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Nota Prévia

O livro que se apresenta pretende ser um documento de apoio a todos os
interessados no tema da dinamica do P no solo. Este livro é uma adaptacio
da tese de doutoramento da autora que tem por titulo “ La disponibilidad
de fosforo evaluado por el método de Olsen en suelos acidos de Portugal:
significado agronémico y ambiental”, que foi realizada na Universidade de
Coérdoba sob a direc¢ao do Professor Catedratico José Torrent Castellet.

O livro apresenta-se estruturado em seis capitulos, cada um sob um as-
pecto especifico da dinamica do P a nivel dos agro-ecossistemas, ¢ um ul-
timo capitulo com a bibliografia consultada. Cada capitulo, é constituido
por um enquadramento tedrico sobre o tema em analise, e um conjunto
de resultados recentes relativos a ensaios realizados em solos de Portugal
pelos autores, ou pelos autores e outros investigadores com quem tém tra-
balhado nos ultimos anos. Pensa-se assim, que o livro oferece nio s6 uma
abordagem tedrica, como também um conjunto de informacao relativa a
resultados praticos, que poderao constituir um importante auxilio para uma
melhor gestao do fésforo no solo quer a nivel agronémico quer a nivel
ambiental, numa perspectiva de optimizacao da producao agricola e de eco-
nomia de recursos.
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Conceitos e defini¢des:

Adsorcao
E a adesio de moléculas ou ides (adsorvato) a uma superficie sélida
(adsorvente). As for¢as que atraem o adsorvato podem ser de natureza
quimica ou fisica. As primeiras originam uma atrac¢ao na qual o adsor-
vato se une a superficie do adsorvente por ligacdes quimicas, geralmente
ligagbes covalentes. No segundo caso, o processo de adsor¢ao é funda-
mentalmente devido a interac¢oes electrostaticas devido a forgas de Van
der Waals. Nesta situacdao a espécie quimica adsorvida mantém a sua
identidade.

Camada de Stern
E uma “frac¢io” da camada dupla eléctrica que contém apenas os iGes
adsorvidos a superficie da particula coloidal. Nao engloba os ides que
constituem a camada difusa.

Capacidade tampio do solo
Resisténcia que o solo oferece a alteragdes no teor num determinado iao
da solugao do solo, como por exemplo o tésforo. Uma elevada capacida-
de tampao, significa que o solo consegue manter constante em solu¢ao
uma determinada quantidade de P a medida que ele vai sendo retirado
ou adicionado a solu¢ao do solo, devido a absor¢ao das plantas ou a
transferéncia para as aguas de escoamento superficial ou de drenagem,
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ou aplicado sob a forma de fertilizantes. Para efeitos de comparagdo en-
tre solos, pode ser calculada através da derivada da equagao da isoterma
de adsor¢ao de Langmuir ou de Freundlich para um determinado valor
de P em solucio.

Change-point
O “change-point” é o valor do método agronémico corresponden-
te ao ponto de inflexdo do declive entre duas relagoes lineares, que
relacionam a quantidade de P desorvido e a quantidade de P quan-
tificada por um determinado método de extracdo. Indica que para
valores superiores a ele, o risco de perda de P ¢ significativamente
mais elevado por cada unidade de incremento no P do solo

Complexos
Diz respeito a uma espécie quimica formada por um ido metalico, que
funciona como receptor de electrdes, ligado covalentemente, a uma ou
varia moléculas de outra substancia que se denomina ligante.

Desorgao
Processo de remocao de uma substancia adsorvida. Processo inverso ao
de adsorcio, i.e., transferéncia para a solu¢io do solo de uma molécula/
iao anteriormente adsorvido.

Dupla camada difusa
A carga eléctrica superficial das particulas coloidais, origina uma acumu-
lagao de ides de carga oposta (contra ides) a da superficie da particula.
Devido ao movimento Browniano destes ides forma-se uma zona difusa
a volta da particula. A dupla camada eléctrica é formada pela superficie da
particula mais a camada difusa e o meio liquido adjacente.

Eluvial
Horizonte caracterizado pela saida de constituintes (Ex: argila, matéria
organica) para camadas inferiores do solo.

Ester
Um éster ¢ originado a partir da reac¢ao de um 4acido, geralmente orga-
nico (R-COOH) com um alcool (OH-R’), no qual o H do acido ¢ subs-
tituido por um grupo alquilo R’ do alcool:

R-COOH + OH-R’ 5 R-COO-R’ + H,O.

Eutrofizagao
Enriquecimento em nutrientes, principalmente N e P, das dguas superfi-
ciais. Conduz a um desenvolvimento excessivo de algas que, por decom-
posicao, diminuem o teor em O, do meio aquatico, ocasionando a morte
dos peixes, a formacao de gases toxicos e de odores desagradaveis. Algu-
mas algas produzem toxinas o que diminui a qualidade destas dguas para
consumo humano. A eutrofiza¢ao origina uma perda de qualidade das
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aguas superficiais relativamente aos seus potenciais usos: agua potavel,
piscicultura e recreativo e lazer. Em termos ecolégicos conduz a uma
diminui¢do da biodiversidade e a alteragdes na composi¢ao dos ecos-
sistemas aquaticos. A eutrofiza¢ao ¢ um processo natural dos sistemas
aquaticos, que ¢ acelerado e intensificado por ac¢oes antropicas.
Fosforite
Sedimento o qual tem como constituinte principal um mineral fosfatado.
Fosfatases
Grupo de enzimass (hidrolases) que catalisam a reac¢ao de hidrélise en-
tre um ester, ou outras moléculas (como por ex. nucleétidos) e o P inor-
ganico. As fosfatases acidas sdo activas em meios acidos e as alcalinas
em meios alcalinos. As plantas produzem apenas fosfatases acidas, os
microrganismos produzem também fosfatases alcalinas.
Fosfatos naturais
Designa um conjunto variado de minerais fosfatados de diferentes origens
e composi¢ao, que apresentam pelo menos uma caracteristica comum, sao
constituidos principalmente por minrerais do grupo daapatite - Ca, (PO,) X,
onde X pode ser fluor, cloro, oxidrilo ou carbonato. “Fosfatos de Gafsa”
sao fosfatos obtidos em jazidas naturais situadas na Tunisia.
Fosfohidrolases
O mesmo que fosfatases
Goetite
Mineral de 6xido de ferro hidratado (FeO(OH)), cristaliza no sistema
ortorrémbico.
Gipsite
E uma forma mineral de hidréxido de Aluminio (AI(OH,)), cristaliza no
sistema monoclinico.
Hematite
E o mais abundante minério de ferro, ¢ uma forma mineral de 6xido de
Fe "' (Fe,O)), cristaliza no sistema romboédrico.
Horizonte
Corresponde a camada de solo aproximadamente paralela a superficie
do solo, contendo caracteristicas devidas a ac¢do dos processos de for-
macao do solo.
Sao sub partes do “individuo solo” que se estendem lateralmente em
direccao X y Y e, verticalmente na direcgao Z.
Iluvial
Horizonte de acumulagdo de constituintes provenientes de camadas
mais superficiais do solo.
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Pédone
A mais pequena unidade (+ 1 m? de drea supetficial) tridimensional de solo
que contém todas as camadas ou horizontes que constituem aquela unidade
solo, e que se desenvolve desde a superficie até ao material originario. E a
mais pequena unidade da paisagem a qual se pode chamar solo.

Pedogénese
Processos de alteracdo fisica e quimica do material litolégico que
originam o solo. Sao varios os processos pedogenéticos, mas 0s trés
processos pedogenéticos seguintes estao sempre presentes: Meteori-
za¢ao do material originario; Acumulagio e transformagao da maté-
ria organica; Migragao ao longo do perfil e reorganizacao dos consti-
tuintes do solo.

Perfil de solo
Corresponde a uma superficie exposta da crosta terrestre que inclui to-
das as camadas ou horizontes pedogeneticamente formados durante o
periodo de formacao do solo, incluindo também as camadas mais pro-
fundas que influenciaram a pedogénese (material originario).

Potencial eléctrico
E a capacidade que um corpo com energia tem de realizar trabalho, ou
seja de atrair ou repelir outras cargas eléctricas.

Superficie especifica
E a 4rea da superficie de um determinado material por unidade de massa
(m* g"). Por ex. quanto mais finamente moido se encontrar esse matetial
(< diametro) maior ¢ a sua superficie especifica, como acontece com o
carvao activado e, nos solos, com a argila ou com o himus (constituintes
de dimensao coloidal).

Rocha fosfatada
Termo que designa uma rocha com apatite de conteddo em P suficien-
temente elevado para ser usada directamente como fertilizante, ou para
obtencao de P elementar.

Sink
Qualquer processo metabolico, forma ou reservatério natural que utili-
za, absorve ou remove de um sistema (source) um dado nutriente, subs-
tancia ou forma de energia. Esta intimamente relacionada com uma ou
mais “sources”, existindo mecanismos de regula¢ao dos fluxos que se
estabelecem entre a source e a sink.

Sorgao de fosfato
Designa a transferéncia de P da fase liquida para a fase sélida do solo,
independentemente do processo que ocorra ser de adsor¢ao ou de pre-
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cipitagao.

Source

Fonte ou sistema que fornece nutrientes, substancias ou formas de energia
a uma sink.

Sorvato
Substancia que apresenta capacidade para ser adsorvida.

Sorvente
Substancia de elevada superficie especifica, que apresenta grande capaci-
dade para adsorver algumas substancias, fundamentalmente de natureza
polar, ou ides.
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1-Introducgao

O foéstoro (P) ¢ um elemento essencial a qualquer forma de vida, e esta
presente em todos os ecossistemas. A quantidade de P biodisponivel pre-
sente no solo ¢ muito variavel e esta dependente do equilibrio que se esta-
belece entre o P sorvido na fase sélida e o P em solu¢ao na fase liquida do
solo. A capacidade do solo em sorver P esta fundamentalmente relacionada
com o tipo e quantidade dos constituintes da fase sélida, com a presenca
de determinados ides em solu¢ao e com o pH da solu¢ao do solo. De um
modo geral, uma concentracio de P na fase sélida do solo em equilibrio
com uma concentracio em solucio de 0.3 mg P L', é suficiente para a
nutricao da maior parte das culturas. De uma forma natural os niveis de
P disponivel no solo siao baixos, o que tem conduzido a uma utiliza¢ao
repetida de adubos fosfatados, e de residuos organicos provenientes da ac-
tividade pecudria com o objectivo de aumentar a disponibilidade em nu-
trientes no solo aumentando assim a producao agricola. Em muitas areas
do globo, principalmente na Europa e América do Norte, a adigao de P ao
solo tem sido superior a sua remogao sendo o balango amplamente positivo
e, situando-se os niveis de P no solo acima dos requeridos pelas culturas.
Esta sobrefertilizacao origina durante um longo intervalo de tempo, eleva-
das e continuas perdas de P por escoamento superficial e drenagem. Estas
perdas sao devidas as elevadas concentragoes de P na solucdo destes solos,
que apresentam a sua capacidade para a sor¢ao de P saturada. Uma concen-
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tracao de P total nas aguas superficiais tao baixa quanto 0.02-0.035 mg
L', ou um teor superior a 0.05 mg L' em dguas de escoamento supet-
ficial ¢ ecologicamente indesejavel pois pode conduzir a eutrofizagao
dos sistemas aquaticos. Encontra-se actualmente bem estabelecido que
a actual eutrofizagao acelerada das aguas superficiais, ¢ atribuida em par-
te a polui¢ao difusa causada pelo P presente nas aguas de escoamento
superficial e de drenagem em areas agricolas.

Valores de P total de cerca de 0.1 mg L sdo actualmente utilizados
na Europa e outros pafses como valor standard da qualidade da dgua
subterranea. No entanto, a nova Directiva Quadro da Agua (2000/60/
CE de 23 de Outubro) indica que o valor limite de P na agua superficial
deve ser fixado pelos estados membros a fim de possibilitar um bom
estado trofico das suas aguas superficiais e um bom estado quimico das
suas aguas subterraneas, incluindo-se o fosfato na lista dos principais
contaminantes.

Por estes motivos a gestdo do P no solo deve considerar nao sé as-
pectos agronémicos como também ambientais. Assim, o estudo da di-
namica do P nos solos, a selec¢ao da metodologia mais apropriada para
quantificar o P disponivel, e o uso racional dos fertilizantes sob o ponto
de vista agronémico e ambiental, sao hoje em dia de elevado interesse
pois contribuem nao sé para i) economia dos factores de produgio,
i) diminui¢do da contaminacio e riscos de eutrofizacao dos cursos de
agua e iii) economia de energia relativamente a exploracio e producio
de adubos fosfatados bem como a protecgao do recurso natural consti-
tuido pelas jazidas de fosfatos naturais.

Nos capitulos seguintes far-se-a uma abordagem a todos estes as-
pectos.



Dinamica do Fésforo no Solo. Perspectiva Agronémica e Ambiental

13

O fésforo

A descoberta do elemento P foi efectuada pelo algquimista Alemao Hen-
nig Brand (1630-1710) gue por destilacao, quando procurava a pedra
[ilosofal, isolon um elemento que brilhava na escuridao — o P. O sueco
Karl Scheele (1724-1786) descobrin o processo de fabricar P em larga
escala. O P ¢ um nao metal, representativo, de niimero atimico 15 ¢
massa atomica de 30.973762 u. Na sua configuragdo electronica apre-
senta apenas o siltimo nivel de energia incompleto: [Ne] 35° 3p°, possui
2, 8 ¢ 5 electries por nivel de energia e apresenta um estado de oxidacdo
de * 3,5 4. E um sélido ¢ temperatura ambiente, é mnito reactivo nao
se encontrando por isso no estado nativo, oxida-se espontaneamente en
contacto com o 0xigénio do ar com emissao de lug (fosforescéncia). Nao
exciste na atmosfera e na naturega existe na _forma de diversos ninerais
como por exemplo a apatite (fosfato de ciliio). E um elemento essencial
a todos os seres vivos, entra na cadeia trdfica apds mineralizar-se no
solo, sendo absorvido pelas plantas e incorporado na sua biomassa. Faz
parte de molécnlas com funcoes estruturais (DINA, RINA e fosfolipidos),
energéticas (ATP), e de reserva (fitatos). Nos vertebrados ¢ também
fundamental na constituigio dos ossos e dos dentes.
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2 - Conteudo e formas de fosforo no solo

A concentra¢io total de P no solo vatia entre 200 a 5000 mg P kg,
com um valor médio de 600 mg P kg'. O fésforo total (P) no solo pode
encontrar-se na forma inorganica e na forma organica. Este teor ¢ bastante
variavel e ¢ em parte determinado pelos materiais parentais do solo. Em
geral os horizontes superficiais contém mais P que os sub-superficiais (Ta-
bela 2.1). Isto acontece fundamentalmente devido a pedogénese, pois os
horizontes superficiais vio acumulando P organico ao longo do desenvolvi-
mento do solo. Sao também estes horizontes que recebem directamente os
fertilizantes. As formas organicas de P no solo constituem 15 a 80 % do P
total do solo e, dependem do seu uso e composi¢ao. Dizem respeito funda-
mentalmente a formas organicas de P de baixo peso molecular, tais como:
fosfatos de inositol (podem corresponder a 50 % do P organico do solo),
outros agucares fosfatados, fosfolipidos, acidos nucleicos e fosfonatos es-
tdo também presentes no solo mas, em menor quantidade. A composi¢ao
do P organico (P ) no solo ¢ quantitativamente diferente da dos organismos
vivos, o que indica a existéncia de processos especificos no solo que condu-
zem a uma estabilizagao selectiva de alguns compostos organicos de P.

O P inorganico (P) nativo do solo encontra-se em diversos minerais
(Tabela 2.1). Cerca de 90 % do P no solo provém da apatite, que se pode
encontrar na fraccao da areia fina. No decurso da pedogénese vai lentamente
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desaparecendo dos horizontes superficiais do solo (Figura 2.1). Outros fos-
fatos primarios sio a monacite e a xenotima, que sa0 Muito estaveis e pouco
abundantes no solo. Uma frac¢ao do fosfato primario do solo encontra-se na
malha dos silicatos primarios, substituindo por exemplo o Si em coordenagao
tetraédrica em feldspatos, micas e inclusivamente no quartzo.

' -
'Izme,%
iog
clui
e

Quantidade de P no solo

P adsorvido

grgﬁnico

Log tempo

Figura 2.1- Evolugao das formas de fésforo com a pedogénese (adaptado, Walker e Syers, 1976)

Tabela 2.1- Teor em fésforo em rochas e em solos e exemplos de minerais fosfatados

Rocha! %P Solos? Horizontes Minerais com P Férmula
Superf. Sub-sup.
%P %P

Granito Alcalino  0.06  Aluviosolos 0.045 0.03 Fluorapatite Ca,(PO,),F
Granodiorito 0.09  Leptosolos 0.045  0.03 Hidroxiapatite Ca (PO,),OH
Diortito 0.15  Arenosolos 0.014  0.01 Monacite (Ce, La, Th)PO,
Peridotito 0.02  Chernozems 0.078  0.079 Xenotima YPO,
Dacite 0.07  Rendzinas 0.078  0.079 Plumbogomite PbAL(PO,),(OH),.H,O
Andesite 0.15  “TerraRossa”  0.013  0.023 Gorceixite BaAL(PO,),(OH),.H,O
Basalto Alcalino 0.17  Podzol 0.011  0.006 Vivianite Fe,(PO,),.8H,0
Micaxisto 0.09  Calcérios 0.036  0.027 _ _
Xisto 0.07  _ _ _ _ _
Anfibolite 013 _ _ _ _ -
Rochas
Carbonatadas 0.03

1- McKelvery, 1973; 2-Solos Australianos (Stace e/ al., 1968)

Os fosfatos pedogenéticos, isto ¢, os fosfatos formados nas condigdes
ambientais do solo, sao dificeis de identificar, por razdes de tamanho, cris-
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talinidade e concentragio. Parte dos minerais associados as formas de P
inorganico pedogenético derivam de reacgoes dos fertilizantes com com-
ponentes do solo. Exemplos de fosfatos pedogenéticos sao a hidroxiapatite,
que é uma forma pedogénica de apatite, assim como a plumbogomite, a
gorceixite e em ambientes saturados a vivianite (Tabela 2.1).

O balango entre formas organicas e inorganicas do P no solo, parece ser
em parte controlado pela produgao da enzima fosfohidrolase, libertada pe-
las raizes das plantas, e que catalisa a mineralizagao do P . A sintese desta en-
zima por parte das plantas é controlada pelo teor em P labil do solo. Dados
indicam, que a fosfohidrolase é produzida como resposta a necessidade em
P, e ¢ reprimida quando existe um adequado fornecimento deste nutriente.
Este facto conduz também a que a razao C/P_ da matéria organica do solo,
seja afectada pela taxa relativa da mineralizagao do C e do P.. Em solos com
elevado teor em P labil, a produgao da enzima é reprimida o que ocasiona a
que durante a oxidagio da M.O. o P_ tenha tendéncia a acumular-se relativa-
mente ao C, resultando uma MO com baixa razao C/P , geralmente inferior
a 100. Por outro lado, em solos com baixo teor em P labil a produgao da
enzima ¢ induzida, resultando um aumento de P, pela hidrolise dos esteres
de fosfato, que ocorre mais rapidamente que a oxidagao do carbono. Neste
caso, a M.O. manifestarda uma razao C/P_ superior a 200. Este processo ¢é
denominado “mineralizacio bioquimica” pelo facto de ser o produto final,
o P 1abil, que controla a taxa da reacgio de mineralizagao do P..

A forma estavel do P inorganico na solugao do solo diz respeito ao ido
ortofosfato que ¢ originado a partir da protdlise do acido ortofosférico (acido
triprotido) de acordo com as seguintes reacgoes (Tabela 2.2 e Fig, 2.2 e 2.3).

O

152 pm ”

H{ O/PQ'"O/

157 pm\ O—H

Figura 2.2 - Férmula estrutural do dcido ortofosférico.

H

Tabela 2.2- Reac¢des de protdlise do acido ortofosforico

Reacgio de protolise Log K,

HPO, § H,PO, -2.15
HPO, 5§ HPO, -7.20
HPO, § PO, -12.35
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Figura 2.3 - Efeito do pH nas propor¢des de i6es ortofosfato na solugao do solo.

Como se pode observar, o ortofosfato primario (H,PO,) ¢ o ido fosfato
que predomina para a generalidade das condi¢bes de pH do solo (pH 5-7).
Esta ¢ também a espécie quimica preferencialmente absorvida pelas plantas.

Ciclodo P

A Figura 2.4 a) e b) ilustra a transformacao do P e a sua regulacio no
sistema solo-planta. A dinamica do P neste sistema ¢ caracterizada por:

1) regulacoes abidticas;
1i) regulagdes bidticas.

