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REVERSIBILIDADE DO FÓSFORO NÃO-LÁBIL EM SOLOS

SUBMETIDOS À REDUÇÃO MICROBIANA E QUÍMICA.

I - ALTERAÇÕES QUÍMICAS E MINERALÓGICAS(1)

Iván Ernesto Fernández R.(2), Roberto Ferreira Novais(3), Flancer

Novais Nunes(4) & João Carlos Ker(3)

RESUMO

Alterações no potencial redox (Eh) de solos, como ocorrem em solos
hidromórficos, causam alterações significativas nas características químicas e
mineralógicas dos solos e têm forte influência sobre o comportamento do P,
alterando a relação entre suas formas lábil e não-lábil.  O objetivo deste trabalho
foi verificar o efeito de condições de baixo Eh na dissolução/reversibilidade de
formas não-lábeis de P e solubilização/comportamento dos oxihidróxidos de Fe e
Al.  Para isso, amostras de 11 solos foram incubadas com 300 mg kg-1 de P por
30 dias, com posterior exaustão do P-lábil por extrações sucessivas com resina de
troca aniônica (RTA).  Posteriormente, elas foram submetidas a um tratamento
denominado redução microbiana com 0,1 mol L-1 de sacarose, por 60 dias, com
trocas desta solução a cada 15 dias.  Os resultados obtidos foram comparados com
outros quando a mesma dose de P foi aplicada após essa redução microbiana,
seguida por extrações sucessivas do P-lábil com RTA.  Mediram-se, ainda, em ambas
as condições, na solução de sacarose em equilíbrio com os solos, os valores de Eh e
pH, teores de Fe, Al e P, ao final de cada período de 15 dias, por ocasião da troca da
solução.  As amostras originais – não tratadas - dos solos foram, também, submetidas
à complexação/redução com oxalato de amônio (Ox) ou com citrato-ditionito-
bicarbonato de sódio (CDB).  Foram feitas quatro extrações sucessivas com Ox e
duas como CDB, determinando-se, após cada extração, em ambos os métodos, os
valores de Eh, pH e os teores de Fe, Al e P.  Posteriormente, as amostras residuais
dos solos submetidos aos tratamentos com Ox e CDB receberam 300 mg kg-1 de P.
A diminuição dos valores de Eh pela adição de sacarose ou pelas extrações com Ox
e CDB não favoreceu a reversibilidade de formas não-lábeis de P.  A adição de P aos
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solos aparentemente promoveu maior estabilidade para a goethita, restringindo
sua interferência no valor de Eh do solo, como, também, estabilizou a gibbsita, que
passou a não interferir no pH do solo.  Os resultados permitem aventar a hipótese
de que o P aplicado proporcionaria efeito restritivo ao comportamento de
oxihidróxidos.

Termos de indexação: Potencial redox, oxalato, CDB, oxihidróxidos de ferro e
alumínio, alagamento.

SUMMARY:  REVERSIBILITY OF NON-LABILE PHOSPHORUS IN SOILS
UNDER MICROBIAL AND CHEMICAL REDUCTION.  I –
CHEMICAL AND MINERALOGICAL ALTERATIONS

Alterations in the redox potential (Eh) of soils, as observed in hydromorphic soils,
cause significant alterations in the chemical and mineralogical soil characteristics and
have a strong influence on the behavior of P, altering the ratio of the labile and non-labile
forms.  The purpose of this study was to verify the effect of conditions of low Eh on the
dissolution/reversibility of non-labile P forms and solubilization/behavior of Fe and Al
oxyhydroxides.  Samples of 11 soils were incubated with 300 mg kg-1 P for 30 days.  Then
the labile P was exhausted by successive extractions with anion exchange resin (AER).  In
a next step, the samples were treated by microbial reduction with 0.1 mol L-1 sucrose for
60 days, with solution exchanges every 15 days.  The results were compared with others
where the same P dose was applied after microbial reduction, followed by successive AER
extractions of labile P.  In both conditions the Eh and pH values, Fe, Al and P contents were
measured in the sucrose solution in equilibrium with the soils, at the end of each period of
15 days when the solution was changed.  The original untreated soil samples were also
subjected to complexation/reduction with ammonium oxalate (Ox) or with sodium citrate-
dithionite-bicarbonate (CDB).  Four successive extractions with Ox and two with CDB were
performed and values of Eh and pH and Fe, Al and P concentrations were determined after
each extraction for both methods.  Thereafter, 300 mg kg-1 P was applied to the residual
soil samples of the Ox and CDB treatments.  The decrease of Eh values due to sucrose
addition or extractions with Ox and CDB did not favor the reversibility of non-labile P
forms.  P addition to the soil apparently resulted in a greater stability of goethite, which
restricted the interference with Eh value, and also stabilized gibbsite, which ceased to
influence the soil pH.  Results led to the hypothesis that the applied P has a restrictive
effect on the behavior of oxyhydroxides.

Index terms: redox potential, oxalate, CDB, iron and aluminum oxyhydroxides, flooding.

