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RESUMO

O objetivo foi quantificar a capacidade maxima de adsorcdo de fosforo (CMAP) do solo
hidromofico (Organosolo) e do ndo-hidromérfico (Cambissolo) e discutir a influéncia da MOS
na adsorcéo de P. As amostras coletadas em quatro profundidade (0-10, 10-20, 20-40 e 40-60
cm) foram mantidas em contato, mediante agitac&o, com solugéo de CaCl,0,01 mol L™, 60 mg
L 'de P, na relacdo solo/solucéo 1:10. As doses para a determinacéo da CMAP foram calculadas
com base no teor de P remanescente e variaram de 0 a 420 mg P L. Os valores de adsorcéo de
P foram ajustado a isoterma de Langmuir para estimar a CMAP e a energia de ligacdo. Foi
realizada a comparagdo de médias pelo teste Tukey (p<0,05) e a correlacdo de Pearson entre a
CMAP e a MOS. Os valores da CMAP no Cambissolo e no Organossolo (seco e Uumido)
situaram-se entre 2321 a 3539 mg kg%, com destaque para a CMAP média do solo hidromorfico
que foi 27% maior do que no solo ndo-hidromorfico. A CMAP apresentou correlacdo positiva
e significativa com a MOS do Cambissolo e do Organossolo (seco e imido) (r=0,84), sugerindo
que a contribuicdo da MOS na adsorcdo de P esta associada as pontes de cations.

Palavras-chave: Capacidade maxima de adsorcao de fosforo (CMAP); Organossolo, Matéria
organica do solo (MOS).

INTRODUCAO

O fosforo (P) € um elemento mineral essencial para o crescimento e desenvolvimento
das plantas. Como o P pode limitar a producdo agricola, sdo realizadas continuas aplicacdes
deste nutriente no solo, muitas vezes excedendo o recomendavel para as plantas. O aumento da
concentracédo de P no solo pode ocasionar a movimentacao deste nutriente para os corpos d’agua
(Sharpley et al., 2001, Sharpley e Wang, 2014). O P causa grande impacto ao ambiente
aquatico, pois além de ser considerado o elemento limitante da eutrofizacdo (Sharpley et al.,
1993), também é responsavel pelo aumento das atividades primérias das plantas aquaticas e
algas (Schindler et al., 2016).

Na interface entre as areas de cultivo e os corpos d’agua estdo as areas imidas (Reddy
et al., 1999), regidas pelos processos hidrolégicos que propiciam a formacdo dos solos
hidromarficos (Amendola et al., 2018). No estado do Parana, as areas umidas foram definidas
como o segmento da paisagem constituido pelos solos hidromorficos, os quais sdo
caracterizados pela presenca de agua subsuperficial, dentro de 50 cm a partir da superficie
(PARANA, 2008).

As areas Umidas sdo ecossistemas frageis, de alta complexidade ecoldgica, que
contribuem para o processo de estabilidade ambiental ao exercerem varias funcdes ambientais,
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incluindo a retencéo de ions no solo (PARANA, 2008; Arend e Qian, 2020). Justamente por
isso, faz-se necessario compreender os processos de retencdo de P em solos hidromérficos. O
fendmeno da retencdo de P no solo é denominado adsorcéo, termo genérico que envolve as
reacOes quimicas que ocorrem em interfaces dos minerais e da matéria organica do solo (MOS)
(Novais e Smith, 1999).

Em solos acidos, os 6xidos e hidroxidos de Fe e Al apresentam-se com cargas
superficiais positivas, podendo adsorver o P, por meio da esfera externa ou interna. Na esfera
externa, a superficie positiva dos 0xi-hidroxidos atrai eletrostaticamente o P, enquanto que na
esfera interna, o P perde a agua de hidratacao e desloca os grupos ligantes -OH ligados a Fe ou
Al (Albuquerque et al., 2022). A precipitacdo de P com Fe e Al trocavel também pode contribuir
para a adsorcdo de P (Novais et al., 2007).

