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SORCAO DE FOSFORO POR COLOIDES INORGANICOS
EXTRAIDOS DE DOIS SOLOS DA AMAZONIA

Maria Regina Freire Médlier'
Egon Klant?

RESUMO: Foram efetuadas sorcdes de fosforo em 6xidos de ferro
e em caulinitas extraidas dos horizontes Ap de um Podzélico Verme-
Iho-Amarelo e de uma Terra Roxa Estruturada da regido amazénica.
Os oxidos de ferro extraidos da Terra Roxa Estruturada e do Podzé-
lico Vermelho-Amarelo apresentaram, respectivamente, as sorcoes
maxima de 4.300 g de P/g e, 2.900 g de P/g, que foram maiores
no primeiro, provavelmente devido & maior substituicdo isomérfica
do ferro pelo aluminio nos 6xidos. Para as fracées cauliniticas dos
mesmos solos, as sor¢des méximas encontradas foram, respectiva-
mente, 560 (1g de P/g e 280 g de P/g, associadas a perfeicédo e ao
tamanho dos cristais do mineral, como resultante do teor de 6xidos
de ferro do solo.

Termos para indexacdo: argilo minerais. sorgcdo de fésforo e solos
da Amazonia.

P SORPTION BY INERGANICA COLOIDS EXTRACTED
FROM TWO AMAZON SOILS

ABSTRACT: Phosphate sorption studies were carried out on iron
oxides and kaolinite extracted from Ap horizons of a Red Yellow
Podzolic soil and Structured “Terra Roxa” of Amazon Region. The
iron oxides extracted from structured Terra Roxa and Red Yellow
Podzolic Soils sorpted respectivelly 4.300 and 2.900 pg of P/g.
The higher phosphate sorption of ircn oxides of the Structured
“Terra  Roxa” probably is related to their higher isomorphic
substitution of Fe by Al. The kaolinite of the Structured “Terra
Roxa”, sorbed 560 g of P/g and that of Red Yellow Podzolic Soil,
280 g of P/g. The higher P sorption of the kaolinite of the first
soil must be related to its cristal perfection and sise, as resulted
from the iron oxides content of the soils.

Index terms: clay minerals, phosphate sorption and amazon soils.

1 Quim. Ind., M. Sc. EMBRAPA-CPATU. Caixa Postal, 48. CEP 66.000. Belém, PA.
2 Eng. Agr. PhD. Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Caixa Postal, 48
CEP 90.000. Porto Alegre, RS.
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INTRODUCAO

Os minerais coloidais vém sendo apontados como grandes
responsaveis pela sorcdo de fésforo nos solos, encontrando-se altas
correlagées entre este fendmeno e o teor de argila, de Feo, Fed e
tipo de mineral coloidal silicatado predominante na fragcdo argila
(Evans & Smile 1976, Bajwa 1981 e Sing et al. 1983).

A maior ou menor eficiéncia de um coléide inorganico sorver
f6sforo, depende da temperatura, tempo de contacto, concentracio
ibnica da solugédo e do fésforo, pH do meio e, também de algumas
propriedades dos minerais que se interrelacionam (Pache 1964, Ca-
brera et al. 1977 e Parfitt 1978).

Dentre as propriedades mineralogicas sido consideradas as
mais importantes no fendmeno quantitativo da sorgdo, os tipos, car-
ges e quantidade dos sitios expostos. Os tipos de sitios, basica-
mente fungao do tipo de mineral e do arranjo estrutural do mesmo,
Le expoe faces, onde predominam sitios potencialmente diferentes
(Parfitt 1978), cuja carga sera determinada pelo pH do ponto de car-
oz zero (pcz) do mineral e o pH do meio e, sua quantidade condi-
cionada ao grau de cristalinidade do mineral.

Nos solos bem drenados da Amazonia, encontram-se, freqien-
temente, fracoes coloidais inorgéanicas constituidas essencialmen-
te de filossilicatos 1:1, caulinitas e 6xidos de ferro, principalmente
hematita e goethita.

Estes minerais, que de certa forma se assemelham por te-
rem nas suas superficies sitios potenciais dependentes de pH, para
a sorcao de foésforo, diferem quanto seus pcz e estruturas, o que,
por certo, determinara cargas e tipos de sitios peculiares a cada um
deles.

Dentre os dois minerais de ferro, hematita e goethita, o dlti-
me tem uma estrutura mais propicia a sorgéo do fésforo. No entan-
to, parece que a quantidade de anions sorvida por eles sofre maior
influéncia das suas areas superficiais especificas (ASE) do que das
diferengas estruturais e de composicdes (Schwetmann & Taylor 1977).

