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ADSORCAO E DESSORCAO DE FOSFATO EM LATOSSOLO VERMELHO, SOB
DIFERENTES TIPOS DE USO COM ADICAO DE SACAROSE.

Autora: Claudia Cristina Teixeira Nicolau Mendonca.

Orientador: Prof. Livre Docente Ademeércio Antonio Paccola.

RESUMO

O processo de solubilizagao, dissolu¢cdo de minerais do solo e suas
interacdes com os processos de adsor¢do e dessorcao de fosfato sdo de alta importancia
devido as possibilidades de otimizagdo no processo de adubag¢dao do solo para o plantio.
Alguns autores sugerem que a dissolug¢ao de ferro nos solos ocorre por redugao microbiana
e complexacao, interferindo diretamente no processo de adsor¢ao e dessor¢ao do fosfato. O
objetivo deste trabalho foi investigar a relagdo existente entre liberacdo de ferro, a
neoforma¢dao de oxidos de ferro e adsor¢do e dessor¢ao de fosfato em um Latossolo
Vermelho distréfico de regido Tropical Umida. A relagdo foi estudada em solos sob
diferentes tipos de ocupagdo: cana de agucar, café, milho, reflorestamento de eucalipto e
floresta natural. Amostras de solo foram coletadas nos horizontes A e B, tratadas com
solugdo de sacarose a 3% e mantidas em repouso. O processo redox ocorreu em todas as
amostras tratadas o que foi comprovado pela analise de pH onde se obteve uma acidificacao
do meio e posterior aumento do pH, indicando o estabelecimento de um equilibrio quimico

do processo, mantendo assim o pH estavel. Andlises quantitativas de ferro, zinco, cobre,



manganés e fosforo foram realizadas no solo natural, no solo sob tratamento e na fase
liquida das amostras. A estes solos foram adicionadas duas concentragdes de fosfato: 200
mg.dm’ ¢ 400 mg.dm’ e calculadas as adsor¢des. A comparacio dos resultados destas
analises mostrou que a fixacdo de fosforo foi maior nos solos submetidos ao tratamento.
Isto pode ser explicado pela decomposi¢ao microbiana dos compostos organicos, na
interface com a atmosfera oxidante, que provocou a precipitacdo dos 6xidos e hidroxidos
dos metais onde os ions fosfato foram fixados pelos 6xidos e hidréxidos reprecipitados. Foi
realizada a dessorcdo utilizando-se Acido Sulfarico 0,05 N nas amostras com as duas
contragdes de fosfato adsorvidas. A dessorcdao do fosforo ¢ mais elevada quando o pH do
meio estda com seu grau maximo de acidificacdo devido a existéncia de uma menor

quantidade 6xidos de ferro neoformados.

Palavras Chave: adsorc¢ao, dessorcéo, latossolo vermelho distrofico, fosfato.



ADSORPTION AND DESORPTION OF PHOSPHATE IN THE “LATOSSOLO
VERMELHO”, UNDER DIFERENT KINDS OF SOIL CROPS AND ADDITION OF
SUCROSE. Botucatu. 2004. p.66. Tese (Doutorado em Agonomia/Energia na
Agricultura) — Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista.
Author : Claudia Cristina Teixeira Nicolau Mendonga.

Adviser: Prof. Liberate Educational Ademércio Antonio Paccola

SUMMARY

The solubilization process, minerals dissolution and its interactions
with the phosphate adsorption/desorption processes are of high importance due to the
possibilities of improvement in the process of the soil manuring in the plant crops.Some
authors suggest that the iron dissolution in the soils occurs by microbial reduction and
complexation, interfering directly in the phosphate adsorption /desorption process.The
purpose of this work was to investigate the existent connection between the iron liberation,
the neoformation of iron oxides and the phosphate adsorption/ desorption in a “Latossolo
Vermelho Distréfico”of humid tropical region.This connection was studied in soils by
different crops: sugar cane, coffee, corn, reforestation with eucalyptus and natural forest.
Soil’s samples were collected in A and B horizon, treated with sucrose 3% solution and
maintained in repose.Redox process occurred in all the treated samples, what was proved
by the pH analysis, in where were obtained some acidification of the environment and
subsequent pH increase, indicating the establishment of a chemical balance of the process,
maintaining like this the pH stable. Quantitative analyses of iron, zinc, copper, manganese
and match were accomplished in the natural soil, in the soil under treatment and in the
liquid phase of the samples.Two phosphate concentrations: 200 mg.dm® and 400 mg.dm’
were added to these soils and the adsorptions were calculated. The comparison of these
analyses results shows that the phosphorous fixation was higher in the soils submitted to the
treatment. This can be explained by the microbial decomposition of the organic
compounds, in the interface with the oxidant atmosphere, which nettled the precipitation of
the oxides and hydroxides of the metals in where the phosphate ions were fixated by oxides
and hydroxides reprecipitated.

Keywords : adsorption, desorption, phosphate



1. INTRODUCAO

Os solos desenvolvidos das regides tropicais imidas, normalmente
sdo constituidos na sua fragdo argila, de minerais como a caulinita, a gibbsita, a goethita, a
hematita e, de amorfos como os 6xidos de ferro, 6xidos de aluminio, 6xidos de manganés e
silica. Contém ainda matéria organica que nessas condi¢des climaticas sdo importantes nas
propriedades fisico-quimicas dos solos.

Os mecanismos das reagdes de oxi-redugdo determinados pelos
acidos organicos provenientes do metabolismo dos microorganismos que decompdem a
matéria organica do solo condicionam as rea¢des de mobilizagao do ferro e manganés, tanto
nos estados amorfos como nos cristalinos de baixo grau e também podendo dar origem a
novos compostos de coordenagdo que possuem o fosforo como ligante. Essa mobilizacdo e
reprecipitacdo podem ocorrer com intensidade e freqiiéncia altas.

A presente pesquisa propde-se analisar alguns ions metalicos
considerados como nutrientes para a planta, assim como estudar os processos de adsorc¢do e
dessor¢do do fosfato correlacionados com vérios componentes dos 6xidos no processo de
auto reestrutura¢ao do solo que constituem os mecanismos mais expressivos da quimica dos

solos nas regides tropicais umidas, especialmente sobre suas agdes cataliticas e, também, no



que diz respeito a disponibilidade do fosforo. Deve-se ainda, verificar a relagdo existente
entre processo redox dos ions de ferro e a sua relacdo com a complexacao e interagdo com a
adsorcdo e dessor¢ao de fosforo.

Estas transformacdes nas propriedades dos solos podem de maneira
direta ou indireta afetar substancialmente o meio ambiente, quanto a eutrofizacdo das
aguas. A capacidade de adsorcdo, os efeitos cataliticos desses O0xidos e do fosforo estdo
relacionados com as formas amorfas e cristalinas, o grau de cristalinidade e o tipo de
substitui¢des isomorfas nas estruturas dos minerais, bem como as variagdes do pH que

podem afetar substancialmente a adsor¢do dos ions fosfatos no solo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Levando-se em consideracdo a importincia do estudo da
geoquimica, que é uma ciéncia que alia os conhecimentos da quimica cldssica com os
conhecimentos de geologia, viu-se a necessidade de se estudar a importancia do pH e Eh na
formacao de compostos de ferro, encontrados sob forma de minérios de ferro e de como os
microrganismos e a matéria organica podem atuar neste processo.

Os ions de ferro podem dar origem a formagdo de compostos
metalicos diferentes, dependendo do seu estado de oxidacao e influenciar diretamente na
adsor¢do e dessorc¢ao do fosforo, indisponibilizando este elemento a planta.

Poucos estudos foram realizados visando um maior conhecimento
desses minérios em solos nos tropicos Umidos, mais especificamente em Latossolo
Vermelho Distrofico (LVd). Baseados em estudos de geoquimica sabe-se que o ferro
encontra-se nos estados de oxidacdo +2 e +3 em condi¢des naturais (também sao
conhecidos os estados de oxidagdo +4 e +6, que sdo pouco comuns). Alguns relatos foram
realizados sobre a oxidacdo e¢ redugdao do ferro mediante a interagdo desse metal e as

condi¢des do ambiente e sua atuagdo no processo de adsor¢ao e dessor¢ao do fosfato.



2.1 O ferro e o fosforo.

E amplamente conhecido que o metal ferro ([Ar]3d%4s?), do ponto
de vista quimico apresenta caracteristicas importantes, tais como: muito abundante (cerca
de 5% da crosta terrestre), ocorre naturalmente nos minerais hematita (Fe,Os), limonita
(Fe203.H,0), magnetita (Fe;04), siderita (FeCOs), pirita (Fe,S), e como impurezas de
muitos minerais. O fon ferroso, Fe*', existe na realidade como um hexaaquo complexo
octaédrico em agua. Quando tratado com base precipita o hidroxido ferroso, Fe(OH), , um
precipitado branco, quando puro, mas que aparece quase sempre como um precipitado
verde claro devido a existéncia de um intermediario na oxidagdo razoavelmente rapida do
hidréxido ferroso a hidroxido férrico pelo oxigénio. O ion ferroso ¢ oxidado muito
lentamente a ion férrico, mesmo em solug¢do acida. O hidroxido ferroso € ligeiramente
anfotero, dissolvendo-se em solucao de NaOH concentrada, a quente. Ja as solugdes de sais
férricos (Fe*"), geralmente demonstram uma coloragdo amarela ou acastanhada devido a
hidrélise, que formam complexos. A adi¢do de base ao ion férrico precipita uma substancia
gelatinosa, de cor vermelha amarronzada, comumente chamada de hidréxido férrico. Na
verdade, trata-se de um Oxido hidratado, menos soluvel que o hidréxido ferroso e nao
anfotero (RUSSEL, 1994)

De acordo com os estudos de Krauscopf, (1972) a capacidade de um
meio natural oxidar um metal, ou causar qualquer outra oxidagdo ou reducdo, ¢ medida por
uma quantidade chamada de potencial de oxi-reducdo. O termo potencial de oxi-reducdo ¢
utilizado por alguns geoquimicos também como um sindénimo de potencial de oxidagao,
aplicavel a potenciais de semi-reacdes individuais bem como aos potenciais do ambiente.
Em ambos os casos s3o usados o simbolo Eh o qual, em muitos aspectos, ¢ anadlogo ao pH.
Em condigdes naturais ocorre a mudanca de ion ferroso para ion férrico, de modo que ¢é de
se esperar a mudanca muito freqiiente de um para outro, dependendo de ligeiras alteracdes
de pH e/ou Eh no ambiente. S3o encontrados compostos reduzidos na camada superficial
do solo e oxidados nas inferiores. A oxidagdo do ferro se realiza de modo muito mais
completa em solugdo alcalina do que em 4cida. Certas bactérias podem oxidar ion Fe™ a

+ ~
Fe’", segundo a equagio:



4Fe 4 + 0y @t 4H wy — 4 Fe (4 + 2H20pq) + 4 €-

E de fundamental importincia o estudo das possiveis ligagcdes do
ion fosfato a metais como o ferro, aluminio e o manganés, visto que a fixagdo e a
disponibiliza¢do do fosforo esta ligada ao tipo de composto formado resultante da ligagao
com esses metais. Sabe-se que o fosforo forma-se inicialmente como moléculas P, que se
dimerizam e sdo condensadas embaixo d'dgua, formando moléculas de fosforo branco Py,
conhece-se pelo menos seis variedades alotropicas do fosforo (RUSSEL, 1994).

A fixagdo de fosfatos pelos solos pode ser reduzida pela presenga de
compostos humicos que formam, tanto com o fosfato como com os coldides do solo
complexos estaveis evitando a fixagdo do fosforo (Gaur, 1969).

Segundo Pasqual (1973), que estudou a fixagdo do fosforo em
Latossolo Vermelho-Escuro, o fosforo pode estar ligado ao ferro na forma de fosfato de
ferro e desta maneira fixado no solo.

A adsor¢do de fosfatos em camadas superficiais e sub-superficiais
de diferentes solos na Alemanha, estudada por Freese et al. (1992), mostraram através de
dois tempos de adsorcdo 4 e 40 dias sob agitagdo, que a extragdo por oxalato parece
contemplar a maior parte do fésforo total no solo e que o total de fésforo adsorvido estava
predominantemente relacionado a quantidade de ferro e aluminio amorfo.

Lu, et al. (1997), realizaram uma experiéncia para examinar o papel
de manganés na fixacio do fosforo através da comparagdo com aluminio e ferro. Oxidos e
hidroxidos de aluminio, ferro e manganés foram preparados no laboratério em condig¢des
para reagir com fosfato. O hidroxido de manganés mostrou maior habilidade de fixar o
fosforo do que o hidroxido de ferro, mas teve esta capacidade diminuida quando exposto ao
ar. Entdo, a fixacdo do fosforo esta relacionada com as suas reagdes com ferro, aluminio e
manganés. A importancia desses 0xidos, especialmente para disponibilidade de fosforo,
deveria receber maior atencdo no que diz respeito aos processos redox em condig¢des
dindmicas.

