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REVISAO DE LITERATURA

DISPONIBILIDADE DE NUTRIENTES NO
SOLO - DECOMPOSICAO E LIBERACAO
DE COMPOSTOS ORGANICOS DE
RESIDUOS VEGETAIS®™

Paulo Sérgio Pavinato® & Ciro Antonio Rosolem®

RESUMO

O objetivo principal desta reviséo foi reunir informacgdes a respeito da agao de
compostos organicos produzidos por plantas na disponibilidade de nutrientes nos
solos, principalmente sobre os cations Ca, Mg e K e sobre o anion fosfato. O sistema
de cultivo adotado ocasiona mudancas nas propriedades quimicas e fisicas do solo,
especialmente na disponibilidade de nutrientes e condicionamento fisico do solo.
Tem-se observado o acimulo de nutrientes nas camadas superficiais do solo no
sistema de semeadura direta, pelo ndo-revolvimento do solo e pela deposicao de
residuos de culturas na superficie. Os acidos organicos provenientes de plantas
podem interagir com a fase sdlida e ocupar os sitios de adsorg¢io de nutrientes,
competindo diretamente com eles e aumentando sua disponibilidade no solo. A
adicao de residuos vegetais pode promover, antes da humificacao, a elevacio do
pH, por promover complexacio de H e Al com compostos do residuo vegetal,
deixando Ca, Mg e K mais livres em soluc¢éio, o que pode ocasionar aumento na
saturacao da CTC por estes cations de reacio basica. Também é normal observar
o aumento na disponibilidade de P no solo com a adi¢ao de residuos vegetais, tanto
pelo P presente no residuo como por competiciao de compostos organicos dos
residuos pelos sitios de troca no solo. A persisténcia dos compostos organicos
também é fator que tem grande interferéncia nos processos de sorcao/dessorc¢ao
de cations e anions, dependendo da atividade microbiana, da disponibilidade
metabodlica do substrato carbonado e da sorc¢iao aos coléides do solo.

Termos de indexacéo: acidos organicos, semeadura direta, ciclagem de nutrientes,
residuos de plantas.

M Revisdo extraida da Tese de Doutorado do primeiro autor, apresentada a Faculdade de Ciéncias Agronémicas, Universidade
Estadual Paulista — FCA/UNESP. Pesquisa financiada pela FAPESP. Recebido para publicagdo em junho de 2007 e aprovado
em margo de 2008.

@ Professor Colaborador do Departamento de Agronomia, Universidade Estadual do Centro-Oeste — UNICENTRO. Rua Simedo
Camargo Varela de Sa 03, CEP 85040-080 Guarapuava (PR). E-mail: ppavinato@unicentro.br

@ Professor Titular do Departamento de Produgio Vegetal, Faculdade de Ciéncias Agronémicas, Universidade Estadual Paulista
— FCA/UNESP. Campus de Botucatu, Caixa Postal 237. CEP 18603-970 Botucatu (SP). E-mail: rosolem@fca.unesp.br



912

Paulo Sérgio Pavinato & Ciro Antonio Rosolem

SUMMARY: EFFECTS OF ORGANIC COMPOUNDS PRODUCED BY PLANTS
ON SOIL NUTRIENT AVAILABILITY

This review aimed to compile information on the effect of plant-produced organic
compounds on soil nutrient availability, especially on the cations Ca, Mg and K, and on the
anion phosphate. The tillage system alters the soil chemical and physical properties,
especially the nutrient availability and soil physical conditions. Due to the absence of soil
plowing and deposition of crop residue on the soil surface, nutrient accumulation has been
observed in soil surface layers in the no-till system. Plant organic acids can interact with
the soil solid phase and occupy nutrient adsorption sites, and making nutrients more
available. The addition of plant residues can promote a soil pH increment prior to
humification, by complexing H and Al with plant residue compounds, maintaining more
Ca, Mg and K free in solution, which in turn can increase CEC saturation by these basic
cations. It is also usual to observe an increment in phosphorus availability following plant
residue addition, due to P in the plant residue or the competition of residue-derived organic
compounds for soil P adsorption sites. The persistency of organic compounds is also a very
crucial factor in the cation and anion sorption/ desorption processes in soil, and is determined

by the soil microbial activity, carbon substrate bioavailability and colloid sorption.

Index terms: organic acids, no-till, nutrient cycling, plant residues.

INTRODUCAO

A mudanca no sistema de cultivo do preparo
convencional para o sistema de semeadura direta tem
desencadeado uma série de mudancas nas
propriedades quimicas e fisicas do solo, especialmente
quanto a disponibilidade de nutrientes e estruturacio
para cultivo. A tendéncia observada atualmente é de
acumulacio de nutrientes, especialmente de Ca, Mg,
K e P nas camadas superficiais do solo no sistema de
semeadura direta, visto que, além de ndo haver
revolvimento, verifica-se o acimulo de nutrientes no
tecido das plantas cultivadas, com posterior
decomposi¢do e liberacdo desses nutrientes nas
camadas superficiais.

O estudo de acidos orgénicos provenientes de
plantas estd muito em foco nos tltimos anos, por sua
capacidade em interagir com a fase sélida do solo e
ocupar os sitios de adsorcao de nutrientes. Grande
parte dos 4acidos organicos tem carater aniénico, pois
os grupos funcionais do material organico sio
dependentes de pH, e em pH superior a 3,5 (valor de
PCZ) predominam cargas negativas nesses grupos,
gracas a dissocia¢do do H* e formagéo de 4gua. Com
isso, pode ocorrer competicdo entre esses acidos
organicos e os nutrientes aniénicos pelos sitios de
adsorcao, mantendo os nutrientes em formas mais
disponiveis em solugdo. Os 4cidos organicos podem
também formar complexos organometalicos estaveis
com Fe e Al, numa larga amplitude de pH do solo
(pH 4,0-7,0) (Sposito, 1989). A eficiéncia dos acidos
organicos em aumentar a disponibilidade de nutrientes
no solo depende do pH, do tipo de 4nion orgénico e da
sua persisténcia no solo, pois muitos desses acidos sdo
deocradados em noticose disae ande a liberacao dog

residuos vegetais (Jones, 1998; Kirk et al., 2000).
Como comentado, a a¢io desses compostos organicos
parece ser tanto de competicdo pelos sitios de troca
como de complexacio de outros ions indesejaveis.

