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RESUMO GERAL

VILAR, Cesar Crispim, M.S., Universidade Estadual de Maringa, fevereiro de
2010. Interacdo entre atributos fisicos, quimicos e miner  alégicos com a

capacidade maxima de adsorcdo de fosforo e chumbo d e amostras do
horizonte A e B de Latossolos do Estado do Paranat ratadas com calcario

e fosfato. Professor Orientador: Dr. Antonio Carlos Saraiva da Costa.
Professor Co-orientador: lvan Granemann de Souza Junior.

Em regi6es com clima tropical e subtropical s&o mais comuns 0s solos mais
intemperizados, como 0s Latossolos. Nesses solos sdo utilizados adubos
fosfatados em grande quantidade, ja que, o fésforo apresenta grande interacao
com esses solos. Com intensas aplicacées desses adubos, os solos podem
atingir sua capacidade maxima de adsorcdo de fésforo (CMAP) e com isso
alterar significativamente suas caracteristicas principalmente quanto a
capacidade de reter outros ions como o chumbo (CMAPb) afetando
diretamente o equilibrio ambiental desse sistema. Foram coletadas 14
amostras de horizontes A e B de Latossolos do estado do Parana, com os
objetivos de: a) Encontrar atributos de Latossolos paranaenses que se
correlacionam com a CMAP e com a CMAPD; b) Definir se existe diferenca,
quanto a adsorcao de fosforo (P) e de chumbo (Pb), em amostras desses solos
naturais e tratadas com calcario e de Pb tratadas com fosfato apés a calagem;
e c¢) Encontrar modelos de regresséao linear para estimar a CMAP e a CMAPDb.
Nestas amostras foram determinados alguns atributos fisicos, quimicos e
mineralogicos. As analises foram realizadas no Laboratério de Quimica e
Mineralogia do Solo da Universidade Estadual de Maringh. A CMAP
correlacionou-se melhor com os atributos mineraldgicos tais como teores de
aluminio no extrato sulfdrico, no de ditionito-citrato-bicarbonato eno de oxalato
acido de amonio e teores de gibbsita e goethita. A CMAPb apresentou maior
correlacdo com os atributos quimicos como o teor de cétions basicos e a
saturacdo por bases. O tratamento com calcario reduziu a adsorcdo de P e
aumentou a adsorcao de Pb e o tratamento com fosfato aumentou a adsorcéo
de Pb. Os modelos que melhor se ajustaram tanto para a CMAP quanto para a
CMAPb foram os estimados utilizando todos os atributos analisados. Os
resultados possibilitaram concluir que a pratica da calagem pode ser
fundamental para a reducdo da adsorcdo de fésforo pelos solos e que a
formacdo de complexos de superficie de esfera interna parece predominar na
adsorcao de fosforo e de esfera externa na adsor¢ao de chumbo.



GENERAL ABSTRACT

VILAR, Cesar Crispim, M.S., Universidade Estadual de Maringa, february,
2010. Interaction between physical, chemical and mineralo gical attributes
with phosphorus maximum capacity of adsorption and lead of horizon A
and B samples from latosols from Parana State treat  ed with limestone and
phosphate. Adviser: Dr. Antonio Carlos Saraiva da Costa. Co-adviser: Ivan
Granemann de Souza Junior.

In regions with tropical and subtropical climates. Latosols are more common
and are the most weathered soils. In these soils are used phosphate fertilizers in
large quantities, since the phosphate has great interaction with these soils.With
intense applications of such fertilizers, the soils can achieve their phosphorus
maximum adsorption capacity (PMAC) and significantly alter its characteristics
mainly the ability to retain other ions such as lead (PbMAC), affecting directly
the environmental balance of the system. Soil samples were collected at 14 A
and B horizons of Latosols on Parana state, with the objectives of: (a) Find
which attributes will correlate with the PMAC and PbMAC; b) Define if there is
no difference, as the adsorption of phosphorus (P) and lead (Pb) in natural soil
samples and treated with limestone and Pb treated with phosphate after liming
the soils; and c) Find linear regression models to estimate PMAC and PbMAC.
These samples were characterized in their physical, chemical and mineralogical
attributes. The analyses were performed in the Laboratory of Chemical and
Mineralogical Soil Analysis of the State University of Maringd. The PMAC
correlated better with the mineralogical attributes such as aluminum
concentration in the sulfuric, the dithionite-citrate-bicarbonate and the
ammonium acid oxalate extractions and levels of gibbsite and goethite. The
PbMAC presented greater correlation with the chemical attributes such as the ¢
basic cations content and bases saturation. Treatment with limestone reduced
the adsorption of P and increased the adsorption of Pb and treatment with
phosphate increased the adsorption of Pb. The regression models that better
adjusted both PMAC and PbMAC were estimated with all attributes. The results
allowed to conclude that the practice of limning may be fundamental for the
reduction the P adsorption and the formation of inner sphere surface complex
seems to predominate on P adsorption and outer sphere surface complex on
Pb adsorption.



1 INTRODUCAO GERAL

O Estado do Parana é um dos maiores produtores agricolas do Brasil,
essa posicdo € proporcionada basicamente pelo clima, relevo, extenséo
geografica e, consequentemente, pelos solos do estado. O clima predominante
€ subtropical quente, entretanto, parte do estado apresenta clima subtropical
mais ameno. Essas condicbes associadas ao relevo do estado resultam na
formacdo de solos com diversos graus de intemperizacdo como: Latossolos,
Nitossolos, Argissolos, Cambissolos e Neossolos.

Os Latossolos representam a principal classe de solo nas regiées mais
produtivas do estado. Eles sdo conhecidos como a classe que agrupa os solos
mais intemperizados, pois apresenta profundidade, homogeneidade e reduzida
diversidade de minerais no perfil. Os solos dessa classe geralmente
apresentam elevada concentracdo de minerais mais resistentes ao
intemperismo. Os Oxidos, hidréxidos e oxi-hidréxidos de ferro (6xidos de ferro)
e de aluminio (6xidos de aluminio) e a caulinita sdo 0s principais minerais
encontrados nesses solos. Hematita, goethita e maghemita sdo os mais
representativos oxidos de ferro da fragdo argila desses solos e a gibbsita o
oxido de aluminio.

