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RESUMO

SOUZA, Matheus Fonseca de, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2013. Sorcao e dessorcao competitiva de fosforo e citrato em solos de textura
muito argilosa e média. Orientadora: Emanuelle Mercés Barros Soares.
Coorientador: Ivo Ribeiro da Silva.

O P € considerado um dos nutrientes mais limitantes para o crescimento e
desenvolvimento das plantas, principalmente em solos mais intemperizados como os
Latossolos. Todavia, o aumento de &4cidos organicos pode induzir a reducdo da
sor¢do de P destes solos. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a sor¢do
competitiva de P e citrato em solos de textura muito argilosa e média, utilizando o
sistema stirred-flow. Foram realizados trés ensaios com amostras da camada de 0 a
20 cm de dois Latossolos Vermelho-Amarelos, texturas muito argilosa (LVA_arg) e
média (LVA_med). No primeiro ensaio foi avaliado o efeito do citrato na sor¢do de
P. Os tratamentos foram estabelecidos segundo o fatorial 2 x 5 sendo dois solos e
cinco formas de aplicagdo de P no solo (apenas P, P e citrato juntos, e citrato 7, 22,
52 min antes do P), com trés repeticdes em blocos casualizados. O valor méximo da
sor¢do de P no LVA_arg e LVA_med foi observado na testemunha sem aplicacio
de citrato, correspondendo a 44,1 e 25,2 % do P aplicado, respectivamente. Com a
aplicacdo de citrato, a sor¢do de P foi estatisticamente inferior em todos os
tratamentos. A aplicacdo de citrato junto com P reduziu a sor¢do do P aplicado para
25,8 % no LVA_arg e 16,7 % no LVA_med, em relacdo a aplicacio de P sem
citrato. No segundo ensaio foi avaliado o efeito da aplicacdio de P na sorcdo de
citrato. Os tratamentos foram definidos segundo o fatorial 2 x 2, sendo dois solos e
duas formas de aplicagdo de P e citrato no solo (apenas citrato, citrato e P juntos),
com trés repeti¢cdes em blocos casualizados. O valor mdximo da sor¢do de citrato no
LVA_arg e LVA_med ocorreu no tratamento sem adicdo de P, correspondendo a
32,0 e 30,2 % do citrato aplicado, respectivamente. Com aplicacdo de P a sor¢do de
citrato reduziu para 26,4 e 19,7 % do citrato aplicado no LVA_arg e LVA_med,
respectivamente. No terceiro ensaio foi avaliada a dessor¢do de P do solo com o
tempo de incubacdo e adicdo de citrato. Cada solo recebeu uma dose de P
(LVA_arg= 0,545 mg g'1 e LVA_med= 0,2 mg g'l) correspondente a 50 % da
Capacidade Maxima de Sor¢do de P (CMSP) de cada solo e foram deixados
incubados por 0, 6, 24, 240, 480 e 960 h. Os tratamentos foram definidos segundo
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um fatorial 2 x 2 x 6, sendo dois solos, dois extratores (citrato e dgua) e os seis
periodos de incubag@o. A dessorcdo de P foi maior com a utilizacdo do citrato. A
dessorc@o com citrato e dgua foi inicialmente superior (até 24 h de incubacio de P)
no LVA_arg e LVA_med, caracterizando uma fase inicialmente rdpida, seguida de
uma fase lenta, sugerindo que dependendo do tempo de contato do P com os
coléides do solo, o P previamente sorvido pode ser liberado para a solugdo se

ligantes competitivos como o citrato estiverem presente.
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ABSTRACT

SOUZA, Matheus Fonseca de, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, February,
2013. Competitive sorption and desorption of phosphate and citrate in clayey
and sandy loam soils. Adviser: Emanuelle Mercés Barros Soares. Co-Adviser: Ivo
Ribeiro da Silva.

Phosphorus (P) is one of the nutrients that often limit plant growth, mainly in
highly weathered soils, such as Oxisols. However, low molecular weight organic
acids can reduce P sorption in these soils. The aim of the study was to evaluate the P
and citrate competitive sorption in clayey and sandy loamy soils using a stirred-flow
system. Experiments were performed with soil samples (0-20 cm layer) from clayey
(RYL_clay) and sandy loam (RYL_sand_loam) Red-Yellow Latosols (Oxisols). In
the first study citrate effect on the P sorption was evaluated. Treatments were set up
according to a 2 x 5 factorial, with two soils types and five forms of P application
(only P, P and citrate, and citrate addition 7, 22, 52 min before P addition), three
replicates in a completely randomized block design. The highest P sorption in the
RYL_clay and RYL_sand_loam corresponding to 44.1 e 25.2 % of P added,
respectively, was found with no citrate application. In the presence of citrate, P
sorption was lower for all treatments evaluated. Citrate and P together reduced the
sorption of P initially added to 25.8 % in RYL_clay and 16.7 % in RYL_sand_loam,
in comparison to P application only. In the second assay was evaluated the P
application effect on the citrate sorption. Treatments were defined according to a 2 x
2 factorial, with two soils two forms of P and citrate application (only citrate, citrate
and P) in three replications in randomized blocks. The highest citrate sorption in
RYL_clay and RYL_sand_loam occurred when there was no P application,
corresponding to 32.0 and 30.2 % of citrate applied, respectively. With P application
citrate sorption was reduced to 26.4 and 19.7 % of citrate initially added in
RYL_clay and RYL_sand_loam, respectively. In the study assay it was evaluated
the kinetics of desorption of previously adsorbed as affected by citrate addition.
Each soil received a P dose (RYL_clay = 0.545 mg g’1 and RYL_sand_loam = 0.2
mg g") corresponding to 50 % of P sorption maximum capacity (PSMC) and they
were incubated for 0, 6, 24, 240, 480 and 960 h before evaluating the kinetics of P
desorption. Treatments were defined according to a 2 x 2 x 6 factorial scheme, with

