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1. INTRODUCAOQ

Sao relativamente raros, na literatura, trabalhos em que se procura relacionar
a adsorcao de fosfato com a mineralogia, em solos tropicais.

Embora os principais constituintes responsaveis pela retencao de fosforo nos
solos tenham sido identificados (1, 11, 12, 15), varias duvidas persistem, quanto ao
tipo predominante de sua interacdo com o fosforo, causa do aumento ou diminui-
¢io da liberacio de fésforo da fase sélida para a solucao do solo.

Alguns mecanismos tém sido propostos para esclarecer a liberagao menciona-
da. De acordo com SAMPLE et alii (17), o fosforo pode combinar-se com os cons-
tituintes solidos através da adsorcao (fisica e quimica), troca anidnica e reacoes
de precipitacao (superficial e de fases s6lidas separadas).

Independentemente das reacoes envolvidas na adsorcao de fosfato, um estado
de equilibrio € admitido entre o fosforo localizado na fase sélida e na fase liquida.
Para descrever esse equilfbrio, podem ser usadas isotermas, como a de Langmuir
e a de Freundlich, dentre outras (6, 14, 21).

A isoterma de Langmuir, apresentada para descrever a adsor¢ao de moléculas
de gases a superficie sélida, foi usada pela primeira vez, para solos, somente em
1957 (14), sofrendo, posteriormente, algumas modificagées, principalmente com re-
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lagao a presenca de mais de uma regido de adsorgao, conforme trabalhos de al-
guns pesquisadores (1, 6).

A presenca de mais de uma regiao de adsor¢ao tem sido relacionada com a he-
terogeneidade do material do solo, abundéancia do mineral, tamanho de particulas
do cristalito e grau de substitui¢do isomoérfica, como mostram os dados de alguns
investigadores (6, 15).

Algumas correlacgoes significativas entre os constituintes do solo e a adsorcao
maxima tém sido identificadas. De acordo com PARFITT (15), correlacoes positi-
vas e significativas sao obtidas entre adsorcio maxima de fosfato e aluminio, fer-
ro, matéria organica, cations trocaveis, acidez e teor de argila.

Os solos tropicais, comumente acidos, apresentam alta capacidade de reten-
¢do de fosforo, o qual tende a se ligar com maior energia aos 6xidos de ferro e alu-
minio ativos. De acordo com PARFITT (15), sdo os hidréxidos de ferro e aluminio,
bem como o aluminio existente na superficie dos minerais de argila, os responsa-
veis pela adsorciao de fosfato a solos acidos. BAHIA FILHO (1), trabalhando com
latossolo do Planalto Central Brasileiro, encontrou que a goethita foi o constituin-
te mineral responsavel por 86% das variagdes observadas na adsorgao de fosfato.

Este trabalho teve como objetivo determinar os principais constituintes mine-
ralégicos de alguns solos responsaveis pela adsor¢ao do fosfato.

2. MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras dos horizontes A e By de trés solos, um do Estado
do Espirito Santo e dois de Minas Gerais.

© solo do Estado do Espirito Santo, procedente de Linhares, € um Latossolo
Amarelo Alico (amostras LiA e LiB), caracterizado e descrito pela EMBRAPA (4).
Apesar do gradiente textural existente nesse solo (Quadro 1), verificou-se, no cam-
po, uma massa latossolica no horizonte diagnostico. Os solos do Estado de Minas
Gerais foram coletados proximo a Sao Gotardo, na drea abrangida pelo Programa
de Assentamento Dirigido do Alto Paranafba (PADAP), e na Mata do Belvedere,
dentro do «campus+ da Universidade Federal de Vigosa. O primeiro € um Latosso-
lo Vermelho-Amarelo Distrofico (amostras SgA e SgB), descrito por CARMO (3); o
segundo, um Latossolo Vermelho-Amarelo Alico (amostras ViA e ViB), é seme-
lhante aos descritos por REZENDE (16).

As seis amostras dos trés solos foram analisadas, para a determinagao de al-
gumas caracteristicas fisicas (Quadro 1), conforme a metodologia recomendada
pela EMBRAPA (5).

Quanto a caracterizacaoc quimica (Quadro 2), mediu-se o pH, em dagua e em
KCl, determinado segundo a EMBRAPA (5); matéria organica, pelo metodo de
Walkley-Black, segundo JACKSON (7); hidrogénio, usando acetato de calcio e cal-
cio + magneésio e aluminio trocaveis, usando KCl IN. determinados segundo a
EMBRAPA (5); potassio e fasforo, usando os extratores de Mehlich-1 e Bray-1, de
acordo com BRAGA (2).

