetro de Bouyoucos (Vettori e Pierantoni, 1968).

Fósforo assimilável - Foi adotado o extrator de North Carolina.



1Og de solo foram agitadas com 100ml de solução 0,050N em HCl e 0,025N em

 e deixada por uma noite. O fosfato foi determinado em uma alíquota

da solução sobrenadante pelo método colorimétrico do molibdato de amônio.

Matéria orgânica - adotou-se o método de Walkley-Black, descrito

por Jackson (1958).



3.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

As figuras 1, 2 e 3, apresentam as isotermas de adsorção de fosfa-

to pelos solos. Vários gráficos foram necessários devido às diferentes ca-

pacidades de adsorção. A figura 3 reúne os dados de todos os solos, permi-

tindo uma melhor comparação entre suas capacidades de adsorção.

A observação dos gráficos, revela a grande variabilidade desses

solos quanto à capacidade de adsorção de fosfato, o que está em conformida-

de com a diversidade de características químicas e granulométricas dos mes-

mos (Quadro 1 e 2).

As isotermas de adsorção de fosfato obtidas podem, através de exa-

me cuidadoso, ser divididas nas três regiões de adsorção do fosfato propos-

tas por Muljadi et al (1966), correspondentes à afinidade do fosfato por

três tipos de pontos de reação diferentes. A região I, parte íngreme da iso-

terma, junto ao eixo do Y, correspondeu, também, em nosso caso, a baixas

concentrações de fosfato em solução (  x  A adsorção nesta região

se dá em pontos   de  elevada afinidade pelo fosfato, que permanece quase

todo na fase sólida restando pouco na solução em equilíbrio. A região II,

parte convexa da  isoterma,  começou em  concentração aproximadamente 1 x

 A região III, parte onde  a isoterma se torna linear, ocorre a uma
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concentração mais elevada; em nosso caso começou em concentração de 3 a

5 x 10-4M.

A figura  4 apresenta  os resultados  da aplicação da equação de

Langmuir aos dados de adsorção  de fosfato dos solos. Podemos assim, estu-

dar o comportamento do fosfato adsorvido por esses solos e obter parâmetros

numéricos que possibilitam correlacionar a capacidade de adsorção com as ca-

racterísticas químicas, granulométrica e mineralógicas dos solos. Como fi-

zeram outros autores:  Olsen e Watanabe (1957); Ronnie e Mokercher (1959);

Hsu (1964); Woodruff and Kamprath (1965); Fassbender (1966); Sá et al (1968)

e Velloso (1969), a equação de Langmuir foi usada en sua forma linear:
C 1 1

+ - c
b

A concentração C do fósforo na solução em equilíbrio foi expresan

em ppm e a quantidade de fosfato adsorvido x/m  P/g solo. Ao se tro-

car a isoterma, a concentração C foi "plotada" contra

A figura 4 mostra uma boa adequação dos dados de adsorção do fos-

fato dos nove solos com a equação de Langmuir, pois foram obtidas relações

lineares para todos eles.  Isto poderia ser considerado evidência para uma

reação de adsorção nas condições experimentais usadas (soluções diluídas de

fosfato) muito embora  Hsu e Rennie (1962 a, 1962 b) tenham alertado que a 

aplicação da isoterma de Langmuir à adsorção de fosfato está sujeita a algu-

mas limitações.

Os pontos usados para o traçado da  isoterma de Langmuir, corres-

pondem à região de adsorção II, porquanto as concentrações das soluções cor-

respondentes à região I, são muito baixas para serem avaliadas com precisão.

O limite superior da concentração de fosfato na solução em equilíbrio refe-

rente à região II, para os diversos  solos, se situam na faixa de 3 a 5 ppm
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de P, que é em nosso caso, também o limite para a linearidade da isoterma

de Lagmuir.

Verificada a conformidade dos dados à isoterma de Lagmuir, os pa-

râmetros b e K foram  calculados (quadro 4). O parâmetro b correspondente

à capacidade máxima de adsorção, foi calculado tomando-se o inverso do coe-

ficiente angular das retas. O parâmetro K, correspondente a uma constante

de energia de adsorção,  foi calculado a  partir da interação das retas e

dos valores de b (interceção =  O valor da capacidade máxima de adsor-

ção calculado representa a soma das regiões I e II e o valor K corresponde

à região II.

Analisando as isotermas de Langmuir (fig. 4) e os valores de ad-

sorção máxima de fosfato calculados (quadro 4), vemos se repetir a variabi-

lidade dos solos quanto à  adsorção de fosfatos. Para explicar essas dife-

renças foram tentadas  correlações estatísticas entre a adsorção máxima de

fosfato e algumas das características químicas e granulométricas dos solos

apresentados nos quadros 1 e 2.

Correlação limar altamente significativa (no nível de 1 %) foi ob-

tida entre a adsorção  máxima de fosfato e  os teores de óxidos amorfos de

alumínio (fig. 5). Em contraste não se obteve qualquer correlação com os teo-

res de óxidos amorfos de ferro (fig. 6).

Embora diversos autores tenham obtido evidências de que tanto os

óxidos de alumínio como os óxidos de ferro desempenham importante papel na

adsorção de fosfato em solos  ácidos (revisões por Wild, 1950; Dean, 1949;

Hemwall, 1957 e Larsen, 1967) o argunento principal usado, redução acentua-

da da adsorção de fosfato quando ambos os óxidos são removidos por extrações

químicas, não permite a avaliação da contribuição relativa de cada óxido.

Por outro lado, Willians et al (1958) citados por Bromfield (1964)



Qu
ad

ro
 
4.

 
Ad

so
rç

ão
 
má

xi
ma

 
de

 
fo

sf
at

os
 
(r

eg
iã

o 
I 

e 
II

) 
e 

co
ns

ta
nt

es
 
de

 
en

er
gi

a 
de

 
ad

so
rç

ão
 
de

 
fo

sf
at

o

(r
eg
iã
o

II
) 

ca
lc
ul
ad
as
 a

 p
ar
ti
r 

da
s 

is
ot
er
ma
s 

de
 L

an
gm
ui
r.