O objetivo desta revisao foi reunir informacgoes a
respeito da acdo de compostos organicos produzidos
por plantas na disponibilidade de nutrientes nos solos,
principalmente sobre os cations Ca, Mg e K e sobre o
anion fosfato.

COMPOSTOS ORGANICOS E DISPONIBI-
LIDADE DE CATIONS NO SOLO

Os compostos organicos do solo sdo formados por
acidos htmicos e falvicos, acidos organicos de baixa
massa molecular (AO), acido tanico, aminas,
compostos aromaticos, dentre outros. Todos podem
fazer parte do C organico soltvel do solo. Na solugao
do solo, a concentracio normal de C organico solavel
varia de 0,2 a 2,5 mmol L'1. A concentracao de AO
no tecido das plantas é de 10 a 100 vezes maior que a
encontrada no solo, em virtude da sua acdo nos
processos metabdlicos celulares. No entanto, a adi¢io
de material vegetal no solo resulta em rapido aumento
da concentrac¢io de AO. Aproximadamentede2a 10 %
do C organico soluvel do solo é composto de AO, e,
dentre os mais comuns, destacam-se: acetato, formato,
lactato, oxalato, malato e citrato (Guppy et al., 2005).

Concentragoes de AO na solugdo do solo sdo
bastante reduzidas; no entanto, sob condicdes
ambientais favoraveis, estes dcidos podem-se acumular
atéd concentracoes tAvicas nara o creccimento de
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plantas. Stevenson (1967) estimou que os AO atingem
concentragdes mais elevadas durante o periodo de
rapida decomposi¢io dos residuos organicos de plantas,
logo ap6s sua deposi¢ao no solo. Apds isso, ha redugio
na concentracao desses acidos. Diferentemente dos
4cidos organicos de alta massa molecular, que podem
persistir por longos periodos de tempo, os AO de baixa
massa molecular (citrico, méalico, oxalico, tartarico,
etc.) tém existéncia transitdria, sendo sua concentragao
no solo, em determinado momento, conseqiiéncia do
balango entre os processos de sintese e degradagao,
controlados pelos microrganismos do solo
(Kpomblekou-A & Tabatabai, 2003). Além da
concentragdo, o nimero de grupos funcionais
carboxilicos também regula a eficiéncia dos AO na
competigio pelos sitios de retencdo de nutrientes no
solo. A eficiéncia de competigdo ocorre na seguinte
ordem: tricarboxilicos > dicarboxilicos >
monocarboxilicos (Guppy et al., 2005).

A concentragdo de AO na maioria dos solos
cultivados é menor que 10 pmol L1, Além disso,
grande parte desses acidos esta localizada em
microssitios de adsorc¢éo e atua nos complexos de troca,
mantendo os niveis em solu¢do. Por isso e por outros
fatores, a concentracido em solu¢cdo normalmente é
baixa, conforme o valor citado. No entanto, mais
estudos sdo necessarios para o melhor entendimento
da atuacgado desses acidos organicos em Aareas
cultivadas, visto que muitos estudos com AO tém sido
feitos em areas de florestas, e alguns resultados tém
demonstrado que a concentracio desses acidos é dois
tercos menor em areas cultivadas, quando comparada
as de florestas (Guppy et al., 2005).

A decomposic¢do da matéria organica € a principal
fonte de AO no solo, mas a lavagem direta da palha
dos residuos vegetais e a producdo de exsudados
radiculares e microbianos também sdo outras
importantes fontes desses dcidos. Varios géneros de
bactérias e fungos tém apresentado exsudacgoes ativas
e constantes de acidos organicos. Dentre as plantas,
algumas apresentam maiores produc¢des ou
acumulagdes desses compostos no tecido vegetal, sendo
o género Lupinus o mais estudado, por possuir alta
capacidade de exsudar acido citrico por meio de seu
sistema radicular, o que pode resultar em maior
disponibilizacdo de nutrientes no solo por competi¢do
nos sitios de retencgao (Eira, 1992).

Os residuos de plantas contém AO em
concentrac¢oes que mudam de acordo com o sistema
fotossintético da planta (Cs, C4, MAC), com o estado
nutricional e com a idade. Esses AO formam grupos
funcionais, principalmente dos tipos carboxilicos e
fendlicos, que participam em varias reagdes quimicas
no solo, a saber: complexacdo acido organico-metal,
reducdo da toxidez por Al, adsorcido de ions,
constitui¢do quimica da rizosfera e lixiviagao de Ca
no solo (Franchini et al., 2003). Dessa forma, além
de complexarem o Al téxico, esses compostos
arrmentam a mobhilidade no nerfil do eolo dos vrodiitos

originados da dissolug¢do do calcario aplicado em
superficie. Dentre os mecanismos responsaveis pela
melhoria das caracteristicas quimicas do solo com a
aplicacdo de residuos vegetais, destacam-se: a sor¢ao
de H e Al na superficie do material vegetal, a
complexacao do Al por compostos orgéanicos, a troca
de ligantes entre os grupos funcionais OH- dos
oxihidréxidos de Fe e Al e os anions organicos, e o
aumento do potencial de oxidagao biolégica de dnions
organicos (Franchini et al., 1999).