two soils, two extractors (citrate and water) and six incubation times. The P

viii



desorption was greater when citrate was use as extractor. P desorption with citrate
and water was initially higher (up to 24 h incubation of P) in the RYL_clay and
RYL_sand_loam, consisting in an initially rapid phase, followed by a slow release
phase, suggesting that depending on the time of contact of P with the soil colloids
the previously adsorbed P may be released to the soil solution if effectively

competing ligands such as citrates are present.
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1. INTRODUCAO

A maioria dos solos de clima tropical possui alta capacidade de sor¢cao P, dada a
predomindncia de oxihidréxidos de Fe e Al na fracdo argila. A sorcdo reduz a
disponibilidade de P para as plantas, pois o dreno solo passa a predominar sobre o dreno
planta (Novais & Smyth, 1999). Nesses solos, as reagdes de sor¢c@o de P s@o rdpidas. De
acordo com Gongalves et al. (1985), cerca de 75 % do P adicionado foi retido em menos
de meia hora de equilibrio com um Latossolo.

A interacdo predominante do P com oxihidréxidos de Fe e Al determina a
labilidade do P e, consequentemente, sua disponibilidade para as plantas. O P em
solucdo e o fracamente sorvido sdo considerados a forma labil de P no solo (P-14bil). O
P com ligacdes mais estdveis, de dificil dessorcdo, caracteriza as formas nao-labeis.
Com o aumento do periodo de incubacdio de P no solo hd reducdo de sua
disponibilidade, independente do tipo de solo ou da dose de P aplicada (Novais &
Smyth, 1999; Broggi et al., 2010).

Alguns trabalhos foram realizados para avaliar a sor¢cdo competitiva entre o P e
dcidos organicos, principalmente 4cido citrico, em solos (Andrade et al., 2003; Souza et
al., 2006; Matias, 2010). Os 4cidos organicos provenientes da decomposi¢do da matéria
organica e da exsudacdo radicular podem ser retidos no solo com alta energia e bloquear
sitios de sorcdo de P (Haynes, 1984). Também anions organicos podem bloquear
microporos do solo (Mikutta et al., 2006), reduzindo a sorcdo de fosfato no solo. A
sor¢cdo de anions orgidnicos no solo depende de caracteristicas do anion, de sua
concentracdo e do tipo de solo. A afinidade dos anions pelos sitios de sor¢do do solo
segue, de modo geral, a sequéncia fosfato > citrato > malato > acetato (Jones &
Brassingion, 1998; Van Hees et al., 2003; Guppy et al., 2005).

O citrato possui alta afinidade pelos sitios de sor¢do dos oxihidréxidos de Fe e
Al, e alta capacidade de complexacdo com metais, podendo ocasionar a dissolu¢do da
estrutura cristalina ou pobremente cristalizada de minerais do solo, aumentando o teor
de Fe e Al em solugdo (Oburger et al., 2011a). Os grupos carboxilicos desses dcidos
organicos podem dissociar-se e liberar prétons em ampla faixa de pH, promovendo a
dissolucdo de minerais do solo (Sposito, 1989; Andrade et al., 2003; Oburger et al.,
2011a). A dissolu¢do de Fe e Al poderia reduzir a superficie de sor¢do do fosfato,

favorecendo a sor¢do competitiva entre P e 4cidos orgénicos.



A ordem de aplicacio de 4cidos orginicos e P no solo pode influenciar a
competicdo entre o fosfato e os anions organicos. A aplicacdo de dcidos organicos antes
do P foi mais eficiente na reducio da sorcao de P comparada a aplicacdo simultinea ou
apds o P (Andrade et al., 2003). Esses autores observaram que apds a aplicagdo dos
dcidos organicos houve reducio na sor¢do de P e aumento na concentracdo de P em
solucdo, o que foi atribuido a competicdo pelos sitios de sorcdo ou ao prévio bloqueio
desses sitios.

Alguns autores avaliaram a cinética de sorcdo e dessor¢do de P nos solos e
observaram duas fases: uma inicialmente ripida, seguida de uma fase lenta
(Shariatmadari et al., 2006; Harvey & Rhue, 2008; Fekri et al., 2011). A cinética de
sor¢do e dessorcdo de P no solo é controlada pelo teor de C, teor de argila, pH,
oxihidréxidos de Fe e Al (Sharpley, 1983; Nafiu, 2009).

O presente trabalho teve como objetivos avaliar o efeito do citrato na sor¢do de
P e do P na sorcdo de citrato em solos de textura muito argilosa e média e avaliar o
efeito do citrato e dgua na dessorcdo de P em diferentes tempos de incubacio deste

nutriente no solo.

2. MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras da camada de 0 a 20 cm de dois Latossolos
Vermelho-Amarelos, um de textura muito argilosa (LVA_arg) do municipio de Vicosa-
MG e outro de textura média (LVA_med) do municipio de Trés Marias-MG.