S
o
l
o
s
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I
n
t
e
r
c
e
ç
ã
o

l-
 L
.R
. 
  
  
  
  
  
  
  
 0
,7
66
  
  
  
  
  
  
  
 2
,7
25
  
  
  
  
  
  
  
  
37
  
  
  
  
  
  
  
  
3,
56

2-
 L
.V
.A
. 
  
  
  
  
  
  
 0
,7
43
  
  
  
  
  
  
  
 2
,9
37
  
  
  
  
  
  
  
  
34
  
  
  
  
  
  
  
  
3,
96

Co
ef
ic
ie
nt
e

An
gu
la
r

Ad
so
rç
ão

Má
xi
ma

mg
P/
10
0

g 
so
lo

Co
ns
ta
nt
es

de
 
en
er
gi
a 

K

3-
 L
.V
.A
. 
  
  
  
  
  
  
 0
,7
96
  
  
  
  
  
  
  
 3
,3
42
  
  
  
  
  
  
  
  
30
  
  
  
  
  
  
  
  
4,
20

4-
 L
.R
. 
  
  
  
  
  
  
  
 0
,4
72
  
  
  
  
  
  
  
 2
,4
89
  
  
  
  
  
  
  
  
40
  
  
  
  
  
  
  
  
5,
27

5-
 L
.V
.E
. 
  
  
  
  
  
  
 0
,5
05
  
  
  
  
  
  
  
 1
,9
09
  
  
  
  
  
  
  
  
52
  
  
  
  
  
  
  
  
3,
78

6-
 L
.V
.A
. 
  
  
  
  
  
  
 1
,4
74
  
  
  
  
  
  
  
 4
,3
14
  
  
  
  
  
  
  
  
23
  
  
  
  
  
  
  
  
2,
92

7-
 L
.V
.A
. 
  
  
  
  
  
  
 0
,4
13
  
  
  
  
  
  
  
 1
,8
43
  
  
  
  
  
  
  
  
54
  
  
  
  
  
  
  
  
4,
46

8-
 L
.V
.E
. 
  
  
  
  
  
  
 0
,4
73
  
  
  
  
  
  
  
 2
,4
31
  
  
  
  
  
  
  
  
41
  
  
  
  
  
  
  
  
5,
14

9-
 L
.V
.A
. 
  
  
  
  
  
  
 0
,2
91
  
  
  
  
  
  
  
 1
,4
19
  
  
  
  
  
  
  
  
70
  
  
  
  
  
  
  
  
4,
88

ca
ul
in
it
a(
*)
  
  
  
  
3,
00
0 
  
  
  
  
  
  
  
1,
82
0 
  
  
  
  
  
  
  
 5
5 
  
  
  
  
  
  
  
 0
,6
1

Gi
bs
it
a(
*)
  
  
  
 0
,2
50
  
  
  
  
  
  
  
 0
,1
20
  
  
  
  
  
  
  
 8
55
  
  
  
  
  
  
  
  
0,
47

Ps
eu
do
bo
eh
mi
ta
(*
) 
  
  
 0
,1
00
  
  
  
  
  
  
  
 0
,0
17
  
  
  
  
  
  
  
60
00
  
  
  
  
  
  
  
  
0,
17

(*
)
Mu
lj
ad
i 
et
 a
l,
 1
96
6.



50

70

60

50

40

30

20

10

3

y = 20,962 + 1,681X
r = 0,867

V' I I 1 I
5        10        15       20        25

Figura 5.

%

Relação  entre o teor  de extraído com NaOH
0,5N e a adsorção máxima de fosfato pelos solos



51

7 0

0
0

0

0

0
0

I I

1 0

0
0 5 10

%

0

0

Figura 6. Relação entre o teor extraído  pelo ditionito
e a adsorção máxima de fosfato pelos solos



52

verificaram em estudos de correlação que a adsorção de fosfatos numa série

de solos ácidos superficiais da Escócia dependia mais de alumínio do que do

ferro. Também Kanwar (1956) destacou a maior importância do óxido de alumí-

nio e Frankling e Reisenauer (1960) chegaram a observar uma reatividade do

óxido de alumínio cerca de 160 vezes maior que a do óxido de ferro na reten-

ção de fosfato.

Bromfield  (1964) numa tentativa de verificação da contribuição re-

lativa do ferro e do alumínio na retenção do fosfato por solos ácidos super-

ficiais fez uso de um método biológico de remoção de ferro (Allison e Scar-

seth, 1942 modificado por Bromfield e Willians, 1963). Este método que uti-

liza o meio redutor desenvolvido durante a decomposição microbiológica ana-

eróbica da sacarose, foi verificado que remove teores intermediários de óxi-

dos de ferro em relação aos métodos químicos do oxalato de amônio e do diti-

onito. Em contraste, somente  traços de óxidos de alumínio são removidos,

cerca de 1/14 do alumínio extraído pelo método do oxalato e 1/5 do extraído

pelo ditionito.  Através alterações nas  condições de incubação, combinado

com extração química, Bromfield (1964) pode conseguir resíduos com diferen-

tes proporções de óxido de ferro e alumínio, e então, estudar as correlações

com o fósforo adsorvido. Verificou assim, que a retenção de fosfato nos so-

los estudados era dominada pelo óxido de alumínio presente e não pela quan-

tidade relativamente grande de óxido de ferro fácilmente reduzível. Chegou

a sugerir que uma observada redução da retenção de fosfato de 2,6 mmol P /

100g de solo, em consequência da remoção de mais de 20 mmol de óxido de fer-

ro era, em parte, talvez a metade, devido aos 2mmols de óxido de alumínio

removidos simultâneamente com o ferro.

Diante das conclusões de Bromfield, algumas interrogações surgem

com relação às correlações obtidas entre os teores de óxidos de ferro livres
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e a retenção de fosfato pelos solos, encontradas na literatura.