A quase totalidade das cargas dos oxidos de Fe e Al é dependente de
pH. Com isso, nas condicbes de meio acido a moderadamente acido,
comumente encontrada nesses solos, 0s minerais apresentam carga liquida
positiva. Cargas positivas em solos agricolas trazem dois problemas principais.
O primeiro é proveniente baixa adsor¢cdo de cations macronutrientes primarios
essenciais, principalmente Ca*, Mg?* e K*. Segundo, que as cargas positivas
podem causar a adsor¢cdo de anions essenciais as plantas, diminuindo sua
disponibilidade, como evidenciado para o fosforo (P). Nesses solos, a principal
preocupacdo dos agricultores e pesquisadores da area € a formacdo de
complexos de superficie de esfera interna entre o P e os 6xidos de Fe e Al.

O fosfato pode ser adsorvido nesses solos por duas vias. Umas delas é
a formacdo de complexos de superficie de esfera externa, possivelmente
devido as cargas positivas relacionadas aos minerais supracitados. Nesse tipo

de interacdo o ion fosfato fica prontamente disponivel para as plantas,



necessitando apenas da troca por outro anion para passar para a solucao do
solo. Este tipo de adsorcdo seria preferivel, em detrimento da adsorgédo por
formacdo de complexos de superficie de esfera interna que ocorre com maior
frequéncia. Na formacdo de complexos de superficie de esfera interna, a
adsorcao do fosfato ocorre principalmente pela troca de ligantes em superficies
hidroxiladas, podendo acontecer com maior ou menor intensidade e energia de
ligacdo. O que ocorre é que o fosfato fica adsorvido no sitio da hidroxila e
ligado ao mineral por ligacdo covalente. Com isso, a disponibilidade do P as
plantas fica restrito. Portanto, esse P representa grande parte do n&do-labil.

A adsorcdo de fosfato pela formacdo de complexos de superficie de
esfera interna pode ser avaliada pela capacidade maxima de adsorcdo de P
(CMAP), estimada por isotermas de adsorcdo. A mais conhecida e difundida
isoterma € a de Langmuir. Para sua obtencgéo, as amostras sdo submetidas as
variadas concentracdes do elemento, apds a determinacdo da quantidade
adsorvida na fase solida da amostra, obtém-se a CMAP por meio de ajuste
matematico.

A CMAP se correlaciona basicamente com atributos fisicos (textura e
area superficial especifica), atributos quimicos (teores totais, livres e
pobremente cristalinos de Fe e Al, e fésforo remanescente) e mineraldgicos
(composicdo mineraldgica cristalinidade e area superficial especifica dos
minerais).

Na textura do solo, a fracdo mais fina é a fracao argila, que corresponde
as particulas menores que 2um. Por apresentarem maior area superficial
especifica, elas também apresentam maior superficie de reacéo. Nessa fracao,
ocorre a maior parte das reacdes e, com isso, a maior adsorcdo de P. A
influéncia da area superficial especifica na CMAP ocorre no mesmo sentido.

Os teores de Fe e Al total (extraido por ataque sulfarico), livre (extraido
por ditionito-citrato-bicarbonato) e pobremente cristalino (extraido por oxalato
acido de amonio) séo correlacionados com a CMAP com muito éxito por varios
autores. Em alguns casos, existe correlacao positiva ou nao existe significancia
na correlagédo entre esses atributos e a CMAP. Este fato depende da variacio

na composicao mineralogica do conjunto de amostras utilizadas nos trabalhos.



Hematita, goethita, maghemita e caulinita sdo 0s minerais mais
estudados quanto a adsorcdo de P. Em geral, esses minerais de Fe e Al
apresentam correlacéo positiva com a CMAP.

Em decorréncia da formacdo de complexos de superficie de esfera
interna com o fosfato, quase sempre se aplica mais P do que 0 necessario para
as plantas. Com isso, alguns solos podem ter atingido ou em algum momento
podem atingir sua CMAP. Ocorrido isso, o equilibrio de cargas se altera e a
adsorcao de alguns fons muda significativamente. Um deles é o chumbo (Pb*),
gue sabidamente pode causar danos ao meio ambiente e a salde dos seres
vivos, principalmente aos mamiferos, devido seu efeito cumulativo. O Pb*
pode chegar ao solo pela aplicacdo de fertilizantes, corretivos, agrotoxicos e
residuos que o contenham. Sua retencdo no solo pode evitar que ele tenha
rumos indesejaveis como nos depdésitos de aguas superficiais ou subterraneas.

O Pb* pode ser adsorvido no solo pela formacdo de complexos de
superficie de esfera interna ou externa. Alguns estudos mostram que a
adsorcdo de Pb?* pode ser estudada pela capacidade maxima de adsorcédo de
Pb (CMAPD), estimada pela isoterma de Langmuir.

Trabalhos realizados com a adsor¢cdo de Pb, utilizando amostras
naturais e pré-tratadas com P, indicam que sua adsorcdo nao difere entre os
horizontes superficiais e difere significativamente em horizontes sub-
superficiais. O menor efeito no horizonte A se deve ao fato da carga liquida
negativa ser maior nessa camada, diminuindo, assim, a influéncia da
fosfatagem. A CMAPb ¢é influenciada pelos mesmos atributos que se
correlacionam com a CMAP. Em Latossolos de regides de clima tropical e
subtropical, a matéria organica, os oxidos de Fe e Al e a caulinita sdo os que
mais influenciam na adsorcao desse elemento.

A determinacdo da CMAP e da CMAPb é dispendiosa em tempo e
dinheiro, alguns atributos que influenciam diretamente nelas podem ser
determinados com maior facilidade. Assim sendo, existe a preocupacéo em se
elaborar Fungbes de Pedotransferéncia (FPT). Essas FPTs sdo modelos
matematicos, criados com atributos dos solos, utilizados como parametros para
a determinacdo indireta da CMAP e da CMAPb. Os principais atributos
utilizados para esse fim sdo aqueles com maior correlagdo positiva ou negativa

com a CMAP e a CMAPDb, como os citados acima.



2.HIPOTESE GERAL

A CMAP e a CMAPD se correlacionam com os atributos fisicos, quimicos
e mineralogicos de Latossolos. E possivel identificar esses atributos e elaborar
modelos para se estimar com precisdao conhecida a CMAP e a CMAPb. A
saturacdo dos solos com P, até a CMAP, pode alterar significativamente a
CMAPD.



3. OBJETIVOS GERAIS

Encontrar atributos de Latossolos paranaenses que se correlacionam
com a CMAP e com a CMAPD. Definir se existe diferenga quanto a adsorgéo
de P e de Pb em amostras desses solos naturais e tratadas com calcério e de
Pb tratadas com fosfato apds a calagem. Encontrar modelos de regressao

linear, que possam estimar, com precisdo, a CMAP e a CMAPbD.