INTRODUÇÃO

O desenvolvimento de formas pouco reversíveis ou
irreversíveis de P em solos mais intemperizados está,
principalmente, relacionado ao Fe oxidado (Fe3+) e aos
seus oxihidróxidos.  Assim, a disponibilidade de P para
as plantas em solos hidromórficos seria pouco
influenciada pelo desenvolvimento de formas não-
lábeis, devido à redução e solubilização de minerais
com Fe3+.  A pequena resposta do arroz irrigado por
inundação à adubação fosfatada sugere a ausência ou
presença de baixos teores de Fe3+.  Portanto, a
diminuição dos teores de Fe3+ em solos mais
intemperizados, como pela sua redução, deverá
minimizar a formação de P-não-lábil.

A adsorção (retenção) de P no solo é influenciada
por diversos fatores, como a superfície específica das

partículas e o grau de cristalinização de seus
oxihidróxidos (Bache, 1964; Torrent et al., 1990, Rolim
Neto et al., 2004).  Para pseudoboehmita (γ-AlOOH) e
alumina (α-Al2O3), ambos com baixa cristalinidade,
os teores de P retido são maiores no hidróxido pela
sua maior hidratação e superfície específica (Xiaofang
et al., 2007).  Em pesquisas conduzidas para verificar
as reações entre fosfatos e oxihidróxidos de Fe e de Al,
verificou-se maior adsorção de P pelos óxidos
hidratados de Fe, em razão do menor tamanho de suas
partículas e sua maior superfície específica (Bache,
1964).

Desta forma, espera-se que a formação de P não-
lábil seja causada, principalmente, por elevados teores
de oxihidróxidos de Fe.  Assim, devido à maior
participação das formas férricas no desenvolvimento
de formas não-lábeis de P, especula-se que condições
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que induzam diminuição do potencial redox (Eh) do
solo favoreçam a disponibilização de P em formas lábeis
e, por conseguinte, também em solução (Brand-
Klibanski et al., 2007).  Aumentos na concentração
de P na solução de equilíbrio do solo, após a redução
química, são atribuídos à redução dos fosfatos férricos
a ferrosos (Peng et al., 2007), que apresentam maior
solubilidade e, também, à liberação de P ocluso em
oxihidróxidos de Fe e à hidrólise de fosfatos (Hutchison
& Hesterberg, 2004; Shenker et al., 2005).

Outra forma de solubilizar o P-ocluso, uma forma
de P não-lábil, não acessível aos extratores do P-
disponível, é a utilização de redutores e complexantes
químicos como o citrato-ditionito-bicarbonato de sódio
(CDB) e o oxalato de amônio (Ox), respectivamente.
O CDB é considerado efetivo na extração (solubilização)
de óxidos de Fe cristalinos e amorfos, enquanto o Ox é
efetivo, de modo particular para formas amorfas (Pant
et al., 2002).  Assim, espera-se maior recuperação de
P não-lábil com a utilização do CDB devido ao seu
maior poder em solubilizar oxihidróxidos de Fe.

No sistema solo, a fonte de elétrons das reações
redox é gerada pelos processos de respiração
microbiana, em que os elétrons são transferidos do C
para um receptor com liberação de energia.  Em
ambiente aeróbio, o O2 atua como receptor de elétrons.
Por outro lado, em ambiente anaeróbio, compostos com
Fe3+ estão entre os principais receptores de elétrons
(Zachara et al., 1998).  Segundo Chacon et al. (2006b),
solos submetidos a condições de anóxia associadas a
elevados conteúdos de Fe e C-lábil propiciam a redução
microbiana do Fe3+, favorecendo a disponibilização de
formas de P ligadas a Fe.

Estudos têm demonstrado que o grau de
cristalinização dos oxihidróxidos limita o processo
redutivo, uma vez que compostos amorfos são mais
facilmente reduzidos que os cristalinos.  Petruzzelli
et al. (2005), em ensaio de laboratório com goethita e
ferrihidrita sintéticos, avaliaram o efeito da incubação
desses óxidos em solução contendo C-lábil e
constataram decréscimo do Eh e pequena redução do
pH.  Esses autores observaram, ainda, que nessas
condições de menor Eh e pH houve dissolução de ambos
os óxidos, principalmente da ferrihidrita devido à
sua maior superfície específica e menor grau de
cristalização.  Em estudo semelhante, Darke &
Walbridge (2000) verificaram redução do grau de
cristalinidade dos oxihidróxidos de Fe em solos
alagados.  Estas evidências indicam que em
hidromorfismo, geralmente com baixos valores de
Eh e pH, há desestabilização e dissolução, pelo menos
parcial, desses oxihidróxidos.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de
condições redutoras, induzidas pelo alagamento de
amostras de solos na presença ou não de sacarose e
submetidos ou não à extração com Ox e CDB, na
dissolução/reversibilidade do P não-lábil, e
solubilização/comportamento dos oxihidróxidos de Fe
e Al.