No primeiro caso a concentracao em P da soluc¢ao ¢ regulada por equi-
librio quimico e interac¢oes electroquimicas, que dizem respeito a dissolu-
cdo/precipitacao de formas de P no solo e a desor¢ao/adsorc¢ao do P retido
na fase solida do solo. Relativamente ao segundo caso a mineralizacao ou
transformacao em formas organicas mais simples do P organico do solo ou
a sua imobilizacdo em compostos organicos na matéria viva (fauna e flora
do solo) regulam essa dinamica.

No que diz respeito a absor¢ao do P pela planta, este desloca-se em di-
reccao a raiz fundamentalmente por difusao (i.e., através de um gradiente
de concentragdo), sendo a sua concentragao junto a raiz inferior aquela que
existe no restante solo. Essa zona de menor concentragao em P é denomi-
nada zona de deplecao, e indica que a absor¢ao de P pela planta se efectua
a uma taxa superior aquela que é conseguida pela difusao do iao através da
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solucio do solo. Uma cultura retira em média <10 mg P kg de solo, o que
significa que a forma biodisponivel ¢ apenas uma pequena parte do teor em
P total do solo (> 100 mg P kg de solo). Por exemplo, uma concentra¢ao
de P em solucio entre 0.02 a 0.6 mg P L', ¢ suficiente para a nutricao do
milho, observando-se que os solos com maior capacidade tampao costu-
mam originar maiores produgdes, apesar de manterem uma concentragao
de P em solucao mais baixa.

Influéncia
antropogénica \

Clima, topogtrafia,
material originatio,
grau de utiliza¢do

Fotosintatos
assimilacio, translocacio

Absorcio

Superficies
biologicamente
activas, raizes,
bactérias, fungos

Fabrica do solo

Tipo, quantidade

Tipo e propriedades
¢ propriedades dos microorganismos
do solo e da matéria organica
REGULACOES ABIOTICAS REGULACOES BIOTICAS

Figura 2.4 a)- Transformagio do P e sua regulacio no sistema solo-planta (adaptado de Frossard
etal, 1995).
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A concentragao em fosfato na solu¢iao do solo situa-se em geral no in-
tervalo entre 1 — 5 uM e no interior das células da raiz é de 5 — 7 mM. Isto
significa que a absorcdo de P se efectua contra um gradiente de concentra-
¢ao e também contra um gradiente de carga, e s6 é possivel através de um
transporte activo de P do solo para o interior da raiz. A forma de P prefe-
rencialmente absorvida pelas plantas ¢ o ortofosfato primario - H PO, O
HPO,” que se encontra em maior concentragio em solos alcalinos (Figura
2.3), possui maior carga negativa e conduz, para a sua absor¢ao, a um maior
dispéndio de energia por parte da planta. A concentragao em P da planta
varia entre 0.15-0.20% da matéria seca.

Deporas
atmosférica

Residuos orgénicos

de origem: Colheita|
Animal, Vegetal urbana

Res1duos

das culturas

Fésforo organico: W W

* Microbiano

K—'F

Escoamento

superficial

N/

Minerais

\V/ / primarios -
(apatite) € €rosio

« Htmus Fase s6lida
* Exsudados Sligogie N (argila,

& oxidos de Fe
é\’ ede Al,

carbonatos...)

* Residuos

ps0 %
30
e
Fésforo na O

solugdo do solo Disolucio

(~0.3mg P L") Precipitados

(CaP, FeP,

. 2
HPO, Precipitagio MnP, AIP...)

- H,PO,

Lixiviacdo

Figura 2.4 b) - Ciclo do Fésforo no sistema solo-planta com os seus diversos compartimentos
(Adaptado de http://msucates.com/crops/soils/images/phosphorus.gif, 25-01-2010).
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Como se pode observar pela figura 2.4 b) as perdas de fésforo no siste-
ma solo-planta sio fortemente influenciadas pela capacidade de sor¢ao de

P no solo.

Figura 2.4 c) - Ciclo do Fésforo a nivel da bacia hidrografica.

(Adaptado de http://mac122.icu.acjp/gen-ed/ecosystem-jpgs/phosphorus-cycle.jpg, 25-01-2010)

A Figura 2.4 ¢) ilustra o ciclo do P a nivel da bacia hidrografica. Obser-
va-se que sob o ponto de vista da conservagao da qualidade das 4dguas su-
perficiais as entradas de P no sistema solo-planta e a gestao do solo a nivel
dos sistemas agrarios e do pastoreio devem merecer uma atengao muito
especial. Estes sao os principais factores que afectam a transferéncia de P
do solo para as aguas de drenagem, de escoamento superficial ou através da
erosao do solo para as aguas superficiais. O clima e a localizagao topografica
sao outros factores determinantes na perda de P para as aguas superficiais.

Como se pode observar na Figura 2.5 a variabilidade espacial do P no solo
ao nivel de uma exploragao agricola pode ser elevada, e reflete fundamental-
mente os sistemas agrarios em uso nas diversas parcelas. Deste modo, nesta
exploragdo as areas ocupadas com sistemas mais extensivos e portanto com
menor uso dos factores de produgio como os adubos tém teores em P O,
inferiores a 100 (classes de fertilidade média e baixa). No entanto nas parcelas
com maior intensifica¢ao agricola o valor situa-se entre os 200 e os 300 mg
PO, kg, reflectindo uma maior utilizacao de fertilizantes, em particular dos
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fosfatados. As dreas com valores mais elevados de P (P,O_: 300-563) corres-
pondem no entanto, as parcelas com utilizagao de animais em pastoreio. A
entrada de P nestas parcelas é quase exclusivamente devida as ragOes e aos
dejectos dos animais. Esta figura ilustra claramente a influéncia que as praticas

agricolas e de maneio ocasionam na acumulagao de P biodisponivel no solo.

Legenda
# Pontos recolha
—— Ribeira
[ Limite da Exploragdo
P,05 (mglkg)
20-68
69 - 100
101 - 150
I 151 - 200
[ 201 - 300
I 300 - 563

0 75150 300 450

Metros

Sistema de Coordenadas Lisboa Hayford Gauss IGeoE

Figura 2.5 - Distribui¢io espacial do teor em fésforo do solo numa exploragio agro-pequaria situ-

ada na Beira Interior (Batista, 2009).

Os processos pedogenéticos que o solo sofre ao longo da sua formacao
podem ocasionar uma transloca¢ao do P dentro do perfil e também a nivel
da paisagem, aspectos evidenciados numa escala de tempo pedoldgica. Os
perfis de solo podem conter horizontes eluviais e iluviais no que respeita ao
tésforo. Smeck e Runge (1971) observaram em solos do EUA horizontes
eluviais com perdas de P até 40 mg cm?, e horizontes iluviais com ganhos
de P até 80 mg P cm”. Observaram também, um transporte lateral de P
a nivel da paisagem (unidade de amostragem 1.1 ha) apresentando alguns
pédones ganhos até 493 ¢ P m?, enquanto outros apresentavam perdas
de cerca de 151 g P m™ O movimento do P a nivel da paisagem segue a
direcgao do fluxo de 4gua superficial e sub-superficial. Por isso, pédones
em posicao topografica elevada tendem a perder P através do gradiente
hidrolégico, enquanto que pédones em posi¢ao topografica de menor cota
tendem a acumular/reter o P transportado por esse gradiente hidrologico.
Num estudo efectuado por Monteiro (2004) em varios pédones da regiao
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do Alentejo, pertencentes a Luvisolos, Solonetz e Cambisolos, observou-se
nalguns pédones um aumento de P ao longo do perfil, com um incremento
na camada C até 15 mg P kg' ¢, nalgumas toposequéncias um aumento em
P nas camadas A ou C nas zonas de baixa com incrementos até 12 mg P
kg'!. O transporte/acumulagio de P a nivel do petfil e da paisagem nio é
evidente em todos os pédones estudados, fundamentalmente porque o seu
teor em P reflecte, para além dos processos pedogenéticos em causa, as
caracteristicas do material originario e o uso agricola do solo.

Métodos de Analise das diversas formas de P no solo

Existem metodologias analiticas que permitem nao s6 quantificar as di-
versas formas de P no solo (P total, inorganico e inorganico) como tam-
bém, permitem quantificar o fésforo associado a determinadas superficies
ou espécies quimicas. No primeiro caso, essas metodologias dizem respeito
a digestao 4acida (P-Total,), extraccio 4cida com H SO, 0.5 M (P-inorganico)
e extrac¢ao acida apos incineracao (P-organico,) (Olsen e Sommers, 1982).
No segundo caso, dizem respeito a utilizacao de solugdes extractantes que re-
movem selectivamente o P associado a determinadas superficies. Assim uma
solucao extractiva de oxalato acido de amoénio (Schwertmann, 1964) extrai o
P associado as supetficies dos éxidos/hidroxidos de Fe e de Al de baixa cris-
talinidade, enquanto que uma solugao extractiva de ditionito de sédio extrai
P ocluido em 6xidos/hidréxidos de Fe cristalinos e pouco cristalinos (Mehra
e Jackson, 1960). Também é possivel efectuar o fraccionamento sequencial
do P, através da utilizacao sucessiva de diversas solugdes extractivas que vao
quantificando sequencialmente o P associado a determinadas superficies da
fase solida. Existem varias metodologias em uso para efectuar este fraccio-
namento sequencial. Uma delas diz respeito ao método proposto por Ruiz et
al (1997). Nesta extrac¢ao usa-se (1) NaOH 0.1 M + NaCl 1 M (P ) para
extrait o P nao ocluido associado a compostos de Fe e Al e a complexos
organo-metalicos, (ii) citrato de s6dio 0.267 M + bicarbonato de sédio 0.111
M (Pcb) para extrair o P readsorvido na operagao anterior e o P labil em fos-
fatos de calcio pedogénicos mais soluveis, (iii) citrato de sédio 0.2 M + acido
citrico 0.2 Ma pH 6.0 (P_) para extrair o P associado ao carbonato de célcio
pedogénico, (iv) citrato de sodio 0.2 M + 4cido ascorbico a pH 6.0 (P_) para
extrair o P ocluido em éxidos de Fe pouco cristalinos (v) citrato de sédio
0.267 M + bicarbonato de sodio 0.111 M + ditionito de s6dio (P,) para extrair
o P ocluido nos 6xidos de Fe cristalinos, (vi) acido acético 1 M + acetato de
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sédio a pH 4.0 (P_) para extrair fosfatos de célcio, que apresentam baixa solu-
bilidade e, finalmente (vii) HCI 1 M (PHCI) para extrair os fosfatos de célcio
que apresentam baixa solubilidade (normalmente apatite litogénica).

Resultados das propriedades basicas e formas de P em solos
de Portugal

Apresentam-se de seguida os resultados relativamente ao teor das di-
versas formas de P no solo, obtidos numa amostra de 32 unidades pedo-
légicas, representativas dos solos agricolas de Portugal e pertencentes aos
seguintes grupos de referéncia segundo a classificagago WRB (FAO, 20006):
Fluvisolos (3), Regosolos (3), Litosolos (1), Vertisolos (3), Luvisolos (8) e
Cambisolos (14) (Estes solos apresentavam propriedades fisico-quimicas
muito distintas (Tabelas 2.3 a 2.8). Verificou-se que o conteudo em P total
era muito vatidvel, entre os 91 e 1430 mg kg!, mas no geral inferior a 1 000
mg kg'. Em termos gerais é referido que o valor médio do P total no solo
¢ de 600 mg kg'. De uma forma geral os solos que apresentavam maior
conteudo em P total e P inorganico eram os solos que receberam maio-
res quantidades de fertilizantes fosfatados. A relagao [(P, + P )/P] da uma
ideia da propor¢ao do fésforo residual, isto ¢é, da fracgdo do P total mais
resistente a alteragao e menos biodisponivel a curto e médio prazo. Nestes
solos esta relacao varia entre 0.49 e 1.0, valores menores indicam que existe
proporcionalmente uma maior fracgao de P residual e portanto uma menor
biodisponibilidade das formas de P presentes nesses solos. O teor em P
variou entre 5 e 348 mg kg'', que corresponde a uma percentagem entre 0s
6 e 55 % do P total. Alguns solos apresentam uma propor¢ao consideravel
de P. = 40 %. Em termos médios os solos apresentam 47 % do P total na
fracgao inorganica, 30 % na organica e 23 % ¢ P residual. Isto significa, que
metade do P total desta amostra de solos esta em formas inorganicas de
distinta disponibilidade e a outra metade reparte-se quase por igual entre P
residual de muito baixa disponibilidade (a muito longo prazo) e P organico
com uma biodisponibilidade controlada pela taxa de mineralizagao do solo.
Nos solos sobrefertilizados a distribuigdao entre formas inorganicas e orga-
nicas relativamente ao P total ¢ de 60 % em P, e 27 % em P , enquanto que
nos solos pobres em P (valores de P Olsen < 4 mg kg') a propotciao é de
18 % em P. para 40% em P . Hste aspecto parece destacar a parti¢ao entre
formas inorganicas e organicas do P em solos de distinta fertilidade bem
como, o papel que o P organico pode ter no fornecimento de P as cultu-
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ras instalados em solos pobres em P. Para além deste aspecto, estes dados
indicam também que a adubagio fosfatada ocasionou um aumento do P
total do solo causado principalmente pelo enriquecimento em P inorganico
e, um enriquecimento em P das fracgoes mais labeis, principalmente P e
P_. As quantidades de P extraidas nas diferentes etapas do fraccionamento
(Ruiz et al., 1997) revelam que estes solos sao naturalmente pobres em P
litogénico (herdado do material originario), apresentam um valor médio de
8 % para a fraccio P,
como se pode observar na Fig, 2.6).

- PNaOH . Pcb . Pcc . Pcu - Pd . Puu . PHCI

que quantifica o P presente em apatite litogénica,

39 15 1 9 15 2 8

0 20 40 60 80 100
%

Figura 2.6 - Fosforo (%) nas distintas frac¢des quantificadas através da extracgao sequencial.

Verifica-se que 65 % do P estd nas trés primeiras fracgoes: P ., P
e P_. Hstas frac¢des correspondem em termos gerais a formas de P mais
labeis, associadas a formas nio cristalinas de Fe e Al, fosfatos de Fe e Al,
complexos organo-metalicos e fosfatos de calcio mais solaveis. O P ocluido
nos 6xidos de Fe de baixa cristalinidade (estimado pelo P_) representa 9 %,
e o ocluido nos 6xidos de Fe cristalinos (P ) 15 % do P total extraido. No
entanto a razio molar P_/Fe_ tem um valor médio de 5.2 x 10 enquanto
que P /Fe, apresenta um valor médio de 1.9 x 10 Quer dizer que, apesar
de em valor absoluto o P seja superior ao P_, os 6xidos pouco cristalinos
apresentam maior propor¢ao de P ocluido. Verifica-se também, que os so-
los com maior valor de P biodisponivel avaliado pelo método de Olsen, sio
também os solos que apresentam maior coeficiente molar P_/Fe_ o que
sugere que uma frac¢ao do P do adubo foi ocluida nos 6xidos de Fe de bai-
xa cristalinidade em processos de sor¢ao lenta. Por outro lado, o P ocluido
nos 6xidos cristalinos nao apresenta uma relagao consistente com o nivel de
aplicacao da adubagio fosfatada. De facto a razao molar P_/Fe, parece estar
mais relacionada com a pedogénese. E referido noutros trabalhos que esta
razdo molar estd relacionada, com a propor¢ao hematite/goetite da frac¢ao
argila. A goetite parece possuir uma maior capacidade de adsor¢ao de P que
a hematite por causa da sua maior superficie especifica (Fig 2.7), enquanto
que a hematite parece possuir uma maior capacidade de ocluir P.

A escassa quantidade de P extraida na frac¢do P_, que quantifica os
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fosfatos de calcio pedogénicos de menor solubilidade, pode indicar que
a maior parte dos fosfatos calcicos de maior solubilidade ja foram re-
tirados nas frac¢des anteriores e que o P da adubagao se acumulou em
fosfatos mais soluveis. O efeito da fertilizacao fosfatada sobre o contet-
do e formas de P no solo ¢ evidente e corresponde a (1) um aumento do
valor do P total do solo, causado principalmente pelo enriquecimento
em P inorganico, e (ii) enriquecimento em P das frac¢des labeis, princi-

palmente P e P_.
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Figura 2.7 - Sorcido de P em varios minerais (Sollins, 1991).

O P extraido e quantificado pelo método de Olsen (P-Olsen) e pelo mé-
todo de Egnér et al. (P-Al) parece ser o P 1abil ambos provenientes das mes-
mas frac¢des (P, e P ) mas com quantidades extraidas distintas, como

evidenciam as Equagoes 2.1 e 2.2.

P-Olsen (mg kg™) = 8.1 + 0.09P___+ 0.18P_

NaOH
R?, = 0.852, (p <0.001) n =32 [21]
P-Al (mg kg) = 13.7 + 043P+ 0.68P

R?, = 0.908, ( <0.001) [2.2]
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Tabela 2.3- Propriedades quimicas dos solos.

Solo €, pHH,0)  pH(KCI) G Carbonatos?  Calcario activo?
gkg™ dS m™! g ket

CH-201  10.6(1.7¢ 7.9(0.07) 6.7(0.07)  0.13 (0.001) 61 (3) -
CH-202 6.6(09)  80(0.07) 66007  0.10 (0.001) 26 (1) -
CH-203 65(1.1)  67(0.14) 54(0.14)  0.05 (0.000) - -
CH-204  123(13) 54(028) 4.7(0.14) 0.08 (0.001) - -
CH-205 7011 63(0.07) 56007  0.06(0.003) - -
CH-206 60(0.1) 64014  54(0.07)  0.06 (0.003) - -
CH-207 7.4(0.0)  5.0(0.00) 4.0(0.07) 0.04 (0.001) - -
CH-208 9.0(15)  6.0(0.00) 5.1(0.07)  0.05(0.001) - -
CH-209 51(1.2)  50(0.00) 42(0.00) 0.05 (0.004) - -
CH-210  207(L7) 7.1(021) 64 (0.14) 0.13 (0.003) - -
CH-211 79(14)  80(0.07)  7.0(0.00) 0.13(0.001) 165 (4) 53 (3)
CH212  117(1.6) 63 (0.00) 53 (0.07)  0.07 (0.001) - -
CH-213 69(1.6)  52(0.00) 44 (0.00) 0.1 (0.004) - -
CH-214 93(1.8) 58(0.07) 48(0.07)  0.03 (0.000) - -
CH-215 60(0.7)  52(000) 40(0.07) 0,02 (0.001) - -
CH-216 64(1.6) 50(0.07) 3.8(0.00) 0.2 (0.001) - -
CH-217 93(17)  59(0.00) 43 (0.00) 0.02(0.001) - -
CH-218 73(03)  49(0.00) 3.7(0.07)  0.02(0.001) - -
CH-219 53(02)  53(0.00) 4.0 (0.00) 0.02 (0.000) - -
CH-220 1.7(0.0)  56(0.00) 42(0.07) 0.1 (0.000) - -
CH221  21.1(19) 57(0.00) 51(0.00) 0.04(0.001) - -
CH-222 104 (09) 59(0.00) 48 (0.00) 0.02 (0.001) - -
CH-223 127 (21) 56(0.00) 46 (0.00) 0.06 (0.003) - -
CH-224  22(03) 63(0.00) 55(0.07) 001 (0.001) - -
CH-225 30548 57(0.07) 51(0.07) 007 (0.002) - -
CH226  166(2.6) 60(0.07)  54(0.00) 0.05(0.000) - -
CH-227  155(1.6) 68(0.07) 62(0.10) 0.08 (0.001) - -
CH228  197(L7) 65(021) 58(0.14) 0.07 (0.001) - -
CH-229  121(0.1) 56(0.00) 53 (0.00) 0.04 (0.003) - -
CH-230  167(1.8) 5.6 (0.00) 53 (0.00) 0.16 (0.005) - -
CH-231 4705) 53014  37(0.14)  0.01 (0.001) - -
CH-232 45(1.1) 54007 34(0.14) 0.01 (0.001) - -

Media 10.3 5.9 5.0 0.06 - -
s 62 0.83 0.93 0.04 - -
CV? (%) 60 14 19 72 - -

* Média n = 2 (£ desvio padrio, s); * Coeficiente de variagio;© Condutividade eléctrica medida no
extracto 1:5 (p/v).; ¢ Expresso em carbonato de cilcio equivalente.
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Tabela 2.4 - Propriedades de troca catiénica dos solos.