Além disso, a manutencio dos residuos de plantas
na superficie do solo, como ocorre no sistema de
semeadura direta, dificulta a acdo microbiana em
virtude do menor contato com o solo, resultando numa
decomposicao mais lenta. Com isso, e também com o
constante aporte de residuos, é possivel ocorrer
produgio continua de compostos organicos de baixa
massa molecular, sendo seu efeito continuo na
fertilidade, e ndo somente no periodo de decomposi¢ao
logo apods incorporagdo, como é o caso do preparo
convencional.

Resultados apresentados por Franchini et al. (2003)
permitem constatar que, sob sistemas com alto aporte
de residuos organicos, os cations polivalentes (Ca, Mg
e Al) sdo preferencialmente lixiviados no perfil do solo,
em relacdo aos monovalentes (K). Esta preferéncia
na lixiviagdo poderia ser explicada pela carga nula ou
negativa dos complexos organicos formados entre os
anions organicos dos extratos de plantas e os cations
polivalentes. Nesse caso, grande quantidade de K,
provida pela decomposi¢ao dos residuos orgénicos,
estaria ligada aos sitios de troca do solo e satisfaria as
cargas geradas pelo aumento de pH e lixiviac¢do de Al,
favorecendo a formacido e manutencao de complexos
entre os compostos organicos e Ca e Mg o que poderia
aumentar a lixiviacdo dos mesmos (Franchini et al.,
2003). No entanto, é importante ressaltar que, em
sistemas com baixo aporte de residuos organicos, a
preferéncia de lixiviagdo é para o K, em relag¢do ao Ca
e Mg, por ficar o K mais livre em solugéo pela menor
forca de adsorcdo nos sitios de troca do solo,
consequéncia de sua menor valéncia e maior constante
de associagdo com anions inorganicos (Duiker &
Beegle, 2006; Franchini et al., 2003). Também cabe
salientar aqui que a quantidade de K presente nas
plantas é, na maioria das vezes, bem superior as
quantidades tanto de Ca como de Mg, e esse
deslocamento do Ca e Mg poderia estar ocorrendo por
movimento de massas.

Quanto ao pH do solo, ja foram observadas algumas
elevagoes com a adi¢do de residuos vegetais (Franchini
et al., 2001). Esse resultado seria decorrente da
complexacio dos H* e Al3* livres com compostos
organicos aniénicos dos residuos e do aumento da
saturacdo da CTC do solo pelos Ca, Mg e K adicionados
via residuo vegetal, o que reduziria a acidez potencial.
As reagoes de troca de ligantes entre anions organicos
e os grupos OH" terminais dos 6xidos de Fe e Al tém
sido propostas como causas da elevagéo do valor de
"H do 2olo ande 9 adicao doe recidiioe (Franchini et al
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1999). Deve ser considerado, no entanto, que para solos
4cidos é normal o pH dos residuos vegetais ser superior
ao pH do solo, situando-se o pH do tecido de plantas
cultivadas na faixa de 5,4 a 6,3 (Franchini et al., 2001;
Pavinato, 2007). O actimulo de 4cidos organicos de
alta massa molecular, de dificil dissolucdao ou
decomposigio, deve ser considerado na mudancga no
pH do solo, ja que esses acidos organicos sédo avidos
por formarem complexos com cations polivalentes, no
caso 0 Al**, reduzindo o seu efeito no pH do solo.

Além do ja comentado, a oxidacédo bioldgica de com-
postos organicos que contém Ca pode também resul-
tar na formagao de CaCOj3 (Pocknee & Sumner, 1997).
Nesse caso, o teor de Ca2* no extrato poderia diminuir,
uma vez que o CaCO3 é menos soltvel que as formas
organicas de Ca, e o pH do extrato poderia aumentar
para valores proximos a 7,0. Esse comportamento
também poderia ser observado no solo, uma vez que
as reagdes ocorrem assim que esse extrato é aplicado
e 0s microrganismos comec¢am a decomposi¢io do
mesmo. O ataque microbiano aos residuos organicos
pode também promover aumento no pH por
descarboxilac¢do de anions organicos, que consomem
prétons. Yan et al. (1996) observaram que incremen-
tos nos valores de pH foram diretamente relacionados
com a evolugdo do CO, em amostras incubadas com
acidos organicos. A formagio de CaCQOs, pela eleva-
¢do do pH e a descarboxilacdo de anions orgénicos
podem ocorrer simultaneamente durante a decompo-
sicdo de residuos vegetais, concomitantemente com a
reducdo nas solubilidades de Ca%* e C orgénico na so-
lucéo do solo (Franchini et al., 2001).

A mudanca no pH do solo com a adi¢do de 4cidos
organicos pode ser expressiva quando os acidos sdo
derivados de residuos vegetais ou animais. Franchini
et al. (1999) observaram que a aplicagdo de extratos
de aveia e nabo forrageiro em uma coluna de solo
promoveu a elevagdo do pH do solo, de 4,1 para 5,1 e
5,9, respectivamente, para a camada superficial de
0-5 cm, com efeitos gradativamente menores em
maiores profundidades, mesmo resultado também
observado por Pavinato (2007) com extratos de aveia,
nabo, sorgo, milheto, milho e soja. No entanto, a
aplicacdo de solugdes puras de acidos organicos
(reagentes analiticos) ndo promoveu o mesmo efeito;
segundo Franchini et al. (1999), notou-se apenas
pequeno incremento no pH do solo na camada mais
superficial com a adi¢do de solugdes de citrato e
succinato de Ca e K, de 4,1 para 4,4. Isso enfatiza
que o efeito microbiano na decomposi¢io dos residuos
organicos é importante na elevagao do pH do solo, e
este efeito vai também refletir-se em melhores
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do solo.