Além dessas determinacoes, fez-se o ataque sulfarico «d = 1.47) das amostras,
segundo VETTORI (22); remoc¢ao da matéria organica, segundo JACKSON (71
remocao dos oxidos de ferro livre da fragdo argila, com e sem materia organica.
com ditionito-citrato-bicarbonato de sodio, pelo metodo descrito pela EMBRAPA 151,

Fez-se, também, a determinacéao de ponto de carga zero (PCZ), utilizando a
mesma inetodologia usada por Van RAILJ (20), calculo da capacidade maxima de
adsor¢ao de [osforo, usando-se as concentragoes de 4 e 128 ppm de P para as
amostras LiA, LiB, ViA e ViB e de 4 a 256 ppm de P para as amostras SgA e SgB.
Quando se fez a determinacao da capacidade maxima de adsor¢ao de fosforo na
fracao argila, seguiu-se a metodologia descrita por BRAGA (2), variando apenas a
relacio argila-solucao, que foi de 1:16.7, e os niveis de fosforo, que foram de 4 a 128
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ppm de P, para todas as amostras. Os dados de concentracgédo de fosforo em equi-
librio, em ppm de P, e de fdsforo adsorvido foram ajustados a isoterma de Langmuir, na
sua forma hiperbélica, com o uso do programa REGRENL, segundo LUDWIG e
EUCLIDES (9).

As fracoes argila dos solos foram submetidas a analise, por difracao de raios-X,
depois de sofrerem os seguintes tratamentos:

a) orientaciao paralela, com saturaciao de Mg e solvatagao em glicerol, segun-
do JACKSON (§);

b) eliminacdo da matéria organica, segundo JACKSON (7);

¢) tratamento com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio, segundo a EMBRAPA (5),

d) tratamento com NaOH 5N, segundo a técnica de NORRISH e TAYLOR (13).

Nos quatro tratamentos, a andlise foi realizada em difratometro «Geigerflex
Rigaku», com radiacdo Cu K (A = 15418 A), com filtro de niquel, 40 KV e 30 mA.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

As analises de difracao de raios-X nas seis amostras de solo mostraram que a
linica argila silicatada presente foi a caolinita, como indicaram os difratogramas
(Figuras 1, 2,3 e 4).

Além da caolinita (Ka), foram identificados gibbsita (Gb), goethita (Go), ana-
tasio (An) e, possivelmente, hematita (Hm). A presenca de gibbsita nos solos estu-
dados pode ser constatada nos difratogramas (Figuras 1 e 3), onde se pode notar,
também, a predominédncia desse mineral nos solos de S8do Gotardo.

O anatasio (Figuras 1 a 4), com presenca evidenciada no solo de Sao Gotardo,
indica, ao lado da gibbsita, o avancado estado de intemperismo desse solo. Sua
auséncia aparente nos solos de Vicosa e de Linhares (Figuras 1, 3 e 4) € estranha,
talvez por um possivel mascaramento de seu pico diagnostico pelo da caolinita,
como indicam as Figuras 1, 3 e 4. A goethita e a hematita foram os compostos de
ferro identificados em todos os solos, como indicam os difratogramas, principal-
mente o da Figura 2.

No Quadro 3 acha-se sintetizada a quantificagdo desses minerais.

Diante desses resultados, os solos foram classificados, quanto a composicido
mineraldgica, em:

a) solos caolinitico/goethiticos (amostras LiA, LiB, ViA e ViB).

b) solos gibbsitico/cacliniticos (amostras SgA e SgB), tendendo para gibbsiti-
co/goethiticos.

A composi¢ao mincralogica das amostras dos solos e somente da fragao argila
(Quadros 3 e 4) mostrou que a caolinita foi 0 mineral predominante na fragao ar-
gila das amostras LiA, LiB, ViA e ViB e a gibbsita nas amostras SgA e SgB.

Os teores de FegOg3 e AlgO3 acumulados, obtidos apds cinco extragdes com
DCB, mostraram porcéo de aluminio removida juntamente com os minerais ferru-
ginosos (Quadro 5). Por sua vez, essas eXtracoes mostraram haver diferentes rela-
¢Oes que sugerem variacoes na substituicao isomorfica de Fe por Al na goethita,
diferenciando, possivelmente, a capacidade adsortiva desse material.