Solo Ca* Mg* K* Na* AP* CIC CICEc PSB
cmol_ kg™ %
CH-201  Sat. 495 (135 0.55(0.06) 0.64(0.01) <0.01 472064 472 100
CH=202  Sat. 61071 055001 1.23(0.10) 743 (106) 743 100
CH-203 192000 10.35 (191) 0.23 (0.01) 122(0.03) 321014 310 97
CH-204 4.3 (0.81) 1.60 (0.28)  0.48 (0.21)  0.35(0.05)  0.07 (0.003) 12.9 (0.10) 6.7 52
CH-205 39(053) 092(031) 0.80(0.52) 031(0.08) <0.01 75009 59 78
CH-206 5.4 0.11) 220057 022008 029004 < 91(0.09) 81 89
CH-207 20(049) 135007 0.16001) 0550.10) 034 (0.05)  62(1.20) 44 65
CH-208 114 (0.07) 3.10(042) 042025 035(021) <0.01 247007 153 62
CH-209 2.1(039) 130 (0.14) 024 (002) 057(0.02) 01100000 56085 43 74
CH-210  17.8 (1.41) 1.15(0.21) 1.75(0.92)  0.30 (0.14) <0.01 21.6 (0.05) 21.0 97
CH211  Sat. 1.60 (028) 046 (0.12) 052 (0.13) < 228(0.10) 228 100
CH212 7.4(007) 460028 085035 058025 < 203006 134 66
CH213 29004 1.65021) 027(013) 0250.16) 0.06(0.049) 118 (0.07) 51 43
CH-214 38014 055(0.12) 083 (0.40) 041 (030) <0.01 120 011) 56 47
CH215 17017 024003 033017 021(0.16) 0.6 (0.007) 83(0.15 30 29
CH-216 1.1(0.07) 024001 022(011) 019(0.12) 1.6 (0.028) 84(0.09) 34 21
CH217 81(0.60) 1.650.07) 028(0.15 030 (0.28) <0.01 140017 103 73
CH218 13 (0.11) 057 (047) 035(0.24) 020 (0.14) 0660014 61009 30 39
CH219 18(0.07)  0.69(0.08) 055027 034(0.19 044 (0.057)  66(0.07) 38 51
CH-220 1.9(0.04 080028 0.10(0.00) 029(021) 0540509  65(0.07) 3.6 47
CH-221  49(035 092 (0.00) 096 (0.54) 040 (0.28) <0.01 148 (0.10) 72 49
CH-222 4.5 (0.18) 0.60 (0.13)  0.69 (0.35)  0.25(0.21) 11.6 (0.12) 6.0 52
CH223 29028 056008 120035 026023 < 84(007) 49 59
CH-224 04 0.11) 013004 004002 020013 < 0.8(0.04 07 88
CH-225 80(0.04 102054 037(0.02) 056(0.08 0060014 244035 100 41
CH-226  42(0.00) 141008 038002 058(0.11) 007 0.001) 21.4(0.57) 66 31
CH-227 9.1(053) 180042 047 (0.04 079004 <0.01 140 0.14) 121 86
CH-228 9.0 (0.78) 1.10 (0.42)  0.48 (0.23)  0.55(0.29) 21.5 (0.28) 111 52
CH229 27007 017001) 008(@©.01) 030011 < 76(017) 33 43
CH-230 104 (0.24) 245(0.64 0.60(0.10) 078 (0.08) < 237021) 142 60
CH231 25(032) 1200042 0.16(001) 055(0.03) 1.80(0.134) 100 (0.07) 63 44
CH232 20(035 210(1.13) 023 (0.00) 081 (0.01) 1.56(0.035 192(0.28) 67 27
Media 8.9 1.84 0.48 0.47 0.26 16.7 11.9 61
s 131 2.05 0.35 0.26 0.50 13.9 14.5 23
CV® (%) 147 111 74 56 194 83 122 38

* Média n = 2 (& desvio padrio, s); * Coeficiente de variacio; © Capacidade de troca efectiva, é igual 2 soma dos
catides de troca.
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Tabela 2.5 - Fésforo extraido por oxalato e ferro e aluminio extraidos por oxalato e pirofosfato.

Solo PUX FCOX AlUx ]?ep Alp

mg kg™ gkg mg kg™
CH-201 170 (4)° 0.59 (0.00) 1336 (75) 85 (5) 53 (0)
CH-202 189 (20) 1.88 (0.04) 2144 (33) 154 (25) 84 (40)
CH-203 186 (3) 1.81 (0.01) 847 (37) 599 (69) 159 (76)
CH-204 27 2) 0.95 (0.00) 569 (23) 547 (87) 435 (37)
CH-205 196 (4) 0.80 (0.01) 203 (3) 470 (25) 128 (36)
CH-206 71 (2) 0.81 (0.00) 203 (10) 289 (31) 102 (0)
CH-207 49 (3) 0.62 (0.02) 255 (16) 521 (60) 127 (34)
CH-208 195 (8) 2.56 (0.75) 606 (53) 897 (24) 234 (33)
CH-209 78 (2) 0.17 (0.02) 128 (10) 223 (9) 151 (0)
CH-210 769 (33) 2.10 (0.02) 424 (47) 878 (99) 52 (0)
CH-211 129 (13) 1.04 (0.04) 334 (71) 76 (4) 52 (1)
CH-212 94 (1) 1.06 (0.03) 159 (50) 1176 (52) 489 (103)
CH-213 46 (4) 0.96 (0.07) 355 (24) 497 (63) 229 (38)
CH-214 502 (12) 2.50 (0.04) 567 (33) 1324 (56) 259 (74)
CH-215 77 (1) 1.11 (0.02) 667 (46) 644 (2) 433 (35)
CH-216 15 (0) 0.49 (0.02) 593 (37) 312 (1) 430 (34)
CH-217 81 (2) 1.57 (0.04) 311 (48) 626 (62) 155 (73)
CH-218 44 (0) 0.87 (0.05) 260 (14) 813 (126) 254 (69)
CH-219 133 (2) 1.06 (0.05) 244 (50) 885 (30) 256 (1)
CH-220 45 (1) 0.95 (0.04) 249 (10) 602 (1) 256 (2)
CH-221 172 (6) 0.84 (0.01) 557 (18) 513 (34) 414 (72)
CH-222 184 (6) 0.82 (0.05) 626 (17) 518 (30) 432 (38)
CH-223 145 (7) 0.62 (0.02) 262 (4) 599 (64) 307 (68)
CH-224 38 (2) 0.07 (0.02) 66 (3) 40 (9) ndc
CH-225 1100 (29) 2.72 (0.11) 3849 (114) 2463 (149) 3401 (27)
CH-226 331 (56) 2.61 (0.05) 7624 (222) 2166 (143) 3539 (109)
CH-227 363 (7) 2.52 (0.01) 1289 (11) 1947 (160) 842 (41)
CH-228 186 (23) 4.35 (0.03) 2861 (40) 4023 (54) 2337 (33)
CH-229 119 (6) 0.50 (0.03) 475 (12) 383 (2) 407 (75)
CH-230 316 (4) 4.62 (0.08) 1866 (26) 2142 (25) 894 (3)
CH-231 39 (1) 0.55 (0.01) 519 (37) 250 (3) 358 (4)
CH-232 32 (1) 1.55 (0.07) 775 (20) 840 (14) 565 (5)
Media 191 1.43 976 859 557
s 225 1.08 1452 838 857
CV* (%) 117 76 149 98 154

* Média n = 2 (£ desvio padrio, s);* Coeficiente de variagdo; ¢ nd — Nio determinado.
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Tabela 2.6 - Fésforo total, inorganico, organico e residual dos solos.

Solo P, P, P pe
mg kg™
CH-201 375(5) 229(19) 97 (9) 50
CH-202 338(23) 190(16) 61 (15) 86
CH-203 940(38) 707(39) 71 (0) 163
CH-204 354(10) 54(1) 135 (4) 164
CH-205 415(5) 265(3) 105 (7) 46
CH-206 249(2) 143(3) 58 (8) 48
CH-207 177(1) GA(4) 66 (3) 47
CH-208 746(15) 299(1) 166 (26) 281
CH-209 147(2) 93(6) 29 (3) 25
CH-210 1430(25) 1110(81) 183 (101) 137
CH-211 452(4) 201(34) 127 (32) 124
CH-212 211(4) 115(2) 62 (8) 34
CH-213 355(27) 94(2) 79 (2) 181
CH-214 855(51) 562(2) 121 (19) 172
CH-215 333(10) 1172) 100 (4) 115
CH-216 171(0) 26(0) 80 (0) 66
CH-217 223(4) 99(1) 70 (11) 55
CH-218 144(3) 49(2) 57 (8) 39
CH-219 299(5) 150(4) 57 (12) 92
CH-220 173(1) 55(2) 65 (1) 53
CH-221 583(13) 230(15) 247 (30) 106
CH-222 536(19) 262(11) 156 (30) 118
CH-223 400(1) 179(9) 151 (6) 70
CH-224 91(1) 86(17) 5(3) 0
CH-225 1728(28) 1312(118) 332 (70) 84
CH-226 417(15) 202(9) 131 (19) 84
CH-227 753(0) 356(70) 325 (31) 72
CH-228 343(0) 108(0) 188 (18) 48
CH-229 230(6) 126(3) 118 (18) 0
CH-230 920(0) 385(74) 384 (17) 151
CH-231 405(35) 81(8) 162 (35) 162
CH-232 414(10) 84(0) 139 (20) 192
Media 475 251 129 96
s 364 289 87 62
CV* (%) 77 115 67 65

*Média n = 2 (+ desvio padrio, s); * Coeficiente de variacio; P, =P — (P, +P)
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Tabela 2.7 - Indices de disponibilidade de fésforo.

Solo P Olsen P Egnéretal®  Classe de fertilidade?
mg kg™ (P-Al)
CH-201 11.4 (1) 112 (0) Muito alto
CH-202 10.6 (0) 74 (1) Alto
CH-203 23.5 (1) 76 (0) Alto
CH-204 6.0 (0) 7 (0) Muito baixo
CH-205 44.7 (1) 108 (1) Muito alto
CH-206 8.1 (0) 23 (0) Médio
CH-207 18.9 (0) 27 (3) Médio
CH-208 23.4 (1) 30 (1) Médio
CH-209 40.7 (1) 64 (4) Alto
CH-210 116.1 (15) 395 (7) Muito alto
CH-211 10.5 (1) 85 (2) Alto
CH-212 30.0 (2) 54 (0) Alto
CH-213 7.7 (0) 6 (0) Muito baixo
CH-214 76.3 (7) 123 (5) Muito alto
CH-215 13.8 (0) 14 (0) Baixo
CH-216 2.5 (0) 3 (0)) Muito baixo
CH-217 13.7 (1) 26 (1) Médio
CH-218 15.7 (0) 28 (1) Médio
CH-219 41.5 (2) 85 (4) Alto
CH-220 6.2 (0.3) 9 Muito baixo
CH-221 35.4 (1) 84 (4) Alto
CH-222 36.4 (1) 83 (2 Alto
CH-223 45.8 (0) 106 (3) Muito alto
CH-224 12.2 (4) 27 (1) Médio
CH-225 114.3 (0) 542 (39) Muito alto
CH-226 21.4 (2 39 (1) Médio
CH-227 65.0 (0) 260 (12) Muito alto
CH-228 13.1 (0) 18 (2) Baixo
CH-229 35.8 (0) 90 (4) Muito alto
CH-230 33.0 (2) 54 (1) Alto
CH-231 4.2 (0) 10 (2) Muito baixo
CH-232 4.0 (0 3 (0) Muito baixo
Média 29.4 83
s 28.3 0.49
CV2(%) 96 126

¢ Média n = 3 (& desvio padrio, s);  Coeficiente de variagio; © Método oficial em Portugal (Egnér

et al,, 1960). Segundo Egnér et al.
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Tabela 2.8 - Fracgbes de fésforo obtidas na extracgio sequencial.

Solo P P P P P P P

NaOH cb cc ca d aa HCl Pul\';\()] 1 Pocb
mg kg™!

CH-201 23(0.4)¢ 55.5(3.9) 144.8(17.1) 20.7004) 11.9(1.9) 82(0.4) 31437 104 (04) 5.9 (1.8)
CH-202 1.4(0.3) 5050.1) 80.0(.4) 42.843) 50.5(54) 75(1.2) 17.00.2) 4404 3.3 (18
CH-203 243(0.3) 83.1(1.8) 44421) 672(42) 758(7.0) 46725 504.6(872) 84(0.8)  82(3.0)
CH-204 40.6(3.4) 6.6(0.7) 34(14)  207(1.9) 1221(7.9) 7.6(0.6) 2.6(1.1) 340 (05) 3.4 (1.5)
CH-205 1382(7.6) 59.127) 29.7(46) 344(3.4) 37.3(6.1) 83(13) 264(140) 13.6(20) 4.7 (1.8)
CH-206 343(2.3) 19.2(12) 109(1.0) 26.4(1.3) 288(4.9) 7.003) 50.1(1.9)  11.0(0.6) 5.0 (0.4)
CH-207 651(2.8) 53(0.8) 2807  1020.1) 143(1.5) 1102 0.8(0.5) 279 (11)  1.2(0.8)
CH-208 137.8(45) 68.2(7.5 27.7(2.0) 107.1(6.7) 185.5(23.7) 182(1.1) 8.6(1.3) 135 (2.4) 83 (L5)
CH-209 8672.0) 69(0.5) 45(0.2) 50012  4503)  06(0.02) 0.6(0.1) 118 (0.0) 1.3 (0.4)
CH-210 835(3.0) 549(27.7) 378(39.0) 130.4(8.8) 927(82) 1500.3) 113(0.8)  23.6(22) 423 (5.5
CH-211 49(0.5) 66.2(3.2) 111.70.1) 31.9(.9) 65509.9) 72(0.6) 13.03.8) 6304 59 (29)
CH-212 802(1.6) 21.720) 82(1.0) 650.3) 7.7(1.3) 2709 7.5(3.0) 17.6 3.0) 3.5 (0.1)
CH-213 914(.9) 510.8) 42(1.6)  26.6(3.9) 116529 7.60.5) 1.4(0.4) 21225 1.6(0.7)
CH-214 377(23.0) 80.0(84) 61.5(7.3) 447(58) 388(13.1) 6.0(0.8) 122(3.5  56.4 (124) 120 (1.0)
CH-215 98.7(1.1) 54(0.7) 7.6Q24)  22820) 31.8(7.8) 3.9(1.1) 3.8(19) 268(1.2)  3.5(L7)
CH-216 30529) 1.7(0.1) 1.002) 83(17) 31.4Q24) 24(02) 1.2(04) 30245 12002
CH-217 459(22) 239(0.3) 810.8)  26.6(1.8) 187(3.9) 34(0.2) 3.000.9) 128 (0.6) 5.5 (1.1)
CH-218 525(4.2) 3804) 20(14)  45(1.2) 4502  0.6(0.04) 04(0.2) 247(0.7) 0.6 (0.4)
CH-219 128.7(4.1) 91(0.6) 6.8(1.8)  87(1.9)  142(1.1)  20(0.6) 0.7(0.2) 281 (35) 44 (04)
CH-220 413(0.6) 43(0.4) 43(0.7)  13224) 158(1.6) 150.5) 0.6(0.2) 105(1.2) 44 (1.1)
CH-221 169.5(43) 42927) 19.824) 33.7(1.6) G645(7.9) 73(0.6) 18.020) 542 (41) 117 (1.7)
CH-222 1947(10) 32.7(1.0) 12.6(0.6) 312(1.9) 642(64) 6.6(0.1) 181(41) 328 (5.6) 114 (0.0)
CH-223 159.0(19) 19.2(1.5) 123(3,0) 149(1.9)  23.9(4.3) 24(0.4) 2004) 49.0 (0.3) 10.3 (0.1)
CH-224 37.82.1) 5505) 1.8(0.6) 1.9(0.6) 56(1.2)  24(0.6) 259(45) 4.0 (13) 0.4 (0.0)
CH-225 995(35.2) 137.9(5.9) 80.8(11.7) 31.7(1.2)  25.03.7)  4.00.5) 53(0.6) 141.6 (48.1) 144 (1.8)
CH-226 189.583) 15.0(1.7) 129(1.6) 11.8(24)  168(3.3) 26(0.05) 150.3) 459 (1.7) 23(0.3)
CH-227 273.2(8.8) 110.7(43) 46.9(4.4) 27.6(1.7)  1582.2) 3.10.6) 280.3) 642 (8.4) 28.6 (0.7)
CH-228 89.4(6.0) 31.922) 15826) 12725 12809 2402 130.3) 37.3(02) 7.5 (0.4)
CH-229 1145(49) 21.329) 11.4(1.4) 5.5(1.7) 6.60.03)  07(0.09 0802 36032 7.8 (0.9)
CH-230 230.2(6.9) 64.8(25) 33.0(3.1) 60.6(4.4)  784(19)  165(1.0) 77.6(3.7) 66.2(3.3) 14.5 (4.6)
CH-231 77.7(43) 34(05) 2504) 229(1.7)  137.423.7) 680.9) 2.6(0.2) 228(12) 2.6 (0.4)
CH-232 59.62.9) 180.5) 2809) 333(35) 1955262 11.80.05) 2.50.2)  36.4 (1.1) 2.3 (0.6)

Media  129.9 50.4 37.3 29.6 50.5 7.0 26.7 30.7 7.5
s 175.8 95.9 70.0 27.8 50.9 8.4 87.4 26.2 8.4
CV*(%) 135 190 188 94 101 120 327 85 112

*Média n = 2 (£ desvio padrio, s); * Coeficiente de variacio.
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Conclusoes

As propriedades quimicas bdsicas desta amostra de solos sao tipicas
das observadas em solos agricolas Portugneses. Sao solos na sua maioria
dcidos (82%), de textura franco-arenosa, com baixo teor em C, baixa
capacidade de troca cationica e baixo teor em bases de troca. O Fe e o
Al quantificado em diferentes extractos permite concluir que contém
valores médios de Fe total, e que sao as formas cristalinas de dxidos
de ferro as que predominam nestes solos (média de 70%). Observa-se
também que, apesar do baixo conteddo em C, 0 Fe e Al em complexos
organo-metdlicos correspondem a metade das formas consideradas nao
cristalinas.

O P nestes solos esta fundamentalmente associado as superficies de
carga varidvel, como os dxido-hidroxidos de ferro e aluminio e os seus
complexcos com a matéria organica, e em fosfatos de ferro, aluminio e
cilcio de maior solubilidade. Estas parecem ser também as principais
formas de P extraidas pelo bicarbonato do método de Olsen e pelo lac-
tato de amonio do método de Egnér et al.. O contedido em P litogénico
destes solos € baixo, pelo que o P dos adubos fosfatados e o P de origem
antropogénica parecen: constituir a principal fonte de P para a nutricao
das plantas. A adubagcdo fosfatada anmentou o contesido em P total
do solo, principalmente o P inorganico, e conduzin logicamente a um
anmento de P nas fraccoes mais labeis.
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3-Dinamica do P no solo

A disponibilidade do P no solo, tanto do ponto de vista da nutri¢ao vegetal
como das perdas de P em solugao, esta controlada fundamentalmente pelo
equilibrio que se estabelece entre a concentragdo de fosfato na fase sélida
do solo (Q, factor quantidade) e a sua concentragao na solugao do solo (I,
factor intensidade). A relacio Q/I (factor capacidade) conduz a um equili-
brio dindmico entre o P presente na fase sélida e na fase liquida do solo. A
medida que o P ¢ removido da solu¢ao do solo como por exemplo, através da
absorcao pelas plantas, o factor capacidade ¢ o responsavel pela manuten¢ao
de uma concentracao adequada de P em solucao através da desorcio. Pelo
contrario, sempre que a concentracio do P na solucdo do solo aumenta, de-
vido por exemplo a adubagio, estabelece-se um novo equilibrio, aumentando
a quantidade de P associado a fase solida através do processo de sor¢ao. As
caracteristicas das superficies adsorventes da fase solida (quantidade e tipo)
assim como o valor de pH e a concentra¢ao de outros ides em solu¢ao, sao os
factores mais relevantes nos processos de sor¢io/desor¢io de fosfato.