A adic¢do de residuos organicos também pode
proporcionar a complexacido de metais com os AO
gerados da decomposi¢io desses residuos, que podem
agir no sentido de diminuir a disponibilidade dos
cations em soluc¢do ou de aumentar sua disponibilidade
nela acao noe <ftfinoe de adeorecan deccee metale

Paulo Sérgio Pavinato & Ciro Antonio Rosolem

Normalmente, o Ca e 0 Mg aumentam em solugao,
por ocasido da adi¢ao de residuos vegetais em solos
com pH menor que 6,0. Em solos com altos teores de
Al pode haver complexagao desse elemento com anions
organicos, tornando-o ndo téxico para as plantas,
conforme ja comentado (Pohlman & McColl, 1986).

A capacidade de competi¢ao dos AO por sitios de
adsorgao varia com a estrutura do anion e com o pH
do sistema, sendo os compostos tricarboxilicos mais
eficientes em competir que os di e monocarboxilicos, e
a maxima competi¢do ocorre com pH préximo do pKa
dos compostos (Jones et al., 2003). De modo geral, os
anions podem ser classificados de acordo com o peso
molecular e sua capacidade de complexacio, de acordo
com o arranjo dos grupos funcionais carboxilicos,
hidroxilicos e fendlicos, sendo: (a) baixa massa
molecular e fraco ou moderado poder de complexacio
(acidos aspartico e salicilico); (b) baixa massa e alto
poder de complexacio (dcidos malico, citrico e tartarico)
e (c) alta massa e alto poder de complexacéo (taninos,
acidos fulvicos e humicos) (Inoue & Huang, 1986).

Vaérios trabalhos ja foram realizados no Brasil, com
o intuito de comparar o efeito dos residuos de plantas
na disponibilidade de Ca, Mg e K, bem como na
complexacio do Al (Franchini et al., 1999; Amaral et
al., 2004). Os resultados obtidos demonstram que os
teores de Ca, Mg e K trocaveis aumentam nas camadas
superficiais, uma provavel resposta a quantidade
presente no residuo e nido ao aumento da
disponibilidade do nutriente preexistente no solo.
Quanto ao Al em soluc¢do, os acidos organicos
mostraram-se capazes de promover sua complexagao,
tornando-o indisponivel. Com relagéo as culturas, o
nabo forrageiro foi o que apresentou maior efeito na
disponibilidade de nutrientes no solo, gragas a maior
presenca de acidos organicos no tecido dessa cultura,
como o citrico e o malico. Esses dois AO sio
considerados como de alta atividade de complexagéo e
competi¢do no solo, pois apresentam maior niimero
de grupos funcionais ativos que os demais AO e,
portanto, maior efetividade na inibi¢ao dos sitios de
troca.

De acordo com a literatura, existem algumas
preferéncias de complexacio entre compostos organicos
e fons do solo. O Al é preferencialmente complexado
com o acido citrico, por isso, muitas vezes, algumas
espécies de plantas tém maior potencial em diminuir
o Al téxico do solo (Miyazawa et al., 2000). Ja no caso
do 4cido maélico, a preferéncia é pelo Ca. A constante
de estabilidade do acido mélico + Al (4,6) é menor que
a do acido citrico + Al (8,0), um dos fatores considerados
favoraveis a complexacao do acido citrico com o Al e
do mélico com o Ca. O transporte do complexo Ca-
ligante para camadas subsuperficiais do solo é
favorecido quando a constante de estabilidade do
complexo é maior que a constante de estabilidade do
complexo Ca-solo, e quando a constante do complexo
Al-ligante é menor que a do Al-solo. Nesse caso, o
comblexo Ca-liocante & atificientemente ectavel nara
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impedir a adsor¢ao de Ca, mas nao é suficientemente
forte, para trocar com o Al do solo (Miyazawa et al.,
2000).

A disposi¢ido das cargas dos acidos organicos
também influencia a formacao de complexos no solo.
O acido citrico, com grupamento OH' no meio da
molécula e ao lado de um dos grupamentos COOH, é
favorecido no momento da interacdo com a fragao
mineral do solo (Stevenson, 1967), podendo formar
quelatos e neutralizar, de forma estéavel, os sitios de
adsorcao do solo. O acido oxalico, embora apresente
maior nimero de grupos funcionais, abrange apenas
grupamentos COOH, os quais sdo mais dificeis de
participar das reacgdes que os grupos funcionais do
acido citrico, e, quando essas reagdes ocorrem, S0
menos estaveis.

COMPOSTOS ORGANICOS E
FOSFORO NO SOLO

No solo, o P esta presente na fase sélida e liquida,
ou seja, adsorvido ou complexado com os oxihidréxidos
de Fe e Al, com o Ca e com a matéria organica, ou
livre na solugao do solo. Sendo o solo uma mistura de
materials organicos e inorganicos, o P também
apresenta-se em formas organicas e inorganicas, tanto
na fase sélida como na soluc¢io do solo, existindo um
equilibrio entre o P adsorvido e o P em solugdo. Em
virtude da baixa quantidade total de 4gua retida pelo
solo e da baixa concentragdo de P na solugdo, a
quantidade prontamente disponivel de P para as
plantas é muito baixa, havendo a necessidade de
solubilizacdo de P da fase sélida para a solugdo para
suprir as necessidades das culturas. Essa
disponibilizagdo depende do pH, do teor de 6xidos e de
outros fatores que alteram o equilibrio P-sélido/P-
solucgéo (Anghinoni & Bissani, 2004).

