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ADICAO DE ACIDOS ORGANICOS E HUMICOS
EM LATOSSOLOS E ADSORCAO DE FOSFATO®

F.V. ANDRADE® E.S. MENDONCA®),
V. H. ALVAREZ V.®) & R. F. NOVAIS®)

RESUMO

A matéria organica pode diminuir a adsorc¢ao/precipitacao de fosfato
(A/PP) pela liberacéo de acidos organicos, que competem pelos sitios de adsorcéo,
ou pela formacéo de compostos com o fosfato na solucédo do solo e, ou, formacéao
de complexos com Al e Fe, reduzindo a A/PP. O objetivo deste trabalho foi avaliar
a reducdo na A/PP em Latossolos, pela adi¢cdo de acidos organicos: acido citrico
(AC), oxalico (AO), salicilico (AS) - e de acidos humicos (AH). Foram utilizadas
amostras de um Latossolo Vermelho textura muito argilosa - (LV) e um Latossolo
Vermelho-Amarelo textura franco-argilo-arenosa - (LVA). Amostras de 2,5 cm?3
de TFSA dos solos foram colocadas em erlenmeyer onde foram adicionados:
fésforo (K,HPO,) e, ou, acidos organicos ou humicos, de acordo com a forma de
aplicacao (fosfato antes, junto e depois da aplicagdo do acido), nas doses da
relacdo molar acido organico/P variando de 0 a 2:1. As doses dos acidos humicos
variaram de 0 a 89,28 mg cm-3, equivalendo a adubagédo organica de 0 a 40 t hatl
de material organico. O efeito dos acidos organicos/acidos himicos na reducéo
da A/PP nos dois solos seguiu a seguinte ordem: AC > AO > AH > AS. A forma de
adicdo dos acidos influenciou a A/PP em ambos os solos. No LV, a aplicacéo de
fosfato e acidos organicos ou acidos humicos juntos (FJA) causou a maior reducédo
na A/PP, indicando que deve ter ocorrido a ligacdo entre fosfato e acidos. No
LVA, a aplicacéo de fosfato depois dos acidos organicos ou acidos humicos (FDA)
causou a maior reducédo na A/PP, indicando ter ocorrido bloqueio dos sitios de
adsorcao pelos acidos.

Termos de indexagao: fésforo, matéria organica, adsorcao competitiva.
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SUMMARY: ADDITION OF ORGANIC AND HUMIC ACIDS TO LATOSOLS
AND PHOSPHATE ADSORPTION EFFECTS

Organic matter can reduce P adsorption/precipitation (PA/P) by: release of organic
acids which compete for phosphate adsorption sites; trough the formation of P- compounds
in the soil solution; and by building complexes with Fe and Al and thus decreasing PA/P.
The aim of this study was to evaluate the PA/P in Oxisols, by addition of organic acids:
citric (CA), oxalic (OA), salicylic (SA), and humic acids (HA). An amount of 2.5 cm3 samples
of a clayey Red Latosol (Rodic Hapluxtox) and a medium-texture Red-Yellow Latosol
(Hapluxtox) were placed in erlenmeyer. K,HPO, and/or organic or humic acids were added
in different application forms (phosphate added before, together, or after the acid application)
with organic acid/P molar ratios ranging from 0 to 2:1. The humic acid doses ranged from
0 to 89.28 mg cm3, equivalent to organic fertilization with additions of 0 to 40 t ha 1 of
organic matter. The effect of organic or humic acids on the reduction in PA/P followed the
order: CA > OA > HA > SA. The application form also influenced the PA/P in both soils.
In the Red Latosol, the greatest reduction in PA/P was caused by the combined application
of P and organic and humic acids, indicating a retention of phosphate by organic acid/
humic acids. In the Red-Yellow Latosol, the greatest reduction in P adsorption was observed
when P was applied after organic or humic acids, suggesting the blockage of P sorption sites

by these acids.

Index terms: phosphorus, organic matter, competitive adsorption.

INTRODUCAO

O aumento do intemperismo provoca mudanca
gradual em algumas caracteristicas do solo,
tornando-o mais eletropositivo e com maior
capacidade de adsorver anions, como fosfato (Novais
& Smyth, 1999). Esse tipo de adsorgéo caracteriza-
se pela troca de ligantes da superficie dos oxidroxidos
por ions fosfato em solugdo (Parfitt, 1978). Tal fato
promove baixa concentracdo de fosfato na solugao
do solo e, como consequUéncia, elevadas doses de
fertilizantes fosfatados tém sido aplicadas nesses
solos para aumentar a disponibilidade desse
elemento para as plantas.

Em condigBes de elevado intemperismo, como em
alguns Latossolos, o solo pode adsorver mais de
4 mg cm=3 de P (Ker, 1995). As principais
caracteristicas que influem na adsorcéo de fosfato
nos solos intemperizados sdo o teor e o tipo de argila
(Juo & Fox, 1977; Netto, 1996), o teor de colbides
amorfos e de matéria organica (Gongalves et al.,
1985), assim como o de &nions competidores, como
sulfatos e silicatos, e o valor do pH do solo (Silva et
al., 1997).