3.1 - Sorgao

Os mecanismos de retengao de ortofosfato pela fase sélida do solo di-
zem respeito a reac¢des de adsor¢io/precipitacao que incluem (i) adsor¢io
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nao especifica (ou de esfera externa) que é devida maioritariamente a inte-
racgdes electrostaticas, (if) adsor¢ao anidnica especifica por troca de ligando
ou de esfera interna, com formacao de complexos de superficie mono-ou
bidentados, Fig. 3.1 e 3.4), (iii) precipitagao sobre a superficie adsorvente
e (iv) precipita¢ao na solugao do solo em forma de fosfatos pouco cristali-
nos de Fe, Al, Ca, e outros elementos, Fig. 3.2. Esta retencao pode ocorrer
em diversas superficies minerais pertencentes a 6xidos e hidréxidos de Fe
e Al, bordos dos minerais de argila, camada (octaédrica) de Al, polime-
ros hidroxialuminicos, calcite e outras. A adsor¢ao nao especifica ocorre
fundamentalmente nos grupos reactivos de superticie ~MeOH, enquanto
que a adsor¢ao especifica costuma ocorrer em grupos —MeOH, (Me: iao
metalico por ex. Fe) por troca de ligando, com formacio de complexos
mono ou bidentados (ligacio a um ou a dois grupos OH que, por sua vez,
podem estar mono- ou dicoordenados com o iao metalico, formando com-
plexos mono- ou binucleares). As actuais técnicas de ressonancia magnética
e nuclear permitem observar por exemplo que a sor¢ao de fosfato sugerida
pelos espectros da boemite (y — AIOOH) e de y — AL O, ocorria através de
(i) precipitacao do ortofosfato residual, (ii) adsor¢ao de fosfato na superfi-
cie formando complexos de esfera interna e (iii) precipitagao, na superficie,
de fosfatos de Al. Também foi demonstrada a formac¢ao de um complexo
de superficie binuclear entre o fosfato e a goetite (x — FeOOH) enquanto
que com a ferridrite (Fe,O,(OH),) ou com o hidréxido de Al (AI[(OH),) o
fosfato parece formar um complexo mononuclear. Também os comple-
x0s humicos com atomos de Fe e de Al possuem capacidade para reter o
fosfato através de reacgdes de adsor¢ao por troca de ligando entre os ides
fosfatos e os grupos hidroxilo.

A capacidade de adsor¢ao de anides dos solos varia entre 1-5 % da capa-
cidade de troca catiénica. De notar que a adsor¢ao de fosfato caracteriza-se
pela selectividade das superficies adsorventes para este anidao (adsor¢ao ani-
onica especifica), e é também influenciada pelo factores que condicionam
o desenvolvimento das cargas eléctricas positivas: o pH (efeito do protao
como determinante do potencial eléctrico das superficies adsorventes) e a
concentragao do electrélito (a maior concentracio menor valor absoluto
do potencial eléctrico). Elevados valores de pH, baixa superficie especifica
dos minerais de argila e baixa concentracao de fosfato na solu¢ao do solo,
conduzem a uma pequena adsor¢ao.

Deste modo, a capacidade maxima de sor¢ao de fosfato esta relacionada
em termos gerais com a superficie especifica do solo. De facto, a capacidade
de sor¢ao dos 6xidos de Fe depende essencialmente da sua superficie espe-
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cifica que se situa entre 1.5 ¢ 3.5 umol P m™. A goetite parece possuir uma
maior capacidade de sor¢io de P (210 pmol g"') que a hematite de similar
superficie especifica (170 umol g' a pH 3.5). Nos minerais de argila cris-
talinos (silicatos), a sor¢ao esta relacionada com a propor¢ao da superficie
especifica correspondente aos grupos reactivos Fe/Al-OH nas faces e nos
bordos dos minerais. Assim, a caulinite normalmente adsorve mais fosfato
por unidade de superficie que os minerais 2:1.

A retencao de fosfato nos carbonatos pode ocorrer através de adsor¢ao
especifica ou de precipitagao superficial de fosfatos de calcio e apresenta
valores de ~0.15 pmol P m™ No entanto nos solos calcirios, e a semelhan-
¢a do que acontece em solos nao calcarios, a sor¢ao parece estar maiorita-
riamente relacionada com os 6xidos de Fe desde que o seu teor nao seja
muito baixo.

O processo de adsor¢ao costuma acontecer quando a concentragao de
P na solugdo do solo ¢ baixa (<10 — 100 pM), enquanto que a precipita¢ao
de fosfatos de distinta solubilidade ocorre no intervalo de concentragao
milimolar a molar, como ¢ frequente acontecer préximo dos granulos de
fertilizante. A retencao de P no solo deve ser entendida como um “conti-
nuum” entre reac¢des superficiais de adsor¢ao e de precipitagao. Na verda-
de é a concentragao de P na solu¢io do solo a que controla a quantidade de
P sorvido, enquanto que ¢ o produto de solubilidade do composto menos
soluvel da fase solida o que controla a dissolugdo das espécies precipitadas
e a concentracao final de fosfato em solucio.

Admite-se que haja uma transi¢ao gradual entre formas de fosfato ad-
sorvidas e precipitadas. O progressivo enriquecimento da solu¢ao do solo
com fosfato e a conseguinte saturagao da superficie dos 6xidos com com-
plexos binucleares pode conduzir a formagao de particulas discretas de
fosfato de Fe sobre a superficie dos 6xidos. Apenas em ambientes com
uma muito elevada concentragdo de fosfato, como acontece proximo dos
granulos de fertilizantes, ocorre a precipitaciao de fosfato directamente na
solu¢iao do solo. Em solos acidos predominarao, entre outros, os fosfatos
de Fe e de Al formados por dissolugao das respectivas fases sélidas (como
por exemplo fosfatos do tipo da strengite [Fe'PO,(H,0),] ou da variscite
[AIPO,(H,0),]) e, em solos calcirios os fosfatos de cilcio. A disponibilida-
de das formas precipitadas ¢ controlada, logicamente, pelo seu produto de
solubilidade e pH. No entanto, alguns estudos indicam que quando o P ¢
adicionado ao solo, da-se uma reparti¢ao entre formas adsorvidas e preci-
pitadas, que é fortemente influenciada pelo conteido em o6xidos de Fe da
fase solida. Observou-se que em solos calcarios a adsor¢ao de fosfato em
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oxidos de Fe ocasiona uma diminui¢ao das formas precipitadas, devido em
principio a uma menor concentra¢ao de P na soluc¢ao do solo. Também em
solos ricos em matéria organica ocorre principalmente a precipitacio do P
adicionado quando domina o Fe e o Al em forma de complexos organo-
metalicos, enquanto que quando as formas minerais de de Fe e Al sdo as
que dominam ocorre fundamentalmente a adsor¢ao de fosfato.

Adsorgao nio especifica Adsor¢io especifica
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@ Tao metalico, ex: Fe

Figura 3. 1 a) - Representacao esquemitica da sor¢ao de fosfato.
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Figura 3. 1 b) - Sorcao de fosfato na superficie de um hidréxido de ferro com a formagao de um

complexo binuclear.
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Figura 3.1 d) - Formagdo de um complexo binuclear de PO, com oxigénios monodentados na
goetite.
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Figura 3.2 - Diagramas de solubilidade de diversas fosfatos.
Avaliagao da sorcao

Na avaliacao da sorcao tém sido utilizadas as curvas de sor¢ao ou curvas
QL

Estas curvas Q/I permitem (i) ajudar a identificar os constituintes do
solo envolvidos na sorcao, (ii) quantificar as necessidades de adubacao fos-
fatada para uma producdo 6ptima, e (iii) obter informacao acerca da natu-
reza dos processos de sor¢ao.

Nos ensaios de sor¢ao, a quantidade de P removida da solu¢ao do solo
apos a adicao de uma determinada quantidade de P ¢ considerada a “quanti-
dade” de P, ou seja a quantidade adsorvida na fase sélida: Q_,, que em geral
se expressa em mmol kg, ou em mg kg™, Por seu lado, a quantidade de P que
permanece em soluc¢ao é considerado o factor intensidade: I. Deste modo, as
curvas Q/I relacionam a quantidade de P sorvida por unidade de massa do
solo com a concentragio de P em solugio (Q e ; em mmol L' oumg L' ) e
que esta em equilibrio com essa quantidade de P sorvida pela fase solida, para
uma temperatura constante durante o ensaio. Por este motivo também sao
denominadas isotermas de adsor¢ao. As curvas Q/I expressam em resumo, o
equilibrio existente entre o P sorvido (Q, factor “quantidade”) e o P em solu-
cao (I, factor “intensidade”) para um determinado intervalo de concentragao
do P em solugao. A capacidade tampao (CT) do solo para o fosfato ¢ o valor
de [dQ _,/ dC]c, ou seja, o declive da curva Q/I para um determinado valor
de C, ou a variagao na quantidade P adsorvido por cada unidade de mudanca
na concentra¢ao de P na solucao do solo. Apresenta em geral um valor maxi-
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mo quando C tende para 0. Apesar da CT variar com a sua posi¢ao na curva
Q/1, ou seja, com o valor de C, o seu valor para uma determinada C (por ex:
0.2 ou 1 mg L") permite comparar diferentes solos sob o ponto de vista da
nutri¢io vegetal (0.2 mg L") ou de risco de perdas de P para as dguas de dre-
nagem interna ou de escoamento supetficial (1 mg L"). A capacidade tampio
do solo tem um significado pratico importante. Ela indica a possibilidade de
manter uma concentra¢ao adequada de P em solugao ao longo do ciclo ve-
getativo e enquanto as plantas absorvem P. Deste modo, quando se pretende
estimar as necessidades em adubo fosfatado e compatibilizar essa aplicacao
com o risco de perda de P, ¢ importante considerar, para além do teor em P
do solo a sua capacidade tampao.

Descricao da sorcao

A descrigio da sorcio ¢ baseada na equacio Q , = f(C), que traduz a
existéncia de um equilibrio entre Q_, e C. Por este motivo, esta relagio pode
ser descrita por uma fun¢ao matematica, sendo as equagdes de Langmuir
e de Freundlich as mais utilizadas. A isoterma de adsor¢ido de Langmuir
expressa-se geralmente como:

Q,=[KQ,0/1+KG 3.1]

Equagio de Freundlich
P, (mgkg") =133C"”

200 T
Equagio de Langmuir
p o™ = (1.96 x 220 x C)
150 + w (Mg kg’) =1 96¢)
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Figura 3.3 - Representagao grafica das equagdes de Langmuir e de Freundlich para um dado solo.
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Sendo Q,_ (mmol kg ou mg kg) a quantidade maxima de P adsorvido,
K (L. mg") uma constante relacionada com a energia da adsor¢ao e Q ;e C
tém o significado referido anteriormente.

Esta equagao foi inicialmente desenvolvida para descrever a adsor¢ao de
gases em superficies solidas e obedece a trés postulados: (1) a energia de ad-
sor¢ao ¢ constante, o que implica locais de adsorcao de caracteristicas iguais, e
nula interac¢io entre as moléculas / ides adsorvidos, (2) a adsorcao ¢ localiza-
da, quer dizer sem translagiao das moléculas adsorvidas no plano da superficie
adsorvente, e (3) a quantidade maxima adsorvida corresponde a uma camada
monomolecular. Ainda que a sor¢ao de P nos solos nido obedega a estes pos-
tulados, existe um bom ajuste dos dados a equagao de Langmuir dentro de um
determinado intervalo de valores. Para concentra¢des de equilibrio superiores a
15 mg I" a lineraridade observada na representagio grafica de [C/Q _|] relativa-
mente a C ndo acontece, o que significa que a energia de sor¢ao nao ¢ constante
e ¢ fungao da quantidade sorvida. Por outro lado, nao ha um valor maximo de
sor¢ao claramente definido. A observagao desta falta de linearidade ao longo de
um amplo intervalo de valores de C explica-se pela possivel existéncia de dis-
tintos locais de adsor¢ao, cada um com diferentes reactividades. Por isso, varios
investigadores tém utilizado uma dupla equagao de Langmuir:

Q =KQ C)/(I+KC)+K”Q” C”)/(1+K”C”) [3.2]

na caracteriza¢ao de locais distintos de sor¢ao correspondentes cada um a
uma determinada energia K e Q . No entanto, os parametros da equagao
. . ma . o
de Langmuir ndo permitem por si s6 uma interpretacio sobre a natureza
das reac¢oes de retengao de P (adsor¢ao ou precipitacio).
Outra equagao utilizada ¢ a de Freundlich

Q= ACh 3.3]

Na qual, A (mmol kg' ou mg kg") e b sio constantes e Q e C tém sig-
nificado igual ao anterior. Esta isoterma pressupoe que a energia de adsor-
¢ao decresce exponencialmente com o aumento da saturagao da superficie
adsorvente, o que parece estar mais proximo da realidade que o primeiro
postulado da equagiao da Langmuir. Apesar do seu bom ajuste aos dados
experimentais em intervalos relativamente amplos, a sua forma matematica
nao permite calcular a sor¢ao maxima de fosfato.

Em forma logaritmica, a equagao de Freundlich costuma apresentar li-
nearidade num intervalo de concentracao em solucao de 0.1 a 100 pM de
P, o intervalo mais importante para a nutricao vegetal. O valor de A desta
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equagao esta relacionado com os locais disponiveis para a sor¢ao e, em
termos praticos, corresponde a quantidade de P sorvida em equilibrio com
uma concentra¢ao unitiria de P (geralmente 1 mg L.

Um ajuste mais rigoroso dos dados experimentais a equagao de Freun-
dlich consegue-se quando se contabiliza o P nativo labil (Q_ ) sorvido pre-
viamente pelo solo (P ja existente no solo):

Qut Q, =AC [3:4]

Isto significa que o Q , total € igual a0 P adsorvido durante o ensaio mais
o P nativo labil adsorvido anteriormente pelo solo.

Outra equagao também utilizada em trabalhos de sor¢io ¢ a de Te-
mkin:

Q. =KInK.C) 3.5]

A sor¢ao de fosfato pelos solos é um processo rapido, de modo que, em
geral, uma percentagem > 95% do P adicionado em quantidades pequenas
(inferiores a capacidade de sor¢ao) ¢ sorvido nos primeiros 6 dias. Depois
desta primeira fase, a decréscimo na concentra¢ao de P na solugao do solo é
devida a sorcao “lenta” e esta relacionada com: (i) a difusio lenta de fosfato
nos micro e mesoporos, (i) a formagao de complexos binucleares a partir
dos mononucleares formados inicialmente, e a consequente reordenagao
dos iGes fosfato sobre as superficies adsorventes, (iii) a sor¢ao de fosfato
através de troca com outros i0es competidores adsorvidos, como os ides
silicato e os organicos como o oxalato e malato, e (iv) a precipitagao.

Para descrever a cinética de sor¢ao, a equagao de Freundlich modificada
oferece bons resultados e tem sido uma das mais utilizadas:

Q. = ACH [3.6]

A representacdo grafica de log Q — Log C resulta num conjunto de li-
nhas paralelas de declive b e com espacamento igual a log t, o que evidencia
a sorcao lenta.

Modelos de complexagao superficial
Os modelos de complexac¢ao superficial sio utilizados para descrever e

predizer a adsor¢ao de ides nas superficies activas da fase sélida do solo.
A teoria da complexagao superficial foi desenvolvida a partir de 1960
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e baseia-se no facto de que a adsor¢ao de um ido numa superficie é uma
combinagiao de uma reac¢ao quimica e de interac¢oes electrostaticas. As
particulas coloidais, minerais e organicas, do solo apresentam carga eléc-
trica de superficie e uma elevada superficie especifica, caracteristicas que
aumentam a sua reactividade quimica. Assim, os hidroxidos de Fe e de Al
apresentam uma carga eléctrica variavel com o pH devido a adsor¢ao ou
desor¢ao de protdes nos grupos reactivos de superficie, o que possibilita
a adsor¢ao especifica de i6es, que ¢ uma propriedade importante destas
superficies. A carga eléctrica superficial origina também, uma diferenca de
potencial eléctrico entre a superficie do hidréxido e a solugao do solo que
também influencia fortemente a adsorc¢ao de catides e de anides. A adsor-
¢ao de ides em superficies com carga eléctrica pode ser descrita através da
combinaciao de um modelo electrostatico da interfase (zona de contacto
entre a superficie do hidréxido e a dupla camada difusa) e um modelo de
complexacao superficial (Tabela 3.1 e Figura 3.4) Através do modelo elec-
trostatico a concentragao dos ides proximo da superficie pode ser calculada
e, com esse valor calcula-se o equilibrio quimico da reac¢ao com os gru-
pos reactivos da superficie. Os modelos apresentados na Tabela 3.1 sdo os
principais modelos que tém sido utilizados em trabalhos de adsor¢ao i6nica
com hidréxidos de Fe e Al puros. A reaccao de ides fosfato com a superficie
¢ descrita por uma equacao de massa corrigida por um factor coulombico
que inclui os efeitos electrostaticos: exp (AZFW/RT), sendo AZ igual a mu-
danca de carga no plano de adsorc¢io, I a constante de Faraday, ¥ o poten-
cial eléctrico de superficie, R a constante dos gases e T a temperatura. No
modelo mais simples, o da dupla camada difusa, a relagao entre a carga de
superficie e o potencial deriva da teoria proposta por Gouy e Chapman na
qual para valores baixos do W, a carga de supetficie é: 6 (C m?) = 2.51" W,
sendo I a forca i6nica da solu¢ao. Os modelos de complexagao superficial
aqui apresentados descrevem o perfil do potencial electrostatico e diferem
no que diz respeito a descri¢ao da interfase.

O facto de que na interfase dos hidroxidos (sélido / liquido) os divet-
sos grupos reactivos da superficie (O(H) e (OH (H)) apresentem distintas
constantes de afinidade (K), ocasiona distinto comportamento (reactivida-
de) para a adsorcio. Isto deve-se fundamentalmente ao facto do valor de
K estar relacionado com a estrutura do cristal, ou seja, com as ligagcdes
estruturais aos ides metalicos do hidréxido (em coordenagio simples, dupla
ou tripla), e distancia Me — H da ligacao. Também o sitio onde ocorre a ad-
sor¢ao, no plano da superficie num plano intermédio entre a superficie e a
dupla camada difusa, e as caracteristicas electrostaticas deste plano sao fun-
damentalmente os pressupostos que distinguem uns modelos dos outros.
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Tabela 3.1- Distintos modelos de complexa¢ao (colunas) e electrostiticos (linhas) (adaptado de

Venema et al., 1996a).

Modelo de interfase Sem “‘sitios” na

superficie

Com “sitios” na superficie

11}[0 = [RT/F(log (¢))]
X(PCZ - pH)

Com 1 valor de pK
* MeOH"+H+5

Com 2 valores de pK
e McO+H"S McOH"

MeOH " pK, PK,,,
* MeOH'+H " SMeOH*
PKHZ
Dupla camada difusa Modelo exclusivamente de
difusio (PDM)
Dupla camada difusa +  Modelo Nerstiano Modelo basico
uma camada livre de Stern (NSM) de Stern (BSM)

de carga

Dupla camada difusa +
duas camadas livres
de carga

Modelo de trés planos

(TLM)

Modelo de trés camadas

(TPM)

- W = potencial a volta da superficie; R- constante dos gases; T - temperatura; F - constante de Faraday; log (e)

= 0.43 y PCZ = pH do ponto de carga zero.

G, Oy Oy
Yo Wi Yy

Contra-ides

|

Co-ides

Solu¢io

ambiente

Figura 3.4 - Representacdo esquematica da interfase sélido-solugao. Na adsor¢ao especifica de ides,
a capa livre de carga esta dividida em duas partes. Os ides adsorvidos estio localizados no plano
de superficie (0) e orientados para o plano (1).Os pares de iGes localizam-se no plano exterior (d).