O papel desempenhado pela matéria organica é ambivalente, uma vez que ela pode
blogquear os sitios de adsorcédo nas superficies dos minerais de argila e dos 6xi-hidréxidos de Fe
e Al, bem como pode possibilitar a adsorcdo de P através das pontes de cations (Sanyal e de
Datta, 1991; Guppy et al.,2005). Quanto a mineralogia, reconhece-se que as formas de Fe e Al
de baixa cristalinidade apresentam maior reatividade e, justamente por isso, favorecem a maior
adsorcédo de P (Hérnandez e Meurer, 1998 Novak e Watts, 2006; Ranno et al., 2007).

As isotermas de adsorc¢do sao Uteis para quantificar a adsorcao de P no solo ao descrever
as relacGes de equilibrio entre a quantidade do elemento adsorvido e aquela remanescente na
solucdo do solo. Dentre os modelos de isotermas, o Langmuir é o mais utilizado, ja que permite
estimar a capacidade maxima de adsorcdo (CMAP) pelo solo e a energia de ligacdo, definida
pela afinidade do solo a adsor¢do de P (Olsen e Watanabe, 1957).

O objetivo deste trabalho foi quantificar a CMAP do solo hidromofico (Organosolo) e
do ndo-hidromérfico (Cambissolo), assim como discutir a influéncia da MOS na adsorcéao de
P.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras nas camadas de 0-10, 10-20, 20-40 e 40-60 cm, do solo
hidroméfico (Organosolo) e do ndo-hidromdrfico (Cambissolo), provenientes de uma
topossequéncia na Fazenda Experimental Canguiri da Universidade Federal do Parana,
localizada no municipio de Pinhais-PR. As amostras da fracdo terra fina seca ao ar (TFSA) dos
solos foram caracterizadas fisicamente, de acordo com EMBRAPA (2011). Os parametros
quimicos pH (CaClz e SMP), H+Al (obtido pelo pH SMP), Ca™*, Mg™?, Al (extraido com
KCI), K" (Mehlich-1) e P (Mehlich-1) foram determinados segundo Pavan et al. (1992) e Raij
et al. (2001). Os teores de carbono organico total foram determinados por combustdo via seca
em analisador elementar (CHNOS), modelo Vario El I11 (elementar®), conforme metodologia
descrita por Raij et al. (2001). A porcentagem de matéria organica foi obtida pela multiplicacdo
do carbono organico do solo por 1,724 (fator de Van Bemmelen) (EMBRAPA, 2011) (Tabelas
le?2).
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Tabela 1. Analises granulométricas do Cambissolo (solo ndo-hidromérfico) e Organossolo (solo hidromérfico).

Sol Prof. Argila ‘ Silte ‘ Areia ‘
olos -
cm g kgt
0-10 31 36 33
. 10-20 31 37 32
Cambissolo
20-40 37 31 31
40-60 42 29 29
0-10 35 57 8
10-20 34 55 11
Organossolo
20-40 41 54
40-60 55 39
Tabela 2. Atributos quimicos do Cambissolo (solo ndo-hidromérfico) e Organossolo (solo hidromérfico).
P Mehlich pHem | pHem | pH C
+2 +2 +3 + +
Solos Prof. | Ca™ | Mg* | Al K* | Na 1 H+Al sgua | CaCl, | SMP | total MOS
cm cmolc kg? mg kg* cmolc dm3 gkg?
0-10 22 05 63 02 07 3,3 34,9 4,2 3,2 38 586 1010
. 10-20 15 04 56 01 0,7 2,2 23,7 4.4 3,2 3,9 404 69,6
Cambissolo
20-40 26 08 50 01 05 2,1 20,4 4.4 3,3 41 26,7 46,0
40-60 24 06 49 01 03 1,1 19 4,6 3,3 42 149 257
0-10 56 12 71 02 06 8,7 41,6 4 3,3 3,6 1264 2179
10-20 37 11 82 01 10 6,3 41,6 4,1 3,2 36 133,7 2305
Organossolo
20-40 35 04 75 01 05 3,8 38,1 4,2 3,2 3,7 146,8 253,1
40-60 26 02 90 01 04 1,6 34,9 4,2 3,2 38 864 1490