4 CAPITULO 1. ATRIBUTOS FISICOS, QUIMICOS E MINERAL OGICOS DE
AMOSTRAS DO HORIZONTE A E B DE LATOSSOLOS DO ESTADO DO
PARANA

Resumo. O Estado do Parana apresenta grande variacdo nas condi¢cdes
pedoambientais, que resulta na formacdo de diversas classes de solos. Os
Latossolos constituem uma das principais classes de solos utilizadas para
agricultura. Foram coletadas amostras dos horizontes A e B de Latossolos,
onde foram determinados seus atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos para
o solo sem tratamento e apds a aplicacdo de calcario. Para os solos
analisados, a classe textural variou de muito argilosa a média. Os limites da
relacdo silte/argila e da relacdo textural (B/A) para a classe dos Latossolos
foram observados. O pH em KCI variou de 3,8 a 5,8 para as amostras nao
tratadas com calcério. ApGs o tratamento, estes valores passaram a variar
entre 5,8 e 6,8. Os teores de ferro e aluminio extraidos pelos métodos ataque
sulfarico (Fe; e Al), ditionito-citrato-bicarbonato (Feq e Alg) e oxalato acido de
amonio (Fe, e Aly) também tiveram ampla variacdo. Os teores de Fe, e Al
apresentaram correlacdo positiva e significativa com o teor de carbono
organico, respectivamente (r = 0,49 e 0,57, p < 0,05). Aléem disso, os teores de
Fe e Al também apresentaram correlacdo com o teor de argila na seguinte
ordem de coeficiente de correlacéo: Fe; e Al (r = 0,85 e 0,93; p < 0,01,
respectivamente), Feq e Alg (r = 0,82 e 0,46; p < 0,01, respectivamente) e Fe,
Al, (r = 0,77 e 0,44; p < 0,01, respectivamente). A mineralogia da fracédo argila
dos solos é dominada por caulinita e apresenta, em média, a seguinte ordem
crescente de teores: caulinita > hematita > argilominerais do tipo 2:1 > gibbsita
> goethita > maghemita.



4 CHAPTER 1. PHYSICAL, CHEMICAL AND MINERALOGICAL
ATTRIBUTES OF A AND B HORIZONS FROM LATOSOLS SAMPLE S OF
PARANA STATE

Abstract . The Parana State presents large pedoambiental variations which
results in the formation of various classes of soils. The Latosols are one of the
major classes of land used for agriculture purposes. Soil samples of the A and
B horizons where colleted from Latosols, with very different physical, chemical
and mineralogical attributes. The soils samples were used without treatment
and after application of limestone. For the analyzed soils, the limits of silt/clay
and textural ratios (B/A) for the Latosol class have been observed. The pH on
KClI varied from 3.8 to 5.8 for natural samples. After liming, these values varied
from 5.8 to 6.8. The levels of iron and aluminum extracted with sulphuric acid
(Fet and Alt), sodium dithionite-citrate-bicarbonate (Fed and Ald) and acid
ammonium oxalate (Feo and Alo) methods also had wide variation. The Feo
and Alo concentration values had significant positive correlation with organic
carbon content (r=0.49 and 0.57, p. < 0.05; respectively). Furthermore, Fe and
Al content values also presented a high correlation with the clay content in the
following order: Fet and Alt (r = 0.85 and 0.93; p < 0.01, respectively), Feq and
Alg (r=0.82 and 0.46; p<0.01, respectively) Fe, and Al, (r=,0.77 and 0.44; p <
0.01, respectively). The soil mineralogy of the clay size fraction is dominated by
kaolinite and presents, on average, the following descending levels: kaolinite >
hematite > clay minerals 2: 1 > gibbsite > goethite > maghemite.



4.1. INTRODUCAO

4.1.1 Estado do Parana

O Estado do Parand localiza-se no norte da Regido Sul do Brasil. O
estado € de grande representacao no cenario agricola nacional e internacional,
sendo que sua producdo agricola representa cerca de 25 % da producéo
nacional. No entanto, o estado apresenta algumas particularidades. Uma delas
€ o0 grande numero de classes de solo, devido as varia¢cdes pedoambientais
que ocorrem em sua area de abrangéncia. O Estado do Parana esta em uma
regido basicamente intertropical, que permite a ocorréncia de solos mais
intemperizados, onde o relevo permite. Contudo, os atributos desses solos
variam de acordo com as mudancas nos fatores externos e processos internos
de formacgédo dos mesmos, que sao influenciados basicamente pelo relevo, pela

geologia, pelo clima e pelos organismos.

4.1.2 Relevo

O Estado do Parana pode ser dividido em cinco regides
geomorfolégicas, gracas aos grandes rios delimitadores de paisagem
presentes no estado. As regides sao, da regido Leste para Oeste: Litoral, Serra
do Mar, Primeiro Planalto, Segundo Planalto e Terceiro Planalto (MAACK,
1981; EMBRAPA, 1984).

O Litoral corresponde a Regido Costeira, compreende a planicie que se
inicia na fronteira com o mar e se encerra na Serra do Mar, sua altitude varia
de 0 a 10 m (CAMARGO, 1998). A Serra do Mar compreende a regido com
maiores altitudes no estado, como o Pico Parana com 1.922 m (IAPAR, 2000),
€ uma cadeia maritima que faz divisa com o Primeiro Planalto. Este, por sua
vez, apresenta duas zonas, a zona norte com relevo mais montanhoso
apresenta altitude de até 1.300 m e a zona sul onde o relevo é mais suave,
variando entre 850 e 900 m de altitude (IAPAR, 2000), que € denominada
também de Planalto de Curitiba. O Segundo Planalto inicia-se no fim do

Primeiro e tém as maiores altitudes no centro e ao sul, entre 1.100 e 1.200 m,
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ao norte a altitude é menor variando entre 350 e 550 m. O Terceiro Planalto
inicia-se ao término do Segundo Planalto e tem seu término no extremo oeste
do estado, sua altitude varia de 157 m no Rio Parana a 1.200 m na escarpa
Mesozdica (Figura 1).

Cartas Climaticas do Parana
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Il 100a
B 200a
Bl 300a
B 400 a
B 500 a
600 a
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800a 900m
[ 900 a1000m
771000 a 1100m
y ' 1200 2 1300m
2 ] ' E a m
. ” i B 1300 a 1400m
Il 1400 a 1500m
1500 a 1600m
Il Oceano

25°S

26°S

54°W 53°W 52°W 51°'W 50°W 4w 48°w

Figura 1. Carta hipsométrica para o Estado do Parana (IAPAR, 2000).