É interessante analisar um trabalho de Ramulu et al (1967), no

qual foi encontrada uma correlação altamente significativa entre a fixação

de fosfato e os teores de óxidos de ferro livres extraídos pelo método do

ácido oxálico-oxalato de amônio (r = 0,95) e uma correlação significativa me-

nor com os óxidos de ferro extraídos pelo método do ditionito (r = 0,77). É

possível que o método do oxalato usado extraia mais alumínio simultâneamente

com o ferro do que o método do ditionito, como observou Bromfield (1964).

Neste caso poder-se-ia levantar  outros argumentos em face das diferentes

correlações  obtidas por aqueles autores. O esclarecimento  final ficaria

prejudicado porque Ramulu et al, não estudaram o alumínio extraído pelos mé-

todos utilizados e não discutiram as conclusões de Bromfield.

Os resultados aqui apresentados nos latossolos sob cerrado, estão

em inteiro acordo com Bromfield. Embora os teores de óxidos amorfos de fer-

ro presentes sejam elevados (quadro 3) não houve qualquer correlação deles

com a  adsorção de fosfato. Velloso (1969) também verificou em um solo da

Colômbia que o ferro presente não parecia ser ativo na adsorção de fosfato.

Recentemente Barrow (1970) estudando a adsorção de fosfato, molibdato e sul-

fato pelo solo encontrou correlação estreita entre a adsorção dos ânions e

óxidos de alumínio, não sendo significativa a influência dos óxidos de fer-

ro.

As figuras 7 e 8 expressam correlações lineares altamente signifi-

cativas entre a adsorção máxima de fosfato e os teores de argila e matéria

orgânica dos solos. Tomando-se os teores desses colóides como expressão da

superfície específica dos  solos estaremos em acordo com Olsen e Watanabe

(1957) que mostraram ser a adsorção máxima de fosfato estreitamente correla-

cionada com a área superficial total dos solos, avaliada pela retenção de e-
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tileno-glicol. Igualmente Sá et al (1968) constataram que os solos de tex-

tura argilosa de Pernambuco apresentaram adsorção máxima de fosfato superior

aos  de textura arenosa.  Estes autores, usando  o equivalente  de umidade

como uma expressão do fenômeno de superfície dos solos, demonstraram ainda,

existir uma correlação estatística entre aquela constante de umidade e a ad-

sorção de fosfato dos solos. A matéria orgânica, segundo Rennie e McKercher

(1959), parece ser tão inportante quanto a argila no estabolecimento da ca-

pacidade  de adsorção de fosfato  pelos solos. Fassbender (1966) encontrou

valores mais elevados de constantes de energia de retenção de fosfatos (K)

para os solos de maior teor de matéria orgânica.

A adsorção de fosfato nos latossolos estudados  não apresentaram

qualquer correlação com o teor de alumínio trocável (Figura 9). Embora Co-

leman et al (1960) tenham encontrado correlação entre os teores de fosfato

adsorvido por 60 amostras de subsolos e os teores de alumínio trocável pré-

viamente hidrolizado, verificaram que nos solos ricos em óxidos e com baixo

teor de alumínio trocáve1, aparentemente o fosfato era retido através rea-

ção com as argilas silicatadas e com os óxidos, por mecanismo independente

do alumínio trocável. Segundo Hsu (1964, 1965), hidróxidos amorfos de alu-

mínio e óxidos de ferro e não Al+++ ou Fe+++, são os fatores reais que go-

vernam a concentração do fosfato em solução.  De acordo com esses autores,

a atividade do Al+++ (ou Fe+++)  é limitada pelo pH, sendo negligenciável em

pH 5 ou acima, enquanto não existe limitações para a atividade dos hidróxi-

dos amorfos de alumínio e óxidos de ferro, que podem ter qualquer magnitude

em qualquer pH.

A falta de correlação entre o P adsorvido e o Al+++ trocável nos

latossolos estudados pode ser atribuída ao baixo teor de Al+++ trocável (me-

nos que 1 meq/100g, à excessão do solo 6) e, concomitantemente às quantida-
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des elevedas de óxidos de alumínio. Deve-se acrescentar que nas condições

do experimento o Al+++ trocável pode não ter sofrido hidrólise, condições es-

sencial, segundo Coleman (1964), para a adsorção de fosfato.

O quadro 2 apresenta os componentes cristalinos predominantes na

fração argila dos solos. A comparação desses dados com os volores de adsor-

ção máxima de fosfato (quadro 4) mostra que os solos com as maiores capaci-

dades de adsorção spresentam a gibsita como componente cristalino em desta-

que na fração argila. Essa correlação pode ser fácilmente entendida porque

os solos onde predomina a gibsita, são também os que apresentam os maiores

teores de óxidos amorfos de alumínio. Nestes solos tanto a gibsita como os

óxidos amorfos, mais reativos devido à sua maior superfície, participam ati-

vamente na adsorção de fosfato.

A análise dos quadros 2 e 3 permite observar ainda a tendência da

presença do mineral cristalino estar associada aos maiores teores do óxido

amorfo correspondente. O solo 4, com o maior teor de óxido amorfo de ferro

entre os solos estudados, é o único a apresentar dois minerais cristalinos

de ferro: a hematita e a goetita. Os solos 9, 5, 4 e 2, com os teores mais

elevados de óxidos amorfos de alumínio, apresentam a gibsita com relevante

abundância na fração argila. O solo 7, com o maior teor de  sílica amorfa,

apresentou a melhor cristalização da caulinita à difração de raios X; por ou-

tro lado, no solo 5, com o mais baixo teor de sílica  em relção aos demais

óxidos amorfos, as reflexões da caulinita não sobressaíram.

Quando comparamos a adsorção máxima de fosfato dos latossolos sob

cerrado (quadro 4) com os resultados  obtidos em outras regiões (quadro 5),

verificamos que nossos resultados são intermediários entre aqueles encontra-

dos na literatura.  Diante dos valores  obtidos por Velloso (1969) em solos

alofânicos da Colômbia,  observamos que os solos sob cerrado com as maiores
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capacidades de adsorção se equivalem aos solos colombianos com menores capa-

cidades de adsorção. Entretanto, em  relação aos solos  dos Estados Unidos

estudados por Olsen e Watanabe (1967), os latossolos sob cerrado adsorvem

muito mais fosfato.  De maneira geral, também apresentam maior capacidade

de adsorção em relação aos solos de Pernambuco estudados por Sá et al (1966).