O solo pode ser considerado como fonte ou como
dreno de P, dependendo de sua caracteristica
relacionada com o grau de intemperismo. Assim,
serve como fonte quando ainda apresenta reservas
naturais ou pela adigdo de fertilizantes. Solo em
estadio avancado de intemperismo apresenta
caracteristicas, tais como: maior eletropositividade,
menor capacidade de troca de cations, aumento da
adsor¢ao anidnica, diminui¢do da saturagfo por cations
basicos, dentre outras. Nesse caso, o solo compete
com a planta pelo fertilizante adicionado,
caracterizando-se como um dreno (Novais & Smyth,
1999). Naturalmente, em solos tropicais e
subtropicais, solos-dreno, o P encontra-se em
concentragoes muito baixas na solugéo, sendo limitante
para o crescimento e desenvolvimento de culturas
comerciais. Em solos jovens, as grandes quantidades
de fosfatos primdrios das rochas, por meio do
intemperismo, podem fornecer esse nutriente as
nlantac

A disponibilidade de P é muitas vezes descrita pelo
grau de labilidade desse nutriente no solo, ou seja,
pela forma e interacdo que o P estd sofrendo pelos
sitios de adsor¢do do solo. Se 0 mesmo esta em solugao
ou fracamente adsorvido, entdo esta na forma labil,
se estd adsorvido com maior for¢ca nas argilas e
oxihidroxidos de Fe e Al, entdo o grau de interacéo é
que regulara a labilidade do P. Com o envelhecimento
do solo, as formas labeis de P diminuem e as formas
nao-labeis aumentam, especialmente aquelas
inorgénicas. A participagdo do P organico aumenta,
e os processos bioldgicos tendem a governar sua
disponibilidade para as plantas e, ou, microrganismos
do solo (Cross & Schlesinger, 1995).

Os sistemas de cultivo também influenciam o
comportamento dos nutrientes no solo. No sistema
de semeadura direta, normalmente, ocorre acimulo
de matéria organica nas camadas superficiais,
ocasionando, conseqiientemente, aumento na
disponibilidade de alguns nutrientes nessas camadas.
A semeadura direta altera em muito a dinamica do P
no solo, pois este nutriente acumula-se nas camadas
superficiais, podendo aumentar a fragéo organica, seja
pela auséncia de mobilizagio, seja pela producgio de
acidos organicos que competem pelos sitios de retengao
(Rheinheimer, 2000). Ja no sistema convencional, a
distribuigdo do material organico é mais uniforme no
perfil e a decomposigéo é, geralmente, mais rapida,
dependendo da maior superficie de contato,
desfavorecendo a acumulacio de nutrientes em fracoes
orgéanicas no solo (Bayer & Mielniczuk, 1999).

A maioria dos solos tem potencial de adsorver acidos
organicos com grande energia, ocupando os sitios de
adsorcido de fosfato, aumentando, assim, a
disponibilidade de P para as plantas (Andrade et al.,
2003). Esses acidos podem também formar complexos
organometélicos estaveis com Fe e Al, em véarias faixas
de pH (Sposito, 1989), diminuindo a adsor¢io de P
nesses oxihidréxidos de Fe e Al, fator de grande
importancia em solos argilosos, com alto teor desses
6xidos. Dentre os fatores que determinam a eficiéncia
de competicdo dos AO nos sitios de adsor¢éo no solo
estdo: pH do solo, composi¢io do acidos, concentracao,
capacidade de sorcio e persisténcia dos mesmos no
solo (Stevenson, 1967).

Em solos tropicais acidos, a mudanca do pH na
rizosfera e a producio de AO que competem pelos sitios
de adsorc¢éo fazem com que o P na forma orgénica
seja liberado para a solugéo, por meio da quelatizacgéo
de oxihidréxidos de Fe e Al, aumentando, assim, a
solubilidade de P no solo (Jones, 1998). Dentre os
4cidos organicos mais ativos a disponibilizac¢éo de P,
estdo: citrico, oxalico, gluconico, latico e malico (Guppy
et al., 2005). Os acidos hiimicos e fulvicos, compostos
mais estaveis e de longa persisténcia da fragio
organica do solo, também podem competir pelos sitios
de adsorcdo, e disponibilizar alguns nutrientes
anionicos. O acido carbonico que se forma a partir do
CO, proveniente da respira¢do microbiana e radicular,
ainda alie Nao ce1a 11m Acido orcanico atiia de forma
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similar, especialmente em relagao aos fosfatos de calcio
no solo.

Kpomblekou-A & Tabatabai (1994), estudando a
habilidade de 19 acidos organicos de baixa massa
molecular na liberagdo de P de fosfatos naturais,
mostraram que as reac¢des envolvidas nos processos
de liberacéo de P ndo sdo somente dependentes de pH,
mas também relacionadas com as caracteristicas
estruturais dos AO. Moléculas organicas com maior
numero de grupos funcionais, como o OH e o COOH,
séo mais efetivas na competicdo pelos sitios de adsor¢io
que aquelas com menor numero. Como exemplo, o
acido malico, com um grupo OH e dois COOH, foi
mais efetivo em reduzir a adsor¢io de P do solo que o
acido acético, com apenas um grupo COOH.
Comparacio semelhante pode ser feita entre citrato e
acetato ou oxalato.

O comportamento do P é diferenciado de acordo
com as caracteristicas especificas de cada solo e com
a a¢do da decomposi¢ido da matéria organica, com
liberagéo de compostos organicos, os quais apresentam
comportamento aniénico no solo. Os compostos
organicos soluveis oriundos da decomposi¢do da
matéria organica podem agir na disponibiliza¢do de P
no solo, como proposto por Guppy et al. (2005)
(Figura 1).