A caracterizacdo fisica e quimica dos solos sdo apresentadas no quadro 1. A
andlise granulométrica foi feita de acordo com o método da pipeta adaptado por Ruiz
(2005) e o teor de C pelo método Yeomans & Bremner (1988); o N total do solo pelo
método de Kjehdal; P e K pelo extrator Mehlich-1; Ca, Mg e Al trocdveis pelo extrator
KCl 1 mol L, e pH em d4gua. O teor de P foi determinado por colorimetria do
complexo fosfomolibdico, de acordo com Braga & Defelipo (1974); K por fotometria
de chama; Ca e Mg por espectrofotometria de absor¢do atdmica e Al por titulagdo
(Defelipo & Ribeiro, 1981). O Fe, Cu e Mn foram extraidos com Mehlich-1 e
determinados por espectrofotometria de absor¢do atdomica. O P remanescente (P-rem)
foi determinado na solucdo de equilibrio apds agitar por 1 h o solo com CaCl, 0,01 mol

L™, contendo 60 mg L"'deP, na relacdo 1:10 (Alvarez et al., 2000).



A capacidade maxima de sor¢do de P (CMSP) dos solos foi determinada de
acordo com Olsen & Watanabe (1957), adaptado por Alvarez & Fonseca (1990). As
concentracdes de P para determinacdo da CMSP foram calculadas com base no teor de
P-rem e cada solo recebeu 11 concentracoes de P (Alvarez & Fonseca, 1990).
Utilizaram-se 2,5 g de TFSA de cada solo e acrescentaram-se 25 mL de uma solucgdo de
CaCl,0,01 mol L™ contendo as concentracdes de P. Agitou-se por 24 h e centrifugou-se
por 5 min, determinando a concentracdo de P no sobrenadante. A CMSP foi estimada
por meio da isoterma linearizada de Langmuir C/q = 1/ab + (1/b)C), em que C € a
concentragio de P na solugdo de equilibrio, em mg L™; b é a CMSP do solo, em mg g;
e a é uma constante relacionada com a energia de ligacdo do elemento ao solo, em

ng'l.

Quadro 1. Caracteristicas fisicas e quimicas do Latossolo Vermelho-Amarelo textura
muito argilosa (LVA_arg) e do Latossolo Vermelho-Amarelo textura média

(LVA_med)

LVA _arg LVA_med
Areia grossa (g kg™) 140 225
Areia fina (g kg™) 190 535
Silte (g kg 60 50
Argila (g kg™ 610 190
C (gkg™) 10,19 1,60
N total (gkg™") 0,57 0,00
pH-H,O 4,80 4,70
K (mg dm’) 14,40 2,34
P (mg dm™) 1,31 0,03
P-rem (mg L'l) 6,96 22,92
Ca®* (cmol.dm™) 0,55 0,10
Mg** (cmol, dm™) 0,04 0,00
A" (cmol. dm™) 0,78 0,00
Cu (mg dm™) 1,58 0,39
Mn (mg dm™) 5,80 0,88
Fe (mg dm™) 48,83 13,61
CMSP (mgg™) 1,09 0,40
Umidade equivalente (kg kg™ 0,32 0,15

A andlise mineralégica foi realizada nas fracdes areia, silte e argila. As fragcdes
argila e silte foram passadas em almofariz e orientadas em ldminas de vidro para
identificacdo dos minerais por difratometria de raios-X. As amostras da fracdo areia
foram passadas em almofariz e analisadas em laminas de vidro escavadas (ndo

orientadas). Foi utilizado o difratdmetro PHNalytical, modelo X’ PertPRO,



empregando-se radiacdo de CoKa (1,7889 nm) com varredura da amostra na faixa de 4
a 50 °20, cujos intervalos foram de 0,02 °20a 1 passo s, com tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA.

Na fragdo areia dos dois solos (LVA_arg e LVA_med) foi identificado quartzo.
Na fragdo silte do solo LVA_arg foram identificados caulinita, gibbsita, goethita e
quartzo. No solo LVA_med foram identificados na fracdo silte caulinita e gibbsita e
quartzo. Na fracdo argila dos dois solos (LVA_arg e LVA_med) foram identificados
caulinita, gibbsita e goethita.

A sorcdo e dessor¢do de P no solo foram avaliadas com o uso da técnica stirred-
flow (Figura 1), semelhante ao sistema descrito por Bar-Tal et al. (1990) e Strawn &
Sparks (2000). Essa técnica é usada ha muitos anos em trabalhos cinéticos em alguns
paises, porém pouco difundida no Brasil (Carski & Sparks, 1985; Bar-Tal et al., 1990;
Strawn & Sparks, 2000; Staats et al., 2004; Pérez-Novo et al., 2011). O sistema stirred-
Sflow foi composto por um tanque com nitrogénio, reservatorios para solu¢des estoques
de P e citrato, uma bomba peristdltica com vazido de 1,58 mL mjn'l, uma camara de
reacdo com 12 mL, agitador magnético, dois filtros de 25 mm de didmetro e 0,45 um de
poro para separar o solo da solu¢cdo de equilibrio e tubos para coleta das amostras. A
relagdo solo:solugdo utilizada na camara de reacdo foi de 1:11, de acordo com Bar-Tal

et al. (1990), Strawn & Sparks (2000) e Carski & Sparks (1985).

n

N2

Céamara

Solugéo Bomba Agitador Tubos de
estoque magnético coleta

Figura 1. Sistema stirred-flow (Strawn & Sparks, 2000).