(adaptada de Venema et al., 1996b).
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No modelo NSM nio sdao necessarios “sitios” na superficie do hidréxi-
do para descrever a carga eléctrica de superficie, ja que esta ¢ distribuida
uniformemente. A camada de Stern é necessaria para obter uma adequada
descricao do comportamento da carga superficial e da adsor¢ao i6nica. O
potencial de superficie esta relacionado com o pH da solugao. Neste mo-
delo os ides adsorvidos estao localizados num plano separado da superficie
pela camada de Stern. No modelo BSM sao considerados dois planos elec-
trostaticos separados por uma camada de Stern vazia com uma determina-
da capacidade (C — Stern). A carga dos protdes localiza-se no plano super-
ficial do hidréxido e os ides adsorvidos especificamente podem colocar-se
no plano da superficie ou no plano de Stern. O modelo TPM, que consiste
na introdugao de um plano electrostatico extra a partir do modelo BSM,
oferece a possibilidade de colocar o iao adsorvido entre os dois planos e o
valor da capacidade da camada exterior nao ¢ fixo. O modelo TLM ¢ algo
semelhante a este mas contempla duas constantes de protonizagao superfi-
cial (2 valores de pK), uma baixa capacidade fixa na camada livre de carga
exterior (C,= 0.2 F m?) e a presenca de pares de ides entre os dois planos
livres de carga. Por ultimo, o modelo PDM, que também contempla 2 valo-
res de pK, necessita, para obter resultados adequados, parametros que sao
fisicamente improvaveis de acordo com os conhecimentos actuais sobre
a estrutura dos hidréxidos, como por exemplo da goetite, e dos dados de
adsor¢ao. Ultimamente, o MUSIC (Multiple Site Complexation) que ¢ um
modelo TPM (Tabela 3.1) e, mais recentemente, o CD — MUSIC (Charge
Distribution) oferecem bons resultados. O modelo MUSIC (Figura 3.4) foi
desenvolvido a partir do modelo de dupla camada difusa (DDL, no qual
os ides se encontram concentrados para compensar a carga de supetrficie),
que foi extendido com duas camadas de Stern livres de carga. Este modelo
unifica o modelo classico de dois valores de pK e de um valor de pK, sendo
ambos casos particulares deste modelo. Assim, toma em consideracao a
carga de superficie de cada grupo reactivo atribuindo a cada um a respectiva
constante de afinidade (K). O modelo CD — MUSIC admite que a carga
dos i6es adsorvidos ¢ distribuida sobre os dois planos interiores (superficie
do hidréxido e o plano intermédio Figura 3.4). Esta distribui¢io nao ¢é si-
métrica introduzindo-se nos calculos um parametro f que indica a fracgao
da carga do iao adsorvido que ¢ distribuida sobre a superficie do hidréxido.
A adsorc¢io de fosfato, nestes dois tltimos modelos é descrita como uma
adsor¢ao anionica especifica com formacgao de um complexo de superficie
bidentado e binuclear, com grupos reactivos que podem possuir distinta
constante de afinidade (com carga negativa, - 2, modelo de um valor de
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pK, e / ou também com grupos teactivos com carga 0, modelo de dois
valores de pK). Este complexo situa-se num plano intermédio entre a su-
perficie do hidréxido e a dupla camada difusa.

Apesar de que os modelos de complexagao superficial, em especial o
MUSIC e o CD — MUSIC descrevem com relativa aproximagao a adsor-
¢ao de ides em hidréxidos puros, é necessario conhecer um conjunto de
parametros acerca da sua estrutura, distribuicao da carga e constantes de
protonagao dos grupos reactivos, o que torna a sua utilizagao limitada em
sistemas tio complexos como o solo.

Resultados da sor¢io de fosfato em solos de Portugal

A avaliagao da capacidade de sor¢ao de fosfato no conjunto dos solos
anteriormente referido (Capitulo 2) efectuou-se de forma semelhante a me-
todologia descrita por Fox e Kamprath (1970). Usou-se como electrélito
de suporte uma solugao de CaCl, x 10 M. Colocaram-se 3g de solo em 30
ml desta solugdo com diferentes concentragoes de P de forma a que nio
se exceda os 5 mg P L' na solucio de equilibtrio. Esta suspensio agitou-se
durante 30 min por dia ao longo de 6 dias, num agitador de vai-vém com
uma frequéncia de 2.5 Hz e a uma temperatura constante de 25°C. Ao fim
dos 6 dias a suspensio foi centrifugada a 1.04 x 10° m s durante 15 min e
analisou-se o P no sobrenadante segundo a metodologia de Murphy e Riley
(1962). Na descrigao da adsor¢ao utilizaram-se as equacdes de Langmuir
e Freundlich. A capacidade tampao do solo calculou-se através da derivada
da equagao de Freundlich para uma concentra¢io de equilibrio de C = 0.2
mg P L' (valor de P em solu¢io para uma adequada nutricdo das plantas)
ede C=1mgP L' (valor de P em solu¢io suficientemente elevado, para
que exista risco potencial de perda de P do solo para as aguas de drenagem
ou de escoamento superficial). O ajuste dos dados experimentais a equa-
¢oes de adsor¢ao melhora significativamente quando se inclui na equagao a
quantidade de P previamente adsorvida pelo solo. Isto é especialmente im-
portante, na avaliacio da adsor¢ao de fosfato no caso de solos com teores
iniciais de P elevados.

Essa quantidade de P adsorvida previamente ¢ designada P nativo labil
do solo (Fitter e Sutton, 1975), e para o caso da equagao de Freundlich a
formula correcta é:

Q+ Q= ACY [3.7]
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O valor de Qnat tem sido avaliado através do valor de P de troca isotopi-
ca (Beckett e White, 1964; Olsen e Khasawneh, 1986), do P desorvido com
resinas de troca anionica (Fitter e Sutton, 1975) ou do valor de P extraido
com oxalato de amonio acido (Freese et al., 1992). Para a amostra de solos
de Portugal, testou-se o P quantificado pelo método de Olsen como o valor
de P nativo labil do solo. Verificou-se que a expressao:

Q_ =12.09(P-Olsen/pH) (unidades expressas em mmol kg™ [3.8]

se adequava a estimativa do P nativo 1abil destes solos e que introduzida nas
equagdes de adsor¢ao melhorava a estimativa da sua capacidade de adsor-
¢ao de P.

Na Tabela 3.2 apresentam-se os valores médios das constantes de adsor-
¢ao e capacidade tampao deste conjunto de solos. Observa-se uma elevada
variabilidade nos valores das constantes de adsor¢ao destes solos. No en-
tanto, a capacidade maxima de sor¢ao e a quantidade de P sorvida para uma
C =1mgP L' de uma forma geral nio atingem valores muito elevados. Os
valores de K e da constante b (b< 0.5) sugerem que nestes solos, e para as
concentragoes de equilibrio avaliadas, o principal processo de sor¢ao de P
nestes solos ¢ o da adsorc¢ao. Relativamente a capacidade tampao dos solos,
CT,,, também em termos gerais € baixa a média e a CT, apresenta mesmo
em média um valor bastante baixo. A diferenca entre as duas CT sugere
que o valor de 1 mg L' de P em solugio é, para estes solos, um valor muito
elevado relativamente a sua capacidade de sor¢ao e indica que existira nesta
situagao um elevado risco de transferéncia de P do solo para a agua.

Tabela 3.2 Valores médios (£ desvio padrio) e estatistica descritiva das constantes de adsor¢io e
capacidade tampio

Valor / Q... K A b CT,, CT,

/ Parimetro  (mg kg™ (L mg™) (mg kg™ (L kg™ (L kg

Média = dp  232%179 2.33%1.28 146108 0.25£0.08 119498  40%36
Mediana 183 2.07 109 0.26 92 29

3° Quartil 240 2.73 164 0.29 129 46
Max 932 6.43 580 0.45 507 157
Min 36 0.72 25 0.07 18 5

CV (%) 77 55 74 33 82 88

Relativamente as superficies da fase solida que controlam a sor¢ao de P
nestes solos, observou-se que eram as superficies de carga variavel (super-
ficies de compostos de baixa cristalinidade e complexos organo-metalicos
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de Fe e Al, avaliados como Fe_ e Al ) em particular as formas de Al activas
que dominavam a sor¢ao de P. Os solos apresentam uma baixa a média
necessidade em P como consequéncia do material original e do grau de
meteorizac¢ao (médio). A seguinte equagdo de regressio, permite estimar
com uma boa aproximacao o valor da capacidade maxima de sor¢ao destes
solos:

Q. (mmol kg!)=2.40+0.085A1_+0.080Fe,_
R?=0.922, (p <0.001) 3.9]

As formas de Al extraidas com oxalato de amonio acido (Al ) explicam
s6 por si, cerca de 86% da variancia observada na capacidade maxima de
sor¢ao de P por estes solos.

Conclusoes

Os dados obtidos sugerem que a sor¢ao de P nestes solos e a sua dindamica
sdo controlados pelas superficies de carga varidvel (quer dizer, superficies
de compostos de baixa cristalinidade e Fe e Al em complexos organo-
metdlicos) dominando fundamentalmente as formas de aluminio activas.
As curvas de sorgao poem a manifesto que os solos tém baixa a média
necessidade em P (Q, ) como consequéncia do material parental e grau
de meteorizacdo. Os solos possuem uma capacidade tampao gue, apesar
de varidvel, ¢ geralmente baixa ou média. O P-Olsen permite uma ra-
godvel estimagao da quantidade total de P previamente sorvida por estes
solos (Q ) através da expressao [12.09(P Olsen/pH)] (unidades em
mmol kg’ ).

3.2 - Desorgao

A desor¢ao pode ser definida como o processo inverso da sor¢ao, quer
dizer, a passagem para a solu¢io do solo das moléculas / ides previamente
sorvidos pela fase solida. Observa-se em geral, um efeito de histeresis no
processo de sor¢ao/desorcio de P, atribuido a uma aparente irreversibili-
dade da sor¢ao. Esta irreversibilidade deve-se em parte a sorcao lenta, ja
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que nao se alcanga o equilibrio durante o processo de sor¢ao. Uma conse-
quéncia pratica desta histeresis é que a utilizacdo de curvas Q/I (sor¢io)
como critério para a fertilizacao fosfatada conduz a uma sobreestimagao da
capacidade do solo em preencher a solu¢ao do solo a partir do P sorvido.
Observa-se sistematicamente que para o mesmo valor de concentragao de
P em solugao, a quantidade de P sorvida é maior para a curva de desorgao
que para a de sor¢ao. No entanto, esta ¢ uma questdo cinética dado que,
para um tempo suficientemente longo, as curvas de sor¢ao e desor¢io ten-
dem para uma unica curva. Em todo o caso, o aumento de pH, a presenca
de anides organicos e o grau de saturacio em P sdo factores que favorecem
a desorcao de P.

Como método para estudar a desor¢ao e avaliar a biodisponibilidade de
P, Amer et al. (1955), propuseram a utilizacao de resinas de troca aniénica
saturadas com o iao cloreto. O fundamento do método consiste em que
a resina actua como uma “sink” para o ido fosfato, mantendo baixa a sua
concentra¢ao em solugao e simulando deste modo, a absor¢ao deste iao pe-
las plantas. A adsorcao de P pela resina é proporcional ao gradiente da sua
concentra¢ao na solucao, e a quantidade de P adsorvido e a velocidade de
sor¢ao podem ser consideradas, respectivamente, como as correspondentes
quantidades de P desorvido e a taxa de desorgao de fosfato do solo.

Apesar desta metodologia ter sido a mais utilizada nos estudos cinéticos
de desorgao, também se tém utilizado outras metodologias para estimar a
quantidade de P desorvivel pelos solos como sejam (i) os extractantes anio-
nicos, com OH’, F, C,O,” e EDTA que actuam como anides complexantes
substituindo o P sorvido, (ii) ensaios com plantas, ja que, a quantidade de
P absorvido pelas plantas corresponde ao P desorvivel biodisponivel, (iii)
agua ou electrolitos diluidos com distintas relagdes solo:agua simulando a
desor¢ao em diferentes ambientes aquosos, e (iv) a troca isotopica.

A troca isotopica é considerada uma técnica de referéncia, pela sua ele-
gancia conceptual na quantificagdo do P labil do solo. Esta frac¢ao labil é
definida usualmente como o P que esta em solugdo mais o que pode ser
desorvido e passar para a solugao do solo num periodo de tempo até 24h.
No entanto, a quantificagao deste valor de P labil varia com o procedimento
analitico utilizado, nomeadamente com o electrélito de suporte e o tempo
de extrac¢ao. A troca isotdpica fundamenta-se na troca homoidnica entre o
PO, radioactivo, introduzido na solugao e o *'PO, localizado na fase solida
do solo ('PO, de troca + *PO, solugio <> *PO, troca + *'PO, solucio).
Quando os ides PO, sio introduzidos numa suspensao solo:solugao que
esta em equilbrio, a actividade especifica do iao fosfato na solugio [*PO,
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/ 'PO,] ¢ igual, em qualquer momento do periodo de troca, a actividade
especifica do fosfato de troca da fase solida.

Na Equacao [3.10] E é o P de troca isotopico (mg kg™'), também deno-
minado valor de E (calculado ao fim de 48 h de equilibrio).

R /10 C = R, - R)/(E-10C) [3.10]

R, € a radioactividade total introduzida (MBq), R, a radioactividade que
permanece na solu¢ao apods t minutos de troca, C é a concentragiao de P
na solu¢io (mg L"), O factor 10 representa a razao solo:solucio (1:10) de
forma que 10C representa a transformacao das unidades de concentragao
de P na solu¢io (mg L") em mg kg'. Fardeau et al. (1985) demonstraram
que ha um decréscimo da radioactividade com o tempo de troca. Deste
modo, conclui-se que todo o P isotopicamente de troca presente na fase
solida pode sofrer desor¢ao para a solu¢ao do solo (Equacio [3.11]) e ser
portanto biodisponivel. Assim, o P do solo nao pertence a dois stocks, um
de P disponivel e outro de P nao disponivel, mas sim todo o P ¢ disponivel
ao longo do tempo mas velocidades de troca diferentes

E=10C/A, em que A=R /R [t+R /R)""|"+R /R, [3.11]

R, ¢ a quantidade de radioactividade que permanece na solugdo apos 1
minuto de troca isotdpica, R ap6s um perfodo infinito e n um factor expe-
rimental que varia entre 0 e 0.5.

Outra forma de determinar o P de troca isotépica é calcular o valor de
L através de medigao na planta, no final do ciclo vegetativo, respeitante a
actividade do **PO,, procedente do que foi adicionado ao solo antes da
sementeira.

Cinética de desorg¢ao

Apesar da cinética quimica se referir sensu strictu ao estudo da velo-
cidade das reac¢bes quimicas e processos moleculares, considerando que
o transporte nao ¢ limitante, na cinética de desor¢io de P no solo nio
ocorrem apenas reac¢des quimicas mas também processos de difusio e/ou
outros fendmenos de transporte microscopicos.

A desorcao de P deve-se a reacgdes que se podem classificar em rapidas
e lentas. Nas reacgoes rapidas, os processos de transporte em fase liquida
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sa0 0s que maloritariamente determinam a taxa da reac¢ao e incluem (i)
transporte na soluc¢ao do solo, (i) transporte através da pelicula liquida na
interfase solido — liquido, e (iii) transporte no liquido presente nos macro-
poros e espagos entre as particulas da fase sélida. Para explicar os mecanis-
mos das reacgdes rapidas utilizam-se as equagoes de Fick ou a de Nernst
— Planck nas quais a difusao em meio liquido determina a velocidade de
desor¢ao. Por outro lado, uma reacgao ¢ lenta quando a sua cinética esta
associada com uma determinada energia de activagao. Neste caso, 0s pro-
cessos que ocorrem na fase solida, e que determinam a taxa, sio processos
de transporte activados, como (i) difusao do sorbato na superficie do sélido,
(i) difusdao do sorbato ocluido nos microporos, (iii) difusao no interior da
particula solida, e (iv) interac¢des quimicas.

Nos ensaios de desorcao, a agitagdo da suspensio solo + resina + solu-
¢ao impede que o processo de difusio em meio liquido seja limitante. Por-
tanto, a cinética de desor¢ao é controlada fundamentalmente pelas reacgdes
lentas. Para descrever a cinética tém-se utilizado principalmente modelos
simples de natureza empirica (Aharoni et al., 1991; Aharoni e Sparks, 1991;
Sparks, 1989), alguns dos quais se apresentam de seguida.

Equagdes da cinética de desorgio
Uma das mais simples, a potencial, tem a seguinte forma
Q. =K, [3.12]

E ¢ em esséncia, uma equagao do tipo Freundlich modificada, onde Kd
e v sdo constantes e v < 1. Q__ (em mmol kg ou mg kg') é a quantidade
de sorbato desorvido (sorvido) no tempo t. K corresponde a uma taxa
de desorcao inicial (no tempo unitario) e v é o parametro que caracteriza a
forma da curva da cinética.

Quando v = 0.5, a equagao coincide com a de difusdao parabdlica, que
opera quando a desor¢io ¢ controlada maioritariamente por fenémenos de
difusdo intraparticula.

A equagao potencial tem sido muito utilizada para descrever tanto a ci-
nética de desor¢ao como a de sorc¢ao de P.

Também se utiliza a equagao

Qdcs = I<dCOt1/d [3.13]
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Adaptada da de Freundlich, adimtindo que o expoente ¢ independente
da concentra¢io e K nio o é. Esta equacio foi utilizada por Kuo e Lotse
(1974, a b) no estudo da cinética de desor¢iao e adsor¢ao de P em hematites,
gibsite e sedimentos.

A equacio de Elovich, que se expressa como

Q. = (I/Y)In(XY) + 1/(Yln(t + t) [3.14]

Fundamenta-se no facto de a energia de activagao da sor¢ao aumentar
linearmente com a proporc¢ao da superficie sélida coberta com P. Nesta
equacdo X, Y e t, sio constantes e, normalmente, t ¢ suficientemente pe-
queno no intervalo de aplica¢ao da equagao de forma que pode ser igno-
rado. X representa a velocidade inicial de desor¢ao. Esta equagao tem sido
utilizada para descrever as velocidades de diversas reac¢des quimicas no
solo e para descrever a dissolu¢ao de apatite. No entanto, nao ¢ aplicavel,
em todas as situagOes uma vez que, por vezes ha uma parte consideravel
de P que ¢ desorvido a uma velocidade superior ou inferior a descrita pela
equagao (que indica uma velocidade logaritmicamente uniforme). De facto,
a desor¢ao inicia-se geralmente a uma taxa maior e segue a uma taxa inter-
média, completando-se a uma taxa mais lenta.

A equacio de primeira ordem aparente tem a forma

Qu/Q, =1-Bexp™ [3.15]

Onde B e a sdo constantes. Esta equacao, ao contrario da de Elovich
permite calcular Q_, isto é, a quantidade desorvida (sorvida) quando t —
00,

Na realidade, muitas reac¢des de desor¢ao (sor¢ao) dependem do sorba-
to e do sorbente presentes no sistema e sao, portanto, de segunda ordem.
No entanto, se o sorbato presente ocorre em quantidade substancialmente
menor que o numero de sitios de sor¢ao, a velocidade da reacgao é propor-
cional a concentragao do sorbato e a reac¢ao ocorre como se fosse de pri-
meira ordem. Por este motivo denomina-se de “primeira ordem aparente”.

Nas reac¢oes lentas observa-se frequentemente que a representagao gra-
fica da reciproca da taxa de desorcao, Z=(dQ,_/dt)", em relagio ao tempo
tem a forma de um S. Deste modo, a cinética pode ser explicada através de
uma sequéncia de equagdes simples, cada uma delas valida para um deter-
minado intervalo: a equagao potencial no inicio (desor¢ao controlada essen-
cialmente por difusdo intraparticula), a equa¢ao de Elovich no intervalo de
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tempo posterior e, no final, a equagao de primeira ordem aparente (cinética
controlada fundamentalmente por processos de transporte na fase sélida).
Os graficos assim obtidos ajudam a compreender se a taxa da reaccdo é
determinada maioritariamente por um processo de difusaio em meio ho-
mogéneo, o que significa superficies de desor¢ao com energia de activagao
semelhante (forma em S mais pronunciada), ou pelo contrario em meio
heterogéneo (forma em S com uma zona linear mais pronunciada).

O facto de que o processo de desor¢ao diga respeito nao s6 a reac¢oes
quimicas mas também a processos de transporte de moléculas ou de ides,
para além da existéncia habitual de interacgdes quimicas entre a fase sélida
e o sorbato que globalmente afectam a cinética, dificulta a interpretagao
dos resultados. Sao estes os principais motivos que levam a que nao exis-
ta normalmente uma relagiao consistente entre os coeficientes cinéticos da
equagao que apresenta o melhor ajuste aos dados experimentais, e as pro-
priedades fisicas, quimicas e mineraldgicas do sistema solo-solu¢ao. Apesar
destas limitagoes, a cinética de desor¢dao permite avaliar até certo ponto a
capacidade, a taxa e, com restri¢oes, a natureza da desor¢ao do P no solo.

Resultados da Cinética de desorgao de P em solos
de Portugal

Para avaliar a cinética de desor¢ao de P no conjunto das 32 unidades
pedoldgicas, utilizou-se como “sink” de P uma resina de troca aniénica
em forma de CI. A cinética de desor¢dao seguiu uma metodologia similar
a utilizada por Delgado e Torrent (1997). Colocou-se o solo num frasco
de polietileno de 120 ml, adicionando-se 100 ml de CaCl, x 10° M e uma
bolsa de nylon contendo 2.2 g da resina. Esta suspensao manteve-se em
agitacdo rotatoria (1.3 Hz) a 25 °C. A bolsa de resina com o P adsorvido
era substituida por outra a intervalos previamente definidos, e que foram os
correspondentes a potencias de base 2.3 (1; 2.3; 5.29; 12.17; 27.98; 64.30;
148.04; 340.5; 783.1; 1801.2 horas). A quantidade de solo utilizado neste
ensaio foi calculada através de um ensaio preliminar de desor¢ao ao final
de 24h, com a finalidade de conhecer a quantidade de solo que libertava
aproximadamente 5 mg P kg'. A quantidade de solo utilizada no ensaio da
cinética de desorcao variou entre 0.2 ¢ 6 g

Para libertar o P adsorvido pela resina, efectuaram-se trés lavagens de 20
min cada com uma solu¢ao de HCI 0.25 M, agitando-se a bolsa com a resina
num agitador de vai-vém a 1.3 Hz. O volume final das trés lavagens foi de
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100 ml e a concentragao de P desorvido quantificou-se nesta solu¢ao pelo
método de Murphy e Riley (1962). A resina foi regenerada apds lavagem
por duas vezes com HCI 0.5 M, e duas vezes com NaCl a 10% durante 30
min cada lavagem e, agitando-se a 1.3 Hz em agitador de vai-vém, deixan-
do-a posteriormente em agua desionizada que se mudava periodicamente
até o pH estabilizar no valor de 5.5.