Conforme Haynes (1984), o solo pode adsorver
acidos organicos com grande energia, ocupando 0s
sitios de adsorcdo de fosfato, aumentando a
disponibilidade deste elemento para as plantas.
Esses acidos podem também formar complexos
organometalicos estaveis com Fe e, ou, Al, em vérias
faixas de pH (Sposito, 1989). A eficiéncia desses
acidos em melhorar a disponibilidade de P para as

plantas depende do valor de pH do solo, do tipo de
anion orgéanico e da persisténcia destes anions no
solo (Stevenson, 1986; Kirk, 1999).

Na adsorgéo competitiva entre os acidos humicos
ou fulvicos e o fosfato, em amostras de dois solos
tropicais, Sibanda & Young (1986) encontraram
reducdo na adsorcdo de fosfato, quando a
concentracéo de acidos humicos foi elevada de 4 a
30 g kg'* de carbono organico, o que equivale a um
aumento de 7,2 a 52 g kgl de matéria organica no
solo. Entretanto, segundo esses autores, essa
eficiéncia ndo se deve, exclusivamente, a adsorcéo
dos grupos carboxilicos. Deve-se, também,
considerar o grande poder de complexacao dos acidos
hUmicos sobre o Fe e 0 Al na solugdo do solo, podendo
reduzir a adsorcao/precipitacao de fosfato (A/PP).

Bhatti et al. (1998) observaram que a adsorcao
do fosfato do solo diminuiu na presenca de oxalato e
de matéria organica. Lopez Hernandez et al. (1986),
trabalhando com amostras de solos tropicais,
concluiram que malato e oxalato eram mais
rapidamente adsorvidos pelo solo do que o fosfato e
que esses anions, quando presentes na rizosfera,
podem aumentar a disponibilidade de P para as
plantas. A reducdo na adsorg¢do, segundo esses
autores, depende da forma como sédo adicionados
fosfato e anions organicos. A maxima reducdo na
adsorcdo ocorreu quando o fosfato e o0 anion organico
foram aplicados juntos, ou quando a adi¢&o do &nion
organico precedeu a do fosfato. Resultados
semelhantes foram encontrados por Violante &
Gianfreda (1993).
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Fernandez R. (1995) observou que, em solos mais
oxidicos, com grande capacidade maxima de
adsorc¢ao de P (CMAP), a adi¢do prévia de sacarose
aumentou o valor do P remanescente, correspondendo
a uma diminuicdo da CMAP. De acordo com Afif et
al. (1995), o efeito da matéria organica no bloqueio
dos sitios de adsorcéo de fosfato é transitorio, porém,
na prética, tal efeito pode ser vantajosamente
explorado, considerando o tempo de aplicagdo do
fertilizante fosfatado. Esse efeito transitorio deve-
se arapida mineralizacdo de alguns &cidos organicos,
liberando sitios de adsorcdo. Contudo, experimentos
recentes tém mostrado que a adsorcao de citrato em
hidréxidos de Fe diminui sua degradacéo (Geelhoed
et al., 1999), indicando que a adsorc¢édo dificulta a
mineralizacao desses acidos e que o efeito no bloqueio
dos sitios de adsorcéo pode perdurar por mais tempo.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo
de avaliar o efeito da aplicagao de acidos orgéanicos e
humicos na adsorcédo/precipitacdo de fosfato, em
amostras de Latossolos.

MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se amostras superficiais (0-20 cm) de
um Latossolo Vermelho textura muito argilosa (LV)
e de um Latossolo Vermelho-Amarelo textura franco-
argilo-arenosa, (LVA) (Quadro 1). Adicionaram-se as
amostras de solos diferentes doses de acidos
organicos (&cido citrico - AC, oxalico - AO, salicilico -
AS) e &cidos humicos (AH) e uma dose de P
(19,3 mmol dm-3). Como fonte de P, utilizou-se fosfato
monobasico de potassio. Todos os acidos foram
reagentes p.a., com excecao dos acidos huimicos, que
foram extraidos de um solo organico (turfa) pela
técnica recomendada pela “International Humic
Substances Society”, descrita por Hayes et al. (1989).

As doses utilizadas seguiram as relacdes molares
acido organico:P de 0,0:1,0; 0,5:1,0; 0,75:1,0; 1,0:1,0;
1,5:1,0 e 2,0:1,0. Especificamente, para os acidos
humicos, por serem polimeros de massa molar
desconhecida, as doses foram de 0; 11,16; 22,32;
44,64; 66,96 e 89,28 mg cm3, calculadas com base
na adubagédo organica de 0; 5; 10; 20; 30 e 40 t ha'l,
respectivamente, de material organico, que
continham, para efeito de calculos, 600 g kg! de 4gua
e 400 g kg! de carbono (Kiehl, 1985). Os &cidos
hamicos utilizados continham 568,9 g kg1 de
carbono, determinado em analisador de elementos
CHNS/O Perkin Elmer 2400 Série I1.

