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1. INTRODUCAO

Durante muitos anos, os conceitos emitidos por BRAY (8) sobre a analise qui-
mica dos solos e, de modo especial, sobre a disponibilidade de fosforo e de potas-
sio foram a base para as recomendacoes de adubacao, com o objetivo de aumen-
tar a producao agricola.

Os extratores quimicos utilizados para dosar o fosforo disponivel quantificam
todo o fator intensidade (P-solucao) e parte do fator quantidade (P-solo), e a quan-
tidade dosada depende de caracteristicas do extrator e do solo, bem como da ex-
tracao (1, 4, 9, 30).

Entretanto, com o desenvolvimento de novas pesquisas, os conhecimentos
evidenciaram que os valores obtidos com os extratores quimicos ndo correspon-
diam ao real estado de fésforo no solo, sendo necessaria a inclusao de parametros
fisico-quimicos que descreveriam com maior exatidao o estado do elemento. Essas
pesquisas levaram a introducac dos conceitos, entre outros, de adsorcdo maxima
e capacidade tampao de fosforo (3, 4, 6, 14, 19, 25, 30).
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Esses conceitos tém sido usados com o objetivo de diminuir os insucessos nas
recomendacoes de adubacgéo fosfatada, dando énfase as pesquisas relacionadas
com as isotermas de Langmuir e Freundlich (24, 30, 35) e com a capacidade tam-
péao de fosforo (4, 5, 14, 16).

Entretanto, a premissa da presenca de uma tnica superficie de adsorcéo,
quando se trabalha com a isoterma de Langmuir, néo tem sido totalmente eviden-
ciada, sendo, hoje, aceita a ocorréncia de mais de uma superficie de adsorcéo, de
naturezas diferentes (2, 20, 22, 23, 27). Em consequéncia disso, tém surgido técni-
cas para determinar tanto o valor da capacidade maxima de adsorgéo como o da
energia de adsor¢ao em cada uma das superficies (15). Com o uso de uma ou mais
superficies de adsorcao, os parametros obtidos tém sido muito usados em traba-
Ihos de fertilidade do solo.

Apesar do progresso que essas determinacgbes trouxeram para a avaliacdo do
fésforo no solo, a difusio de seu uso ficou bem limitada, pois a metodologia usada,
por ser mais refinada, nio permite seu uso generalizado. Em consequéncia, foram
iniciados novos estudos, aproveitando os conhecimentos adquiridos. Os trabalhos
de BACHE e WILLIAMS (3), BECKETT e WHITE (7), DELAZARI (12),
HOLFORD e MATTINGLY (15) e OZZANE e SHAW (28) tiveram a preocupagao
especial de estudar o uso de sor¢iao de ponto unico, significando o fésforo rema-
nescente ou em equilibrio na solugdo apds a adicdo de uma quantidade conhecida
desse elemento. Essa técnica tem sido largamente usada nas pesquisas com fésfo-
ro e os valores obtidos sdo citados na literatura como indices, sempre relaciona-
dos com o nome do pesquisador que o usou pela primeira vez, como Indice de
Ozzane e Shaw, indice de Fox, indice de Bache e Williams e muitos outros.

Os valores que exprimem o «status» de fosforo no solo mudam de magnitude,
conforme a presenca e quantidade de aluminio trocavel, sesquiéxidos de ferro e de
aluminio (10, 11, 12, 13, 29, 33).

Os ojetivos do presente trabalho foram obter dados sobre sorgao de fosforo
em amostras de solo e verificar a influéncia do aluminio trocavel, dos 6xidos amor-
fos de ferro e de aluminio e dos 6xidos livres de ferro e de aluminio sobre os valo-
res dos pardmetros das isotermas de adsorcio e da capacidade tampéo de fosforo.

2. MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se amostras superficiais, coletadas a profundidade de 0 - 20 cm, de
cinco solos do Estado de Minas Gerais, disponiveis no Banco de Solos do Departa-
mento de Solos da Universidade Federal de Vicosa. A classificacio, a procedéncia
e algumas caracteristicas fisicas e quimicas das amostras encontram-se nos Qua-
dros le 2.