Nossos resultados se equivalem, em sua maioria, aos obtidos por Woodruff e

Kamprath (1965) em solos ácidos de North Carolina, E.U.A. e aos obtidos por

Rennie e McKercher (1959) em solos neutros e ligeiramente ácidos do Canadá.

Dentre três solos da Costa Rica estudados por Fassbender (1966), dois apre-

sentavam valores de adsorção maiores que os latossolos sob cerrado. Todos

esses investigadores obtiveram as isotermas de adsorção em diferentes condi-

ções tais como pH, temperatura, tempo de equilíbrio, etc. Entretanto,  as

grandes diferenças na adsorção de fosfato entre os solos não podem ser atri-

buídas às diferenças de técnica e condições.

No quadro 4, acrescentamos aos valores de adsorção máxima dos la-

tossolos sob cerrado, os valores obtidos por Muljadi et al (1966) para a ad-

sorção máxima de fosfato da  caulinita, gibsita e pseudoboehmita. Podemos

assim verificar a enorme disparidade da capacidade de adsorção de fosfato

dos óxidos de alumínio em relação à caulinita e compreender uma vez mais a

ação determinante daqueles na adsorção de fosfato pelos solos altamente in-

temperizados, ricos em óxidos de alumínio, como é o caso dos latossolos sob

cerrado.



4.1. Introdução

EM RELAÇÃO À CONCENTRAÇÃO

4. REVERSIBILIDADE DO FOSFATO ADSORVIDO

Estudos da reversibilidade da isoterma de adsorção, com respeito

à concentração de fosfato, têm sido feitos através do decréscimo da concen-

tração do fosfato na so1ução. Muljadi et al (1966) substituíram a solução

em equilíbrio por água destilada ao mesmo pH e temperatura, e, verificaram

após reequilíbrio por 2, 4 e 7 dias que a adsorção nas regiões II e III é,

em grande parte, reversível para a caulinita é muito menos para a gibsita e

pseudoboehmita. A parte íngreme da isoterma (região I), por outro lado, não

foi reversível mesmo após 7 dias.

Como a solução do solo agricultado tende a se diluir continuamen-

te, é de interesse agrícola a avaliação do comportamento do fosfato adsor-

do, quanto à sua possibilidade em restaurar a solução do solo.

O uso de soluções diluídas de sais para a axtração de fosfato ad-

sorvido permite uma avaliação da habilidade do solo em manter uma concentra-

ção de fosfato em solução. Obtém-se assim, uma avaliação do fator capacida-

de de fosfato do solo.
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Em nosso trabalho procuramos estudar a dessorção do fosfato adsor-

vido, usando soluções diluídas de KCl, sendo os objetivos específicos os se-

guintes:

a)- Avaliar a  extenção da reversibilidade  do fosfato adsorvido

em relação à concentração.

b)- Correlacionar a reversibilidade em relação à concentração com

os coponentes da fração argila.

c)- Comparar  os resultados obtidos nestes solos com os resulta-

dos em solos de outras regiões.

4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Solos

Os solos utilizados foram  os nove latossolos sob cerrado descri-

tos no estudo de adsorção, em condições naturais.

4.2.2. Isoterma de dessorção

Diversas porções  de lg de solo foram agitadas com 50 ml de solu-

ção de  de concentrações crescentes, a 1ºC, em pH 0,1, por 48

horas como no experimento de adsorção. Todas as soluções eram 0,02M en KCl.

A solução sobrenadante foi removida após centrifugação e o decrés-

cimo da concentração de fosfato em relação ao valor inicial foi usado para

calcular o fósforo adsorvido. A solução sobrenadante foi, então, substituí-

da por 50 ml de solução 0,02M do KCl e o processo repetido por 6 vezes. Em

cada repetição a solução sobrenadante era retirada e analisada para se ava-

liar o fosfato dessorvido. Com estes  dados foram construídas isotermas de

dessorção, "plotando-se" o fosfato que restava adsorvido contra a concentra-
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ção de fosfato da solução em equilíbrio.

4.3. Resultados e discussão

O quadro 6 apresenta o fosfato dessorvido através 6 extrações su-

cessivas de 1g de solo com volumes de 50ml de solução de KCl 0,02M. Foram

usadas amostras  de solo com diversos  teores de fosfato adsovido. Com os

resultados obtidos foram construídas isotermas de dessorção, as quais são

apresentadas junto com as respectivas isotermas de adsorção nas figuras 10 a

14.

O exame dos dados de dessorção e das isotermas de dessorção revelam

uma crescente reversibilidade do fosfato adsorvido em relação à concentra-

ção para cada solo, à medida que este  se encontra mais saturado de fosfato.

Existe assim uma marcante influência da região da isoterma no fosfato des-

sorvido,  decrescendo  na  ordem: região III > região II > região I. Estes

resultados estão de acordo com Muljadi et al (1966), que mostraram a exis-

tência de pelo menos três regiões energéticamente distintas na isoterma de

adsorção para a caulinita e óxidos de alumínio. Segundo esses autores a ad-

sorção na região I, que apresentava maior energia de adsorção, era reversí-

vel com relação ao pH mas não com relação à concentração de fosfato. As re-

giões II e III da isoterma  eram mais ou menos reversíveis com respeito ao

pH e à concentração  de fosfato. Comportamento de dessorção semelhante foi

observado por Velloso (1969).

