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ABSTRACT

Leaching experiments by percolation of distilled water have been conducted to study, in a qualitative way,
the behavior of phosphorus under solubility, absorption, fixation and migration processes in soils of varied
composition and as function of the specific type of fertilizer used and soil mineralogy.

These experiments used percolation columns composed of five PVC tubes, of 10 cm length and 5 cm open
diameter, stacked one above the other. Each segment was closed at the end by a microfilter to retain the
solids and allow the liquid to flow. These tubes were filled with about 50g of materials and, in the top one,
the starting material was mixed with fertilizer. Distilled water entered dropwise the columns from above
and was collected finally at the base.

As starting materials were used:

— Natural Dark Red Latosoil from “cerrado” (savanna type) top soil (0 to 30 cm), Sorocaba-Itapetininga
region, southeast of Siio Paulo State, constituted mainly by kaolinite and little amounts of gibbsite, goethite
and traces of vermiculite;

— Kaolinite concentrate from weathered pegmatite with minor amounts of illite;

— Natural bauxite sample from Pogos de Caldas constituted mainly by gibbsite and impurities of goethite
and kaolinite;

— Natural goethite concretions with smaller amounts of gibbsite and quartz.

The total natural soil was used after grinding, in the experiments. The other samples were crushed to size
below 200 mesh.

Three different phosphatic fertilizer was used for natural soil samples: The Super Simple Phosphate (SSP),
the Triple Super Phosphate (TSP) and the glassy potassium bearing thermophosphate or Fused Potassic
Thermophosphate (TKF). The other experiments used only TSP and TKF as added fertilizers.

At the end of the runs after about six months, the solids in the three segments of the column have been
chemically analyzed with emphasis to total, water soluble and citric acid soluble phosphorus and potas-

s1um.
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The samples of leached “Kaolinite™, “Gibbsite™ and “Goethite™ after treated with citric acid were analvzed
by XPS or ESCA (x-ray excited photoelectron spectrometry), '
The chemical analyses helped to distinguish nutrients which are water soluble and. as such. available for
plants, from those more or less fixed or bounded chemically at mineral borders and, therefore, only of lim-
ited use as fertilizer, ‘

The XPS method, in particular, allowed to analyze, on the one hand, all the phosphate ions only absorbed
by some energetic process at surfaces of the particles (absorption, unstable or metastable nucleation of new
compounds) and, on the other hand, those ions fixed permanently by the formation of new and stable.
weak acid insoluble compounds. These compounds may be complex phosphates of Ca™* and Fe**™* or of
Ca®* and A",

A strong fixation of phosphorous has been noted in experiments which used SSP. but only little fixation by
use of TKE. The fixation was stronger at the surfaces of the ironhydroxide bearing material than the ones

of the bauxitic or kaolinitic materials. This indicate stronger surface reactions between mineral solid parti-

cles and fertilizer solutions in the increasing sequence: Kaolinite-Gibbsite-Goethite.

Key words: P fixation, P on soil minerals, geochemistry of P on soils.

INTRODUCAO

Para o seu bom desenvolvimento, as plantas
necessitam de uma série de elementos quimicos.
Dezessete desses elementos, conhecidos por nu-
(rientes, 40 necessdrios, em maior ou menor grau,
a0 desenvolvimento vegetal: oxigénio, hidrogénio,
carbono, nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, mag-
nésio, enxofre, boro, cobalto, cobre, ferro, manga-
nés. molibdénio e zinco. O oxigénio, hidrogénio e
o carbono sdo extraidos pelas plantas diretamente
do solo, ar e dgua, onde existem em abundincia e
em formas facilmente assimildveis. O nitrogénio, o
fGsforo, o potdssio, o cdlcio, 0 magnésio ¢ 0 enxo-
fre sdo referidos como macronutrientes, uma vez
que os vegetais necessitam de grandes quantidades
dos mesmos. Dentre esses, 0s s€IS primeiros, por
serem indispensdveis em maior quantidade, sio de-
finidos como macronutrientes primarios (NPK), e
os trés ultimos, como macronutrientes secundarios
(Ca, Mg, S). Os oito elementos restantes sio ditos
micronutrientes.

A maioria dos solos contém teores desses ele-
mentos superiores as necessidades das culturas,
nao obstante, eles nao se encontrarem em uma for-
ma imediatamente disponivel ou assimilivel pelos
vegetais (UNIDO, 1980). Por isso, esses elemen-
tos, principalmente os macronutrientes, precisam
ser fornecidos artificialmente as culturas. Isto é fei-
to através da adi¢io de fertilizantes, onde os ele-
mentos estdo presentes em  formas assimiliveis
pelos vegetais. Dessa forma, a produtividade agri-
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cola estd intimamente associada 2 aplicacio de fer-
tilizantes. Como exemplo, entre 1950 ¢ 1982, a
produgio mundial de grios evoluiu de 248 para
332 kg/pessoa, enquanto a drea plantada diminuiu
de 0,24 para 0,16 ha/pessoa, e o consumo de ferti-
lizantes cresceu de 5,0 para 26,0 kg/pessoa (Bruno
et al., 1985).

A maioria dos fertilizantes produzidos e co-
mercializados no Brasil caracteriza-se por apresen-
tar alta solubilidade em dgua e rdpida liberagio de
nutrientes. Isto se deve ao fato de que o nosso par-
que industrial foi, neste setor, montado nos moldes
das industrias existentes em regides temperadas do
globo, cujos processos sio funcio de suas matérias
primas e solos.

