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ix.

FIXAGKO DE FOSFORO EM SOLOS QUE RECEBERAM QUANTIDADES
VARIAVEIS DAS ARGILAS VERMICULITA E CAULINITA.

Candidato: Francisco Augusto Mora Solfis
Orientador: Prof.Dr. Ronaldo Ivan Silveira

RESUMO

Utilizando um minério vermiculitico e outro cauli
nitico, determinou-se a influéncia das argilas vermiculita e
caulinita na capacidade de fixacao de fosforo de um solo Podzd
1ico e de um Latossol, ambos de textura arenosa, provenientes

do Municipio de Piracicaba.

0 experimento foi conduzido em laboratorio. Amos-
tras de terra.coletadas no horizonte Ap dos solos foram mistu-
radas com quantidades crescentes das argilas que variaram en-
tre 1,25 e 25,0 por cento em peso, e incubadas durante perio -

dos de 10 e 20 dias com doses de 50 e 100 ppm de P no solo.

Foi feita, preliminarmente, a analise mineralogi-
ca dos minérios e dos solos, e das caracteristicas quimicas e

granulometricas de todas as amostras.



Os resultados da porcentagem de fosforo fixado
pelos tratamentos se analisaram estatisticamente e se fizeranm
correlagoes lineares simples com algumas das caracteristicas

edaficas das amostras.

As seguintes conclusoes foram obtidas:

1. 0 minerio vermiculitico e o solo Quebra Den-
te (PodzBlic&b apresentaram uma maior capacidade de fixagao
de fosforo do que o minerio caulinitico e que o solo Paredao

Vermelho (Latossol) respectivamente.

2. A porcentagem de fosforo fixada pelos solos
aumentou com o acréscimo do porcentual do minério vermiculiti
co, até adquirir va]orestpraximos a porcentagem fixada pelo
minério puro. Atribuiu-se este aumento da fixa¢ao do fosforo
a natureza da argila adicionada (vermiculita) e a alta concen
tracao de magnesio numa faixa de pH favoravel 3 precipitagao

de compostos fosfatos-magnesianos.

3. 0 efeito das doses crescentes de caulinita
ap]icadaé foi contrario nos dois solos: aumentou a porcenta -
gem de fosforo fixado no solo Paredao Vermelho e a diminuiu
no solo Quebra DentéfFNo priméiro solo citado, o aumento pos-
sivelmente esteve relacionado com o acréscimo do teor de argi

la, e com a natureza da caulinita que apresenta cargas eletro



positivas na faixa de pH dos tratamentos. No segundo caso, a
diminuigao do fosforo fixado nos tratamentos com o solo Quebra
Dente pode ser atribuido a um efeito de diluigao da concentra-

cao da ilita e da vermiculita nativa.

4. Em todos os tratamentos, a quantidade e a por
centagem de fosforo fixada aumentou com o tempo de contato
amostra-fosforo. Cerca de 90 % ou mais da fixagao ocorreu aos
10 dias de incubagao, 0 que mnstra que o processo se estabili-

zou entre os periodos estudados de 10 dias e 20 dias.

5. Dentro de um mesmo tempo de incubacao (10 ou
20 dias) a quantidade, em ppm, de fosforo fixado, aumentou com
a dose de fosforo aplicado (50e 140 ppm), mas o porcentual
fixado diminuiu, indicando a saturacao das amostras com o 7ion

fosfato.



Xii.

PHOSPHORUS FIXATION IN SOILS TO WHICH VARYING QUANTITIES
OF VERMICULITE AND KAOLINITE CLAY WERE ADDED.

Candidate: Francisco Augusto Mora Solis
Adviser: Prof.Dr. Ronaldo Ivan Silveira

SUMMARY

Vermiculitic and kaolinitic materials were used
to determine the effect of these clay minerals on the phosphe-
rus fixing capacity of two sandy soils, a Podzolic and a Lato-

sol, both occurring in the Piracicaba municipality.

Quantities varying from 1.25 % to 25 % (weight
basis) were throughly mixed with samples taken from the Ap ho-
rizon of the two soils. Two groups of treatments thus prepared
received an application of soluble phosphorus at the rate of
50 and 100 ppm, and were incubated for two different periods ,

10 and 20 days.

The clayey materials and soils were analized as
to their mineralogical characteristics. The chemical characte
ristics and particle size distribution of the samples were al-

so determined.
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The results obtained were statistically analyzed.

The following condusions were drawn:

1. The vermiculitic material and the Podzolic
soil had a greater phosphorus fixing capacity than the kéo]ini

tic material- and the Latosol soil, respectively.

2. Percentage of phosphorus fixed by the soils
increased with the percentage of vermiculite approaching the
fixing capacity of the pure clay-mineral. This effect was
attributed to the nature of the clay (vermiculite) and to a
high magnesium concentration in a pH range favorable to the

precipitation of phospho-magnesium compounds.

3. The addition of increasing quantities of kao-
linite had opposite effects in the soils studied: it caused
an increased in the % of fixed phosphorus in the Podzolic soil
and a decrease in the Latosol. For the Latosol this effect s
possibly related to the increase in clay content and to the na
ture of kaolinite wnich exhibits positive charges in the pH ran
ge of the treatments. As for the Podzolic the effect observed
may be attributed to the resulting dilution of native illite

and vermiculite clays..



Xiv.

4, Amount and percentage of fixed phosphorus in-
creased with time of incubation for all treatments_ but appro-
ximately 90 % or more of total P fixation occurred after 10
days’indicating that the phosphorus fixing processes stabilized

between 10 and 20 days of incubation.

5. For a given incubation period (10 or 20 days)
the amount of phosphorus fixed (ppm) increased with rate of P
added, but the % of phosphorus fixed decreased, indicating that

the samples were prebably saturated with the phosphate ion.



1. INTRODUGAO

0 fosforo e o elemento que mais frequentemente
lTimita as produgoes agricolas nas regioes de clima tropical e
sub-tropical, sendo que seu conteudo total no solo atinge em
media 0,1 % de fosforo. £ a maioria dos solos tem dificuldade
em transformar essa pequena quantidade, em formas disponiveis
as plantas. Pesquisas conduzidas em solos do Brasil, especifi-
camente em solos sob vegetacao de cerrado, tem comprovado sua
extrema pobreza em nutrientes, dos quais o fosforo & considera

do o macronutriente essencial na fertilizagao.

A ocorrencia de vermiculita com fosfatos, em ja-
zidas proximas ou simultaneas, assim como a presenga de outras
fontes de argilas no Brasil, a caulinita por exemplo, pode ser
utilizada no melhoramento dos solos arenosos, pobres em fosfo-

ro, modificando as suas condicoes fisicas e quimicas.



Considerando a possivel wutilizagao de minerios
que contem argila, para melhorar a capacidade de retengao de
nutrientes pelos solos, realizaou-se, o0 presente trabalho em

condi¢o0es de laboratorio, com o objetivo de estudar:

1. 0 efeito na fixacao de fosforo causado por do

ses crescentes de argila no solo;

2. A diferenga de comportamento entre a vermicu-

lTita e a caulinita no processo de fixagao;

3. A influencia do tempo de contato entre o 7on

fosfato e o solo no fenomeno da fixagao;

4, 0 efeito da dose de fosfato adicionada na

quantidade e na porcentagem do fosforo fixado.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Aspectos gerais sobre o problema da fixagao de fosforo

pelo sol

A fixacao de fosforo pelos solos ja era estudada
desde o seculo passado, quando Way em 1850, citado por VELAYU-
THAM (1980), demonstrou que parte do fosfato era retido quando
solucoes de fosfato de sodio em agua ou de guano em acido sul-
furico diluido se vertiam sobre uma camada de solo calcario.Des
de entao, sinonimos como fixagao de fosfato, sorcao de fosfato,
retencao de fosfato e reversao de fosfato tem sido usados na

literatura da ciencia do solo para descrever este processo.

Igualmente remota e a preocupacao sobre a forma

e os compostos formados na fixagao do fosforo.

Segundo KARDOS (1969), a fixagao dos nutrientes

das plantas pelo solo, pode ser definida genericamente como o



processo pelo qual os nutrientes, prontamente soluveis, sao
transformados em formas menos soluveis, por reagoes com compos
tos organicos ou inorganicos do solo, resu]tando'uma restrigao
na mobilidade dos nutrientes ou decrescimo na sua assimilidade
pela planta. Para CATANI e PELLEGRINO (1960), qualquer fenome-
no que determine uma diminuig¢ao na concentragao do ion ortofos
fato de uma solugao em contato com o solo € responsavel pela

fixacao de fosforo.

Dois metodos tem sido usados amplamente nos estu
dos de fixagao do fosforo: (1) medigOes do decrescimo de con-
centracao das solugoes aquosas de fosfato apds o contato com
os solos e (2) medigoes da diferenga de fosforo extraivel (por
plantas ou reagentes) de um solo tratado com compostos fosfata
dos, comparado com o solo nao tratado. Medigoes da penetragao
do fosfato nos solos tambem tem sido usadas como um indice da

fixacao.,

Extensas revisoes criticas foram apresentadas
por: DAVIS (1935); DEAN (1949); WILD (1950); KURTZ (1953); OL-
SEN (1953); HENWALL (1957); LARSEN (1967) estabelecendo os con
ceitos, importancia e interpretacao fisico-quimica da fixagao
do Jon fosfato pelos solos, sejam estes acidos, neutros ou al-
calinos. No Brasil, ngersos pesquisadores tem-se preocupado
com o problema, podendo mencionar entre outros: CATANI (1947);

MALAVOLTA e PELEGRINO (1954); CATANI e GLORIA (1964) e MELLO
(1970).



De uma maneira geral, apesar dos principais cons

tituintes responsaveis pela retencao de fosforo nos solos tro-

picais terem sido estabelecidos, ainda varias duvidas persis
tem quanto ao tipo de interacao predominante, a qual tambem &
responsavel pela posterior liberagao do elemento para a solu -

e

cao do solo.

HEMWALL (1957),julgou que a fixagao de fosforo
no solo, tanto pode ocorrer por precipitacgao como por adsorgao,
dependendo das condicoes existentes no solo. Esta fixacao @& de
vida a formagao de compostos de ferro e aluminio do tipo
M(H20)3(0H)2H2P04 (M representa um cation de ferro ou a]um?—f
)

nio) que podem precipitar ou ser adsorvidos no solo.