Os resultados  de dessorção (quadro 6), mostram que os teores de

fosfato dessorvido  bem rápidamente  nas extrações sucessivas; em geral as

primeiras duas extrações dessorveram 50% do total dessorvido. O total des-

sorvido após a 6ª extração foi sempre inferior a 40% do teor inicialmente

presente no solo. Fried  e Shapiro (1956) igualmente verificaram, em solos
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FIGURA 10. DESSORÇÃO DE FOSFATO APÓS SUCESSIVOS PERÍODOS
DE 48 HORAS DE EQUILÍBRIO COM SOLUÇÃO 0,02 M
EM KCl  (pH 5; 25ºC)
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FIGURA 11. DESSORÇÃO DE FOSFATO APÓS SUCESSIVOS PERÍODOS
DE 48HORAS DE EQUILÍBRIO COM SOLUÇÃO 0,02 M
EM KCI (pH 5; 25°C)
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FIGURA 12. DESSORÇÃO DE FOSFATO APÓS SUCESSlVOS PERÍODOS
DE 48 HORAS DE EOUILÍBRIO COM SOLUÇÃO 0,02 M
EM KCI (pH 5; 25ºC)
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EM KCl (pH 5; 25ºC)

  PONTOS DE ADSORÇÃO
O    PONTOS DE DESSORÇÃO



SOLO 9

I I
0 1 2

CONCENTRAÇÃ0 EM EQUILÍBRIO (ppm P)

Figura 14. Dessorção do fosfato após sucessivos períodos de
48 horas de equilíbrio com solução 0,02M em KCl
(pH 5; 25ºC)
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com baixa capacidade de fixação de fosfato,  que cada percolação resultava

numa redução do teor de fosfato do percolado seguinte, comportamento a que

atribuíram características de reação de dessorção. Em um solo de alta capa-

cidade de fixação de fosfato, entretanto, o teor deste nos diversos percola-

dos permaneceu aproximadamente o mesmo, comportamento segundo os autores,

equivalentes ao de uma solução saturada de um composto fosfatado.

A grande diferença que se observa entre a 1º e a 2ª extração, nas

amostras com níveis mais altos de fosfato adsorvido, se deve não exclusiva-

mente à dessorção mas a uma imperfeição no procedimento de adsorção inicial

para a obtenção de amostras com diferentes níveis de fosfato adsorvido. Na

adsorção, após o período de equilíbio, a suspenção é centrifugada para a se-

paração da solução em equilíbrio, porém, a amostra do solo permanece umede-

cida com esta solução, o que contribuirá com uma fração de fosfato ao solo

em forma não adsorvida específicamente. Esta fração será práticamente toda

removida na 1ª extração, sendo computada junto com a fração realmente des-

sorvida.

Se analisarmos os resultados no quadro 6, correspondentes às amos-

tras com menores níveis de fosfato adsorvido, onde a contribuição extra do

procedimento de adsorção é menor, verificaremos que a percentagem de dessor-

ção se encontra entre os limites de 2% para o solo 5 no nível menos satura-

do e 28,6% para o solo 6 no segundo nível de saturação. São valores de des-

sorção bastante baixos, porém, tratando-se de solos com teores elevados de

óxidos de alumínio, aqueles resultados concordam inteiramente com as conclu-

sões de Muljadi et al (1966), que verificaram pequena reversibilidade do fos-

fato adsorvido em relação à concentração para a gibsita e pseudoboehmita. É

interessante observar que o limite superior da dessorção de 28,6% descrito

acima, corresponde ao solo 6 que contém o menor teor de óxidos de alumínio

dentre as amostras estudadas (quadro 3).
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Resultados de dessorção igualmente baixos foram observados em so-

los da Costa Rica por Fassbender (1966). Após 20 extrações com água destila-

da, a dessorção foi menor que 10 % do total adsorbido, sendo que na 5ª ex-

tração já havia  sido dessorvido 50% do total  dessorvido. Também Velloso

(1969) obteve uma dessorção menor que 2,5% em solos alofânicos da Colômbia

após 12 extrações com solução diluída de KCl e 

Muljadi et al (1966) atribuem a irreversibilidade do fosfato com

relação à concentração a uma possível mudança de fase, que ocorreria ao se

reduzir drásticamente a concentração do fosfato. Verificaram que esta mu-

dança era particularmente acentuada para os óxidos de alumínio. Kafkafi et

al (1967) associaram a irreversibilidade a uma mobilidade do fosfato adsor-

vido na superfície  do adsorvente, possibilitando-o de se translocar para

pontos de maior força de ligação. A mobilidade ocorreria quando a superfí-

cie estivesse com seus pontos de adsorção menos saturadas por fosfato.

Em face da teoria mais recente de adsorção de ânions em  óxidos,

proposta por Hingston et al (1967 e 1968), pode-se entender melhor a nature-

za do processo de dessorção. Segundo essa teoria, que compreende dois ti-

pos de adsorção: específica e não específica, a dessorção do fosfato somen-     

te poderia ocorrer quando o ânion deslocante fosse específicamente adsorvi-

do e presente em suficiente concentração para aumentar a carga negativa glo-

bal ("net negative charge") da superfície dos óxidos. A adsorção específi-

ca implica na capacidade do ânion em  formar ligações coordenadas como cá-

tion metálico central, como o Al+++ +++ou Fe   . Os ânions e  não po-

dem dessorver o fosfato porque estes íons são adsorvidos do específicame~

te (na camada difusa de Gouy-Chapman) e não podem, portanto, tornar a super-

fície mais negativa.

No estudo de dessorção usamos soluções diluídas de KCl daí a pe-
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quena dessorção obtida. Diante dos  resultados de dessorção e da discussão

acima, podemos esperar que no latossolo sob cerrado o fenômeno de dessorção

pouco contribuirá para a restauração da concentração inicial do fosfato na

solução. Uma outra maneira de enfocar os dados de dessorção, que confirma-

rá uma vez mais  o que foi dito, é observar que nos níveis de fosfato mais

baixos estudados, após a 4ª dessorção o teor de fosfato na solção era infe-

rior aos limites de concentração normal do fosfato na solução do solo, ou

seja, 0,1 a 1 ppm (Larsen, 1967). Mesmo nos solos com 1 mmol de P adsorvi-

do/1OOg (o que corresponde a 1400 Kg 0  ou mais, após a 5ª ou 6ª ex-

tração, o teor de P na solução cai abaixo de 0,1 ppm.