Além dos parametros relacionados anteriormente, foi feita a determinac¢ao do
PCZ nas seis amostras trabalhadas (Figura 5). Observou-se a existéncia de uma
faixa de incerteza na qual se encontra o PCZ. Este intervalo situa-se entre as cur-
vas obtidas em solugdes salinas mais diluidas. Fato semelhante foi observado por
van RAIJ (19) e ATKINSON et alii, citados por VASCONCELOS (21). Também pe-
las analises do Quadro 2 e Figura 5 pode-se ver que a grande diferencga entre o pH
determinado em agua e o pH determinado em KCIl N indica que o pH do solo es-
ta distante do PCZ.

Os valores de PCZ, obtidos pelas curvas de titulacéo (Figura 5), mostram o
efeito da matéria orginica do horizonte superficial. Dados semelhantes foram ob-
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pH DA SOLUCAD EM EQUILTBRIO COM 0 SOLC
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FIGURA 5 - Curvas de titulagao de amostras de solo_em diferen-

tes concentracoes de NaCl e determinagido do ponto de
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QUADRO 3 - Composigiao mlnerlOglCﬂ das amostras dos solos, cal
culada a partir dos tcores de oxidos obtidos pelo @
taque sulfirico

Amostras Composigdo mineralédgica

de solo  _.olinita  goethita  gibbsita  silica amorfa

b
LiA 11 3 — 2
LiB 40 5 — 2
SgA 18 15 45 -
SgB 20 16 46 -
ViA 39 6 -— 2
ViB 54 8 — 1

QUADRO 4 - Composigdo mineraldgica da fragdo argila, calculada
a partir dos teores de 6xidos obtidos pelo ataque
sulfiirico das amostras dos solos

Amostras Composicao mineraldgica

e we caolinita goethita gibbsita silica amorfa

%
LiA 70 18 — 13
LiB 90 12 — 5
SgA 30 25 73 —
SgB 26 21 61 —_—
ViA 82 13 - 4
ViB 95 14 _ 2

tidos por van RAIJ e PEECH (20), van RA1J (19), UEHARA ¢ KENQG (1§8) ¢ MO-
RAIS et alii (10).

Na maioria das amostras analisadas, o valor do PCZ esta abaixo do valor do
PH natural do solo (Quadros 2 e 6), indicando, assim, que o coldide do solo tem
carga liquida negativa, em condigoes naturais, no presente material.

Na amostra LiA (Figura 5), a curva de titulacdo em meio de NaCl N nao cru-
zou com as demais curvas. Esse fato pode ser explicado pela alta concentragdo
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QUADRO 5 - Teores cumulativos de Fe,0; e de A1203 apos cinco
extragoes sucessivas com DCB e grau de substituicao
isomorfica (x) de: Fe por Al nos compostos de ferro

da fracao argila das amostras de solo

Al,0

Fragao 273
Fe 0 Al,0 X
axiEe 3 273 Fe,0, 1
%
LiA 3,47 1,42 0,41 0,39
LiB 4,32 1,38 0,32 0,33
SgA 7,03 3.00 0,43 0,40
SgB 8,26 3,12 0,38 0,37
Via 4,51 1,61 0,36 0,36
Vib 6,37 1,01 0,26 0,28
X, (Fe - Al )OOH A1,0,(1,565)

A o T [ Fe .0. A1,0.(1,565)
X AY g & 2

i hegh>

QUADRO 6 - Valores de capacidade mdxima de adsorgdaoc (CMA) de
fosfato, energia de adsorcao (K}, PCZ e minerais ar
gilosos predominantes nas diversas amostras dos so-

los
Amostras Minerais
de CMA K R2 PCZ argilosos
solo predominantes
mg.g ! ml.ug L

LiA 0,44 0,047 0., 923** o caol. goet.
LiB 0,55 0,50 0,888** Si4id caol. goet.
SgA 1.93 1,21 0;921** 4,2 gibb. caol.
SgB 2,31 5,00 0,015% 5,5 gibb. caol,
ViA 0,94 0,35 0,960** 3,8 caol. goet.
ViB 0,83 2,27 0,809** 4,2 caol. goet.