Amostras de cada um dos solos estudados, com trés repeticoes, foram trata-
das com cloreto de potassio, oxalato de aménio e citrato-bicarbonato-ditionito de
s6dio (CBD), utilizando-se as metodologias descritas por VETTORI (36),
LUNDLAD (21) e JACKSON (17), respectivamente.

Nas amostras tratadas e nas néo tratadas, depois de passadas em peneiras de
60 mesh, determinou-se a adsor¢ao maxima, segundo OLSEN e WATANABE (27),
a isoterma de adsorcdo em duas superficies, com o uso do método de NELSON e
ANDERSON (25) para separar as duas populagoes, e a capacidade tampao maxi-
ma, com o uso da metodologia de HOLFORD e MATTINGLY (15), dentro das con-
centracoes de 0 a 60 ppm de fosforo. Essas concentracoes de fosforo foram tam-
bém usadas para determinar os parimetros de Freundlich.
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QUADRO 1 - ClassificagZo e procedéncia dos solos utilizados

Classe do solo

Simbolo

Procedencia

Latossolo Vermelho-Escuro,
Distrofico, textura média
Latossolo Roxo Distrofico
Latossolo Vermelho-Amarelo,
Distrofico, textura argilosa
Latossolo Vermelho-Escuro,
Distrofico, fase cerrado
Latossolo Vermelho-Escuro,

Cambico,alico

LEdm
LRd

Lvd

LEd

LEca

Capinopolis-MG
Capinopolis-MG

Capindpolis-MG
Sete Lagoas-MG

Sete Lagoas-MG

QUADRO 2 - Algumas caracteristicas quimicas e fisicas dos so-
los utilizades (*)

LEdm LRd Lvd LEd LEca
pH em dgua (1:2,5) 4,8 4,9 4,4 4,5 4,7
A1 (meq/100cc sol0)Y/ 0,7 0,4 0,2 2,3 3,2
Ca'’ (meq/100cc solo)Y 0,28 0,24 0,12 0,16 0,28
Mg++[meq/100cc solo)lf n.d. n.d. n.d n«d. n.d.
Fosforo (ppmjy 0,6 0,5 0,3 0,9 1,4
Potassio (ppm)2/ 12,6 22,0 21,0 24,0 34,0
Areia grossa (%)% 48,0 10,0 11,0 4,0 5,0
Areia fina ()Y 32,0 18,0 1,0 18,0 16,0
silte (3)¥ 1,0 35,0 30,0 16,0 16,0
Argila (9)Y 19,0 37,0 58,0 63,0 62.0
] Analise feita no Laboratério de Solos da UFV.
1/ Extrator: KC1 1 N.
2/ Extrator: Mehlich 1.
B Metodo de Pipeta.
n.d. = Nao detectado.
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Nas mesmas condicoes, também foi determinado o indice de Ozzane e Shaw,
segundo a metodologia de OZZANE e SHAW (28), correspondente ao fosforo ad-
sorvido na concentracéo de equilibrio de 0,3 ppm de P no solo. Além desse, foram
determinados outros indices, considerando tempos de agitacao de duas e vinte e
quatro horas e concentracoes de fosforo de 10, 30 e 60 ppm de P em solucao de
CaClg 0,01 M adicionada a 2,5 g de solo (Quadro 3), na relacao solo: solugao de
1:10.

As variacoes nos valores dos parametros usados foram relacionadas, sempre
se referindo aos valores encontrados nas amostras de solos nao tratadas.

QUADRO 3 - Indices de sorgao de ponto Gnico para diferentes
concentracdes de fosforo e tempos de agitacao
i Concentracao de Tempo Tndice
P adicionada agitagao considerado
ppm Horas Pe
IS1 10 2 Pe
IS2 10 24 Pe
IS3 30 Z Pe
154 30 24 Pe
ISS 60 2 Pe
ISG 60 24 Pe
IS? 10 2 Pad/Pe
ISg 10 24 Pad/Pe
159 30 2 Pad/Pe
ISlD 30 24 Pad/Pe
IS11 60 2 Pad/Pe
1512 60 24 Pad/Pe
IS13 10 2 Pad/log Pe
1514 10 24 Pad/log Pe
el
IS15 30 2 Pad/log Pe
1816 30 24 Pad/log Pe
IS, 60 2 Pad/log Pe
ISlB 60 24 Pad/log Pe
Pad - Fosforo adsorvido.
Pe - Concentracao ds fosforo na solugdo de equilibrio.