Bighan et al. (1978), embora tenham encontrado maior sor-
cao de fésforo em argilas amarelas, goethiticas, nio descartam a
importancia da ASE que, para um mesmo mineral é mais importante
do que o pH (Bache 1964) determinante da carga dos sitios.
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Comparagdes de eficiéncias de sorgdo de fosforo tém mos-
trado que a caulinita padrdo, bem cristalizada, é pouco efetiva (Diez
1980), enquanto aqueias extraidas dos solos, com menor cristalini-
dade, sdo bem mais eficientes (Bajwa 1981). Este fato, por certo,
deve-se, a peculiaridade dos sitios potenciais das caulinitas, citado
anteriormente. Portanto, dentre todas as caracteristicas minera-
l6gicas, a quantidade dos sitios expostos nas superficies das cauli-
ritas e dos minerais de ferro parece ser o fator mais importante no
estabelecimento da sor¢do méaxima de fdsforo.

A quantidade de sitios expostos de um mineral tem sido ava-
liada indiretamente pela sua ASE. No entanto, esta medida, nos
6xidos de ferro, parece ser diretamente proporcional a substituicdo
isomorfica do ferro pelo aluminio (Norish & Taylor 1961), enquanto,
na caulinita, a quantidade de 6xidos de ferro presente pode ser um
ccendicionante do tamanho das particulas.

Neste trabalho foram feitos testes de sorgido de fésforo em
frecdes coloidais essencialmente compostas de caulinitas ou éxidos,
extraidos de dois solos da regido amazobnica, para o estabelecimento
das suas eficiéncias na sorcdo do fésforo.

MATERIAL E METODOS

A caulinita e os 6xidos de ferro utilizados nos ensaios de
scrgio de fésforo foram separados dos horizontes Ap de dois solos
c¢a Amazdnia, coletados em campos experimentais da Empresa Bra-
si.eira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA), sendo um Podzdlico
Vermelho-Amarelo (PV) do municipio de Capitdo-Poco e uma Terra
Roxa Estruturada (TE) do municipio de Altamira, ambos no Estado
dc Para (Fig. 1).

Inicialmente, a fracdo argila foi extraida da fracdo <2,0 mm
destes solos, por sedimentagdo natural (Jackson 1956), apés prévia
remogado da matéria organica pela H.0» 10% a querite.

Em uma parte da fracao argila assim obtida, foram feitas con-
centracoes de caulinita pelo citrato-ditionito-bicarbonato (Mehra &
Juckson 1959), tendo-se determinado, nos extratos, o ferro e o alu-
minio, respectivamente, pela orto-fenatrolina e aluminion. Em ou-
tra porcdo da fragéo argila, concentraram-se os 6xidos de ferro pelo
tratamento com NaOH 5N (Norrish & Taylor 1961).

—_— T —
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Apés estes tratamentos, os residuos constituidos pelas di-
ferentes fragdes mineralégicas sofreram lavagens com metanol e
acetona, secagem a 40°C e peneiramento, através de malha de
270 mesh, "

Os componentes cristalinos das fragdes foram entdo caracte-

rizados por difratometria de raios X, utilizando-se |aminas com as -

amostras em p6, radiagdes Co-kec, filtro de ferro, sistema’de fendas
do gonidmetro DS 1°, RS 0,30 mm, SS 1°, variagdo do angulo 20 de
1°/min., corrente do tubo de 30 KV e 15mA, nas escalas de 1.000
e 2.000 cps. ' .

Os ensaios de sorcdo de fésforo foram feitos com suspen-
soes de 1g de caulinita ou 6xidos de ferro, em 50ml de solugio 0,1N
de KC1, contendo concentragdoes de fésforo (KH:PO:) que variaram
de 10 a 100 ppm, tendo-se ajustado o pH inicial das solugdes a
6,0. Os sistemas foram arrolhados e agitados continuamente por
48 horas, a temperatura de 25°C. Decorrido este periodo, o mate-
rial foi centrifugado, tendo sido determinado o fésforo do sobrena-
dante, pelo azul de molibdénio.

Foi considerado fésforo sorvido a diferenga entre o fésforo
adicionadc e o remanescente na solug@o, apés 48 horas. Com os
valores de fésforo adicionado, sorvido e na solugdo de equilibrio,
calculou-se a sorgdo maxima pela equagdo de Langmuir (Parfitt 1978).