As formas de aplicacao de &cidos organicos,
humicos e fosfato foram: fosfato antes da aplicacéo
dos acidos organicos ou acidos huimicos (FAA), fosfato
e acidos organicos ou acidos huimicos aplicados juntos
(FJA) e fosfato depois da aplicacao dos acidos
organicos ou acidos humicos (FDA).
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Quadro 1. Caracteristicas fisicas e quimicas do
Latossolo Vermelho textura muito argilosa (LV)
e do Latossolo Vermelho-Amarelo textura
franco-argilo-arenosa (LVA)

Caracteristica LV LVA
Areia grossa (g kg1)@ 80 400
Areia fina (g kg1)® 70 150
Silte (g kg1)® 130 170
Argila (g kg-)@/ 720 280
C.Org. (g kg'1)@r 27 15
pH-H.0® 4.4 4,0
Al3+ (cmolc. dm-3)4) 1,7 1,3
Ca2* (cmolc dm-3)® 0,9 0,1
P (mg dm-=3)®) 4,0 1,1
P-rem (mg L-1)® 3,2 14,1
CMAP (mg cm3 P)(™ 1,2 0,7
EAP (mg L-1)1 P® 0,7 0,6

@ Método da pipeta. @ Yeomans & Bremner (1988). ©® Relagéo
solo-agua 1:2,5. ¥ Extrator KCI 1 mol L. ® Extrator Mehlich-1.
®) Fosforo remanescente (Alvarez V. et al., 2000). ) Capacidade
maxima de adsorgao de fosfato (Olsen & Watanabe, 1957). © Co-
eficiente relacionado com a “energia de adsorcédo” de fosfato
(Olsen & Watanabe, 1957).

Para obter as diferentes relagdes molares de acido
organico e de P na dose constante de 19,3 mmol dm
de P, foram realizados os seguintes procedimentos:

Fosforo antes da aplicacdo de &cido organico
(FAA): em erlenmeyer de 125 mL, com 2,5 cm?3 de
solo, adicionaram-se 15 mL de uma solu¢&o de KCI
10 mmol L1, para padronizac&o de forca idnica, que
continha 3,21 mmol L* de P. Depois de oito horas
de incubacéo com agitacgdo, adicionaram-se 10 mL
da solucéo de &cido organico (pH 4,8-5,0) (Quadro 2).
A suspensao foi novamente agitada por um periodo
de oito horas.

Foésforo e acido organico aplicados juntos
(FJA): em erlenmeyer de 125 mL, com 2,5 cm?3 de
solo, adicionaram-se 25 mL de uma solucdo de
KCI 10 mmol L1, que continha 1,93 mmol L-1dePe
a concentragdo de acido orgéanico (pH 4,8-5,0)
(Quadro 2). A suspensdéo foi agitada por um periodo
de oito horas.

Fosforo depois da aplicacdo de acido
organico (FDA): em erlenmeyer de 125 mL, com
2,5 cm3 de solo, adicionaram-se 15 mL de solucdo
de acido organico (pH 4,8-5,0), com concentracéo
indicada no quadro 2. Depois de oito horas de
incubacdo com agitacdo, adicionaram-se 10 mL da
solugdo de KCI 10 mmol L1, que continha
4,82 mmol L* de P (Quadro 2). A suspenséo foi
novamente agitada por um periodo de oito horas.

Os tratamentos (esquema fatorial 2 x 4 x 3 x 6:
solos x acidos x forma de aplica¢do x doses) foram
dispostos em um delineamento inteiramente
casualizado, com trés repeticoes.
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Quadro 2. Doses e concentragdes e volumes de solucdo de fosforo e de acidos organicos utilizados de
acordo com a relagdo molar acido organico:fésforo e formas de aplicagao

Re,la(;éo molar Dose FAA FJA FDA
Ac. Org.: P P Ac. org. P — Ac.org. P + Ac.org. Ac.org. =& P
—mmol dm™ solo - mmol Lt
0,00: 1,0 19,3 0,0 3,21 0,00 1,93 0,00 0,00 4,82
0,50: 1,0 19,3 9,6 3,21 2,40 1,93 0,96 1,60 4,82
0,75: 1,0 19,3 14,5 3,21 3,62 1,93 1,45 2,41 4,82
1,00: 1,0 19,3 19,3 3,21 4,82 1,93 1,93 3,22 4,82
1,50: 1,0 19,3 28,9 3,21 7,25 1,93 2,89 4,83 4,82
2,00: 1,0 19,3 38,6 3,21 9,67 1,93 3,86 6,45 4,82
Volume utilizado (mL) 15 10 25 15 10

FAA = aplicacdo de P antes da aplicagdo de acido organico; FJA = Aplicacdo de P e acido organico juntos; FDA = aplicacéo de P
depois da aplicagdo de acido organico; Ac. org. = acido organico; P= fésforo; Relagéo solo:solugéo 1:10.