MATERIAL E MÉTODOS

Caracterização dos solos

Em áreas com vegetação natural foram coletadas
amostras de 11 solos, da camada de 0–20 cm de
profundidade, nos municípios de Campina Verde, Sete
Lagoas, Paracatu, Patrocínio, Três Marias e Uberaba,
no Estado de Minas Gerais, e nos municípios de
Aracruz (ES) e de Açailândia (MA).  Esses solos com
ampla variação textural, correspondem às classes:
Latossolo Vermelho (LV), Latossolos Vermelho-
Amarelos (LVA), Latossolos Amarelos (LA) e Neossolos
Quartzarênicos (RQ).  As amostras foram secas ao
ar, passadas em peneira de 2 mm, homogeneizadas e
submetidas a análises químicas, físicas e
mineralógicas (Quadro 1).

A caracterização química constou da determinação
do pH em água (1:2,5), Al3+, Ca2+, Mg2+, K, H + Al e
carbono orgânico segundo Defelipo & Ribeiro (1997).
Os teores de P-total foram determinados após digestão
nítrico-perclórica (HNO3:HClO4, 8:3 (v/v)) e P-
disponível, extraído por Mehlich-1 (Defelipo & Ribeiro,
1997) e por resina de troca aniônica (RTA) (Raij &
Quaggio, 1983).  O teor de P nos extratos foi
determinado por espectrofotometria de absorção
molecular do complexo fosfomolíbdico (Murphy &
Riley, 1962).  O P remanescente foi determinado após
agitação, por 1 h, de 2,5 cm3 de solo com 25 mL de
uma solução contendo 60 mg L-1 de P em CaCl2
0,01 mol L-1 (Alvarez V.  et al., 2000).  A capacidade
máxima de adsorção de fosfato (CMAP) foi determinada
pela Isoterma de Langmuir (Olsen & Watanabe, 1957).

Nas amostras dos solos foram determinados os
teores de Si, Al, Fe, Ti e P após ataque sulfúrico
(Embrapa, 1997); e, ainda, os teores Fe e de Al
extraídos pelo citrato-ditionito-bicarbonato de sódio
(CDB) (Mehra & Jackson, 1960) e pelo oxalato do
amônio (Ox) (Schwertmann, 1964).  Nestes extratos,
o Fe foi dosado por espectrofotometria de absorção
atômica e o Al por espectrofotometria de absorção
molecular, pelo método do aluminon (Alvarez V., 1985).

Para a caracterização granulométrica (Quadro 1)
utilizou-se método descrito por Ruiz (2005).  Para a
caracterização mineralógica (Quadro 2), obtiveram-se
os difratogramas de raios-X da fração argila e a
quantificação dos componentes mineralógicos foi
estimada pelo método de alocação (Resende et al., 1987).

Incubação das amostras de solo com fósforo
e extração com resina de troca aniônica com
posterior redução microbiana na presença
de sacarose (Experimento An)

Amostras de 30 g de cada um dos 11 solos
receberam, via solução, dose equivalente a 300 mg kg-1

de P na forma de NaH2PO4.  Após a homogeneização
da fonte de P com os solos e elevação da umidade à
capacidade de campo (umidade a -0,01 MPa), as
amostras foram acondicionadas em sacolas plásticas
e incubadas por 30 dias.  Depois da incubação, as
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amostras foram submetidas a dez extrações sucessivas
de P com RTA (Amberlite IRA 400), acondicionadas
em saquinhos de poliéster, conforme Raij & Quaggio
(1983).  Posteriormente, essas amostras residuais dos
solos foram submetidas à inundação com solução de
sacarose 0,1 mol L-1, mantendo-se lâmina da solução
3 cm acima da superfície do solo.  Foram feitas trocas
de solução de sacarose aos 15, 30, 45 e 60 dias.  Nessas
soluções, foram determinados os valores de pH, Eh, e
os teores de Fe, Al e P ao final de cada período de
15 dias.  Os valores de pH foram determinados
utilizando-se eletrodos combinados, tendo como
referência Ag/AgCl em KCl saturado, e de Eh
utilizando-se eletrodo de platina.  Os teores de Fe, Al
e P foram determinados por métodos já descritos.

Redução microbiana das amostras de solo
com posterior incubação com fósforo e
extração com resina de troca aniônica
(Experimento Ap)

Neste experimento, 30 g de amostras dos 11 solos
foram, inicialmente, submetidas à incubação com

solução de sacarose 0,1 mol L-1, nas mesmas condições
do experimento anterior.  Após a incubação com
sacarose por 60 dias, com troca da solução a cada
15 dias, as amostras de solo foram secas ao ar e, depois,
incubadas com 300 mg kg-1 de P por 30 dias, seguindo
procedimento já descrito.  Terminado o período de
incubação, efetuaram-se dez extrações sucessivas de
P com RTA (Raij & Quaggio, 1983).