O fosfato adsorvido, entretanto, pode ser absorbido pelas plantas

(Lewis and Quirk, 1967, citado por Hingston et al 1968); neste caso outro

ânion específicamente adsorvido (por exemplo  citrato) deverá ser for-

necido pelas raízes. Estas  provavelmente  diferem em suas capacidades de

fornecimento de ânions adequados e daí o fosfato "disponível" diferirá de 

uma planta para outra (Hingston et al, 1968). Não existe em solo sob cerrado

qualquer trabalho mostrando a possibilidade de utilização do fosfato adsor-

vido pelas plantas, constituindo este um interessante aspecto a ser desen-

volvido em continuação ao presente trabalho.

Segundo Fried e Shapiro (1956), o nível inicial do fósforo na so-

lução do solo não é um bom critério para o suprimento do fósforo ao longo

do período de crescimento das plantas. Há necessidade de se determinar um

fator capacidade ou seja, a habilidade do solo em continuar suprindo fósfo-

ro à solução do solo. Nossos resultados parecem confirmar essas observações.

A comparação dos resultados de dessorção com os valores da cons-

tante de energia de adsorção, K (quadro 3) mostra uma aparente tendência de

maior dessorção estar associada aos menores valores de K. Segundo Olsen e
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Watanabe (1957) à medida que o valor de K aumenta, a energia de ligação do

fosfato do solo aumenta.  Embora a tendência observada nos nossos dados e

os valores de K para os solos sob cerrado sejam equivalentes aos valores mé-

dios encontrados por aqueles autores para solos ácidos (4,39) não atribuí-

mos muita importância  a essas observações.  Somos da  opinão de Rennie e

McKercher (1959) e Velloso (1969) de  que esta constante é acentuadamente

afetada por erro experimental e que pouca importância deve ser dada às dife-

renças obtidas.

Os valores de dessorção não mostraram em conjunto correlação com

as características químicas e granulométricas dos solos, a não ser a obser-

vação isolada de que no segundo nível de saturação de fosfato (menos influen-

ciado que o 1º pelo erro introduzido pelo procedinento de adsorção) a maior

percentagem  de  dessoção foi observada no solo 6,  juntamente  aquele com

menor teor de óxidos de alumínio.  Também, se considerarmos  o nível  mais

baixo de saturação de P, vamos verificar que a percentagem mínima de dessor-

ção ocorreu no solo 5, que apresenta o 2º maior teor de óxido de alumínio.

Pode-se dizer assim haver uma tendência de correlação negativa da percenta-

gem de dessorção de fosfato  com a concentração e os teores de óxidos amor-

fos de alumínio, o que estaria de acordo com a baixa reversibilidade obser-

vada por Muljadi et al (1966) para o fosfato adsorvido na gibsita e pseudo-

boehmita.



5. REVERSIBILIDADE DO FOSFATO ADSORVIDO

5.1. Introdução 

EM RELAÇÃO AO pH

É ponto de vista generalizado que a adsorção do fosfato varia com

o pH. Estudos recentes de dessorção de fosfato em relação ao pH, têm mos-

trado que parte do fosfato adsorvido se reverte à solução ao se elevar o pH

da solução em equilíbrio, (Muljadi et al, 1966).

Bm face dos latossolos sob cerrado, com elevada capacidade de ad-

sorção do fosfato, serem solos ácidos,  a calagem deverá se tornar prática

indispensálvel nestas áreas. Com a consequente elevação do pH, parte do fos-

fato adsorvido  poderá  passar à solução e se  tornar assim, disponível às

plantas.

Como complementação ao  estudo de adsorção realizado, resolvemos

estudar a reversibilidade do fosfato adsorvido com relação ao pH em alguns

daqueles solos.

Nossos objetivos são os seguintes:

a) Avaliar a extensão da reversibilidade do fosfato adsorvido ao

se variar o pH da solução de 4 para 7.

b) Correlacionar a  reveresibilidade do fosfato em relação ao pH



com os componentes da fração argila dos solos.

c) Comparar a reversibilidade do fosfato adsorvido nestes solos,

com os dados encontrados na literatura.

5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Solos

Os solos foram  selecionados dentre aqueles utilizados no estudo

de adsorção, correspondendo a diversos níveis de capacidade de adsorção de

fósforo. Estes solos foram os seguintes:

Solo 4 - Latossolo Roxo, fase cerrado.

Solo 5 - Latossolo Vermelho-Escuro, fase cerrado.

Solo 7 - Latossolo Verrmelho Amarelo, distrófico, textura argilosa,

fase cerrado.

Solo 9 - Latossolo Vermelho Amarelo, fase cerrado.

As características químicas e granulométricas dos solos são apre-

sentadas nos quadros 1 e 2; os teores de óxido de ferro, alumínio e silício

são apresentados no quadro 3; os  dados  de análise mineralógica da fração ar-

gila encontram-se no quadro 2.

Os solos foram saturados com potássio através contacto por uma se-

mana com solução de KCl 1M, após o que a solução foi removida, o solo lava-

do duas vezes, por sifonação, com água destilada e secado ao ar.

5.2.2. Isoterma de dessorção

Procedimento - Diversas porções de 1g de solo foram agitadas com

50 ml de solução de , com concentração variando de l x a



 todas as soluções eram 0,02M em KCl.  Utilizou-se  um agitador

tipo Wagner. Cada solo teve o procedimento repetido em três condições dife-

rentes:

1ª condição - Agitação por 48 horas, ajustando-se nas primeiras

24 horas o pH da solução para o valor 4.

2ª condição - Agitação por 48 horas, ajustando-se nas primeiras

24 horas o pH da solução para o valor 7.

3ª condição - Uma primeira  agitação por 48  horas na qual o pH

foi ajustado para o valor 4 (nas primeiras 24 ho-

ras). Em  seguida um segundo  período de agitação

de 48 horas no qual o pH foi reajustado para 7 com

solução de KOH 0,lN.

O fosfato adsorvido nas três condições foi calculado pela diferen-

ça entre as concentrações inicial e final das soluções.

Dosagem do fósforo - Adotou-se o método colorimétrico de molibda-

to de amônio reduzido pelo cloreto estanoso em meio sulfúrico (Jackson, 1958).