Os fertilizantes fosfatados produzidos no Pais
baseiam-se sobretudo no tratamento sulfirico de
concentratos de apatita (rocha fosfitica), requeren-
do para tanto teores em torno de 35-37% de P>Os e
baixos teores de Si02 e Fea0a. Isso exige proces-
sos rigorosos de tratamento de minérios que ele-
vam o teor do “cut-off” das jazidas, além de
diminuir a recuperagio do fésforo em etapas do
processamento,

Termofertilizantes (termofosfato magnesiano
fundido) sido empregados com grande sucesso
agronomico no Brasil desde 1968; primeiramente,
fabricados pela Mitsui e, mais tarde, pela Coopera-
tiva Agricola de Cotia ¢ Cia. Niguel do Brasil

(Guardani, 1980, 1982: Ando, 1959: Cekinski,
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1989). As vantagens desse produto sdo, em princi-
pio, as seguintes:

— utilizaglio de minérios com teor de P20s com
qualquer valor acima de 24%, ampliando assim a
vida \til das jazidas, com a diminuigio do “cut-
off” ¢ a melhoria na recuperagio do P205 nos
processos de tratamento;

— possibilidade de exploragio das jazidas com
Pequenas reservas, que nio se prestam a instalagao
de plantas de tratamento por flotagio;

— possibilidade de regionalizacio da produgao;

— emprego de energia elétrica disponivel no pais,
¢vitando a importagio de enxofre para fabricagio
de dcido sulfurico;

— emprego de rochas magnesianas como funden-
(€S no processo, (serpentinitos ou mesmo escorias
de tratamento de Ni e Cr) melhorando a viabilidade
econdmica de jazidas de outros metais (Cr, Ni);

— presenga de micronutrientes nas rochas (rocha
fosfatica e serpentinito);

— possuir capacidade de corre¢io de pH de solo
gragas ao teor de Mg e Ca;

— solubiliza¢do lenta, diminuindo a fixagdo do P
quando em comparagio fertilizantes
soliveis em dgua.

At¢ o presente momento, o Brasil importa, na
forma de KCI, quase todo o potdssio necessirio
Para a industria de fertilizantes, despendendo com
€ssa operagdo centenas de milhares de dolares por
ano. A existéncia no pais de rochas com teores de
K20 acima de 10% levou alguns autores (Guardani
& Valarelli, 1984; Pereira, 1987; Rahal, 1990; Ra-
hal & Valarelli, 1990; Valarelli & Guardani, 1981;
Valarelli ef al., 1993) i busca de processos visando
4 obtengio de termofosfato potdssico fundido
(TKF), com a vantagem adicional da incorporagio,
no termofertilizante magnesiano fundido, de mais
Um macronutriente primdrio, possibilitando a recu-
Peracdo do K20 de silicatos, diminuindo a impor-
lagio de KCI. Além disso, o potdssio do TKF
Possui solubilidade lenta, minimizando a lixiviagio
desse elemento dos solos.

com 0Os

OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo: Obter
dados comparativos para a mobilidade do P e do K

em solos naturais ¢ em concentrado de minerais,
procurando encontrar diferenca de fixacio de nu-
trientes (P ¢ K) em minerais de solos, em contato
com fertilizantes soliveis em dgua (convencionais)
ou de solubilidade apenas citrica (termofosfatos),
atraveés de experimentos em colunas de percola-
¢ao-lhixiviagio. Quando possivel, tentou-se correla-
cionar o comportamento desses elementos com os
demais elementos dos fertilizantes.

MATERIAIS E METODOS

EXPERIMENTO E EQUIPAMENTO

Foram confeccionados colunas de lixiviagio
constituidas por 5 gomos superpostos de PVC,
com 10 cm de comprimento ¢ 5 cm de diimetro,
contendo na base uma placa porosa (Fig. 1).

Cada gomo foi preenchido com 50g de mate-
rial, mas somente no superior colocou-se a mistura
solo+fertilizantes. Essa quantidade ndo preenchia
todo o gomo e durante os experimentos houve
nova diminui¢io de volume.

Uma fonte de dgua fazia o gotejamento na
parte superior, sendo a dgua de percolagio coletada
abaixo do 5° gomo. O fluxo de dgua foi mantido
constante apos o estabelecimento do equilibrio en-
tre sua entrada e sua saida.

Os materiais empregados no preenchimento
dos gomos foram:

SOLOS NATURAIS

Solo natural de cerrado da regido de Soroca-
ba-Itapetininga, “LE” da Carta de Solos do Estado
de Sdo Paulo (Ministério da Agricultura, 1960). o
mesmo usado nos experimentos de casa de vegeta-
¢ao por Figueira (1994), apés ter sido submetido a
destorramento, peneiramento, homogeneizacio e
secagem,

Trata-se de um Latossolo Vermelho Escuro
(2,5 YR3/6) com profundidade de 2,10m, modera-
damente fridvel, ndo pldstico, ligeiramente pegajo-
s0, bastante poroso, com textura argilosa em toda a
extensiao do perfil, transi¢do difusa entre os hori-
zontes, estrutura composta de torrées muito peque-
nos de 1 a 3 mm de didmetro, compactos e
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Fig. | — Coluna de lixiviagdo. As amostras de cada gomo preenchem somente a parte
basal de cada um (vide também texto Experimenio e Equipamenio).

bastante estaveis. A camada superficial é escura o
que demonstrou um acimulo de matéria organica
ocasionado pela decomposigio de restos vegetais.
Nio apresenta o horizonte B de acimulo de argila.

