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CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE FOSFORO
RELACIONADA A FORMAS DE FERRO E ALUMINIO
EM SOLOS SUBTROPICAIS™

Cesar Crispim Vilar(2), Antonio Carlos Saraiva da Costa(s), Allan

Hoepers® & Ivan Granemann de Souza Junior®

RESUMO

O P é um dos macronutrientes primarios essenciais para a producio vegetal.
Apesar de ser o menos absorvido pelas plantas, é o mais utilizado nas adubacoes
nos solos das regides tropicais e subtropicais imidas. Isso ocorre porque o P tem
grande interacado com os 6xidos de Fe e Al, abundantes nessas condi¢des. O estudo
dessas interagoes é importante para se conhecer melhor a relagao entre os
constituintes do solo e a adsorcao de P. O objetivo deste trabalho foi avaliar como
os componentes da fracao argila antes e apos a dissolucao seletiva dos 6xidos de Fe
dos solos e alguns de seus atributos mineralégicos influenciam na capacidade
maxima de adsor¢cdo de P (CMAP). Para isso, foram utilizadas 20 amostras da
fracao argila isolada do horizonte B de solos do Estado do Parana, as quais foram
caracterizadas em seus atributos quimicos e mineralégicos. Nesses solos,a CMAP
e a area superficial especifica externa (ASE) foram determinadas na fracio argila
natural (CMAP, ASE) e desferrificada (CMAP4, ASE,). Os valores de CMAP nao
apresentaram tendéncia definida com a dissoluc¢ao seletiva dos 6xidos de Fe. Em
13 amostras, a CMAP, foi maior do que a CMAP. Na fracio argila natural, os teores
de Feq variaram entre 25,89 e 108,79, e os de Al entre 6,69 € 30,09 g kg'l. As formas
de Al livre (Aly) e de baixo grau de cristalinidade (Al;) apresentaram maiores
coeficientes de correlacio com a CMAP e com a CMAP, (r = 0,66 e 0,70,
respectivamente). Entre os atributos quimicos analisados, o P remanescente (P,,)
pode ser utilizado na estimativa da CMAP.

Termos de indexacao: 6xidos de ferro, gibbsita, complexos de esfera interna.
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SUMMARY: MAXIMUM PHOSPHORUS ADSORPTION CAPACITY AS
RELATED TO IRON AND ALUMINUM FORMS IN
SUBTROPICAL SOILS

Phosphorus is among the macronutrients the least absorbed by plants. Nevertheless, the
amount of P-containing fertilizers applied to humid tropical and subtropical soils in relatively
high. The reason is the strong interaction between of P and Fe and Al oxides, which are
abundant in these soils. The study of these interactions is fundamental to know more about the
relations between phosphorus adsorption and soil constituents. The objective of this study was
to evaluate how the minerals in the clay fraction, before and after selective dissolution of the
iron oxides and of different soils and how some of their mineralogical properties affect the
maximum phosphorus adsorption capacity (MPAC). For this purpose, chemical and
mineralogical soil properties, were characterized in the clay fraction of the B-Horizons in 20
samples soil from the State of Parand. In these soils the maximum phosphorus adsorption
capacity (MPAC) and the external specific surface area (SSA) were determined in the clay
fraction before (MPAC, SSA) and after (MPAC,; SSA,) selective dissolution of the free iron
oxides. No definite tendency of MPAC was observed with the selective dissolution of the iron
oxides. The MPAC values were higher than the MPAC, in seven and lower in 13 samples. In
the clay fraction, Fey levels ranged from 25.9t0 108.8 g kg'l, and Al; 6.7to 30.1 g kg!. The Al
free (Aly) and poorly crystalline forms (Al,) were best correlated with MPAC and MPACy (r =
0.66 and 0.70, respectively). Among the chemical properties analyzed, remaining phosphorus
(P-rem) can be used to estimate MPAC.

Index terms: iron oxides, gibbsite, inner-sphere-complexes.

INTRODUCAO

Solos intemperizados sdo conhecidos pelo seu alto
desenvolvimento pedogenético e por seu reduzido
numero de espécies minerais (Allen et al., 1989). De
modo geral, alguns minerais encontrados em
abundancia nesses solos sdo: caulinita, gibbsita,
hematita, goethita e maghemita (Costa et al., 1999).
Trabalhos mostram que a adsor¢do de P — termo
genérico para todo processo que resulta na retencéao
do elemento (Novais et al., 2007) — acontece de forma
mais intensa nesses solos (Novais & Smyth, 1999).
Outros estudos realizados com intuito de avaliar essa
relacdo mostram que isso se deve a formacao de
complexos de superficie de esfera interna do anion
fosfato com os minerais desses solos (Sposito, 1989;
Ranno et al., 2007).