HSU (1965), afirma que a natureza da fixagao e
ainda confusa, sendo-lhe atribuida diversas causas ligadas ora
a fenomenos quimicos e ora a fenomenos fisicos de adsorgao. Es
tudando a fixacao de fosfato em solos acidos, informa que a ad
sorcao fisica nao podera ser considerada como um processo de
fixagao de certa importancia. Acrescenta, que a adsorcao e pre
cipitagao resultam do mesmo tipo de forga quimica, dependendo
ambos do aluminio e/ou do ferro presentes no momento da reagao
e por sua vez, sao dependentes do pH e da concentragao da so]g

cao do fosfato.



A ligagao do fosforo com os componentes dos So-
los pode-se dar atraves de processos de adsorgao, precipitagao
troca ionica ou troca isomorfica (DUNBAR e BAKER, 1965). Evi -
dentemente, dependendo das condigoes locais, algumas intera-
coes ocorrem com maior intensidade, enquanto que outras-se con

duzem lentamente.

FASSBENDER (1966), sugeriu que no solo ocorrem

dois tipos de reagao dos fosfatos:

- 0 primeiro tipo, sao as reagoes que obedecem
os principios fisico-quimicos, como a lei das massas. S3ao rea-
coes de precipitacao do fosforo em precipitados de baixa solu-

bilidade e de fosfatos complexos, cristalinos ou amorfos,

- 0 segundo tipo de reagao obedece leis especifi
cas quimico-coloidais, e ocorre na adsorcgao do fosforo pelas
particulas coloidais como mateéria organica, argilas e hidroxi-

dos.

2.2. Matureza dos compostos do solo e dos fatores envolvi -

dos na fixacao do fosforo

Tem sido admitido que a fixagao de fosfato esta
relacionada com diversos constituintes dos solos. Consequente-

mente varias reacoes de fixagaoc podem ocorrer Ou nao ao mesmo

"]



tempo, dependendo dos teores relativos desses constituintes e
das caracteristicas dos solos.

Ve +3 +3

A presenca de Ca’ , Fe 7, Al 2 + *

Mg =, K , H e
F~ constitui, segundo LINDSAY e MORENO (1960), independente -
mente da fase do solo em que se encontrem, uma influencia cons
tante na disponibilidade do ion fosfato. Coube a esses autores
relacionar a atividade de cada um desses ions com a estabilida
de dos respectivos compostos encontrados na fase solida. Para
eles, o produto das reagoes que ocorrem podera ser ou nao pre-
cipitado segundo a concentracao de tais ions na solucgao do so-

lo.

CLARK e PEECH (1960), estudando a influencia de
sais neutros na concentracao do jon fosfato na solugao, obser-

. . D~ . + +
varam que o produto da atividade ionjca envolvendo H , K e

+2 - . . ~
Ca e H,;PO4 permanecia constante em diferentes concentragoes
de eletrolitos, e atribuem o fato a possibilidade do Ton fosfa
to ser co-adsorvido com os cations trocaveis nas particulas do

solo.

Na avaliacao da capacidade de fixacao de P por
solos do Estado de Sao Paulo, CATANI e PELLEGRINO (1960), sa-
lientaram que as quan%%dades de fosforo fixadas pelos solos de
pendiam da concentragao do elemento na solugao, pH da solucao,
tempo de reagao, temperatura e relagao peso:volume entre o So-

1o e a solugao.



Conforme TISDALE e NELSON (1965}, os principais
fatores que afetam a fixacao de fosforo sao os seqguintes: tipo
de mineral de argila, tempo de reacao, pH, temperatura, maté -

ria organica, saturacao de fosforo no solo e relacgao Ry04/P,0,.

Atraves de correlagoes lineares entre as caracte
risticas do solo (pH, porcentagem de argila, porcentagem de car
bono, oxidos de ferro livres, aluminio trocavel) e a porcenta-
gem de fosforo fixado, FASSBENDER (1969b), encontrou que oS va
lores mais elevados da correlagao foram obtidos quando se
relacionaram as porcentagens de fixacao com as de argila, fer-

ro, aluminio, carbono e indice pH, respectivamente.

|98

.2.1. Influencia das argilas silicatadas

Um grande numero de trabalhos tem mostrado a in-
fluencia significativa do teor de argila na fixacao de fosfato
(CATANI e PELLEGRINO, 1957; HEMWALL, 1957; OLSEN e WATANABE ,
1957; FRANKLIN e RETSENAUER, 1960; LEAL et alii, 1973).

Estudando o mecanismo da adsorcao de fosfato pe-
las argilas caulinita, haloisita e bentonita, STOUT (1939}),con
cluiu que o fenomeno se deve a uma troca reversivel entre 0s

fons fosfatos e as oxidrilas da rede cristalina. Observou, tam

bem, que a caulinita e a haloisita adsorveram mais fosforo que



a bentonita, como consequencia do maior numero de oxidrilas

disponiveis na superficie das duas primeiras.

HASEMAN (1950), observou que a fixagao de fosfo
ro pelas argilas, cau]inita,‘i1ita e montmorilonita aumentou
com a elevagao da temperatura, concentragao do fosfato na so-
lugao do meio e com a diminuigﬁo‘do pH. Um resultado discordan
‘te foi encontrado por HALL e BAKER (1971), ao constatar que a
montmorilonita contribui para aumentar a quanfidade de fosfo-
ro fixado quando o pH se eleva. Porem,DE DATTA (1961), pesqui
sando a fixacao de fosforo pela montmorilonita (bentonita Kas
himir, India), saturada com hidrogenio, verificou que a reten
cao diminui com o aumento do pH da solugao fosfatada. Conclui
que a fixagao de fosforo tanto foi devida a associagao deste
com as argilas, por forcas fisicas, como a formacao de fosfa-

tos insoluveis com o aluminio removido da rede cristalina.

KITTRICK e JACKSON (1955) com o uso do microsco
pio eletronico, observaram que a caulinita e a grenalita (si-
licato hidratado de ferro, com estrutura parecida a da cauli-
nita) reagem com o fosfato originando uma nova fase de fosfa-
to cristalino. Utilizando tambem fotografias tomadas ao mi-
‘croscﬁpio e]etranicoi,onde particulas de caulinita, previamen
te impregnadas cdﬁ pirofosfato sao incapazes de adsorverem ou
ro finamente dispersas nas suas arestas, MARSHALL (1964), su-

gere que ocorrem dois tipos de adsorcao das particulas pelo
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coloide: adsorgao na superficie plana e nas arestas dos mine
rais, ocorrendo principalmente no seguinte caso, conforme o
observado. Admite o autor que o atomo de fosforo, pelas suas
dimensoes, pode-se acomodar na estrutura do tetraedro de sili

ca com aumento da carga negativa da argila.

OLSEN e WATANABE (1957), verificaram que, dentro
da fragao de argila, a adsorgao do fosfato foi proporcional a
superficie especifica e que os solos acidos retiveram mais fos

foro e com maior energia.

CATANI e PELLEGRINO (1960), em um estudo da capa
cidade de fixacao de fosforo de quinze solos do Estado de Sao
Paulo, encontraram que o solo que mais fosforo fixou, apresen-
tou o menor pH, o menor indice de saturacao de bases e a maior
porcentagem de argila; o menor valor para a fixagao foi deter-
minado para um solo muito acido, com baixa saturacao de bases

e com baixa porcentagem de argila.

ANASTACIO (1968), trabalhando sobre a capacidade
de fixacao de fosfatos pelos solos brasileiros, determinou que
o teor de argila tem uma influencia relativa na fixagao de fos
foro: o5 1atosso1os_que retiveram menos fosforo, com 20 e 18%
de fixacao tem um teor de argila de 22 e 15 % respectivamente,
no entanto, o podzolico que retem mais fosforo, 52 %, tem 33 %

de argila.
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2.2.2. Influencia dos oxidos e hidroxidos de ferro e

aluminio

Muitos autores tem encontrado uma relagao muito
estreita entre o conteado de oxidos e hidroxidos de ferro e
aluminio no solo e a capacidade de fixacao de fosfatos. Com
respeito a eficiencia relativa do ferro ou do aluminio no pro
cesso de fixagao, aiguns pesquisadores tem considerado que o
ferro & um agente mais poderoso que o aluminio, embora, o con

trario tambem tem sido argumentado.

WEISER e FORD (1933} mostraram que goethita,bau
xita e limonita, mas nao hematita fixavam fosfato. KITTRICK
e JACKSON (1955) observaram no microscopio eletronico a forma
cao de uma fase separada de cristais de fosfato quando coloi-
des de oxido de ferro e hidroxidos de aluminio foram tratados

com KH,PJ,. BLANCHET (1959) sugeriu que a precipitagao de

2
fosforo por Fe(OH)3 coloidal seguia um mecanismo mais da ad-
sorgio do que precipitagao. MULJADI et alii (1966) estudaram

a adsorgao de fosfato pela caulinita, gibsita e pseudo-bohemi
ta e concluiram que a adsorcao ocorre sobre as bordas de

A](OH); e em outras regioes amorfas.

WILLIAMS (1960), BROMFIELD (1964) e SAINI (1965)

concluiram que o aluminio € o constituinte principal de reten-



cao de fosfatos em solos acidos. Kaila citado por VELAYUTHAM
(1980), encontrou que a variacao do contetdo de aluminio deter
minou uma variacao de 59 % na capacidade de fixacao de fosforo
de solos arenosos e de 70 % nos solos argilosos. A variagao do
teor de ferro aumentou essa porcentagem somente de 61 a ‘78 %

respectivamente.

BITTENCOURT e ZAMBELLO (1973), encontraram valo-
res altamente significativos para as re]agBes'entre 0s teores
de argila, porcentagem de oxido de ferro livre e a adsorgao ma
xima de fosfato de diversos solos do Estado de Sao Paulo. Por
outro lado , baixos valores foram revelados para as relagoes
entre a adsorc¢dao de fosfato e os teores de aluminio trocavel.
Esses dados vem confirmar os obtidos por FASSBENDER (1969%a ,
1969b), o qual estabeleceu que a fixacao de fosforo em solos
tropicais € afetada principalmente pelo pH e pela concentragao
de oxido de ferro livre. 0 autor concluiu que nos solos brasi-
leiros a imobilizagao era predominantemente associada com com-
postos de ferro, enquanto que para os solos da Costa Rica, a
retencao pelo aluminio predominava. Esse mesmo autor, entretan
to nao encontrou nenhuma associacao significativa entre a fixa

cao do anion e os teores de aluminio trocavel.