Na solucéo de equilibrio, analisaram-se fosforo
total (Pt), por digestdo nitroperclérica e
determinag&o por colorimetria do complexo fosfo-
molibdico, segundo Braga & Defelipo (1974); fésforo
inorganico (Pi), determinado em outra aliquota da
solucdo, sem digestao; o fésforo organico (Po), obtido
por diferenga entre fosforo total e fésforo inorganico;
Fe e Al da solugao de equilibrio, determinados por
espectrofotometria de absor¢édo atdmica (EMBRAPA,
1997) e por colorimetria, na presenca do alaranjado
de xilenol (EMBRAPA, 1982), respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando a diferenca de densidade de cargas
entre os acidos utilizados — &cido citrico (AC), oxalico
(AO), salicilico (AS) e acidos humicos (AH) —, o que
reflete no seu comportamento e no seu efeito no solo,
optou-se por separar os acidos organicos em grupos
de maior (AC, AO) e de menor (AH, AS) densidade
de carga (Sposito, 1989), para melhor avaliacéo dos
efeitos sobre a adsorg¢ao de fosfato pelo solo.

A aplicacdo dos acidos organicos e himicos,
mediante a competicdo pelos sitios de adsorg¢ao de P
no solo ou pelo prévio bloqueio destes sitios,
acarretou, de modo geral, diminuicdo da A/PP e
consequente aumento na concentracgao de P (Pt, Pi
e Po) na solucéo de equilibrio (Quadro 3). O solo de
textura muito argilosa (LV) apresentou menores
valores na concentracéo de Pt na solugdo (Quadro 3),
em virtude da sua maior capacidade maxima de
adsorcao de fosfato (CMAF) (Quadro 1).

Para os dois solos estudados, observou-se que 0s
valores de Pt, Pi e Po foram, de modo geral superiores
parao AC (Quadro 3). A disposicao das cargas desse
acido, em que o grupamento OH esta no meio da

molécula ao lado de um dos grupamentos COOH,
favorece sua interacéo com a fracéo mineral do solo
(Stevenson, 1994), podendo formar quelatos e
neutralizar, de forma mais estavel, os sitios de
adsorcao do solo. O acido oxalico, embora apresente
maior densidade de carga, abrange apenas
grupamentos COOH, mais dificeis de participar das
reacdes que os grupamentos OH do acido citrico.

Para o grupo de acidos de menor densidade de
carga (AH vs AS, Quadro 4), os AH acarretaram
maior redugao na A/PP em relacgéo ao acido salicilico
(AS), para Pt e Pi. Como se sabe, os acidos humicos
apresentam grande poder de capeamento da fracéo
mineral (Stevenson & Fitch, 1986). Nesse sentido,
Fontes (1990) observou que os complexos entre
acidos humicos e goethita reduziram a adsorg¢ao de
fosfato.

Comparando o acido oxalico (alta densidade de
carga) com o grupo de baixa densidade de carga (AO
vs AH + AS), os valores de Pt, Pi e Po para o acido
oxalico foram, em geral, superiores (Quadro 4).
Pode-se, entdo, sugerir a seguinte ordem para o
efeito dos &cidos organicos e himicos, no sentido de
reduzir a A/PP nos dois solos: AC > AO > AH > AS.

O aumento das concentragdes de Fe e de Al, em
resposta as doses dos acidos organicos ou acidos
hUmicos na solugédo do solo apés agitacao (Quadro 5),
indica que esses acidos, principalmente AC e AO,
acarretam dissolucdo de Fe e Al da estrutura
cristalina e, ou, pobremente cristalizada de minerais
dos solos. Os grupos carboxilicos desses acidos
podem dissociar-se liberando seus proétons
facilmente em ampla faixa de pH do solo, atacando
os minerais do solo, promovendo sua dissolucéo;
podendo os anions organicos formar complexos
solGiveis com cétions metalicos (Sposito, 1989).

Esse efeito de dissolucdo de 6xidos de Fe e Al pode
favorecer a adsorcdo competitiva entre P e acidos
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Quadro 3. Concentracgao de fosforo total, inorganico e organico na solucao de equilibrio ap6s a agitacédo
com diferentes acidos organicos, em diferentes relacdes molares e dose constante de fésforo, em
diferentes formas de aplicacéo para o LV e parao LVA