Uma das caracteristicas usadas para avaliar o grau
de interacao do P com os sélidos do solo é a capacidade
maxima de adsor¢do de P (CMAP), a qual pode ser
calculada, entre outras, pela isoterma de Langmuir
(Olsen & Watanabe, 1957). Segundo Alvarez V. et
al. (2000), outro atributo que pode medir a atividade
sortiva dos solos é o P remanescente (P-rem), que
também pode ser utilizado como estimador da CMAP.

A fragdo argila é a por¢do mais ativa para esse
fenomeno devido a sua alta area superficial especifica
(Novais & Smyth, 1999; Valladares et al., 2003; Ranno
etal., 2007). Isso ocorre em razio da maior densidade
de sitios acidos de Lewis (Novais & Smyth, 1999) na
superficie dos coloides.

Na fracdo argila natural, os teores de Fe e Al
extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (Feq
e Aly, teor livre) e oxalato 4cido de aménio a pH 3 no
escuro (Fe, e Al,, teor pobremente cristalino) sao
alguns dos atributos mineralégicos que melhor se
correlacionam com a CMAP (Hernandez & Meurer,
1998). Com muita frequéncia, a correlagdo com os
teores pobremente cristalinos tem sido maior do que
com os teores livres (Hernandez & Meurer, 1998). K
comum a atribuicdo desse fato a elevada area
superficial especifica dos xidos pobremente cristalinos
(Sambatti et al., 2002). Contudo, em solos bem
drenados, os teores desses minerais sdo geralmente
muito reduzidos. Com isso, os teores livres de Fe e
Al, nesses solos, apresentam maior correlagdo com a
CMAP (Pena & Torrent, 1984; Torrent, 1987).

Os 6xidos de Fe mais estudados quanto a adsorgao
de P sdo a goethita (Gt) e a hematita (Hm), pois sdo os
mais abundantes em solos oxidicos (White & Dixon,
2002). No entanto, a presenca de maghemita tem se
mostrado comum em varios solos, principalmente
naqueles derivados de rochas vulcanicas basicas, como
o basalto (Costa et al., 1999).

A adsorc¢io de P pela Gt foi estudada por diversos
autores, que, de forma geral, tém encontrado elevagao
da CMAP com o aumento do seu teor. Por exemplo,
Torrent et al. (1990) sugerem que a adsor¢ao de P
pela Gt é simples e ocorre principalmente na face do
cristal com indice de Miller 110. Ja para a Hm, alguns
autores atribuem a adsorc¢do de P as faces ndo basais
do mineral (Barrén et al., 1988; Torrent et al., 1994).
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Na maioria dos trabalhos publicados, a presenca de
Gt eleva mais a adsorcio de P quando comparada a
de Hm (Bigham et al., 1978; Karim & Adams, 1984;
Fontes & Weed, 1996).

Por outro lado, a correlagao dos teores de éxidos de
Al com a adsorcdo de P pode ser maior (Leal & Velloso,
1973; Lopes & Cox, 1979; Barbieri et al., 2009; Pozza
et al., 2009) ou equivalente (Eberhardt et al., 2008) a
dos 6xidos de Fe. Outro mineral importante nestes
solos, a caulinita, pode apresentar baixa (Rolim Neto
et al., 2004; Moreira et al., 2006) ou elevada (Goldberg
& Sposito, 1985) participacio na adsorc¢io de P.

A adsorg¢ido de P é um processo complexo e ainda
demanda maior estudo, razio pela qual é justificado o
objetivo de correlacionar atributos mineralégicos da
fracdo argila natural e desferrificada, do horizonte B
de solos subtropicais pouco influenciados pela atividade
antrépica, com a CMAP.

MATERIAL E METODOS

Amostras de solo

Foram utilizadas 20 amostras da fracdo argila
isolada do horizonte B de solos do Estado do Parana
(Figura 1). Essas amostras pertencem a um projeto
maior de caracterizagao geoquimica dos horizontes B
do Estado, convénio entre a Minerais do Parana —
MINEROPAR, que concedeu as amostras, e a
Universidade Estadual de Maringa — UEM, que
realizou a sua caracteriza¢ido quimica e mineraldgica.
As anélises foram realizadas no Laboratério de
Quimica e Mineralogia do Solo da UEM (LQMS). A
terra fina seca ao ar (TFSA) foi obtida apds secagem
dos solos ao ar e peneiramento em peneira com malha
de 2 mm. Para o fracionamento, amostras da TFSA
foram submetidas a agita¢gdo mecanica durante 8 h
na presen¢a de NaOH 0,02 mol L'}, como agente
dispersante (Embrapa, 1997). A fracdo argila foi
separada por sucessivos sifonamentos, respeitando o
tempo de sedimentagdo das particulas, conforme a lei
de Stokes.

Atributos quimicos e mineralégicos

Na TFSA, foram determinados os atributos
quimicos: pH em CaCly 0,01 mol L'l, teor de C
organico, soma das bases (SB), capacidade de troca
cationica (CTC), saturacgio por bases (valor V %) e
saturacdo por Al (valor m %), conforme métodos
descritos pela Embrapa (1997).