VOL.XXXITI,N.°181,1985 183

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os valores da capacidade maxima de adsorcio de fésforo, para os solos e tra-
tamentos estudados, encontram-se no Quadro 4, apés ajustamento dos dados a
equacao de Langmuir, na sua forma linear. Os valores variaram de 0,2324 (solo
LEdm) a 0,7024 mg de P/g de solo (solo LVd). O solo LEdm tem o menor teor de ar-
gila e o LVd teor bem elevado, embora nao o maior (Quadro 2). A variacao da ca-
pacidade méaxima de adsor¢io conforme o teor de argila foi também observada
por outros pesquisadores (10, 12, 17, 32). Embora tenha o maior teor de argila, o
LEca nao tem o maior valor de capacidade maxima. A razio dessa discrepancia
estaria na qualidade da argila, como sugerido por BAHIA FILHO (5).

Os valores da capacidade maxima de adsorcao de fosforo variaram conforme o
tipo de solo e o tratamento a que foi submetido (Quadro 4). No caso do tratamento
com KCl, observou-se reducido menor do que as observadas nos demais tratamen-
tos. Por sua vez, o valor da diminuicdo nio se relacionou, estequiometricamente,
com os teores de aluminio trocavel do solo, fato também observado por SA JR. et
alii (31).

As maiores redugdes ocorreram com o tratamento com oxalato de amoénio,
que chegou a reduzir até 80,5% da capacidade maxima de adsorcao de fosforo, e
evidenciam a importincia dos 6xidos amorfos de ferro e de aluminio, além do alu-
minio e do ferro associados 4 matéria organica, na formacéo do complexo gel. Re-
sultados semelhantes foram obtidos por SYERS et alii (34) e FARIA (13).

Entretanto, no tratamento com CBD observou-se pouca variacdo na capacida-
de méxima de adsorcéo no LVd e até aumento desse valor no LRd e no LEd. Pos-
sivelmente, no caso do LVd, o tratamento com CBD removeu também formas cris-
talinas, de pouca reatividade na sorcdo de fésforo (32, 33). Ja para os solos LRd e
LEd a hipGtese é a presenca de alumossilicatos amorfos ap6s a reducéo de ferro
II. Observaram-se varia¢des também na constante de energia (Quadro 5).

Vale mencionar que no LVd e no LEca a constante de energia de adsorcao au-
mentou nas amostras tratadas com KCl, possivelmente em razao do aumento da
concentragao de cationtes, fato também observado por VOLKWEISS (37).

Como os dados de adsorcao de fosforo caracterizaram bem duas regides, foi
calculada, para cada uma delas, a adsor¢ao maxima nos solos nao tratados e nos
solos tratados com KCl, oxalato e CBD (Quadro 6).

Todos os solos nio tratados, 4 exce¢do do LVd, bem como a maioria dos solos
tratados, apresentaram duas superficies distintas de adsorcao de fosforo.

O fato de dados do LVd néo terem apresentado ajustamento a isoterma de
Langmuir na segunda regido pode ser creditado ao alto teor de argila e aos altos
teores de materiais adsorventes presentes no tipo de argila desse solo (Quadros 2 e
4). Dessa forma, as concentracdes de fésforo adicionadas ao solo foram insuficien-
tes para que se pudesse caracterizar a segunda regiso.

Verifica-se que tanto os valores da capacidade maxima de adsorcéo de fosfo-
ro na segunda regido como os valores da constante de energia de adsor¢ao na pri-
meira regiao foram maiores do que os valores obtidos quando considerada toda a
faixa de concentracio utilizada (Quadro 6).

Na primeira regido, a capacidade maxima de adsorcio de fésforo decresceu
conforme os tratamentos utilizados e, na segunda, os decréscimos foram obser-
vados principalmente na energia de adsor¢io, evidenciando mudanca no poten-
cial eletrostatico do solo, em conseqiiéncia da remocéo de materiais adsorventes

pelos tratamentos.
Também os valores da capacidade tampéo de fésforo variaram, tanto entre os
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solos como entre os tratamentos a que foram submetidos, tanto na primeira como
na segunda regido (Quadro 7). A excec¢ao do tratamento com KCI], em alguns so-
los, os demais tratamentos propiciaram reducao na capacidade tampao, e o trata-
mento com oxalato de amdnia foi o que propiciou maiores reducoes.