Valores discordantes foram obtidos por SYERS et

alii (1971), os quais mostraram que as %eacBes de fixagan do

fosforo estdo muito mais ligadas aos hidroxidos de aluminio do
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que ao ferro, apesar da remocao do aluminio trocavel apenas
ocasionar um pequeno decrescimo na retencao do anion. Sendo
que, a remocao do aluminio e ferro com oxalato, diminuiu a ad
sorcao de 19 a 100 %. Para explicar isto, UDO e UZU (1972) ,
propoem que pode ocorrer um mecanismo de adsorcac entre ¢ fos
foro e os Tons de aluminio ligados a superficie dos minerais
de argila ou dos oxidos ativos. Portanto, este tipo de liga -
cao deve apresentar uma maior seletividade pelo fosforo que

0s outros constituintes fixadores do solo.

VOLK e McLEAN (1963), aplicaram tres niveis de
32P em quatro solos com diferentes graus de retengao de fosfa-
to, e observaram que, em geral, mais de 90 % do fosforo aplica
do havia sido imobilizado como fosfatos de aluminio e ferro.

Afirmam que esses fosfatos podem ser formados mesmo com pH 7

ou superior.

Em solos levemente acidos, o fosforo nao e fixa-
do na forma de compostos, tais como a variscita e a strengita,
e sim, adsorvido a hidroxidos de ferro e aluminio amorfos, hi-
droxi-polimeros, existentes no solo (HSU, 1964). 0 autor obser
vou que, quando uma solugao de fosfato permaneceu por um ano
em contato com esse tjpo de solo, surgia no sistema uma nova
fase formada por hidroxido ferrico, o qual retinha a maior par

te do fosforo fixado.
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MOURA FILHO (1970), estudou a retengao de fosfa
to em solos brasileiros, em relacao aos compostos da fragao
argila e concluiu que no solo em estudo, os oOxidos de ferro
livre eram os principais responsaveis pela adsorcao do fosfo-
ro. Parte do fosforo estava associado ao calcio e apenas na
fragao oclusa aparecia fosforo ligado ao aluminio. 0 mesmo au
tor encontrou aumento da retencao pelo aumento da superficie
de reacao, sem que, contudo, observasse proporcionalidade en-

tre as duas medidas.

DABIN (197G), observou que os solos ricos em goe
tita retinham fosforo com mais energia, contra o extrator 01-
sen, que solos ricos em hematita. Ademais, o autor verificou
que, a curto prazo,o fosforo se unia em maior proporgao ao alu
minio, ao paéso que a longo tempo, a participagao do ferro era

mais importante.
2.2.3. Influencia dos cations trocaveis

A eficiencia dos cations na adsorgao de fosfato
decresce na ordem: Ca> Mg> H > NH4‘> K> Na, o qual e o con
trario de sua ordem na liberagao dos fosfatos adsorvidos (RAVI

KOVITCH, 1939).
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HIBBARD (1939), num trabalho em que estudou a fi
xagdo de fosforo em dez solos, verificou que a fixagao aumen -
tou com o pH e com a adicao de ca™t e CaC03.

Alguns autores, explicando o papel dos cations
trocaveis, na retencao do fosforo, propuseram a ocorrencia de
uma ponte de miscela do solo - cation trocavel - fosfato. Po-
rém, estudos isotopicos, estudos com potencial de acido fosfo-
rico e com resinas de troca (WILD, 1953) tem desacreditado a

hipotese da ponte de argila - cation trocavel - fosfato.

DE et alii (1963), sugere que a fixacao de fosfo
ro pela montmorilonita e a caulinita era afetada por outros ca
tions, sendo maior com NH4, H, Na, Ca e Mg que com K. No <caso

da presenca de aluminio, cadlcio e hidrogenio, CALVERT et alii

(1960), afirmam que a intensidade de fixacao decresce nessa mes
ma ordem. Para os autores, a fixacao do. fosforo por argila pre
viamente acidificada aumenta com a saturacao de calcio, devido

a formacao de fosfato de calcio complexo.

LARSEN et alii (1963), mostraram que a reagao ini

cial de Ca(H2P04)2 . 2H20 com CaCO3 levando a formagao de CaHPO4
se completava dentro.qe um tempo de tres a quatro dias. SEN GUP
TA e CORNFIELD (1963), observaram que em solos com um teor de
CaCO3 de 0,15 - 47,2 %, a quantidade fixada de fosforo aplicado
estava melhor correlacionada com o conteudo de argilas dos so -

los do que com a porcentagem de CaCOS.
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BOHN e PEECH (1969), referem-se as constantes de
equilibrio dos complexos P-Ca e P-Mg para assegurar que tais
formas predominam no solo quando o pH ultrapassa o valor de

7,2.

Estudando a fixagao de fosforo em solos tropicais,
DABIN (1970), encontrou que para solos acidos a fracao ligada
ao calcio, ao inicio e despresivel, mas pode se tornar conside

ravel com o decorrer do tempo.

Dentre os mecanismos propostos para explicar 0
efeito de calcio na fixacao do fosforo na faixa do pH maior que
6,0,segundo MELLO et alii (1972) podem-se mencionar: formagao
de fosfatos de calcio pouco sollveis, precipitagao sobre a su-
perficie das particulas de CaCO, e fixacao pelas argilas satu-

radas com calcio.

STRONG e RACZ (1970), trabalhando quatro solos
contendo diferentes teores de calcio e magnesio, tratados com
K2H PO4 e KH2P04 e incubados por varios meses, constataram a
formagao de seis diferentes fosfatos de calcio e magnesio: fos
fato bicalcico bihidratado (CaHPO4 . 2H2 ), fosfato bimagnesi-
co trihidratado (MgHP94 . 3H20), fosfato octacalcico trinidra-
tado (CaqH (P04)3 . 3H20), fosfato trimagnesico com vinte e
duas moleculas de agua ( Mg 4 (PO4), - 22H,0 ), fosfato de cal-

cio e magnesio ( CazMg, (PO,)3 ) e fosfato de calcio (Ca,P,0q).



2.2.4, Influencia do pH

0 efeito do pH na fixacao do fosforo pelos solos
tem sido muito discutido, sendo que a maioria dos pesquisado -
res concordam que as fixacoes sao maiores nas faixas extremas

de acidez ou alcalinidade.

HSU e JACKSON (1960), observaram que a fragao
inorganica do fosforo no solo estava re]acionéda com o pH. Aci
ma de pH 7, o fosforo se unia principalmente ao calcio; em pH
menor que 7, as fracoes ligadas ao ferro e ao aluminio aumenta
ram. Compostos de fosforo com Al, Fe e Ca, contudo, podem per-

sistir em valores de pH acima ou abaixo de pH 7.

CATANI e PELLEGRINO (1960) concordam com as afir
macGes de outros autores, ao considerar que para os solos aci-
dos, os compostos de ferro e aluminio sao os maiores responsa-
veis pela fixacao de fosforo, engquanto que, para os solos alca

linos sao os compostos de Ca e Mg.

RALTJE (1960) propds um equilibrio entre as for-
mas de fosforo dos solos de gcordo com o pH (Ca-P, Al-P e Fe-P;
o gual em condigoes acidas é?des]ocado no sentido da formagao
de um composto constituido d; fosfato e hidroxido de ferro e

aluminio.



PRATT (1966) considera que a solubilidade do
anion do acido fosforico depende da presenga de cations como:
Ca, Fe, Al e Mg. As reacoes sao dependentes de constantes do
produto de solubilidade que pode ser relacionado com o pH do
solo e quanto menor estiver a constante do produto de soTubilida
de do HZPO', mais estavel sera o composto. Mostra o autor
que nos casos de extrema acidez, o produto e controlado prin-
cipalmente pelos ions aluminio e ferro e nos casos de pH

maior que 5,pelo calcio.

GUTNIK et alii (1967), observaram mudanga no fe

nomeno de fixagao do fosforo pela variacgao do pH de solos de-
rivados de cinzas vulcanicas, com teores diferentes de alumf-
nio trocavel. A quantidade de fosforo retido se correlaciona

com o teor de aluminio e a fixagao diminui com o aumento do

pH.

CABALA e FASSBENDER (1971), estudando oito so-
los acidos da Bahia, encontraram que a calagem diminui o po-
der de fixacao ate um pH 5,8, do qual a partir dai houve um

aumento.

LEAL e VELLOSO (1973), estudando o fosfatc ad-
sorvido em latossolos sob vegetagao de cerrado, concluiram que
o pH teve grande influencia sobre a adsorcao maxima de fosfa-

to nos latossolos estudados, diminuindo com a elevagao do pH.



Ao se elevar o pH da solucao de 4,0 para 7,0 o fosfato adsorvi

do variou na ordem de 14 a 20 %.

Em um outro trabalho com solos de cerrado em Ma-
to Grosso, VASCONCELLOS (1973), encontrou que a adsorcao méxi
ma decresceu com o aumento do pH inicial da suspensao, sendo

que num dos solos voltou a aumentar apos pH 7,0.

2.2.5. Influencia do tempo de contato entre o ion fos-

fato e o solo

Pesquisadores como DAVIS (1935), COLEMAN (1944)
e KURTZ (1953), constataram que a retencao de fosforo pelos S0
los e pelas argilas do solo ocorre rapidamente nos estagios
iniciais, mas que uma pequena reagao de fixagao continua por

muitas semanas.

E admitido por varios autores (OLSEN e WATANABE,
1957; CHANG e CHU, 1961; HSU, 1965) que a adsorcao de fosfatos
pelos solos se processa em duas etapas, as quais correspondem
inicialmente a uma reacao de troca entre os Tons fosfatos e hi
droxido da superficie das particulas e a uma reacao lenta e
continua que se da pelo aumento gradual do tamanho dos cristais

dos fosfatos precipitados do ferro e aluminio.
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DE DATTA et alii (1963), encontraram em um solo, rea -

¢do muito rapido nos primeiros minutos e continuou rapida até 48
horas, apos o que se tornou lenta, atingindo uma reagao muito ien

ta apos 96 horas.

CATANI e GLORIA (1964) estudando oito solos do Es-

tado de Sao Paulo, em trabalho com fosforo radioativo 32

n
P]S’ con
cluiram que o equilibrio entre o fosforo fixado e o em solugao

foi de 16 horas.

RAJAN e FOX (1972), em pesquisas com solos da India
e do Hawaii, verificaram que a adsorcao de fosfato se dava em
duas fases, uma inicial rapida, seguida de outra mais lenta. Os
autores consideram que para correlacionar adsorcao de fosforo com
superficie especifica ensaios de curta duragao sao suficientes.
Para se estabelecerem parametros relacionados com a nutrigao das
plantas, o estudo deve ser conduzido em condigoes de quase equi-

1ibrio que se obtém apos um tempo minimo de seis dias.