Os teores de Fe e Al livres (Feq e Aly) foram
determinados na fracdo argila pelo método do ditionito-
citrato-bicarbonato de sédio (DCB) descrito em Mehra
& Jackson (1960). Os teores de Fe, e Al, da fracdo
argila, associados aos materiais com baixo grau de
cristalinidade, foram determinados apds extragao com
oxalato 4acido de amonio (OAA) (Camargo et al., 1986).
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1 Maua da Serra 11 Faxinal Castilho
2  Vila Branca 12 Rebougas
3  Tunas 13 Sabaudia
4 Serra do Aleixo 14 TImbitava
5 Centro Novo 15 Joaquim Tavora
6 Porto Santana 16 Rio Preto do Sul
7  Aguas de Santa Clara 17 Castro
8 Estil 18 Sio Lourenco
9 Horizonte 19 Marmelandia
10 Palmira 20 Sio José dos Pinhais

Figura 1. Distribuicao e identificacao dos municipios
onde foram coletadas as amostras no Estado do
Parana.

A determinacéio dos teores de Fe e Al nos extratos foi
feita por espectrofotometria de absor¢ao atomica, num
equipamento GBC 932 AA, utilizando-se chama de ar-
acetileno para o Fe e de acetileno-6xido nitroso para o
Al

A fragao argila foi submetida a dois tratamentos.
O primeiro consistiu na concentragio dos 6xidos de
Fe (argila NaOH 5 mol L'1), que foi baseada na
dissolucao seletiva da caulinita, da gibbsita e dos
minerais aluminossilicatados de baixo grau de
cristalinidade (Norrish & Taylor, 1961). Para isso,
as amostras foram aquecidas com solu¢do de NaOH
5 mol Li'! até fervura e mantidas assim por uma hora.
0O segundo procedimento consistiu em dissolver e retirar
os 6xidos de Fe livres, pelo método DCB.

O residuo, na forma de pé, apds concentracéo dos
6xidos de Fe e extragdo com DCB (argilay), foi
submetido a analise de difracéo de raios X (DRX) num
equipamento Shimadzu XRD 6000, equipado com
catodo de Cu, filtro de Ni e radiacdo Ko, operando a
30 mA e 40 kV. A velocidade de varredura foi de 0,02
°20 por 0,6 s, numa amplitude de 10 a 70 °26 para os
6xidos de Fe concentrados e de 5 a 30 °20 para a
argilay. As areas relativas aos reflexos 001 da caulinita
(001 Ct) e 002 da gibbsita (002 Gb) foram estimadas
pelo programa Grams Galactic 3.0®.

Foram calculadas razées entre as formas de Fe e
de Al (Fey/(Feq + Fe,), Aly/(Aly + Aly)), caulinita (Ct/
(Ct + Gb)) e gibbsita (Gb/Gb + Ct), utilizando-se as
areas dos reflexos 001 da Ct e 002 da Gb, conforme
descrito por Cunha et al. (2005), e correlacionadas com
a CMAP e a CMAP,.
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A area superficial especifica da fracdo argila
natural (ASE) e da argilag (ASEy) foi determinada pelo
método BET (Brunauer et al., 1938), num equipamento
Quantachorme Quantasorb Surface Area Analyser,
por meio de uma isoterma de adsorc¢ao do Nj,.

Foésforo remanescente (P-rem)

O P remanescente foi determinado em amostras
da fragdo argila natural, pesando-se cerca de 350 mg
e colocando em contato com 10 mL de uma solucéo de
KC10,01 mol Li'! contendo 60 mg kg'! de P, na forma
de KH5PO,, por 4 h (Alvarez V. et al., 2000). Em
seguida, a solu¢do foi centrifugada, sendo determinada
a concentracio do elemento na solu¢io sobrenadante,
pelo método colorimétrico (Embrapa, 1997).

Capacidade maxima de adsorcao de féosforo
(CMAP e CMAP,)

Na obtencao da capacidade maxima de adsorc¢éo
de P (CMAP) utilizaram-se, para cada amostra da
fragdo argila, duas séries de sete tubos, onde foram
adicionados cerca de 500 mg de amostra. Em cada
série de tubos, adicionaram-se solugdes de KCl
0,01 mol L', pH 6, contendo 0, 5, 10, 20, 40, 80 e
120 mg L'! de P, na forma de KH,PO,, com uma
relacdo argila:solugcdo da ordem de 1:10.
Posteriormente, o conjunto foi colocado em mesa
agitadora a 160 oscilagbes/min, durante 4 h. Apds
24 h de contato, material-solugéo, centrifugaram-se
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os tubos por 10 min a 3.000 rpm. A concentracio de
P na solucéo sobrenadante foi determinada pelo método
colorimétrico (Embrapa, 1997). Da mesma forma,
determinou-se a capacidade maxima de adsor¢do de P
na argilay (CMAP,). Nesse caso, utilizaram-se
solucdes contendo 0; 2,5; 5; 10; 20; 40; e 80 mg L1 de
P nas solugées iniciais.