Segundo Torrent (1996), o fosfato interage com 6xidos de ferro de
modos diferentes. fons de fosfato sdo adsorvidos em 6xidos de ferro através de troca de

ligagdes com hidroxidos ou agua. Isto resulta em complexos muito estaveis cuja natureza



(mono ou binuclear) ainda esta em discussao. H4 uma relagdo intima entre fosfato e 6xidos
de ferro em muitos solos. Parte do fosfato associado com 6xidos de ferro ocorre em formas
ocluidas que s6 sdo liberadas quando 6xidos férricos sdo reduzidos através de tratamento
com ditionito. E provavel que varias formas de fosfato ocluido estejam presentes em
particulas individuais e agregados de 6xidos de ferro, mas o significado relativo deles nao
foi esclarecido.

Segundo Lopes & Cox (1979), o processo de adsor¢do de fésforo
pelos 6xidos (termo inclusive para 6xidos, hidréxidos e oxidréxidos) de ferro e de aluminio
¢ um dos principais fatores envolvidos na fixacdo de fésforo em solos tropicais. O termo
adsorcdo ¢ aqui empregado englobando os fendmenos de adsor¢do e precipitacdo, como
tem sido mais usado na literatura.

Fontes et al. (1992), trabalhando com Oxisolos do Brasil, constatou
a formacdao de complexos (acidos humicos e goethita). Segundo esses autores, grupos
funcionais (COOH) bloqueiam a superficie da goethita, reduzindo drasticamente a adsor¢ao
de fosforo.

Gerke & Hermann (1992) estudaram o modelo experimental de
adsorcao de ortofosfato em superficies de complexos acidos humicos-ferro, amorfo
sintético, e constataram que o aumento de pH de 5,2 para 6,2 propiciou uma redugdo na
adsor¢ao de fosforo na ordem de 30%.

Solos oxidicos adsorvem quantidades expressivas de fosforo. A
capacidade méaxima de adsor¢ao de fosforo determinada pela isoterma de Langmuir fornece
resultados importantes com relagdo a exigéncia de adubagdo fosfatada em varias classes de
solo. Determinados solos exigem maiores quantidades de fosforo para manter o mesmo
nivel desse elemento na solu¢do que outros, ou seja, possuem maior capacidade de
adsor¢do. Varias propriedades do solo afetam essas relagdes, sendo as mais importantes a
mineralogia, a textura, o pH, o ponto de carga zero, a matéria organica, o tipo de acidos

orgénicos e a atividade microbiana (SILVA et al. , 1997)
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2.2 Os Oxidos de ferro.

Os oxidos e hidroxidos de ferro ocorrem no solo como mono-
hidratos e vérios Oxidos minerais, 0os quais com exce¢do da magnetita, sdo produtos
residuais secundarios derivados da decomposicdo quimica das rochas. Os minerais, 6xidos
e hidroxidos de ferro, sdo peculiarmente sensiveis & mudancas no potencial redox do
ambiente. Em presenca de matéria organica ou abaixo do nivel hidrostatico, os minerais de
ferro tendem a ser destruidos, enquanto que, os compostos ferrosos sdo altamente instaveis
(Mendes, 1980).

Dixon (1991), em estudos sobre as regras das argilas em solos,
inclui a importancia dos 6xidos juntamente com as argilas silicatadas e outros minerais
encontrados nos solos. Os 0xidos de ferro nos solos ocorrem principalmente como goethita
¢ hematita e contém, ainda, aluminio substituindo ions de ferro em suas estruturas. Oxidos
de ferro contribuem para a coloragdo, agregagdo e propriedades adsortivas do solo. Os
oxidos de manganés no solo contribuem para a retengao de elementos metalicos ao nivel de
tracos e para a oxidacdo do ferro. A lithioforita se forma em solos acidos, marcando assim
um novo grupo de minerais que ocorrem nos solos e que ¢ influenciado pelo aluminio na
estrutura ou posicdes intercamadas como resultado de intemperismo.

No trabalho de Takahashi et al. (1993), foram estudadas a
mineralogia e quimica dos solos formados ao norte da Califoérnia, encontraram grandes
quantidades de o6xidos de ferro livres (2-10% de Fe) indicando intemperismo avangado,
sendo a composi¢do mineralégica dominada por imogolito e/ou haloisita com alguma
gibbsita e complexo aluminio-humus. A coexisténcia de gibbsita, imogolito e haloisita
podem ser explicadas pela sua formagao diferencial, com a concentragdo de silicio variando
entre a estagdo de inverno-primavera com intensa lixiviagdo e, no verdo, com pronunciada
dissecacdo e transformag¢do de produtos amorfos em formas mais cristalinas.

Chiang et al. (1993), estudando a distribuicdo dos 6xidos de ferro
em dois perfis de solos de floresta, em Taiwan, através das propriedades fisicas e quimicas
e dos teores de ferro livre ndo cristalinos e organicos, constataram movimentagao de ferro,
sendo transportado do horizonte superficial para as camadas mais inferiores (até o horizonte
C), com acumulos no B. Através da difracao de raios X (DRX), detectaram como minerais

dominantes: a goethita nos 6xido de ferro, ilita, vermiculita, caulinita e gibbsita, como
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minerais de argila silicatados. Entretanto, a espectroscopia Mdossbauer pdde detectar a
presencga de hematita cristalina, ndo detectada por DRX.

Mirabella & Carnicelli (1992), correlacionaram a cor vermelha e o
teor de hematita, e a mineralogia dos oxidos de ferro com material de origem altamente
calcario, na regido central de Toscana na Italia. Constataram que goethita e hematita eram
os unicos 0xidos de ferro cristalinos presentes. Os dados de difragdo de raio X indicaram
material pobremente cristalizado ou de particulas muito pequenas. A maior propor¢do (67 a
95%) do total de ferro foi extraida com ditionite e menos de 10% por oxalato. A
intensidade de substituicdo por aluminio na goethita foi positivamente correlacionada
(R,=0,68) ao tamanho do cristal ao longo do plano 001. A intensidade da cor vermelha,
contudo, pdde apenas estimar com pouca precisdo o teor de hematita. Os solos com baixos
teores de 0xidos de ferro apresentam menores conteudos de hematita, enquanto que a maior
parte dos o0xidos de ferro cristalinos ¢ de goethita. Isto suporta a hipdtese que o material de
origem influencia a génese dos 6xidos de ferro.

Alleoni & Camargo (1995), estudaram que o ferro total, livre e
amorfo e 6xidos de aluminio que foram obtidos de trés latossolos acricos (dois latossolos
vermelho fusco, LR, e uma variagdo Una, LU no Sistema de Classificagdo de Terra
brasileiro) do Estado de Sao Paulo, Brasil. Todas os solos mostraram desbotamento
avangado, com uma CTC efetiva abaixo de 15 mmolc/kg. A caulinita e a gibbsita eram os
minerais predominantes, com alguma vermiculita de hidroxi-intercamada. As
concentragdes de ferro livre, amorfo total e aluminio eram mais altos no LR que no solo
LU. A gibbsita correspondeu a mais de 50% do ferro livre na fragdo argila no horizonte de
Bw no solo LR e na variagcdo Una, enquanto a concentracdo de caulinita era mais alta no
solo LU. Na variagdo Una, que mostrou um amarelo mais intenso. O aluminio livre
representou 25% do aluminio total, enquanto no LR correspondeu sé a 13%. A relagdo area
de superficie livre e o teor de 6xido de ferro eram mais altos no LU que nos outros solos.

Glinski et al (1996), examinaram as mudancas de Eh e pH em
solugdo de solo (horizonte A de um Mollic Gleysol) e concentragdes Mn®" ¢ Fe*" no
equilibrio da solugdo de solo com niveis diferentes de glicose (0%, 0,5% e 1%), MnO,

(0,000%, 0,025%, 0,050% e 1,000%) ou Fe,O3 (0%, 0,025%, 0,050% e 0,100%). O grau de
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redu¢do do manganés e do ferro em solo dependia principalmente da presenga e da
quantidade de carbono decomposto. As relagdes teodricas entre manganés e ferro soliveis
em agua e os valores de Eh e pH foram verificados. A quantidade de manganés soltavel foi

avaliada pelo Mn,Os/Mn** reduzido, e de ferro pelo Feg(OH)g/Fe2+ reduzido.

2.3 Solos contendo 6xidos com cargas variaveis em regides tropicais Umidas.

Segundo Paccola (1997) quando Kelly publicou seu trabalho, entre
os anos 30 e 40, os cientistas de solo estavam apenas comegando a apreciar os trabalhos de
Linnus Pauling sobre a natureza das ligagdes quimicas e de Sir Lawrence Bragg sobre as
analises cristalograficas dos minerais silicatados. As evidéncias de Owerwhelming se
acumulavam, indicavam que certos comportamentos dos solos podiam estar ligados as
substituigdes isomorfas. A ciéncia do solo, como conhecemos, foi largamente desenvolvida
nas regioes temperadas e assim leva em conta dois sistemas, relacionados a fracdo argila do
solo: a) carga de superficie constante; b) potencial de superficie varidvel. Dois fatores
contribuiram para quimica do solo girar em torno do conceito de cargas permanentes.
Primeiro, virtualmente, a maioria das pesquisas mineraldgicas foram conduzidas nos solos
da Europa ou dos Estados Unidos e encontraram amplas evidéncias da dominancia de
minerais com cargas permanentes. Em segundo, com o objetivo de estudar as espécies
minerais, toda matéria organica, materiais amorfos, carbonatos livres, e 6xidos de ferro e
aluminio, eram sistematicamente removidos da fragdo argila e considerados como
contaminantes (UEHARA & GUILMAN, 1981) . Nos tropicos umidos, a maioria dos
pesquisadores, em seus estudos da mineralogia dos solos, acompanharam rigorosamente as
metodologias e as técnicas utilizadas por aqueles pesquisadores. SO recentemente as
pesquisas com mineralogia de solos estdo dando a devida atengdo para essas fragcdes que
sistematicamente eram removidas nas analises mineralégicas (SCHWETMANN, 1984,
1991, 1993; SCHWETMANN & KAMPF, 1985; KAMPF & DICK, 1984).

Entendendo o comportamento do solo como a maneira pela qual ele
responde as manipulacdes e distirbios que o homem produz, o uso de praticas para o solo

depende da compreensdo das causas e efeitos a ele relacionados. Na tentativa de
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compreender porque solos diferentes se comportam de maneira diversa e solos iguais se
comportam de maneira similar, foi realizada a separacdo de solos em categorias
taxondmicas que incluem comportamentos especificos em fung¢do de propriedades
importantes. As cargas de superficie dos solos das regides intertropicais Umidas, sio
fundamentais no seu comportamento e as suas inclusdes nas classificacdes taxonomicas
seriam necessarias, 0 que aponta uma grande deficiéncia na ciéncia do solo. Para tanto,
alguns autores acreditam que deveria ser criada uma disciplina que contemple o sistema de
classificagdo internacional para identificar o comportamento dos solos (UEHARA &

GUILMAN, 1981).

2.4 Metodologias de analises de ferro e de seus éxidos.

Vérias metodologias de analise de ferro e de 6xidos de ferro vem
sendo empregada pelos pesquisadores. Todavia, na maioria dos casos, as analises ndo
foram feitas em Latossolos Vermelho nos trépicos umidos. Dentre as metodologias
destacam-se as que seguem abaixo:

Darke & Walbridge (1994), usaram extracdes seqlientes e separadas
para estimar o aluminio e o ferro cristalino e ndo cristalino de uma floresta de planicie
inundavel da Georgia, USA. Os compostos de aluminio e ferro ndo cristalinos foram
tratados com oxalato acido de amodnio (0,2M NH4Oy, pH3.0 ), o ferro cristalino com DCB
e o aluminio cristalino com hidréxido de so6dio ( 0,1 M NaOH ). Um procedimento de
extragdo em seqiiéncia, separado ou combinado e em varias condi¢des da relacdo
solo/solugdo, temperatura, tempo de extracdo e uso do solo imido e solo secos foram
comparados. A seqiiéncia de extracdo com oxalato + NaOH, em 0,4 g de peso seco
equivalente na relacao solo/solugdo de 1:100 deu melhores estimativas nos 6xidos de ferro
e aluminio nao cristalinos. O tratamento apos 16 horas de extragdo com DCB na
temperatura ambiente usando 0,8 g de peso seco equivalente, na relagdo solo: solucdo de
1:50 deu a melhor estimativa para os 6xidos de ferro cristalinos e nao cristalinos. A

seqiiéncia de extracdo com NH4Ox/NaOH seguida por extracdo com DCB separada, foi
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considerada um procedimento da estimativa de ferro e aluminio cristalino ou ndo cristalino,
com um grande numero de amostras de solo.