KUO e LOTSE (1972), determinaram a adsorcgao de fos
fato por caulinita saturada com calcio, e por carbonato de cal-
cio. Os autores encontraram que 80 % da adsorcao de fosfato por
carbonato se campleta em_]O segundos. Sugerem que o0 anion substi
tui moleculas de agua e ou anions ligados por coordenagao com a

superficie das particulas.
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Na determinagao da capacidade de fixagao por so
lTos dos Estados da Bahia e Sergipe, REZENDE (1974), conciui
que mais de 80 % do total do fosforo fixado aos dez dias de
reagao ocorre nas primeiras 24 horas e que a fixagdo do fosfo
ro praticamente estabilizou apos o quinto dia da reagéo'so]o-

fosfato.

BITTENCOURT e ZAMBELLO Jr. (1973), estudando o
comportamento do fosforo em solos tropicais através de rea-
coes de retencao, observaram que o processo de retengao cor-
responde a uma etapa inicial mais rapida seguidas de outras
que se processam durante um intervalo de tempo maior. Determi
naram oS autores que a combinacao do fosforo com 0s constituin
tes contendo ferro se da inicialmente de uma maneira mais in-
tensa e apos atingir um valor maximo tende a decrescer. Por

outro lado, a ligacao com ¢ aluminio & crescente e constante.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Solos

Foram utilizadas amostras do horizonte superfi -
cial (Ap) de dois solos classificados ao nivel de série do Mu-

nicipio de Piracicaba, Sao Paulo.

Os solos empregados foram coletados, a uma
profundidade nao maior de 20 cm, evitando-se obter amostras de

areas adubadas ou submetidas a outras praticas culturais.

As amostras foram secadas ao ar e passadas

atraves de peneiras de 2 mm de malha.

A classificagao dos solos conforme RANZANI et

alii (1966), assim como a sua localizagao sao apresentadas na

Tabela 1.
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Tabela 1 - Localizacao e classificacao dos solos a nivel de Se-

rie e de Grande Grupo.

NO da Grande Grupo

Localidade Serie
Comissao de Soil Survey
amostra Solos Staff
01 Bairro Paredao Paredao Ver- Latossol Vermelho Haplortox
Vermelho melho Amarelo fase are-
nosa :
18 Bairro Tupi Quebra Dente  Podzolico Vermelho Typustalf
Amarelo variagao
Laras.

Utilizou-se dois minerios, um deles contendo altos
teores de argila de grade 2:1 com predominancia de vermiculita,
obtido no Municipio de Catalao, Estado de Goias, e outro conten
do argilas de grade 1:1 com dominancia de caulinita, do Munici -
pio de Piracicaba, Estado de Sao Paulo. O0s minerios das jazi -
das foram finamente moidos em um moinho de bola e passados atra

vés de peneiras 270 (Tyler) com 0,053 mm de abertura de malha.

Tanto o solo Paredao Vermelho como o solo Quebra
Dente, receberam quantidades variaveis de minerio vermiculitico
ou caulinitico, obtendo-se amostras homogeneizadas para cada do
sagem de solo e minerio. Os teores dos componentes das misturas

sao mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Quantidades de solo e minerio vermiculitico e ou cau

1inTtico nas amostras.

amgztgg Solo e minerio de jazida (%)
01 100 % Paredao Vermelho
02 98,75 % Paredae Vermelho + 1,25 % Min.Vermiculitico
03 97,50 % Pareddo Vermelho + 2,50 % Min.VermiculTtico
04 95,00 % Paredao Vermelho + 5,00 % Min.Vermiculitico
05 90,00 % Paredao Vermelho + 10,00 % Min. Vermiculitico
06 85,00 % Paredao Vermelho + 15,00 % Min.Vermiculitico
07 80,00 % Paredao Vermelho + 20,00 % Min.Vermiculitico
08 75,00 % Paredao Vermelho + 25,00 % Min.Vermiculitico
09 100 %  Minerio Vermiculitico
10 98,75 % Paredao Vermelho + 1,25 % Min.Caulinitico
11 97,50 % Paredao Vermelho + 2,50 % Min.Caulinitico
12 95,00 % Paredao Vermelho + 5,00 % Min.Caulinitico
13 90,00 % Paredao Vermelho + 10,00 % Min.Caulinitico
14 85,00 % Paredao Vermelho + 15,00 % Min.Caulinitico
15 80,00 % Paredao Vermelho + 20,00 % Min.Caulinitico
16 75,00 % Paredao Vermelho + 25,00 % Min.Caulinitico
17 100 % Min. Caulinitico
18 100 % Quebra Dente
19 98,75 % Quebra Dente + 1,25 % Min.Vermiculitico

(Continua)



Tabela 2 - Continuacgao

NO da

25.

Amostra Solo e minerio de jazida (%)

20 97,50 % Quebra Dente 2,50 % Min.Vermiculitico
21 ¢5,0C % CQuebra Dente 5,06 % Min.Vermiculitico
22 90,00 % Quebra Dente 10,00 % Min.Vermiculitico
23 85,00 % GQuebra Dente 15,00 % Min.Vermiculitico
24 80,00 % Quebra Dente 20,00 % Min.Vermiculitico
25 75,00 # Quebra Dente 25,00 % Min.Vermiculitico
26 98,75 % Quebra Dente 1,25 % Min.Caulinitico
27 97,20 % Quebra Dente 2,50 % Min.Caulinitico

28 95,00 % Quebra Dente 5,00 % Min.Caulinitico
29 90,00 % Guebra Dente 10,60 % Min.Caulinitico
3C 85,00 % Quebra Dente 15,60 % Min.Caulinitico
31 80,00 % Guebra Dente 20,60 % Min.Caulinitico
32 75,00 % Quebra Dente 25,00 % Min.Caulinitico




3.2. Determinacao das caracteristicas fisicas e quimicas

dos solos

As amoZtras de terra apos receberem guantidades
variaveis de minério foram analisadas nos laboratorios do De -
partamento de Solos, Geologia e Fertilizantes da Escola Supe -
rior de Agricultura "Luiz de Queiroz" e revelaram as caracte -
risticas fisicas e quimicas apresentadas nas Tabelas 3 e 4,res

pectivamente,

Tabela 3 - Analise granulometrica das amostras.

NO da Areia Areia Areia Areia  Areia Areia
amos- Argija total muito grossa media  fina muito Limo
o wm I® o w m m TS @
01 5,1 93,2 0,2 0,5 9,3 72,6 10,6 1,7
02 7,5 89,0 0,5 0,6 9,9 67,8 10,2 3,5
03 8,3 88,0 0,2 0,7 10,7 67,5 8,9 3,7
04 8,9 85,1 0,2 0,9 1C,6 63,5 9,9 6,0
05 10,6 79,3 0,1 0,7 9,6 59,4 9,5 10,1
06 10,8 75,2 0,3 0,7 9,5 55,6 9,1 14,0
07 12,0 69,1 0,1 0,6 9,4 52,9 6,1 18,9
08 12,6 67,9 0,1 0,6 8,6 50,3 8,3 19,5
09 15,8 9,0 0,0 0,0 0.2 0,1 8,7 75,2
10 7,7 88,5 0,4 0,7 9,9 68,4 9,1 3,8

(Continua)



Tabela 3 - Continuagao
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NO da Areia Areia Areia Areia Areia Areia
amos- Ar9ila total muito  grossa media  fina  muito Limo
€ N € N € NN € NN € B M S ()
11 9,5 84,7 0,2 0,6 10,2 65,9 7,8 5,8
12 11,3 84,4 0,0 0,2 9,3 65,0 9,9 4,3
13 12,8 78,6 0,0 0,3 8,7 61,0 8,6 8,6
14 16,9 73,9 0,0 0,1 6,8 57,7 9,3 9,2
15 19,8 69,9 0,0 0,2 6,5 54,7 8,5 10,2
16 22,% 68,2 0,0 0,2 6,4 52,6 9,0 9,2
17 67,9 i 0,0 0,0 2,0 0,7 - 8,7 29,6
13 7,3 73,0 0,0 0,7 16,8 41,5 14,0 19,7
19 7,6 71,8 0,0 1,2 14,0 43,0 13,7 20,3
26 8,3 71,7 G,0 1,2 13,5 42,7 14,3 20,0
2] 8,1 68,8 0,1 1,3 13,3 41,1 13,0 23,1
22 g,1 6€,1 0,0 1,3 13,7 35,1 12,0 24,8
23 10,4 64,6 0,0 1,2 12,7 36,2 14,5 25,0
24 10,7 58,9 0,0 1,2 12,5 34,8 10,4 30,4
25 12,2 52,6 0,1 1, 10,9 32,1 8,5 35,2
26 7,9 72,7 0,1} 1, 14,7 42,4 14,1 19,4
27 9,2 70,9 0,1 1,5 14,3 42,8 12,2 19,9
28 11,1 67,6 0,0 1,3 14,0 40,8 11,5 21,3
29 13,4 64,7 0,0 1,3 13,2 39,4 10,8 22,5
30 16,7 63,1 0,2 1,4 12,8 37,7 11,0 20,2
31 17,9 58,7 0,0 1,1 12,1 35,0 10,5 23,4
32 21,7 55,5 0,1 1,1 11,6 33,0 9,7 22,8
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Determinou-se o teor de fosforo total dos solos
Paredao Vermelho e Quebra Dente, e dos minérios de jazida ver
miculitico e caulinitico. Os valores obtidos estdao contidos

na Tabela 5.

Tabela 5 - Teor de fosforo total.

Fosforo.Total

0 .
NO da amostra Amostra (me POi /’]OO g)
01 Solo Paredao Vermelho 0,15
09 ‘ Minerio Vermiculitico 1,86
17 Minerio Caulinitico 0,08
18 Solo Quebra Dente 0,18

3.2.1. Metodos analiticos utilizados nas determinagdes
das caracteristicas fisicas e quimicas das amos

tras

3.2.1.1. Analise granulometrica

Na determinacgao das classes de separados do solo
foi utilizado o método da pipeta ( KILMER e ALEXANDER, 1949!,em
pregando-se como dispersante uma solucao de hexametafosfato de

sodio a 5 %.
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3.2.1.2. Analise quimica de fertilidade das

amostras

As determinacoes para pH, C, POZ, K+, Na+,

cat, mgtt, M3t e W' foram feitas segundo CATANI e JACINTHO

(1974).