4.1.3 Geologia

O Estado do Parana é constituido por grande numero de formacdes
geoldgicas. Registros mostram que a evolucdo da geologia do estado iniciou a
mais de 2,8 bilhdes de anos (Mineropar, 2001). Por volta de 570 milhdes de
anos atrds, as rochas eram basicamente magmaticas e metamorficas,
constituindo-se o que é denominado de Escudo (Mineropar, 2001, 2006). Apés
este periodo, a oeste, houve o recobrimento vulcanico e sedimentar desse
Escudo, que ocorreu no periodo Mesozadico.

Generalizando, o Estado do Parana € constituido basicamente por
guatro “grupos” de rocha (Figura 2). O primeiro e mais antigo € o do Primeiro
Planalto e Litoral, constituido pelo Escudo do Parana, que contém basicamente

11



rochas magméticas de alto e baixo grau metamorfico e magmaticas acidas,
formadas no periodo Protozéico Inferior, Protozdico Superior e Paleozoéico
Inferior, respectivamente. O segundo grupo, Segundo Planalto, foi criado no
Paleozéico, apds a deposicdo de sedimentos e magma, sendo entdo
constituido basicamente pela cobertura sedimentar e pela Bacia vulcano-
sedimentar. O terceiro e mais recente grupo é o do Terceiro Planalto, o qual
surgiu apls a deposicdo de sedimentos e magma sobre o Escudo no periodo
Mesozdbico. O terceiro e mais representativo grupo contém, a noroeste, a

cobertura sedimentar e alguns sedimentos inconsolidados, a oeste e sudoeste,

7z

a maior ocorréncia € a de rochas magmaticas béasicas ou alcalinas. A
ocorréncia de variadas condicbes de material de origem permite que os solos
do estado tenham grande variacdo em seus atributos fisicos, quimicos e

mineralogicos.

Cenozdico
Ledimentas nconsaldados
Mesozoico
Cobertura sedimentar
B ccdimentacan & magmalismo kb sco e sloaing

Paleazoico
I Cobertura sedimentar

Il Sacia vulcano-zedimentar e sedimertar reskeita

Praterozdico Superior - Paleozdica Inferior
B '=omatismo acido

Proter ozdico Superior
B T=rrena cristaling de baixo grau metamdriico

Arqueano - Proterozdico Inferior
Terreno cristaling de afo grau melamarfico

Bacm do
Parana

Ezcuda

L_;

I Escudo do Parana Fedimentas canozdicos

Cobertura sedimentar mesoodica
W tgmatizme mesozdico

Cobertura sedimentar paleoziica

Perfil geoldgico simplificado, com exagero vertical

Figura 2. Representacdo esquemética da geologia e geocronolégia para o
Estado do Parana (Fonte: Mineropar, 2001).

4.1.4 Clima

De acordo com as Cartas Climaticas do Parana (IAPAR, 2000), usando

7z

a classificacdo de clima de Koppen, o estado € representado pelo clima
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mesotérmico (C). Entretanto, é ainda dividido em dois tipos, Cfa e Cfb (Figura
3).

A maior ocorréncia é a do tipo Cfa, que apresenta verdes mais quentes
(temperatura média do més mais quente acima de 22€C) com maiores
gquantidades de chuva, no entanto, sem estacao seca definida e risco baixo de
geadas. Este tipo ocorre em toda a Regido Oeste e Norte do estado em
altitudes inferiores a 850 — 900 m.

Na Regido Sul, predomina o tipo Cfb, caracterizado por temperaturas
mais amenas (temperatura média do més mais quente inferior a 22<C), sem
estacOes secas definidas e com maior risco de geadas severas, comparado ao
Cfb.

A interacdo das diferencas no clima e na geologia promove alteracdes

dos atributos dos solos formados nessas diferentes condigbes pedoambientais.

Cartas Climaticas do Parana

Instituto
f Agrondmico
do Parand
IR
N

25°S +

24°S

25°S

26°S

Classificacao Climatica
Segundo Képp&n

54°W 53°W 52°W 51°W 50°W 4w 48°'wW

Figura 3. Carta climatica do Estado do Parana (IAPAR, 2000).

4.1.5 Latossolos

Os fatores externos e processos internos agindo diferentemente em

diversas localidades do estado produzem solos com caracteristicas
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contrastantes. O Estado do Parand é muito rico em amplitude de condicbes
para a formacdo dos solos, com isso € comum ampla variabilidade pedologiga
(SOUZA JUNIOR, 2009). A classe de solo mais representativa da ampla
diversidade de solos, em ambito nacional, € a dos Latossolos (KER, 1997). O
termo Latossolo foi proposto a principio pelo peddlogo americano Charles E.
Kellog, em 1949, e deriva das palavras em latim “laterite” e “solum”, tijolo e
solo, respectivamente, conotando material altamente intemperizado. Os
Latossolos séo vistos como solos altamente intemperizados e com mineralogia
relativamente simples, composta por pequena gama de minerais (KER, 1997).

Os Latossolos sao associados com relevo mais aplainado, onde as
condi¢cbes sdo mais apropriadas para o envelhecimento do solo e formacgéao do
horizonte B-latossolico, embora, sua ocorréncia nao seja restrita a este tipo de
relevo (CORREA, 1984).

De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo do Solo - SIBCS
(EMBRAPA, 2006), para se incluir nessa classe, os solos tém que apresentar
horizonte sub-superficial B-latossoélico (Bw). Este horizonte deve ser mineral,
com constituintes em estadgio avancado de intemperizacdo, baixa relagédo
silte/argila, espessura minima de 50 cm e homogeneidade no perfil.

O Estado do Parana apresenta o maior numero de classes distintas de
Latossolos (EMBRAPA, 1984), variando em sua cor (vermelhos, amarelos e
brunos), na saturacdo por bases (distroficos, saturacdo por bases < 50 % e
eutréficos, saturacdo por bases = 50 %), na mineralogia (cauliniticos e
oxidicos) e na textura (argilosos e de textura média) (SOUZA JUNIOR, 2009).

A textura dos Latossolos, no Estado do Parand, varia de arenosa a muito
argilosa, pois apresenta materiais de origem gque vao de rochas magmaticas a
sedimentares (MINEROPAR, 2001). Souza Junior (2009), estudando 307
amostras do horizonte B do estado, concluiu que os solos sdo muito variaveis
qguanto a textura e que existe a predominancia de solos argilosos, exceto para
solos formados a partir do arenito no Terceiro Planalto.