Ivanov & Babanin (1993), revisaram as técnicas instrumentais
atuais, e interpretagdes de dados de solos com ferro. Analises quimicas, difragao de raios X
e analise térmica diferencial sdo, geralmente, os principais métodos analiticos aplicados,
comumente ndo foram usados reagentes para extracdo de ferro cristalino. As técnicas nao
destrutivas como a ressonancia nuclear gama (RNG) e a ressondncia paramagnética de
elétrons (RPE), foram discutidas em detalhes com referéncia a conveniéncia para a
determinagdo de concentragao de diferentes compostos de ferro em diferentes tipos de solo.

Boggard (1992) verificou que muitas vezes, em solos pobres em
oxido de ferro cristalino, ¢ estimada a extracdo em duas horas por oxalato a pH=3 e, menos
freqlientemente, por 3-7 meses, a extragdo por acido etilenodiaminotetracético (EDTA) a
pH 7,5-10,5. Calculadas as solubilidades dos produtos (Kps) do 6xido de ferro em
equilibrio com EDTA e oxalato mostrou-se que o EDTA s6 dissolve o 6xido de ferro com
Kps>10-40 a pH>10, enquanto, em pH 3, o oxalato e EDTA, mostraram teoricamente
dissolver todos os ¢xidos de ferro. Os diferentes pHs podem largamente demonstrar a
grande diferenca na velocidade de extracao entre os dois métodos. Tanto o EDTA quanto o
oxalato atuam sobre uma superficie complexada onde os ligantes sdo adsorvidos por
atenuacdo das ligacdes de oxidos de ferro causando a separagdo do ferro. Os mecanismos
sdo considerados diferentes. Possivelmente o EDTA forme superficies tetranucleares
complexas, as quais sdo consideradas inibidoras de uma perfeita dissolu¢do do oxido
cristalino, mas nao do 6xido de ferro pobremente cristalino diferenciando o comprimento
das ligagdes. O oxalato formando superficies complexas binucleares e mononucleares pode,
provavelmente, também atuar como uma ponte elétrica entre o ferro II em solugdo e ferro
III na superficie. Estes mecanismos tém particular importancia na dissolu¢do da magnetita e
maghemita. O EDTA e os métodos de dissolugdo por oxalato, comparados entre o ferro de
certos solos e o ferro dissolvido, correspondem aos 6xidos de ferro pobremente cristalinos
(altamente reativos) e algumas vezes, a hidratos de ferro.

Grave et al. (1992), reportaram-se a aplicagdo do método de

Espectroscopia Mossbauer para identificar espécies sintéticas de varios 6xidos e oxi-
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hidréxidos de ferro. O método ¢ realizado a mais de 90 kO e a temperaturas superiores a
4,2 K. Os efeitos da substituicdo do aluminio e/ou a cristalinidade sdo discutidas. As
caracteristicas especificas da radiacdo sdo selecionadas dentre as mais altas e as radiagdes
complementares, s3o usadas como informagdo para a caracterizacdo dos oxidos e oxi-
hidroxidos do solo.

Schwertmann (1991) revisou e discutiu a solubilidade e dissolucdao
do o6xido de ferro III em relag@o ao suprimento de ferro como nutriente da planta. Isso foi
deduzido pela dissolu¢do do ferro em solos, ocorrendo principalmente por reducdo e
complexacdo, embora também a protonizacdo esteja envolvida. Um niimero de diferentes
pardmetros determina o indice de dissolucdo igual as varidveis de solugdo (Eh, pH) e
solidos de fase variavel (area de superficie, tipo de 6xido).

Nakai & Yoshinaga (1991) trataram a fragdo de argila (<2um) dos
horizontes A e B de solos de floresta (8 marrons, 2 amarelos, 1 vermelho, € 2 solos marrons
de baixada) com DCB e oxalato acido em que as fragdes foram dissolvidas e analisadas
para sua composi¢do quimica e por espectroscopia diferencial IV para sua natureza
mineralogica. O conteudo das fragdes dissolvidas, em termos de SiO,, Al,Os e Fe,Os,
variou de 4 - 23% com DCB e 3-17% com tratamento de oxalato. Entre os trés 6xidos, o de
ferro ¢ o mais abundante, embora a propor¢do seja muito menor em fracdes de oxalato
soluvel. A razdo entre oxalato soltivel e DCB soliivel para 6xido de ferro estd na faixa de
0,4 - 0,7, sugerindo que mais do que 50% para os trés 6xidos em solos estdo na forma
cristalina (oxalato insoluvel). Ambos, DCB e fragdes de oxalato soluvel, t€ém espectro IV
que estdo sem tragos caracteristicos mas com fraca e extensa absorcdo de bandas,
sugerindo dissolucdo de algumas camadas de silicatos, além de 6xidos de ferro.

O trabalho de Schoeneberger et al. (1992) sobre saprodlitos de
granito, mostra que as caracteristicas das varias zonas de coloragdo estdo definidas pelos
espécimes minerais presentes associados aos conteudos de ferro e manganés. Quatro
distintas zonas de cores foram identificadas e, através das analises de difragao de raios X,
microscopia eletronica, espectroscopia Mossbauer, microsonda eletronica e analise quimica
total por 4cido fluoridrico, constatou-se maior concentracdo de ferro no interior da matriz

do saprolito (zona vermelha), diminuindo em direcdo a zona preta. A zona vermelha (54%
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do ferro presente) era dominada pela hematita; a zona amarela por goethita (92% do ferro
presente), e a zona branca estava quase livre de ferro. Os 6xidos de manganés ocorriam na
zona preta, regido das fraturas do saprolito, em quantidades substanciais ocorrendo ainda
algum ferro na forma de goethita. O manganés praticamente ndo foi detectado nas demais
zonas.

Nakatani et. al, (1993), com o objetivo de estabelecer condicdes
quimicas para a preservacao de Fe(Il) a oxidagdo em amostras de solo inundado, adotaram
um procedimento que consiste em acidificacdo da solugdo com HCI ou H,SO4 0,01N
imediatamente apds a coleta da amostra, seguida da adi¢cao de uma solucao tampao (cloreto
de 1,10-fenantrolina 0,025M + glicina 0,5M pH2,9 + 4cido nitrilotriacético (NTA) 0,1M,
na propor¢do volumétrica 5:5:1). O meio acido, na presenga de um tampao forte como a
glicina e o mascaramento do ferro II com NTA favoreceram a formag¢do de um complexo
estavel de 1,10-fenantrolina com o ferro II. O método permitiu a manutengdo de ferro Il em
solugdo por um periodo de até 144 horas apos a coleta da amostra, contribuindo para a
caracterizagdo do ion ferro em solos inundados. Verificaram também que em condi¢des
redutoras, como no caso de solos inundados, a presenca de Fé II ¢ dominante (para pH
neutro [Fe*"1=10-1M e [Fe]=10-8 M).

Golden et al. (1993), investigaram o horizonte superficial de um
oxissolo do Havai, através de difracdo de raios X (DRX), separacdo por alto gradiente
magnético (HGMS), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia no
infravermelho (IV). Os resultados mostraram que a maior fase cristalina de Mn era
lithioforita, confinada nas fragcdes mais grosseiras. A fracdo argila que continha a maior
parte de lithioforita estava protegida do intemperismo pela adsor¢ao de peliculas de 6xidos
de ferro.

Munds & Bigham (1992), caracterizaram a mineralogia de solos
Acrudox, da Australia por difragdo de raios X (DRX); calorimetria diferencial (CD);
espectroscopia- [V-transformadas de Fourier; area superficial e andlises quimicas. A maior
parte da fragdo argila era constituida de goethita, gibbsita, hematita e caulinita. A difracao
de raios X revelou predominancia de goethita entre os 6xidos de ferro. Mediu-se também a

substitui¢do do ferro por aluminio na goethita numa extensdo de 15,57% em mol, enquanto
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que na hematita apenas 0,671%. A relacdo goethita/hematita 0,51% pode ser estimada
usando-se as radiacdes (d= 104) e (d= 110) respectivamente. A 4rea superficial da fracao
argila determinada por BET foi de 55,26 ng'l. A relagdo Feox:Fereq foi baixa (1,17x10'2),
indicando que os 6xidos de ferro ocorrem na forma cristalina.

A mineralogia e o comportamento de floculagdo de argilas
finamente divididas, provenientes do horizonte Ap, de trés ultissolos, dispersas em agua,
foram caracterizadas, levando-se em conta, também, os efeitos da remogao da M.O. e dos
oxidos de ferro no intervalo de pH de 4,5 a 9,0. As analises de difratometria de raios X,
termogravimetria e espectroscopia Mdssbauer, indicaram que as argilas eram dominadas
por caulinita e minerais de argila tipo 2:1 hidroxi-Al-intercamadas (HIM), com pouca
quantidade de gibbsita, hematita e goethita. As argilas ndo tratadas continham 17-32 g de C
total Kg-1. A remoc¢do da M.O. diminuiu a CCC (concentragdo micelar critica), tanto em
solucao de CaCl, quanto em solugdo de KCI em toda faixa de pH. A remocao dos 6xidos de
ferro teve um pequeno efeito na CCC. Todas argilas finas apresentam alta mobilidade
eletroforética a pH 6,0 em CaCl, 0,001M, num intervalo de p(mobilidade eletroforética)
entre 2,95x10-8 e 5,11x10-8 m2 s-1 V-1. Para duas argilas p ndo foi afetada pelos
tratamentos indicando pequena variacdo na densidade de carga. As substancias humicas,
contudo aumentaram a estabilidade das suspensdes de caulinita (KRETZSCHMAR et al.,
1993).

Para investigar como a lepdocrocita se forma e se estabiliza no solo,
estudou-se o efeito do citrato sobre os precipitados recentes de 6xidos de ferro a partir de
0,0IM Fe (ClO4),.6H,0 a pH 7,0 e suprimento de O, constante. Através de difracdo de
raios X, infravermelho, e microscopia eletronica de transmissdo, constatou-se que apds
nove meses, na auséncia de citrato, formou-se goethita e maghemita a pH 6,0 ¢ 7,5,
respectivamente. A presenca de citrato promoveu a formacao de lepdocrocita a expensa de
goethita e maghemita especialmente pronunciada, na relagdo molar citrato: Fe = 0,01 para
pH 6,0, enquanto que na relagdo 0,1 a pH 7,5 o processo de cristalizacdo foi perturbado,
precipitando-se apenas 0xidos de Fe amorfos. O citrato poderia contribuir & formagao da

lepdocrocita em ambientes naturais (KRISHNAMURTI & HUANG, 1993).
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Fontes (1992), estudou alguns oxissolos do Brasil, utilizando a
separacdo magnética de alto gradiente (HGMS), para analisar as associagdes minerais de
oxidos de ferro e argilas. Os solos derivados de quatro diferentes materiais de origem
tinham a mineralogia dominada por hematita, goethita e caulinita. Gibbsita apareceu na
maioria dos solos. HGMS mostrou boa separacdo para alguns solos, indicada por
diferencia¢do de cores e segregacdo de oxidos de ferro entre fragdes magnéticas e nao
magnéticas. Os solos que mostraram baixa éarea superficial para os Oxidos de ferro
associado com alta fixagdo de fosfatos foram fracamente separados por HGMS, sugerindo
uma forte interagcdo entre caulinita e 6xidos de ferro, o que subestima sua area superficial.
Uma concentracdo relativa na por¢do magnética foi atribuida a presenga de Fe, ou como
peliculas de recobrimento dos cristais, ou dentro da estrutura desses minerais.

No trabalho de Loepert & Sumner (1996), foram descritas as
principais formas de ferro no solo. Foram revisados os métodos analiticos para a
determinacgao de ferro total no solo e detalhadamente discutidos os métodos do carbonato
de sodio fundido, acido fluoridrico, perclérico, digestdo acida sulfurica e fluoridrica. Sao
descritos procedimentos de dissolugdo seletiva comumente usados para fragdes especificas
de ferro no solo. Sdo descritas a espectroscopia de absor¢cdo atdmica e métodos

colorimétricos para a determinagdo de ferro.

2.5 Adsorcao de fosfato.

Em termos quantitativos o fosforo ¢ um dos nutrientes menos exigidos pelas plantas,
porém ¢ que mais tem limitado a producdo agricola em condigdes brasileiras
(MALAVOLTA, 1976; RAIJ, 1991).

Segundo estudos de Rheinhimer et al.( 2003), o fosfato ¢ adsorvido
especificamente aos grupos funcionais monocoordenados aos Oxidos, arestas de argilas e
aluminossilicatos amorfos, os quais sdo de facil protonacdo, promovendo as reacdo de troca
de ligantes. A adsor¢do de fosforo ocorre em trés estdgios temporais. No estagio I,
predomina a neutralizagdo das cargas positivas, que sdo saturadas quando todos os grupos

R-OH," forem compartilhados pelos ions fosfato; estagio II ocorrem as trocas de ligantes e,
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no estagio III, interacdes de carater fisico entre o fosfato e a superficie dos coldides
inorgénicos.