Como fonte de P foi utilizado o KH,PO4. As solucdes de P e citrato foram
preparadas obedecendo a relacdo molar 1:1 (P: citrato), com o pH ajustado em 4,8 com

KOH, e for¢a iénica com KCl para 10 mmol L™,



2.1. Efeito do citrato na sorciao de P

Os tratamentos foram definidos segundo um esquema fatorial 2 x 5 sendo dois
solos, cinco formas de aplicacdo de P (apenas P, P e citrato juntos, e citrato aplicado por
7, 22 e 52 min antes do P). O ensaio foi conduzido em blocos casualizados, com trés
repeti¢des. As solucdes de P e citrato foram preparadas com concentracdo de 0,1290
mmol L™ cada.

Para os tratamentos com apenas P (testemunha) e com P e citrato juntos (CiP;), 1
g de solo foi colocado na camara de reacdo e a solucdo (contendo a concentragdo de P
ou P + citrato) foi bombeada até a cAmara, sob agitacdo (Figura 1). Todo o volume das
solucdes de saida da camara foi coletado, inicialmente, de 0 a 2 min e depois a cada 5
min(2a7,7al2,12a17,17a22,22a27,27a32,32a37,37a42,42 a47,47 a 52,
52 a57 e 57 a 62 min) até 62 min ap6s o inicio do fluxo.

Para os tratamentos com adi¢cdo de citrato antes do P (Ci,P,), 1 g de solo foi
colocado na camara de reag@o e uma solucdo de citrato foi bombeada até a camara, sob
agitacdo (Figura 1). Aos 7 (CiPs7in), 22 (CiPy22,in) € 52 min (Ci,P;52,,,) de adicdo
de citrato o fluxo foi interrompido e iniciada a adicdo de P. Todo o volume das solugdes
de saida da camara foi coletado, inicialmente, de O a 2 min e depois a cada 5 min até 62
min apds o inicio do fluxo. A concentra¢do de P foi determinada por colorimetria do
complexo fosfomolibdico, de acordo com Braga & Defelipo (1974).

Para estimar a retengdo de P pela camara (branco) o mesmo procedimento
descrito acima foi realizado sem a adi¢cdo da amostra de solo.

A quantidade de P sorvido pelo solo nos diferentes tratamentos foi calculada a
partir da diferenga de concentragdo na solucdo saida do sistema com ou sem solo,
segundo equacdo proposta por Sparks et al. (1996) e Yin et al. (1997):

(t) = Y [Ty — CIIAL/W
qa vV W

em que u(t): sorcdo de P acumulada no tempo t, em mg g'l; J: fluxo de entrada na

camara, em L min™'; At;: intervalo de tempo de amostragem, em min; Cjp:concentracdo
de P do efluente no periodo de amostragem, em mg L", no sistema sem solo
(branco); Cjs:concentracdo de P do efluente no periodo de amostragem, em mg L™, no
sistema com solo; V: volume da cAmara de reacdo, em L; W: concentracdo do solo na

camara, em g L.



A partir da quantidade sorvida em cada tempo foi obtido o P sorvido acumulado,
que é o somatério de P sorvido no solo no periodo entre 0 a 62 min de coleta. Apds a
andlise de variancia do teor de P sorvido acumulado, a comparagdo das médias foi feita

aplicando-se o teste de Tukey (p<0,05), utilizando o programa estatistico Statistica 7.

2.2. Efeito do P na sorcao de citrato

Os tratamentos foram definidos segundo um esquema fatorial 2 x 2, sendo dois
solos e duas solucdes aplicadas ao solo (apenas citrato ou citrato e P juntos). O ensaio
foi conduzido em blocos casualizados, com trés repeticdes. As solugdes de citrato e de P
foram preparadas com concentrac¢do de 0,1290 mmol L' cada.

Nesses tratamentos, 1 g de solo foi colocado na camara de reagdo e a solucgio
com a concentragdo de citrato ou citrato + P foi bombeada até a camara sob agitacio
(Figura 1). Todo o volume das solucdes de saida da camara foram coletadas,
inicialmente de 0 a 2 min e depois a cada 5 min até 62 min apds o inicio do fluxo, como
descrito anteriormente. A concentracdo de citrato foi determinada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia - HPLC.

Para estimar a retencdo de citrato pela cimara (branco), o mesmo procedimento
descrito acima foi realizado sem a adicao da amostra de solo.

A quantidade de citrato sorvido para cada tratamento foi calculada como descrito
anteriormente para o P sorvido. A partir da quantidade sorvida em cada tempo foi
obtido o citrato sorvido acumulado, que € o somatdrio de citrato sorvido no solo no
periodo entre 0 a 62 min de coleta.

Ap6s a andlise de varidncia do teor de citrato sorvido acumulado, a comparagao
das médias foi feita aplicando-se o teste de Tukey (p<0,05), utilizando o programa

estatistico Statistica 7.

2.3. Tempo de incubacao e dessorcio do P do solo

Os tratamentos foram definidos segundo um esquema fatorial 2 x 2 x 6, sendo
dois solos, dois extratores (citrato 0,1290 mmol L' e dgua com forca idnica ajustada
para 10 mmol L' com KCl) e seis periodos de incubacio de P no solo (0%, 6, 24, 240,

480 € 960 h).

*Tempo de aproximadamente um minuto, necessario para fechar a cimara.



Para conducdo do ensaio, foram incubados em cada tratamento 50 g de solo com
dose de P correspondente a 50 % da CMSP de cada solo (LVA_arg = 0,545 mg g' e
LVA_med = 0,200 mg g'l), com umidade a 80 % da capacidade de campo, conduzido
em blocos casualizados.