As quantidades de P adsorvidas foram determinadas
por diferenga entre as concentragdes iniciais e as
concentragoes da solucio de equilibrio. As concentragoes
de equilibrio (Ceq) e os respectivos valores de P
adsorvidos, entdo, foram submetidos ao ajuste da
isoterma de Langmuir (Olsen & Watanabe, 1957), que,
apés linearizada, foi usada para estimar o valor da
CMAP e CMAP,, a partir da declividade da reta,
conforme descrito por Novais & Smyth (1999).

As correlacgoes e regressoes simples determinadas
entre a adsor¢do de P (CMAP e CMAP,) e os atributos
do solo foram feitas utilizando-se a rotina Proc corr
do programa estatistico SAS (SAS, 1999).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atributos quimicos e mineralégicos dos solos

Observa-se que os solos analisados apresentaram
pH em CaCl, baixo (Quadro 1); somente trés amos-
tras mostraram pH acima de 4,5: as dos municipios

Quadro 1. Atributos quimicos e mineralégicos da fracdo argila antes e apos a dissolucao seletiva dos 6xidos

de ferro
Atributos quimicos® Atributos mineralogicos®
Amostra
pH C SB CTC V m Feaq Ala  Fe, Ale ASE ASEq Ct/(Ct+ Gb) Gb/(Gb+ Ct)
g dm-3 -cmolc dm3- % g kgl — m2gl—

1 4,5 2,80 0,18 3,60 500 40,00 69,20 6,73 3,92 3,49 54,18 45,08 0,83 0,17

2 3,9 6,74 0,25 10,70 2,34 90,97 31,98 13,04 3,30 4,37 52,54 46,16 0,98 0,02

3 4,0 6,10 0,14 13,20 1,06 97,03 52,71 2224 7,12 4,27 67,25 50,39 0,80 0,20

4 4.4 6,76 0,26 5,22 498 58,73 108,79 25,46 2,83 4,09 71,44 n.d. 0,98 0,02

5 4.4 6,54 3,53 9,73 36,28 17,62 62,56 6,72 11,16 5,38 71,68 74,19 0,95 0,05

6 43 11,43 2,42 11,42 21,19 24,84 99,27 23,19 1569 6,83 82,92 69,77 0,89 0,11

7 4,1 20,19 0,19 10,64 1,79 87,66 76,83 20,18 7,12 8,65 63,08 72,66 0,54 0,46

8 5,2 6,50 3,54 7,81 45,33 0,00 84,91 14,50 855 5,72 72,04 66,42 0,88 0,12

9 3,9 5,22 0,30 22,29 1,35 96,88 41,67 13,37 8,76 17,25 70,47 56,15 0,91 0,09
10 3,9 6,33 1,17 16,33 7,16 80,76 27,62 11,16 2,01 5,62 62,83 57,17 0,91 0,09
11 3,8 585 1,41 20,36 6,93 85,02 2589 10,00 529 573 44,95 45,63 0,69 0,31
12 3,9 7,52 1,34 20,29 6,60 84,81 31,31 11,33 4,10 6,61 43,90 36,06 1,00 0,00
13 55 10,34 17,51 21,48 81,52 0,00 46,95 12,85 846 4,99 63,59 102,05 1,00 0,00
14 3,9 2431 0,52 16,85 3,09 88,52 41,41 23,94 3,60 10,12 48,27 80,96 0,68 0,32
15 5,3 10,28 10,7 15,30 69,93 0,00 54,78 16,34 8,04 6,98 62,93 42,95 1,00 0,00
16 4,3 5556 0,21 6,41 3,28 53,33 60,26 10,84 9,88 10,40 60,07 66,04 0,70 0,30
17 4,2 2168 0,78 11,23 6,95 50,94 78,26 30,09 1391 21,28 66,36 69,69 0,25 0,75
18 4,0 9,70 0,87 1846 4,71 84,71 84,81 16,86 7,47 4,65 62,43 4295 1,00 0,00
19 4,2 259 3,40 12,40 27,42 36,80 82,17 12,25 11,29 4,91 66,05 69,35 1,00 0,00
20 4,2 597 0,17 6,85 248 89,10 47,66 11,65 6,16 9,05 53,29 47,32 0,00 0,00

@O Teor de carbono (C); soma de bases (SB); saturacdo por bases (V %); saturacdo por aluminio (m %) e capacidade de troca
cationica (CTC). @ Teores de ferro e aluminio extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato (Fey e Aly) e oxalato acido de amonio
(Fe, e Al), area superficial especifica externa da fragdo argila natural (ASE) e desferrificada (ASE,), razdo entre dreas dos
reflexos 001 da caulinita e 002 da gibbsita (Ct/(Ct + Gb) e Gb/(Gb + Ct)), ndo determinado (n.d.).
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de Maué da Serra, Sabaudia e Joaquim Tavora, sendo
o menor valor 3,8. Além disso, as amostras apresenta-
ram, de modo geral, alta saturacdo por Al (m %) e
baixa saturacio por bases (V %). A capacidade de tro-
ca cationica (CTC) dos solos analisados variou entre
5,22, para a amostra de Serra do Aleixo, e
22,29 cmol, dm3, para a amostra de Horizonte. Os
atributos quimicos evidenciaram caracteristica de
meio 4cido para essas amostras.