Adsorção máxima - Para a obtenção de parâmetros que pudessem dar

uma idéia quantitativa da dessorção obtida com o reajustamento do pH da so-

1ução em equilíbrio, aplicou-se aos dados de adsorção, nas três condições,

a isoterma de Langmuir, através da qual foram calculados os valores de ad-

sorção máxima. Estes valores foram usados para comparar a adsorção nas di-

versas condições, bem como avaliar a dessorção.

5.3. Resultados e discussão

As figuras 15 e 16 apresentam as isotermas de adsorção de fosfato

pelos solos a pH 4, a pH 7 e a pH 4 reajustado para pH 7. O exame destas i-
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sotermas revela de início, que o pH influencia a adsorção de fosfatos, prin-

cipalmente nas regiões I e II da isoterma, aumentando a adsorção com o de-

créscimo do pH.

Muljadi et al (1966) mostraram igual comportamento para a caulini-

ta, gibsita e pseudoboehmita. Estes autores derivaram uma expressão,  que

mostra a influência da acidez, baseados na 1ª etapa do mecanismo de adsor-

ção proposto para as regiões I e II da isoterma, ou seja, a etapa correspon-

dente à hidrólise superficial do grupamento OH. Demonstraram que quando a

concentração de fosfato em solução é adequada para preencher os pontos de

fosfato em solução é adequada para preencher os pontos de adsorção nas regiões

I e II, a quantidade de fosfato adsorvido (V)  em uma  destas regiões po-

deria ser determinado pela expressão:

1 1

onde V = quantidade de  fosfato adsorvido na região  I (VII para a regiãoI
II).

constante de equilíbrio para a hidrólise do primeiro OH  pa-

ra a hidrólise do 2º grupamento OH).

 = número máximo de pontos de adsorção na região I  para a  re-

gião II).

A equação acima  indica que (H) determina o número de pontos de

adsorção. Aqueles autores verificaram  ainda pelos dados obtidos que o pH

pouco alterava a  proporção  dos pontos de adsorção nas regiões I e II, seu

grande efeito sendo sobre o número de pontos de adsorção nas mesmas. Hingston

et al (1967, 1968) mostraram também pare a goetita que a adsorção de fosfa-

to cai coma elevação do pH.

As isotermas de adsorção apresentadas permitem ainda a constatação



de que o fosfato adsorvido foi em parte reversível em relção ao pH, quando

variado de 4 para 7, nas três regiões de adsorção. Reversibilidade seme-

lhante foi observada para a caulinita ao se variar o pH de 5 para 9 (Mul-

jadi et al, 1966). Não encontramos na literatura dados referentes à rever-

sibilidade com o pH para o fosfato adsorvido a óxidos de alumínio, componen-

tes presentes em teores elevados em nossos solos. Entretanto, as isoter-

mas distintas encontradas por Muljadi et al em diversos valores de pH, para

a gibsita e pseudoboehmita, à semelhança da caulinita, permite prever certa

reversibilidade.

Com os dados das isotermas de adsorção foram "plotadas" isotermas

de Langmuir, apresentadas nas figuras 17 e 18. Pode-se observar a perfeita

adequação dos dados à esta isoterma nas três condições estudadas: pH 4, pH 7

e pH 4 reajustado para pH 7. Evidencia-se uma vez mais a influência do pH

na adsorção bem como a reversibilidade do fosfato adsorvido ao se variar o

pH da solução em equilíbrio de 4 para 7. Para se ter uma avaliaçãão quanti-

tativa da reversibilidade, foram determinados os valores de capacidade máxi-

ma da adsorção (b) para as três condições e cauculadas as percentagens de

dessorção (quadro 7). Estes dados permitem observar que os solos com os maio-

res teores de óxidos amorfos de alumínio, solo 9 e 5, apresentaram as me-

nores pecentagens de dessorção com o pH.

Esta tendência de corre1ação negativa entre os teores de óxidos

de alumínio e a dessorção em relação ao pH também havia sido observada com

a dessorção em relação à concentração. Este fato poderia ser explicado pe-

la maior superfície específica dos óxidos de alumínio em relação, por exem-

plo, à caulinita (Muljadi et al, 1966).

A comparação dos resultados de dessorção com respeito ao pH com

os valores de K, mostra, à semelhança  do que ocorreu com a dessorção em re-
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Quadro 7. Adsorção máxima de fosfatos pelos solos a pH 4, pH 7

e pH 4 reajustado para pH 7

Solo                             pH          Adsorção máxima    com   o   pH                    K
Dessorção

%

4 64 0,31

4                                        7                          40

4-7 48 25,0

4 84 0,56

7 5 8

4-7 72 14,31

7

4 7 9

7 48
4-7 57 27,8

0,42

4 109 0,46
9 7 8 6

4-7 94 13,8
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lação a concentração, uma tendência da maior dessorção estar associada nos

menores valores de K.

A dessorção em relação ao pH poderia ser explicada em face da teo-

ria moderna de adsorção de Hingston et al (1967, 1968). Segundo esta teo-

ria para que haja dessorção de ânion especificamente adsorvido é essencial

tornar a carga da superfície do adsorvente mais negativa do que o valor em

que ocorreu a adsorção daquele ânion. Ânions capazes de adsorção específi-

ca em maior quantidade do que o ânion adsorvido pode tornar a superfície mais

negativa. O aumento da  carga negativa  produzida pela nova adsorção pos-

sibilita a dessorção do ânion presente por hidrólise superficial. O mesmo

efeito de aumento da carga negativa global ("net negative charge") é causa-

do pela elevação do pH, que aumenta assim a adsorção de íons hidroxílicos.

Dessa forma, o fosfato adsorvido em um pH mais baixo poderia ser dessorvido

ao se elevar o pH.