No final do ensaio de desor¢ao os solos tinham desorvido quantidades
muito distintas de P, desde os 0.6 mg P kg até 601 mg P kg'. Desorveram
entre 0.7 a2 58% do valor de P, (média de 18%). O melhor ajuste dos dados
da cinética de desorcao foi obtido com um modelo constituido pela soma
de duas equagdes tipo Michaelis-Menten (TMM, Equagao 3.16 e Fig. 3.5):

P FlQ+K /(14K 9] +[(Q,+K,0/(1+K 1)] [3.16]

40

Ques = Qi + Q,

Qdes

Stock de mais

/ rapido intercambio
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o® L L

L
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Exemplo da quantidade de fésforo desorvido total (mg kg') para o solo n.° 219
Q.. =[(19 x 0.120)/(1+0.120)] + [(47 x 0.00026)/(1+0.00020)]

Figura 3.5 - Representagio grafica da desor¢iao de P segundo o modelo de duas equagdes tipo

Michaelis-Menten.

Esta equagao e a Figura 3.5 exemplificam que a quantidade de P desorvi-
da ao longo do tempo pode ser avaliado como a soma de uma determinada
quantidade de P libertada ao fim de pouco tempo e com um coeficiente
cinético elevado (desor¢do a curto prazo) que se completa nas primeiras =
24 h e de outra quantidade de P libertada lentamente (longo prazo) até ao
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equilibrio ou quasi-equilibrio (75 dias). Estas quantidades corresponderao a
dois stocks, sendo o primeiro o mais labil e de mais rapido intercambio.

A quantidade de fésforo desorvido apds 24 horas por este conjunto de
solos coorresponde em média a 50% do fésforo desorvido total.

Como se pode observar na tabela 3.3 o valor médio do P desorvido com
uma cinética mais rapida é de 25+37 mg kg e apresenta elevada variabi-
lidade (CV = 148 %). Enquanto que o valor médio do P desorvido com
uma cinética mais lenta é de 541105 mg kg'!, apresentando um coeficiente
de variabilidade superior (CV = 194 %). Observa-se também que o P de-
sorvido nas primeiras 24 h provém fundamentalmente do stock de cinética
mais labil, e neste intervalo de tempo liberta-se em média cerca de 50% da
quantidade total de P que o solo pode libertar. Este aspecto tem importan-
cia ndo so6 a nivel agronémico, como também ambiental. Em termos ge-
rais as rafzes das plantas exploram uma determinada zona do solo durante
cerca de 1 a 2 dias, ap6s o qual irdo explorar outra zona. Por outro lado, a
libertagao de P a curto prazo constitui um risco potencial de perda deste
nutriente para os sistemas aquaticos. Tem-se observado que a concentragao
em P nas aguas de escoamento superficial e de drenagem sub-superficial
esta correlacionada, respectivamente, com as quantidades de P desorvidas
numa cinética de desor¢ao muito rapida (a 1 min) ou a “curto prazo” (<24
h). Nesta amostra observou-se também que naqueles solos que possufam
valores mais elevados de matéria organica, de P organico e valores altos a
muito altos de P Olsen a desor¢io lenta contribufa com uns 70 % do total
de P desorvido. A quantidade de P desorvido por estes solos provém maio-
ritariamente do P sorvido na superficie de minerais de distinta cristalinidade
ou ocluido em minerais pouco cristalinos, em complexos organo-metalicos
e em fosfatos de elevada solubilidade. A dissolucao de fosfatos, a difusao
intra- e interagregados e, possivelmente a mineralizagao do P organico pa-
recem contribuir para uma cinética mais lenta.

Tabela 3.3 - Constantes da equagao TMM e estatistica descritiva dos dados de desor¢ao de P

Valor / Parametro  Q, K, Q, K,
(mg kg (h) (mg kg") (h)
Média + dp 25137 0.29£0.21 54£105 0.007£0.013
Mediana 12 0.25 12 0.002
3% Quartil 28 0.35 52 0.006
Max 166 1.16 477 0.03
Min 0.34 0.10 0.36 0.26 x 10-4

CV (%) 148 69 194 143
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Conclusoes

A avaliagio da cinética de desor¢ao por resina permite concluir que a
quantidade de P desorvido por estes solos provém maioritariamente do P
sorvido na superficie de minerais de distinta cristalinidade on ocluido em
minerais pouco cristalinos, em complexos organo-metilicos e em fosfatos
de relativa alta solubilidade. A dissolugao de fosfatos, a difusao intra- e
interagregados e, possivelmente, a mineralizagao do P organico parecem
contribuir para nma desor¢do mais lenta. Os dados indicam que o método
de Olsen estda bem correlacionado com a quantidade de P desorvida pelo
solo e quantifica parte do P sorvido nas superficies de fases solidas activas
de ferro e aluminio, de rdpido intercambio e parte do P num stock de
mais lento intercambio, cuja desorcdo depende da dissolucio de fosfatos,
da difusao do P intra- e interagregados e da taxa de mineralizacdo do
P. Estes solos libertam, em geral, cerca de 50% do P desorvivel total nas
primeiras 24 ) de desorcao.
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4 - Indices de disponibilidade de P

A avaliagdao do fosforo disponivel no solo tem como objectivo a quanti-
ficagao do P presente no stock mais labil do solo, isto é, do P que esta em
equilibrio num curto espago de tempo com a solugao do solo. Sob o ponto
de vista da nutri¢ao das plantas, sera o P presente na solugdao do solo mais o
P do solo associado a fase sélida libertado num intervalo de tempo de cerca
de 24 h, uma vez que as rafzes das plantas estdo em continuo crescimento
e vao explorando novas zonas do solo. A quantificacio do P desta fracgao
mais 1abil (mais moével) é um tema de grande importancia em termos da
gestao do P no solo. O que se prestende saber, é na verdade, qual a fracgao
“labil” que um determinado método extrai, e qual a sua correlagdo com a
producio das plantas e/ou com a sua potencial mobilidade para os cursos
de agua.

A figura 4.1 a) e b) ilustra esta situagao: no solo o stock de P pouco
labil esta em equilibrio com o stock labil e este com a fase liquida (do solo
ou dos sistemas aquaticos). A questdo que se coloca ¢ se esta capacidade
de transferéncia de P do solo para a solucao se altera consoante se con-
siderar o sistema solo-planta ou solo-aguas superficiais. Com o objectivo
duma gestao do P no solo adequada a fins agronémicos e minimizando
possiveis impactes ambientais negativos, ou seja, sob o ponto e vista duma
gestao agro-ambiental do P no solo, interessa saber se os métodos em uso
para quantificar o P biodisponivel no solo terdo também a capacidade para
quantificar o P que ¢é transferido do solo para as aguas superficiais. Neste
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capitulo far-se-a uma abordagem a este tema.

Labil para que? Relagio altera-se ?

1§
14

A 4

=

P meios hidricos
P labil

P 14bil P pouco labil

N

Il

P dissolucio

Figura 4.1 - Transferéncia do fésforo entre os diversos compartimentos

) no sistema solo-planta, b) em sistemas aquaticos

4.1 Indices de disponibilidade com significado agronémico

A quantificagao do P disponivel para as culturas tem sido o principal
objectivo dos métodos laboratoriais utilizados até agora na analise de P
do solo. Existem actualmente numerosos métodos de extraccao. Num tra-
balho efectuado por Tunney et al. (1998), é referido que existem cerca de
20 métodos para a quantificagao do P do solo, e que s6 na Europa estao
actualmente em uso cerca de 10 métodos diferentes. Este facto tem con-
duzido a alguma confusao e a diversas dificuldades, quando se comparam
resultados e também quando se pretende adoptar uma estratégia comum,
de gestao agro-ambiental do P no solo. Por outro lado, verifica-se também
a existéncia de uma elevada variabilidade inter-laboratorial nos valores de
P quantificado pelo mesmo método. Num estudo realizado sobre este as-
sunto verificou-se que o método de Olsen era o que apresentava menor
variabilidade inter-laboratorial (CV = 0.22). Estes factos levam a concluir
ser urgente adoptar procedimentos analiticos comuns, e cumprir rigorosa-
mente o protocolo analitico tendo em vista a diminui¢do da variabilidade,
tornando possivel a comparac¢ao de resultados. Para além deste facto, acon-
tece que mesmo para igual método, sao diferentes as classes de fertilidade
estabelecidas em cada pafs e, consequentemente variam as doses de fertili-
zantes fosfatados recomendadas
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Tabela 4.1 - Exemplos de métodos agronémicos de quantificagiao de P no solo.

Método Extractante Solo: solugio e tempo Referéncia

A

Olsen 0.5 M NaHCO, 1:20; 30 min Olsen et al. (1954)
pH 8.5

Colwell 0.5 M NaHCO, 1:100; 16 h Colwell (1963)
pH 8.5

Bray I 0.025 M HCI + 0.03 M NH,F 1:7; 1 min Bray y Kurtz (1945)
(solos acidos)

Bray 11 0.10 M HCI + 0.03 M NH4F 1:7; 40 seg. Bray y Kurtz (1945)
(solos neutros e alcalinos)

Dyer 2% 4cido citrico pH 2 1:5;4h Dyer (1894)

Truog 0.002 M H,SO, tamponizado 1:200; 30 min Truog (1930)
apH 3 com (NH,),SO,

Morgan y

Morgan 0.5 M HOAc + 0.7 M NaOAc 6:30, 30 min Morgan (1941)

modificado pH 4.8;
1.25 MNH,OAC + 0.03 M 5:25, 15min Mclntosh (1969)
NH,F pH 4.8

Mehlich-3 0.2 M HOAc + 0.25 M NH NO, 1:10; 5 min Mebhlich (1984)
+0.015 MNH,F + 0.013 M HNO,
+0.0001 M EDTA pH 2.5

Egnér et al. 3.5 M lactato de aménio + acido Egnér et al. (1960)
acético, pH 3.75 1:20, 120 min

B

Fraccionamento Chang y Jakson (1957);

de P Hedley et al (1982);

Resinas ou

1 - anidnica,

membranas de 2 - aniénica+cationica, y

troca i6nica

3 - membranas anionica+cationica

Bandas de papel
impregnadas con

6xidos de Fe

Goetite

Electro-ultra-

-filtracién (EUF)

Dilucién isotdpica **P

Ruiz et al (1997).
Amer et al'. (1955);
Saunders' (1964);

van Raif? (1986);
Saggar et al’ (1990);
Fernandes y Coutinho®
(1997).

van der Zee et al. (1987);
Menon et al. (1988);
Lin et al. (1991).

Delgado (1996).
Neméth (1979, 1985).

Olsen y Dean, 1965

C
P

H20

CaCI2

H,O

0.01 M CaCl,

1:20 (v/v), 22h +
1:60 60 min*;
1:5, 30 min’

1:5, 30 min

Bingham* (1962);
Sissingh* (1971);
McDowell y
Sharpley® (2001).

Schofield (1955).
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Na Tabela 4.1 e na categoria A listam-se alguns métodos oficiais de ex-
tracao de P do solo, usados como base de recomendagdes agrondémicas. O
fundamento destes métodos baseia-se na utilizagao de extractantes quimi-
cos que possuem, em principio, uma capacidade de extrac¢ao de P similar
ou “proporcional” ao das raizes das plantas. No entanto, a quantidade de
P absorvida, excluindo os factores inerentes a propria planta, depende dos
factores quantidade, intensidade e capacidade dos solos, assim como da ci-
nética de desor¢ao de P. Por este motivo, um método quimico, por si s6, nao
consegue integrar o conjunto de todos estes factores, sendo esta a principal
razao da existéncia de uma tao grande diversidade de métodos analiticos.
Estes métodos tém sido seleccionados, em principio, por demonstrarem
uma boa correlagao com as extracgdes das culturas e a sua produgao. Por
este motivo, tém sido calibrados em classes de fertilidade validas para deter-
minadas condi¢oes edafo-climaticas. Na verdade, cada método extrai, com
maior ou menor eficicia, determinadas formas de P do solo através de di-
versas reac¢oes quimicas: (i) solubilizagao de fosfatos de Ca, Fe, Al e outros
catides por acidos diluidos (métodos de Bray, Dyer, Truog, Mehlich e Egner
et al.), (i) precipitacio ou complexacio dos catides que fixam o P, como o
Ca, Fe e Al, juntamente com a desor¢ao de P das superficies de carbonato
de calcio ou de hidréxidos de Fe e Al através da utilizacao de anides como
o acetato (Morgan e Mehlich), fluoreto (Bray e Mehlich) e lactato (Egnér
et al.) (iii) hidrolise da ligacio entre o P e o catido fixador (Olsen et al.). O
pH e os iGes presentes no extractante determinam, por tanto, as formas e a
quantidade de P extraido.

Dentro dos métodos da Categoria A, os que utilizam extractantes acidos
(Bray I, Dyer, Truog, Mehlich e Egnér et al.) costumam ser usados em solos
acidos. Por outro lado, o método de Olsen etal. (1954) ainda que tenha sido
desenvolvido para um grupo de solos com caracteristicas quimicas e fisicas
muito distintas, tem sido usado habitualmente em solos neutros e alcalinos.
Virios investigadores referem a independéncia dos resultados deste méto-
do relativamente ao tipo de solo, facto que nao acontece nos métodos base-
ados em extractantes acidos. O método de Olsen mostra ser adequado para
a avaliacao da biodisponibilidade de P, tanto em solos calcarios como em
solos 4cidos medianamente meteotizados. F também o método analitico
mais conhecido e mais utilizado estando actualmente em uso na Australia,
Canada, Dinamarca, Espanha, Escécia, Franca, Grécia, Inglaterra, Italia,
América do Norte e Nova Zelandia, entre outros paises.

Quanto a natureza do P sorvido e extraido pelo NaHCO, (método de
Olsen) alguns trabalhos indicam que em solos calcarios parte do P quanti-
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ficado corresponde fundamentalmente a fosfato adsorvido nao especifica-
mente, enquanto que em solos nao calcarios quantifica também uma frac-
¢ao do P sorvido especificamente. O método de Olsen extrai as formas de
P associadas a fase solida em complexos com o Ca, ou com o Fe ouo Ale
os fosfatos de calcio mais soluveis. De facto, em solos acidos e neutros, de-
vido ao pH da solugao extractante (8.5) ser superior ao da soluc¢ao do solo
ha alguma remogao de P por troca de ligando com os ides OH". Nos solos
calcarios, o pH da solu¢iao do solo e da solugao extractante sao similares,
facto que ocasiona apenas uma remogao do P adsorvido nio especifica-
mente através da substituicdo pelo HCO,". Por outro lado, hi solubilizagao
dos fosfatos de calcio mais labeis, através da libertagao de P, que acontece
devido a formacgdo de CaCO, entre os ides Ca*" presentes na solugio do
solo e os ides CO,~ provenientes da protélise do HCO,". Desta forma, o
método de Olsen, devido a acgio conjunta dos ides HCO,” e OH" desorve
P a partir do CaCO, e das superficies dos hidréxidos de Fe e de Al. No en-
tanto, em solos francamente meteorizados e com o P fortemente associado
aos hidréxidos de Fe e de Al, solos nos quais as interacgoes bioldgicas (ex-
sudac¢ao de acidos organicos, micorrizas entre outras) sao importantes na
nutricao fosfatada das culturas, os métodos com extractantes acidos como
o de Truog e o de Bray I parecem quantificar com mais fidelidade o P de-
sorvivel dessas superficies. O método de Olsen parece pois quantificar o P
labil (P em solugao, factor intensidade e parte do P associado a fase solida,
factor quantidade), em distintos grupos de solos, e esta também, relaciona-
do com a capacidade tampao (factor capacidade) constituindo assim, em
principio, uma medida fidavel do P biodisponivel.

Na Categoria B da Tabela 4.1 listam-se os métodos que, apesar da sua
reconhecida utilidade agronémica, nao tém até agora classes de fertilida-
de atribuidas, e portanto, nao sio oficialmente utilizados como métodos
suporte de recomendacdes agrondmicas. O P quantificado por extracgao
com resinas (em granulos ou em membranas), bandas de papel impregna-
das com 6xidos de Fe ou goetite, quer dizer, com superficies que tém eleva-
da afinidade para o fosfato e constituem assim “sinks, infinitos” oferecem
boas correlagoes com o P extraido pelas culturas e sio também geralmente
independentes do tipo de solo. O P Olsen tem demonstrado uma elevada
correlagao (r = 0.94) com o P quantificado em bandas de papel impregna-
das com 6xidos de Fe ou com resinas (R*= 0.85).

A electro-ultrafiltracao (EUF) esta relacionada com a biodisponibilidade
de P a curto e médio prazo, mas a sua utilidade parece ser boa unicamente
em grupos de solos com propriedades semelhantes. Este sera o principal
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motivo pelo qual alguns investigadores referem nao encontrar correlagoes
significativas entre o P biodisponivel e o P quantificado por EUF para um
tempo de 30 minutos. Referem-se dificuldades analiticas no processo de
extrac¢ao, nomeadamente modificagdes no gradiente de pressao.

Todos estes métodos, além da sua correlacio com as extraccoes também
permitem quantificar no mesmo extracto outros nutrientes. Necessitam to-
davia de melhorar alguns procedimentos analiticos e ser calibrados para a
atribuicao de classes de fertilidade até que possam ser utilizados para traba-
lho técnico e de aconselhamento.

O fraccionamento de P, para além de permitir a sua quantificagao, pet-
mite principalmente associar o P a determinadas fases solidas do solo. O
método da diluigao isotopica requer equipamento sofisticado, e apesar de
nao poder ser considerado como um método de rotina, é universalmente
utilizado em investigacao pelo seu elevado rigor na quantificagao de P labil,
como ja foi referido anteriormente, e também na avaliacio da dinamica do
P no sistema solo-planta e solo-agua.

Enquanto que os métodos anteriores (Categorias A e B) se relacionam
basicamente com o factor quantidade (P sorvido), os métodos da categoria
C estao mais relacionados com o factor intensidade (P em solucdo). O P
quantificado numa solugao aquosa, ainda que mostre ser independente do
tipo de solo, apresenta valores normalmente baixos, o que torna o méto-
do inadequado para solos pobres em P. Como exemplo, podemos referir
o valor de 1.6 mg kg como um valor considerado elevado segundo este
método. Neste método ha uma dilui¢ao elevada do solo, o que ocasiona a
dissolucao de fosfatos de calcio e desorcao de P, obtendo-se valores baixos
mas bem relacionados com o P em solucio (factor intensidade). Para além
do seu significado agronémico, observa-se que o P desorvido em agua ou
em CaCl, para as relagdes solo:solucio indicadas na Tabela 4.1, isto ¢, 1:5,
esta também relacionado com a quantidade de P em solu¢ao que foi liber-
tado pelo solo e transferido para as dguas de escoamento superficial ou de
drenagem sub-superficial.

Significado agronémico de um método

A atribui¢do de um significado agronémico a um indice de disponibilida-
de de P requer um conjunto de procedimentos que para além de demorados
sao bastante dispendiosos. A selec¢ao de um método com significado agro-
némico passa pelos procedimentos de (i) correlagao e de (ii) calibragao.
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Correlagao

Este procedimento ¢é efectuado de forma a testar se a quantidade de P
extraida pelo método em avaliagdo esta ou nao significativamente correla-
cionado com as extrac¢oes em P da planta. Pode ser efectuado através de
ensaios em vasos, com a maxima heterogeneidade em termos de disponibi-
lidade de P, e sem que ocorram deficiéncias noutros nutrientes ou factores
de producido. Apos a quantificagao do teor em P do solo extraido através
desse método, correlacionam-se esses valores com as respectivas extracgoes
de P pelas culturas. Uma correlagao significativa indica que o método extrai
uma quantidade de P que ¢é proporcional a quantidade de P extraida pelas
culturas. Nesta situagdo, pode ser obtida uma equagdo de regressio que
permite estimar a quantidade de P extraida pela cultura, a partir de um de-
terminado nivel de P no solo que ¢ extraido pelo método em apreciacao.