Os atributos mineraldgicos também apresentaram
ampla variacdo (Quadro 1). O teor de Fey variou entre
25,89 e 108,79, para as amostras de Faxinal Castilho
e Serra do Aleixo, respectivamente, e o de Fe,, entre
2,01 e 15,69 g kg'l, para as amostras de Palmira e
Porto Santana, respectivamente.

O teor de Al nas diferentes formas variou entre
6,72 na amostra de Centro Novo e 30,09 na de Castro
para Alg, e entre 3,49 e 21,28 g kg'! para o Al, nas
amostras de Maua da Serra e Castro, respectivamente.
Esses valores sdo muito semelhantes aos que foram
encontrados por Costa et al. (1999) e Valladares et al.
(2003), quando estudaram solos de regido tropical
provenientes de diferentes materiais de origem, e por
Fontes & Weed (1996), para a fracéo argila de solos
do Triangulo Mineiro.

A ASE variou entre 43,90 e 82,92, para as amostras
de Rebougas e Porto Santana, respectivamente, e a
ASE,, entre 36,06 e 102,05 m2 g1, para Reboucas e
Sab4audia, respectivamente; no entanto, os valores de
ASE e ASE4 médios foram muito semelhantes: 62,01
e 60,05 m? g1, respectivamente (Quadro 1).

A redugio do valor minimo da ASE4 em relacdo a
ASE, encontrada para a amostra de Joaquim Téavora,
e o aumento do valor maximo da ASE4 em relacdo a
ASE para a amostra de Imbitiva podem ser explicados
pela influéncia da matéria organica e dos 6xidos de

CMAP; < CMAP

CMAP, mg kg'!

| CMAPg > CMAP
0,99 |
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Fe, que, quando presentes, promovem reduc¢do da ASE
determinada pelo método BET (Souza Junior et al.,
2007), devido ao recobrimento das particulas e a agdo
cimentante das particulas, respectivamente. Por
exemplo, no solo de Imbitiva foi observado o maior
aumento da area superficial apés a desferrificacao,
sendo o maior teor de C determinado na mesma
amostra (Quadro 1).

A razio Ct/(Ct + Gb) variou entre 0,00 e 1,00, com
média de 0,81, e a razdo Gb/(Gb + Ct), entre 0,00 e
0,75, com média de 0,15. Algumas amostras néo
apresentaram o reflexo 002 da gibbsita.

Capacidade maxima de adsorcao de fosforo

Aisoterma de adsorc¢ao de Langmuir ajustou, com
altos coeficientes de correlacio, tanto os resultados de
adsorcdo de P da fracdo argila natural (R = 0,98,
média dos valores de R? de todas as isotermas) quanto
da fracdo argila desferrificada (R2 = 0,99, média dos
R2 de todas as isotermas), para os modelos logaritmico
e linearizado.

A CMAP na fragdo argila apresentou ampla
variacao (518 a 2.192 mg kg'!), bem como a CMAP,
que variou entre 326 e 2.604 mg kg'! (Figura 2). Os
valores de CMAP encontrados para essas amostras
foram maiores do que os anteriormente publicados para
o horizonte subsuperficial de solos com argila de baixa
atividade (Valladares et al., 2003). Esses autores
observaram valores entre 455 e 1.667 mg kg'! na
TFSA. Fontes & Weed (1996) encontraram maiores
valores de CMAP para a fracdo argila (2.137 a
5.110 mg kg1), possivelmente por terem trabalhado
com solos de elevado teor de gibbsita e goethita. Os
maiores valores mostram ainda a importancia da
fracdo argila na CMAP (Novais & Smyth, 1999;
Valladares et al., 2003; Ranno et al., 2007).

O CMAPd
1,57 H CMAP

Figura 2. Relagado entre a capacidade maxima de adsorcao de fosforo da argila natural (CMAP) e a da
desferrificada (CMAP,), em ordem crescente, da esquerda para a direita.
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A formacdo de complexos de superficie de esfera
interna do anion fosfato com os éxidos de Fe e Al ocorre
nesses solos, ja que os valores mais elevados de CMAP
foram observados em solos com os maiores somatorios
dos teores de Fe e Al (DCB e OAA) associados as maiores
ASEs. Como exemplo, podem-se observar as amostras
de Vila Branca, Serra do Aleixo e Castro (Quadro 1 e
Figura 2).