Assim como para a textura, os atributos quimicos dos Latossolos s&o
muito variaveis, sendo encontrados desde Latossolos com carater distréfico a
eutrofico (EMBRAPA, 1984). Souza Junior (2009) encontrou valores de
saturacdo por aluminio de até 98%, evidenciando o processo de intenso

intemperismo e lixiviagdo de bases. Os valores de capacidade de troca
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catibnica, encontrados pelo autor, também tem ampla variacdo, sendo em
alguns casos correlacionados ou ndo com o teor de argila, de carbono e
espécies minerais presentes.

A mineralogia dos Latossolos € composta basicamente por caulinita,
gibbsita, oOxidos de ferro e aluminio, podendo coexistir em pequenas
quantidades minerais como ilita, quartzo e argilominerais do tipo 2:1 com
hidroxi-Al entrecamadas (SOUZA JUNIOR, 2009). Nesses solos, as condi¢des
de pluviosidade, drenagem, pH e potencial de silica, aluminio e ferro séo

determinantes na predominancia de um mineral sobre outro (KER, 1997).
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4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Determinar os atributos fisicos, quimicos e mineralégicos dos horizontes

A e B de Latossolos sob diferentes condicbes pedoambientais do Estado do

Paranda. Estudar a correlacéo existente entre esses atributos.
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4.3 MATERIAL E METODOS

4.3.1 Amostras de solo

Amostras de solos foram escolhidas com base no mapa de solos do
Estado do Parana (EMBRAPA, 1981). Amostras de diferentes classes de
Latossolos do estado foram escolhidas de forma que melhor representassem
as diversas condigcbes pedoambientais com base no mapa de solos do
levantamento feito pela EMBRAPA (1981) (Figura 4 e Quadro 1). A coleta das
amostras foi realizada em floresta natural ou plantada e em relevo suave. Na
coleta, foi feita a identificacdo morfologica do perfil. Depois foram coletados
aproximadamente 15 kg de amostra do horizonte A e 10 kg do horizonte B de
Latossolos de 12 municipios paranaenses (Quadro 1).

Para a obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA), as amostras foram
secas ao ar e peneiradas em peneiras com abertura de 2 mm. Depois, 1 kg de

cada amostra foi acondicionado em frascos de polietileno, & sombra e em local

fresco.
e MAPADE S0L08 00 ESTADOCOPARAA Nimery  Municipio
E iz 1.0- b i 1 .Sa.nfa Marigna
A : e - 2 Ribeirdo do Pinhal
F}" o ? L 3 Arapoti
4 "1 5 ? ?’ 4 Pirai do Sul
. 5 Ponta Grossa
; 6 Campo Largo
7 Maud da Serra
8 Palotina
9 Palmas
10 Maringa
---------- = P ; 11 Cianorte
” j == + . = B 12 Francisco Alves

Figura 4. Localizacdo esquemética da amostragem dos solos com base no
mapa de solos do Estado do Parana (EMBRAPA, 1981).
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Quadro 1. Identificacéo, altitude, geologia, clima e classificacdo dos Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana

Localidade, altitude

Geologia @

Clima®

Classe ¥

Amostra Municipio
1 Santa Mariana
2 Ribeiréo do Pinhal
3 Arapoti
4 Pirai do Sul
5 Ponta Grossa
6 Campo Largo
7 Maué da Serra
8 Palotina
9 Palmas
10 Maringa
11 Cianorte
12 Francisco Alves

Segundo Planalto, entre 600 - 700 m

Segundo Planalto, entre 600 - 700 m

Segundo Planalto, entre 600 - 700 m

Segundo Planalto, entre 1.200 - 1.300 m

Primeiro Planalto, entre 1.000 - 1.100 m

Primeiro Planalto, entre 1.100 - 1.200 m

Segundo Planalto, entre 500 - 600 m

Terceiro Planalto, entre 100 - 200 m

Terceiro Planalto, entre 1.000 - 1.100 m

Terceiro Planalto, entre 100 - 200 m

Terceiro Planalto, entre 100 - 200 m

Terceiro Planalto, entre 100 - 200 m

Sedimentacdo de magma bésico ou alcalino

Cobertura sedimentar paleoz6ico
Cobertura sedimentar paleoz6ico
Magmatismo acido
Cobertura sedimentar paleozéico
Sedimentos inconsolidados
Sedimentacdo de magma bésico ou alcalino
Sedimentacdo de magma bésico ou alcalino
Sedimentacdo de magma bésico ou alcalino
Sedimentacédo de magma basico ou alcalino
Cobertura sedimentar mesozoico

Cobertura sedimentar mesozoéico

Cfa

Cfa

Cfa

Cfb

Cfb

Cfb

Cfa

Cfa

Cfb

Cfa

Cfa

Cfa

Latossolo Vermelho distroférrico

Latossolo Vermelho distréfico

Latossolo Bruno distréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico

Latossolo Amarelo distréfico

Latossolo Vermelho distréfico

Latossolo Vermelho eutroférrico

Latossolo Bruno distroférrico

Latossolo Vermelho distroférrico

Latossolo Vermelho distréfico

Latossolo Vermelho distréfico

@ altitude de acordo com a carta hipsométrica do IAPAR (2000); @ geologia de acordo com Mineropar (2001);

@ classificacdo climatica de Képpen, de

acordo com as cartas climéaticas do IAPAR (2000); @ classificacdo dos solos até o terceiro nivel categérico de acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificacéo dos Solos (EMBRAPA, 2006).
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4.3.2 Calagem dos solos

Foram separados 200 g de cada amostra da TFSA dos solos e
colocados em frascos plasticos de 500 mL. Essa aliquota foi tratada com
carbonato de calcio (CaCO3) e carbonato de magnésio (MgCO3) na proporcéo
2:1, em po, em quantidade suficiente para atingir saturacao por bases de 70 %.
O célculo da massa necessaria foi realizado conforme a necessidade de
calagem (NC) pela férmula: NC= [(V2 — V1) x T]/100, em que V2=70 %,
Vl1=saturacdo por bases atual, T= capacidade de troca de cations e NC=
necessidade de calcario em t ha™. Apés o tratamento, as amostras foram
homogeneizadas, umedecidas e levadas a estufa a 50 C. Foram feitos varios
ciclos de umedecimento e secagem até 45 dias de incubacdo. Antes de cada

umedecimento, foi realizada a mistura e homogeneizacdo das amostras.