3.2.1.3. Determinacao dos oxidos de ferro livre

As percentagens dos oOxidos de férro livre no so-
1o foram obtidas pelo metodo preconizado por MEHRA e JACKSON
(1960), utilizando-se citrato de sodio como complexante, bicar
bonato de sodio como tampao e ditionito de sodio como agente
redutor. A cor foi desenvolvida com tiocianato de potassio e a
lTeitura feita em um colorimetro fotoeletrico usando filtro n?Q

54 a um comprimento de onda de 490 mu.
3.2.1.4., Determinacao do fosforo total

0 fosforo total das amostras foi avaliado empre-
gando-se uma solucao extratora de acido perclorico a 60 %,apos
se destruir a materia organica com HNO3 e HC1. As leituras fo-
ram feitas em um colorimetro uma vez desenvolvida a cor do éci
do mo]ibdovanadofosfarjco, segundo o metodo de KITSON e MEL-

LONS (1944).



3.3. Analise mineralogica da fracao argila

Na determinacao mineraldogica das argilas silica-
tadas das amostras de solo e dos minerios das jazidas, proce-

deu-se conforme os metodos descritos por JACKSON (1956).

Utilizou-se 30 g de TFSA da amostra, as quais
foram submetidas a diferentes tratamentos até a obtengao das
argilas cristalinas, em condigao de serem analisadas por difra

tometria de raios-X.

Os tratamentos constaram da remocao dos sais so-
luveis e cations bivalentes trocaveis com uma solugao tampao
de acetato de sodio 1 N pH 5. A materia organica e os oxidos
de manganes livres foram removidos com peroxido de hidrogenio
a 30 2 e para a remocao dos oxidos de ferro livres empregou-
se ditionito, citrato e bicarbonato de sodio que agem como re-

dutor, quelante e tampao, respectivamente.

Para a dispersao e fracionamento das amostras,se
parou-se as particulas maiores de 50 u {fracao areia total)
com um tamis de 0,05 mm de malha, utilizando como dispersante
uma solucao de carbonato de sodio pH 9,5. Deixou-se sedimentar
o silte de acordo com a Lei de Stokes {TEIXEIRA MENDES, 1972),

para depois sifonar a fracao argila.
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A fracao argila obtida da amostra, foi saturada
com potassio ou com magnésio para a analise qualitativa. Proce
deu-se a sucessivas lavagens com agua,etanol e acetona até a
eliminagao total do cloreto. Posteriormente uma certa porgao
de argila saturada transferiu-se para laminas de vidro. No ca-
so das amostras saturadas com potassio, foram aquecidas a 350°¢C
e 550°C durante duas horas. As amostras saturadas com magnésio

foram glicoladas (glicerol a 10 % em solucao alcoodolica).

As laminas saturadas com potassio a temperatura
ambiente e as aquecidas (3500 e 550°C), bem como as saturadas
com magneésio (glicoladas), foram irradiadas no aparelho de raio-

X com tubo de cobalto no intervalo de 2°-32° 24.
3.3.1. Reconhecimento dos minerais de argila

Uma vez obtidos no aparelho de raio-X os difrato
gramas das amostras, a temperaturas ambiente , aquecidas e gli
coladas, foi feita a identificagao dos minerais componentes da
fragcao argila mediante a determinagao dos espacos.interplana -
res (distancia basal). Na Tabela 6 ilustram-se os valores obti
dos para alguns minerais de argila submetidos a diversos trata
mentos de acordo as especificagoes de Lucas et alii (NEVES,

1968).
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Tabela 6 - Alguns minerais de argila e seus espagamentos ba-
sais respectivos.
Espagamentos basais
Minerais Saturagao com K Saturagao  Outros es
Natural Aquecido com Mg pagamentos
(25°¢) 350°¢C 550°C glicolada  Sat. com K
Caulinita 7,2 R 7,2 R - 7,2 & 3,5 R
Ilita 10 R 10 R 10 R 108 5,0-3,3 4
Montmori-
lonita 12-14R 10 8 10 R 17 8 5,1-3,058
Vermiculita 12-14R 10 A 10 R 14 8 5,0-3,2 &

Nas Figuras 1, 2,

3 e 4 apresentam-se os difrato-~

gramas das amostras de argila dos solos apos ter sido submeti -

das aos diversos tratamentos e irradiagoes com raio-X.



]
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Figura 1 - Difratogramas de raio-X da fragao argila da amostra
01 (horizonte Ap do solo Paredao Vermelho).
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20 1
F{éura 2 - Difratoagaﬁas de raio-X da fracao argila da amostra 09
(minério vermiculitico).
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Figura 3 - Difratogramas de raio-X da fragao argila da amostra 17
(minerio caulinitico).
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Figura 4 - Difratogramas de raio-X da fracao argila da amostra 18
(horizonte Ap do solo Quebra Dente),



0s resulitados obtidos da mineralogia da fracao
argila das amostras, baseados na identificacao dos respectivos

difratogramas sao dados na Tabela 7.

Tabela 7 - Analise mineralogica da fracao argila das amostras.

NO da

Amos tra Minerais de argila contidos (x)
amostra Caulinita Vermiculita 1lita
01 Solo Paredao Ver-
melho X
09 Min.Vermiculitico X X X
17 Min.Caulinitico X
18 Solo Quebra Dente X X X

3.4. Determinacao da capacidade de fixacao de fosforo pelas

amostras

Foram transferidas 10 g de cada amostra de terra
para frascos de Erlenmeyer de 150 ml de capacidade e adicionou-
se 4 ml de uma solucao 125 e 250 ppm de fosforo na forma de
fosfato monocalcico, resultando nas concentracoes finais de 50
e 100 ppm de P no solo. Foi prestada atencao especial a distri

buicao homogenea das solugdes as terras, procurando umedece-
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las por igual. Para cada tratamento foram feitas quatro repeti-
coes e estabelecida ume testemunha, a qual somente foi umedeci-

da com agua destilada.

Depois de tampadas com papel de filtro, cobertos
com papel de aluminio para evitar evaporacao e incubadas por
periodos de 10 e 20 dias, foram adicionadas as amostras 100 m]
de solugao extratora (H2304 0,05 N) e agitadas 15 minutos em
agitador horizontal circular, conforme o metodo do IAC (CATANI
e JACINTHO, 1974). Pipetaram-se aliquotas para a dosagem dos
teores de fosforo pelo método do fosfo-molibdato de am6nio,usaﬂ
do como redutor o acido ascorbico. Como as concentragoes em fos
foro das amostras eram muito diferentes, as aliquotas variaram

entre 1 e 5 ml de extrato.

Calculo da porcentagem de fosforo fixado

A porcentagem de fixagao do fosforo foi calculada

mediante a seguinte formula:

% P fixado = 100 - —A=B)_y 100

C
sendo:
A = fosforo em ppm obtido apos incubac¢ao
B = fosforo em ppm originario do solo
C = fosforo em ppm adicionado ao solo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.,1. Efeito na fixacao de fosforo causado por doses crescen-

tes de minerio vermiculitico nas amostras de terra dos

solos Paredao Vermelho e Quebra Dente

As médias das quantidades de fosforo fixado pe-
las amostras com teores variaveis de minério vermiculTtico, ex
pressas em ppm e suas respectivas porcentagens, bem como o0s va
lores das diferencas minimas significativas do teste de Tukey,

estao contidas nas Tabelas 8 e 9.

Os resultados apresentados nas Tabelas 8 e 9,mos
tram um acréscimo da capacidade de fixacao de fosforo pelas
amostras dos dois solos quando o teor do minerio aumentou. Ob-

serva-se que a quantidade de fosforo fixada cresceu em valores

absolutos (ppm de P) e em valores relativos (% de-P fixado).



4z.

189£°L = "A°D
8018°0 6019¢0 = odwe] Op 9 Ojuswejled] Op 0J3UdP d 9p 3s0(
80180 60190 = d 3p 9SOp ep 9 OjudWeleal} Op 0JJUIP odwa |
LESLeL 8086°0 = d 9p 9SOp ep d 0dwd} Op 04JUBP  SOJuBWeF B[
%1 % G e (opextj 4 ap % e eded) Aajny S W@
02‘0L 02°0L £5°¥8 92°¢Y £6°89 £6°89 0L‘zs8 S0°LY 60
L2°€9 L2°€9 LS°0L 82°G¢ Ev 09 €09 €949 [8°EE 80
LL°0S LL°0S 01°89 S0°ve LLCvY LLvY 09°€9 08°LE L0
LO°9Y L0°9Y 05°99 TARSS o€ LY o€ LY €029 L0° LE 90
L8°0Y (8°0Y L9° (S £8°82 0z2°L€ 02°LE 02°€S 09°9¢ S0
€0°8€ £0°8¢ 0Z°8y oLve 06°9¢ 05°9¢ L2°EY £€9°12 v0
ELL2 €112 02°9v oL‘ez L1°62 L1477 0S°Ly G.°02 €0
L€°G2 LESS2 £8°¢EY 16°1L2 0L°€2 0L°€2 €€ ge 9L 6L 20
0£‘€e 0£‘€e 00°1v 05°02 Eve1e gv1e oLve G0° L1 L0
opexL4 opex L4 opexL4 opexLy opexLy opexLj opexLj opexLj (0juaw
d % d wdd d % d wdd d % d wdd d % d wdd -ejed| )
wdd go(=opeuotdLpe 4 wdd QG = opeuoLdLpe wdd go=opeuoLdLpe 4 wdd Qg = opeuoLdLpe ( - ou
edl sowy
seLp 02 = oedeqnoul ap odwa] seLp QL = oedeqnoulL ap odwaj
“SeLp 02 ® QL SOe 0404s0j} 3p
SLaALU SLOp wWO0D OJLIL|NOLWIBA OLJ3uULW Bp SLdARLJRA SapepLjuenb 3 oy[awddp oep
-aded o[os op oedeqnoul ep sSOpPL}IQO 0404S04 Bp oedexLjy 3p OLeSUd Op Sopel|nsay - g elaqel