Relacoes entre a CMAP e os atributos
mineralégicos dos solos

Muitos trabalhos na literatura indicaram os 6xidos
de Fe como os principais participantes na elevada
CMAP dos solos (Hernandez & Meurer, 1998); todavia,
os resultados do presente estudo revelam que a fracio
argila livre dos 6xidos de Fe pode também contribuir
de maneira significativa para a adsorcdo de P
(Figura 2). O efeito de cimentagio e de recobrimento
que os 6xidos de Fe e a matéria organica exercem sobre
os demais componentes da fracdo argila dos solos pode
impedir que eles manifestem sua atividade de
superficie (Souza Junior et al., 2007) e do Al presente
nas entrecamadas dos minerais de argila do tipo 2:1,
que podem adsorver grande quantidade de P
(Karathanasis & Shumaker, 2009). Ao retirarem
esses componentes do solo, os minerais residuais
expOem suas superficies, que, de modo geral, também
apresentam grande quantidade de hidrolixas. Desse
modo, apresentam-se com livre acesso para a formacao
de complexos com ions, como o fosfato (Goldberg &
Sposito, 1985).

A menor relagdo encontrada na razao CMAP,/
CMAP foi para a amostra 9, do municipio de Horizonte.
Nesse solo, a CMAP, apresentou valor equivalente a
57 % da CMAP. Ja a fragao argila da amostra 2, do
municipio de Vila Branca, apresentou o maior valor
dessa razdo: a CMAP, foi 3,47 vezes maior que a CMAP
(Figura 2). No conjunto de amostras estudadas, a
razdao CMAP/CMAP foi menor que a unidade em sete
casos. As amostras que apresentaram valores de
CMAP > CMAP, sugerem a presenga de 6xidos de Fe
com elevada CMAP (Hernandez & Meurer,1998).
Entretanto, para as amostras que apresentaram
CMAP < CMAP, evidencia-se o acimulo de minerais,
como a gibbsita, os minerais de argila 1:1 (Ct) e 2:1
com Al na entrecamada (vermiculita e, ou, esmectita),
com grande afinidade pelos ions fosfato apds a remocao
dos oxidos de Fe. Esses minerais presentes na argilay
apresentam superficies hidroxiladas associadas aos
grupos funcionais superficiais aluminol ([JAlI-OH) e
silanol ([]Si-OH), os quais podem ter grande
participacdo na adsorc¢do de P (Novais & Smyth, 1999;
Penn et al., 2005; Karathanasis & Shumaker, 2009).
Esta interpretacio é comprovada quando se analisam
os difratogramas da fracdo argila concentrada em
6xidos de Fe e da argilay para as amostras de Horizonte
(CMAP, < CMAP), Serra do Aleixo (CMAP, ~ CMAP)
e Vila Branca (CMAP, > CMAP) (Figura 3). Nessas
trés amostras observa-se a presencga de Gt e Hm como
principais 6xidos de Fe da fragdo argila, porém o grau
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de cristalinidade da Gt diminui na seguinte ordem:
Serra do Aleixo > Horizonte > Vila Branca (Figura 3a).
Nas amostras em estudo, os 6xidos de Fe mais
cristalinos apresentaram maior relagdo com a adsorc¢io
de P (Quadro 2), o que explica a grande CMAP do solo
de Serra do Aleixo (2.193 mg kg ') e a CMAP > CMAP,
do solo de Horizonte. Por outro lado, na fracéo argila
desferrificada, os trés solos apresentaram Ct, Gb e
minerais de argila 2:1 como principais constituintes.
O grau de cristalinidade da Ct decresceu na seguinte
ordem: Serra do Aleixo > Horizonte > Vila Branca, e o
da Gb: Vila Branca > Serra do Aleixo > Horizonte
(Figura 3b). Para as amostras estudadas, os 6xidos
de Al mais cristalinos sdo os mais importantes para a
adsor¢do de P, se comparados aos pobremente
cristalinos (Quadro 2). Com isso, no caso da amostra
de Horizonte (CMAP4 < CMAP), a Gt mais cristalina
propiciou maior adsorcdo de P para a fracdo argila
natural, ao passo que a cristalinidade da Ct associada
a apenas tracos de Gb definiu uma menor adsor¢ao
na argilag (Figura 2). Quanto a amostra de Serra do
Aleixo (CMAP, ~ CMAP), a alta cristalinidade da Gt
na fracdo argila natural e a alta cristalinidade da Ct
e da Gb na argilay resultaram em adsorcido de P
semelhante para as duas fragdes (Figura 2). Por

(a) » » »
I =N = E <) £ ] g E @
(&) W - o L

e

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

(b) 5]

-
&}

(1.563 / 895)

(2.193/2.178)

NWL (546 /1.895)