Ap6s atingir os periodos de incubacdo, 1 g de solo foi retirado e acondicionado
na camara de reacdo; uma solucdo com a concentracao de citrato ou dgua foi bombeada
até a camara sob agitacdo (Figura 1). Todo o volume das solucdes de saida da camara
foi coletado, inicialmente de 0 a 2 min e, depois, a cada 5 min até 62 min ap6s o inicio
do fluxo como descrito anteriormente. Foi determinado o teor de P por colorimetria do
complexo fosfomolibdico (Braga & Defelipo, 1974).

Para estimar a dessor¢do de P pela cdmara (branco), o mesmo procedimento
descrito acima foi realizado sem a adicao da amostra de solo.

A quantidade de P dessorvido pelo solo nos diferentes tratamentos foi
calculada a partir da diferenca de concentracdo na solucdo saida do sistema com ou
sem solo, segundo a equag@o proposta por Sparks et al. (1996) e Yin et al. (1997) e
descrito anteriormente, alterando (Cjs - Cjp). A partir da soma da quantidade dessorvida
em cada tempo foi obtido o P dessorvido acumulado, que é o somatério de P dessorvido
no solo no periodo de 0 a 62 min de coleta.

Para o teor de P dessorvido acumulado apds a andlise de varidncia, foram
ajustadas regressdes do P dessorvido em funcdo do periodo de incubacdo, utilizando o

programa estatistico Statistica 7.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito do citrato na sorciao de P

A sorcdo de P no LVA_arg foi estatisticamente superior a sorcio de P no
LVA_med (Quadro 2). A maior sor¢io de P, 0,173 mg g no LVA_arg e 0,099 mg g
no LVA_med correspondeu a 16 e 25 % da CMSP do LVA_arg (1,09 mg g'l) e
LVA_med (0,40 mg g'l) respectivamente. A variag@o entre os resultados obtidos com a
técnica stirred-flow e o método padrio de determinacdo da CMSP decorre das

caracteristicas dos métodos. Na determinagdo da CMSP o solo ficou 24 h em contato



com o P e 11 doses de P foram aplicadas ao solo, tempo de contato e doses superiores
aos utilizados nesse ensaio.

A sor¢do de P no LVA_arg foi estatisticamente inferior em todos os tratamentos
que receberam citrato (Quadro 2), semelhante aos resultados encontrados por Mikutta et
al. (2006), que verificaram reducg@o na sorcdo de P na goethita em 28 % com aplicagdo
de uma solucdo equimolar de P e citrato (500 umol L™"). Os autores atribuiram essa
redugdo, também, a um bloqueio dos microporos. Alguns trabalhos reportam que o
citrato também possui alta afinidade pelos sitios de sor¢cdo de oxihidréxidos de Fe e Al
(Oburger et al., 2011a, b). Palomo et al. (2006) também observaram efeito positivo do
citrato na reducdo da sorcdo de P, durante 24 h apds a aplicacdo de citrato, em um
Cambissolo. Para esses autores a concentracdo de P e de 4dcidos orgénicos, a atividade
microbiana, o pH e os teores de Al sdao fatores que interferem na maior ou menor

competicdo entre P e 4cidos organicos no solo.

Quadro 2- Teores médios acumulados (no periodo de 0 a 62 min de coleta) de P sorvido

no solo de textura muito argilosa (LVA_arg) e no de textura média (LVA_med)

P sorvido

Tratamento
LVA_arg LVA_med
mgg’

Testemunha 0,173Aa (44,1 %) 0,099Ab (25,2 %)
Ci,Py7 min 0,136Ba (34,8 %) 0,084ABb (21,4 %)
CiP; 0,101Ca (25,8 %) 0,065BCb (16,7 %)
Ci,Pa22 min 0,107Ca (27,6 %) 0,050Cb (12,7 %)
Ci,P352 min 0,105Ca (26,7 %) 0,041Cb (10,4 %)

D Entre parénteses, porcentagem do P aplicado que foi sorvido no solo. As médias seguidas pela mesma
letra maitiscula na coluna e mindscula na linha nfo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5 %. Sorcdo
acumulada de P no solo sem aplicag@o de citrato (testemunha), com P e citrato juntos (CiP;j) e com adi¢do
de citrato 7, 22 e 52 min antes do P Ci,Pq7min, CiaPa221min, CiaPaS2min, a0s 62 min de equilibrio.

No LVA_med a sor¢édo de P foi estatisticamente superior na testemunha que nao
diferiu do tratamento com aplicacdo de 7 min de citrato antes do P. Porém a sorcdo de P
com aplicacdo por 7 min de citrato antes do P ndo diferiu estatisticamente da sorcdo de
P com aplicacdo de P e citrato juntos (Quadro 2).

A sorcdo de P nos dois solos ndo deferiu estatisticamente nos tratamentos com
aplicagdo de citrato antes do P por 22 e 52 min e junto ao P (Quadro 2), resultado que
difere do observado por Andrade et al. (2003), estudando a sor¢do de P em um

Latossolo de textura muito argilosa. Esses autores observaram que a aplicacdo



simultanea P e citrato foi mais eficiente na reducio da sorcao de P comparativamente a
aplicagdo prévia de citrato. Segundo esses autores, a aplicacdo simultinea de citrato e P
reduziu a sor¢do de P em 36,6 % pela competicdo por sitios semelhantes de sorciao de P
do solo.