Obtiveram-se coeficientes de correlacio significativos entre a capacidade tam-
pao, calculada para cada uma das superficies de adsorcao, e a capacidade maxi-
ma de adsorcao (0,777** e 0,571*%, respectivamente, para a primeira e segunda re-
giao), parametros calculados pela isoterma de Langmuir, quando se utilizou toda
a faixa de concentracgiao estudada. O fato era previsivel, partindo do principio de
que a capacidade tampao é a integracao dos componentes da adsorcao de natu-
reza intensiva (energia de adsorcao) e de natureza extensiva (adsorcao méaxima)
(16).

Além dos parametros da isoterma de Langmuir, os dados de adsorgao foram
ajustados a isoterma de Freundlich para a determinacao da constante K. Os valo-
res encontrados mostraram tendéncias semelhantes as encontradas com a isoter-
ma de Langmuir e variaram conforme os solos e tratamentos testados (Quadro 8).
Os coeficientes de correlacao entre os valores de K e a capacidade tampao, na pri-
meira e na segunda regiao, foram de 0,900** e 0,943**, respectivamente.

O indice de sorcao, proposto por OZZANE e SHAW (28), decresceu, na maioria
dos solos, apos os tratamentos efetuados nas amostras de solo (Quadro 9). Apenas
no LEd o indice aumentou apds o tratamento com CBD. Com o tratamento com
oxalato de amodnio ocorreram os maiores decréscimos, que variaram de 69%
(LEdm) até 13% (LEca). Fica ressaltada a importancia do papel dos 6xidos amor-
fos de ferro e de aluminio no fenémeno de adsorcio de fosforo.

Os indices de sor¢ao de ponto tinico estudados antes e depois dos tratamentos
com cloreto de potassio, oxalato de amonio e citrato-bicarbonato-ditionito de s6-
dio correspondem ao fosforo na solucao de equilibrio, considerando diferentes
tempos de agitacao. Nos Quadros 10 e 11 estao os resultados obtidos quando se
aplicaram 60 ppm em duas e vinte e quatro horas. Os resultados obtidos com ou-
tras concentracdes e com tempos diferentes (Quadro 3) tiveram a mesma tendén-
cia. A concentracao de fosforo na solucao de equilibrio reflete o fésforo adsorvido e
€ semelhante, segundo BAHIA FILHO (j), av conceito, de BECKETT e WHITE
(7), de fosforo na posicao de troca livre.

Assim, o fosforo, nesses locais, juntamente com o fosforo retido na superficie e
passivel de troca isotdpica, faria parte do fésforo labil do solo. O fosfato, na posi-
¢ao de troca livre, pode ser trocado pelo OH ™ ou por outros fons. A intensidade de
cobertura nesses sitios é proporcional a atividade de H3PO4~ em solucio.

Dessa maneira, o fosfato, nas posi¢oes de troca livres, estaria diretamente en-
volvido na reposicao de fosforo na solugao e constituiria um parametro da capaci-
dade tampao de fésforo. Sendo um reflexo do fésforo adsorvido, a concentragéo de
fosforo na solucao de equilibrio poderia ser também uma estimativa do fator
quantidade. Essa proposicao é também defendida por BAHIA FILHO (5).

Segundo BACHE e WILLIAMS (3), os indices assim obtidos nao apresenta-
riam diferencas entre si quando pequenas quantidades de fésforo fossem adicio-
nadas, pois a capacidade de adsorcao dos solos é constante e eles adsorveriam,
sempre, o0 maximo. OQutro fator que devera ser considerado é a concentragao ini-
cial de fosforo no solo, sem o que se confundiriam comparacdes entre diferentes
solos. Assim, os melhores indices seriam os provenientes da adicido de maiores
concentracoes de fésforo.