5 10 15 20 25 30
CuKo 226

Figura 3. Difratogramas de raios X da fracao argila
concentrada em 6xidos de ferro (a) e fracao
argila desferrificada (b) para as amostras dos
municipios de Horizonte (9), Serra do Aleixo (4)
e Vila Branca (2). Entre parénteses, a esquerda,
capacidade maxima de adsorciao de fosforo da
fracao argila natural e, a direita, capacidade
maxima de adsorg¢éio de fosforo da fragio argila
desferrificada; Gt: goethita; Na: anatasio; Qz:
quartzo; Si: silicio; Hm: hemathita; Min. 2:1:
minerais de argila 2:1; Gb: gibbsita; e Ct: caulinita.
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Quadro 2. Relacgoes entre atributos mineralégicos e capacidade maxima de adsorcao de fosforo da fragao

argila (CMAP)
Argila total Argila desferrificada
Atributos mineralégicos®
Equacao r? p(3) Equacao r P
Todas as amostras
Alq CMAP = 485,05x + 331,83 0,66 0,01 CMAP 4 = 587,77x + 501,37 0,70 0,01
Al, CMAP = 508,13x + 733,72 0,42 0,07 CMAP q =772,23x + 878,55 0,55 0,01
Feq CMAP =109,91x + 425,91 0,57 0,01 - 0,16 0,49
Fe, - 0,25 0,29 0,25 0,29
Ala/(Al 4+Al,) 0,15 0,52 0,13 0,57
Fea/(Fe at+Fe,) 0,09 0,70 0,01 0,96
Ct/(Ct + Gb) .0,07 0,78 0,07 0,78
Gb(Gb + Ct) 0,30 0,20 0,30 0,21
Amostras com CMAP > CMAP,
Alq CMAP = 628,32x + 335,46 0,83 0,02 CMAPq¢=70,457x — 8,7565 0,84 0,02
Al, - 0,08 0,87 - -0,12 0,80
Feq 0,49 0,26 0,63 0,13
Fe, - 0,15 0,75 - 0,04 0,94
Ala/(Al ¢+Al,) CMAP =4840,8x — 2085,5 0,77 0,04 CMAPq=6173,5x — 3254,7 0,88 0,01
Fea/(Fe at+Fe.) - 0,44 0,32 - 0,23 0,62
Ct/(Ct + Gb) 0,32 0,49 0,32 0,49
Gb(Gb + Ct) -0,32 0,49 -0,32 0,49
Amostras com CMAP < CMAPq

Alq CMAP = 371,57x + 376,23 0,61 0,038 CMAP 4 =576x + 690,89 0,77 0,01
Al, CMA P =653,39x + 450,91 0,76 0,01 CMAP 4 = 780,7x + 981,2 0,74 0,01
Feq - 0,46 0,11 - 0,15 0,64
Fe, 0,41 0,16 0,15 0,62
Ala/(Al ¢+Al,) -0,27 0,38 -0,06 0,84
Fea/(Fe at+Fe.) -0,05 0,87 0,00 0,99
Ct/(Ct + Gb) - -0,33 0,27 - -0,41 0,16
Gb(Gb + Ct) CMAP =1212,7x + 752,6 0,67 0,01 CMAP 4 = 1560,4x + 1324,3 0,70 0,01

@ Teores de ferro e aluminio extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato (Fey e Aly) e oxalato acido de amonio (Fe, e Al); area
superficial especifica externa da fragdo argila natural (ASE) e desferrificada (ASE,); razdo entre areas dos reflexos 001 da
caulinita e 002 da gibbsita (Ct/(Ct + Gb) e Gb/(Gb + Ct)). @ Coeficiente de correlagio de Pearson. @ Probabilidade minima para

ser significativo; (-) ndo significativo a 5 %.

ultimo, para a amostra de Vila Branca
(CMAP, > CMAP), a menor cristalinidade da Gt na
fracdo argila natural, a maior cristalinidade da Gb e
a presenca de Ct e Al na estrutura dos minerais de
argila 2:1 na argilay devem ter sido determinantes
para a maior CMAP,4. Outros autores ja encontraram
elevada adsorcdo de P para 6xidos de Fe mais
cristalinos (Pena & Torrent, 1984; Torrent, 1987),
gibbsita (Leal & Velloso, 1973; Lopes & Cox, 1979;
Eberhardt et al., 2008; Barbieri et al., 2009; Pozza et
al., 2009), caulinita (Goldberg & Sposito, 1985) e
minerais de argila 2:1 com hidroxi-Al nas
entrecamadas (Penn et al., 2005; Karathanasis &
Shumaker, 2009).

Corroborando as afirmativas anteriores, observa-
se que as formas livres de Fe e Al (Feq e Aly) e suas
razodes foram as que melhor correlacionaram com a
CMAP (Quadro 2), contrapondo os resultados obtidos
por Fox & Searle (1978) para TFSA e Fontes & Weed
(1996) para a fracéo argila, com relagdo a ordem de
importancia. Os resultados obtidos por esses autores
indicaram que as formas pobremente cristalinas de

Fe e Al influenciam mais na CMAP que as formas
livres. A grande diversidade dos materiais de origem,
assim como os baixos teores de Fe, e Al, parece
influenciar na relacio entre essas formas e a CMAP;
resultados semelhantes foram observados por
Valladares et al. (2003).