Extrações com oxalato de amônio e com
citrato-ditionito-bicarbonato de sódio, com
posterior incubação das amostras dos solos
com fósforo e extração com resina de troca
aniônica

Amostras não tratadas dos solos foram
inicialmente submetidas à redução/complexação
mediante extrações seqüenciais com Ox ou com CDB.
Para Ox foram feitas quatro extrações e para CDB
duas extrações, determinando-se, em cada extrato, os
valores de Eh, pH e os teores de Fe, de Al e de P.  Após
essas extrações, as amostras residuais dos solos foram

Quadro 1. Características químicas, físicas e mineralógicas das amostras dos solos; Neossolo Quartzarênico
órtico e Latossolo Vermelho distrófico de Campina Verde (CV-RQo e CV-LVd), Latossolo Vermelho
ácrico e Latossolo Vermelho distrófico de Três Marias (TM-LVw e TM-LVd), Latossolo Amarelo
distrocoeso de Aracruz (ARA-LAdx), Latossolo Amarelo distrófico de Açailândia (AÇA-LAd), Latossolo
Vermelho-Amarelo distrófico 1 e 2 de Uberaba (UBE-LVAd1 e UBE-LVAd2), Latossolo Vermelho
distrófico de Paracatu, de Sete Lagoas e de Patrocínio (PAR-LVd, SL-LVd e PAT-LVd)

(1) Defelipo & Ribeiro (1997). (2) Raij & Quaggio (1983). (3) Alvarez V. et al. (2000). (4) Olsen & Watanabe (1957). (5) Embrapa (1997).
(6) Ruiz (2005). (7) Resende et al. (1987).
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

Alterações no potencial redox e hidrogeniônico

Os menores valores de potencial redox (Eh) nas
amostras submetidas ao tratamento com sacarose (E1
a E4), comparados com aqueles das amostras de solos
no início do período de incubação (E0) (Quadro 2), in-
dicam atividade microbiana aumentada e, conseqüen-
temente, anaerobiose promovida por este tratamento.
Os valores de Eh e de pH para E1 (Quadro 2) apresen-
tam-se semelhantes aos encontrados na literatura
sobre efeito de ambiente redutivo proporcionado por
inundação (Scalenghe et al., 2002; Meissner et al.,
2008).  Ao aumentar o tempo de contato para 60 dias
(E4), com trocas de soluções aos 30 dias (E2) e aos
45 dias (E3), os valores de Eh, de modo geral, voltam
a aumentar.  Possivelmente, isto ocorre como conse-
qüência de em cada troca da solução de sacarose, o
teor de Fe3+ restante, não solubilizado, tornar-se

incubadas com 300 mg kg-1 de P por 30 dias, como já
descrito.  Terminado este período de incubação,
procederam-se a dez extrações sucessivas de P com
RTA, utilizando-se método já citado.

Análise de dados

O delineamento experimental adotado foi em blocos
casualizados, com três repetições, utilizando-se um
esquema fatorial (11 x 4), com 11 solos e quatro
tratamentos: fertilização fosfatada das amostras dos
solos e extrações sucessivas com resina de troca
aniônica, antes (An) ou após (Ap) redução microbiana
na presença de sacarose e redução química com quatro
extrações sucessivas para Ox e duas para CDB.  Além
da análise de variância para cada solo, foi feita análise
de correlação linear simples entre características
químicas, físicas e mineralógicas e resultados obtidos
para as condições de solos sem ou com ambiente
redutor.

Quadro 2. Valores de potencial redox (Eh) e de pH na solução de equilíbrio com sacarose em amostras de
solos incubadas com fósforo e sua posterior extração sucessiva com resina de troca aniônica, antes (An)
ou após (Ap) redução microbiana na presença de sacarose, por diferentes tempos de equilíbrio (E), dos
solos; Neossolo Quartzarênico órtico e Latossolo Vermelho distrófico de Campina Verde (CV-RQo e CV-
LVd), Latossolo Vermelho ácrico e Latossolo Vermelho distrófico de Três Marias (TM-LVw e TM-LVd),
Latossolo Amarelo distrocoeso de Aracruz (ARA-LAdx), Latossolo Amarelo distrófico de Açailândia
(AÇA-LAd), Latossolo Vermelho-Amarelo distrófico 1 e 2 de Uberaba (UBE-LVAd1 e UBE-LVAd2),
Latossolo Vermelho distrófico de Paracatu, de Sete Lagoas e de Patrocínio (PAR-LVd, SL-LVd e PAT-LVd)

(1) E0: valores para as amostras dos solos no início do período de incubação. (2) E1 a E4: tempos de equilíbrio das amostras dos solos
com sacarose, constituindo quatro períodos de 15 dias cada um, com troca da solução de sacarose após cada período.
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menor, restringindo a diminuição do Eh (Petruzzelli
et al., 2005).  Nessas condições, as formas de Fe re-
manescentes, com menor superfície especifica e mai-
or cristalinidade, mais estáveis, exerceriam efeito
tamponante ou restritivo às alterações do Eh.