Fotografias de microscépio eletronico foram obtidas nas
amostras da fragdo argila dos solos estudados, em aparelho JEOL
JEM 100B com aceleragédo de 80.000 V. ‘

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sorcdao de fésforo nos Oxidos de ferro. A cor dos Oxidos
de ferro concentrados a partir das argilas do PV e da TE, respecti-
vamente, bruno amarelado e vermelho-escuro, sugerem a presenca
de goethita (Gt) no PV e hematita (Hm) na TE. Isto foi posterior-
mente confirmado pelos valores relativos de Hm (Tabela 1).

Os difratogramas das argilas tratadas com NaOH 5N (Fig. 2),
também mostram predominéancias de Gt no PV e de Hm na TE. A
Gt representada pelas difragdes de 4,18 A (110) 2,69 R (130), 2,58
R (021), 2,45 & (111), 2,25 R (121); 2,19 R (140) e a Hm, pelas difra-
coes de 3,66 R (012), 2,69 R (104), 251 R (110), 1.84 R (024).

—9 —



TABELA 1. Caracteristicas dos 6xidos de ferro extraidos do PV

e da TE.
SOLO COR . B** _—
UMIDA SECA Fe,0; Hm/Hm+Gt AxB Xm Fed/Fed+Ald
% ug/g
PV 10YR 5/4 10YR 55/6 588 - 029 1,73 2900 - 0,75
TE 10R 3,5/3 25R 3/6 2045 0,56 11,45 4.300 0,63

* Ferro extraido da fragdo argila com citrato-ditionito-bicarbonato.
** Relacdo entre as difracbes Hm(110)/Hm (110) + Gt (110).
*** Valor relativo de Hm na fracio argila.
Xm Sorcido mdaxima de fosforo, calculada pela equagdo de Langmuir.

Nestes difratogramas, também se observa a difragao do quartzo
3,35 A (101) e do anatasio, 3,52 & (101), 2,38 & (004) e 1,89 & (200)
que foram considerados contaminantes nao interferentes na sorgao
do fésforo. O primeiro, pela pequena quantidade presente, esti-
mado pela intensidade do pico de 3,35 A (101) e, a auséncia de car-
ga superficial. O segundo, por serem raras as associagoes entre
o titdnio e o fésforo, a menos que ambos estejam em solugdo
(Hutton 1977). Isto é pouco provavel de ocorrer pois o anatésio
(13° na escala de intemperismo de Jackson & Sherman 1953) man-
tém somente cerca de 0,03 ppm de titdnio na solugédo do solo.

A sorgdo méaxima de fosforo nos 6xidos de ferro da TE (con-
siderando-se a concentragdao de 100%), foi sensivelmente superior
& sorgio dos d6xidos de ferro do PV (Tabela 1). Como no decorrer
das reagdes de sorgdo, foram controladas no laboratério as varia-
veis independentes aos minerais, as diferencas entre as sorcdes
méximas de fésforo podem ser inferidas as proporgées de Gt e Hm
nos 6xidos de ferro, suas propriedades (estrutura, tipo, quantidade
e carga dos sitios) e a diferentes concentragoes de oxudos nas
amostras, ap6s o tratamento NaCH 5N.

Analisando-se os dois 6xidos de ferro quanto & estrutura,
observou-se que a Gt, com estrutura mais aberta, favorece mais a
sor¢do. Este fato no entanto, parece nao ter sido marcante, pois
os Oxidos do PV, com maior concentragdo de Gt, sorveram cerca
de 1,5 vezes menos fésforo do que aquela extraida da TE, que €
predominantemente hamatitica (Tabela 1). )

— 10 —
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FIG. 2 — Difratogramas de raios X de laminas de p6é, das fragbes 2y tratadas
com NaCH 5N.

Além da estrutura, a carga e os tipos dos sitios expostos
nas superficies de contacto sélido x solugdo, devem ter influenciado
pouco a sorgdo final do fésforo, j4 que, no decorrer dos ensaios,
e pH da solugdo foi mantido abaixo do pcz dos 6xidos envolvidos,
que em solugdo também apresentan: sitios com comportamento
muito semelhante (Schwertmann & Taylor 1977).

A quantidade dos sitios, fungdo do grau de cristanilidade e
tamanho das particulas, parece ter sido o fator predominante na
sorgdo do fésforo, o que estd de acordo com Bache (1964). Em-

_— 11 —



bora ndo tenham sido feitas medigcoes das areas superficiais es-
pecificas (ASE) dos 6xidos de ferro, ha maior substituicdo isornér-
fica do ferro pelo aluminio nos 6xidos da TE (menor tamanho das
particulas, conforme observaram Norrish & Taylor (1961) nas goe-
thitas). Altos niveis de substituicdo isomérficas nos oOxidos de
ferro da regiao amazbnica e hematita com tamanho reduzido, tam-
hém foram mostrados anteriormente por Kitagawa (1983).

