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1. — INTRODUCAO

Com o presente trabalho inicia-se um programa de estudos
sobre o mecanismo de adsorcdo do fosforo no complexo coloi-
dal de unidades de solos suficientemente caracterizados no
arquipélago dos Acores, para uma melhor utilizacdo dos fos-
fatos na alimentacZo das plantas.

Apesar de ainda ndo estar concluida a Cartografia dos
Solos dos Acores, de caracteristicas vulcinicas, supde-se que
os tipos de solos com maior representatividade sfo os Andos-
solos. Ricardo et al. (1977), estudando os Andossolos dos Acores
— 8. Miguel —, concluiram que o fésforo «assimilavel» repre-
senta uma fraccdo muito reduzida do fésforo total, nfo exce-
dendo os 5%, os quais sfo caracterizados por um complexo
adsorvente, dominado por material amorfo, sendo o quantita-
tivo de alofanas na argila superior a 15 % com fraccoes
correspondentes ao limo, as areias e aos elemenfos grosseiros
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de menores dimensdes (saibro, cascalho e pedra), constituidas
por mais de 60 % de material piroclastico de natureza vitrosa.

A adsorcio do fasforo em solos deste tipo tem-se verificado
ser extremamente elevada, do que resulta uma baixa disponi-
bilidade deste elemento nutritivo para as plantas. Admite-se,
como provavel, que a presenca de materiais inorgénicos amor-
fos, como o ferro e o aluminio, sejam os principais que reagem
com o fosforos, tornando-o inacessivel as plantas (Kawai, 1980).

Este fenémeno de adsorcdo do fésforo é descrito como um
processo no qual os ides fosfatos da solugdo do solo reagem
com os Oxidos e hidréxidos de aluminio e de ferro do complexo
coloidal, sendo retido em maior quantidade pelo ALO, do que
pelo Fe,0,, em porcles equivalentes destes compostos (Udo e
Uzu, 1972). A intensidade com que ocorre a reaccdo afecta o
fosforo «assimildvel», assim comg a eficacia dos adubos fos-
fatados. Esta reaccdo do processo de adsorcéo € rapida ; porém,
a reaccio inversa é lenta, donde resulta que os ides ortofos-
fatos s6 se tornam gradualmente disponiveis na solugcdo do solo
durante varios meses (Munns e Fox, 1976) ; a sua concen-
tracdo influencia a difusfo daqueles ides para as raizes das
plantas.

Estas reaccbes entre os ides ortofosfatos e as particulas
coloidais do solo tém sido objecto de considerdvel estudo e con-
trovérsia. Contudo, os investigadores estdo de acordo em que
as reaccbes sdo complexas, predominando geralmente as de
adsorcao e precipitacio, cujos mecanismos nio estdo ainda
devidamente esclarecidos. Nao obstante o realce da importan-
cia, extensdo e descricdo da adsorcio do fosforo pelos solos,
relativamente poucos estudos foram feitos quanto ao balanco
entre as caracteristicas de adsorcidc e a sua capacidade de
tornar o fésforo disponivel para as plantas.

Véarios métodos tém sido propostos para determinar a capa-
cidade de adsorcdo do fosforo em solos acidos e alcalinos ;
0os que mais tém sido utilizados para um melhor conhecimento
das disponibilidades do fésforo «assimilavel» sio as equacdes
de Langmuir e de Freudlich aplicadas por Olsen e Watanabe
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(1957) e Barrow (1978) para estas formas de adsorcio, permi-
tindo, através da relacio mateméatica das suas formulas, des-
crever os aspectos quantitativos da retencdo do fdésforo nos
solos.

A utilizacdo da equacfo isotérmica de Langmuir neste
trabalho e nos subseqguentes tem a vantagem, sobre a de Freud-
lich, de permitir calcular os parimetros que indicam a ligacao
energética entre o fésforo e as particulas do solo e a capaci-
dade destes para o adsorver, se as condicles experimentais
descritas por Langmuir (1918) forem realizadas.