Em solos tropicais ha uma deficiéncia generalizada de P (fosforo). Além disto
ocorre grande imobilizacdo em decorréncia das fortes interagdes que apresenta com o0s
constituintes destes solos. A magnitude deste fendmeno depende da natureza e da
quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie dos minerais, sendo, por isso, dentro de
uma mesma mineralogia, afetado pelo maior teor de argila. Assim em solos deficientes de P
e com grande quantidade de argilominerais e 6xidos, a adsor¢do de P é maior. O foésforo no
solo esta presente nas formas P-solucao, P-labil e P-nao 1abil. Existe um equilibrio entre
estas formas, sendo o P disponivel as plantas o P-solugdo e o P-1abil. O P-labil corresponde
ao P adsorvido ou P trocével, e é responsavel pela reposicao do P extraido da solugdo pelas
plantas. O P-ndo labil corresponde ao P fixado no solo (LEAL & VELOSO, 1973; BAHIA
FILHO et al., 1983).

Quando se aplica uma fonte de fosforo soliivel num solo, freqiientemente mais de
90% do P aplicado ¢ adsorvido na primeira hora de contato com o solo (GONCALVES et
al., 1985). Esta primeira fase de adsor¢ao ¢ seguida por uma fase bem lenta, representada
por modelos exponenciais. Comportamento semelhante ¢ apresentado pelo fenomeno de
fixagdo, em que o P-14bil se transforma em P-ndo labil (BARROW, 1974)

Segundo estudos de Novaes & Smyth,1999, um solo pode ser fonte de P quando
ainda apresentar reservas favoraveis as plantas, e o fertilizante adicionado ird somar-se as
reservas existentes no solo. Também podera agir como dreno, sendo em muitos casos o
dreno-solo maior que o dreno-planta, necessitando-se de grandes quantidades de
fertilizantes fosfatados para atender a sua demanda de dreno.A fragdo argila,
principalmente em func¢ao de sua qualidade ¢ que define o solo como fonte ou como dreno.

A adsor¢ao de fosfato tem sido objeto de estudo em todo o mundo,
principalmente a partir da segunda metade do século. As pesquisas desenvolvidas
contemplam, principalmente, o efeito da concentra¢do do ion adsorvido e do pH da solugado
suporte para a adsorc¢do, entre outros aspectos (CASAGRANDE & CAMARGO,1997).

Grande parte da matéria organica do solo e, em particular, as

substancias humicas podem ser definidas como sistemas coloidais, considerando-se que
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pelo menos uma de suas dimensdes ocorre dentro de 1-100nm. Caracteristica comum a
todos os sistemas coloidais, a grande relagdo 4area/volume das particulas ¢ o fator
responsavel pelo comportamento quimico e fisico desses sistemas (CAMARGO et al.,
1999).

Para Kiehl (1985), o coloide organico huimus tem a habilidade de
adsorver cations existentes na solugdo do solo, podendo depois cede-los as raizes ou efetuar
trocas, caso ocorra uma concentragdo diferente de ions ou uma variacdo de pH. Neste
sentido, torna-se relevante esta caracteristica da matéria organica quando do estudo da
dinamica de alguns nutrientes, em especial o fosforo.

A maioria dos solos brasileiros ¢ deficiente em fosforo, razdo pela
qual se obtém geralmente grandes acréscimos de produ¢do com a aplicagdo de adubos
fosfatados . Os solos tropicais e subtropicais caracterizam-se pelo alto grau de
intemperismo. Aproximadamente 36% deles sdo deficientes em nutrientes e mais de
25%,altamente deficientes em fosforo disponivel (SANTOS & LOGAN, 1992). Sendo o
teor de fosforo soliivel mais baixo, hd necessidade de aplicacdo de adubos fosfatados em
quantidades muito superiores as necessidades das plantas, em decorréncia a capacidade de
fixacdo quimica por componentes do solo (NAHAS, 1991).

As formas predominantes de fosforo no solo sdo os ions fosfato
diacido (H,POy) e fosfato (mono) 4cido(HPO4%), encontrando-se adsorvidos, no solo, aos
compostos de ferro, aluminio e calcio, dependendo do valor do pH do solo, podendo
também se encontrar adsorvido a matéria organica (RAIJ, 1991).

Segundo estudos de D’Andréa et al. (2002), mesmo com o uso de
adubacdo e manejo de residuos orginicos em ecossistemas agricolas e florestais grande
parte do fosforo adicionado ao solo ¢ fixado em ligacdes fortes e de reduzida
reversibilidade, formando um compartilhamento que n3o se encontra em equilibrio
imediato com o fésforo em solugao.

Guilherme, et al.(2000), realizaram um estudo com amostras da
camada superficial (0-20 cm) de onze solos de varzea de diferentes regides do estado de
Minas Gerais, visando quantificar a adsor¢do de fosforo em solos de varzea drenadas,

sujeitas a ciclos alternados de umedecimento e secagem, bem como avaliar a influencia de
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alguns atributos do solo sob esta adsor¢ao. Amostras de 2g da fragdo TFSA (terra fina seca
ao ar) foram mantidas em contato, mediante agitacdo com solucdes de CaCl, (cloreto de
célcio) 0,01mol.L™" de P (fosforo). O Fosforo foi analisado posteriormente no sobrenadante
para a determinagdo da quantidade adsorvida. Os valores de adsor¢do encontrados foram
ajustados a isoterma de Langmir para avaliar a capacidade maxima de adsor¢cdo de fosforo
(CMAF). Os valores encontrados situaram-se entre 476 ¢ 3.961 mg Kg™' de P no solo. A
CMAF correlacionou-se positivamente com a relacdo ferro extraido por oxalato de
amonio/ferro extraido por ditionito-citrato-bicarbonato (Fey/Feq), teor de matéria organica e
acidez potencial e negativamente com o teor Feq € com a saturagdo de bases do solo. Os
resultados deste estudo revelaram que: (a) solos de varzea drenados podem adsorver
grandes quantidades de fosforo, dos quais a maioria apresenta capacidade maxima de
adsorcdo de fosforo enquadrada nas classes altas (500 a 1.000 mg Kg™); (b) solos de varzea
com maiores valores de capacidade maxima de adsorcao de fosforo apresentam menor
dessor¢do percentual deste nutriente para a solucdo de solo; (c) o atributo que se
correlaciona mais diretamente com a capacidade maxima de adsor¢do ¢ a acidez percentual.

A dinamica do foésforo em solos ¢ extremamente influenciada pelos ciclos de
umedecimento e secagem a que estes estdo expostos quando sob cultivo. Quando um solo ¢
submerso e as condicoes de reducdo sao estabelecidas, ocorre um aumento na concentracao
de fosforo soluvel em agua e na disponibilidade de P (MORAES, 1973; MANDAL ;
KAHAN, 1975; BASU, 1977; GUILHERME, 1990).

O aumento da disponibilidade de fosforo em solos acidos, quando
inundados, resulta de: (a) hidrolise dos fosfatos de Fe'* e de Al*"; (b) liberagdo de fosforo
ligado por troca idnica as argilas silicatadas dos 6xidos de Fe’* e de Al°" e (c) redugdo de
Fe’" a Fe " com liberagio do fosforo adsorvido ou quimicamente ligado. Os dois primeiros
mecanismos ocorrem em decorréncia do aumento do pH, ocasionados pela reducao do solo.
Com a inundagao, os fosfatos de aluminio, estdveis em pH baixo, dissocia-se a partir de pH
5,3, liberando ions de HPO,* para a solugio de solo. Adicionalmente o aumento do pH
resulta na diminui¢do das cargas positivas dos coldides do solo, com diminui¢do da
adsor¢do de anions e, conseqiientemente, aumento da concentragdo de ions HPO,* na

solucdo do solo (PONNAMPERUMA, 1972; PAVAN & MIYAZAWA, 1983).
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Willett (1979), verificou que o decréscimo da disponibilidade de
fosforo no solo estava associado ao aumento da adsor¢do de fosforo ocasionado pela
inundagdo e drenagem alternadas. Juntamente com o aumento da capacidade méxima de
adsor¢do de fosforo, havia aumento nos teores de ferro extraiveis pelo oxalato, em solos
previamente inundados, indicando que os 6xidos de ferro destes solos eram de menor grau
de cristalinidade que naqueles ndo inundados.

Segundo estudo de Alva et al. (1980), a redugdo bioldgica do ferro
durante o periodo de inundag¢do, seguida da sua reoxidagdo durante o periodo de secagem,
resulta no aumento da reatividade da fracdo de 6xidos do solo, levando ao aumento da
capacidade de adsorcdo de fosforo. Nestas condigcdes tém-se verificado que o efeito do
aumento do pH, com a inundacdo, no aumento da disponibilidade de fosforo passa a ser
superado pelo efeito dos ciclos de redugdo e oxidacdo no aumento da reatividade dos
oxidos. Essa maior reatividade favorece maior adsor¢do de fosforo, excecao feita apenas
nos solos adubados recentemente, onde o fosforo ainda pode se encontrar em formas
prontamente extraiveis (GUILHERME, et al, 2000).

O menor grau de cristalinidade dos 6xidos de ferro, expresso por maiores valore da
relagdo ferro extraido por oxalato de amdnio/ferro extraido por ditionito-citrato-bicarbonato
resulta na maior reatividade dos 6xidos e, conseqiientemente, em maior adsor¢ao de fosfato
(KAMPF, 1988).

Segundo Casagrande & Camargo (1997), foi estudada a aplicacdo de um modelo de
complexacdo de superficie para a verificagdo do efeito do pH e da concentragao de fosfato
na solucdo de solo sobre a adsor¢do de fosforo em dois latossolos roxo acricos da regido
Norte do estado de Sao Paulo. Utilizaram-se amostras superficiais e em profundidade, na
maior expressdo do horizonte B. Para alterar o pH as amostras foram incubadas com doses
crescentes de carbonato de calcio e acido cloridrico. Para a obtencdo das curvas de
adsor¢do, as amostras foram equilibradas com uma solugdo de cloreto de calcio 0,01mol.L"!
contendo de zero a 1.200mg.dm'3 de P(fosforo). A elevagao da concentragdao de fosfato na
solu¢do de equilibrio resultou em maior adsor¢do em toda a faixa de pH estudada. Os
potenciais eletrostaticos iniciais tornaram-se mais negativos com a eleva¢ao do pH. Mesmo

com a variacdo do parametro ajustavel a adsor¢do maxima obteve-se boa simulacao da
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adsorcao de fosfato, gerando diferentes valores de potenciais eletrostaticos. Embora o
modelo ndo apresente valores reais para o potencial eletrostatico, foi eficiente na simulacao
da adsorcdo de fosfato em funcdo do pH e da concentragdo de fosforo em equilibrio na
solug@o do solo. A adsor¢do de fosfato foi mais influenciada pela concentragao de fésforo
que pelo pH.

O aumento da concentracdo de fosfato na solucdo do solo, por sua vez, eleva a
quantidade adsorvida. No entanto, os aumentos sdo decrescentes, pelo fato da superficie
dos coldides do solo tornarem-se mais negativas a cada incremento na adsor¢ao de fosfato
(BARROW, 1983 e 1987; HAYNES, 1982).

Conforme estudos de Casagrande & Camargo (1997), os modelos quimicos ou de
complexacgdo de superficie tentam dar uma descri¢do molecular do fendmeno de adsorcao
em condi¢des de equilibrio. Esses modelos foram desenvolvidos a partir de estudos com
oxidos minerais puros, com interface reversivel em solucao aquosa. Sua aplicagdo tem sido
estendida para solos com cargas elétricas varidveis, com adaptacdes, pois aqui ocorre uma
mistura de componentes (0xidos, argila silicatada e hiumus), uma caracteristica importante
do modelo de Casagrande & Camargo ¢ que o efeito do pH se manifesta na forma de
alteragdo do potencial eletrostatico de superficie e do balango dos ions presentes em
solucdo. Quando o potencial é positivo, a adsor¢do anidnica ¢ favorecida, ocorrendo o
inverso quando ele ¢ negativo, isto ¢, a adsor¢do anidnica diminui a medida que o pH
aumenta. Por outro lado, a adsor¢do catidnica aumenta com a elevacao do pH.