80£8°0 = "A°D

560L°0 9vEGco = odws] Op @ Oju3We] eJU] Op OJJUIP d @p 98soqQ
§60L°0 99EG°0 = d 9p 9SOp Bp 3 OJuUBWEI U} Op O0JJU3P odwa |
0600° L 2898°0 = d 2p 3sop ep 9 odwdy op*oujuap SOj uswej ed)
% 1 % G e (opextj 4 ap % ® eded) AnL "SW(
02°0¢ 02°0L €5°18 92°2v £6°89 £6°89 oLZ8 S0° Ly 60
06°€9 06°€9 €8°LL 16°8¢ €229 €229 06°S¢ G6° L€ G¢
L5°19 L5°19 0L°GL G8°LE EL°6G €1°65 0L°€L G8°9¢ 124
€1°09 €1°09 Ly LL €L°S€ L6°9S L6°9S Lv0L €2°5¢ £e
€€°9S €€°96 £5°99 82 €€ €6°LS g6° LS 0€°99 SLee éc
0v°SS 0¥ °SS LG €9 8L°1E 0€ “8Y 0€“8Y 0v°29 02°LE Lé
LS €S LL°€ES €€ 19 99°0€ OL‘9Y oL 9t Ev°65 [£°62 02
€2°0§ €2°05 L2°6S £9°6¢ LB Y L8 Y £€9°/LS 1882 6l
€6°9Y £6°9¢ 00°8S 00°62 05ty 0S‘ vt 09°9S 0€°82 8l
opex L} opex L} Opex L} opexLj Oopex L4 opex L4 opex L4 onmew (ojuauw
d 9% d wdd d % d wdd d % d wdd d % d wdd _ered))
wdd gg|=opeuoLdLpe 4 wdd QG = opeuoldLpe ( wdd QpQ=OpeuoLdLpe ( wdd Qg = opeuolLoLpe ( 6u
seLp Qg = oedeqnoul ap odwa] seLp Q| = oedeqnoul ap odws) eJ} sowy

"seLp 0z @ QL SO® 0404504
9P SLOALU SLOPp wod 0D13L[NDLWASBA OLJ43ULW 3p SLaARLARA sapepLjuenb 8 ajuag euq

-anh o[os op oedeqnoul ep SOPLIQO 0403S04 3p oedexLj ap OLRSUD Op SOpPRI|NSaY - 6 eB|aqe]



44,

A analise de variancia dos tratamentos, apresen
tada na Tabela 10, revelou um efeito significativo da argila
adicionada, do tempo de reagao e da dose de fosféto sobre a por
centagem de fosforo fixado. Devido ao fato das interagGes ter
sido significativas, efetuou-se o desdobramento das mesmas, in
cluindo-se as diferengas minimas significativas fornecidas pe-

lo teste de Tukey.

Tabela 10 - Analise de variancia para a porcentagem de P fixa
do pelas amostras com doses crescentes de minério

vermiculitico.

Causas de L Paredao Vermelho Quebra Dente
Variagao Q.M. F Q.M. F
Tempo (T) 1 373,71 2661,31** 200,09 1860 ,59**
Dose de P (P} 1 6007,69 42782,23** 4089,76 38029,91 **
Dose de argi-

la (A) 8 2982,06 21235,94 ** 858,73 7985 ,25**
TxP 1 18,01 128,22** 38,64 359,27**
Tx A 8 3,52 25,04 ** 3,58 33,28**
P x A 8 59,47 423,52%* 5,78 53,75%*
TxPxA 8 3,90 27,80** 4.98 46,34 **
Res7duo 72 0,1404 0,1075

Total 107 .

* - significativo a 5 % i

** - significativo a 1 %
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Dos dados das Tabelas 8 e 9., pode-se inferir
que a argila vermiculita teve um efeito nivelador nas quanti-
dades de fosfato fixado quando as amostras apresentaram maio-
res teores de minerio, aproximando-se das porcentagens fixa -
das pelo minerio puro. As amostras que receberam as mendres
doses mostraram uma fixacao maior para o solo Quebra Dente ,
quando comparadas com o solo Paredao Vermelho. Provavelmente

a explicagao esta nas diferencas das caracteristicas fisicas,

quimicas e mineralodgicas.

As ilustracoes graficas dos tratamentos com o0sS
solos Paredao Vermelho e Quebra Dente sao mostradas pelas Fi-
guras 5 e 6, onde as porcentagens de fosforo fixado em fungao
do teor de minério vermiculitico adicionado estao representa
das pelas curvas de maior significancia, sendo as equagoes de

regressao de terceiro grau com altos valores para R2.

As curvas apresentadas (Figuras 5 e 6), mostram
um comportamento semelhante no mesmo solo quando submetidos
aos diferentes tratamentos. Verifica-se que a fixacgao guase
estabilizou nas amostras com as doses maiores de vermiculita.
Confrontando as Figuras, observa-se que a inclinagao das cur-
vas dos tratamentos de vermiculita com o solo Paredao Verme -
lho, revela um efeito maior da argila adicionada, mostrando
uma variacao maionr éas porcentagens de fosforo fixado entre as
doses menores € mﬁié;és, quando comparados aos tratamentos da

argila com o solo Quebra Dente.
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P
=

40
30
" 2 3 .2
20 -r’ Y =34,9165 + 2,4498x - 0,0244x" - 0,0004x° R°= 99,03
2
_____ Y =19,7804 + 4,1267% - 0,3118x> + 0,0088x° R°= 97,87
2 3 2
10 ¢ a2 Y =41,3889 + 1,5304x - 0,0291x - 0,0018x R = 99,25
3
Y =21,8813 + 3,708 - 0,2315x" + 0,0060x" R = 98,66
0 5 10 15 20 25
Minério vermiculitico na amostra (% em peso)
Figura 5 - Curvas de fixacao de P para o solo Paredao Vermelho com

doses variaveis de minerio vermiculitico.
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Minerio caulinitico na amostra (% em peso)

Figura 6 - Curvas de fixagao de P para o solo Quebra Dente com doses varia-

veis de minerio vermiculitico.
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Das equac¢oes de regressao, obteve-se, para os tra
tamentos com o solo Paredao Vermelho na dose de 50 ppm de P e
10 dias de incubacao, uma maxima fixacao de fosforo de 67,46 %
correspondente a 26,85 % de minerio vermiculitico na amostra.
Para o solo Quebra Dente a maxima porcentagem de fésforq fixa-
do, com o mesmo tratamento, foi de 79,78 %, obtida para um

teor de 44,85 % do minerio na amostra.

Admite-se que a fixacao de fosforo esta relacio-
nada com varias caracteristicas dos solos. Consequentemente ,
pretende-se discutir o fenomeno da fixagao tomando como base o
teor e a natureza das argilas adicionadas, mas sempre ligando
os fatores: pH, areia total, ferro livre, aluminio, calcio ,
magneésio, capacidade de troca cationica e percentagem da satu-
racao de base das amostras, que podem ou nao,agir simultanea -

mente.

Pela observacao das Tabelas 3 e 4, que apresen -
tam as caracteristicas fisico-quimicas das amostras, nota-se
um efeito de diluicao ou de concentragao nas caracteristicas
do solo original, provocadas como resultado do aumento do teor
de argila adicionada. Tendo-se que o efeito de um fator possa
ser mascarado e sua influencia no ensaio apareca diferente da-
quela que teria quandd isoladamente. Infere-se, que o aumento
de pH nas amostras com doses crescentes de vermiculita e conse

quencia da adigao do minério, o qual apresenta um pH alcalino
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(7,8), associado a elevados teores de Mg, que incide no aumen-
to da capacidade de troca cationica e da porcentagem de satura
¢ao de bases das amostras. 0 mesmo acontecendo para a porcenta
gem de oxido de ferro livre, sendo que a adicao induziu dilui-

c6es nos porcentuais de areia total e de aluminio trocavel.
4.1.1. Influencia do teor e da natureza da argila

A influencia positiva do teor e da natureza da
argila na fixagao de fosfato, encontrada neste ensaio para a
argila vermiculita, com correlacoes positivas e altamente sig-
nificativas, tem sido mostrada por um extenso numero de traba-

lhos.

HALL e BAKER (1971), ressaltam a importancia da
natureza das argilas silicatadas na fixagao de fosfato. COLE e
JACKSON (1950), evidenciam que entre os argilo-minerais, o gru
po da vermiculita parece apresentar maior poder de fixagao.
Correlacoes positivas tem sido encontradas entre o conteudo de
argila e o fosforo fixado em um grupo de oxissois e ultissois
do Sul do Brasil (SYERS et alii, 1971) e com nove oxissois do

Brasil Central (LEAL e VELLOSO, 1973).

Entre solos de mineralogia similar a fixacao de
fosforo aumenta, com um acrescimo do conteiudo de argila. Nao

obstante, existem discrepancias entre os autores para explicar
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o fenomeno da fixagao pela argila. COLLEMAN (1944), estudando
os mecanismos envolvidos no processo de fixagao aponta que o0s
jons oxidrilas da rede cristalina de argilas silicatadas da
caulinita e da montmorilonita pouco contribuem a fixagao de
fosfato e que esta se deve a troca anionica entre oS jons foi
fatos e as oxidrilas do capeamento de hidroxidos livres de
ferro e aluminio dificilmente removiveis das argilas. Estas
afirmagoes foram enfatizadas por ELLIS e TROUG (1955),a0 veri
ficarem que a montmorilonita desprovida de capeamento de hi-
droxidos de ferro e de aluminio e praticamente incapaz de fi-
xar fosforo. O oposto e afirmado por Milar (1955), citado por
CAVALCANTI (1974), que considera que argilo-minerais que pos-
suem OH sac capazes de reter Jons fosfatos, adianta que tal
processo ocorre na superficie desses minerais sem excluir a

possibilidade de tais penetrarem entre as unidades basicas.
4.,1.2. Influencia do pH

No que tange a reagao do solo, as correlagoes
positivas e altamente significativas encontradas entre o pH e
as porcentagens de fosforo fixado pelas amostras podem ser
consideradas com base na dependencia que existe entre pH e a

disponibilidade do Fe, Al, Ca e Mg no solo. Bradfield et alii

(1935), citado por RODRIGUEZ (1980), propuseram a seguinte ex

plicagao para os mecanismos envolvidos na fixacao de P confor
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me ao pH do solo: a) na faixa de pH entre 2,0 e 5,0 a fixacao
€ devida principalmente a precipitagao de fosforo por jons de
ferro e de aluminio que resultam na solugao do solo apdos gra-
dual dissolugao dos oxidos destes elementos; b) na faixa de
pH 4,5 a 7,5 os fosfatos sao fixados na superficie das particu
las de argila (sesquioxidos hidratados e argilas silicatadas);
c) na faixa de pH 6,0 a 10,0 os fosfatos sao precipitados por

cations divalentes presentes na solugao do solo.