AC AO AH AS
Relag&o molar®
FAA FJA FDA FAA FJA FDA FAA FJA FDA FAA FJA FDA
mg L?
Foésforo total
LV
0,00: 1,0 6,15 10,36 9,71 6,05 10,12 9,32 5,74 10,23 9,35 5,85 10,19 9,23
0,50: 1,0 7,57 18,81 10,75 5,71 15,25 6,10 7,26 12,75 8,15 7,25 14,75 5,25
0,75: 1,0 8,49 19,00 9,70 7,14 16,50 9,80 7,14 13,25 7,25 6,00 13,56 6,85
1,00: 1,0 10,10 22,63 11,70 8,18 19,69 10,65 7,35 13,69 7,75 6,01 13,13 6,40
1,50: 1,0 13,09 24,06 19,40 10,06 20,56 12,70 7,81 13,44 7,20 6,42 12,50 6,90
_2,00:1,0 15,03 28,50 22,05 12,21 23,31 13,60 8,65 1541 8,30 7,45 13,19 6,30
X forma aplicagdo 10,07 20,56 13,89 8,23 17,57 10,36 7,33 13,13 8,00 6,50 12,89 6,82
X éacido organico 14,84 12,05 9,48 8,74
LVA
0,00: 1,0 14,78 14,69 15,30 14,59 14,54 15,14 14,61 14,57 1521 14,56 14,49 15,17
0,50: 1,0 19,60 40,25 38,95 13,83 34,56 31,65 1551 23,78 29,70 10,22 25,38 24,75
0,75: 1,0 21,53 44,06 42,05 18,18 37,13 3535 15,28 24,69 30,55 13,80 26,31 27,60
1,00: 1,0 23,70 45,44 51,40 20,13 40,69 38,25 18,00 25,50 29,00 14,69 26,59 29,45
1,50: 1,0 26,48 47,44 52,95 23,20 43,00 42,40 16,61 27,25 33,75 15,47 26,50 30,75
_2,00:1,0 30,05 51,25 60,10 27,43 4556 58,60 19,30 28,44 46,30 16,43 26,69 32,85
X forma aplicagdo 22,69 40,52 43,46 19,56 35,91 36,90 16,55 24,04 30,75 14,20 24,33 26,76
X acido organico 35,56 30,79 23,78 21,76
Fésforo inorganico
LV
0,00: 1,0 4,87 6,22 7,25 4,94 6,20 6,95 5,07 6,19 7,07 5,01 6,17 7,19
0,50: 1,0 6,34 9,84 9,21 4,90 8,35 4,72 6,46 5,72 6,50 6,14 4,95 2,16
0,75: 1,0 6,81 12,36 9,12 6,23 9,38 8,31 6,10 5,87 6,68 5,35 6,17 3,78
1,00: 1,0 8,04 14,12 9,74 7,18 10,03 9,66 6,26 6,03 6,74 4,90 6,14 2,52
1,50: 1,0 10,56 17,76 14,51 8,21 12,41 11,34 6,28 6,27 6,67 5,25 8,38 1,23
_2,00:1,0 12,13 20,62 19,18 10,11 14,82 12,44 6,84 7,54 7,09 6,09 6,52 2,25
X forma aplicagdo 8,13 13,49 11,50 6,93 10,20 8,90 6,17 6,27 6,79 5,46 6,39 3,19
X &cido organico 11,04 8,68 6,41 5,01
LVA
0,00: 1,0 14,14 13,85 14,15 13,97 13,94 14,29 14,19 13,87 14,25 13,85 13,92 14,19
0,50: 1,0 18,42 22,78 35,06 12,73 20,08 28,54 15,35 13,45 26,97 9,51 13,78 21,85
0,75: 1,0 20,18 25,87 39,83 16,80 21,97 31,80 14,56 15,27 30,07 12,02 14,20 24,15
1,00: 1,0 21,90 28,15 43,88 18,42 24,35 33,72 16,11 15,30 28,86 13,61 14,53 25,75
1,50: 1,0 23,86 28,65 48,81 20,58 25,70 36,45 14,69 16,67 31,03 14,39 15,60 25,33
_2,00: 1, 24,79 29,20 51,05 22,64 29,48 37,36 15,23 17,33 40,83 15,01 16,11 27,41
X forma aplicagdo 20,55 24,75 38,80 17,52 22,59 30,36 15,02 15,32 28,67 13,07 14,69 23,11
X acido organico 28,03 23,49 19,67 16,96
Fésforo organico
LV
0,00: 1,0 1,28 4,14 2,46 1,11 3,92 2,37 0,67 4,04 2,28 0,84 4,02 2,04
0,50: 1,0 1,23 8,97 1,54 0,81 6,9 1,38 0,80 7,03 1,65 1,11 9,8 3,09
0,75: 1,0 1,68 6,64 0,58 0,91 7,12 1,49 1,04 7,38 0,57 0,65 7,39 3,07
1,00: 1,0 2,06 8,51 1,96 1,00 9,66 0,99 1,09 7,66 1,01 1,11 6,99 3,88
1,50: 1,0 2,53 6,30 4,89 1,85 8,15 1,36 1,53 7,17 0,53 1,17 4,12 5,67
_2,00:1,0 2,90 7,88 2,87 2,10 8,49 1,16 1,81 7,87 1,21 1,36 6,67 4,05
X forma aplicagdo 1,94 7,07 2,39 1,30 7,37 1,46 1,16 6,86 1,21 1,04 6,50 3,63
X é4cido organico 3,80 3,37 3,07 3,73
LVA
0,00: 1,0 0,64 0,84 1,15 0,62 0,60 0,85 0,42 0,70 0,96 0,71 0,57 0,98
0,50: 1,0 1,18 17,47 3,89 1,10 14,48 3,11 0,16 10,33 2,73 0,71 11,60 2,90
0,75: 1,0 1,35 18,19 2,22 1,38 15,16 3,55 0,72 9,42 0,48 1,78 12,11 3,45
1,00: 1,0 1,80 17,29 7,52 1,71 16,34 4,53 1,89 10,2 0,14 1,08 12,06 3,70
1,50: 1,0 2,62 18,79 4,14 2,62 17,3 5,95 1,92 10,58 2,72 1,08 10,90 5,42
_2,00:1,0 5,26 22,05 9,05 4,79 16,08 21,24 4,07 11,11 5,47 1,42 10,58 5,44
X forma aplicagdo 2,14 15,77 4,66 2,04 13,32 6,54 1,53 8,73 2,08 1,14 9,64 3,65
X &cido organico 7,53 7,30 4,11 4,80