A adsorcdo competitiva entre o P e os acidos
htimicos, falvicos e AO pelos sitios de adsor¢io do solo
resulta no aumento da concentragéo de P na solugéo
(Figura 1). Embora a inibi¢do competitiva tenha sido
considerada como o principal mecanismo de agao da
matéria organica na disponibilizagdo de P, a
complexacido de metais e reac¢ées de dissolucao
(influenciando 6xidos de Fe e Al) podem,
potencialmente, reduzir o nimero de sitios de

Adsorgao competitiva
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Figura 1. Competicao entre acidos organicos e
fésforo pelos sitios de adsorc¢éio no solo (Guppy
2000 =)
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adsorcio, liberando P para soluc¢do. Outro efeito direto,
mas negativo, da matéria organica na disponibilidade
de P é o aumento da formagio de pontes de ligacoes
metalicas, incrementando a adsor¢éo. Por outro lado,
a sor¢do de compostos da matéria organica pode
aumentar a carga negativa na superficie do solo, ou
diminuir o ponto de carga zero (PCZ), tornando mais
dificil a adsorc¢do de P (Guppy et al., 2005). Deve-se
considerar também que o aumento na disponibilidade
de P pode-se dar simplesmente pela quantidade de P
adicionado via material organico, sem haver
interferéncia do P originalmente presente no solo.

Como citado anteriormente, a inibi¢do da adsorgao
de P por AO é dependente da concentragéo e do tipo de
AO presente. Embora baixas concentrac¢oes de AO
tenham também reduzido a adsorcio de P, mesmo
com o P em altas concentragoes, a eficiéncia em
competir pelos sitios e reduzir a adsor¢do é maior
quando os AO encontram-se em altas concentragdes.
A baixa constante de dissociagdo dos AO é um sinal
de que a adsorcio desses ligantes aumenta com a
reducdo do pH do meio, razdo por que a inibicéo
competitiva pode aumentar com a redu¢io do pH
(Guppy et al., 2005). A estabilidade do complexo AO-
metal (Fe ou Al) também afeta a adsorcio de P.
Quanto mais estavel o complexo, mais efetivo ele é
em prevenir a adsor¢do. Geralmente, materiais ricos
em oxihidréxidos (gibbsita, goethita) tém maior
sensibilidade a inibi¢do da adsor¢do de P por AO,
gracas a alta capacidade desses materiais em formar
complexos de Fe e Al estaveis, por troca de ligantes.
Alguns AO especificos, como o oxalato, demonstram
grande eficiéncia de competi¢cdo em sitios mais
especificos, como aqueles presentes nos oxihidroxidos
de Al (Violante et al., 1996).

Ha varias frentes de a¢do da matéria organica na
disponibilidade de P, de modo que os compostos
organicos do solo podem adsorver o fosfato inorganico,
formando complexos terndrios, intermediados por
pontes de cations, como o Fe e Al (Beldrock et al.,
1997). A matéria organica poderia também aumentar
a adsor¢ao do fosfato, pelo impedimento da
cristalizacdo dos 6xidos, aumentando a relagdo Fe
oxalato/Fe ditionito, acarretando maior superficie de
adsorcao (Schwertmann et al., 1986). Outros relatos
afirmam que os AO e outros compostos intermediarios
de carater anionico, provenientes dos residuos vegetais
em decomposic¢io, podem competir com o fosfato pelos
sitios de adsorcdo dos coldides do solo, diminuindo sua
adsor¢cdo (Mesquita Filho & Torrent, 1993;
Iyamuremye et al., 1996; Nziguheba et al., 1998).

Apesar dessas formas de agdo comentadas e da
efetividade em restringir a adsor¢do de P no solo, a
maioria dos acidos organicos é rapidamente
mineralizada, o que depende diretamente da estrutura
molecular de cada composto. A aplicacdo constante
de esterco animal, a exsudacdo radicular e o
metabolismo dos microrganismos, como fontes
natiiraie de renonsican de 3cidos orcanicos no <olo
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podem manter o processo de bloqueio dos sitios de
adsor¢do de P de maneira mais continua. Mas isso
vai depender do tipo de AO produzido, das
caracteristicas de cada solo, e da efetividade de
complexagdo do AO produzido. E importante lembrar
que os acidos organicos de alta massa molecular (acidos
htimicos e flvicos) persistem por mais tempo no solo,
e sdo mais efetivos na complexacdo de elementos
téxicos, como o Al, portanto esses compostos podem
ser mais importantes que os AO de baixa massa
molecular na inibigdo da adsor¢do de P no solo.

EFEITOS OBSERVADOS DOS ACIDOS
ORGANICOS SOBRE O FOSFORO
NO SOLO

Muitos estudos tém sido realizados no sentido de
demonstrar o efeito isolado de AO na adsorcio de P.
No entanto, geralmente nesses estudos séo
empregadas doses elevadas desses acidos e altissimas
doses de P, muitas vezes com condi¢oes de saturar o
solo, situacao pouco provavel de ocorrer no campo.
Portanto, deve-se ter cuidado na interpretacido dos
dados desses experimentos, ja que podem néo condizer
com a realidade de areas cultivadas.

Em estudo para avaliar a habilidade do P em
deslocar competitivamente AO adsorvidos num
Latossolo brasileiro ao longo do tempo, Afif et al. (1995)
mostraram que a adi¢do de P promoveu a liberagéo
de 1-9 umol gt de AO no solo: oxalato e malato foram
os principais liberados, e ambos tiveram suas
concentracées aumentadas com a quantidade de P
adicionado e com o tempo de incubacio. Ainda esse
estudo mostrou que a adsorc¢do lenta do P deslocou
aproximadamente 2 mol de AO por mol de P adsorvido,
correlacionando-se com a relagdo matéria organica
superficial especifica do solo. Quanto maior a
proporcao da superficie ativa coberta pelos AO, menor
foi a adsor¢do de P. E importante ressaltar que a
adsorc¢ao de P foi somente retardada, mas no inibida,
pela presenca de AO, esse retardamento na adsorc¢ao
pode resultar em melhor absorc¢ao e aproveitamento
do P pelas plantas ao longo dos ciclos de cultivo.