Os valores de Eh obtidos nas diferentes épocas (E)
não se correlacionaram significativamente com os
teores de gibbsita (valores não apresentados).  A não-
redutibilidade do Al nas condições impostas pela
sacarose justifica essa observação.  Semelhantemente,
a correlação dos valores de Eh com caulinita também
não foi significativa.  Em todos esses casos, esse
comportamento não difere quanto à época de aplicação
da dose de P (antes ou após o tratamento com
sacarose) e de extrações sucessivas com resina de troca
aniônica (RTA), o que será denominado ao longo deste
trabalho de “exaustão de P em relação ao equilíbrio
com sacarose”.  Essa situação (não-significância)
repete-se para Eh-E1, Eh-E2, Eh-E3 e Eh-E4 com teor
de goethita, quando o P foi adicionado e exaurido antes
da redução com sacarose (r = 0,381; -0,054; -0,318 e -
0,451, respectivamente).  Todavia, a correlação passou
a ser significativa, para os valores de Eh com goethita
(r = -0,615*; -0,561*; -0,685* e -0,549*, respectivamente),
quando o P foi aplicado e exaurido depois da redução
com sacarose.  O valor negativo dessa correlação sugere
que, nessa seqüência de redução, anterior à adição de
P, o solo com mais goethita apresentaria menores
valores de Eh, ou o ambiente se tornaria mais
facilmente redutível.  Assim, em solos que foram
anteriormente fertilizados com P, particularmente os
mais goethíticos, a condição de redução propiciada pela
inundação não teria, pela goethita, condição favorável
a uma diminuição do valor de Eh.  Essa diminuição
favorece a redução do Fe3+ e de seus compostos comuns
em ambiente de oxidação (elevado Eh), e a conseqüente
disponibilização de formas não-lábeis de P oriundas
de fertilizações anteriores (Miller et al., 2001; Shenker
et al., 2005; Peng et al., 2007).

Tudo isso leva a crer que a formação de P não-lábil
e sua dependência dos oxihidróxidos de Fe do solo
(Brand-Klibanski et al., 2007) teria na goethita,
anteriormente saturada com P, uma restrição ou
limitada contribuição ao efeito da inundação do solo
na disponibilização dessa forma de P de baixa
reversibilidade (Chacon et al., 2006a).  Na primeira
situação, a redução com sacarose anterior à adição do
P, nos solos com maior teor de goethita, Latossolo
Vermelho distrófico de Patrocínio e de Sete Lagoas
(PAT-LVd e SL-LVd), naturalmente pobres em P,
houve menor valor de Eh em qualquer tempo de
equilíbrio com a sacarose (Quadro 2).  Esses resultados
sugerem que a goethita, com baixo teor de P adsorvido,
é mais facilmente redutível como indicado, também,
por Zachara et al. (1998).

O pH-E1, aos 15 dias de equilíbrio, com fertilização
com P, seguida de sua exaustão, e posterior incubação
com sacarose (An) (Quadro 2), não se correlacionou
com gibbsita (dados não mostrados).  Todavia, essa

correlação não significativa (negativa em todos dos
casos), também em pH-E2, passa a ser significativa
para pH-E3 e pH-E4 nessa condição de redução (An).
Os valores foram respectivamente: -0,071, -0,293, -
0,678* e -0,606*.  Todavia, para os valores de pH na
mesma seqüência de tempos de equilíbrio, na condição
de redução com sacarose e posterior incubação com P
e exaustão (Ap), a correlação é significativa para pH-
E1 e vai diminuindo em valor, gradativamente, não
sendo significativa para pH-E3 e para pH-E4.  Os
valores respectivos foram: -0,699**, -0,426 º, -0,282 e -
0,017.  Aparentemente, a não-correlação de pH-E1 com
gibbsita, quando se adiciona P antes da incubação com
sacarose, sugere que este elemento dá maior
estabilidade à gibbsita, não permitindo sua
interferência sobre o pH.  Quando se adiciona o P depois
da redução, a gibbsita com baixo teor de P adsorvido
(sem aplicação previa de P), aparentemente mais livre,
parece mais instável para interferir no pH.

Apesar dos oxihidróxidos de Al serem pouco
sensíveis a alterações de Eh, eles podem interferir nos
valores de pH por efeitos indiretos da condição de Eh
do ambiente (Pant et al., 2002).  Somente com maior
tempo de equilíbrio com a sacarose é que a gibbsita,
com alguma dissolução do P anteriormente adsorvido,
começa a se desestabilizar, liberando Al que irá gerar
queda de pH (correlação negativa e significativa com
pH-E3-An e pH-E4-An).  A situação contrária (Ap),
correlações com os valores de pH-Ap inicialmente
significativas e com valores de r decrescentes com o
tempo (-0,699**, -0,426º, -0282 e -0,017), parece indicar
que a interferência da gibbsita sobre o pH inicial é
desgastada, com o tempo de equilíbrio com a sacarose,
ou a gibbsita se torna mais estável ao longo deste tempo.

Dos comportamentos de goethita e de gibbsita,
poder-se-ia dizer que o P adsorvido estabilizaria a
goethita restringindo sua interferência sobre o Eh,
como, também, estabilizaria a gibbsita que passa a
não interferir tanto no pH do solo.  Portanto, os efeitos
dos oxihidróxidos de Fe e Al imobilizando P em formas
estáveis (fixação) ocorrem, também, no sentido
contrário, com o P fixando, imobilizando esses
oxihidróxidos.