@ Relagdo molar acido organico:P; FAA = aplicagéo de P antes da aplicagdo do acido; FJA = aplicagdo de P e acido juntos; FDA =
aplicacdo de P depois da aplicacdo do acido; AC = &cido citrico; AO = &cido oxalico; AH = &cidos himicos; AS = éacido salicilico;
Relacéo solo:solugéo 1:10.



1008 F.V. ANDRADE et al.

Quadro 4. Contrastes médios das médias das doses e das formas de aplicacfes de fosforo e acidos organicos,
dentro dos solos estudados (LV e LVA), para fosforo total (Pt), fésforo inorganico (Pi) e fosforo organico

(Po)
LV LVA
Variavel
AC vs AO AH vs AS AO vs AH + AS AC vs AO AH vs AS AO vs AH + AS
mg L

Pt 2,79** 0,74** 2,94** 4,77** 2,02** 8,02**
Pi 2,36** 1,40** 2,97** 4,54** 2,71** 5,17**
Po 0,43** -0,66** -0,03 0,23** -0,69 2,85**

AC = &cido citrico; AO = acido oxalico; AH = acidos huimicos; AS = acido salicilico. ** Significativos a 1 %.

Quadro 5. Concentracao de ferro e aluminio na solugao de equilibrio apos a agitagcdo com diferentes
acidos organicos, em diferentes relagdes molares e dose constante de fésforo, em diferentes formas
de aplicagcdo para o LV e para o LVA

AC AO AH AS

Relacdo molar®
FAA FJA FDA FAA FJA FDA FAA FJA FDA FAA FJA FDA

mg L1
Fe-LV
0,00: 1,0 2,55 0,44 0,38 2,67 0,55 0,39 2,44 0,49 0,43 2,65 0,53 0,41
0,50: 1,0 16,99 17,53 59,77 15,07 11,71 10,75 7,02 0,42 19,06 0,32 0,55 0,06
0,75:1,0 24,45 27,93 55,75 22,38 23,74 51,35 6,63 052 20,20 0,34 0,82 5,13
1,00: 1,0 23,06 34,32 46,56 26,61 41,07 59,39 6,89 0,63 22,04 0,40 0,69 4,60
1,50: 1,0 31,25 39,41 49,35 32,07 61,29 63,63 8,16 1,01 22,75 0,50 0,58 1,81
_200:1,0 38,16 50,10 71,08 38,70 77,14 67,75 10,67 1,37 23,69 0,55 0,50 6,70
X forma aplicacdo 22,74 28,29 47,15 22,92 3592 42,21 6,97 0,74 18,03 0,79 0,61 3,12
X &cido organico 32,73 33,68 8,58 1,51
Al-LV
0,00: 1,0 1,19 1,03 1,06 1,39 1,15 0,89 1,23 1,22 1,05 1,05 1,07 1,02
0,50: 1,0 14,07 13,65 18,23 7,30 5,39 6,25 0,66 0,79 3,42 0,58 1,71 1,02
0,75: 1,0 19,68 25,85 25,06 10,28 6,68 12,94 0,62 0,58 359 0,76 1,42 2,07
1,00: 1,0 34,00 12,79 30,59 14,93 10,51 17,69 0,85 0,60 3,87 0,95 1,80 3,32
1,50: 1,0 36,62 24,02 50,16 20,68 16,13 24,38 0,73 0,77 3,97 2,04 2,90 4,18
2,00: 1,0 48,32 44,52 62,31 2552 18,80 30,41 0,81 0,94 3,05 3,07 3,58 5,51
X forma aplicagdo 25,65 20,31 31,24 13,35 9,78 15,43 0,82 0,82 3,16 1,41 2,08 2,85
X &cido organico 25,73 12,85 1,60 2,11
Fe-LVA
0,00: 1,0 0,01 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,01 nd nd
0,50: 1,0 2,86 2,67 4,57 0,87 1,02 0,57 nd nd 0,15 0,08 0,03 0,01
0,75: 1,0 4,54 4,73 6,41 3,21 2,83 7,39 nd nd 0,24 0,08 0,04 0,02
1,00: 1,0 5,42 6,15 6,00 8,44 5,40 8,97 0,38 nd 0,74 0,11 0,06 0,03
1,50: 1,0 7,25 8,67 8,06 12,12 9,48 10,10 0,51 0,01 1,03 0,16 0,09 0,06
B 2,00: 1,0 8,81 10,42 9,17 13,35 1511 24,61 1,27 0,04 2,36 0,27 0,12 0,08
X forma aplicagdo 4,82 5,44 5,70 6,33 5,64 8,61 0,36 0,01 0,75 0,12 0,06 0,03
X é&cido organico 5,32 6,86 0,37 0,07
Al-LVA
0,00: 1,0 0,20 1,21 0,29 0,29 1,58 0,23 0,17 1,63 0,35 0,24 1,45 0,31
0,50: 1,0 10,89 8,78 9,97 1,12 1,65 0,57 0,33 0,38 0,41 0,37 1,58 2,69
0,75: 1,0 11,72 13,07 13,22 2,31 2,30 2,01 0,38 0,39 0,44 0,69 2,29 1,85
1,00: 1,0 12,30 15,69 18,31 3,84 3,61 3,21 0,49 0,32 0,50 1,24 2,69 2,26
1,50: 1,0 11,71 18,12 22,95 5,75 6,28 7,51 0,35 0,28 0,46 2,58 3,12 3,51
B 2,00: 1,0 10,61 18,84 28,13 15,20 14,50 11,70 0,31 0,34 1,11 4,58 3,74 4,13
X forma aplicagdo 9,57 12,62 15,48 4,75 4,99 4,21 0,34 0,56 0,55 1,62 2,48 2,46
X acido organico 12,56 4,65 0,48 2,18