Durante 62 min de adi¢cdo de P com fluxo de 1,58 mL min"' foram aplicados nos
solos 0,39 mg g'1 de P. A sorc¢do de P na testemunha correspondeu a 44,1 e 25,2 % do P
aplicado no LVA_arg e LVA_med respectivamente (Quadro 2). Com aplicagdo de
citrato por 7 min antes do P, 34,8 % do P aplicado ficou sorvido no LVA_arg. Nesse
tratamento, a aplicagdo de citrato reduziu a sor¢io de P em 0,037 mg g”'. No LVA_med
a sor¢do de P com aplicacdo de citrato por 7 min antes do P, a sorcdo P foi de 21,4 % do
P aplicado ao solo. Com aplicag@o de citrato por 22 min antes do P, a sorcdo de P foi
0,066 mg g'1 inferior a testemunha no LVA_arg, reduzindo a sor¢do para 27,6 % do P
aplicado ao solo. No LVA_med, a aplicag¢do de citrato reduziu a sor¢do de P em 0,049
mg g neste tratamento a sorcdo de P foi de 12,7 % do P aplicado ao solo. Como
observado por outros autores a sor¢ao de P no solo reduz com aumento da concentracio
de 4cidos organicos (Geelhoed et al., 1999) e com aumento dos teores de matéria
organica no solo (Abdala et al., 2012).

No maior tempo de aplica¢do prévia de citrato (52 min), a sor¢do de P reduziu
significativamente em 0,068 mg g' no LVA_arg e 0,058 mg g’ LVA_med. Com 52
min de aplicagdo prévia de citrato ao solo, o LVA_arg sorveu 26,7 % e o LVA_med
10,4 % do P aplicado ao solo.

A aplicacdo de P e citrato juntos reduziu a sor¢do de P em 0,072 e 0,034 mg g'1
nos solos LVA_arg e LVA_med, respectivamente (Quadro 2), correspondendo a uma
sorcao de 25,8 % do P aplicado no LVA_arg e de 16,7 % no LVA_med.

De modo geral, todas as formas de aplicacdo de citrato foram eficientes na
reducdo da sor¢do de P. A redugdo da sor¢do de P por citrato pode ocorrer pelo prévio
bloqueio dos sitios ou pela competicao entre sitios. A aplicacdo de citrato também pode
atuar na dissoluc@o de minerais principalmente retirando Fe e Al da estrutura cristalina
ou pobremente cristalizada, favorecendo a sorcdo competitiva entre P e citrato,
reduzindo a superficie de sor¢do de P do mineral. Os &nions que remanescem podem
formar complexos com cétions reduzindo também a precipitacdo de fosfatos (Sposito,

1989).



3.2. Efeito do P na sorcao de citrato

O periodo de avaliacdo da sorc@o de citrato foi suficiente para que ocorressem
variacOes detectdveis. Todavia, Strom et al. (2001), avaliando a sor¢do de &cidos
organicos durante 60 min, observaram que todo o citrato, malato e oxalato, foram
sorvidos no solo em menos de 5 min.

A sorc¢ao de citrato no LVA_arg foi estatisticamente superior ao no LVA_med
(Quadro 3), semelhante ao resultado da sor¢do de P. Ou seja, a sor¢do de citrato foi
diretamente proporcional a CMSP de cada solo e, provavelmente, a maioria dos sitios
de sorcdo de P no solo sdo semelhantes aos de citrato, podendo variar com as
caracteristicas dos solos como textura, mineralogia e concentracdo oxihidréxidos de Fe

e Al como observado por Hashimoto (2007).

Quadro 3 — Teores médios acumulados (no periodo de 0 a 62 min de coleta) de citrato
sorvido no solo de textura muito argilosa (LVA_arg) e textura média (LVA_med) na

auséncia e presenca de fosforo

Citrato sorvido "

Tratamento
LVA_arg LVA_med
mg g’
-P 0,778Aa (32,0 %) 0,734Ab (30,2 %)
+P 0,641Ba (26,4 %) 0,479Bb (19,7 %)

™ Entre parénteses, porcentagem do citrato aplicado que foi sorvido no solo. As médias seguidas pela
mesma letra maitiscula na coluna e mindscula na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5 %, aos
62 min de equilibrio.

A aplicacdo de P junto ao citrato reduziu significativamente a sor¢ao de citrato
nos dois solos estudados (Quadro 3), semelhante aos resultados encontrados por
Geelhoed et al. (1998), avaliando sorcdo simultinea de P e citrato na superficie da
goethita. Esses autores observaram que o P e o citrato concorrem por sitios semelhantes
no solo. O citrato é sorvido no solo de forma semelhante a anions inorginicos e sua
afinidade na superficie de minerais € similar & sorcdo de P (Pavinato & Rosolem, 2008).
A afinidade dos anions pelos sitios de sor¢cdo do solo segue a sequéncia: fosfato >
citrato > malato > acetato (Jones & Brassingion, 1998; Van Hees et al., 2003; Guppy et
al., 2005).