A caracterizag¢@o quimica e textural e minera-
l6gica (DRX) desse solo foi feita por Figueira
(1994): solo argiloso (59% de argila) constituido
predominantemente por caulinita, com pequenas
proporgdes de gibbsita e goethita e menor porcen-
tagem de vermiculita; apresenta certa disponibili-
dade de Ca, Mg, P, K e AL

CONCENTRADOS MINERAIS OU “SOLOS ARTIFICIAIS™

Constituidos por: concentrado de caulinita,
com granulometria 100% passante em 100#, moida
a =200#, com tracos de illita; bauxita natural de
Pogos de Caldas, moida a ~200#, constituida es-
sencialmente por gibbsita e pequena quantidade de
goethita e caulinita; e, concre¢oes naturais ferrugi-
nosas goethiticas de vérias procedéncias, moidas a
~200#, constituidas predominantemente por goet-
hita, com contamina¢do de pequenas quantidades
de gibbsita e quartzo.
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FERTILIZANTES E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como fertilizantes, fontes de P nas amostras
das colunas de solo natural, foram utilizados: Ter-
mofosfato potissico fundido (TKF), Fosfato super
simples (SSP) e Fosfato super triplo (TSP), para
uma série de experimentos, sem adi¢do de outros
elementos perfazendo 4 colunas incluindo a teste-
munha. Os fertilizantes foram colocados no gomo
superior da coluna numa concentragao de 100
mg/P por 50g de solo ou 0,3% de P.

Numa outra série com 3 colunas, o P foi em-
pregado, em teor de 0,6% adicionando-se potassio
e nitrogénio sob forma de KCl e NH4NO3 para
uma relacao N:P:K (N2:P205:K20) de 4:14:8. A
Tabela I fornece andlises desses fertilizantes e de
outros compostos empregados nos experimentos.

Nos experimentos usando concentrado de mi-
nerais ou “solos artificiais”, foram comparados so-
mente as fontes fosfatadas do TKF e do SSP, e a
adi¢do de fertilizantes no gomo superior foi de 1%
de P ou 0,5g de P/50g de material, num total de 9
colunas. Para cada um dos 3 materiais foi montada
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TABELA 1

Composi¢ao quimica parcial dos insumos e fertilizantes empregados. Dados em porcentagem em peso,
Fertilizantes — TKF TSP SSP TMgF KCl NH4NO3 | (NH4)2804
oxidos 4
P20s5 total 14.8 43,6 19.8 18.0 — — ==
P20s ac. citr. 14,1 435 19.8 16,5 == s .
P>0s H20 0.2 43,0 19,1 0.3 — — -
Si02 27,5 —_ — 35,0 — = =
AL O3 7,0 = — 4,0 - — -
Fe203 39 — — 3.0 — — =
CaO 26,0 12,0 20,0 29.0 - — -
MgO 8.0 — — 9.0 — — s
K>O 2.8 — . — 63,0 — ==
S — 20 13,6 — — — 242
N — — — s — 35,0 21,2

P205 H20 = Fésforo solivel em dgua, e P20s ac. citr. = Fosforo soluvel em dcido citrico.,

coluna sem fertilizante e colunas com fertilizantes
fosfatados, SSP e TKFE

Os experimentos duraram aproximadamente 6
meses, apds 0 que os materiais dos trés gomos su-
periores foram analisados quimicamente para P e
K totais, soliveis em dcido citrico e soliveis em
dgua; N, Ca e Mg totais. Os demais gomos foram
desprezados em vista da necessidade de se reduzir
0 nimero de anilises.

Os residuos do ataque citrico dos concentra-
dos de minerais (“solos artificiais™) foram analisa-
dos por XPS-ESCA na Universidade de Orléans,
Franca, para fins de determinag¢do da composi¢io
da superficie das particulas.

ANALISES QUIMICAS

O Fosforo e o Nitrogénio foram analisados
por Cromatografia Liquida ou Cromatografia de
lons (Johnson & Stevenson, 1978; Horvath et al.,
1977) por meio de equipamento Dionex do Centro
de Pesquisas de Aguas Subterrineas do IG-USP; o
Cilcio e o Magnésio por Espectrofotometria de
Absor¢io Atomica; e, o Potdssio por Fotometria de
Chama.

O P e o K soliiveis em dcido citrico foram de-
lerminados na solugdo citrica apos o tratamento de
lg de sélido em 100 mL de solugio a 2%, apos
agita¢io por 30 minutos, a frio.

O Pe o K soliveis em dgua foram dosados se-
guindo procedimentos do Ministério da Agricultu-
ra, |988.

ANALISES POR XPS oU ESCA

Andlises através ESCA (Electron Spectrosco-
py for Chemical Analysis) ou XPS (X-ray Photoe-
lectron Spectrometry) constituem importante fonte
de informagdes sobre a composi¢io de superficie
de sélidos (Thomassin, 1977 e Petrovic et al., 1976).

A t€cnica consiste em se medir a energia ciné-
tica de elétrons produzidos e ejetados da superficie
dos s6lidos bombardeada com uma fonte de raios-
X mole (de grande comprimento de onda).

A energia cinética Ex dos fotoelétrons pode
ser relacionada com a energia de ligacio Eg que
esses elementos tém no sélido.

O equipamento empregado neste estudo foi o
Espectrometro de Fotoelétrons HELES 200 com
fonte de Raios-x (anti-cidtodo) de MgKa = 1253.,6
eV, excitado com 240W.

Esses fotoelétrons sio facilmente absorvidos
pelos sélidos de tal forma que sdo possiveis de se-
rem captados pelo detetor somente aqueles que
provém, no mdximo de 100A. Em casos especiais,
variando-se o dngulo de incidéncia dos raios-x, é
possivel efetuar perfilagens da composicio a inter-
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valos regulares. Exemplo: de 0-10A, de 0-20, etc.,
até 100A.

A interpretagido quantitativa dos dados de
XPS ¢ baseada na seguinte formula:

[ j dl,

't}

em que:
I é a intensidade = drea do pico do fotoelétron cor-
respondente a uma dada energia: e
dl representa a contribuig¢io de uma espessura dx
na profundidade x.