@ Relagéo molar &cido organico:P; FAA = aplicacéo de P antes da aplicagdo do acido; FJA = aplicagdo de P e acido juntos; FDA =
aplicacéo de P depois da aplicacao do acido; AC = acido citrico; AO = acido oxalico; AH = &cidos huimicos; AS = acido salicilico; nd =
néo-detectavel; Relacéo solo:solucdo 1:10.
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organicos, reduzindo a superficie de adsorcéo do solo
para o fosfato. Entretanto, a presenca de Fe e Al
em grandes concentragdes na solugdo (Quadro 5)
pode levar a formacédo de compostos insolGveis com
fosfato, diminuindo a concentragao de fosfato em
solugéo, como observado por Traina et al. (1986). A
presenca de acidos organicos como o AC na solucéo,
podendo formar de cinco a seis ligagbes com o Al
(Hue et al., 1986), aumenta a formacao do complexo
Al-citrato. Quanto maior a afinidade do acido
organico por Al, mais eficiente a ocupacao dos sitios
de ligagdo e, consequientemente, mais eficiente
deverd ser a inibicdo a formacgdo de polimeros de
hidroxi-aluminio (Huang & Violante, 1986), que
proporcionam maior A/PP.

O efeito de formas de aplicagdo dos acidos
organicos em relacéo ao P foi analisado por meio de
comparacdo de médias por contraste. Para cada
acido, observou-se que a aplicacdo de P depois da
aplicacdo do acido organico (FDA), quando
comparada a sua aplicacdo antes do acido (FAA),
acarretou maiores concentracdes das formas de P
em solucdo (Quadro 6). Este resultado assemelha-se
aos obtidos por Lopez Hernandez et al. (1986),
Morelli & Bortoluzzi (1992) e Violante & Gianfreda
(1993), os quais observaram a maxima redu¢do na
adsorcdo de fosfato, quando o fosfato foi aplicado
depois do acido organico ou quando acido organico e
fosfato foram aplicados juntos.

Observaram-se resultados diferenciados ao se
testar o contraste FJA vs FDA (Quadro 6). Para o
LV, considerando o teor de Pt, a aplicac&o de P junto
com &cidos organicos ou acidos humicos (FJA)
acarretou maior reducdo na A/PP que a aplicacéo
de P depois dos acidos organicos ou acidos humicos
(FDA). A FJA resultou no aumento na concentracéo
de P na solucdo de equilibrio de 32,6 % para AC,

1009

41 % para AO, 39 % para AH e 47 % para AS, quando
comparada ao da FDA (Quadro 3). Tal fato ndo
sustenta a possibilidade levantada de que uma
possivel dissolucdo dos minerais, provocada pelos
acidos organicos, poderia estar interferindo nos
resultados. Caso fosse verdadeira, a aplicacdo de P
depois da aplicagcdo do &cido organico deveria
proporcionar teores superiores de Pt a aplicacéo de
acido e P juntos, em raz&o do maior tempo de contato
da FDA em relacdo a FJA, o que acarretaria a
reducéo da superficie de adsorgao, pela dissolucéo
dos minerais (Sposito, 1989).

Por apresentar elevados teores de argila e,
conseqlientemente, grande superficie de adsorgao,
os &cidos organicos aplicados podem néo ter sido
suficientes para bloquear os sitios de adsorcéo do
LV. Desta forma, a maneira mais eficiente de
reduzir a A/PP neste solo é pela ligacéo, por meio da
troca de ligantes, entre P e acidos organicos ou acidos
humicos. Observou-se, na FJA, para o Pt, reducéo
maxima na A/PP de 36,6 % parao AC, 26,2 % parao
AO, 10,4 % para o AH e 6,9 % para o AS.