Calibracao

A fase de calibragao pretende dar um significado agronémico ao método.
Tem como objectivo avaliar a probabilidade de resposta sobre a produgio
da cultura decorrente da aplicacao do nutriente em causa. A calibracao do
método deve ser realizada através de numerosos ensaios de campo, instala-
dos nas distintas unidades solo da regidao em estudo. Envolve, deste modo,
recursos materiais ¢ humanos consideraveis sendo realizada pelos labora-
torios oficiais. Em Portugal o método considerado oficial de quantificacao
do P “assimilavel” no solo é o método de Egnér et. al. - P-Al (1960), para
o qual estao definidas cinco classes de fertilidade (Tabelas 4.2 ¢ 4.3) com o
seguinte significado agronémico:

Tabela 4.2 - Significado agronémico das classes de fertilidade (P-Al).

Classes de Fertilidade Significado agronémico

Muito baixa Producao relativa sem adi¢ao de P < 50 %

Baixa Producao relativa sem adicao de P de 50 a 75 %
Média Producao relativa sem adicao de P de 752 95 %
Alta Producao relativa sem adicao de P de 95 a2 99 %

Muito Alta Producao relativa sem adicao de P > 99%
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Tabela 4.3 - Classificacao dos solos quanto ao teor em P qunatificado pelo método Egnér et. al.
(1960)

PO,- Al (P,O,, mg kg) P- Al (P, mg kg™) Classes de fertilidade
<25 =1 Muito baixa

26 - 50 12 - 22 Baixa

51-100 23-44 Média

101 - 200 45 - 87 Alta

> 200 > 87 Muito Alta

Fonte: Laboratério Quimico Agricola Rebelo da Silva

Como se pode observar, para a classe de fertilidade muito baixa consi-
dera-se que valores de P-Al < 11 mg kg conduzam a uma também baixa
producio relativa. Neste caso a adi¢ao de P ao solo conduzira a um aumen-
to significativo na produgao. Esta classificacao, (Tabelas 4.2 e 4.3) indica pois,
que em termos agronémicos, € para a generalidade das culturas, a aplica¢ao
de P ao solo apenas sera de aconselhar até a classe de fertilidade média, ou
seja até valores de P-Al de 44 mg kg ou de P-Olsen de 23 mg kg™ (Tabela
4.4).

Resultados de fitodisponibilidade de P e correlagio com o
método de Olsen em solos de Portugal

Para o grupo de solos ja referido testou-se a correlagao entre o P extra-
ido pelo método de Olsen e o P total absorvido pelas plantas, de forma a
vaiar a capacidade do método de Olsen como um método com significa-
do agronémico para os solos acidos de Portugal. Para isso, realizou-se um
ensaio em vasos, com trés culturas sucessivas até completa extrac¢ao do P
considerado biodisponivel do solo, tendo-se verificado existir uma elevada
correlagao (r = 0.930, p <0.001) entre o P quantificado pelo método de Ol-
sen e o P extraido pelas plantas. A equagao de regressao entre o P extraido
pelas culturas (PDT, mg kg') e o teor em P-Olsen do solo toma, neste caso,
a seguinte forma (Equagao 4.1, figura 4.2a):

PDT=-6.25+1.38P-Olsen+0.018(P-Olsen)?
2 = 0.840 (p<0.001) [4.1]
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O ajuste dos resultados a0 modelo change-point (Figura 4.2b) indica um
ponto de inflexdo correspondente ao valor de P-Olsen de 52.9 mg kg, de
acordo com as seguintes Equag¢oes:

PDT1:—12.5+2.3P—Olsen
P-Olsen < 52.9 mg kg™ [4.2]

PDT,=109.2+8.6(P-Olsen—-52.9)
P-Olsen>52.9 mg kg'! [4.3]
R*=0.918

(a) Dados ajustados a um
modelo quadratico.
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Figura 4.2 - Relacao entre o fésforo disponivel total (PDT) e o teor em fésforo do solo quantificado
pelo método de Olsen.

Estes resultados indicam que o método de Olsen pode servir como um
método com interesse agrondémico em solos de reacgao acida. Os resultados
indicam também que para valores de P-Olsen = 53 mg kg a capacidade de de-
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sor¢ao de P do solo para as plantas aumenta significativamente, sugerindo que
a em termos médios a capacidade de retencao de P pelo solo foi excedida.

De forma a obter alguma informagao sobre um possivel significado agro-
némico para os valores de P extraidos pelo método de Olsen, efectuou-se
a correlagdo entre os dois métodos de extrac¢dao para solos com valores
de pH <6.5: 0 método considerado oficial, e para o qual estio definidas
classes de fertilidade (Egnér et al., 1960) e o método de Olsen (Olsen et al.,
1954). A correlagao entre os dois métodos foi muito elevada obtendo-se
uma equagao de regressao com a forma:

P-Olsen=2.35+0.45P-Al
(R2=0.908, p< 0.001) [4.4]

A partir desta equagao de regressao, estimaram-se os valores de P-Olsen
correspondentes as varias classes de fertilidade actualmente estabelecidas
para o método de Egnér et al.(P-Al, tabela 4.4).

Tabela 4.4 — Classes de fertilidade do solo para o método de Olsen (P-Olsen) estimado pela Equa-
cao 4.4.

P-Al (P, mg kg?’) Classes de fertilidade P-Olsen (P, mg kg
g kg g kg

<11 Muito baixa <8
12-22 Baixa 9-13
23 - 44 Média 14-23
45 - 87 Alta 24 -41

> 87 Muito alta > 41

Fonte: Horta et al. (2010)

Apesar de nao ter sido efectuada a fase de calibragao para o método
de Olsen ¢ possivel ter uma aproximagao ao significado agronémico dos
valores de P-Olsen para os nossos solos acidos e, com certa reserva uma
predicao de valores de P-Olsen a partir de valores de P-Al, tornando pos-
sfvel uma melhor interpreta¢ao e comparagao com valores encontrados na
bibliografia para outras regioes geograficas. Um valor de P-Olsen entre 20
a 25 mg kg ¢é considerado um valor correspondente a uma classe de ferti-
lidade elevada em solos de outras regides do Mundo. Para os nossos solos
um valor de P Olsen de 23 mg kg serd o valor a partir do qual em termos
agronémicos a probabilidade de resposta das culturas a aplicagao de fertili-
zantes fosfatados ¢ baixa.

A equagao 4.5 da uma ideia sobre as formas de P extraidas pelas plantas.
Como se observa estas formas provem das mesmas frac¢oes, extraidas quer
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pelo método de Olsen (Equagao 2.1), quer pelo método de Egnér et al..
(Equagao 2.2)

PDT (mg kg') = 46.4+0.64P_  +0.97P_
(R?,=0.974, < 0.001) [4.5]

Conclusoes

Os reultados deste ensaio indicam que o método de Olsen, nestes solos,
tem umt claro valor agrondmico. Sugerem também que o método de Olsen
quantifica o P associado as superficies mais activas na dindmica do P,
quer dizer, a superficies de compostos pouco cristalinos de Fe e de Al e
a complexos organo-metdilicos, que maioritariamente constituem tambem
as formas de P biodisponiveis. O ajuste de duas relagoes lineares a estes
resultados permite calenlar um valor de “change point” que se situa em
valores de P Olsen de cerca de 50 mg kg'. Para valores superiores a este
hd um rdpido anmento do P absorvido pelas plantas e, por tanto, desorvi-
do pelo solo. O P-Olsen tende, portanto, a infraestimar o P fitodisponivel
a medida que o seu valor aumenta.

4.2. Indices de disponibilidade com significado ambiental

O conhecimento do risco de perda de P e, em concreto, da quantidade
de P que um solo pode libertar para as dguas de escoamento superficial ou
de drenagem interna, ¢ fundamental quando se pretende estimar o efeito
sobre os sistemas aquaticos (rios e albufeiras) e aguas subterraneas decor-
rentes de certas praticas agricolas, como sejam a adubagao, a incorporagao
de residuos organicos e a mobilizagao do solo.

A avaliagao da capacidade de desor¢ao do P do solo para as aguas em
diversos ambientes pode ser efectuada em laboratério. Para isso, alguns in-
vestigadores utilizaram varias relagdes solo:solugao, simulando o que pode-
ra ocorrer na natureza em sistemas mais diluidos como cursos de agua ou
albufeiras (relagdes elevadas como, por exemplo, 1:10 000), em aguas de
escoamento superficial (1:1 000) ou de drenagem (1:100) e em equilibrio
com a solugao do solo (1:1). A quantidade de P que um solo pode transferir
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para a 4gua esta relacionada em geral, nao sé com a quantidade sorvida,
mas também, e fundamentalmente com a saturacao em P das superficies
sorventes. De facto, nos solos saturados (sobrefertilizados) o P encontra-
se retido com menor energia, o que aumenta a capacidade de libertagao e
transferéncia de P da fase sélida do solo para a agua. No entanto, a relagao
solo:solugdo e o tempo de desor¢io demonstram também influenciar sig-
nificativa e positivamente a quantidade de P desorvida de acordo com a
seguinte expressao

P, (mgkg") = KP,W" [4.6]

K, a e b, sio constantes caracteristicas do solo, P, ¢ o conteido em P
do solo considerado disponivel, W ¢é a relagao solo:agua e t o tempo de
desorcio.

Esta expressio permite quantificar as perdas de P para a 4gua, conhe-
cendo o valor dos expoentes a e b, especificos logicamente para distintos
grupos de solos.

A existéncia de uma relacao entre o conteudo em P do solo e a concen-
tracao em P da agua de escoamento superficial ou de drenagem tem levado
a que se tentem estabelecer niveis criticos de P no solo com significado am-
biental. Deste modo, tem-se avaliado o risco de perda de P através de (i) re-
lagoes entre o P quantificado por um método agronémico e a concentragao
em P na agua de drenagem, obtendo-se um valor critico que foi chamado de
“change-point” (Heckrath ez al., 1995), ou (ii) um valor critico para o grau
de saturagdo em fésforo (GSF), ou seja, a relagao entre o P sorvido pelo
solo e a sua capacidade maxima de sor¢ao.

Change-point

O “change-point” ou “ponto de inflexdo” do declive ¢ quantificado atra-
vés de uma curva Q/I “invertida” que relaciona um método agron6émico
(factor quantidade) com a concentragao de P nas aguas de escoamento ou
de drenagem (factor intensidade). Recordemos que o P, ouo P_  estio
relacionados com as perdas de P para as aguas de escoamento superficial ou
de drenagem interna respectivamente, e sao normalmente utilizados quan-
do faltam valores em condi¢es reais.

Esta relacio Q/I descreve-se, em geral, bem através de uma simples

equagao quadratica. No entanto, para a determina¢iao do “change-point”
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procede-se ao ajuste dos dados a duas relagoes lineares de declive signifi-
cativamente diferente. O “change-point” é o valor do método agronémico
correspondente ao ponto de inflexdo do declive entre essas duas relagdes
lineares e indica que para valores superiores a ele o risco de perda de P ¢é
significativamente mais elevado por cada unidade de incremento no P do
solo (factor quantidade).

O “change-point” indica pois, que a capacidade de sor¢ao de P pelo solo
foi em esséncia excedida, e em consequéncia, aumenta significativamente a
desorc¢ao de P. Permite assim identificar uma quantidade de P avaliada por um
método agronémico com um risco potencial de libertacio de P, conferindo
um significado ambiental a estes métodos. O método de Olsen e de Mehli-
ch-3 tém sido os mais utilizados para este fim. No entanto, esta avaliacao e
utilidade agro-ambiental apresenta algumas limitagdes, como sejam: (i) quan-
do a relagdo solo:solucao ¢ elevada e/ou é pequeno o intervalo de valores de
P dos solos, as relagdes Q/I sao lineates e nio hd identificagio do “change-
point”, (ii) amplos intervalos de valores de P no solo podem resultar em mais
de um valor de change-point, (iii) em geral, o valor do indicador agronémico
correspondente ao “change-point” é excessivo, e ¢ frequente que o valor de P
em solugdo que lhe corresponde seja superior ao valor admissivel em termos
ecoldgicos para a qualidade da 4gua subterranea de 0.1 mg L. Por outro lado,
nem sempre existe correlagao entre o método agronémico e a quantidade de
P (kg ha') perdido para os sistemas aquaticos. Este facto deve-se, fundamen-
talmente, a grande variabilidade no volume de 4gua de escoamento superfi-
cial gerado em distintas condi¢bes edafo-climaticas. Também, as perdas de
P (kg ha') ao nivel da bacia hidrografica sio fortemente influenciadas pelo
conteudo em P da area que estd imediatamente adjacente aos cursos de agua
ou albufeiras e da existéncia ou nao de zonas ripicolas. Apesar destes factos,
alguns investigadores referem que uma equagao exponencial descreve bem a
relagao entre as perdas de P (por ha e ano) e a concentragiao em P da agua de
drenagem em solos alemaes de distinta textura e sobrefertilizados.

Grau de Saturagao em Fosforo
O Grau de Saturacao em Fosforo (GSF) calculado como
GSF(%)=(P_/0.5(Fe_+Al )) (mmol kg™ [4.7]

Permite identificar um nivel de saturagao em P no solo acima do qual as
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perdas de P originam niveis deste elemento na agua considerados indeseja-
veis em termos ambientais. Existe uma correlacio significativa entre o grau
de saturacao em P e o P desorvido e solavel na agua de drenagem.

Este indice foi inicialmente desenvolvido para solos acidos e arenosos
holandeses, nos quais os 6xidos e hidréxidos de Fe e Al pouco cristalinos
sao as principais superficies adsorventes de P. Valores do indice superiores
a 25 % indicam risco elevado de perda de P por escoamento ou drenagem
relativamente ao valor standard de qualidade da agua subterranea de 0.1
mg L. Este enfoque tem também algumas limitagGes uma vez que o va-
lor critico de GSF varia também com outras caracteristicas do solo. Deste
modo, ¢ conveniente agrupar os solos com caracteristicas semelhantes de
pH, de processos pedogenéticos e de textura e, identificar para cada grupo
os respectivos “niveis criticos”. Outra limita¢do ¢ a utilizagao para todos os
solos do valor 0.5 (Equagao 4.7) como factor de saturagao o que conduz em
alguns casos a uma sobreestimagao. Por este motivo alguns investigadores
aconselham que no calculo do GSF se omita esse factor. Também nao é
correcto admitir que os éxidos pouco cristalinos de (Fe e Al ) sdo as uni-
cas e melhores variaveis explicativas na predi¢ao da capacidade de sor¢ao
de P em todos os solos. Borgaard (2004b) sugere o uso da seguinte equagao
para o célculo da capacidade de adsorc¢io de fosfato (P_ )

P_ =0.22Al1 +0.12Fe_+0.02(Fe ~Fe )
R2= (.82 [4.8]

Naqual P_ , Al ,Fe_ e Fe, sio expressos em mmol kg

Alguns investigadores referem um valor de P Olsen de 85 mg kg como
correspondendo a um GSF de 25 %, (valor limite em termos ambientais)
e, indicam 70 mg kg como um valor excessivo em termos agrondémicos.
Assim, estas duas abordagens nao conseguem dar uma resposta universal-
mente aceitavel para predizer a capacidade potencial de libertagao de P. Isto
¢ devido, fundamentalmente, ao facto de que a transferéncia de P do solo
para a agua depende de factores edaficos mas, quando se pretende contabi-
lizar a quantidade transferida por escoamento ou erosao, depende também
de factores climaticos e topograficos. No caso das perdas de P por drena-
gem interna, depende também, dos processos dominantes no transporte de
agua no solo e das caracteristicas do solo sub-superficial.

Até agora, os métodos agronémicos nao tém sido muito utilizados na
sua capacidade para predizer a capacidade de desor¢ao de P do solo para a
agua, com excepgao dos de Olsen e de Mehlich que tém demonstrado poder
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quantificar a transferéncia de P para as 4guas de drenagem e de escoamento
superficial. A utilidade do método depende das propriedades do solo (como
por ex. do teor em Al e C organico) e da sua capacidade tampao. Isto ¢, para
que um método agronémico seja capaz de predizer a transferéncia de P para
a agua ¢ necessario que traduza a influéncia dos factores edaficos na desor¢ao
de P. Tendo em conta estas consideracdes, o método de Olsen evidencia dife-
rengas significativas nas perdas de P em solos com caracteristicas distintas e é
sensivel a capacidade tampao dos solos, Por isso foi testado na sua capacidade
para desorver P, quer para as plantas quer para as aguas.

Resultados de desorgiao de P em meio aquosos

O potencial de libertacao de P em sistemas aquosos e em condicoes
estaticas foi avaliado para este conjunto de solos, simulando-se em labora-
torio o que pode acontecer nos sistemas aquaticos naturais.

A metodologia seguida neste ensaio, baseou-se na utilizagao de trés rela-
¢oes solo:solucao (1:100; 1:1000 e 1:10000). Usou-se CaCl, x 10° M como
soluc¢io, dado que pode ser uma aproximacao aos electrélitos que se podem
encontrar em ambientes naturais (sistemas aquaticos e solu¢ao do solo). O
solo (finamente moido) e a solu¢do colocaram-se em frascos de polietileno
que se agitaram por vaivém a 2 Hz durante 30 min nos primeiros dias e
depois uma vez por semana. A amostragem efectuou-se depois da agitacao
durante 2 min, tomando 2ml (1:100), 4 ml (1:1000) ou 6 ml (1:10000) da
suspensao. A primeira amostragem foi efectuada aos 14 dias, a segunda aos
29 dias, depois a intervalos de 30 dias até aos 180 dias, e a tltima aos 218
dias. Esta amostra foi centrifugada a = 1.04 x 10° m s durante 15 min,
determinando-se posteriormente o P no sobrenadante (Murphy e Riley,
1962).

A capacidade de desor¢iao de P por um electrélito diluido apresenta-se
distinta nos diversos solos. Assim, nos solos em que a precipita¢ao de P te-
nha sido substancial a desor¢ao de P por um electrolito diluido parece estar
controlada principalmente pelo produto de solubilidade de fosfatos edafo-
génicos ricos em calcio. Neste caso, a quantidade libertada aumenta com a
diminui¢ao da relagao solo:solucao. Por outro lado, em solos com um equi-
librio entre formas adsorvidas e precipitadas, ou fundamentalmente com P
adsorvido, a desor¢ao de P provém a elevadas relagdes solo:solugao (1:100
e 1:1000) do P adsorvido mais debilmente, ¢ a baixas relacoes solo:solucao
(1:10000) principalmente do P adsorvido com maior energia. Nesta situagao
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a quantidade de P libertada nao aumenta nas rela¢des solo:solu¢ao muito
baixas (como 1:10000) pois pode ver-se limitada nao s6 pela modesta disso-
lugdo de fosfatos mas também pela readsor¢ao do P libertado (Fig.4.3).
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Figura 4.3 - Fésforo desorvido por um dado solo em distintas relagdes solo:solugio ao longo do

tempo.

A capacidade de um método com interesse agronémico poder também
estimar a perda potencial de P para as aguas de drenagem, de escoamento
superficial ou sistemas aquaticos apresenta-se limitada. Observou-se que
em solos acidos, o método de Olsen parece sobrestimar o P desorvido por
um electrolito diluido ocorrendo o contrario em solos calcarios. O método
de Olsen e um electrolito diluido apresentam distinto comportamento no
que respeita a desor¢ao de P. este comportamento depende fundamental-
mente da parti¢do entre formas de P no solo adsorvidas ou precipitadas.
Deste modo, solos com valores semelhantes de P Olsen desorvem quan-
tidades distintas de P para um electrélito diluido. No entanto, a inclusao
numa regressao multipla de propriedades mineralégicas relacionadas com
esta particao do P entre formas adsorvidas e precipitadas, como sejam o
Fe, o Fe_, e Cade troca, ou seja relacionadas com a superficie reactiva do
solo, melhoram significativamente (R*>0.57) a capacidade preditiva de de-
sor¢ao do método de Olsen.