4.1.3. Influencia do ferro e aluminio trocaveis e dos

oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio

Na Tabela 4, observa-se que o pH dos tratamentos
com doses variaveis de vermiculita ndao acusa valores menores
de 5,0, mas apresentando um crescente aumento dos valores ate
atingir pH alcalino proximo a 8,0, o qual impossibilita consi
derar um efeito importante dos jons de Fe e Al, insoluveis nes
sa faixa de pH, na formagao de fosfatos precipitados. Ainda,po
de-se verificar uma elevagao no teor de oxidos de ferro livre
"ao se adicionar o mingrio vermiculitico, que segundo o exposto,
dentro da faixa de pH das amostras, seriam capazes de fixar
ions fosfatos. 0 comportamento desses oxidos na fixagao de fos
foro, depende de sua mineralogia, a qual nao foi determinada
neste trabalho. Arlidge (1958) citado por VELAYUTHAM (1980)

deu a seguinte ordem decrescente a capacidade dos oxidos de
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ferro para reagir com fosfato, determinada com raio-X: gel de

oxido ferrico>= lepidocrocita> goetita e hematita.

Inumeros pesquisadores, KITTRICK e JACKSON (1955),
BACHE (1964), HSU (1964), tem salientado a relevante participa
¢ao dos oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio na fixagao de

fosforo.

HSU (1965), conclui, que em solos ligeiramente
acidos a reatividade desses hidroxidos e o0xidos pode ultrapas-
sar em muito, as atividades dos jons de aluminio e de ferro em
solugao liberados dos minerais do solo a pH menores de 5 e pro
vocar o processo de sorcao do jon fosfato. Considera ele, a ag
sorcao de fosfato por hidroxidos de aluminio ou de ferro, como
um caso especial de precipitacao. 0 cation metalico permanece
como constituinte na fase original e reage com os ions fosfa -

tos por residuos de forgas nas superficies das particulas.

4.1.4. Influencia do calcio e magnésio trocaveis
No caso do Ca e Mg, verifica-se nos dados da Ta-
bela 4, que houve um aumento na concentracao de Mg nos trata -
mentos com vermiculita ate atingir teores proximos a 15
e mg/100 g nas amostras. Similar aumento crescente acontece pa

ra o calcio no solo Paredao Vermelho, que chega a atingir teo-
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res de 0,83 e.mg/100 g, mas para o solo Quebra Dente, nor efei

to de diluigao observa-se um decrescimo na concentragao.

0 efeito dos cations divalentes na fixagao de
fosfatos tem sido destacado por muitos pesquisadores devido a
esses elementos formarem compostos de solubilidade variavel

com o fosforo.

PISSARIDES et alii (1968), verificaram que a satu

ragao das argilas com cations divalentes aumentou a adsorgao
de fosforo quando comparada com a de cations monovalentes. No
ensaio, encontrou-se correlagoes positivas e altamente signifi
catjvas, entre os teores de magnesio e calcio e a porcentagem
de fosforo fixado pelos solos. Somente nao foi encontrado cor-
relagao significativa entre o teor de calcio do solo Quebra

Dente e sua porcentagem de fosforo fixado.

Ao se comparar, os resultados da analise quimica
das amostras com a porcentagem de fosforo fixado pelos so]os;
pode-se considerar que possivelmente a fixagao do fosforo foi
causada devido a precipitagao do ion fosfato pelo calcio e pe
lo magnesio,com teores relativamente altos, principalmente 0
magnésio, numa faixa do pH favoravel a precipitagao do Ton fos

fato por eles.
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De acordo com CHANG e JACKSON (1957}, nos solos
alcalinos e calcarios, embora os compostos de ferro e aluminio
sejam tambeém responsaveis por alguma retencao de fosforo, este
fenomeno & atribuido principalmente a precipitacao do fosforo

pelos compostos de calcio.

LINDSAY et alii (1962), apontam que o fosfato
aplicado em solos com alto teor de Ca* e em solos alcalinos
precipita-se usualmente como fosfato bicalcico bihidratado

(CaHPO, . 2H,0) e/ou fosfato octocalcico ( CayH(POg)3 - 3H,0 ).

Seguado RACZ e SOPER (1967), o magnésio tambem
reage com o fosfato adicionado aos solos, formando fosfato bi-
magnesico trihidratado (MgHPO, . 3H,0) e/ou fosfato bimagnesico,
que por dissolugao forma o fosfato trimagnesico menos soluvel

em agua.

KUO e MIKKELSEMN (1979) encontraram que a existég
cia de Mg++ na solugao do solo tem efeito importante na fixa-
¢do de fosforo devido a precipitagao de fosfato octomagnesico
( MggH,(PO4)g ) e/ou fosfato trimagnesico ( Mgs(PO,), )s OS
quais sao estaveis em solos com elevado pH e altos teores de
Mg. Concluiram os autores,cue a relagao molar P/Mg quando igual

ou menor que 2:1, tem um maior efeito na fixagao.
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4.1.5. Influencia da capacidade de troca de cations e

da porcentagem de saturacao de bases

0 efeito da capacidade de troca de cations (CTC)
e da porcentagem de saturagao de bases {(V %) sobre a porcenta-
gem do fosforo fixado pelos solos, revelando correlagbes posi-
tivas altamente significativas, pode ser explicado sobre o fa-
to desses fatores serem dependentes nos tratamentos, do aumen-
to em teor de argila vermiculita adicionada, éontendo altos

teores de cations divalentes trocaveis.
4,1.6. Influencia do teor de areia

0 teor de areia total influenciou significativa-
mente a capacidade de fixacao do fosforo pelas amostras, apre-
sentando correlagoes negativas. Este resultado € consequéncia
da adicdo da vermiculita, ao se diluir o elevado conteudo ini-
cial de areia dos solos e aumentar o teor de argila, segundo o
apresentado na granulometria das amostras na Tabela 3. 0O efei-
to mais ativo da fracgao fina do solo sobre a fracao grossa,tem
sido mostrado por muitos pesquisadores. SA Jr. et alii (1968),
determinaram a adsorcao maxima de fosforo em 17 solos de Per -
nambuco, concluindo que os solos de textura arenosa apresenta-

ram menor adsor¢ao que aqueles de textura argilosa.
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4.2. Efeito na fixacao de fosforo causado por doses crescen-

tes de minerio caulinitico nas amostras de terra dos

solos Paredao Vermelho e Quebra Dente

As medias das quantidades de fosforo fixado pelas
amostras com teores variaveis de minério caulinitico, expressas
em ppm e suas respectivas porcentagens, bem como os valores das
diferencas minimas significativas do teste de Tukey, estao con-

tidas nas Tabelas 11 e 12.

O0s resultados apresentados na Tabela 11, revelam
um acrescimo da capacidade de fixacao de fosforo pelas amostras
do solo Paredao Vermelho quando o teor do minerio aumentou. Ob-
servou-se que a quantidade de fosforo fixado, aumentou tanto em
valores absolutos (ppm de P) quanto em valores relativos (% de
P fixado). Na Tabela 12, observa-se um efeito oposto nas amos-
tras do solo Quebra Dente, onde houve um decrescimo na quantida
de de fosforo fixado, tanto em valores absolutos (ppm de P fixa

do) quanto em valores relativos (% de P fixado).

A analise de variancia, apresentada na Tabela 13,
revelou um efeito significativo do teor de minerio adicionado ,
do tempo de reacao e da dose de fosfato sobre a porcentagem de
fosforo fixado.Devido ao fato das interacoes ter sido significa
tivas, efetuou-se o desdobramento das mesmas, indicando-se as

diferengas minimas significativas fornecidas pelo teste de Tukey.
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Tabela 13 - Analise de variancia para a porcentagem de P fixa
do pelas amostras com doses crescentes de minério

caulinitico.

Causas de G.L. Paredao Vermelho Quebra Dente
Variagao Q.M. F Q.M. F.
Tempo (T) 1 244,20 1421 ,17** 87,66 470,61 **
Dose de P (P) 1 8398,76 48877 ,80** 4682,07 25135,14**
Dose de argi- |

la (A) 8 66,31 385, 02** 230,65 1238,24%*
TxP 1 12,95 75,37** 0,98 5,26**
TxA 8 1,75 10,19** 2,14 11,50%*
P xA 3 11,40 66,38** 31,44 168,77**
TxPxA 8 3,05 17,74** 0,51 2,72**
Residuo 72 C,1718 0,1862

Total 107

* - éig&;ficativo a 5 %

** - significativo a 1 %.

Confrontando os teores de fosforo fixados pelos
solos com os fixados pelo minerio puro, verifica-se gue o solo
Quebra Dente apresenta maior poder de fixacao e que o solo Pa-
redao Vermelho possui uma menor capacidade. No entanto, as

amostras que receberam as maiores doses de cauiinita apresenta
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ram valores proximos ao do minerio puro, mesmo produzindo a

~adigao da argila efeitos inversos nos dois solos.

As ilustracoes graficas dos tratamentos com 0s
solos Paredao Vermelho e Quebra bente sao mostradas pelas Figu
ras 7 e 8, onde as porcentagens de fosforo fixado em funcao do
teor de minerio caulinitico aplicado estao representadas pelas
curvas de maior significancia, sendo as equacoes de regressao

de terceiro grau com altos valores para R2.

As curvas das Figuras 7 e 8, mostram um comporta
mento semelhante dentro do mesmo solo quando submetido aos di-~-
ferentes tratamentos. Comparando-as entre os solos, revelam um
efeito oposto, positivo para o Paredao Vermelho e negativas pa
ra o Quebra Dente.

4.2.1. Influencia das caracteristicas edaficas das

amostras

A influencia da argila caulinita na fixagao de
fosforo tem sido estudada por varios pesquisadores. Midgley
(1940), Raychaudhuri e Mukherjee (1941), citados por VELAYUTHAM
(1980), consideram que a caulinita em condigoes naturais fixa
pouco fosfato, mas quando a caulinita foi moida em moinhos de
bola, STOUT (1939) e PERKINS (1948) encontraram alta fixagao,

Schuffelem e Schuylenborgh (1951), citados pelo mesmo autor ve

&
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Figura 7 - Curvas de fixagao de P para o solo Paredao Vermelho

com doses variaveis de minerio caulinitico.
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Figura 8 - Curvas de fixagao de P para o solo Guebra Dente com doses

variaveis de minerio caulinitico.
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.rificaram que a moagem causou quebras dos cristais de caulini-

ta, expondo as arestas gquebradas de A1,04, 5102 e H,0.