¥l significative o LY de probabilidade.
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de fons Na* adsorvidos ao complexo sortivo, bloqueando a troca de fons H* pro-
venientes de HCI 0,04N, mantendo-os em solugao e abaixando o pH do meio. Esse
baixo valor de PCZ (3,2) pode ser atribuido a4 quantidade de caolinita presente
neste solo, ocorrendo 0 mesmo com as amostras LiB, ViA e ViB.

As amostras SgA e SgB apresentaram um PCZ bem definido, de 4,2 e 5,5, res-
pectivamente. A amostra SgB, de pH positivo, e o PCZ, situando-se em pH 5,5,
proximo ao valor de pH determinado em agua, indicam que a densidade de carga
superficial (30) € igual a zero. Nesse pH especifico, tanto 50 como pH sao indepen-
dentes da concentracao salina (18). Esse valor de PCZ pode ser atribufdo a quali-
dade dos oxidos de ferro e aluminio presentes neste solo (Quadro 2). Segundo
Parks, citado por MORAIS et alii (10), na presenca de oxido de ferro o aluminio
tende a deslocar o PCZ para valores maiores de pH.

Para a amostra ViA, as curvas de titulagdo em meio de NaCl N e NaCl 0,1 N ndo
tocaram as outras curvas. Essa amostra tem 4,28% de MO e 2,88 meq.AI3*/100 g
de solo; portanto, em condi¢oes de acidez, os fons AI®T adsorvidos estariam blo-
queando os pontos de carga negativa (18), mantendo os ions provenientes de HCl
0,04N em solucdo, abaixando o pH do meio. Portanto, o PCZ reflete a composicao
mineralogica e o conteudo de matéria organica do solo.

A obtencao dos dados sobre a composicao mineralogica e sobre o PCZ das
amostras de solo teve o objetivo de relacionar esses parametros com a capacida-
de maxima de adsor¢do, uma vez que esse fenomeno esta associado com os de su-
perficie. Assim, analisando os Quadros 5 e 6, observam-se correlagoes entre adsor-
c4o maxima de fosfato, qualidade de argila e quantidade de ferro e aluminio ex-
traidos com DCB. As correlacdes encontradas refletem diretamente a retenciao do
fostato aplicado.

Relacgoes significativas foram obtidas entre CMA e PCZ (Quadro 6), exceto na
amostra ViB, nas diversas amostras de solo. Para a amostra ViA (Quadro 2), 2a ma-
téria organica e o aluminio foram responsaveis por um menor PCZ e maior CMA,
com relagao ao solo ViB (Quadro 6), indicando, assim, a participacao positiva da
matéria organica na adsorcéo de fosfato. Essa participacdo, certamente, resultou
da presenca dos cations ferro, aluminio e célcio, como também observado por
SAMPLE et alii (17).

Com relacao as energias de adsorcao (K), observou-se que Ky foi 10,64 vezes
malor que K; e K4, 4,13 vezes maior que K3 e Kg e 6,49 vezes maior que Kg, mos-
trando, assim, que a retengao do fosforo no horizonte Bg foi maior que no hori-
zonte A.

Comparando os tratamentos com argila e matéria orgdnica oxidada, obser-
varam-se correlagoes significativas entre matéria organica e adsor¢ao de fosforo
nas amostras LiB e ViB e correlacao niao significativa nas amostras LiA, LiB e
SgB (Quadro T), possivelmente por causa da permanéncia dos ions metélicos no
complexo sortivo do solo, quando se fez a remogao da matéria organica com HyOg
a 30%.

Por outro lado, quando se fez a oxidacao da matéria organica, eliminado o fer-
ro, foil possivel observar, em todas as amostras analisadas, a capacidade de adsor-
cdo de fosfato da caolinita e da gibbsita (Quadros 4 e 7), gragas a retirada da
goetita, cuja contribuicdo se torna aparente. Provavelmente, aconteceu um au-
mento da superficie do solo, em consequéncia da remogdo de ferro e aluminio
com DCB, além da remocéo dos compostos organicos, tais como oxalato e citrato,
que blogueiam pontos de adsorgao, segundo PARFITT (I5).