Equacoes de predicio da quantidade de P desorvida (mg kg') a longo
prazo pelo solo por um electrolito diluido
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P, ,,=9.2+0.004(POlsen)~0.15Fe_

1:100

R=0.666 (p<0.001) [49]
P, | =9.4+0.014(POlsen)’~0.088Fe,
R” = 0.827 (p <0.001) [4.10]
P, | o=-10.6+0.027(POlsen)*+0.11Fe +0.84Ca
R” = 0.930 (p <0.001) [4.11]

O ajuste dos resultados deste ensaio, a duas equagdes lineares de declive
significativamente diferente (modelo de change-point), que relacionam a
quantidade de P desorvido e o valor de P-Olsen dos solos, mostrou um
nitido ponto de inflexdo para qualquer relagao solo:solucao (Figura 4.4).
Assim, para a relacao 1:100, o ponto de inflexdo situa-se no valor de P Ol-
sen de 21 mg kg e para as relacoes, 1:1000 e 1:10000 de 57 e 56 mg kg
respectivamente. Como se pode observar pela Figura 4.4, o declive da recta
a partir do ponto de inflexdo aumenta acentuadamente, observando-se que
o valor de P em solugio correspondente ao ponto de inflexdo ¢é inferior a
0.02 mg L para a relacdo solo:solucdo 1:10000, mas para a relagao 1:1000
esta proximo do valor 0.05 mgL!, valor considerado critico para a eutrofi-
zagao provocada por aguas de escoamento superficial.
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Figura 4.4 - Fésforo desorvido em distintas relagoes solo:solugio relativamente ao teor em fésforo

do solo quantificado pelo método de Olsen, ajustado ao modelo «change point.
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Para este conjunto de solos a reten¢dao de fosfato esta essencialmente
saturada para valores de P-Olsen de 50 mg kg'. Para valores superiores a
este, a capacidade de reten¢ao de fosfato pelo solo é baixa e a quantidade de
P desorvida por electrolitos diluidos, assim como a absorvida pelas plantas
é elevada. E importante ainda notar que o valor do ponto de inflexio de
21 mg kg na relagio solo:solu¢io 1:100 é um valor compativel com uma
adequada nutri¢ao das plantas (corresponde ao valor préximo do limite
superior da classe de fertilidade média).

A Tabela 4.5 ilustra numa situagao real a perda de P por lixivia¢ao ao lon-
go do perfil, num Regosolo com uso fruticola (pomar de macieiras). Como
se pode observar o teor em P do solo é Muito Alto na camada aravel, evi-
denciando uma excessiva aplica¢ao de P. Esta sobrefertilizagao ocasionou
lixiviagao do P, através das aguas de drenagem interna, observando-se a 1 m

de profundidade esse transporte/acumulacio.

Tabela 4.5 - Caracterizacio analitica de um perfil de um Regosolo com uso fruticola

Parimetro/camada Ap © C

ou horizonte 0.0 - 0.40m 0.40 - 0.75m 0.75 - 1.0m

Cor (seco) 10 YR 5/3 Pardo 10 YR 5/3 Pardo 10 YR 5/3 Pardo
Dap 1.41 1.35 1.42

Classe de Textura Franco-Atenoso Franco Franco-Arenoso
Argila (%) 19.4 17.3 19.2

Limo (%) 14.0 18.6 18.0

Areia Fina (%) 26.1 34.5 24.8

Areia Grossa (%) 40.6 35.7 37.9

CE (1:5, dS/m) 0.05 0.07 0.05

M.O. (%) 2.8 (Médio) 1.5 (Baixo) 1.1 (Baixo)

pH (H,0) 5.8 (Pouco Acido) 4.8 (Acido) 5.0 (Acido)

pH (KCl) 47 41 4.1

PO, (mg kg”) 347 (Muito Alto) 140 (Alto) 166 (Alto)

K,O (mg kg")
Ca** (cmol kg™
Mg* (cmol ,, kg™
Na* (cmol ,, kg™
K" (emol kg™

322 (Muito alto)
3.60 (Baixo)

0.50 (Muito Baixo)
0.08 (Muito Baixo)
0.90 (Alto)

224 (Muito Alto)

260 (Muito Alto)

Fonte: Horta (2009)

Conclusoes

Os resultados deste ensaio indicam que, nos solos em que a precipitacio
do P foi elevada a desorcdo de P por um electrélito diluido parece estar
controlada principalmente pelo produto de solubilidade de fosfatos edafo-
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génicos ricos em cdlcio. Neste caso a quantidade de P libertada aumenta
com a diminnicdo da razao solo:solugao. Por outro lado, nos solos com
um equilibrio entre formas adsorvidas e precipitadas on fundamental-
mente com o P adsorvido, a desor¢ao de P provém a elevadas relagies
solo:solugao (1:100 e 1:1000) do P adsorvido mais debilmente, ¢ a
baixas relagoes solo:solugao (1:10000) principalmente o P adsorvido
com maior energia. Nesta situagio a quantidade de P libertada ndo
anmenta em relagoes solo:solucao mmuito baixcas (como 1:10000) pois
pode estar limitada no solo pela modesta dissolugio de fosfatos e tambem
pela readsorcao do P libertado. O extractante de Olsen parece possuir
maior capacidade de desorver o P que se encontra adsorvido por troca de
ligando nas superficies da fase solida (Fe-P e AI-P) e de hidrolizar os
fosfatos de Fe e Al gue um electrdlito diluido. Por ontro lado este extrac-
tante ndo parece possuir capacidade de extrair quantidades elevadas de
P presente na forma de fosfatos. De facto, o método de Olsen usa uma
relacao solo:solugao 1:20 e 30 min de tempo de extraccdo, o que pode
ser insuficiente para se obter um valor que se relacione proporcionalmente
com o P potencialmente libertado pela dissolucio de fosfatos. O miétodo
de Olsen e um electrolito diluido apresentam pois distinto comportamento
na capacidade de desorver P, comportamento que depende essencialmente
da partigao do P entre formas adsorvidas e precipitadas. Por isso, solos
comt valores semelhantes de P-Olsen desorvem quantidades distintas de
P para um electrilito diluido. No entanto, a inclusao numa regressao
miiltipla de propriedades mineraldgicas relacionadas com a partigao do
P entre formas adsorvidas e precipitadas, como sejam o Fe, Fe e Al
(on seja, relacionadas com a superficie reactiva do solo) melhora signi-
[ficativamente (R® > 0.57) a sua capacidade predictiva da desorcao de
P. Quando se ajustam os resultados a duas equagoes linerares de decli-
ve significativamente diferente (modelo “change-point”) que relaciona a
quantidade de P desorvido e o P-Olsen observa-se também um nitido
ponto de inflexao (“change-point”) para qualquer relagao solo:solugao.
Para a relacao 1:100, este ponto de inflexcdo sitna-se em valores de
P-Olsen de 21 mg kg' e para as relagies 1:1000 e 1:10000 de 57 ¢
56 mg kg’ respectivamente. O P em solucdo correspondente ao ponto de



78 Maria do Carmo Horta e José Torrent

inflexcao ¢ inferior a 0.02 mg 1.7 para a relagio 1:10000, mas para a
relagao 1:1000 esta proximo do valor 0.05 mg 1.7 considerado critico
para a entrofizacdo nas dguas de escoamento superficial.

Em conclusao, a capacidade de retengio de fosfato por estes solos esta
essencialmente saturada para valores de P Olsen de 50 mg kg’ ¢ se con-
siderarmos as perdas de P em dguas de drenagem interna para valores
de P Olsen de 20 mg kg'. Para valores superiores a este a capacidade de
retengdo de fosfato pelo solo ¢ baixa e, tanto a quantidade de P desorvida
para electrdlitos diluidos como a absorvida pelas plantas é alta.

O comportamento destes solos Portugueses face a sorcio/ desorcao, leva a
concluir que a sua baixa a média capacidade em adsorver P e a sua vul-
nerabilidade a perdas de P para valores de P no solo nao muito elevados,
fazen: com que nestes se exija uma cuidadosa gestao agronomica do P.
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5- Fertilizantes Fosfatados

O fésforo utilizado no fabrico da maioria dos fertilizantes fosfatados
provém de jazidas situadas em diversos locais do globo, que constituem um
recurso natural de fésforo limitado. Alguns dados apontam para um esgo-
tamento das reservas de fésforo facilmente acessiveis, num prazo maximo
de 200 anos.

Estas jazidas de P dizem respeito a depésitos de origem sedimentar,
ignea e biogénica. Os dois primeiros sio os mais importantes sob o ponto
de vista econémico. Os depositos de origem sedimentar localizam-se prin-
cipalmente nos EUA, Sudeste do México, Marrocos, Noroeste do Saara e
Médio Oriente, e os de origem ignea na Africa do Sul, Russia, Finlandia e
Brasil. Os EUA, Marrocos e Russia, possuem cerca de 67 % das reservas
fosfatadas mundiais. Os depositos de origem biogénica siao originados por
dejectos de aves, contém uma elevada concentracio em azoto organico, e
tém actualmente uma pequena importancia econémica (guano e alumino-
fosfatos). A maioria dos fosfatos de origem ignea (rocha fosfatada) pertence
ao grupo da apatite (fosfato cristalino de calcio) que tem uma mineralogia
bastante complexa, contendo diversas impurezas normalmente oligoele-
mentos como por ex. cadmio. A fosforite ¢ uma forma de apatite amorfa
ou criptocristalina, constituida por fosfato tricalcico de origem sedimentar,
geralmente associada a carbonatos de Ca e Mg, 6xidos de Fe e Al podendo
ainda conter quantidades vestigiais de outros oligoelementos.
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Em Portugal o consumo de fertilizantes fosfatados tem-se mantido pra-
ticamente constante como se pode observar na Fig. 5.1.
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Figura 5.1 - Consumo de fertilizantes (toneladas) em Portugal no periodo 2000-2006 (REA, 2007).

Dados da FAO indicam no entanto, uma redu¢ao no consumo de fertilizan-
tes fosfatados no nosso pais: um consumo de 73 000 t em 1994 para 58 000 t
em 2002. Este foi 0 ano com menor consumo de fertilizantes fosfatados. Tam-
bém se pode observar um decréscimo no consumo global de fertilizantes nos
ultimos anos. Contudo, este decréscimo tem sido conseguido principalmente a
custa da redugao no consumo de fertilizantes azotados (Fig 5.1).

No nosso Pais, o uso racional de fertilizantes, nomeadamente dos fosfata-
dos nem sempre tem sido o mais correcto. Na verdade, ainda hoje ¢ frequente
a realizacdo de planos de fertilizagao com aplicagiao de quantidades elevadas
de P em fundo, partindo do principio que este elemento é pouco mével no
solo e af permanecera durante anos. Esta premissa tem revelado nao corres-
ponder a verdadeira dinamica do P nos nossos solos, que apresentam fraca a
média meteorizagao e consequentemente fraca a média capacidade de sor¢ao
de fosfato (Capitulos 3 e 4). Além disso, a relagao entre fertilizacao fosfatada e
eutrofizagao das aguas superficiais ¢ muitas vezes desconhecida ou ignorada.
De facto, a minimiza¢ao do efeito negativo da fertilizagao na qualidade das
aguas subterraneas e superficiais tem sido feito exclusivamente em relagio ao
azoto, limitando o Quadro Normativo em vigor, a quantidade incorporada e
as épocas de aplicacao. Tem sido este facto, que justifica o decréscimo global
no consumo de fertilizantes.

Como ja foi referido, o teor em P do solo é normalmente baixo e inferior
ao exigido pelas culturas agricolas. Deste modo, a utilizagao de fertilizantes fos-
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fatados é fundamental para a produtividade agricola. A Fig 5.2 evidencia uma
clara assimetria na distribuicao das classes de fertilidade do solo em P nio s6
entre diferentes regides do Pais como também dentro da mesma regiao: (i)
onde ¢ maior a intensificacao agricola (ex: Beira Litoral) aumenta a percenta-
gem de solos sobrefertilizados em P e, (ii) existe uma nitida reparti¢ao dos solos
ou em classes de fertilidade baixa a muito baixa (sem ou com baixa aplicacao
de fertilizantes) ou alta a muito alta. Estes resultados sugerem, que quando se
efectua a fertilizacao fosfatada ha tendéncia a aplicar doses elevadas de P, acima
das necessidades das culturas e da capacidade de reten¢do do solo. A classe de
fertilidade média apresenta em quase todas as regioes avaliadas uma menor
representatividade. Esta analise evidencia a necessidade de se estabelecer uma
estratégia Nacional para a gestao do P no solo. Na verdade, a aplicagdo de fer-
tilizantes fosfatados tem sido efectuada principalmente com base em critérios
agronémicos e econdémicos, nao tendo em considera¢ao também os aspectos
ambientais de uma sobrefertilizacio em P.

Beira Litoral Beira Interior

53 % (A e MA) 44%

Ribatejo e Oeste Alentejo

Figura 5.2 - Distribui¢do percentual das diversas classes de fertilidade do solo em P no periodo
1980-1988 em diversas regides do pafs. Fonte: Soveral-Dias et al. (1989).

O enriquecimento sucessivo em N que as 4aguas superficiais tém sofrido
conduz a que, actualmente, seja o teor de P que controla a eutrofiza¢ao dos
sistemas aquaticos. Por este motivo, a aplicacao de P ao solo em quantidades
que nao excedam a sua capacidade de retengdo ¢ fundamental para diminuir o
risco da sua transferéncia para as aguas, seja através de drenagem interna do
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solo, de escoamento superficial ou dos sedimentos transportados por erosao
até aos cursos de agua.

Com este objectivo, alguns paises da Europa, limitam a quantidade ma-
xima de aplicagao de P ao solo, enquanto que noutros como ¢é exemplo a
Holanda, ¢ utilizado o valor do grau de saturag¢ao do solo em P. S6 é permi-
tido efectuar a fertilizagao fosfatada para valores inferiores a 25% (Equagao
4.7). Para Portugal os resultados indicam, que ndo se deve exceder um valor
de P correspondente a 44 mg P kg de solo, valor que corresponde ao limite
superior da classe de fertilidade média (i.e. o valor do “change-point” para o
risco de perda de P através das aguas de drenagem interna, Capitulo 4).

Residuos orginicos

A sobrefertilizagao do solo em P ocorre em areas de agricultura inten-
siva, em areas de mais intensa produ¢ao animal ou areas onde residuos
organicos ou agro-industriais sio regularmente utilizados.

Os residuos organicos, tais como chorume, lamas de depuragio prove-
nientes de ETAR, e os produtos compostados, entre outros, sao para além
dos adubos minerais uma fonte de P para o solo e culturas. Estes residuos
possuem um teor variavel de P biodisponivel (Tabelas 5.1 e 5.2). Nalguns
casos, a sua razao N/P é demasiado baixa (6-3:1) relativamente as exigéncias
das culturas (7-11:1). Assim, a aplicagao de residuos ao solo com este dese-
quilibrio na razio N/P, tem como consequéncia um aumento consideravel
no teor em P do solo. Tem-se observado que a aplicagao sistematica ao solo
de residuos organicos de origem animal conduz a um aumento nos teores
nao s6 em P total mas também em P biodisponivel tanto nos horizontes
superficiais, como nos sub-superficiais, ocasionando uma tendéncia para a
saturacao na capacidade de sor¢ao de fosfato ao longo do perfil. Por outro
lado, a aplicacao de residuos organicos pode originar também modificagoes
na capacidade do solo em sorver fosfato. O efeito da M.O. que estes residuos
possuem, sobre a sor¢ao de fosfato ainda nao é bem conhecido. Observa-se
por vezes uma inibicao da M.O. na sor¢ao de P, processo que depende no en-
tanto, nao s6 do sorvente como também das caracteristicas da propria M.O.
De uma maneira geral, a matéria organica humificada parece ter maior capa-
cidade de inibigao na sorcao de fosfato do que a M.O. fresca. Resultados de
ensaios em sistemas puros indicam que a M.O. humificada consegue inibir a
sorcao de fosfato nas superficies dos hidréxidos de Fe e Al cristalinos. Apesar
do mecanismo de inibi¢do nao ser conhecido, a estrutura quimica da M.O.
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e das superficies sorventes influenciam significativamente a intensidade da
inibi¢ao da capacidade de sor¢ao de fosfato pelo solo. A aplicagao de residu-
os organicos ao solo pode ter como efeito, nao sé inibir a sor¢ao de fosfato,
como também originar um decréscimo na energia de ligagao do fosfato a fase
solida. Por estes motivos, a utilizacao repetida destes residuos pode aumentar
consideravelmente o risco de perda de P quer por drenagem interna quer por
escoamento superficial. Tém sido referidos incrementos no potencial de per-
da de P do solo entre 3 a 30 vezes superior relativamente a solos testemunha
(sem aplicagao de residuos).

Os dados disponiveis indicam que a eutrofizagao das aguas superficiais
nos paises do Sul da Europa, causada pela perda de P em 4reas de activi-
dade agro-pecuiria ocorre com frequéncia. Por este motivo a adopgio de
boas praticas agricolas que incluam medidas relacionadas nao sé com o uso
racional de fertilizantes fosfatados (de origem mineral ou organica) mas
também com a conservacio do solo é fundamental.

Tabela 5.1 - Teor em fésforo (P,0,) e em Azoto (N) de alguns residuos organicos.

Residuo PZO5 total N total
Lamas de depuragao* (%) 4.3 33
Chorume de gado bovino* kg /m? 12221 5.0a3.7
Chorume de Suinos* kg /m’ BI5 6.0
Estrume de Galindceos* kg /t 18225 40 2 20
Estrume de Equinos* kg /t 2.5 5.0
Estrume de Ovinos e Captinos* kg /t 2.5 515
Composto de RSU* 1.4 (%) 1.8 (%)

*Adaptado de Cédigo das Boas Praticas Agricolas, origem dos dados LQARS.

Tabela 5.2 - Teor em fésforo (P,0,) e em Azoto (N) de alguns residuos organicos analisados no
laboratério de solos e fertilidade da Escola Superior Agraria de Castelo Branco.

Lamas Chorume Composto Estrume
de depuragio de bovinos de RSU? de bovinos
(n=42) n=7) (n=15) n=2)
PO, N P,0, N P,0, N PO, N
D/l) 9 0 9 0 O/() 0/() 9 0 D/() 0/()
Média 1.67  3.79 0.034 2.85 028 177 139 276
Mediana 1.64  3.52 0.010 3.24 029 171
Maximo 514 507 0.160 6.22 0.36 2ol 245 399
Minimo 0.17  1.47 0.002 0.09 0.10 1.6 033 153
dp' 0.90 141 0.062 2.59 0.10  0.20 149 174
CV (%) 54 37 102 91 37 16 108 63

1 desvio padrio; *RSU-Residus Sélidos Urbanos.
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Adubos fosfatados e novos desafios

Os adubos fosfatados existentes actualmente no mercado, sio princi-
palmente adubos na forma solida, obtidos geralmente a partir do ataque da
fosforite com acido sulfurico, ou fosfatos naturais moidos. Estes adubos
sao aplicados directamente ao solo, em adubagdes de fundo ou de cobertu-
ra. Existem ainda adubos fosfatados solidos solaveis aplicados fundamen-
talmente em fertirrigacao e adubos na forma liquida, usados em fertirriga-
¢ao ou adubacio foliar.

Sao também, actualmente, comercializados fertilizantes constituidos (i)
pela adi¢ao de microrganismos benéficos a adubos com fosfatos naturais
de Gafsa semi-atacados ou (ii) apenas por misturas de microrganismos be-
néficos. Estes produtos tém como objectivo potenciar o desenvolvimen-
to radicular e a absorcio de nutrientes, conduzindo a um acréscimo na
producio através da ac¢ao dos microrganismos na melhoria das condi¢es
de fertilidade e propriedades fisicas do solo. Os microrganismos benéficos
utilizados nestes fertilizantes sao fundamentalmente microrganismos dos
géneros: Azotobacter, Azozpirillus, Bacilus, Pseudomonas, Rhizobium e al-
guns géneros de cianobactérias.

As micorrizas, que sao associagoes mutualistas de fungos (dos géneros
Ascomiceta, Basidiomoceta ou Glomeromiceta) com as raizes das plantas,
também melhoram o estado nutritivo das culturas, em particular aumentan-
do a capacidade de absor¢ao de P pela planta. Este aumento da absor¢ao
de fosforo, promovido pelas micorrizas, ¢ devido nao sé ao aumento na
excrecao de enzimas fosfatases por parte do fungo o que aumenta a taxa de
mineralizacao do P organico existente no solo, como também ao facto das
hifas do fungo terem a capacidade de absorver P em zonas do solo para la
da zona de deplegao junto a raiz. Praticamente todas as plantas de interesse
agricola formam micorrizas (exceptuando as Brassicas). Deste modo, sao
linhas actuais de investigagdo a inoculagao do solo com hifas de fungos mi-
corrizicos, ou a utilizagdo de sementes as quais foram adicionadas enzimas
fosfatases.

A melhoria das condi¢Oes da fertilidade bidtica do solo, aspecto muito
relacionado com o uso de boas praticas de gestao e conservacao do solo,
¢ sem duvida fundamental para uma melhor e mais completa nutricao das
culturas, ocasionando nio s6é economia de adubos como também diminui-
¢ao de efeitos ambientais negativos da fertilizagao.
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