4.3.3 Caracterizacao fisica e quimica dos solos

4.3.3.1 Anélise granulométrica

A TFSA foi submetida a analise granulométrica pelo método da pipeta,
conforme metodologia descrita em EMBRAPA (1997). Cinquenta gramas de
cada amostra foi agitada na presenca de dispersante NaOH 0,02 mol L™, por 8
horas. A fracao areia (>0,05 mm) foi separada por peneiramento. O restante do
material disperso (argila + silte) foi acondicionado em provetas volumétricas de
vidro de 1 L de capacidade, onde permaneceram até o tempo necessario para
sedimentar o silte e a argila, de acordo com a temperatura. A fragdo argila foi
determinada apds secagem de uma aliquota de 25 mL, retirada da proveta
apos o tempo de sedimentacao do silte, conforme a Lei de Stockes. O teor de
silte foi calculado por diferenca entre a massa de TFSA dispersa e os teores de

areia e argila.
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4.3.3.2 Andlise quimica de rotina

As andlises quimicas de rotina da TFSA foram feitas no Laboratério de
Quimica e Mineralogia dos solos — LQMS da Universidade Estadual de Maringa
— UEM. As metodologias de analise foram baseadas nos protocolos descritos
em EMBRAPA (1997).

O pH dos solos foi determinado em agua e em KCI 0,01 mol L. Cerca
de 10 cm® de cada amostra foi agitada (160 rpm) por 10 minutos, com as
respectivas solucdes. Apds repouso de 30 minutos, o sobrenadante foi utilizado
para se determinar o pH, com o auxilio de eletrodo e termémetro.

I** + H*) foi determinada por titulacdo em acetato de

A acidez potencial (A
célcio 1 mol L. Dez cm® de cada amostra e 75 mL de acetato de célcio foram
agitados a 160 rpm, por 10 minutos. Apos 12 horas de repouso, 25 mL do
extrato foi titulado com solucdo de NaOH 0,025 mol L™, na presenca de
fenolftaleina como indicador acido.

Os cations Ca**, Mg e AI** foram extraidos com solucéo de KCI 1 mol
L. Utilizou-se relacdo solo:solucdo da ordem de 1:10. Os elementos Ca** e
Mg** foram determinados no sobrenadante por espectrofotometria de absorcéo
atbmica. O AI** foi determinado por titulacdo. Uma aliquota de 25 mL foi
retirada do sobrenadante para titulagdo com uma solu¢gdo de NaOH 0,025 mol
L™, na presenca de fenolftaleina como indicador.

Os teores de P e K" disponiveis foram extraidos com solu¢édo Mehlich-1
com relagcdo solo solugdo de 1:10. Os elementos foram determinados no
sobrenadante apés 10 minutos de agitacao (160 rpm) e 30 minutos de repouso.
O P foi determinado pelo do método colorimétrico e o potassio por fotometria
de emissao de chama.

O teor de carbono organico foi determinado conforme metodologia
descrita em Raij (2001), pela decomposi¢cdo do material organico através da
oxidacdo (Walkley — Black). Utilizou-se dicromato de potassio como agente
oxidante e acido sulfurico como fornecedor de energia para a reacdo. O
dicromato de potassio excedente, no sobrenadante, foi titulado com solugéo
padronizada de sulfato ferroso. O indicador utilizado foi a difenilalanina.

Nas amostras tratadas com calcario, foram feitas, através das mesmas

metodologias, as analises de pH em KCI, teores de Ca**, Mg®*, A** e H'+AI**.
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4.3.3.3 Area superficial especifica

A area superficial especifica externa (ASE) foi determinada pelo método
BET (BRUNAUER et al, 1938) em um equipamento Quantachorme
Quantasorb Surface Area Analyser através de isoterma de adsor¢cdo do Na.
Cerca de 2 g de TFSA foi colocada em estufa a 105 °C durante 24 h. Apos
esse periodo, as amostras foram acondicionadas em dessecador de silica e
retiradas uma a uma para andlise. Aproximadamente 0,5 g de amostra foi

colocado em porta amostra de quartzo para determinagéo da ASE.

4.3.4 Quantificacao das formas de ferro e aluminio

4.3.4.1 Teores de ferro e aluminio extraiveis por a taque sulfurico (Fe ;e Aly)

Cerca de 1 g da TFSA de cada amostra foi adicionada, em duplicata, em
tubos de ensaio de vidro com capacidade de 75 mL. Nesses tubos, foram
adicionados 5 mL de agua destilada e 5 de acido sulfarico concentrado (98 %).
Em seguida, os tubos foram colocados em bloco aquecedor e aquecidos
lentamente até 250 T. ApoOs esse periodo, os tubos foram retirados do bloco
para resfriarem até temperatura ambiente, quando receberam 3 mL de &cido
nitrico, para a digestdo da matéria organica. Os tubos foram novamente
aguecidos até 350 T e deixados a essa temperatura por 1 hora. A solucéo foi
filtrada, em papel filtro quantitativo, e o transferida para um baldo de 250 mL.
Nesse extrato, foram determinados os teores de ferro e aluminio por
espectrofotometria de absorgao atdmica.

O papel filtro e o material residual retido apés a filtragem foram
transferidos para cadinhos de porcelana e incinerados a 550 € durante 4 h
para determinacdo gravimétrica do teor de silica (SiO;) da TFSA (SOUZA
JUNIOR, 2009).
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4.3.4.2 Teores de ferro e aluminio livres (Fe 4 e Aly)

Os teores de ferro e aluminio livres (Feq e Alg) foram determinados na
TFSA pelo método do ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB), descrito em
Mehra e Jackson (1960). Aproximadamente 1 g, de cada amostra, foi colocada
em tubos de ensaio de 75 mL, em duplicata. Nos tubos, foram adicionados 50
mL de solucdo de citrato e bicarbonato de sédio e levados ao banho maria. A
temperatura foi mantida entre 70 e 75 C. Depois de atingido esse equilibrio, foi
adicionado cerca de 1 g de ditionito de sédio. Os tubos foram agitados
periodicamente em um agitador do tipo Vortex. Quando as amostras estavam
reduzidas completamente, cor acinzentada, o sobrenadante foi colocado em
frascos de polietileno e o residuo DCB foi transferido para tubos de centrifuga,
onde passaram por sucessivas lavagens para retirar todo o Fe e Al da solucéo.
No extrato, foram determinados os teores de Fe e Al por espectroscopia de
absorcao atomica num equipamento GBC 932 — AA.

4.3.4.3 Teores de ferro e aluminio pobremente crist  alinos (Fe , e Aly)

Os teores de Fe, e Al, da TFSA, associados aos materiais com baixo
grau de cristalinidade, foram determinados ap0s a extracdo com oxalato acido
de amonio (OAA) (CAMARGO et al., 1986). Aproximadamente 0,25 g de cada
amostra da TFSA, em duplicata, foi adicionada em tubos de centrifuga de 50
mL, os quais foram recobertos com papel aluminio para evitar a penetracao de
luz durante a extracdo. Em cada amostra, foram adicionados 25 mL de solucao
de oxalato acido de ambnio, com pH 3. Os tubos foram agitados por 4 horas e,
apoOs esse periodo, foram centrifugados e o sobrenadante acondicionado em
frascos de polietileno.