As isotermas de adsorcdo de P foram elaboradas com base em Alvarez e Fonseca (1990)
nos solos nao-hidromorfico (Cambissolo) e hidromorfico (Organossolo seco e umido). No
Organossolo seco, as amostras foram secas ao ar, enquanto que no Organossolo Umido, as
amostras ndo foram submetidas a secagem e permaneceram com a umidade de campo. O P
remanescente foi determinado de acordo com Alvarez et al., (2000). As amostras com 2,5 g de
TFSA (Cambissolo e Organossolo seco) ou solo Umido equivalente a massa de 2,5 g de TFSA
(Organossolo timido) foram colocadas em contato com solugéo de CaCl20,01 mol L™, contendo
60 mg L''de P, na relacéo solo/solucdo 1:10. Apés uma hora de agitagdo, as fases sélida e
liguida foram separadas na centrifugacdo e, na solucdo de equilibrio foi determinada a
concentracdo de P pelo espectrdmetro de emissdo Optica com plasma induzido (ICP-OES
VARIAN 720- ES).

As doses para a determinagdo da CMAP foram calculadas com base no teor de P
remanescente e variaram de 0 a 420 mg P L. As doses de 231, 294, 357 e 420 mg P L™
apresentam valores acima do recomendado por Alvarez e Fonseca (1990), mas foi necessario
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utiliza-las para a determinacdo da CMAP em funcdo dos valores muito baixos de P
remanescente (< 5,65 mg P L™). Para a obtengao dos pontos de ajuste da isoterma de Langmuir,
2,5 g de TFSA (Cambissolo e Organossolo seco) ou solo imido equivalente a massa de 2,5 g
de TFSA (Organossolo imido) foram agitados com 25 mL de solugéo de CaCl20,01 mol L,
contendo P nas doses indicadas, por 24 horas a 1.844 x g (120 rpm). Posteriormente, as amostras
foram centrifugadas (15 minutos a 1.844 x g - 120 rpm) e o sobrenadante filtrado foi analisado
pelo ICP para a determinacédo de P na solucéo de equilibrio. O P adsorvido ao solo, em mg kg
! foi calculado pela equacio 1:

PadS: Pad - Po* FD (1)

Sendo: Pads - P adsorvido ao solo (mg kg?); Pad - P adicionado ao solo (mg L™?); Peq - P em
equilibrio na solucdo do solo apés a agitacdo (mg L™); e FD - fator de diluigdo da relacéo
solo/solucéo (10).

eq

De posse dos dados de P adsorvido e do P em equilibrio na solu¢édo do solo, foi realizado
0 ajuste das isotermas de adsorcdo de Langmuir a partir da equacao 2:

_ (k.b.Ce)
" (1+(k.Ce) @)

Sendo: q - P adsorvido ao solo (mg kg™?); k - energia de ligacdo do P (mg L™1); b - CMAP (mg
kg™); e Ce - concentracio de equilibrio de P (mg L) (Olsen e Watanabe, 1957). Os valores das
constantes k e b foram obtidos com o software estatistico Origin 9®.

A andlise de variancia relativa a energia de ligacdo e a CMAP foi aplicada com o
esquema fatorial de parcelas subdivididas em delineamento inteiramente casualizado. Cada solo
(Cambissolo e Organossolo seco e imido) foi utilizado como parcela e as subparcelas foram
definidas pelas profundidades (0-10, 10-20, 20-40 e 40-60 cm). Esses resultados foram
avaliados em relacdo a normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk (p<0,05) e a comparacao dessas
médias foi realizada pelo teste de Tukey (p<0,05) no programa estatistico Sisvar 5.6 (Ferreira,
2019). A correlacédo de Pearson entre a CMAP e a MOS foi efetuada no Excel®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo de Langmuir descreveu a adsor¢do de P com bons coeficientes de ajuste (R?2
ajustado > 0,83) nos solos ndo-hidromérfico (Cambissolo) e hidromérfico (Organossolo seco e
umido). As isotermas de adsorcdo demonstraram que o comportamento do P adsorvido
aumentou com a concentracdo de P em equilibrio até P atingir o valor maximo, onde os sitios
de adsorgéo estdo parcialmente saturados e a quantidade de P excede os locais de ligagédo
disponiveis (Gatiboni et al., 2015) (Figura 1).
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Figura 1. Isotermas de adsorcéo de fosforo no Cambissolo (A), Organossolo Seco (B) e Organossolo Umido (C)
(média de 3 repeticdes) nas profundidades de 0-10,10-20, 20-40, 40-60 cm.