Para testar o efeito das concentracoes de 6xidos, obtidas pelo
tratamento com NaOH 5N, posteriormente foram recalculados os
vaiores das sorgoes, encontrando-se um deslocamento de ambos os
valores, para niveis superiores, sem contudo ter havido inverséo de
posigoes.

Os resultados aqui obtidos, aparentemente, estdo em desa:
cordo com aqueles de Bighan et al. (1978). Eles encontraram
maior sorgdo de fésforo nas argilas amarelas. No entanto, enfati-
zam que nestas argilas, a ASE foi superior as demais, dai provavel-
mente a discrepancia de dados entre os dois trabalhos.

Um outro aspecto do fenémeno da sorgdo do fésforo nos 6xi-
dos pode ser avaliado pelas curvas obtidas entre o fésforo adicio-
nado e o sorvido (Fig. 3).

Na Fig. 3, nota-se que até o nivel de 1.600 ppm de fésforo
adicionado (= 3.200 kg/ha), ha sorgdo completa de anion pe-
los 6xidos extraidos da TE, enquanto os 6xidos extraidos do PV
mantém cerca de 300 ppm, no mesmo nivel, o que sé é alcangado
pelos primeiros, mediante a aplicagdo de 3.600 ppm de fésforo
(= 7.200 kg/ha). No entanto, este efeito ‘no solo deve ser mini-
mizado pela diluigdo dos 6xidos por outros componentes minerais
¢ organicos. Vale salientar também, que o fésforo sorvido ndo é
necessariamente nao disponivel para as plantas e além disso, a
sdubacdo do solo ndo é feita com fésforo solubilizado. ,

Sorgdo de fésforo na caulinita — As fragdes coloidais sili-
catadas extraidas dos dois solos sdo essencialmente cauliniticas,
mas apresentaram diferentes sorcoes méximas de P. Enquanto a
caulinita extraida de PV sorveu 280 png de P/g, aquela extraida da
TE, sorveu 560 pg de P/g.

Como nas sorgGes anteriormente mostradas, as variaveis in-
dependentes ao mineral foram controladas no laboratério e, neste
caso especifico, os minerais envolvidos pertencem a mesma familia,
portanto com estruturas iguais.
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FIG. 3 — Correlacdo entre o fosforo adicionado e o fésforo sorvide pelas \tracoes
<2y, da TE e do PV, tratadas com NaCH 5N.

Os minerais cauliniticos, com pequena substituicdo isomor-
fica, ndo permitem o surgimento significativo de cargas permanen-
tes e tém sua reatividade associada as cargas superficiais, em-
bora reconheca-se uma certa polaridade estrutural. Assim, quanto
maior o tamanho do cristal da caulinita, espera-se menor reativida-
de. Isto pode ter sido a causa da baixa sorgdo de fésforo encon-
treda por Diez (1980) em caulinita padrdo, se comparada com aque-
la encontrada por Bajwa (1981) em caulinita separada do solo.

Na regido amazdnica, Kitagawa & Moller (1980) encontraram
que a desordem cristalina das caulinitas dos solos aumenta com
o teor de 6xidos de ferro dos mesmos, o que poderia explicar a
presenca de caulinita tipo “fire clay” (Foto 1) na TE e de caulinita
bem mais ordenada no PV (Foto 2). No entanto, as fotografias
de microscopia eletronica obtidas mostraram uma caulinita bem mais
ordenada sob o aspecto de cristalinidade na TE que no PV. Assim
sendo, parece ndo ser regra geral para a regido, associar-se a

— 13 —



desordem da caulinita com o teor de ferro dos solos (Moller &
Araki 1984).

FIG. 4 — Fotografias obtidas em microscépio eletrénico das fragdes 2y, deferra
das: a) TE e b) PV.
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CONCLUSOES

Dentre os minerais coloidais de ferro encontrados abundan-
temente nos solos da regido, hematitas e goethitas, os primeiros
apresentam maior sorcdo de fésforo, condicionado & quantidade de
sitios potenciais expostos.

As caulinitas, também com diferentes comportamentos fren-
te ao fésforo, tém sua reatividade associada a cristalinidade, con-
dicionante do tamanho de suas particulas.
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