2. — MATERIAIS E METODOS

Os solos estudados foram colhidos a uma profundidade
aproximada de 20cm de Andossolos saturados normais, de
materiais piroclasticos de composicdc traquitica (Malfurada/
SM. e Terra-Cha/Ter.) e de Andossolos insaturados normais,
de materiais piroclasticos de natureza mista (Espigdes/SM.).

As amostras dos solos em estudo foram crivadas através
duma malha de 1 mm e secas ao ar. Durante 30 minutos agita-
ram-se 3 g de solo em matrazes de 100 ml., contendo 30 ml de
uma solucdo de KIH,PO,, variando a concentracdo entre 10—3
a 10—*M de P em 0,00 M de CaCl,. Adicionaram-se 2 gotas
de tolueno (C,H;) visando restringir a actividade microbiana
do solo. Apés a agitacdo manteve-se em equilibrioc durante
24 horas a temperatura de 25° == 1°C. O contetdo scbrena-
dante foi filtrado para tubos de ensaio e centrifugado durante
15 minutos a 3.000 r.p.m.

Determinaram-se o pH em H,0 e em KCl, numa diluicdo
sclo/solucdo de 1:2,5; os caties (Cat+, Mg++, K+te Na™)
e capacidade de troca catidnica (analises efectuadas no Labo-
ratério de Pedologia do I.S.A., Lisboa) ; o fésforo da solucdo
sobrenadante, por colorimetria, pelo método de Mehlick (1953),
«Double Acid», utilizando-se o azul molibdato para o desen-
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volvimento da cor; e a textura dos solos, pelo método do
densimetro do tipo Boyoucos.

A determinacdo dos valores de adsorcido foi efectuada
com a aplicacdo da equacdo de Langmuir (1918) baseada na
teoria cinética dos gases, sendo ainda discutivel a sua apli-
cacdo na adsorcao de ides por sblidos. Tem, porém, a vantagem
de ser, entre outras, a equacdo que nos permite calcular a
adsorcdo méaxima, cuja utilidade é a de ser aplicavel somente
quando as forcas de interferéncia devido a interaccfo idnica
forem insignificantes ou constantes (Hsu e Rennie, 1962) ; e,
também, de ter sido estabelecida comgo valida para todos os
valores diferentes de zero da actividade ibnica e parimetros
de afinidade para troca ibnica (Sposito, 1979).

De acordo com o que foi descrito por Olsen e Watanabe
(1957), a equacio de Langmuir apreesnta a seguinte forma :

x/m = Kbc/1 + Ke, )

em que z/m é o P adsorvido em mg. por 100 g de solo;
o ¢ é a concentraco do P em equilibrio na solucdo em
moles/litro; o K é a constante de energia de adsorcio;
o b é a adsorcio maxima do P em mg por 100 g de solo.

A adsorcao méaxima e a constante de energia de adsorcao
podem ser obtidas desde que a equacdo de Langmuir fome a
forma linear.

3. — RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito do tempo de reaccio na adsorcio maxima esta-
belecera muito lentamente o equilibrio ideal entre o fdsforo
adsorvido e o gue permanece na soliz3o, pelo que o mais
consentaneo foi atingido entre as 24 e 72 horas, a temperatura
constante. Os resultados apresentados (Quadro I) mostram-
nos que a adsorcdio maxima aumenta lentamente com o
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tempo de reaccdo. Este aumento progressivo parece-nos ainda
devido & interferéncia da actividade microbiana do solo, nio
obstante a presenca do tolueno na solugio.

Estudos ja efectuados (Munns e Fox, 1976) demonstraram
que até as 10 horas a reaccio é continua, tornando-se muito
lenta até as 24 horas, e que acima daquele tempo se verifica
o inicio da desorcao.

QUADRO I

EFEITO DO TEMPO DE REACCAO NA ADSORCAO
MAXIMA DO FOSFORO

\ Adsorcdo mdzima
, ‘ mg/100 g de solo T

) | \

’I Tipo de solo | Local " tempo de reaccac-horas ,‘
| | : .
| | | . ;
. ‘ L 8 | m |
= chE=aey . =} e P | . et |
l [ ! | |

andossolo | | |
l insaturado | Espigbes/SM 185.9 191.6 | 203.4

andossolo ' . .
| saturado Malfurada/SM 17l 1859 | 187.0

andossolo | |

saturado | Terra Cha/Terc. | 1827 193.9 198.8

O tempo de reaccio seleccionado foi de 24 horas; deve
ser tomado como ponto de partida paar subsequentes estudos
com base naqueles resultados, que sdo equivalentes aos publi-
cados por Olsen e Watanabe (1957).