A energia de ligacdo da equacdo de Langmuir determina a afinidade do solo por P, sendo
que valores de k mais altos indicam forte tendéncia de adsorcdo de P e maior espontaneidade a
reacao (Wang e Liang, 2014). Dentro desse contexto, 0 Organossolo Umido apresentou maiores
valores de k comparado com o Organossolo seco e o Cambissolo, sendo de 0,42 mg L™ na
camada superficial e de 0,81 a 0,90 mg L™ nas demais profundidades. Esses resultados s&o
semelhantes aos encontrados por Simonete et al. (2018) que encontraram valores de 0,43 a 0,81
mg L em solos hidromdrficos (Organossolo e Gleissolos). Com relagdo a profundidade, o
parametro k aumentou no Organossolo seco (0,26 a 0,84 mg L) e imido (0,42 a 0,90 mg L).
No Cambissolo ndo houve diferenga estatistica, apesar da tendéncia de aumento (0,17 a 0,29
mg L) (Tabela 3). Yang et al. (2019) adicionaram &cidos hiimicos no solo e descobriram que
o valor k foi maior quando o contetido de MOS era muito alto (139 g kg™?), indicando aumento
na forga de adsorcéo de P.
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Tabela 3. Pardmetro k estimado da isoterma de adsorcéo de P pela equacdo de Langmuir em profundidade no
Cambissolo, Organossolo seco e imido.

Cambissolo | Organossolo Seco |Organosso|o Umido

Profundidade

Parametro k (mg L)

0-10 0,17 Ba 0,26 BAc 0,42 Ab
10-20 0,24 Ba 0,51 Bb 0,81 Aa
20-40 0,27 Ba 0,66 Aba 0,83 Aa
40-60 0,29 Ba 0,84 Aa 0,90 Aa

Médias seguidas de mesma letra mailscula na horizontal ou por letra miniscula na vertical ndo diferem entre si
(Tukey, p <0, 05).

O parametro b da equacéo de Langmuir correspondente a CMAP foi estimado por meio
das isotermas de adsorcdo de P no Cambissolo e no Organossolo (seco e Umido). Ambos os
solos (Cambissolo e Organossolo seco e umido) apresentaram CMAP muito alta (Juo e Fox,
1977), variando de 2321 a 3539 mg kg, com valores médios de 2362 e 2794 mg kg para o
Cambissolo e Organossolo respectivamente (Figura 2). Guilherme et al. (2000) encontraram
valores variando entre 476 a 3961 mg kg em solos hidromdrficos de varzeas drenadas, sujeitas
a ciclos de umedecimento e secagem. Kang et al. (2009) estimaram a CMAP de 72 amostras de
solos com elevado teor de matéria organica e obtiveram, dentre elas, o valor maximo de 1849
mg kg™. Em estudo realizado por Janardhanan e Daroub (2010), a CMAP estimada dos solos
organicos drenados para fins agricolas apresentou valores médios entre 2453 a 3887 mg kg™.
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Figura 2. Capacidade maxima de adsorcdo de fésforo (CMAP) em profundidade nos solos ndo-hidromérfico
(Cambissolo) e hidromdrfico (Organossolo seco e Umido). Ndo houve interacdo entre CMAP e profundidade e
diferencas significativas somente entre os solos. Médias seguidas pelas mesmas letras nao diferem entre si pelo
teste Tukey a 5%.
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Os valores médios da CMAP do Organossolo seco e imido foram respectivamente 33 e
20% maior comparado ao Cambissolo (Figura 2). No caso especifico do Organossolo, acredita-
se que a secagem do solo, para a preparacdo da TFSA, alterou as condic¢des de oxirreducgdo. O
ferro é reduzido (Fe?*) ao longo do periodo de inundagéo e reoxidado (Fe3*) durante o periodo
de secagem, provocando o aumento da reatividade dos éxidos e, consequentemente, a adsor¢ao
de P (Alva et al.,1980). Dessa forma, as variagdes do regime hidrico em solos hidromorficos
possibilitam a formacdo de compostos de Fe de baixa cristalinidade que apresentam maior
reatividade e adsorcdo com o fosforo (Hérnandez e Meurer, 1998; Ranno et al., 2007). No caso
do Al, a fase reduzida, aumenta o pH do solo saturado por agua, resultando na mobilizacdo do
AI**, na precipitacdo de hidroxidos de Al amorfo ou na formacdo de complexos Al-organicos
(Li e Johnson, 2016). Novak e Watts (2006) estudaram sedimentos de areas umidas e
descobriram que as formas amorfas de Al estavam significativamente correlacionadas com a
CMAP, sugerindo que o Al tem um papel mais significativo na retencao de P, comparado ao
Fe.