Os resultados apresentados e a discussão decorrentes evidenciam

que os valores da capacidade máxima de adsorção a pH 7 encontrados nesse ex-

perimento de dessorção não se coadunam com os valores encontrados a pH 5 no

experimento de adsorção (quadro 4). De fato, com base naqueles dados, não

seria de se esperar que a capacidade máxima de adsorção a pH 7 fosse equiva-

lente ou superior àquela a pH 5, como foi encontrado para os solos 4, 5 e

9. Entretanto, os  diferentes tratamentos a que foram submetidos os solos

para o experimento da reversibilidade com o pH, tais como: contacto prolon-

gado com solução lM de KCl, lavagens com água e secagem, poderiam de algum

modo modificar as propriedades adsorventes dos solos.



6. SUMÁRIO E CONCLUSÕES

Foram estudadas as caracteríticas de adsorção de fosfato, em no-

ve latossolos sob cerrado. Investigou-se ainda, a reversibilidade do fosfa-

to adsorvido em relação ao pH e à sua concentração  na solução em equilíbrio.

Correlações foram estabelecidas entre essas características e a

composição química e mineralógica dos solos.

Os resultados obtidos permitem as observações e conclusões a se-

guir:

(1) As isotermas de adsorção de fosfato evidenciaram três regiões

de adsorção, como já observado para solos, óxidos e argilas silicatadas.

As regiões I e II, onde o fosfato é fortemente retido, foram convenientemen-

te descritas pela equação de Langmuir. Em acordo com a variabilidade dos so-

los, foi verificada grande diversidade nas características de adsorção.

(2) Os latossolos estudados mostraram, de uma maneira geral, ele-

vados teores de óxidos  amorfos de ferro  e de alumínio, com  o máximo de

29,2% de  ocorrendo em um Latossolo Vermelho Amarelo coletado em Bra-

sília (solo 9) e o máximo de 12,7% de Fe O em um Latossolo Roxo, coletado23
em Rio Verde, Goiás (solo 4). Os menores teores de óxidos de ferro e alumí-

nio correspondem a um Latossolo Vermelho Amarelo coletado na Estação Experi-
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mental de Brasília (solo 6), contendo 4,7% de  e 2,7% de 

(3) A análise mineralógica da fração argila dos solos, por difra-

ção de raios-X, mostrou que a caulinita e a gibsita são constituintes co-

muns a todos os solos, tendo alguns apresentado ainda goetita e hematita.

(4) A adsorção máxima de fosfato dos solos, calculada pela equa-

ção de Langmuir, apresentou uma correlação linear altamente significativa

com os teores de óxidos amorfos de alumínio presentes (r = 0,867); entretan-

to, não foi encontrada qualquer correlação entre os teores de óxidos amor-

fos de ferro e a adsorção de fosfato (r = 0,417). Estes resultados sugerem

que os óxidos amorfos de alumínio, nos Latossolos sob cerrado estudados, pre-

dominam sobre os óxidos amorfos de ferro no estabelecimento das caracterís-

ticas de adsorção do fosfato.

(5) Correlações lineares altamente significativas foram encontra-

das entre a adsorção máxima de fosfato e os teores de argila (r = 0,938) e

os teores da matéria orgânica (r = 0,922), o que ressalta a importância da 

superfície específica do solo nas reações de adsorção.

(6) Nas condições  experimentais  usadas, onde  a hidrólise  do

Al+++ não foi estimulada, não foi obtida qualquer correlação entre os teo-

res de Al+++ trocável e a adsorção de fosfato.

(7) Foi observado que os solos com as maiores capacidades de ad-

sorção de fosfato apresentavam  a gibsita como componente em destaque na fra-

ção argila. Entretanto, esses solos são também os que apresentam os teores

mais elevados de óxidos amorfos de alumínio. Ambos devem participar ativa-

mente no processo de adsorção de fosfato.

(8) A adsorção máxima de fosfato dos latossolos sob cerrado são

valores intermediários entre aqueles encontrados na literatura. Quando com-

parados aos solos alofânicos, os nossos valores são baixos; entretanto, ele-



vados em relação a dados obtidos para alguns solos alcalinos norte america-

nos. Observamos correspondência entre os valores médios de adsorção dos la-

tossolos com solos ácidos de North Carolina (U.S.A.).

Nos latossolos sob cerrado, os valores mais elevados de adsorção

máxima foram da ordem de 70, 54 e 52 mg P/100g, para os solos 9, 7 e 5, res-

pectivamente. A menor capacidade de adsorção, 23 mg P/100g, foi encontrada

no solo 6.

(9) O pH teve grande influência sobre a adsorção máxima de fosfa-

to dos latossolos, diminuindo a adsorção com a elevação do pH. Além disso,

a elevação do pH de 4 para 7, da solução em equilíbrio com o solo, resultou

em dessorção do fosfato anteriormente adsorvido, tendo-se obtido percenta-

gens de dessorção de 14 a 28%. Isto indica que a neutralização da acidez

desses lotossolos ácidos resultaram não só numa redução da capacidade atual

de adsorção de fosfato como também implicará numa certa reversibilidade do

fosfato adsorvido.

(1O) Foi observado que tanto a reversibilidade com o pH como a

reversibilidade com a concentração (extração com solução de sais neutros)

mostraram tendência de correlação negativa com os teores de óxidos amorfos

de alumínio devido provavelmente, à grande afinidade destes óxidos pelo fos-

fato adsorvido.

(11) Extração  sucessivas dos solos por 48 horas com solução di-

luída de KCl mostraram uma influência da região da isoterma na dessorção de

fosfato, decrescendo na ordem: região III  região II  região  I.  Para

os níveis menos saturados com fosfato adsorvido, a dessorção obtida após 6

extrações foi da ordem de 20%. Os teores de fosfato dessorvido caem rapi-

damente nas extrações sucessivas; em geral as duas primeiras extrações des-

sorveram 50% do total dessorvido. As extrações sucessivas do solo com so-



lução de sais neutros, podem se constituir em um meio de se medir um fator

capacidade de fosfato do solo, ou seja, sua habilidade em continuar suprin-

do fosfato à solução do solo. Os resultados obtidos sugerem que o teor de

fosfato na solução do solo não constitui um bom critério para avaliar o su-

primento de fosfato ao longo do período de crescimento das plantas.
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