Ernani et al (1996), tiveram por objetivo quantificar o efeito do aumento do pH do
solo na adsor¢ao de fosforo, através de curvas de retengdo. Usaram vinte amostras de solo,
cada qual com trés valores de pH. As curvas de retencdo foram obtidas com doses de
fosforo (P) entre zero e 5.120 mgKg™' , e a quantidade de P retida foi calculada, subtraindo-
se o P nos extratos liquidos, do P adicionado. Na maioria dos solos a retengdo de P
diminuiu com o aumento do pH, porém com a maior intensidade até o primeiro valor (pH
5,8 na média dos solos); em cinco solos, o pH ndo exerceu nenhuma influencia. A elevacao
do pH até proximo de 5,8 reduziu 50% a quantidade média de P necessaria para manter 0,2

mg de P.L™" na solugdo de equilibrio.
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Os processos de oxirreducao influem na reatividade dos 6xidos de ferro no solo, o
que pode afetar a disponibilidade do fosforo. Com o objetivo de avaliar como estes
processos interferem na disponibilidade do fosforo, realizou-se um estudo com seis solos
do Uruguai sujeitos a variagdes temporais nas condi¢des de oxirreducdo. Amostras do
horizonte A destes solos, com diferente material de origem que ocupam posi¢ao topografica
plana e encostas baixas da paisagem, foram colocadas sob condi¢des de alagamento por 5,
15, 45 dias. Decorridos estes periodos de tempo, os materiais de solo foram secos durante
um periodo de 21 dias e amostrados para analises quimicas. As formas de ferro de baixa
cristalinidade, extraidas pelo oxalato de amoénio a pH=6 (Fes), aumentaram com o
alagamento dos solos e, apds a secagem, decresceram, mas ficaram, no entanto, acima dos
teores iniciais. Encontrou-se uma relacdo significativa entre o contetido de carbono
organico dos solos e a propor¢do de formas de ferro de baixa cristalinidade, antes e depois
dos diferentes periodos de alagamento. Os teores de fosforo disponiveis extraidos por Bray-
1 aumentaram com o alagamento e, com o exce¢do do solo Algorta, apds a secagem dos
solos diminuiram para valores similares aos iniciais. O alagamento do solo e a posterior
secagem determinaram o aumento das fragcdes de ferro de maior reatividade, acarretando a
adsorcao de fosforo evidenciado pelos menores teores de fosforo remanescentes na solugao.
Houve tendéncia muita definida de diminuicdo do fésforo na solu¢do dos solos com o
aumento dos teores de ferro em formas de alta reatividade quimica (Feg). Estes resultados
indicam que, apds ciclos de algamento-secagem do solo, a adsor¢do do fosforo aumenta
pela reacdo com compostos de ferro recentemente precipitados que resulta em menor
disponibilidade do fosforo para as plantas (HERNANDES & MEURER, 2000)

Segundo estudos de Moreira et al.(2001), a capacidade méxima de adsorcdo de
fosforo foi determinada em um Latossolo Vermelho Escuro Distrofico sob fragmento de
floresta primaria e floresta de eucalipto. Amostras de 2,5g de solo, coletadas nas
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm, foram agitadas por 24 h com 25 mL de solucao
de CaCl, O,OImol.L'1 contendo fosforo, na forma de NaH,PO4.H;O, nas concentragoes de
0, 20, 40, 60, 80 ¢ 100 pg.mL™". Determinou-se o P-organico, apds o ataque de 50 mL de
H,SO4 1mol. L'l, pela diferenca entre a amostra incinerada e ndo incinerada. Observou-se

que a capacidade maxima de adsor¢do de fosforo estimada pela isoterma de Langmuir
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aumentou com a profundidade e variou nas duas areas, porém, nao houve efeito
significativo entre as camadas de solo 10-20 e 20-40 cm na floresta primaria e entre as
camadas 0-10 e 10-20 cm no solo cultivado com eucalipto. O inverso ocorreu com P-
organico, que diminuiu significativamente (p £ 0,05) da camada de 0-10 para a 10-20 cm
no fragmento de floresta primaria ¢ da camada de 10-20 para a 20-40 cm no solo com
floresta de eucalipto. Desse modo conclui-se que a capacidade maxima de adsor¢do de
fosforo variou em fungdo da cobertura vegetal. A energia de ligagdo do fosforo foi diferente
nas trés camadas, devido, principalmente, ao maior teor de argila e aluminio. O P-orgénico

presente nas profundidades amostradas variou diferentemente entre as duas areas estudadas.

2.6 A dessorcao do fosfato

Sao relativamente escassas as informagdes sobre a dessor¢ao do fosfato, mas sabe-
se que a dessorcao do fosfato ¢ dependente da propor¢do da ocupacdo dos sitios de
adsor¢do, ou de outros fatores que alteram a magnitude da energia de ligagdo deste
elemento com os coldides do solo. Deste modo a capacidade de extracdo dos métodos de
avaliacdo da disponibilidade estd vinculada a esta energia de adsor¢ao (PARFITT et al.,
1975; RYDEN et al., 1977; PARFITT, 1989).

Deste modo, a utilizagdo de uma uUnica extracdo pode ndo ser
suficiente pare se estimar o fésforo potencialmente disponivel as plantas, pois este nutriente
¢ acumulado de diversas formas no solo, cujas cinéticas de adsor¢cdo sdo dependentes de
sua interacdao com seus coloides (RHEINHIMER et al., 2003).

As caracteristicas de dessor¢do de fosforo do solo podem ser estimadas mediante
extracdes sucessivas com resina trocadora de anions, pois este ¢ um procedimento nao
destrutivo (GATIBONI et al.,2002).

Mckean & Warren (1996), constataram que em solos altamente intemperizados sao
necessarias pelo menos quatro extragdes consecutivas para que a liberagdo de fosforo
cessasse em solos sem a adicdo de fertilizante e de oito extracdes para recuperar o fosforo
recentemente adicionado ao solo. Através dos valores de dessor¢do maxima estes autores

conseguiram separar tratamentos que apresentavam valores semelhantes ao fosforo
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disponivel. No entanto, embora o valor da dessorcdo maxima tenha sido muitas vezes
superior ao fosforo disponivel, foi menor do que a quantidade adicionada. A defasagem
ente o adicionado e o total dessorvido, fendmeno denominado histerese, deve-se as
transformagdes que ocorreram apos a adsor¢do do fosfato, que aumenta a afinidade deste
com a superficie dos coloides (BARROW, 1983).

Rheinhimer et al. (2003), em seu trabalho mostrou que o fosforo ¢
retido na fase solida do solo com diversas energias de ligacdo, dependentes das
caracteristicas e quantidades de coldides do solo. A adogdo do sistema de plantio direto
(SPD) pode promover o acumulo de fosforo em formas diferentes daquelas observadas no
sistema de cultivo convencional (SCC) e, assim, modificar as caracteristicas de adsor¢do de
fosforo no solo. Trés solos com teores diferentes de argila (Latossolo Vermelho
Distroférrico - 680gKg™ de argila, Latossolo Vermelho Distréfico-530 g.Kg" de argila e
Agrissolo Vermelho Distréfico — 220 g.Kg' de argila) foram cultivados sob SPD e SCC
foram submetidos a extragdes sucessivas com resina trocadora de anions (RTA) e ajustadas
equagdes de cinética de primeira ordem para estimar a capacidade de dessor¢do maxima do
solo. Uma tnica extragdo com RTA representou, em média, 38, 40 e 49% do foésforo

dessorvivel para o solo muito argiloso, argiloso e arenoso, respectivamente.

2.7 O solo, o ferro e a microbiologia.

Segundo Cardoso et al. (1992), em estudos sobre a microbiologia de
solos, a oxidagdo bioldgica do ferro ocorre rapidamente em valores de pH entre 2,0 e 4,5,
enquanto que a oxidagdo quimica nessa faixa de pH ¢ muito lenta, apresentando o seu pH
otimo perto da neutralidade. Apos a oxidacao, o ion férrico, que € muito menos soluvel,
precipita como hidroxido férrico, Fe(OH)s. Vérias bactérias sdo capazes de promover essa
oxidacdo, na presenca de matéria organica, sem obter energia neste processo.

Matéria organica + Fe*'(,q - e- = Fey
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Nos solos bem aerados, a maior parte do ferro estd no estado
oxidado, mas, quando tem inicio condi¢cdes anaerobias, aumenta rapidamente a
concentrag¢do do ion ferroso, numa reacao totalmente bioldgica, com pequena ou nenhuma
ocorréncia em solo estéril e cuja velocidade aumenta consideravelmente com a adigdo de
matéria organica. O processo de redugdo também pode ocorrer em solos drenados com
microssitios temporariamente anaerdbios, tendo grande importancia a interface aerdbia-
anaerdbia dos agregados do solo. J& foram identificadas bactérias facultativas que sdo
capazes de reduzir o ferro. De um modo geral, ndo h4d uma enzima especifica responsavel
pelo processo que resulta indiretamente da atividade metabdlica, pelo consumo de O,,
abaixando o potencial de oxi-redu¢do. Porém foram identificados alguns microorganismos
que, sob condi¢gdes anaerdbias, podem usar o ion férrico como aceptor final de elétrons e,
nesse caso, apresentando uma conversao enzimatica do ion (CARDOSO et al.,1992).

Segundo o mesmo autor ferro pode estar ligado ao material
organico do solo e, na maioria dos casos, formando compostos de coordenagdo. O ataque
de diversos microorganismos quimiorganotréficos, aerobios e anaerobios, a fim de utilizar
energeticamente a fragdo organica, promove a liberagdo do ferro inorgéanico na solugdo do
solo, que ¢ precipitado como hidréxido férrico. Os microorganismos responsaveis pela
mineralizacdo do ferro incluem bactérias, fungos filamentosos e, para os compostos
organicos de ferro caracteristicos do humus, os géneros Pedomicrobium, Metallogenium e
Siliberia. O ferro liberado desses compostos organicos e o ferro mineral solavel do solo
também podem ficar quelados em moléculas organicas dos microorganismos, mas sao
posteriormente mineralizados em quase sua totalidade. Muitas bactérias, fungos e liquens
produzem acidos (carbdnico, nitrico, sulfurico e acidos orgénicos) que podem dissolver o
ferro de minerais e rochas, liberando-o para a solugdo. Quase todos os microorganismos
aerdbios e anaerdbios facultativos liberam também quelantes de baixo peso molecular,
como os catecois e hidroxamatos, que podem quelatizar e solubilizar o ferro. A importancia
desses agentes, que foram chamados de sideroforos, advém do fato de que o ion férrico ¢
extremamente insoluvel em ambiente aerdbio e pH bioldgico e a produgdo de quelantes
pode ser de grande importancia para a solubilidade desse nutriente. Os autores mencionam

que a principal fungdo dos sider6foros € ndo tornar o ferro disponivel aos patdégenos. O
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papel dos sideroforos na agricultura tende a ser cada vez mais investigado (CARDOSO et
al, 1992).

Skinner & Fitzpatrick (1992), escreveram sobre o0s processos
biogénicos que envolvem os mecanismos de oxi-redu¢do do Fe e Mn, em solos e
sedimentos, evidenciando a participacdo de microorganismos e bactérias na mobilizagao e
redeposicao dos 6xidos de Fe e Mn, tanto na forma amorfa como de minerais pouco ou bem
cristalizados. Destacaram, também, a fundamental importdncia da presenga de matéria
organica no solo interagindo com os microorganismos para que o processo se realize.

Lovley (1992), demonstrou a existéncia de microorganismos que
podem oxidar a matéria organica para reduzir o Oxido férrico e manginico tanto em
ambientes de sedimenta¢do recentes como antigos. Os microorganismos sdo do tipo
fermentadores oxidadores de acidos organicos, compostos aromaticos e de hidrogénio,
propondo um modelo de oxida¢ao microbiana da matéria organica acoplada a redugao do
Fe(IIl) e Mn(IV).

Conforme estudos de Malavolta (1981), as reagdes de oxido-
reducdo, que tem lugar no solo, influenciam os estados de oxidacdo do ferro no mesmo.
Tanto a forma férrica como ferrosa sao encontradas no terreno, as primeiras predominando
em solos bem drenados. Quando se tem o ferro no seu estado fundamental, e este metal ¢

colocado em meio 4acido, ocorre a seguinte reagao:
2
Fe + 2H'@g) = Fe’'ag+ Hag

, . + .
Além disso, o Fe’" em contato com o O, oxida-se novamente,
. 3+ . . . ~
dando origem a Fe”". Isto quer dizer que quanto menor for o pH, maior serd a formacao de
+ . rqe . . . ,

Fe®" a partir de ferro metélico e, conseqiientemente, mais rapidamente se formara Fe3+ (em
condi¢des aerdbias). De modo geral o ferro III tende a ser reduzido a ferro II antes de ser
absorvido pelas raizes: o sulfato ferroso, a fonte inorganica de ferro mais comum, ¢
rapidamente oxidada a ferro III na maioria dos solos o que torna o ferro II ndo disponivel.
Aumentando o pH, diminui-se a solubilidade do ferro II, causando a sua caréncia em solos

calcariados.
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Segundo estudos de Cardoso et al. (1992), a influéncia do pH na
velocidade das reagdes com os ions de ferro sdo freqlientemente dificeis de serem
determinadas porque necessitam de medidas de uma grandeza variavel: a concentragdo. O
interesse pelo papel dos microorganismos na ciclagem dos outros elementos cresce, ento,
devido a sua importancia econdmica, ambiental e geoquimica.

Os tipos, conteudo e morfologia dos 6xidos de ferro cristalinos e
suas relacdes com a sor¢ao do fosforo, foram investigados em solos do sul da China.
Hematita predomina em latossolos e a goethita em solos vermelhos. A goethita foi o tnico
oxido de ferro encontrado nos solos marrom-amarelados. O tipo, o conteudo e morfologia
dos oxidos de ferro cristalinos nos solos afetaram intensamente as caracteristicas da sor¢ao
do fosforo (LIU et al,1994).