Essa formula aplicada a andlise de uma unida-
de superficial ¢;

dl = 6.ES.C.e V™ dx,

onde:

o = se¢ao de uma subcamada irradiada pelo feixe
de Raios-x:

F = fluxo de Raios-x;

C = concentracio de um elemento no solido;

x = profundidade no solido;

A = caminho livre médio dos elétrons; e

S = fungio do equipamento.

Num mesmo equipamento (S = cte) € possivel
determinar C para uma profundidade x para ©
dado, controlando-se aproximadamente iguais os
valores de F, conhecendo-se A.

No caso do presente trabalho, importou-se¢
com a determinagio da relagio de concentragio, a
angulo de incidéncia, profundidade de penetragao,
S e F ¢ 0. 0 quanto possivel, constantes, pelo me-
nos para cada tipo de amostra, sendo portanto em-
pregada a equagao:

I(P,,) / 1(AL) =a+be """ /a+ce '™

-

em que 1" € a espessura da camada cuja com-
posi¢io se estd analisando: b ¢ o produto de uma
constante (6..S) pela concentracao de fosforo
(Cp); e ¢ = (6.ES).Csi (Regourd er al., 1980), o Si
tido como padrio.

Essa técnica € especialmente indicada em in-
vesligagdes sobre a composigio de superficie de
particulas até 100A, aproximadamente 3A da radia-
¢io X do dnodo. As medidas da intensidade dos pi-
cos dos fotoelétrons produzidos pelos dtomos
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constituintes da superficie da amostra sio facil-
mente reproduzivels e exigem cuidados semelhan-
tes  aqueles de espectrometria  de  Raios-x
fluorescentes (contagem, padrio interno, curva de
calibracao, etc.).

No presente estudo as amostras de “solos arti-
ficiais™ submetidas & andlise por XPS tiveram pre-
paragdo quimica para eliminar as solugoes de
percolagao e os grios residuais de TKFE, através de
ataque com dcido citrico a 2%.

As particulas solidas, apos esse tratamento,
lavadas e secas, foram fixadas em placa metalica
através de adesivo condutor. Empregou-se como
fonte de Raios-X, radiagcio MgKa, irradiando per-
pendicularmente drea de 25 mm”,

Os picos dos elétrons de valéncia registrados
para estudo foram: 2p do P, Si, K e Ca; 2s do Al,
Mg e oxigeénio; e 2p3/2 do Fe.

Através de sistema de computagio, esses pi-
cos foram relacionados com o padrio Sizp da pro-
pria amostra. Assim, os dados da Tabela IV, por
exemplo, P/Si representa na realidade: drea do pico
Pap/irea do pico Siap (Regourd er al., 1980).

RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS

SOLO NATURAL = LATOSSOLO VERMELHO ESCURO

A Tabela II fornece as andlises dos trés gomos
superiores de experimentos de lixiviagio de solo
natural sob cerrado fertilizados no gomo superior
com fertilizantes fosfatados TKF, SSP e TSP (série
pura) ¢ também com esses mesmos fosfatos adicio-
nados de KCl e NH4NO3 (série NPK).

Nessa ¢ em outras tabelas, o teor de P total
das amostras dos gomos das colunas fertilizadas,
apos 6 meses de experimento, representa a soma:
do fosforo total do solo, equivalente ao valor da
testemunha; do fésforo residual do fertilizante
TKF (ndo solivel em dgua); do fosforo adicionado
através dos fertilizantes e “fixado™ fortemente nos
minerais do solo (insoldvel em dcido citrico e nio
disponivel como nutriente); do fésforo dos fertili-
zantes, soluvel em dcido citrico, fracamente “fixa-
do™ (disponivel para as plantas nas condi¢oes de
solos dcidos), englobando o fésforo solivel em
dgua das solugoes percolantes.
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TABELA I
Anilises quimicas dos 3 gomos superiores das colunas de lixiviagio com Latossolo Vermelho Escuro,
apaos 6 meses de experimento.
FERTILI- Gomo P total P citrico | Pidgua PC.-PA. | Krtotal | Kecitrico | Kdgua | KC.-KA.
LZANTES N® PPM PPM PPM PPM PPM PPM PPM PPM
| 400 135 &0 85 700 100 6H3 37
TES 2 400 127 80 47 600 100 50 50)
3 400 147 100 47 600 100 63 37
| 2200 1143 100 1043 800 400 112 288
TKF 2 600 108 100 h 400 175 87 b
3 S00 70 50 10 GO0 250) S0 2040
| 2800 1460 300 1160 = = e .
SSp 2 1 200 119 50 6Y — — _— .
3 =00 88 50 38 - - — s
| 3400 1892 500 1392 = o= —— —
TSP 2 1000 271 100 171 — - s S
3 1000 151 40 111 = — . .
| 5500 994 30 Y64 1300 975 288 687
TKF+NK 2 800 133 100 33 1000 500 225 o o
;. 900 172 =0 02 100K) 525 200 325
| 5300 1954 400 1554 Q00 300 225 75
SSP+NK 2 800 118 50 68 800 300 225 15
3 400 95 50 45 1000 300 213 87
| 2600 1657 400 1275 900 300 200 100
TSP+NK 2 1300 370 OO0 270 1000 525 175 350
3 800 146 100 46 900 525 150 375

Gomos: | = Superior; 2 = Intermedidrio; 3 = Inferior. TES = Testemunha. Pyoi das amostras dos gomos das colunas

com fertilizantes jd subtraido o valor de Powl dos gomos da testemunha = constante = 0,04%. TKF, SSP ¢ TSP = série
fosfitica (adi¢io de 0,3% P); TKF, SSP, TSP+NK = scérie NPK (adigio de 0,6% P, além de N+K na relagio 4:14:8 de
N24P20s+K-0).