Em experimento de laboratério, Hue (1991)
constatou que o malato é o AO que mais competiu
com o P pelos sitios de adsor¢do. No entanto, no campo,
o que apresentou melhor resultado foi o acido
protocatecdico, um composto mais resistente a quebra
pela biomassa microbiana, o qual promoveu aumento
na disponibilidade de P em solugdo. Esse resultado
seria consequéncia da a¢do do composto organico na
complexagdo de Al e na inibi¢ao dos grupos funcionais
dos oxihidréxidos, mantendo mais P na solucio.
Fernandez (1995) observou que, em solos mais oxidicos,
com grande capacidade maxima de adsorcdo de P
(CMAP), a adi¢io prévia de sacarose aumentou o valor
de P remanccconte om anliican corvreeanondendo a

diminuic¢do da adsor¢do. De acordo com Afif et al.
(1995), o efeito da matéria organica no bloqueio dos
sitios de adsorg¢ao do fosfato é transitério, porém, na
pratica, tal efeito pode ser vantajosamente explorado,
considerando o tempo de aplicagdo do fertilizante
fosfatado. Esse efeito transitério deve-se a rapida
mineralizac¢do de alguns 4cidos orgéanicos, deixando
livres os sitios de adsor¢do. Contudo, dados recentes
demonstram que a adsor¢éo de citrato em oxihidréxidos
de Fe diminui sua degradacéo, indicando que a
adsor¢do dificulta a mineralizagdo desses acidos e que
o efeito no bloqueio dos sitios de adsor¢ao pode perdurar
por mais tempo.

No momento em que se adiciona material organico,
verifica-se rapido aumento na atividade da biomassa
microbiana do solo, e com isso, hd uma produ¢io mais
intensa de AO. Esse aumento é diretamente relacionado
com a quantidade de C facilmente utilizavel pelos
microrganismos e com a relagdo C:N, C:P, etc., do solo.
A concentragao de AO na solugao do solo normalmente
¢é baixa, e é dificil prever se vai haver inibicdo da
adsorcio de P com essa concentragdo. No entanto, essa
inibigéo é freqiientemente justificada com base em
estudos de competicdo, os quais demonstraram que, na
concentracio de 1-10 mmol L%, ocorreu significativa
inibi¢do de adsor¢do de P (Guppy et al., 2005). No
entanto, essas concentracoes sdo duas a trés vezes
maiores que as normalmente encontradas na solugéo
do solo.

Os mecanismos que agem na inibi¢do da adsor¢ao
de P sdo combinagdes entre aumento do pH,
diminuic¢ao do Al trocavel e mineralizagédo do P pelas
varias fontes de material orginico disponiveis.
Algumas plantas provaram efeito mais expressivo,
como é o caso do trevo, outras parecem néo exercer
efeito, como é o caso do milho. Lemare et al. (1987)
examinaram o efeito, em longo tempo, da aplicagao de
residuos de plantas na adsor¢do e dessorc¢ao de P em
Latossolos do Brasil. Asisotermas de adsor¢ao, usando
solos incubados por oito anos, demonstraram ndo haver
efeito dos residuos vegetais nas propriedades de
adsorcao de P, ndo sendo o valor de P 1abil alterado.
O efeito significativo do residuo vegetal foi relacionado
com o aumento do P isotopicamente trocavel, mostrando
que o P estava adsorvido com menor energia quando
se adicionou matéria organica. Isso pode refletir numa
maior capacidade de o solo fornecer P para as plantas,
uma vez que a forma 14bil de P estd em equilibrio
com formas menos labeis no solo.

Outros autores atribuem o aumento na
disponibilidade de P com a adi¢do de material organico
ao fato de haver maior mineralizac¢io de P do material
orgéanico adicionado, e ndo da inibi¢io competitiva entre
o C orgéanico solavel e o P pelos sitios de adsorgio,
uma vez que parte do P liberado da matéria organica
poderia ficar retida nos sitios de adsorcao, dando a
impressao de que reduziu a adsor¢do de P, mas o que
houve, na verdade, foi 0 aumento da quantidade total
de Pno meio (Frich et al 2009)
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Nziguheba et al. (1998) compararam a influéncia
do material organico de um residuo de alta
concentracao de nutrientes (tithonia: 0,27 % de P e
3,8 % de N) com um de baixa concentracdo de
nutrientes (milho: 0,07 % de P e 0,64 % de N), tendo
sido o milho adicionado quatro vezes para somar a
mesma quantidade total de P. A adsorgdo de P foi
reduzida pela adi¢ao de residuo de tithonia ao solo,
com efeitos até quatro meses apos a aplica¢do. Por
outro lado, a adi¢cdo de milho nédo teve efeito na
capacidade de adsorcéo de P do solo. Entéo, materiais
organicos com teores mais elevados de nutrientes, o
que favorece sua mineralizacdo, podem atuar na
diminui¢do da adsorgdo de P ou aumentar a
quantidade total de P no meio, como ja comentado.

Considerando a complexacio de elementos toxicos
no solo, Ohno & Crannell (1996) observaram correlacio
positiva entre a inibicdo na adsorcao de P e o Al liberado
depois da incubagao de C organico soltivel derivado de
residuos vegetais e adi¢do de P no solo. Para cada 1—
2 pumol de Al dissolvido 1 pmol de P néo foi adsorvido.
Segundo os autores, os compostos organicos
complexaram seletivamente o Al que estava ligado ao
P, resultando na proporc¢éo de 1:1 observada entre o
Al dissolvido e o P disponibilizado.