Analisando a linearidade dos resultados obtidos, relativos
aos trés solos testados, verificamos que estfo de acordo com
a forma linear da equacido de Langmuir (Fig. 1), cujos coefi-
cientes de correlacdo variam entre 0,980 e 0,984, muito embora
se observe um desvio da relaclo linear quando a concentracio
inicial de fosforo excede 6,5 x 10—3 M.
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A capacidade de adsorcdo dos solos varia sensivelmente
nos diferentes solos estudados, ainda que em limites estreitos.
Comparada com a adsorcdo do mais alto nivel de fésforo adi-
cionado (2.000 mg/g de solo) para cada solo em ordem decres-
cente, ela foi de 929% para o andossolo insaturado normal
(Espigdes /SM.), 83 9% para o andossolo saturado normal (Terra
Cha/Ter.) e 85% para o andossolo saturado normal (Malfu-
rada/SM.), o que corresponde & adsorcio maxima calculada
pela equacdo (1), na mesma ordem de grandeza.

Comparando os valores da adsorcio maxima para o tempo
de reaccio de 24 horas (Quadro I), com algumas caracteris-
ticas do solo que se indicam no Quadro II, verifica-se que a
adsorcdo méxima se eleva paralelamente & percentagem de
argila, aluminio de troca e capacidade de troca catiénica (T)
e diminui com o aumento do grau de saturacio de bases (V) e
com a elevacdo do pH. Pressupbe-se, assim, que os compo-
nentes do solo influenciam a adsorcdo do fésforo e que eles
proprios se interrelacionam (Syers et al., 1971), sendo dificil
determinar quais os componentes que mais contribuem para
a adsorcdo do fésforo pelo solo.
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Entretanto, varios investigadores tentaram separar os efei-
tos do ferro e do aluminio na adsorcdo do fosfato (Smith, 1965).
Os resultados com sistemas-modelo sugeriram que quando pares
de grupos coordenadcs de FeOH ou locais activos de Al
(OH)H,O estdo presentes (isto é, oxidos de ferro, gibbsite e
caulinite), o fosfato & adsorvido fortemente a baixas concen-
tracdes em solucdo; assim, € dificil distinguir entre os dois
tipos de locais activos. De facto, na presenca natural da
geothite, alguns i0es de aluminio podem substituir os ibes
férricos na estrutura e é provavel que ambos os i0es adsorvam
fosfato (Norrish e Taylor, 1961).

Sabemos que os vérios componentes do solo ja mencionados,
em relacio com adsorcio do fosforo, interferem na avaliacio
do fésforo «assimilavel». Embora devidamente calibrada e
relacionando valores de testes com as quantidades de fosfato
requerido, a metodologia utilizada torna-se dificil. Em solos
bastante evoluidos o fésforo «assimilavel» é habitualmente
baixo, mas as quantidades de fosfato que os solos imobilizam
sdo altas (Fox et al., 1962).

Varios factores determinam o fluxo de fésforo para as
raizes das plantas. Williams (1967) discutiu este problema do
ponto de vista da intensidade, quantidade, capacidade e facto-
res de mobilidade. Na sua forma mais simples, o factor inten-
sidade pode ser representado como a concentracido do fosforo
na solucdo do solo, variando consoante as exigéncias em fos-
foro pelas plantas. Para algumas plantas, 0,03 mg P/ml conti-
nuamente em equilibrio, determinard o crescimento maximo
(Asher e Loneragan, 1367). Para outras plantas sdo necessarias
concentracdes 25 vezes maiores. Tem sido usado nos solos,
como valor padrio, o de 0,3 g P/ml, para estabelecer indices
de fertilizacdo no trigo (Ozanne e Shaw, 1968). Todavia, reco-
nheceu-se que aqueles valores variam com a humidade do
solo, pois que esta influencia a difusfo do fosfato para as
raizes (Olsen e Watanabe, 1963 e 1966).