Para as amostras que apresentaram a relagdo
CMAP > CMAP,, encontrou-se correlagio positiva
para Aly, Aly/(Aly + Al,), significativas a 5 %
(Quadro 2). Nas amostras que apresentaram
CMAP < CMAPy, a correlagao é positiva e significativa
(p <0,05) para: Alg, Al, e relacdo Gb/(Gb + Ct). Em
todas as amostras analisadas observou-se que o Aly
tem grande participa¢do na CMAP. A grande diferenca
entre os dois grupos é que, naqueles que apresentam
relacdo CMAP > CMAP,, os argilominerais
apresentam maior grau de cristalinidade,
influenciando significativamente na CMAP. No
primeiro grupo, a correlagdo da CMAP com as razdes
que tém o Al foi positiva. No caso das amostras que
apresentam a relagdo CMAP < CMAP,, onde existe
correlacao positiva para a relagio de areas de gibbsita
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(Gb/(Gb + Ct)) e a CMAP, as formas de Al pobremente
cristalinas apresentaram elevada correlacdo com a
adsorciao de P (Quadro 2). Ja a caulinita nao
apresentou correlagdo significativa a 5 %, concordando
com os dados obtidos por Eberhardt et al. (2008).

Para a CMAP,, as formas livres e pobremente
cristalinas de Al contribuem significativamente (r =
0,70 e 0,50, p < 0,05 para o Al e Al,, respectivamente).
Os resultados sugerem a necessidade de mais estudos
quanto a influéncia dos diferentes minerais com
elevado teor de Al na adsorcédo de P.

Quando se estudam separadamente os dois
conjuntos de amostra (CMAP > CMAP; e CMAP <
CMAP,), nota-se que, para a CMAP,, os resultados
sdo muito semelhantes aqueles da CMAP, variando
apenas os niveis de significancia e os coeficientes de
correlacdo de Pearson (Quadro 2). Os resultados
mostram a necessidade de se avaliar separadamente
a CMAP de amostras com mineralogia contrastante.

O P-rem na fragio argila variou entre 1,29 e
31,60 mg L1 e apresentou elevada e significativa e
correlacdo negativa (r = -0,86, R2 = 0,74, p < 0,01)
com a CMAP (Figura 4a). Para cada aumento de
1 mg L'l de P-rem, observa-se decréscimo de
54,11 mg kg’ na CMAP. A quantidade de P adsorvida,
estimada pelo P-rem, mostrou estreita relagdo de
dependéncia com a CMAP (r = 0,70, R2 = 0,49,
p < 0,05) (Figura 4b), confirmando mais uma vez a
utilidade dessa propriedade no conhecimento da reacéo
solo-fosfato (Alvarez V. et al., 2000).

Entre a ASE e a CMAP observou-se baixo e nao
significativo coeficiente de correlagdo (r = 0,39,
p > 0,05), mostrando que o método de determinacio
da ASE quantifica superficies externas da amostra
que nédo sdo responsaveis pela adsor¢ao de P, ou seja,
possivelmente ndo tém relagdo com a capacidade de
adsorcao de fosfato, diferentemente do observado para
a capacidade de troca de cations por Souza Junior et
al. (2007). Assim como a ASE, a correlagdo entre
CMAP, e ASE, nao foi significativa (r =0,14, p > 0,05),
corroborando a sua ineficiéncia em avaliar a atividade

2500 - CMAP = -54,11 P-rem + 2.246,50 R*=0,74%*
2000
1500 -

1000 -

CMAP, mg kg!

500 -

0 5 10 15 20 25 30 35
P REM, mg L
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adsortiva de P (Rolim Neto et al., 2004). Entretanto,
maiores correlagoes poderiam ser obtidas quando se
utiliza a area superficial estimada por DRX (Fontes
& Weed, 1996) ou a total, utilizando moléculas
organicas polares (Costa et al., 2004).

CONCLUSOES

1. A capacidade maxima de adsorc¢éo de P (CMAP)
de solos subtropicais apresentou valores sem uma
tendéncia definida quando avaliada na fragdo argila
natural e apds remocio seletiva dos 6xidos de Fe.

2. A CMAP da fragdo argila natural mostrou
relacio de dependéncia com as formas cristalinas de
Fe e Al e nfo se correlacionou com as formas de Fe e
Al de baixo grau de cristalinidade.

3. As formas de Al extraidas apresentaram maior
correlacdo com a capacidade maxima de adsorcio de
P da fracéo argila natural e desferrificada, quando
comparadas com as formas de Fe.

4. O P-rem apresentou correlagdo significativa
(p <0,01) com a capacidade maxima de adsorcéo de P
da fragao argila desses solos.

5. A area superficial especifica externa da fracéo
argila natural e a da fracdo argila desferrificada ndo
mostraram correlagio significativa (p > 0,05) com a
adsorcao de P para essas fragoes.
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