O P associa-se, preferentemente, a oxihidróxidos
de Fe e Al de menor estabilidade, de menor
cristalização ou tamanho (Rolim Neto et al., 2004),
talvez até servindo de ponte para associá-los uns aos
outros, de modo a diminuir suas superfícies expostas.
Isso limitaria sua solubilização e, conseqüentemente,
seus efeitos em equilíbrios (como Eh e pH) com a
solução do solo, como sugerido para óxidos de Fe por
Petruzzelli et al. (2005), provavelmente também válido
para oxihidróxidos de Al.  Portanto, o gradual aumento
da capacidade máxima de adsorção de fosfato (CMAP)
com intemperismo de solos tropicais, em particular,
sugere que a adição de P irá gradualmente desativar
esses oxihidróxidos de modo a dar novo equilíbrio ao
sistema, provavelmente na direção contrária ao
intemperismo, ou mais adequadamente no sentido de
sua não-expressão.
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Disponibilização de ferro e alumínio

Os teores de Fe após cada período de contato com a
solução de sacarose acompanharam de maneira
inversa as variações de Eh (Quadro 3).  Assim, o menor
valor de Eh encontrado aos 15 dias causa, nos próximos
15 dias, aumento sistemático do teor de Fe, que volta
a cair de maneira consistente, no último período (E4),
com aumento do Eh.  O comportamento do Fe quando

as amostras foram submetidas à redução com sacarose
apresentou, também, diferenças em relação à época
em que foi feita a incubação com P (Quadro 3).  Estas
diferenças mostraram-se dependentes das variações
do pH e Eh (Quadro 2).  Para todos os casos, nos
sucessivos tempos de equilíbrio com a solução de
sacarose, os teores de Fe obtidos após cada tempo de
equilíbrio (Quadro 3) apresentaram-se maiores para
a condição em que a redução foi imposta após a

E1 a E4: tempos de equilíbrio das amostras dos solos com sacarose, constituindo quatro períodos de 15 dias cada um, com troca
da solução de sacarose após cada período.

Quadro 3. Teores de ferro, alumínio e fósforo disponibilizados por amostras de solos incubadas com fósforo
e sua posterior extração sucessiva com resina de troca aniônica, antes (An) ou após (Ap) redução
microbiana na presença de sacarose, por diferentes tempos de equilíbrio (E), dos solos; Neossolo
Quartzarênico órtico e Latossolo Vermelho distrófico de Campina Verde (CV-RQo e CV-LVd), Latossolo
Vermelho ácrico e Latossolo Vermelho distrófico de Três Marias (TM-LVw e TM-LVd), Latossolo Amarelo
distrocoeso de Aracruz (ARA-LAdx), Latossolo Amarelo distrófico de Açailândia (AÇA-LAd), Latossolo
Vermelho-Amarelo distrófico 1 e 2 de Uberaba (UBE-LVAd1 e UBE-LVAd2), Latossolo Vermelho
distrófico de Paracatu, de Sete Lagoas e de Patrocínio (PAR-LVd, SL-LVd e PAT-LVd)
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incubação dos solos com P e sua posterior exaustão.
Aparentemente, o P adicionado aos solos apresentou
comportamento de extrator de Fe, provavelmente de
formas menos estáveis no solo.  Para o Al, observou-
se comportamento semelhante ao do Fe.

Para os tratamentos com Ox e com CDB,
observaram-se, de modo geral, teores de Fe e Al
maiores, comparativamente ao tratamento com
sacarose (Quadros 3 e 4).  Associado ao comportamento
do pH da solução de equilíbrio (menores valores), os
maiores teores de Al podem ser devidos à maior
solubilidade dos complexos de Al nessa condição,
principalmente, para solos com maior teor de Al,
decorrente da maior presença de caulinita e de gibbsita
(Quadro 1).

A correlação significativa entre o teor de Al obtido
pelo ataque sulfúrico (0,587*), como pelo CDB (0,693**)
com os teores de caulinita, sugere que esses trata-
mentos atacam esta argila de maneira drástica, libe-
rando seu Al estrutural.  Por outro lado, o Al obtido
pelo tratamento com Ox não se correlacionou com
caulinita, visto sua baixa eficácia na solubilização de
formas cristalinas de Al (Pant et al., 2002).  Já o Al
pelo ataque sulfúrico e pelo CDB apresentou alta cor-
relação com gibbsita (0,883** e 0,530*), respectiva-
mente, indicando que o CDB, em menor proporção,
altera a estrutura da gibbsita, liberando Al.  Todavia,
o Al obtido pelo Ox não se correlacionou com gibbista
(-0,349), indicando a manutenção da estabilidade da
gibbsita frente a este tratamento.  Como esperado, a

Quadro 4. Valores de pH e de Eh e teores de ferro, de alumínio e de fósforo em amostras de solos sem
redução (E0) e submetidas a quatro extrações sucessivas (E) com oxalato de amônio (Ox) ou a duas
extrações sucessivas com citrato-ditionito-bicarbonato de sódio (CBD) dos solos; Neossolo Quartzarênico
órtico e Latossolo Vermelho distrófico de Campina Verde (CV-RQo e CV-LVd), Latossolo Vermelho
ácrico e Latossolo Vermelho distrófico de Três Marias (TM-LVw e TM-LVd), Latossolo Amarelo
distrocoeso de Aracruz (ARA-LAdx), Latossolo Amarelo distrófico de Açailândia (AÇA-LAd), Latossolo
Vermelho-Amarelo distrófico 1 e 2 de Uberaba (UBE-LVAd1 e UBE-LVAd2), Latossolo Vermelho
distrófico de Paracatu, de Sete Lagoas e de Patrocínio (PAR-LVd, SL-LVd e PAT-LVd)