MURPHY (1939), pesquisando sobre o papel da cau-
linita na fixagao do fosfato concluiu Ggue a caulinita quando
finamente moida tem uma grande capacidade para fixar fosfatos e
que a concentragao do jon hidrogenio constitui um importante
fator no processo de fixacao. A fixagao decresce quando a con-
centracao do jon OH aumenta. Nos valores altos de pH o comple-
x0 caulinitico @ incapaz de adsorver fosfatos o que & oposto a
adsorgao de cations, a qual se incrementa com um aumento da

concentragao de jons OH®

Foram encontradas correlagoes positivas e alta -
mente significativas, entre a porcentagem de fosforo fixado pe
1o solo Paredao Vermelho com doses crescentes de caulinita e o
teor de argila, aluminio trocavel e a CTC das amostras. Com
respeito ao pH e a V % as correlacgoes encontradas foram negati
vas, e para o Ca e o Mg trocavel nao houve correlacao signifi-
cativa. Estes resultados podem ser considerados concordantes
com a conclusao apresentada por MURPhy (193¢),previamente cita
da. Considera-se que houve mais caulinita carregada positiva -
mente naquelas amostras com maior teor do minerio e com pH mais
baixo. Os menores valores do pH também favoreceram a fixagao
do fosforo pelo aluminio trocavel e pelos O0xidos de ferro 1i-

vre, mas impedem a disponibilidade de calcio e magnesio troca-
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vel, conforme as conclusoes apontadas por Bradley (1935), cita

do por RODRIGUES (1980), mencionadasanteriormente.

Para o solo Quebra Dente, a diminuigao de sua ca
pacidade de fixagao de fosforo com a adigao do minerio caulini
tico, possivelmente possa ser explicado em termos da diluicgao
dos constituintes do solo original. Como pode ser visto nas Ta
belas 3 e 4, as caracteristicas fisicas e quimicas dos trata -
mentos deste solo como as doses de caulinita 550 bastante seme
lhantes as do solo Paredao Vermelho, apesar disto, o efeito da
argila e contrario nos dois solos. Consequentemente, as cor-
relacoes obtidas entre a porcentagem de fosforo fixado pelo so
1o Quebra Dente com doses crescentes do minerio e o teor de ar
gila, aluminio trocavel e CTC foram negativas, sendo que para

pH e V % foram positivas.

A constituicao mineralogica das argilas silicata
das do solo Quebra Dente, apresentada na Tabela 7, mostra a
presenca nesse solo <Cas argilas vermiculita e ilita, com gra-
de 2:1, e de caulinita com grade 1:1. A adig¢ao do minerio cau-
linitico provocou uma diluigao no teor da vermiculita e da ili
ta nas amostras do solo, consideradas com grande poder de fixa
¢ao do Jon fosfato. A importancia das argilas com grade 2:1

tem sido constatada por COLE e JACKSON (1960) que apontam que

entre os argilo-minerais, os do grupo da vermiculita parecem
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apresentar maior poder de fixagao, e por SUBRAMANIAN (1965)

3
que pesquisando com argilas puras, determinou uma maior capaci

dade de fixagao do fosforo pela ilita que pela caulinita.

4.3. Efeito do tempo de contato entre o Jon fosfato e o so-

lo na fixagao de fosforo

0s dados apresentados nas Tabelas 8, 9, 10 e 11
mostram que a fixacao de fosforo cresce com o aumento do tempo
de contato entre as amostras de solo e do ion fosfato adiciona-
do, tanto em valores absolutos (ppm de P fixado) quanto em valo

res relativos (% de P fixado)}.

A analise estatistica revelou para todos os trata
mentos um Teste F altamente significativo, indicando a influén-
cia positiva do periodo de reagao solo x fosforo no processo de

fixagao.

Verifica-se, que se estabelecer um indice 100 pa-
ra as quantidades de fosforo fixadas aos 20 dias de incubagao ,
que aos 10 dias ja tinha sido fixada, aproximadamente, mais de
90 % da quantidade final. Esses valores relativos para todos os

tratamentos sao apresentados na Tabela 14.
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As Figuras 5, 6, 7 e 8, representando as porcen
tagens de fosforo fixado pelos solos com teores varijaveis de
minérios,na§ duas doses de fosforo e nos dois tempos de incu-
bagao, ilustram a proximidade das curvas dos tratamentos incu
bados em tempos diferentes com uma mesma dosagem de fosforo ,
indicando a pouca variacdao na porcentagem de fosforo fixado
no periodo de 10 e 20 dias, mas sempre mostrando que a curva
de maior fixagao corresponde aos tratamentos com 20 dias de

incubagao.

0s resultados obtidos concordam com outros tra-
balhos que estudam os fatores que influenciam a fixagao, onde
se demonstra que a maior parte do fosforo adicionado foi fixa

do em poucas horas, podendo esta continuar por um ano ou mais.

Estudando a fixacao do fosforo em quatro solos
dos Estados Unidos a intervalos de 2, 10, 40 e 80 dias, Heck
(1934), citado por GHANI e ISLAN (1946), encontrou que a maior
intensidade de fixacao aconteceu logo apos o contato solo X
fosforo. Entre o segundo e o decimo dia de reacdo, a fixagao

estabil izou, descrevendo virtualmente uma linha reta.

LOURENGO (1973) concluiu que a adsorgao do fos-
foro aumenta com o tempo de reagao. Em tempos muito curtos (5

a 10 minutos), a adsorgao foi surpreendentemente alta. 0 tem-
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po de 24 horas parece ser suficiente para estudos de adsorgao
de "quase-equilibrio". 0 autor observou, ainda, trés regides
de velocidade de adsorgao: uma que se completou até 2 horas,
uma segunda de 2 a 24 horas e a terceira em tempos superiores
a 24 horas. Admites,que as reagoes mais lentas envolvem a'peng
tracao do jon fosfato em regioes menos acessiveis da rede cris

talina.

Para explicar a maior intensidade da fixacao de
fosforo nas primeiras horas e dias de contato do solo com o

Jon fosfato, tem sido oferecidas varias consideragoes.

Pesquisando a reagao do ion fosfato com diferen
tes tipos de argila e hidroxidos de ferro e aluminio, HASEMAN

t alii (1950), sugerem que o periodo de rapida fixagao resul

ta da reagao do ion fosfato com o aluminio e/ou o ferro pron-
tamente disponiveis; uma fixacao lenta € consequéencia da rea-
¢ao do Ton fosfato com o aluminio e/ou o ferro liberados quan

do ha decomposicao de compostos do solo.

Quanto ao mecanismo de adsorcgao do fosfato pela
caulinita, gibsita e pseudobohemita, MULJADI et alii (1961) ,
consideram que existem diferentes regioes responsaveis pela
fixacao do fosforo, que atuam em tempos diferentes: os ato -

mos de aluminio localizados nas arestas dos cristais, e aque-
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las onde ocorre a penetracao do fosfato em alguma parte amorfa
da superficie dos cristais, e que corresponde a parte linear

da isoterma de adsorcao.

4.4. Efeito na fixagao de fosforo causado pela gquantidade

de fosfato aplicado

0s resultados deste trabalho, contidos nas Tabe-
las 8, 9, 10 e 11, mostram que com o acrescimo das doses de
fosforo adicionadas ao solo, a fixacao agmenta em valores abso
lutos (ppm de P fixado) mas diminui em valores relativos (% de

P fixado).

Ao se estudar o efeito das doses de fosforo apli
cadas, a analise estatistica revelou um efeito altamente signi

ficativo, indicando sua influencia no fenomeno da fixagao.

A observagao das Figuras 5, 6, 7 e 8, referentes
as porcentagens do fosforo fixado pelas amostras em fungao dos
teores variaveis de minerio, com as doses de 50 e 100 ppm de P,
permite inferir dentro de um mesmo tempo de incubacao, que as
curvas que representam as doses menores apresentam sempre maio
res porcentagens de fixacao, o que indica uma tendencia de sa-

turagao dos solos com a maior dose de fosforo (100 ppm).
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0s resultados observados neste trabalho coinci-
dem com aqueles obtidos por LARSEN (1967), ANASTACIO (1968) ,
LOURENEO (1973) e RESENDE (1974).

Para explicar a influencia da dosagem de fosfo-
ro no fenomeno de fixacao, LARSEN (1967), tem sugerido que se
existe pouco fosforo no solo, ele sera fortemente adsorvido e
a solucao apresentara baixa concentracao; ao se adicionar mais
fosforo havera uma elevacdo na concentracdo da solucao ate
atingir um nivel de equilibrio correspondente ao produto de
solubilidade de algum mineral fosfatado; com a adigao de mais
fosforo, a concentragao aumentara acima dn valor em eauilibrio,
mas, com o tempo, esta concentracao diminuira ate alcancar um

novo equilibrio.

ANASTACIO (1968), estudando a fixacao de fosfo-
ro nos solos brasileiros, com doses de fosforo aplicadas en-
tre 0 e 400 ppm, observou que todos os solos diminuiram a por
centagem do fosforo fixado quando se adicionava uma dose aci-
ma de 50 ppm, embora, houvesse um aumento dos ppm de'f6sforo

retidos.

RESENDE (1974), conclui que para um mesmo perio
do de 5 dias ao se aumentar a dosagem para 200 ppm de fosforo,
a quantidade de ppm de P fixado por solos da Bahia e Sergipe

aumenta, mas e observada uma diminuicao da porcentagem fixada.
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5. CONCLUSDES

Dos resultados obtidos neste trabalho, foi pos-

sivel concluir que:

1. 0 minerio vermiculitico e o solo Quebra Dente,
com argilas de grade cristalina 2:1, fixaram
respectivamente ,maior quantidade de fosforo do
que o minerio caulinitico e que o solo Paredao

Vermelho com argila de grade 1:1.

2. 0 solo Paredao Vermelho (Latossol) e o Quebra
Dente (Podzdlico), quando receberam as maiores
dosagens de minerio vermiculitico (25 %), mos-
traram uma tendéncia de uniformizacao na fixa-
cao de fosforo, aproximando-se a quantidade fl

xada pelo minério puro.
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0 minerio caulinitico quando adicionado as
amostras dos solos, apresentou um comportamen
to diferente: aumentou a fixacao de fosforo

no solo Paredao Vermelho (Latossol) e a redu-

ziu no solo Quebra Dente (Podzolico).

Mais de oitenta por cento do fosforo foi fixa
do nos 10 dias de incubagao quando comparados
com as porcentagens fixadas aos 20 dias, inde
pendentemente do teor de fosforo adicionado e

da porcentagem de argila presente no solo.

Aumentando a dose de fosforo de 50 ppm para
100 ppm, para um mesmo tempo de incubagao,cres
ceu a quantidade Ze fosforo fixado em valores
absolutos (ppm), mas diminuiu em valores rela

tivos (porcentagem).
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