Tem-se tornado cada vez mais claro que o fosfato se
move por difusio para as raizes das plantas (Barber, 1962),
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(Lewis e Quirk, 1967) e (Olsen e Watanabe, 1963). Assim, a
concentracio de fosfato na solucdo do solo é vital, uma vez que
nela devera existir fésforo suficiente para promover o gra-
diente de concentracdo necessario ao fluxo do nutriente para
as raizes.

Foi sugerido (Beckwith, 1964 ; Fox e Kamprath, 1970) que
a concentracdo de fosforo calculada como valor padrdo deve
ser de mg P/ml para a maioria das plantas. Tal facto baseou-se
na circunstiancia de que o crescimento ou a produclo atinge
o seu maximo quando a concentracio daquele nutriente é
aproximadamente igual aquele teor na sclucdo do solo, embora
se reconheca que a concentracfo critica varia sensivelmente
tanto para os solos como para diferentes culturas.
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Do que acabamos de referir, e pelo seu significado agro-
nomico, verificamos que, pela representacdo dos resultados
obtidos, segundo curvas isctérmicas sob a forma exponencial
do grafico semi-logaritimo (Fig. 2), o declive das curvas
caracteriza-se por um indice que refere a relacdo dinamica
entre o fosfato labil da fase sélida e o da fase da solucio
do solo. Assim, julgamos que o equilibrio dindmico entre
aquelas fases, para satisfazer as necessidades nufritivas da
maioria das plantas em fosforo, serd aquele cuja concentracio
na solucdo é de 0,2mg P/ml. Isto corresponde no referido
grafico, a 350 e 300 mg P adsorvido/g de solo, para os Andos-
solos insaturados normais e para os Andossolos saturados
normais, respectivamente.

A actividade de equilibrio do fosfato na solucdo em relacédo
ao adsorvido pelo solo estabelece, durante um longo periodo,
um efeito residual. A determinacdo quantitativa do efeito resi-
dual permite firmar um critério de frequénecia de aplicacio
de fosfato, em funcdo do removido pelas plantas ou a outras
perdas. Tendo em linha de conta que a relagdo de equilibrio
que se estabelece através de curvas isotérmicas ndo é um
processo expedito, poder-se-do determinar indices para varios
solos, por periodos curtos de equilibrio, relacionados com os
verificados, respectivamente, no laboratério e em condicdes
de campo.
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RESUMO

A adsorcdo do fésforo por solos vulcamicos é consideravel-
mente elevada, devido as suas caracteristicas fisicas, quimicas
e mineralégicas. A adsor¢do maxima nos Andossolos estudados
do Arquipélago dos Acores, pela equacio isotérmica de Lang-
muir, foi relativamente alta. A interpretacio das constantes
calculadas da referida equagio isotérmica permitiu analisar
alguns dos problemas da retencdo do fésforo no solo. O equi-
librio dinadmico atingido em 24 horas foi definido como tempo
optimo de reaccio. A concentracdo do fésforo em equilibrio
na solucdo como éptimo para o crescimento vegetal (0,2 mg P/
/ml) corresponde a adsorc@o de 350 e 300 mg P/g de solo para
os Andossolos insaturados normais e para os Andossolos satu-
rados normais, respectivamente.
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SUMMARY

Phosphorus adsorption by Andosols evaluated
by Langmuir isotherm

The phosphorus adsorption in Volcanic ash soils is conside-
rable high on account of physical, chemical and mineralogical
characteristics of the soils. The phosphorus adsorption maxi-
mum in Andosols from the islands of Azores, as calculated by
the Langmuir isotherm, was somewhat high. The interpretation
of constants based gpon the equation for the Langmuir adsorp-
tion isotherm allowed to analyse some problems of the phosphate
sorption in the soil. The dinamic equilibrium reached at 24
hours was established as an optimal time of reaction. The
phosphate at standard concentration (0,2 mgP/ml) as an
optimal for crops growth, corresponds to the soils capacity
to adsorb of 350 and 300 mg /Pg respectively for unsaturated
and saturated Andosols.
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