As determinacbes dos teores de Fe, e Al, foram feitas por
espectrofotometria de absor¢cdo atbmica, utilizando-se um espectrofotdmetro
modelo GBC 932 AA, com chama de ar-acetileno para o ferro e de acetileno-

oxido nitroso para o Al.
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4.3.5 Andlise da fracdo argila

4.3.5.1 Obtencéao da fracdo argila

Para a obtencdo da fracdo argila, 100 g da TFSA foram colocadas em
frascos de polietileno e agitados por 8 horas com agente dispersante NaOH
0,02 mol L*. Depois de dispersas, as amostras foram peneiradas, para
separacao da areia (> 0,05 mm), e colocadas em garrafas PET de 2 L. A fragéo
argila foi retirada por sucessivos sifonamentos respeitando-se o0 tempo de
sedimentacao da fracéo silte, conforme a Lei de Stockes. Depois, a suspenséo
de argila foi transferida para outra garrafa PET de 2 L e floculada com MgCl,. A
fracdo silte foi considerada o residuo ap0s a retirada de toda a fracéo argila. As
fracOes areia e silte foram secas em estufa a 65 T . A fragéo argila foi lavada
com agua bi-destilada, até a retirada de todo o sal, congelada e liofilizada para

analises posteriores.

4.3.5.2 Concentragdo dos oxidos de ferro

A concentragdo dos oxidos de ferro foi baseada na dissolucéo seletiva
da caulinita, da gibbsita e dos minerais aluminossilicatados de baixo grau de
cristalinidade (NORRISH; TAYLOR, 1961). Em duplicata, 2 g de cada amostra
foram colocadas em recipientes de teflon de 150 mL, onde foram adicionados
cerca de 100 mL de solucdo de NaOH 5 mol L. Os recipientes foram
colocados em banho de areia e aquecidos até a fervura, mantida por 1 hora.
ApoOs o resfriamento, o sobrenadante foi descartado e o residuo lavado por 2
vezes com NaOH 1 mol L™ e por varias vezes com HCI 0,05 mol L™ (SINGH;
GILKES, 1991). Esse procedimento foi repetido até que a solugdo
sobrenadante atingisse pH 1, para a total remocé&o da sodalita (NETTO, 1996).
Depois, o residuo foi lavado uma vez com carbonato de amoénio para
tamponamento e 3 vezes com agua deionizada. Os residuos solidos dos

tratamentos foram congelados com N - liquido e liofilizados.
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4.3.5.3 Obtencéao da fracéo argila desferrificada

O procedimento utilizado para a extracdo do ferro e aluminio DCB foi
também feito na fracdo argila. Contudo, para essa fracdo, a matéria organica
foi removida usando-se cloro ativo, com solucao de NaOCI 6 % e pH ajustado a
9,5 (SOUZA JUNIOR, 2009). Depois, o residuo DCB foi congelado, liofilizado e

armazenado para posteriores analises.

4.3.5.4 Andlise termogravimétrica

Os residuos DCB (fracao argila desferrificada) foram encaminhados para
analise termogravimétrica com intuito de quantificar a caulinita e a gibbsita
presente nas amostras. As analises foram feitas no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd — COMCAP-UEM, em
equipamento Netzsch modelo STA 409 PG/4/G Luxx. O fluxo utilizado foi 30
mL min™, com um aumento na temperatura de 20C min *, e amplitude de 22 a
1000<C. Os dados de perda de massa foram analisados no programa Origin
8.0, onde foram calculadas as porcentagens de caulinita, gibbsita e residual
pela perda de massa caracteristica para cada mineral.

4.3.5.5 Difratometria de raios - X (DRX)

Os oxidos de ferro concentrados foram submetidos a analise de raios - X
(DRX) num equipamento Shimadzu XRD 6000, equipado com céatodo de Cu,
filtro de Ni e radiacdo Ka, operando a 30 mA e 40 kV. A velocidade de
varredura foi 0,02 °26/0,6 s numa amplitude de 5 a 70 °26 em laminas nao
orientadas na forma de pé (WHITTING; ALLARDICE, 1986).

A fracédo argila desferrificada, apos extracdo com DCB, foi dividida em
duas partes, sendo a primeira saturada com MgCl, e a segunda com KCI.
Ambos os tratamentos foram utilizados para se obter a laminas de vidro com as
amostras orientadas. Depois, as laminas saturas com Mg foram glicoladas. As
laminas saturadas com K foram aquecidas a 350 e 550 € e analisadas. Todos

os tratamentos foram submetidos a andlise de difracdo de raios X, no mesmo
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equipamento dos o6xidos de ferro concentrados. Entretanto, operando com
velocidade de varredura de 0,02 °26/0,6s numa amplitude de 2 a 30 ©°26.

O tratamento dos difratogramas foi feito com o auxilio do programa
Grams Galactic 3.0%°, onde foram estimadas as caracteristicas de cada reflexo

(posicéo, area, altura e largura & meia altura) para todas as amostras.

4.3.5.6 Quantificagdo dos 6xidos de ferro presentes na fracao argila

A participacao percentual dos 6xidos de ferro presentes na fracdo argila
concentrada em oOxidos de ferro foi calculada conforme metodologia proposta
por Costa et al. (1999). As porcentagens de hematita (Hm), goethita (Gt) e
maghemita (Mgh) foram calculadas com base na area dos reflexos do12, di10 €
d.oo, respectivamente. Considerando que o reflexo da Hm e da Mgh
representam 30 % e o da Gt de 100 %, da intensidade relativa, os calculos

foram feitos da seguinte maneira:

Hm (%) = 100 x [(3,5 x Area Hem do12) / ((3,5 x Area Mh daz) + (3,5 X
Area Hm do12) +(1 x Area Gt d110))];

Gt (%) = 100 x [(3,5 x Area Gt di10) / ((3,5 x Area Mh da) + (3,5 x Area
Hm d012) +(1 X Area Gt dllO))];

Mh (%) = 100 x [(3,5 x Area Mgh dx20) / ((3,5 x Area Mh dzx0) + (3,5 X
Area Hm d012) +(1 x Area Gt d110))].
O teor de maghemita também foi estimado utilizando a susceptibilidade

magneética assim como descrito em Souza Junior (2009).