O P solivel em dcido citrico representa a
soma do fésforo residual do fertilizante TKF + o
f6sforo “fixado™ com pouca energia + o fosforo da
solucdo lixiviante,

Conseqiientemente, a diferenga [Protal — Preste-
munha] = (Peiwrico) reflete o fosforo verdadeiramente
“fixado™ e indisponivel para as plantas nas condi-
¢Oes normais de pH de solos. (Peitrico — Pagua) equi-
vale ao fosforo ligeiramente “fixado™ mas ainda
disponivel para as plantas.

EXPERIMENTOS COM FERTILIZACAO FOSFATICA

O P total (Tab. I1) possui valores relativamen-
te elevados no primeiro gomo (crescente do TKF

para o TSP), decrescendo entdo rapidamente nos
outros gomos, com pequenas diferengas entre os
fertilizantes.,

Os teores do P solivel em dcido citrico, para
0s 3 fertilizantes tém comportamento semelhante:
caem do 1° para 0s 2° e 3° gomos. Essa semelhanga
se dd porque o P do TKF ¢ solivel em 4cido citrico.

Os teores de P solivel em dgua nos dois go-
mos superiores da coluna com TKF sio aproxima-
damente constantes; ji no caso do SSP, diminuem
de 300 para 50 e no TSP, passam de 500 para 100 e
40 no 3 gomo. Como todo o fésforo do SSP e TSP
¢ soluvel em dgua, os valores mais altos ¢ decres-

centes do P soldvel em dgua constituem uma evi-
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déncia da solubilizagio ripida e disponibilidade
mator no solo, em contraste com o P soluvel em
agua do TKE.

As diferencas Peitrico-Piagua apresentam signi-
ficados diferentes conforme o fertilizante. No caso
do TKF, ela deve ser devida em grande parte i nio
solubilizagdo do fertilizante colocado no primeiro
gomo e sua pequena disponibilidade nos gomos in-
feriores. No caso do SSP e TSP, essas diferencas
parecem decorrer essencialmente da chamada *fi-
xa¢do” do P, numa forma tao insolivel em dgua
quanto a do P do TKF original.

Os demais elementos dos experimentos nio
sdo lteis & comparagio porquanto: nao foi adicio-
nado nitrogénio; o enxofre so existe no SSP na for-
ma de sulfato de cilcio; o potdssio e 0 magnésio s6
estao presentes no TKF; ¢ os teores de cilcio sdo
variaveis. Nota-se, contudo, que o potissio do TKF
sofreu solubilizacio e talvez até fixagio no 3° gomo.

EXPERIMENTOS COM ADICAODENE K

Na Tabela II nota-se uma perda de P total no
TSP superior a dos demais fertilizantes e uma dis-
ponibilidade de P solivel em dgua maior no SSP e
TSP.

Observa-se também que as diferengas Peitrico-
Pigua $30 mais ou menos paralelas aos resultados
obtidos nos experimentos sem NK: grande fixagao
de P no primeiro gomo e diminuigio nos demais. A
diferenga no primeiro gomo do TKF poderia ser
julgada como “fixagio”, porém, seu maior signifi-
cado estd na presenga de TKF residual.

O potissio, igualado em teor nesses experi-
mentos face a adicdo total de KCI no SSPe TSP e
complementagio do TKF, parece ter migrado bas-
tante e se fixado (Keitrico-Kigua) no primeiro, se-
gundo ¢ terceiro gomos do TKF e segundo e
terceiro do TSP. Sua fixagdo foi maior no SSP, tal-
vez devido a acgao do sulfato de calcio. A maior di-
ferenca no primeiro gomo do TKF decorre
sobretudo da existéncia de seu residuo.

Os teores de nitrogénio siao aproximadamente
constantes para 0 SSP+NK e aumentam do 1° para
o 3° gomos do TKF+NK ¢ TSP+NK, levando a
crer ter sido ele carreado pelas solugoes de lixivia-

¢do nos dois Gltimos casos.
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Os teores de Ca apresentam diminuicio do 1°
para 0 3° gomos do TKF+NK e TSP+NK, enquan-
to que para o SSP+NK percebe-se um acimulo no
3% gomo. Essa migragao é semelhante ao compor-

tamento do fosfogésso em experimentos de campo.
CONCENTRADOS MINERAIS OU “SOLOS ARTIFICIAIS”

Na Tabela III, podem ser vistos os dados qui-
micos das andlises dos trés gomos das colunas
preenchidas com concentrados de caulinita, bauxi-
ta natural e concregoes goethiticas, fertilizados no
gomo superior com TKF e SSP, em comparagio
com andlises das testemunhas in natura.

Nesses experimentos foram empregados so-
mente os fertilizantes TKF e TSP, respectivamente,
a forma menos e a mais solivel de fosfatos, com-
parados com testemunhas. A adi¢iio de fertilizante
no gomo superior foi de 1% de P.

Caulinita

Observa-se nessa Tabela que o TKF promo-
veu mineralizagio (Pigua) moderada de P nos pri-
meiros gomos ¢ até uma pequena fixacio
(Peitrico-Pigua) no terceiro (108 ppm). O P do TSP
apresenta fixagdo (Peitrico-Pégua) 5 vezes maior no
primeiro gomo quando comparado com o segundo,
e 35 vezes com o terceiro. A grande diferenga de
Peitrico-Pagua no primeiro gomo de TKF é prova-
velmente devido a seu residuo.

O TKF apresenta certa disponibilidade de
K20 solavel em dgua no primeiro gomo e efeito
residual, disponibilidade potencial, ou reserva fu-
tura desse nutriente.