A CMAP apresentou correlacdo positiva e significativa com a MOS do Cambissolo e
do Organossolo (seco e Umido) (r= 0,84), corroborando com os resultados encontrados tanto
para o C orgéanico do solo (Osayande et al., 2017), quanto para a MOS (Kang et al., 2009). A
contribuicdo da MOS para a adsorcdo de P estd associada, principalmente, a carga negativa
oriunda da dissociacdo do H dos grupos carboxilicos (-COOH). O caréater anidnico da MO
possibilita a retencdo dos cations de AI** e Fe®* as suas cargas negativas, que reteriam o P, via
uma ou mais pontes de cations (Figura 3) (Hue et al., 1986; Sanyal e De Datta, 1991; Guppy et
al., 2005). Villapando e Graetz (2011) constataram que o0 aumento da capacidade de adsorcéo
de P foi atribuido ao Al associado a MOS, totalizando mais de 60% da variabilidade na adsorcao
de P. Novak e Watts (2006) verificaram que a capacidade de adsorcao de P dos sedimentos de
areas umidas foi fortemente correlacionada com o teor de carbono organico do solo. Além disso,
a andlise de regressao evidenciou que o Al organicamente complexado foi responsavel por 88%
da variabilidade na adsorcéo de P.
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Figura 3. Representagdo esquematica em de uma ponte de cation (a esquerda) e de trés pontes de cations (a direita)
entre o grupo carboxilico e sua interagdo com o Al - P.
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CONCLUSOES

O modelo de Langmuir comumente utilizado em solo ndo-hidromorfico, mostrou ser
eficiente na construcdo das isotermas e na estimativa da CMAP em solo hidomdrfico
(Organassolo), independente da umidade da amostra (seca ao ar ou mantida a umidade de
campo). Os valores da CMAP no Cambissolo e Organossolo (seco e Umido) variaram entre
2321 a 3539 mg kg?, sendo que em média o Organossolo (seco e Gmido) foi 27% maior
comparado ao Cambissolo. A energia de ligacdo do Organossolo (seco e imido) sugere que 0
solo hidromérfico apresenta forte tendéncia de adsorcao de P e maior espontaneidade a reacdo
do que o solo ndo-hidromérfico (Cambissolo). A CMAP foi correlacionada positivamente e
significativamente com a MQOS, demonstrando que esse atributo pode ser utilizado para
descrever a adsor¢do de P nos solos. Com isso, acredita-se que a CMAP esta associada as pontes
de cétions, formadas pelas cargas negativas dos grupos carboxilicos da MOS com os cations de
Al e Fe3*, que fornecem as superficies ativas para a adsorcio de P.
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