Para o LVA, a aplicagdo de P depois da aplicacéo
de &cidos organicos ou acidos humicos (FDA) acarretou
maiores concentra¢des de P sollvel, quando
comparada a aplicacéo de P junto da aplicagdo de
acidos organicos ou acidos humicos (FJA) (Quadro 6).
No LVA, por apresentar menores teores de argila que
o0 LV (Quadro 1) e, consequentemente, menor
superficie de adsorcdo, a presenca dos acidos
organicos foi mais eficiente em bloquear os sitios de
adsorcao e promover menor adsorcéo de fosfato.
Observou-se, na FDA, para o Pt, reducdo maxima
na A/PP de 100 % para o AC, 96,8 % para o AO,
69,4 % parao AH e 39,4 % para o AS.

Os calculos para maxima redugao na A/PP foram
obtidos em relagdo ao que foi adicionado de P e aos

Quadro 6. Contrastes médios das médias das doses de acidos organicos, das formas de aplicagao de
fosforo e acidos organicos, dentro dos diferentes solos (LV e LVA) para fésforo total (Pt), fésforo
inorganico (Pi) e fésforo organico (Po) da solucédo de equilibrio

Pt Pi Po
Tratamento
FDA vs FAA FJA vs FDA FDA vs FAA FJA vs FDA FDA vs FAA FJA vs FDA
mg L1
AC d\LV 3,82** 6,67** 3,37** 1,99** 0,45** 4,68**
AO d\LV 2,13** 7,21%* 1,97** 1,30** 0,16** 5,91*
AH d\LV 0,67** 5,13** 0,62** 0,52** 0,05* 5,65**
AS d\LV 0,32** 6,07** -2,27** 3,20** 2,59** 2,87**
AC d\LVA 20,77** -2,94** 18,25** -14,05** 2,62** 11,11**
AO d\LVA 17,34** -0,99** 12,84** -7, 77%* 4,50** 6,78**
AH d\LVA 14,20** -6,71** 13,65** -13,35** 0,55** 6,64**
AS d\LVA 12,56** -2,43** 10,04** -8,42** 2,51** 5,99**

FAA = aplicacéo de P antes da aplicacéo do acido; FJA = aplicacdo de P e acido juntos; FDA = aplica¢édo de P depois da aplicacéo do
acido; AC = &cido citrico; AO = &cido oxalico; AH = acidos huimicos; AS = &cido salicilico; LV = Latossolo Vermelho; LVA = Latossolo
Vermelho-Amarelo. * e ** Significativos a 5 e 1 %, respectivamente.
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valores da concentragao final de Pt, para a relagao
molar 2,0:1,0, em ambos, subtraindo-se o efeito da
testemunha (rela¢&o molar 0,0:1,0).

De modo geral, houve reducéo na A/PP com o
aumento das doses de acidos organicos e huimicos,
tanto para o LV como para o LVA (Quadro 3).
Quando se aumenta a dose de acidos organicos ou
acidos humicos, aumenta-se a competicéo pelos sitios
de adsorcéo de fosfato e, ou, a formacéo de complexos
acido organico/acidos humicos-fosfato (Stevenson,
1994), o que reduz a adsorcéo de fosfato e promove
maior concentracdo de fosfato na solucéo.
Resultados semelhantes foram encontrados por Earl
etal. (1979), Lopez Hernandez et al. (1986), Violante
& Gianfreda (1993) e Bhatti et al. (1998). No LV,
para as formas de aplica¢ao dos acidos himicos, néo
se observou diferenca entre as doses quando o Pi foi
analisado. Entretanto, quando a frac&o organica de
P é considerada (Quadro 3), reafirma-se a
importéancia desta fracéo no resultado, demonstrado
pelo Pt.

Para o LV, a aplicacdo da dose de P depois da
aplicacéo das doses de AH e de AS (FDA) acarretou
concentracéo semelhante de Pt em relagéo a FAA,
indicando que, para o solo com maior CMAF, o P
pode ser aplicado junto ou depois dos acidos
organicos.

CONCLUSOES

1. O efeito dos acidos estudados na reducgdo da
adsorc¢ao/precipitacdo de fosfato seguiu a seguinte
ordem: citrico > oxalico > himicos > salicilico.

2. O aumento da relacdo molar acido organico:P
acarretou diminuic¢&o na adsorcéo de fosfato pelo solo,
pela competicdo entre acidos organicos e P pelos sitios
de adsorcao de P ou pelo prévio bloqueio dos mesmos.

3. A aplicagao concomitante dos &cidos organicos
ou acidos humicos e do fosfato no Latossolo Vermelho
textura muito argilosa - (LV) e do fosfato depois dos
acidos orgéanicos ou acidos humicos no Latossolo
Vermelho-Amarelo textura franco-argilo-arenosa -
(LVA) ocasionou menor adsorcao/precipitacdo de
fosfato comparativamente as demais formas de
aplicacOes dos acidos organicos ou acidos humicos
em ambos os solos.
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