O cilcio total ¢ muito elevado no primeiro
gomo de ambos fertilizantes (residuo de TKF e
presencga de fosfogesso do SSP) e parece ter acom-
panhado a fixa¢do do fosforo gracas aos seus teo-
res relativamente elevados no segundo e terceiro
gomo do TKF ¢ no segundo do TSP.

O magnésio do TKF sofreu solubilizagdo se-
melhant e comparivel as do Ca e do P, confirman-
do dados de cinética de dissolu¢io de termo-
fosfatos de pequena mobilizagio para o segundo
gomo (Baillif er al., 1989).
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TABELA 111
Andlises quimicas parciais das amostras de “'solos artificiais” dos 3 gomos superiores de colunas de lixiviagio, apis 6 meses
de experimento, fertilizados (gomo superior) com 0,5% de P, sob forma de TKF e TSP. Testemunha = sem fertilizacio.

Solos Fertili- | Gomo | Ptotal | Peitrico | Pégua | PC.-PA. | Ktotal | Kcitrico | K dgua | KC.-KA. | CA total
artificiais zantes N° PPM PPM PPM PPM PPM PPM PPM PPM PPM
I 9340 8496 200 8396 3100 1425 200 1225 15400%
Concentrado | TKF 2 700 204 200 4 1000 125 125 0 551
3 200 198 90 108 800 125 88 37 400
de
¢ 6100 5889 200 5689 — - — —_— 2220
Caulinita | TSP 2 1800 1353 200 1153 —_ — — — 524
1500 960 200 760 — — — s 244
TES 100 131 40 91 1000 175 125 50 112
| 8300 8080 200 7880 2500 175 175 0 940()*
TKF 2 800 615 60 355 1400 175 87 86 278
Bauxita 3 500 358 40 318 1400 125 87 38 330
Natural 1 4100 1396 700 696 —- — — — 4100%*
TSP 2 2600 746 600 142 i e - = 2300*
3 2500 1267 500 767 = e - o 444
TES 500 17 40 =23 800 100 50 50 115
| 9300 8080 200 8780 2900 2275 175 2100 16000*
Concregoes | TKF 2 400 172 80 92 1000 100 63 37 161
3 500 262 40 222 600 175 50 125 139
o 6000 2448 1000 1448 — = — e 5460*
Goethita | TSP i) 4000 2720 1200 1520 - — - - 535
3 1100 188 100 88 N P S - 234
TES 300 42 7 35 500 70 60 10 100

Gomos: 1 = Superior; 2 = Intermedidrio; 3 = Inferior. *teor obtido em % em peso e transformado em ppm.

Bauxita

Os teores de fosforo total dos primeiros go-
mos dos experimentos com bauxita sao menores
que os correspondentes da caulinita, em particular,
0.83% contra 0,91% no TKF e 0,41% contra 0,61%
no TSP (Tab. III). Neste ultimo, nota-se que o se-
gundo e o terceiro gomos contém muito fésforo.

Abstraindo o elevado valor da diferenga Peitrico-
Psgua do primeiro gomo do TKF, observa-se “fixa-
¢i0” importante no segundo gomo e no terceiro.
No caso do TSP, hd grande “fixa¢do™ no primeiro e
terceiro gomos e moderada no segundo.

O potdssio migrou no TKF e parece ter-se “fi-
Xado™ ligeiramente no segundo gomo, caindo en-
3o pela metade no terceiro.

O cilcio apresenta migragio importante nos
experimentos com TSP, com “fixacio™ sobretudo
no segundo gomo. No TKF, a migracdo deu-se em
menor escala, com ligeiro acimulo no terceiro
gomo.

O magnésio do TKF sofreu solubilizagio se-
melhante e comparivel a do Ca e do P, confirman-
do dados experimentais de cinética de dissolucio
de termofosfatos (Valarelli et al., 1988 e Baillif et
al., 1989).

Concentrado goethitico (Limonita)

A exclusdo do primeiro gomo, o fésforo do
TKF na limonita mostra ligeira fixa¢do no terceiro.
Esse elemento apresenta, no entanto, “fixagio” es-
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petacular nos experimentos com TSP no primeiro e
segundo gomos, e irrisoria no terceiro (Tab. I11).

O potdssio apresenta ligeira fixag¢io no tercei-
ro gomo do TKF; o magnésio ¢ o cilcio do TKF
foram pouco lixiviados do primeiro gomo, apre-
sentando, no segundo e terceiro gomos, porcenta-
gens pequenas e decrescentes.

No caso do TSP, o calcio apresenta teores im-
portantes e decrescentes no 2° e 3° gomos, além do
teor apreciavel no primeiro (fixagdo?).

DADOS DE XPS ou ESCA DOS CONCENTRADOS DE
MINERAIS

A Tabela IV apresenta os dados de XPS das
amostras de concentrados de minerais, apds os expe-
rimentos e submetidas a extragiao com dcido citrico.

Como foi visto na metodologia, os valores re-
lativos assim obtidos permitem estimar a maior ou
menor porcentagem de um elemento na superficie
(até 100 Angstrons) das particulas.

As principais relagdes a serem consideradas
neste caso sao as que envolvem P/AL Ca/Al, Fe/Al
e P/Fe (esta dltima calculada), pelo fato do Ca e do
P serem os componentes dos fertilizantes, o Al
componente da caulinita, da illita e da gibbsita ¢ o
Fe da goethita.