Quando se tentou ordenar os solos pelo valor desses indices, apenas quando
se aplicaram 60 ppm de fésforo foi mantida a mesma seqiéncia de valores obtidos
com duas e 24 horas de agitacdo (Quadros 10 e 11). Nas outras concentracgédes
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QUADRO 8 - Constante K da Isoterma de Freundlich, para solos

tratados e nao tratados

B Tratados

Solos Nao

tratados KC1 Oxalato CBD
LEdm 0,0771 0,0610 0,0306 n=d :
LRd 0,6040 0,4527 0,2894 0,7664
Lvd 0,6408 0,5528 0,2580 0,2843
LEd 0,2688 0,2320 0,1235 0,5794
LEca 0,4407 0,5388 0,1198 .G
n.d. = Nao detectado.

QUADRO 9 - Indice de Ozzane e Shaw (mg P/g de solo), para so-
los tratados e nao tratados
~ Tratados
Solos Nao
REatadas KC1 Oxalato CBD

LEdm 0,0211 0,0153 0,0147 n.d.
LRd 0,3726 0,3194 0,1961 0,3236
Lvd 0,3656 0,3588 0,1719 0,0752
LEd 0,1698 0,1661 0,0622 0,2732
LEca 0,2702 0,3661 0,0364 n.d.
n.d. = Nao detectado.

(Quadro 3), nenhuma seqiiéncia se repetiu. Quando se aplicaram 10 ppm de fésfo-
ro na amostra, os indices calculados nessa concentragio tenderam a comportar-
se de modo inverso ao dos demais indices, calculados em outras concentragoes.

Os indices que resultam da divisdo da concentragio de fosforo adsorvido pela
concentracgao de fosforo na solugao de equilfbrio (Quadro 3) apresentaram correla-
cao significativa com a capacidade maxima de adsorcdo, o que nio aconteceu
com a constante relacionada com a energia de adsorcao (Quadro 12).

Por sua vez, os indices resultantes da divisdo da quantidade de fésforo adsor-
vida pelo logaritmo da concentracgéo de fésforo na solucdo de equilibrio nao foram
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QUADRO 10 - Fosforo na solucdo de equilibrio apés duas  horas
de agitacao, com a adicao de 60 ppm de P, nos va-
Tios solos e tratamentos
_ Tratados
Solos Nao
TR AR KC1 Oxalato CBD
ppm
LEdm 46,67 52,63 58,32 59,20
LRd 4,23 10,88 21,72 2,37
Lvd 2,79 5,86 23,26 27,54
LEd 13,94 27,05 41,19 2,59
LEca 6,21 8,22 40,62 0,44

QUADRO 11 - Fosforo na solucao de equilibrio apds 24 horas de
agitacao, com a adicao de 60 ppm de P, nos varios
solos e tratamentos

g Trétados
Solos s
TrEtados KC1 Oxalato CBD
ppm
LEdm 36,60 43,55 57,40 45,85
LRd 1,68 1,94 3,67 1,12
- Lvd 1,19 1;52 6,60 6,08
LEd 11,50 11,07 26,42 0,78
LEca 2,38 1,77 20,46 n.d.
n.d. = Nao detectado.

tdao consistentes quanto os anteriores. Nesse caso, acredita-se que as concentra-
coes de fosforo adicionadas nio tenham sido as ideais para avaliar esses indices,
em razao de os solos utilizados no presente trabalho adsorverem grandes concen-

tracoes de fosforo (Quadros 3 e 12).
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QUADRO 12 - Coeficientes de correlagdo entre os diversos indi-