Nealson & Myers (1992), estudaram a reducdo microbiana de
metais por um grupo de microorganismos redutores de Mn (IV) e Fe (III) do grupo
Shewanella putrefaciens onde seus metabolismos sdo descritos sob uma perspectiva
ambiental. Foi sugerida também a sua habilidade para reduzir 6xidos de Mn (IV) e de Fe

(111).
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3. MATERIAL E METODOS.

3.1 Material.

O material utilizado no presente trabalho ¢ constituido pelo agrossistema
representativo do municipio de Lengo6is Paulista onde ocorrem predominantemente
LATOSSOLOS, utilizados com as culturas de cana-de-agucar, café e milho por cerca de 40
anos e reflorestamento com eucalipto hd mais ou menos 80 anos, para verificar os efeitos
do cultivo ao longo do tempo sobre a adsorcao e desor¢do de fosfato. Foi estudado também
o mesmo tipo de solo sob vegetacdo natural de cerraddo tropical subcaducifélio, como

padrdo de comparagdo uma vez que mantém as caracteristicas edaficas originais.

3.1.1 Descricao geral da area.

A érea estudada estd localizada na Regido Centro-Oeste do Estado
de Sdo Paulo, no municipio de Lengbis Paulista, que tem uma area de 804km’ e esta
inserido entre as seguintes coordenadas geograficas: 22°29°12” a 22°51°07” de Latitude Sul

e 48°39°37” a 48°57°40” de Longitude Oeste Grw. Limita-se com os municipios de
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Pederneiras e Macatuba, ao Norte; Avaré e Botucatu ao Sul; Sdo Manuel e Areiopolis a
Leste; Borebi e Agudos a Oeste.

De acordo com o Mapa Geomorfologico do Estado de Sao Paulo

(IPT, 1981a), o Oeste Paulista encontra-se localizado no Planalto Ocidental Paulista, que
abrange uma 4rea de aproximadamente 50% do Estado de S@o Paulo, indo desde a
provincia das “Cuestas”Arenitico — Basalticas até o limite Oeste com o Rio Parand, Norte
com o Rio Grande e Sul com o Rio Paranapanema.
Geologicamente, o municipio de Lengodis Paulista estd assentado, sobre arenitos do Grupo
Bauru — Formag¢dao Adamantina do Cretaceo Superior (predominantemente); rochas
eruptivas basicas com intercalagdes de arenitos do Grupo Sdo Bento — Formagdo Serra
Geral do Jurassico Superior, ocorrendo também nas baixadas planas e geralmente umidas,
deposi¢des do Cenozoico (IPT, 1981b).

A Formacao Adamantina ¢ constituida de depdsitos fluviais com
predominancia de arenitos finos e muito finos, podendo apresentar cimentacdo e nddulos
carbondticos, com lentes de siltitos arenosos e argilosos, ocorrendo em bancos macigos.
Como estruturas sedimentares, apresenta estratificagao plano-paralela e cruzada de pequeno
e grande porte. A formacao Serra Geral ¢ constituida de rochas vulcanicas toleiticas em
derrames basalticos de coloracdo cinza e negra, textura afanitica, com intercalacdes de
arenitos intertrapianos, finos e médios, de estratificacdo cruzada tangencial e esparsos
niveis vitrofiricos ndo individualizados (IPT, 1981b).

O clima do municipio de Lengo6is Paulista caracteriza-se por
apresentar temperaturas médias variando entre a maxima de 26°C ¢ a minima de 16°C. As
estagdes nao sdo bem definidas, apresentando invernos secos e verdes umidos. O periodo
de chuvas inicia-se em outubro e termina em margo. O relevo ¢ suave ondulado e
remanescentes da vegetagdao natural sdo dos tipos: campo, cerrado e floresta. Quanto a
hidrografia, os cursos d’agua de importancia para o municipio sdo: o Rio Lengois, tributario
do Rio Tieté; o Rio Claro, que corre em diregdo ao Rio Paranapanema e o Ribeirdo da
Prata. O Rio Lengois atravessa a regido urbana, servindo de manancial de abastecimento

(http://www.lpnet.com.br/origenes/LENCOIS PAULISTA).

De acordo com o mapa Pedologico do Estado de Sao Paulo, na
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escala de 1:500.000 (OLIVEIRA et al., 1999), as unidades de mapeamento dos solos do
municipio de Lenc¢dis Paulista sdo as seguintes:
LV1 - LATOSSOLOS VERMELHOS Eutréférricos e Distroférricos A moderado
textura argilosa relevo plano e suave ondulado.
LV6 — LATOSSOLOS VERMELHOS Eutroférricos e Distroférricos relevo plano e
suave ondulado + NITOSSOLOS VERMELHOS Eutroférricos relevo suave
ondulado e ondulado ambos A moderado e chernozémico textura argilosa.
LV56 — LATOSSOLOS VERMELHOS Distroficos + LATOSSOLOS VERMELHO-
AMARELOS Distroficos ambos A moderado textura média relevo plano e suave
ondulado.

Os LATOSSOLOS sdo solos constituidos por material mineral,
apresentando horizonte B Latossolico, imediatamente abaixo de qualquer tipo de horizonte
A, dentro de 200cm da superficie do solo ou dentro de 300cm se o horizonte A apresentar
mais de 150cm de espessura (EMBRAPA, 1999).

Segundo EMBRAPA (1999), o horizonte B Latossélico apresenta,
dentre outras, as seguintes caracteristicas:

E um horizonte mineral subsuperficial, cujos constituintes
evidenciam avangado estagio de intemperizacdo, explicita pela alteragdo quase completa
dos minerais primarios menos resistentes ao intemperismo e/ou de minerais de argila 2:1,
seguida de intensa dessilicificagdo, lixiviagdo de bases e concentragdo residual de
sesquioxidos, argila do tipo 1:1 e minerais primarios resistentes ao intemperismo. Em geral
¢ constituido por quantidades varidveis de 6xidos de ferro e de aluminio, minerais de argila
1:1, quartzo e outros minerais mais resistentes ao intemperismo, podendo haver
predominancia de quaisquer desses minerais;

A atividade da fragdo argila é baixa (Tb), isto ¢ a capacidade de
troca cationica ¢ menor que 27cmol/kg de argila, sem corregdo para o carbono;

A relacdo molecular SiO,/AlLO; (Ki) € menor do que 2,2, sendo
normalmente inferior a 2,0;

O horizonte B Latossolico deve apresentar espessura minima de

50cm, textura franco arenosa ou mais fina e baixos teores de silte, de maneira que a relagdo
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silte/argila seja inferior a 0,7 nos solos de textura média e inferior a 0,6 nos de textura
argilosa;

Alguns horizontes B Latossolicos apresentam valores de pH
determinados em solu¢do de KCI mais elevados que os determinados em H,O,
evidenciando saldo de cargas positivas, caracteristicas condizentes com o estagio de
intemperizagdo muito avangado, em se tratando de B Latossoélico;

Normalmente, o horizonte B Latosso6lico apresenta alto grau de
floculacdo nos subhorizontes mais afastados da superficie € com menor teor de matéria
organica, o que evidencia a pouca mobilidade das argilas e a alta resisténcia a dispersao.

De acordo com Oliveira (1999) a classe dos Latossolos ocupa cerca
de 52% da 4rea do Estado de Sdo Paulo. Sdo, em geral, solos com boas caracteristicas
fisicas. Situados, na maioria dos casos, em relevo favoravel ao uso de maquinas agricolas.
Sdo solos de excepcional porosidade total sendo comuns valores de 50-60% e,
conseqiiéntemente, de boa drenagem interna, mesmo os de textura argilosa. Sua elevada
friabilidade permite que sejam facilmente preparados para o cultivo.

O solo da area estudada, cultivado com cana-de-agucar, café¢ ¢
milho; sob cultivo com eucalipto e sob vegetacao natural, cerraddo tropical subcaducifélio
¢, segundo o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 1999),
LATOSSOLO VERMELHO Distréfico A moderado textura média fase cerradao tropical
subcaducifolio relevo plano e suave ondulado (LVd).

O solo ¢ muito profundo, > 200cm de profundidade, fortemente
drenado (LEMOS & SANTOS, 2002), isto ¢, a agua é removida rapidamente do perfil, por
apresentar: pequena diferenciacido de horizontes, ter textura média, ser muito poroso € bem
permedvel além de ocorrer em relevo plano e suave ondulado.

O material de origem desse solo sdo sedimentos areno-argilosos
provenientes do intemperismo e retrabalhamento de arenito da Formacao Adamantina e
rochas eruptivas basicas da Formacao Serra Geral.

O horizonte B desse solo tem as seguintes caracteristicas: cor bruno
avermelhado (com matiz 2,5YR e valor/croma 5/4 ou 4/4); saturagdo por bases igual ou

menor que 50% na maior parte dos primeiros 100cm do horizonte B; textura média com o
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teor de argila variando de 15 a 20%; estrutura maci¢a porosa que se desfaz em fraca
pequena granular; consisténcia macia (solo seco), muito fridvel (solo imido), ndo pléstica e
ndo pegajosa (solo molhado)

Na area estudada, remanescentes da vegetacdo natural sdo do tipo
cerraddo tropical subcaducifélio. Segundo Camargo et al. (1986), este tipo de vegetagao
primaria, correlacionado com os regimes de temperatura e umidade do solo (EUA, 1975),
provavelmente indica regime de temperatura isohipertérmico (temperatura média anual do
solo a 50cm de profundidade igual ou superior a 22°C e com diferen¢a entre a média de
temperatura do solo no verdo e no inverno inferior a 5°C) e regime de umidade ustico (o
solo fica mais de 90 dias cumulativos, por ano, sem agua disponivel as plantas até 50cm de
profundidade).

O relevo da area estudada, é plano e suavemente ondulado com
superficies de topografia horizontal, com declives menores que 3%, e pouco movimentada

com declives suaves de 3 a 8%.

3.2 Métodos.

3.2.1 Material de campo.

Para a coleta de amostras do solo foram utilizados: martelo de

pedologo, enxadao trena, sacos plastico, etiquetas e GPS de Campo — GTR-1 Techgeo

3.2.2 Amostragem do solo.

O solo estudado foi coletado em uma area do municipio de Lengois
Paulista sob os seguintes usos: culturas de cana-de-agucar, café e milho; reflorestamento
com eucalipto e vegetagdo natural- cerraddo tropical subcaducifélio.

A amostra de solo referente a cada usa, foram coletadas de 0 a 30cm

(profundidade 1) e de 30 a 50cm (profundidade 2) de profundidade em 20 diferentes pontos
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e posteriormente foram homogeneizadas para constituirem uma amostra composta para
cada uso, conforme RAILJ (1991).

3.2.3 Montagem do experimento.

Amostras de 150g de solo foram transferidas para frascos estoque.
O experimento (in vitro) para cada uso do solo e profundidade, foi tratada uma amostra em
branco as quais foram adicionados 100ml de 4gua destilada. Seguindo o mesmo critério
foram preparados frascos estoque com trés repeti¢des, aos quais foram adicionados 100ml
de uma solucdo de sacarose a 3%. Todos os frascos foram tampados e conservados po 7
dias.

As andlises quantitativas foram realizadas em dois periodos, aos 21
dias (primeiro periodo) e aos 70 dias (segundo periodo), devido a varia¢dao hidrogenionica
ocorrida na solu¢do sobrenadante (fase liquida), MENDONCA (1999).

Todos os Reagentes Analiticos P.A., em estado de conservacdo

adequada respeitando-se rigorosamente o prazo de validade dos mesmos.

3.2.4 Medidas de pH.

As medidas de pH foram realizadas no sobrenadante das amostras
sem que elas fossem agitadas, de sete em sete dias, sem que o eletrodo do pH-metro tocasse
na superficie do solo, j& que o interesse foi o estudo da troca hidrogenionica ocorrida na
fase liquida (sobrenadante).

O pH inicial foi corrigido para pH= 7. O primeiro e segundo
periodos foram determinados aos 21 e 70 dias respectivamente, por que foi por volta deste
espaco de tempo que notou-se uma diminui¢do mais acentuada do pH bem com aos 70 dias
o inicio do equilibrio quimico. O pH continuou sendo medido até por volta de 100 dias de
experimento

O equipamento utilizado foi um pH-metro digital modelo B222,

Micronal.
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3.2.5 Andlise quantitativa de ferro, zinco, cobre e manganés na solugéo

sobrenadante.

Para as analises de Fe, Zn, Cu ¢ Mn foram coletadas amostras da
solucao sobrenadante as quais foram filtradas em papel de filtro e imediatamente analisadas
as, com 21 dias de experimento (1° periodo) e com 70 dias (2° periodo). O equipamento
utilizado foi um Espectofotometro de Absor¢ao Atomica Perkin-Elmer 2380, (LOEPERT
& SUMNER, 1996).