Na amostra de concentrado de caulinita ob-
servaram-se valores detectaveis (baixos) da relacio
2pCa/2sAl e de 2pP/2sAl no 2° e 3° gomos do TSP
e somente da primeira relagdo no 1° ¢ 2° gomos do
experimento empregando o TKF, indicando muito
discreta fixagao de P ¢ Ca na superficie das parti-
culas de caulinita (aluminossilicato), quando em-
pregado TSP como fertilizantes e ténue fixagao de
Ca quando foi empregado o TKFE,

Para amostra de bauxita, as relagoes Ca/Al e
P/Al sao mais importantes e nota-se fixacio de Ca
e P nos 3 gomos, como tendéncia & maior fixag¢io
no 1°, quando foi empregado o TSP. No caso do
TKF s6 no gomo superior houve ligeira fixagio de
Ca, nio sendo detectada fixagio de P. A relagio
P/Fe calculada evidencia fixagio do fésforo, quan-
do foi empregado o TSP, importante nos dois go-
Mos superiores.

Os dados do XPS na Tabela IV para a amostra
gocthitica (com impurezas de gibbsita) demonstra
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fixagio importante do fésforo pela relagio P/Fe
(calculada), paralelamente as relagoes de Ca/Al e
P/Al. Essa fixagio ¢ decrescente do gomo superior
para os inferiores. No entanto, com fertilizacio
com TKEF, houve apenas fixa¢iio muito fraca de P e
de Ca no 1° gomo (superior), evidenciada pelas re-
lagoes Ca/Al, P/Al e P/Fe, esta dltima, quatro ve-
zes menor que a do 3° gomo com TSP,

DISCUSSOES

Embora a precisido das andlises de P total de-
terminado, em porcentagem, por via tmida nio
seja equivalente a daquela expressa em ppm e de-
terminado por absor¢io atomica, elaborou-se a Ta-
bela V, onde os dados da Tabela IV passam a contar
com a “diferenca™ (Piotal-Psolivel em citrico) quc po-
deria representar, para cada gomo, o fosforo “fixado™
de modo mais definitivo nas particulas minerais
constituintes das amostras, dando origem a novos
compostos insoltveis em dcido citrico. Esses dados
sao comparados com as relagoes obtidas através de
XPS: 2pCa/2sAl e 2pP/2sAl (medidas) e 2pP/2p3/2Fe
(calculada), lembrando que estas andlises foram
efetuadas nos residuos da dissolugiio citrica.

A andlise desses dados permite distinguir os
fendmenos de solubilizagio dos fosfatos e a fixa-
¢ao do fosforo que podem ser interpretados como:
— P solivel em dgua: uma parte solubilizou-se e
“mineralizou™ o gomo superior e os inferiores
além de migrar para os demais e até ser arrastado
pelas solugbes aos gomos restantes; outra parte
solubilizou-se a apresenta-se livre ou adsorvido
fracamente nas particulas dos solos artificiais,
solavel em dgua,

— Peitrico-Pigua: O fosforo encontra-se mais forte-
mente fixado correspondendo talvez a germes de
nucleagao nao soltiveis em dgua mas sim em dcido
citrico.

— Protal-Peitrico: O fésforo forma compostos novos
estaveis, produtos da reacio entre radicais fosfatos
e Ca™ provenientes da solubiliza¢io dos fertili-
zantes ¢ 0 Fe e o Al da superficie das particulas
minerais dos concentrados. Os produtos nio sdo
soltivels em dcido citrico ¢ sao proporcionais as re-
lagoes P/AL P/Ca, P/Fe (Tab, V).
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TABELA IV
Composigiao da superficie das particulas obtida por XPS (ESCA) dos concentrados minerais (“solos artificiais™)
dos 3 niveis das colunas de lixiviagido, apos tratamento citrico das amostras. Relagoes atomicas normalizadas para

o aluminio. Analises das testemunhas in natura. Tempo dos experimentos: 6 meses de lixiviagao continua,

Solos Fertili- Gomos Si/Al Ca/Al P/Al O/Al Fe/Al P/Fe*
artificiais zantes
TES 1,05 — - - 4,32 = =
| (.97 — — 3,63 — —
Concentrado TSP 2 (0,08 0,03 (.05 3.69 A== =
de 3 1.09 0,03 0.05 451 — ——
Caulinita I 1,11 0,04 — 3.07 = o
TKF 2 1.01 0,03 — 3.83 s -
3 .98 — —_ 3,79 E= =
TES 0.16 — - . 0,11 —
| 0.20 0,07 0.18 3.04 0,11 .63
Bauxita TSP 2 0.22 0,10 0,17 3.48 0.09 .88
Natural 3 0,18 0,05 0,09 2,92 0,10 (.90
| 0.18 .05 - 2.92 0,09 —
TKE 9 0,15 — - 2.2 0,06 —
3 0,14 —_ — 2,38 0.06 s
TES*# 1,03 — — 4,35 0,35 =0
| |00 0,08 (0.22 4,52 0.25 0,88
Concregoes | TSP 2 1,02 0,04 0,09 4,02 0,27 0,33
de 3 1,04 0,02 0,08 4.29 0.33 0,24
Goethita ] 1,11 0,04 0,02 4,29 0,29 0,06
TKF 2 1,01 - — 4,36 0,32 —
3 1,02 o — 4,80 (0,35 —

*(P/Fe) calculado a partir de (P/AD/(Fe/Al). *#*Dados obtidos no CCDM de Sio Carlos.

Percebe-se que quanto maior a solubilidade
do fertilizante, maior foi a fixagdo do fosforo.

Fenomenos semelhantes foram observados
por Wada (1959) em solos naturais ¢ por Muljadi
et al. (1966) em minerais individuais e por Kittrick
& Jackson (1955) em experimentos de precipitagio
de fosfatos alcalinos sobre placas de 6xido de Fe e
hidréxido de Al.

Mutatus mutandis, esses mesmos fendomenos
devem ter ocorrido nos experimentos em que se
empregaram amostras do Latossolo Vermelho Es-
curo (Cerrado da regiao de Sorocaba-Itapetininga,

SP). Esses fendmenos sdo a base da explicacio da

eficiéncia agrondmica do TKF relatada por Vala-
relli et al. (1993).