4. RESUMO E CONCLUSOES

Com o objetivo de verificar a capacidade adsortiva de P dos constituintes mi-
“1l0gicos do solo, foram tomadas amostras superficiais de trés solos, um Latos-
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QUADRO 7 - Valores de capacidade midxima de adsorgao (CMA) de
fosfato e energia de adsorgdo (X), para diversos
tratamentos da fracdo argila das amostras de solo
Fragdo ‘ >
Tratamento CMA K R
argila
mg.g-l ml.ug_l
LiA Argila 0,96 0,47 0,970**
Mat. org. oxid. 0,91 0,78 0,985+
Mat. org. oxid.s/Fe 0,02 0,17 0. D8 SMN
LiB Argila 0,89 0,047 0,983
Mat. org. oxid. 1.49 0,54 0,985*~
Mat. org. oxid.s/Fe 0,79 0,34 0.500**
SgA  Argila 2,25 10,00 0,981%*
Mat. org. oxid. 2,24 0,15 0,995**
Mat. orp. oxid.s/Fe 170 1,00 0.,974%x
3gB Argila 2,28 0,12 0,981**
Mat. org. oxid. 2,19 0,35 0,990**
Mat. org. oxid.s/Fe 1,70 2,71 0,877%*
Vid Argila 0,97 0,75 0,986**
Mat. org. oxid. 1,07 0,70 0,980**
Mat. org. oxid.s/Fe 0,74 0,72 0,990*~
ViB Argila 1,206 0,028 0,973%x
Mat, org. oxid. 1,08 0,026 0., 995"
Mat. org. oxid.s/Fe 0.87 0,18 0.870%*
**/ significativo a 1% de probabilidade.

solo Vermelho-Amarelo Alico, procedente de Linhares, ES, um Latossolo Verme-
lho-Amarelo Distréfico, procedente de Sao Gotardo, MG, e um Latossolo Verme-
lho-Amarelo Alico, de Vigosa, MG.

Nas seis amostras de solo foram feitas algumas determinagées fisicas e quimi-
cas, além da identificacao dos minerais argilosos por difracao de raios-X e compo-
sicao mineralogica, utilizando os teores de 51Oy, AlgOj3, FeyOg € TiOy, associada
a difracao de raios-X.

Além dessas determinacoes, foram feitas as de Fe, com ditionito-citrato-bi-
carbonato de sodio, ponto de carga zero (PCZ), capacidade maxima de adsorgao
de fosforo, com e sem tratamento, utilizando NaOH 5N, com e sem eliminacio de
matéria organica, mais as determinacoes quimicas, para caracterizacédo de fertili-
dade do solo e do complexo sortivo.

Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que:

1. O Latossolo Amarelo Alico e o Latossolo Vermelho-Amarelo Alico podem
classificar-se, quanto a composi¢ao mineralogica, como solos caolinftico/goethiti-

COs.
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2. O ponto de carga zero (PCZ) pode refletir a composicio mineralégica e é in-
fluenciado pelo contetido de matéria orgéanica dos solos.

3. Relacao significativa foi obtida entre a capacidade méaxima de adsorc¢éo de
fosforo e o PCZ, fato atribuido aos oxidréxidos de ferro e de aluminio e 4 matéria
organica.

4. A goethita, a gibbsita e a caolinita foram os principais constituintes da fra-
¢ao argila responsdveis pelas variagoes observadas na adsorcao maxima de fosfo-
ro. Nesse aspecto, a goethita parece ter sido mais eficiente.

5. SUMMARY

(A CHARACTERIZATION OF THE PRINCIPAL MINERAL COMPONENTS
RESPONSIBLE FOR PHOSPHORUS ADSORPTION IN THREE
BRAZILIAN SOILS)

The adsorptive capacity of the soil mineralogical components in relation to
phosphorus was studied in latosols from Linhares, Espirito Santo and Sdo Gotar-
do and Vigosa, Minas Gerais. The samples were collected from the A and B ho-
rizons of these soils.

The SiOg, Alp03, Feo03, and TiOg levels, the quantitative mineralogical com-
Posiion physical and chemical analysis and the ZPC (zero point charge) were also
determined on under-taken to provide interpretive information relative the
adsorptive capacity of phosphorus.

As a result of these analysis it was concluded that:

1. The soils from Linhares and Vicosa may be considered as kaolinitic/goethitic
types, according to their mineralogical composition.

2. The ZPC may reflect the mineralogical composition of the soils and is
influenced by the organic matter content.

3. A significant and positive correlation was obtained between the maximum
capacity of phosphorus adsorption and the ZPC. This was attributed to the pre-
sence of oxyhydroxides of iron, aluminum and organic matter.

4. Goethite, gibbsite and kaolinite were the most important components of
the clay fraction of the soils and were responsible for the variations observed in
the maximum adsorption of phosphorus. In the respect, goethite was the most
efficient.
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