(1) Teores totais pelo ataque HNO3/HClO4 (8:3) (Embrapa, 1997). (2) Totais correspondentes ao somatório dos valores determina-
dos nas extrações sucessivas com Ox e com CDB. Os valores entre parênteses correspondem à percentagem de recuperação pelo
Ox e pelo CDB com relação aos totais pelo HNO3/HClO4.
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correlação entre os teores de Fe obtidos pelo ataque
sulfúrico, CDB e Ox, correlacionaram-se com alta
significância com goethita (0,987***, 0,935*** e
0,937***, respectivamente).

Disponibilização de fósforo

De modo geral, o teor de P solubilizado, ao longo
dos períodos de equilíbrio (E1 a E4) das amostras dos
solos com a solução de sacarose (Quadro 3), aumentou
independentemente da época da aplicação do P (An ou
Ap).  Esse aumento seguiu, basicamente no final (E4),
a diminuição do pH da solução de sacarose com o tempo
(Quadro 2).  A diminuição do pH não era esperada
inicialmente, pois, com a redução do Fe3+ a Fe2+, há
diminuição do Eh e, em razão do consumo de H+, há
elevação do pH da solução de equilíbrio.  Essa
diminuição do pH ao longo do período de equilíbrio
com sacarose parece estar ligada à produção de ácidos
orgânicos, decorrente de provável processo
fermentativo, e a hidrólise de íons Al3+.  A produção
de ácidos orgânicos decorrentes da fermentação é
estimulada pela ausência de aceptores de elétrons
como o Fe3+ (Zachara et al., 1998).  Confirmando essa
premissa, houve aumento do Eh nos períodos
posteriores à forte queda observada no primeiro período
(0 a 15 dias), seguindo diminuição da disponibilização
de Fe ao longo das três últimos períodos de tempo de
equilíbrio com a sacarose (Quadro 3).

Em baixo Eh, há solubilização de fosfatos férricos
e, também, de óxidos de Fe disponibilizando formas
oclusas e não-labéis de P na solução (Miller et al.,
2001; Hutchison & Hesterberg, 2004; Chacon et al.,
2006b).  Semelhantemente, Ajmone-Marsan et al.
(2006) observaram que a adição de resíduos animal
promove forte redução do Eh e, conseqüentemente,
disponibilização de P.  Observaram, ainda, que solos
submetidos a essa condição (anaerobiose)
apresentaram menores teores de formas
recalcitrantes de P extraídas após digestão com H2SO4
e H2O2.

A solubilização do P apresenta comportamento
variável entre solos quanto à época em que este
elemento é aplicado aos solos em relação ao tratamento
com sacarose.  Neste experimento, deve-se levar em
conta que a aplicação e as extrações sucessivas do P
aplicado (300 mg kg-1 de P) com RTA, com posterior
incubação das amostras de solo com sacarose, deixam
um resíduo de P não-lábil elevado como sugerido por
Novais et al. (2007).  Portanto, o teor de P solubilizado
ao longo do período de equilíbrio com sacarose (E1 a
E4), depois de sua exaustão (P-lábil) com a RTA,
representa o que este tratamento liberaria de formas
não-lábeis de P.  Na segunda seqüência, em que o P
foi aplicado e exaurido após o equilíbrio com sacarose,
os teores de P solubilizado correspondem, apenas, ao
que existia originalmente nos solos.  Observou-se que
a liberação média de 2,81 mg kg-1 de P ao longo do
período de tratamento com sacarose (tratamento Ap)
é tão baixa quanto à média de P não-lábil formado

pelo equilíbrio dos 300 mg kg-1 de P (tratamento An),
4,63 mg kg-1 durante os 60 dias de equilíbrio
(Quadro 3).  Desta forma, conclui-se que a redução
promovida pela solução de sacarose foi pouco eficiente
na solubilização do P não-lábil originalmete existente
nos solos ou formado após a fertilização com P, como
também observado por Chacon et al. (2006a).  Os
resultados obtidos por Campello et al. (1994) também
demonstraram mínima reversibilidade de formas não-
lábeis de P de diferentes solos.  A virtual irreversibilidade
do P não-lábil foi mantida até em condições de forte
redução/solubilização imposta pela utilização da
sacarose, além das extrações com Ox e DCB, como as
observadas neste trabalho.  Assim, a hipótese de que
ocorreria significativa reversibilidade do P não-lábil
em condições de redução, o que de fato não ocorreu,
demonstra a grande estabilidade desta forma, mesmo
para o pequeno período de “envelhecimento” (30 dias)
do P adsorvido nesses solos.