Os experimentos de fertilizagio em colunas
de percolagdo-lixiviagio aqui realizados, confir-
mam interpretagio de Braun (1980), que distingue
os fertilizantes de alta solubilidade em dgua do tipo
TSP, SSP ¢ os insoliveis em dgua, porém soltveis
em citrato de amdnio ou em dcido citrico. Neste til-
timo caso, enquandram-se os termofosfatos em ge-
ral e o termofosfato (magnesiano) potdssico
fundido TKF,

Os fertilizantes soliveis em dgua apresentam,
sob condi¢bes hidricas adequadas, solubilizacio
ripida que promove adsor¢do também ripida de
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TABELA V
Comparagiio entre dados de anilises quimicas das amostras de concentrados de minerais (“solos artificiais™)
¢ 0s dados de composiciio da superficie dos minerais determinada.
Solos Fertili- | Gomos | P total® | P citrico | Ptot.-Peit.] P dgua | Peit.-Pigua| P/AI Ca/Al | P/Fe XPS
artificiais zantes Y% —ppm| ppm ppm ppm ppm XPS XPS |calculado
TES 100 131 =31 40 91 — — i
l 6100 5889 211 200 5689 — — —
Concentrado | TSP 2 1800 1353 447 200 1153 0.05 0,03 —
de 3 1500 960 540 200 760 0,05 0,03 —
Caulinita I 9300 3496 804 200 8396 — 0,04 o
TKF 2 400 204 196 200 4 — 0,03 =
3 200 198 2 90 108 — — —
TES 500 17 483 40 -23 — i s
1 4100 1396 2794 700 696 0,18 0,07 1,63
Bauxita TSP 2 2600 742 1858 600 142 0,17 0,10 1,88
Natural 3 2500 1267 1233 500 767 0.09 0,05 0,90
1 8300 8080 200 200 7880 — 0,05 ==
TKF 2 800 615 185 60 555 — — -
3 500 358 142 40 318 — e e
TES 300 42 258 7 35 — — —
1 6000 2448 3552 1000 1448 0,22 0,08 0,88
Concregoes | TSP ) 4000 2720 1280 1200 1520 0,09 0,04 0,33
de 3 1100 188 912 100 88 0,08 0,02 0,24
Goethita | 9300 8980 320 200 8780 0,02 0,04 0,06
TKF | 2 400 | 172 | 228 | 80 92 | — = =
3 500 262 238 40 222 — - —

P total* dosado em % em peso ¢ transformado em ppm. P/Al XPS = Relagio entre os picos do fosforo e o do
aluminio, analisados por XPS. P/Al XPS calculado = relagiio entre os dados de XPS (P/Al)/(Fe/Al).

{ons fosfatos nos minerais de solo (abstraindo-se as
substincias organicas), porém continuam sendo so-
liveis em dgua. Essa adsor¢io pode evoluir para
nucleagio de novos compostos. Quando esses n-
cleos tém dimensoes pequenas (<50u), sdao solu-
veis em dcido citrico diluido. Numa etapa
posterior, com aporte de fons fosfatos, fons alcali-
nos efou alcalinos terrosos dos fertilizantes, come-
ca a cristalizagio de fases estaveis, insoliveis em
dcido citrico, semelhante a Taranakita (Wada,
1959), fosfato de Al e Ca ou de Ca e Fe.

Nos fertilizantes soliveis em citrato de amo-

nio ou em dcido citrico, a solubilizagido € lenta, a
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nucleacao € retardada e, consegiientemente, tam-
bém a cristalizacio de novas fases.

Nessa comparagio, o fosfato disponivel na
solugdo do solo, no caso dos fosfatos soliveis em
dgua, € grande no primeiro periodo de dias ou até 2
meses, caindo a baixos valores para periodos mais
prolongados. No caso dos fosfatos soldveis em dci-
do citrico, o fosfato disponivel aumenta lentamente
até atingir escala de meses tendo efeito residual
importante para culturas de ciclos longos.

CONCLUSOES

As analises de fosforo em solos deve levar em
conta o teor total, o solavel em dcido citrico (ou
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em citrato de amonio), o soluvel em dgua e o sold-
vel por extratores apropriados (Mehlich, etc.).

O fosforo solivel em dcido citrico engloba os
ions fosfatos livres na solugio do solo, os adsorvi-
dos fracamente nos constituintes do solo (micelas
ou germens de cristalizagio de novos compostos
<50p), além de fosforo complexado com substin-
clas orginicas.

A diferenca Piotal-Peirico fornece 1déia da
quantidade de fosforo fixado na forma de novos
compostos insoliveis em dcido citrico e portanto
ndo disponiveis s plantas, constituindo produtos
de reaciio entre os fons fosfatos, os elementos alca-
linos ou alcalinos terrosos dos fertilizantes, ¢ o Al
dos hidroxidos do tipo gibbsita, boehmita, gcis
amorfos (alofanas) ou das camadas octaédricas dos
filossilicatos (caulinita, illitas, esmectitas, etc) ou
do Fe dos 6xido-hidroxidos do tipo goethita, ou
mesmo amorfos. Provavelmente trata-se de com-
postos do tipo Taranakita.

A solubilizagiio desses compostos fosfatados e
a reversdo para a disponibilidade de P para as plantas
representa uma importante linha de pesquisa mine-
ralégica-geoquimica de interesse agrondmico.

A técnica de XPS ou ESCA foi eficiente para
interpretar a “fixagao™” do P, insolivel em citrico,
como a formagio de compostos de P, Ca, Fe e Al
na superficie dos minerais. Essa “fixagdo™ foi, den-
tro das condi¢oes experimentais, modesta na cauli-

nita, palpdvel na gibbsita e importante na goethita.
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