3.2.6 Anélise quantitativa de ferro, zinco, cobre e manganés no solo.

A determinacdo dos metais, Fe, Zn, Cu ¢ Mn nas amostras de solos,
foram utilizados os métodos analiticos adotados por Raij & Quaggio, 1987 para
micronutrientes em solos; seguindo a rotina do laboratorio de fertilidade de solos do
Departamento de Recursos Naturais — Area de Ciéncias de Solos/FCA/UNESP-Botucatu-
SP. As amostras de solos foram secas em Estufa Termostatizada Marconi, modelo MA-035;
a 35°C por 5 horas, peneiradas em peneiras de 2mm e armazenadas em sacos de papel. Para
a extracdo dos metais, foram pesados Balanga Analitica Jupiter, modelo PTS-1200 D, 10 g
de cada amostra, colocadas em copos plasticos e adicionou-se 20 mL de solucdo extratora
de DTPA (4cido dietilenotriaminopentaacético + CaCl, + trietanolamina). Foram levadas
para agitagdo mecanica em Mesa agitadora Tritec por um periodo de 2 horas, a 200 rpm, ¢
essa solucao de solo e extrator foi filtrada. Os extratos obtidos foram armazenados em
frascos de vidros esterilizados e levados para a leitura em Espectrofotdmetro de Absor¢ao

Atdmica Perkin-Elmer 2380.
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3.2.7 Andlises de fosforo.

3.2.7.1 Anadlise quantitativa de fosforo.

Estas analises foram realizadas utilizando-se amostras de solo
natural (sem adicdo de dgua destilada nem de solu¢do de sacarose a 3%), solo com agua
destilada e solo com sacarose a 3%. As amostras sob tratamento foram retiradas do

experimento apds 21 e 70 dias do seu inicio.

Foi analisado fosforo soluvel pelo método do acido sulftrico 0,05
N, onde inicialmente o solo foi seco ao ar e peneirado, pesou-se 4g de cada amostra de solo
do experimento (terra fina seca ao ar - TFSA) em erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100
mL de H,SO40,05N (&cido sulftrico), agitou-se por 15 minutos em Mesa Agitadora Tecnal
TE-140 , filtrou-se em papel de filtro Whatman n° 42, transferiu-se o filtrado para um balao
de 50 mL, adicionou-se 1,5 mL de solucdao de H,SO, 5,0 N; 2,5 mL do reativo
sulfomolibidato e 0,5 mL de solucdo de SnCl, a 2% (cloreto estanhoso) agitando-se apds a
adicao de cada reagente. Completou-se o volume co agua destilada e homogeneizou-se.
Deixou-se durante 10 minutos em repouso e posteriormente realizou-se a leitura em um
fotocolorimetro da marca Carlzeis Jena MD 100 com filtro a 640-650 milimicrons de

comprimento de onda e utilizando-se filtro (RALJ, 1989).
3.2.7.2 Adsorcéo de fosforo.

Preparou-se inicialmente uma solugio estoque de 1.000 mgL™" de Fésforo (P), onde
4,3937 g de Fosfato Acido de Potassio (KH,PO4) foram dissolvidas em 1 (um) litro de
Cloreto de Calcio 0,01 molL ( CaCl, 0,01 mol.L'l), como eletrolito de suporte. A partir
desta, prepararam-se solugdes com 0, 200 e 400 mgl'lde P. A cada 5,0 g de solo
adicionaram-se 100,0 mL de solucdo, obtendo-se respectivamente concentragdes de 0,

4.000 ¢ 8.000 mg.dm™ de P no solo. Procedeu-se agitagio em Mesa Agitadora Tecnal TE-
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140 por 30 minutos em rotagdo de 200rpm. A solugdo sobrenadante foi coletada e filtrada,
quantificou-se o fosforo restante em solugcdo, para as analises utilizou-se um
fotocolorimetro Shimadzu UV-120. A quantidade de foésforo adsorvido foi estimada
subtraindo—se do valor adicionado o que restou em solugdo apds o periodo de agitacao,
sendo as determinagdes realizadas em triplicata para amostras de solo natural, periodo 1 e
periodo 2. (CASAGRANDE & CAMARGO, 1997 ; GONCALVES et al., 1985;
BARROW, 1974).

3.2.7.3 Dessorcéo de fosforo.

A dessorcao de fosfato foi realizada pelo método do acido sulfurico
0,05N (descrito acima). Os extratos foram lidos um fotocolorimetro da marca Carlzeis Jena
MD 100 com filtro a 640-650 milimicrons de comprimento de onda e utilizando-se filtro

(RAIJ, 1989).

3.2.8 Elaboracéo das figuras.

Os resultados obtidos foram avaliados e transformados por calculos
matematicos e recursos computacionais de programas em planilhas eletronicas. Utilizou-se
o programa para Windows, Microcal Oringin - Oring 6.0, que também foram utilizadas na

elaboragdo das figuras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Medidas de pH.

As medidas de pH foram realizadas com um intervalo médio de
sete dias para que se pudesse observar as alteragdes de concentragdo dos ions de H'
(hidrogénio) na solugdo sobrenadante dos solos em estudo.

Foram feitas trés réplicas para os solos tratados com sacarose a 3%,
para a elaboragao dos graficos de pH, foram feitas médias aritméticas dos trés valores. Para
tanto se efetuou a conversao matematica dos resultados anteriormente ao calculo da média

aritmética, visto que os resultados do pH sao calculados pela equagao:

pH= -log[H']

Logaritmo é o expoente que afeta a e resulta b ou seja , a*="b [

* ~ 7. O
log.b=x, aeb [l R ;coma [] 1, por se tratar de uma fungdo matematica, faz necessario
a conversdo da funcdo logaritmica em numero real, o que foi realizando utilizando-se a

propriedade logaritmica (http://www.kiaula.com.br/tlog.htm)
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Logaritmo da Poténcia

log, b°=c. log, b

Aplicando-se a formula do calculo de pH, com respectivo
desenvolvimento teremos:

pH = - log)o [+H+]
L=
10

Transformados os valores de pH em valores de concentragdo de
ions de hidrogénio, pode-se elaborar a média aritmética entre as trés repeticdes e
posteriormente converte-la novamente em valores de pH para a elaboracao dos graficos.
Utilizando-se o Microcal Oringin-6.0, elaborou-se os graficos de pH, conforme figuras 01 a

05.
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Figura 1: Evolu¢do do pH da solucdo sobrenadante do solo cultivado com Milho
(profundidades 1 e 2) em fun¢do do tempo. Amostras com sacarose (Sac.) e sem sacarose
(Branc.)
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Figura 2: Evolucdo do pH da solugdo sobrenadante do solo cultivado com Eucalipto
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De acordo com o que foi observado segundo os graficos verifica-se
que existe a diminuicdo do pH em todos os tipos de cultivo de solo, em ambas
profundidades, em que a maioria dos solos tratados com sacarose chegaram a seu limite
inferior por volta de 21 dias de tratamento do solo. Apds este periodo os valores de pH
sofrem um aumento e posterior estabilizacdo, o que indica que o processo redox esta
tendendo a um equilibrio quimico, conforme os resultados obtidos por MENDONCA

(1999).

4.2 Analise quantitativa de manganés, ferro, zinco e cobre na solugdo
sobrenadante.

A medida das concentragdes de manganés, ferro zinco e cobre na
solucao de solo provenientes de todos os tipos de ocupacao de solo e tratamentos, foram
realizadas nos periodos de 21 (vinte e um) dias e 70 (setenta) dias de experimento, periodos
escolhidos de acordo com as alteragdes de pH, onde foram coletadas amostras da solucao

de solo e analisadas por Espectrofotometria de Absor¢cao Atomica, figuras 6 a 9.
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Figura.6: Concentracdo de ions manganés na solucdo sobrenadante do solo aos 21 €70
dias(primeiro e segundo periodos), provenientes de todos os tipos de uso do solo e

tratamentos.
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Figura. 7: Concentracdo de ions ferro na solugdo sobrenadante do solo aos 21 €70 dias(primeiro e
segundo periodos), provenientes de todos os tipos de uso do solo e tratamentos.
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Figura. 8: Concentragdo de ions zinco na solugdo sobrenadante do solo aos 21 €70 dias(primeiro ¢
segundo periodos), provenientes de todos os tipos de uso do solo e tratamentos.
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Figura. 9: Concentragdo de ions cobre na solucdo sobrenadante do solo aos 21 €70 dias(primeiro e
segundo periodos), provenientes de todos os tipos de uso do solo e tratamentos.

De acordo com os resultados observou-se, no segundo periodo,
uma diminui¢do da concentracdo da maioria destes ions na solugdo de solo (exceto os ions
de cobre), principalmente aqueles que receberam tratamento com sacarose, o que indica que
o processo redox ocorrido forgou uma reprecipitagdo destes ions metalicos sobre o solo. O
que concorda com RUSSEL (1994), quando afirma que estes ions sdo mais soliveis quanto

maior a acidez do meio.

4.3 Andlise quantitativa de manganés, ferro, zinco e cobre no solo.

Andlise quantitativa de manganés, ferro, zinco e cobre no solo
proveniente de todos os tipos de ocupagdo de solo e tratamentos, foram realizadas nos
mesmos periodos, 21 (vinte e um) e 70 (setenta) dias, conforme o ilustrado pelas figuras 10

al3.
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Figura 10: Concentra¢do de ions de ferro no solo natural, aos 21 e 70 dias (primeiro e
segundo periodo), provenientes de todos os tipos de uso de solo e tratamentos..
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Figura 11: Concentragdo de ions de manganés no solo natural, aos 21 e 70 dias (primeiro e
segundo periodo), provenientes de todos os tipos de uso de solo e tratamentos.
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Figura 12: Concentragdo de ions de zinco no solo natural, aos 21 e 70 dias (primeiro e
segundo periodo), provenientes de todos os tipos de uso de solo e tratamentos.
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Figura 13: Concentragdo de ions de cobre no solo natural, aos 21 e 70 dias (primeiro e
segundo periodo), provenientes de todos os tipos de uso de solo e tratamentos.
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Observou-se um aumento da concentragdo dos ions no primeiro e
segundo periodos quando comparados ao solo natural.

Este aumento deve-se a solubilizagdo e posterior reprecipitagao dos
ions analisados devido ao processo redox ocorrido no solo dado a agdo de mudangas do pH
e também a a¢do das microbiota, que tendo uma maior disponibilidade de matéria organica,
no caso a sacarose presente no tratamento sofrido pelas amostras, tornou-se mais ativa
possibilitando a dissolu¢do e posterior reprecipitacdo destes nutrientes no solo. A maior
atividade da microbiota interfere diretamente na liberagdo de acidos humicos, o que
justificam as alteracoes de pH e conseqiientemente a solubilizagdo e posterior
reprecipitacdo dos ions analisados (NEALSON & MYERS, 1992; CARDOSO et al.,1992;
SKINNER & FITZPATRICK,1992).

Deve-se observar que a liberacdo destes ions leva a existéncia de
oxidos neoformados o que concorda com as afirmacdes de PACCOLA (1997), onde reforga
que a adicdo de matéria organica ¢ um aspecto que deve ser considerado na quimica e
fertilidade dos solos das regides intertropicais imidas € que a neogénese de minerais,
determinada fundamentalmente pela adi¢ao de produtos e pela agdo continuada de acidos
organicos produzidos por microorganismos ¢ um fato incontestavel, e que realiza em curtos
espagos de tempo, especialmente em micro sitios, cujas condi¢cdes de pH/Eh se estabelecem
em niveis propicios a que as rea¢des de solubilizacdo e reprecipitacdo de 6xidos de metais
ocorram.

Deve-se ainda salientar o aumento significativo dos ions de ferro
neoformados (figura 10) que exercem um papel importantissimo no comportamento do
fosfato do solo no que diz respeito a adsor¢do e dessor¢ao deste metal (HERNANDES&
MEURER, 2000; KAMPF, 1988; ALVA et al.,1980; GUILHERME, et al, 2000).

Estes resultados tem um papel muito relevante no que diz respeito a
liberacdo de nutrientes anteriormente indisponiveis ou ocluidos no solo, visto que estes
nutrientes podem se tornar disponiveis dependendo do tipo de tratamento recebido pelo
solo.

Os resultados ainda sugerem que os nutrientes liberados sao

provenientes do proprio solo em estudo, visto que a sacarose utilizada para simular a adi¢ao
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de matéria organica ¢ completamente isenta de ferro, zinco, cobre e manganés e que o

aumento da concentracdao destes ions no solo ¢ resultado da interagdao entre o solo, matéria

orgéanica, microbiota e as alteracdes do pH.

Para a agricultura ¢ de fundamental interesse que se elucide o

processo quimico pelo qual ocorre esta liberacdo de nutrientes para que se possa otimizar a

utilizagdo da adubag¢do quimica.