O Latossolo Vermelho de Campina Verde (CV-LVd),
do grupo dos menos oxídicos (Quadro 1), por apresentar
elevado teor de P total (243 mg kg-1), embora baixos
teores de P-resina (1,5 mg kg-1), semelhantemente aos
demais deste grupo, Neossolo Quartzarênico órtico de
Campina Verde (CV-RQo), Latossolo Vermelho ácrico
e Latossolo Vermelho distrófico de Três Marias (TM-
LVw e TM-LVd), Latossolo Amarelo distrocoeso de
Aracruz (ARA-LAdx) e Latossolo Amarelo distrófico
de Açailândia (AÇA-LAd), foi o que mais contribuiu
com P liberado em resposta à redução com sacarose
(Quadro 3), tanto para o tratamento An quanto para
o Ap.  Vale salientar que esse solo (CV-LVd) liberou,
com o tratamento com sacarose (Ap), 4,73 mg kg-1 de
P, indicando que algo do P não-lábil do solo natural
foi solubilizado (supondo-se que o P-resina obtido pelas
extrações sucessivas foi medida do P-lábil existente).
Todavia, houve acréscimo de apenas 0,43 mg kg-1 do
P não-lábil proveniente do P aplicado anterior à redução
com sacarose, com teor de 5,16 mg kg-1, indicando
pequena diferença (“ΔP não-lábil”) entre esses valores
(5,16-4,73).  Assim o P não-lábil recém-formado parece
ser, curiosamente, mais estável do que o naturalmente
existente, apesar de seu maior teor.  Observou-se que
os valores de DP não-lábil dos diferentes solos não se
correlacionaram com nenhuma das características
mineralógica dos solos ou com a CMAP, embora
tenham correlacionado com teor de P-total nos solos
(Quadro 5).  Isso indica, como também observado por
Campello et al. (1994), mínima reversibilidade do P
não-lábil formado por aplicações recentes de P em solos
com características químicas e mineralógicas
relacionadas com sua adsorção.

As percentagens de P extraídas com Ox em relação
ao P-total originalmente existente nestes solos,
extraído pela digestão nítrico-perclórica, não
apresentaram correlação significativa com os
constituintes mineralógicos dos solos (Quadro 6).  Por
outro lado, as percentagens de P obtidas para o CDB
correlacionaram-se negativamente, com todas essas
características, até mesmo com caulinita (Quadro 6).
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Portanto, com o aumento da CMAP dos solos e dos
constituintes mineralógicos e ela relacionados,
particularmente goethita e gibbsita, menor é a
percentagem do P-total nos solos, extraído pelo CDB
(P-CDB) (Quadro 4).  Esses resultados indicam que, à
medida que os teores desses oxihidróxidos aumentam,
conseqüentemente a CMAP, nem mesmo um
tratamento drástico como o CDB é capaz, de maneira
efetiva, de liberar o P não-lábil do solo.

A absorção (difusão sólida) em estruturas de grande
estabilidade nestes solos e, ou, a formação de ligações
adicionais (Novais & Smyth, 1999), certamente de-
pendentes da goethita e da gibbsita, dada a correlação
negativa observada entre P-CDB e estes minerais,
sugere que solubilização de Fe e de Al, proporcionada
pelo CDB foi insuficiente para efetiva solubilização do
P-total dos solos.  O valor de P-CDB continuou negati-
vamente dependente desses oxihidróxidos como se o
tratamento com CDB não os tivesse alterado signifi-
cativamente, particularmente a goethita, como espe-
rado.  Como, em alguns solos, o CDB extraiu o Fe
total (Quadro 4), pressupõe-se que a estabilidade do P
não-lábil não está ligada tão intensa e unicamente ao
Fe e a seus oxihidróxidos, como esperado.

Quadro 5. Coeficientes de correlação linear simples
entre teores de caulinita (Ct), de gibbsita (Gb),
de goethita (Gt), CMAP, P-total após digestão
nítrico-perclórica e P pelo ataque sulfúrico (P-
Sulf.) com o (“ΔΔΔΔΔP não-lábil”) de amostras de solos
incubadas com P e sua posterior exaustão com
resina de troca aniônica, antes (An) ou após (Ap)
redução microbiana na presença de sacarose,
por diferentes tempos de equilíbrio (E)

(1) ΔP não-lábil é teor de P obtido pela diferença entre seus
teores totais nas soluções de equilíbrio solo/sacarose para os
tratamentos An e Ap (ΔP não-lábil = P total An – P total Ap). ns,
***: não significativo e significativo a 0,1 %, respectivamente.

Quadro 6. Coeficientes de correlação linear simples
entre teores de caulinita, gibbsita e goethita, e
CMAP, com os percentuais totais de P extraído
pelo Oxalato de amônio (P-Ox) e pelo citrato-
ditionito-bicarbonato de sódio (P-CDB) nas
amostras dos solos

ns, * e **: Não significativo e significativo a 5 e 1 %, respectiva-
mente,

CONCLUSÕES

1. A diminuição do potencial redox (Eh) pela adição
de sacarose ou pelas extrações com oxalato de amônio
e citrato-ditionito-bicarbonato de sódio não favoreceu
a reversibilidade de formas não-lábeis de P.

2. A adição prévia de P aos solos confere maior
estabilidade à goethita, restringindo sua interferência
no Eh e, também, à gibbsita quanto à sua interferência
no pH do solo.
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