No decorrer dos 62 min foram aplicados 2,42 mg g de citrato em cada solo. A
maior sorgdo de citrato (0,778 mg g ) foi observada no LVA_arg sem adi¢do de P,

correspondendo a 32,0 % do citrato aplicado. Nesse mesmo tratamento no LVA_med a
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maior de sorcdo do citrato (0,734 mg g'l) foi de 30,2 % do citrato aplicado (Quadro 3).
No LVA_arg a aplicagcdo de P junto ao citrato reduziu significativamente a sorcdo de
citrato em 0,136 mg g'l; nesse tratamento, a sorcdo de citrato representou 26,4 % do
citrato aplicado. No LVA_med a aplicagdo de P também reduziu significativamente a
sor¢do de citrato em 0,255 mg g'l, correspondente a 19,7 % do citrato aplicado ao solo
(Quadro 3). A menor sorcdo de citrato com aplicagdo de P provavelmente ocorreu pelo
bloqueio ou competi¢do pelos sitios de sor¢cdo do solo como observado por Oburger et
al. (2011b). Assim, de acordo com esses autores, quanto maior o teor de P, matéria
organica do solo ou de sulfato, menor serd a sor¢ao de citrato.

Em condi¢des naturais, a sor¢do de citrato pode ocorrer a partir da exsudacio
radicular por algumas plantas (Silva et al., 2001). Tem sido observado que o teor citrato
no solo € inversamente proporcional a distancia das raizes (Geelhoed et al., 1999). O
citrato exsudado pode ser sorvido, respirado ou permanecer por um curto periodo de

tempo em solucdo, competindo diretamente com P pelos sitios de sor¢iao do solo.

3.3. Tempo de incubacao e dessorcio do P do solo

A adicdo de citrato causou maior dessorcao do P aplicado aos solos (Figura 2).
Para os dois solos a dessor¢do de P em resposta a aplicagdo de citrato foi superior a
dessorcd@o de P com dgua, dada a concorréncia do citrato com o P por sitios semelhantes
de sor¢do do solo, como ji observado por outros autores (Geelhoed et al., 1999; Johnson
& Loeppert, 2006; Moradi et al., 2012). Oburger et al. (2011a) observaram resposta
semelhante na dessor¢do de P com adicdo de citrato, causando uma dessorcdo média de
13,0 % do P aplicado ao solo, e apenas 3,0 % do P foi dessorvido com dgua quando se
adicionaram 24 mg kg™ de P no solo.

A dessorc¢do de P por citrato em condi¢des naturais pode ocorrer pela exsudacio
radicular ou decomposi¢do da matéria organica (Johnson & Loeppert, 2006; Melo et al.,
2008; Pavinato & Rosolem, 2008). Mais de 99 % dos 4cidos orginicos exsudados
permanecem 1 mm préximo da superficie da raiz, aumentando a possibilidade de

dessor¢do de P nessa regido (Jones et al., 1996).
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Figura 2- Teores médios de P dessorvido durante 62 min de equilibrio, no solo de
textura muito argilosa (LVA_arg) e média (LVA_med), com citrato e dgua, nos
periodos de incubagdo de 0, 6, 24, 240, 480, 960 h. * significativo a 1 % pelo teste de
F.

Durante o periodo de 0 a 960 h de incubagio (Figura 2), podem-se destacar duas
regides quanto a dessor¢@o de P por citrato e por 4gua no LVA_arg e LVA_med: uma
de maior dessor¢do de P, de 0 a aproximadamente 24 h apds a incubagédo de P e outra de
menor dessor¢do de P apds este periodo inicial de incubag@o.

Resultados que demonstram a rapidez das reacdes de sor¢do de P e o
envelhecimento das ligacdes de P no solo sdo apresentados por Novais & Smyth (1999).
O P ¢ inicialmente retido por meio de atracdo eletrostética e com ligagdes coordenadas
simples e, nessa condi¢@o, a pequena porcao de P em equilibrio com a solugéo do solo é
denominada P 14dbil. Essa fase rdpida de sor¢cdo é seguida de uma fase mais lenta que
consiste da formacdo de uma ligacdo adicional a primeira entre o P e a superficie
adsorvente, transformando o P 1abil em nao-labil, de dificil dessor¢do (Novais &
Smyth., 1999; Fernandez et al., 2008). Com resultados semelhantes, Harvey & Rhue
(2008), avaliando a sor¢do de P em oxihidroxidos de Fe e Al, observaram que as trés
primeiras horas de sorcdo foram responsdveis por 80 a 90 % do P sorvido nestes
minerais.

A disponibilidade de P no solo apds aplicag@o de esterco (aves, gado e cabra) foi

avaliada por Azeez & Averbeke (2010) por até 120 dias. Segundo esses autores a
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disponibilidade de P aumenta inicialmente pela mineralizacdo da matéria organica, mas
com 120 dias ap06s a aplicac@o de esterco, mais de 90 % do P mineralizado ja ndo estava
mais disponivel. Semelhantemente ao observado por Santos et al. (2011), quanto maior
o tempo de contato do P como solo menor a porcentagem do P dessorvido,
independente do solo ou extrator utilizado (Quadro 4). A dessorc@o de P com citrato no
LVA_arg foi de 36,7; 22,4; 10,3; 9,4; 8,6; 6,6 % do P aplicado ao solo, nos periodos
incubacgdo de P no solo por 0, 6, 24, 240, 480, 960 h, respectivamente. Na dessor¢ao
com 4gua os valores encontrados foram sempre inferior aos do citrato, com 24.,4; 9,2;

5,5;2,6;2,2; 1,8 % do P aplicado, naqueles mesmos periodos de incubag@o.

Quadro 4. Fésforo dessorvido* durante 62 min em cada periodo de incubacgio (0, 6, 24,

240, 480, 960 h), nos Latossolos textura muito argilosa (LVA_arg) e média (LVA_med)

Periodo LVA_arg LVA_med

incu?;géo Citrato Agua Citrato Agua
h %

0 36,7 24.4 42,0 24,5

6 22,4 9,2 38,0 14,5

24 10,3 5,5 20,5 8.0

240 9,4 2,6 19,0 4,0

480 8,6 2,2 18,0 2,5

960 6,6 1,8 14,0 3.0

*Porcentual de P em relagdo a dose aplicada, equivalente a 50 % da CMSP.