4.4 Andlise quantitativa de fosforo no solo.

Serdo discutidos, a seguir, os resultados obtidos pela andlise

quantitativa de fésforo no solo, conforme a figura 14.
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Figura 14: Concentracdo de ions de fésforo no solo natural, aos 21 e 70 dias (primeiro e

segundo periodos) provenientes de todos os tipos de uso de solo e tratamentos.
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Observou-se uma diminui¢ao da concentragdo de fosforo no solo,
quando comparado o solo natural com o solo de primeiro periodo, onde ocorre uma
acidificagdo do meio. Este fosforo provavelmente foi adsorvido, complexado ou
precipitado, conseqiientemente indisponibilizado para as plantas, o que concorda com os
resultados de
RHEINHIMER ET AL., 2003; GUILHERME, et al., 2000; MORAES, 1973; MANDAL &
KAHAN, 1975.

Concordando com estudos de Novaes & Smyth (1999), enfatiza-se
ainda que o solo pode ser fonte de fosforo quando ainda apresentar reservas favoraveis as
plantas o que fica bastante evidente quando a figura 14 ¢ analisada.

No segundo periodo nota-se um aumento da concentragdo dos ions
do fosforo no solo, concomitantemente com a elevacdo do pH, o que indica que ocorreu
uma reprecipitacdo deste ion sobre o solo.

Ocorreu também um aumento na disponibilizag¢do de ferro no
segundo periodo (figura 10), que segundo estudo de Mendonga (1999), trata-se o de um
processo de oxirredugao sofrido por estes ions que vao originar 6xidos de ferro
neoformados que sdo capazes de formar complexos estaveis com os ions fosfato e arrasta-

los para o solo, concordando com estudos de HERNANDES & MEURER (2000).

4.5 Analise quantitativa de adsorcao fosforo no solo.

Os resultados obtidos na analise de adsor¢do de fosforo no solo
foram obtidos pela diferenca entre o adicionado no solo em solugdo (200 ou 400 mgdm™ de

P) e o que restou na solug¢do sobrenadante, conforme ilustra a figura 15.
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Figura 15: Adsorgdo de 200 ¢ 400mgdm™ P para solo natural, primeiro periodo e segundo periodo.

Ocorreram diferencas de adsor¢cdo quando comparados o solo natural,

primeiro e segundo periodos, isto se deve aos tratamentos realizados sobre as amostras onde o
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alagamento, no caso de amostras submersas, provoca uma reducdo biologica do ferro
(MENDONCA, 1999) e durante o periodo de secagem uma reoxidagao.

As amostras que estiveram sob a acdo da solugdo de sacarose a 3%
apresentaram uma adsor¢do superior as amostras sob inundagdo com agua destilada apenas, pois a
sacarose simula a adi¢do de matéria organica disponibilizando maior quantidade de alimento para as
bactérias, incrementando o processo de oxirredugdo biologico.

No caso do solo natural a adsor¢do pode ter sido influenciada pelo estado
fisico do solo, que embora arenoso ¢ com baixo grau de agregacdo, bem como ndo ter sido
submetido a abaixamento do pH, teve uma adsor¢do de P intermedidria ao primeiro ¢ segundo
periodos.

As variagdes foram mais discrepantes, com menor adsor¢do para o
primeiro periodo quando comparamos os tipo de ocupagdo de solo e tratamentos, do que
para o segundo periodo. Este fato foi observado para as duas concentragdes de ions fosfato
utilizadas. Supde-se que isto se deve a interrelagcdo existente entre matéria organica
disponivel nos diferentes tipos de ocupagdo de solo, e dos metabolitos dos
microorganismos com conseqiientes variagdes de pH que culminam interferindo no
processo de oxirredugdo dos metais, principalmente o ferro. Este mecanismo leva a
neoformacao de 6xidos no solo que arrastam consigo uma maior quantidade de ions fosfato
bem como a formagdo de complexos. Indicios destas justificativas sdo encontrados em
trabalhos de varios autores ALVA et al.(1980); GUILHERME, et al. (2000);
HERNANDES & MEURER(2000); MOREIRA et al.(2001); CASAGRANDE &
CAMARGO (1997); KAMPF (1988); KIEHL (1985).

No segundo periodo a adsor¢do de fosfato mostrou-se bastante
uniforme para todos os tipos de ocupagdo de solo e tratamentos, com ambas concentragdes
de ions fosfato utilizado. Devemos ainda considerar que nesta situagdo a concentracao de
matéria organica deve ter diminuido por ter sido metabolizada pelos microorganismos. O
pH torna-se maior e se inicia um processo de equilibrio quimico nas amostras. Estes fatos
estdo de acordo com ALVA et al.(1980); MENDONCA (1999); GUILHERME, et al
(2000); HERNANDES & MEURER (2000); MOREIRA et al.(2001), que em seus estudos
relatam a influéncia da presenga de matéria organica e dos processos de oxirreducdo dos

metais do solo, principalmente o ferro e do pH na capacidade de adsor¢a@o de ions fosfato.
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Em solo natural a adsorcao nao foi uniforme, variando para os
diferentes tipos de ocupagdo de solo tanto para 200 mgdm™ P como 400 mgdm™ P
adicionados. Esta variagcdo ¢ mais acentuada em solos com ocupagdes que disponibilizam
maior quantidade de matéria organica como no caso do solo com mata natural, horizonte A,
mais uma vez concordando com os resultados dos autores acima citados.

A capacidade de adsorcdo sofreu influéncia da variacdo de pH,
quando considerados o primeiro e o segundo periodos, aumentando o indice de adsor¢do no
segundo periodo para ambas as concentragdes. Nota-se também que a capacidade de
adsor¢ao aumenta com o aumento da concentragdo da solucdo, o que pode ser observado
analisando-se as amostras do primeiro periodo para 200 mgdm™ P, adsorvendo em média
108 mgdm™ P e as que receberam 400 mgdm™ P adsorveram em média 292 mgdm™ P. O
mesmo fendmeno foi observado para o segundo periodo cujas amostras adsorveram em
média 270 e 340 mgdm™ P, respectivamente. Estes resultados concordam com os obtidos
por CASAGRANDE & CAMARGO (1997), onde concluem que a adsor¢do de fosfato
pelos solos sofre maior influéncia da concentragdo de ions fosfato a que foram submetidos

do que das variagdes de pH.
4.6 Analise quantitativa de dessorc¢ao fosforo no solo.

Os resultados da dessor¢ao apresentados na figura 16 foram obtidos por

uma Gnica extragdo com Acido Sulfarico 0,05N.
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Figura 16: Dessor¢io de 0, 200 e 400mgdm™ P adsorvidos para solo natural, primeiro

periodo e segundo periodo.

No solo natural a dessorcao foi crescente de acordo com a

quantidade de fosforo adicionado em solugio a amostra (0, 200 e 400 mgdm™ de P).

Nota-se claramente que apds a adsorgdo de 200 e 400mgKg"

promoveu uma dessor¢do relativamente pequena quando comparada com os periodos de

tratamento bioldgico com agucar como fonte de carbono (energia). Para o primeiro periodo,

. . ~ -1 . L, .
mesmo onde o pH estava muito baixo, a dessor¢ao para 200mgKg™ foi préxima ou mesmo

acima de valores altos de P, tendo retornado a valores mais baixos proximos do solo natural

para o segundo periodo onde o pH ja estava com valor mais alto. Esses dados mostram que

a matéria organica associada ao P talvez seja mais efetiva na liberagdo ou baixa fixacdo.

Para valores elevados de concentragdo de adsorgdo (400mgKg™) os niveis de dessorgdo se
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tornam extremamente alto de dessor¢dao ndo importando muito o periodo considerado.
Notando-se, entretanto, uma leve diminuicdo para o segundo periodo, coerentemente a
adsor¢do de 200mgKg™.

Com relagdo as variagdes de cultivos notamos pequenas diferengas
no geral. Contudo, algumas amostras de solo especialmente nos horizontes “B”, mostram
diferencas importantes entre elas, mais uma vez apontando a matéria organica como fator
fundamental na liberagao do P para as plantas.

Poder-se-ia encontrar teores de fosforo disponivel mais elevados se
fossem realizadas extracdes consecutivas, concordando com os resultados obtidos por
RHEINHIMER et al.(2003), onde se conclui que com apenas uma extragdo se obtém
apenas 40% da concentracdo fosforo disponivel em um Latossolo Vermelho distréfico.

Para as amostras submetidas aos tratamentos a capacidade de
dessor¢cao foi maior para as duas concentragdes de P adicionadas quando comparados o
solo natural, primeiro e o segundo periodo.

Estabelecendo-se uma interrelagdo entre os resultados obtidos
podemos notar que as amostras analisadas no primeiro periodo encontram-se em um meio
mais acidificado (figuras 1 a 5). Neste periodo ocorre uma maior solubilizagdo dos ions de
ferro que se deslocam para a solugdo sobrenadante (figura 7) e uma menor concentra¢ao
deste ions no solo (figura 10).

Estes fatos indicam uma menor presenca de 6xidos de ferro no solo, e
conseqiientemente uma maior dessor¢do de fosfato, j4 que este ndo se encontra na forma de
complexos estaveis ligados, em sua maior parte, aos 6xidos de ferro concordando com PARFITT et
al., 1975; RYDEN et al., 1977; PARFITT, 1989; RHEINHIMER et al.2003, que relatam que a
dessor¢do do fosforo esta vinculada & energia de adsorc¢éo deste elemento aos coldides do solo.

No segundo periodo a correlacdo inversa ocorre. O meio encontra-
se menos acido (figuras 1 a 5), existe uma menor concentragdo de ions de ferro na solugao
sobrenadante (figura 7) e uma maior concentragdo de ferro no solo (figura 11), indicando a
presenca de oxidos de ferro neoformados, que durante a sua formagdo arrastam consigo o
fosforo, formando complexos muito estaveis e dificultando a disponibilizacdo de fosfato, ja

que estes 0xidos apresentam altas energias de ligagdo concordando com PASQUAL (1973);
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TORRENT (1996), quando afirmam que o fosfato ¢ adsorvido por 6xidos de ferro através
de troca de ligagdes com hidréxidos ou dgua. H4 uma relacdo intima entre fosfato e 6xidos
de ferro em muitos solos. Parte do fosfato associado com 6xidos de ferro ocorre em formas
ocluidas que s6 sdo liberadas quando 6xidos férricos sdo reduzidos.

Quando analisada a figura 16 e comparadas as concentracdes de
fosforo dessorvidas observou-se que quando existe uma maior concentragdo de fosforo
absorvida (figura 15), a quantidade de fosforo dessorvida ¢ superior indicando que a

dessorgao esta vinculada ao nivel de saturacdao do solo em relacdo aos ions fosfato.
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5. CONCLUSOES.

1- A adigdo de matéria orgénica ao solo provocou uma variacdo de pH
que apresentou, no geral, seu maior grau de acidificagdo aos 21 dias e por volta de 70 dias ocorreu

um aumento deste valor indicando que o processo redox estava tendendo a um equilibrio quimico.

2- Com a acidificagdo do meio ocorreu a solubilizacdo de
mangangés, ferro, zinco e cobre que foram detectados na solucdo sobrenadante em
concentragdes elevadas e foram provenientes exclusivamente do solo, j4 que a agua
destilada e a solugdo de sacarose a 3% sdo completamente isentas destes minerais. O que

indicou uma maior disponibilizacdo destes minerais.

3- O aumento do pH do solo provocou a recristalizacdo e
reprecipitacdo de minerais, de Fe, Al, Mn, aumentando a sua concentra¢do no solo e
diminuindo na solu¢do de solo. Este fato indicou a presenca de 6xidos de ferro, aluminio,

manganés zinco e cobre neoformados.
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4- A adsor¢do de fosforo foi influenciada pelo pH, mais sofreu uma
influencia ainda maior das concentragdes de fosforo adsorvidas, sendo que quanto maior a adi¢do

maior o grau de adsorgao.

5- Com o processo redox provocado pela adicdo da matéria organica
existiu uma maior adsor¢do de fosfato devido a interagdo destes ions, principalmente, com os

oxidos de ferro neoformados.

6- Existiu uma estreita relagcdo inversa entre a concentragao de fosforo
disponivel do solo natural, primeiro e segundo periodos com o ferro para esses mesmos periodos.
Havendo um aumento da concentragdo de ferro no solo com o aumento do pH e conseqiientemente
uma diminui¢do da concentra¢do de fosforo disponivel, o que indicou uma indisponibilizagdo por

complexacdo ou precipitagdo junto com o ferro.

7- A dessor¢do do fosforo foi mais elevada quando o pH do meio esta
com seu grau maximo de acidificagdo devido a existéncia de uma menor quantidade 6xidos de ferro
neoformados.

8- A simples adigdo de matéria organica ndo resolve o problema da
disponibilizacdo de nutrientes para o solo, € necessario que o solo possua reservas destes
componentes em concentragdes suficientes para a sua liberagdo. Ainda se deve considerar que os
nutrientes devem ser liberados em quantidades satisfatorias para garantir a produtividade e a

qualidade dos produtos cultivados.
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