ces de sorgdo, capacidade maxima de sorcio, capa-

cidade maxima de adsorgdo, energia de adsorcio e

constante K da isoterma de Freundlich

Indice C. maxima Erawd_:gigage Constante K

Indice de Ozzane e Shaw 0,763** 0,854** 0,936%*
Capacidade tampao na 12 regiao i, FRT** 0,891 ** 0,900**
Capacidade tampac na 22 regido (I8 g 0,901** 0,943**
Capacidade tampao mixima 0,734% 0,936** 0,958**
I S1 = 1) ;857%* - 0,377 ns - 0,638*
s, - 0,836** - 0,249 ns - 0,540*
I S3 ~ 0,870** - 0,559* = 0,811%*
Is, - 0,8]12%* - 0,397 ns - 0,657*
I S5 - 0,835** - 0,671 = 0,934+
I SG - 0,852%* - 0,468* - 0,806**
Is, 0,446 ns i 0,686*
IS¢ 0,708** - 0,005 ns 0,653*
I S9 0,484* 0,447 ns 0,885**
IS, 0,557 - 0,166 ns {1, 877+%
IS, 0,531* 0,386 ns 0,879**
IS, 0,702** 0,518* 0,899**
1 513 - 0,560* - 0,261 ns - 0,477*
IS, - 0,478* - 0,216 ns - 0,306 ns
1 S15 - 0,357 ns = 0,212 ns - 0,328ns
T Slﬁ - 0,181 ns - 0,026 ns - 0,456 ns
LS, 0,632* 0,439 ns 0,919**
I 818 0,532 0,352 ns 0,549*
uf Significativo a 5%.
**  Significativo a 1%.
ns = Nao~-significativo.

4. RESUMO E CONCLUSOES

Este trabalho teve o objetivo de estudar a influéncia do aluminio trocével, dos
oxidos amorfos de ferro e de aluminio e dos 6xidos livres de aluminio e de ferro so-
bre o processo de sorcao de fosforo de solo.

Utilizaram-se amostras de cinco latossolos do Estado de Minas Gerais. Cada
uma foi tratada com cloreto de potissio, com oxalato de amoénio e com citrato de
sddio — bicarbonato de sédio — ditionito de s6dio. Nesses tratamentos e numa
amostra nao tratada foram determinados os pariAmetros da isoterma de Langmuir,
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a constante de K da isoterma de Freundlich e a capacidade tampao maxima, pa-
ra uma e duas regides de adsorcao.

Também foi determinado o indice de sorcdo de fésforo, em dezoito diferentes
situacoes, mas sempre combinando as concentrag¢des de 10, 30 e 60 ppm com tem-
po de agitacao de duas e vinte e quatro horas.

Concluiu-se que:

1) Os 6xidos amorfos de ferro e de aluminio, extraidos pelo oxalato de amd-
nio, foram os componentes mais ativos do processo de sor¢do de fosforo do solo.

2) A capacidade tampao maxima, como a soma algébrica das capacidades
tampao calculadas em cada uma das superficies de adsor¢ao, apresentou correla-
¢ao significativa com a capacidade tampéo calculada com os dados ajustados a
uma unica superficie de adsorgao.

3) A maioria dos indices de sorcao do ponto Uinico apresentou correlagao sig-
nificativa com a capacidade maxima de adsorcao e com a constante K da isoter-
ma de Freundlich.

4) Dentre os indices de sorgao de ponto inico estudados, os mais indicados pa-
recem ser os provenientes da concentracdo de fosforo na solucdo de equilibrio,
com menores tempos de agitacao e maiores concentragoes de fosforo.

5) Os indices de sorcao de ponto tnico revelaram-se promissores para a carac-
terizacdo do estado de fosforo no solo, merecendo estudos mais minuciosos, vi-
sando a sua utilizacdo no processo de recomendacéo de fertilizacao fosfatada.

5. SUMMARY

(INDEX OF PHOSPHORUS ADSORPTION: ISOTHERMS, MAXIMUM
ADSORPTION CAPACITY, AND THE UNIQUE POINT OF
ADSORPTION)

The purpose of this study was to obtain data about phosphorus adsorption
using one concentration and time period of soil contact (the so-called unique
point index).

Concentrations of 10, 30 and 60 ppm P were used and time periods of two and
twenty-four hours. Soil samples were treated with KCl IN, sodium citrate-bicarbo-
nate-dithionite and ammonium oxalate.

After these treatments, parameters of Langmuir isotherms were determined
by using an untreated sample. The maximum buffer capacity was also determined
for two adsorption surfaces.

The results indicated:

1. Most of the unique point adsorption indices presented a significant correla-

tion with the maximum adsorption capacity and the Freundlich K cons-
tant.

2. Amnong the unique point indices studied, the best seem to have obtained
from the phosphorus concentration in the equilibrium solution, with a
shorter time period of stirring and larger phosphorus concentration.

3. The unique point indices proved to be promising in the characterization of
the phosphorus state in the soil; therefore, further studies should be
conducted relative to their use in the process of suggested phosphated fer-
tilization.
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