No LVA_med a porcentagem de dessorcdo de P foi superior ao LVA_arg em
todos os periodos de incubag@o na dessor¢do com citrato e com dgua (Quadro 4). A
maior porcentagem de dessor¢ao do P aplicado no LVA_med ocorreu, principalmente,
em consequéncia de seu menor teor de argila e menor CMSP. De acordo com Santos et
al. (2011), a dessorcdo de P depende de caracteristicas de cada solo, como a mineralogia
e teor de argila. Segundo Broggi et al. (2010), solos com predominéncia de gibbsita na
fracdo argila apresentam maior sor¢do de P. Segundo esses autores a dessorcdo do P
incubado no solo por 90 dias seguiu dois extremos: 2 % do P aplicado em um Latossolo
Amarelo e 51 % em um Vertissolo.

O comportamento dos dois solos foi semelhante com redugdo na dessor¢io de P
com aumento no periodo de incubacgao, apesar da menor porcentagem de dessor¢do do
LVA_arg (Quadro 4). Semelhantemente, Kaloi et al. (2011) incubaram P com solo por

até 60 dias e observaram que quanto maior o tempo de incubagdo menor foi a
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recuperacdo do P, inversamente proporcional ao teor de argila do solo ou ao grau de
intemperismo.

A sor¢@o de P no solo é rdpida, ocorrendo por troca de ligantes com OH da
superficie dos oxihidréxidos de Fe e Al, o que se denomina sorcéo especifica (Novais &
Smyth, 1999), reduzindo rapidamente a disponibilidade do P aplicado para as plantas.
Contudo, sdo necessdrias mudancas nas adubacdes fosfatadas e utilizacdo de técnicas
que visem aumentar a disponibilidade de P no solo. Uma das opg¢des seria o aumentar a
concentracdo de dcidos organicos como o citrato no solo. Apesar do efeito transitério, a
maior presenca desses dcidos organicos aumenta a capacidade de as plantas absorverem
o P antes que ele seja fixado (Guppy et al., 2005).

No trabalho de Gongalves et al. (1985), avaliando a sorcdo de P em 10 solos,
observou-se que 75 % do P foi sorvido em menos de 30 min nos solos com maior
CMSP, quando se considerou a sor¢do méxima aquela observada com 192 h de contato.
J4 no trabalho Kaloi et al. (2011) em apenas 1 dia de incubagdo 85,2 % do P aplicado
ndo foi mais dessorvido em um solo argiloso com 58 % de argila.

O aumento do periodo de incubacdo de P nos solos reduziu a dessor¢do de P nos
dois solos, demonstrando a dificuldade de dessor¢do do P aplicado ao solo e,
possivelmente, a menor disponibilidade de P para as plantas. Contudo, hd necessidade
de novas pesquisas para um maior entendimento da relacdo entre 4dcidos orgénicos e a

sorcao e dessorcao de P no solo.

4. CONCLUSOES

1. O citrato causa reducdo da sor¢do de P nos solos, assim como o fosfato é
eficiente em reduzir a sorcido de citrato. A menor sor¢do de P na presenca de
citrato e a menor sorcao de citrato na presenca de P € resultado da ocupacdo de
sitios de afinidades semelhantes entre P e citrato.

2. A dessorcdo de P com citrato € superior a dessor¢cao com dgua;

3. Na dessorcdo de P no solo, duas regides sdo observadas: uma regido inicial de

maior dessor¢do de P, seguida de outra de menor dessorcio de P no solo.
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Efeito do citrato na sorcao de P

Quadro 1. Andlise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados do P sorvido

acumulado nos solos durante 62 min de sorg¢@o.

Fonte de variag@o Grau de liberdade Quadrado médio
Bloco 2 0,000268°
Solo 1 0,024171*
Formas de adic#o de citrato 4 0,004185*
Solo* Formas de adicdo de citrato 4 0,000302**
Residuo 18 0,000079
Total 29

° % % significativo a 10, 5, 1 % respectivamente pelo teste de F.

Efeito do P na sorcao de citrato

Quadro 2. Andlise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados do citrato

sorvido acumulado nos solos durante 62 min de sorc¢ao.

Fonte de variag@o Grau de liberdade Quadrado médio
Bloco 2 0,008998*
Solo 1 0,031835*
Presenca de P 1 0,115140*
Solo* Presenca de P 1 0,010666*
Residuo 6 0,000175
Total 11

* significativo a 1 % pelo teste de F.

Tempo de incubacao e dessorc¢ao do P do solo

Quadro 3. Andlise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados do P

dessorvido acumulado no solo durante 62 min de dessorcao.

Fonte de variag@o Grau de liberdade Quadrado médio
Bloco 2 0,000033 ™
Solo 1 0,014107*
Extrator 1 0,026352*
Tempo de incubagao 5 0,016985*
Solo*extrator 1 0,000834*
Solo*tempo de incubacdo 5 0,004013*
Extrator*tempo de incubag@o 5 0,000567*
Solo*extrator*tempo de incubagio 5 0,000105%*
Residuo 46 0,000043
Total 71

™ ndo significativo, significativo a5 e 1 % respectivamente pelo teste de F.
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