Os resultados mostraram que a remogéo de P
adsorvido na rizosfera aumentou com a acidificagéo e
com a excregdo de AO (Gerke, 1994). No entanto, as
espécies vegetais variaram grandemente na resposta
a deficiéncia de P, na capacidade de modificar o pH da
rizosfera, bem como na concentracao de cada AO no
tecido e sistema radicular. A taxa de dissolucao de
fosfatos na solugéo do solo acelerou grandemente pela
presenca de AO como o malato, citrato e oxalato,
chegando a aumentar a concentracéo de P na solu¢io
de 10 a 1.000 vezes, dependendo néo sé do tipo de solo
e da forma de P, mas também da concentracio de AO
no solo (Fox et al., 1990; Gerke, 1994).

PERSISTENCIA DOS ACIDOS
ORGANICOS NO SOLO

A persisténcia do C organico também interfere em
muito nos processos de sor¢io/dessorcio de P e outros
nutrientes no solo. Trés processos importantes estio
diretamente relacionados com a persisténcia do C:
atividade microbiana, disponibilidade metabdlica do
substrato carbonado e sorcdo aos colbides do solo.
Segundo Guppy et al. (2005), em torno de 10—40 % do
C disponivel é rapidamente mineralizado pela biota
nativa do solo. Tais autores observaram que os AO
foram degradados em duas a trés horas apés a
aplicagdo quando em concentragoes realisticas de solo
(10100 pmol Li'Y) e verificaram que, dentre os fatores
que influenciam a atividade microbiana na
mineralizacdo de C estdo a umidade, aeracio,
tamperatiira e nH do <olo

Paulo Sérgio Pavinato & Ciro Antonio Rosolem

A sorcido, ou retencgido, de AO em solos e
oxihidroxidos sintéticos segue os principios da sor¢ao
de anions inorgéanicos, ocorrendo inicialmente por
troca de ligantes. As reagdées dos AO com os
sesquioxidos, e a afinidade relativa nas superficies dos
minerais é similar ao que ocorre com P (Al amorfo >
ferrihidrita > goethita). Isso demonstra as reagdes de
troca de ligantes dos AO sdo fracas, rapidamente
saturando a capacidade de adsor¢do aniénica do solo.
A quantidade aniénica adsorvida no solo também
segue uma seqiéncia de preferéncia nos sitios de
adsorc¢io: fosfato > oxalato citrato > malato > acetato,
por isso que a concentracdo dos AO precisa ser alta
para ter efeito significativo na disponibilidade de P no
solo (Guppy et al., 2005).

Acidos organicos de alta massa molecular, como o
hiimico e o falvico, sdo mais estéveis e persistem por
mais tempo no solo. A possivel func¢io desses compostos
mais estaveis na redu¢io da adsor¢ao de P precisa ser
mais estudada, dada a sua alta concentragdo em areas
cultivadas, tanto em formas s6lidas como na solucao
do solo. Esses 4cidos também tém potencial de
competir com o P nos sitios de adsor¢do, ou entéo
complexar grupamentos com potencial para adsorver
P, mantendo o P mais solavel. Guppy et al. (2005)
demonstraram que os acidos huimicos e falvicos
diminuiram a adsor¢do de P de 27 a 63 % em
Oxissolos, quando avaliado logo apés a aplicagao dos
4cidos no solo; no entanto, apds 10 dias, a eficiéncia
de competicdo foi reduzida, possivelmente pela
degradacio desses acidos pelos microrganismos.

Alguns autores tém mostrado que o acido falvico é
mais efetivo na reducéo da adsor¢io de P que o acido
hiimico, com maior efeito sobre a gibbsita (Heng, 1989;
Guppy et al., 2005). A habilidade de competir dos
acidos htmicos e fulvicos aumenta em pH baixo, com
a maxima sorcdo de acidos humicos em pH entre 4,0
e 5,0 e esta fortemente relacionada com o nimero de
grupos carboxilicos (COOH) do composto organico.
Observou-se, ainda, que a adi¢do de pequenas
quantidades de acidos hiimicos e fulvicos, refletindo
condicoes de campo, reduziu a adsorcéo de P (em torno
de 10 %) em cinco solos altamente intemperizados
da Malasia (Heng, 1989).

Acidos htimicos e flvicos ndo somente competem
com o P pelos sitios de adsor¢do, mas também, em
muitos casos, agem como superficies de adsor¢io de
P. A propensio dos dcidos himicos em adsorver P é
diretamente relacionada com o contetido de Fe e Al do
solo, principalmente Al (Heng, 1989; Guppy et al.,
2005). Para que essa adsor¢do ocorra, é necessaria a
formacéo de pontes de cations entre o composto orga-
nico e o P, nesse caso, o Fe e Al, assim como o Ca e
outros cations do solo, podem agir favorecendo a
complexacdo de P com compostos organicos. Heng
(1989) demonstrou que a reagio dos metais com os
4cidos htimicos ou flvicos aumenta consideravelmen-
te a adsorc¢io e restringe o processo de ciclagem de P
no <olo Por outro lado Pushnaraiah (199K) ciicere
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que, em solos altamente intemperizados, a sor¢éo de
P pelos 4cidos htimicos e falvicos pode ajudar a alivi-
ar os problemas associados com a alta adsor¢édo de P,
por meio da lenta mineralizagdo desses complexos.

Em sintese, a decomposicdo do material organico,
com liberagdo de compostos organicos tanto de baixa
como de alta massa molecular, exerce influéncia sobre
a disponibilidade de nutrientes no solo. Essa influéncia
estd muito relacionada com a complexacgao ou adsor¢io
de ions competidores, inibindo a acdo dos grupos
funcionais do solo, deixando, assim, os nutrientes mais
livres em solucdo. A decomposi¢do do material
organico também deve ser considerada importante
fonte de nutrientes no solo, pois sua decomposicio
resulta em mineralizac¢do dos nutrientes dos tecidos
das plantas.
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