4.3.5.7 Determinacédo do grau de substituicdo isomér  fica (Sl) de Fe por Al
nos oxidos de ferro

A substituicdo isomoérfica de Fe por Al foi estimada avaliando-se a
contragdo da cela unitaria, obtida via DRX, nos oxidos de ferro concentrados
em funcao do grau de substituicdo de Fe por Al.

Para a goethita, foi utilizada a equacéo desenvolvida por Schulze (1984),
que propde a seguinte relacdo entre os eixos c e a:

Al (%) = 1730 - 570,0 ¢; onde ¢ = ((1/d111)? — (1/d102) ™).
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Para a hematita, foi utilizada a equacéo desenvolvida por Schwertmann
et al. (1979), através da correlacdo entre o eixo a da célula unitaria obtido tanto
pela posicao do plano d;19, como pela posi¢cdo do plano dszgo:

Al (%) = 3076,8 - 610,7 a; onde a = dj10 X 2, OU a = d3gp X 3,464.

4.3.5.8 Determinagdo da dimensdo média dos cristais  (DMC) para hematita
e goethita

A DMC da goethita foi calculada a partir da largura a meia altura (LMA)
das reflexdes d;10 € d111. Para a hematita, a partir da LMA das reflexées dip4 €
di110, utilizou-se a equacéo de Scherrer (KLUG; ALEXANDER, 1954): DMCyy =
(Kx1x57,3) /B x cos@

Em que:

DMCh = DMC na direcéo perpendicular ao plano hkl (nm);

K = constante (0,9);

| = comprimento de onda da fonte de raios — X;

6= angulo de Bragg;

57,3 = fator de transformacéo de graus para radianos;

B= largura do pico a meia altura corrigida dada em °26

Para a obtenc&o da largura de pico a meia altura foi utilizada a equacéo:
Y=1,0005 - 4,3335 X* + 4,9618 X*®° - 1,6277 X°, da mesma forma utilizada por

Melo (1998), para baixos ou moderados angulos de 20

Onde:
Y =B/B;
X=b/B;

B = Largura a meia altura da reflexdo dado em °26
b = largura a meia altura instrumental dado em °26 obtido através do uso do

silicio como padréo interno em cada amostra.
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4.3.5.9 Area superficial especifica da hematita e d a goethita estimada a
partir dos dados de difracao de raios-X (ASE )

A ASEy da hematita e da goethita foi estimada a partir do DMC
calculados. Foi considerado, para a goethita, cristalito com formato
isodimensional (aproximadamente esférico) e, para hematita, o formato
cilindrico.

Para a goethita, utilizou-se como raio da esfera metade da DMC djjp €
também metade da DMC d;;;, na seguinte formula:

ASEs=A/(VxD)

Onde:

A (4rea da esfera) = 4 x TTx R?

V (volume da esfera) = (4/3) x tx R®

R (raio da esfera) = DMC di10/ 2 ou DMC dj;1; / 2

D (densidade) = ponderada entre 4,37 g cm™ referente & goethita pura
(FeOOH) e 3,40 g cm referente ao diasporo (AIOOH), de acordo com a média
de Sl de Fe por Al determinada para esta espécie dentro do presente conjunto
de amostras.

Para a hematita, foi utilizado como raio do cilindro metade da DMC di10 €
como altura do cilindro a DMC dgo1, sendo que, segundo Netto e Fontes (1995),
DMC dgo1s = DMC dj04 X cos 38,30, na formula abaixo:

ASEq=A/VxD

Onde:

A (area do cilindro ) = (2 x Tx R x H) + (2 x Ttx R?)

V (volume do cilindro) = H x Ttx R?

R (raio do cilindro) = DMC dj10/ 2

H (altura do cilindro) = DMC djp4 X cos 38,30

D (densidade) = ponderada entre 5,26 g cm™ referente & hematita pura (Fe,Os)
e 4,02g cm™ referente ao corundum (Al,Os), de acordo com a média de SI de
Fe por Al determinada para esta espécie dentro do presente conjunto de

amostras.
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Caracterizacao fisica, quimica e mineralégica  dos solos

4.4.1.1 Analise fisica do solo

A textura dos solos analisados é muito variavel (Quadro 2). No conjunto
de amostras, foram encontrados solos da classe textural desde muito argiloso
(Santa Mariana) a franco-arenosa (Francisco Alves). O teor de argila variou
entre 43 e 752, o de silte entre 33 e 367 e o de areia entre 40 e 806 g kg™. A
grande diversidade de textura ja era esperada para solos do Estado do Parana
(SOUZA JUNIOR, 2009). Além do mais, as amostras foram escolhidas com o
intuito de mostrar a influéncia dos atributos fisicos, quimicos e mineralégicos na
adsorcao de P e Pb.

A relacao silte/argila desses materiais foi sempre menor do que 0,7,
valor limite para Latossolos de textura mais argilosa, e sempre menor que 0,5,
para Latossolos de textura mais arenosa (EMBRAPA, 2006). A maior relacdo
silte/argila foi encontrada no horizonte A do solo de Arapoti (0,68) e a menor
para o horizonte B de Cianorte (0,10) (Quadro 2).

Assim como a relacao silte/argila, a relacéo textural (B/A) desses solos
nao excedeu o limite para a classe (EMBRAPA, 2006). A menor relacdo
textural ocorreu para o solo de Palmas (1,05) e a maior para o de Francisco
Alves (1,56) (Quadro 2).

A area superficial especifica externa determinada pelo método BET
(ASE) variou de 4,17 para o horizonte A de Francisco Alves a 54,41 m® g* para
o horizonte B de Palmas (Quadro 2). O valor de area superficial especifica
apresentou elevada correlagdo com o teor de argila (r = 0,93, p < 0,01), por
isso, foram determinados os menores valores de ASE em solos mais arenosos
como o do municipio de Francisco Alves e Cianorte e os maiores em solos

como os de Palmas e Maua da Serra, como esperado.
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Quadro 2. Teores de areia, silte e argila, area superficial especifica externa,
relacdo silte/argila e relagéo textural dos horizontes A e B de Latossolos de
diversas localidades do Estado do Parana

Municipio Camada  Areia Silte Argila ASE®  Silte/Argila ®  Relagso textural @
gkg™? m g™ B/A
. Hor. A 43 300 657 41,94 0,46
Santa Mariana
Hor. B 40 208 752 46,74 0,28 1,14
L . Hor. A 616 65 318 14,19 0,20
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 566 52 382 21,27 0,14 1,20
. Hor. A 310 279 411 25,79 0,68
Arapoti
Hor. B 274 256 470 32,49 0,54 1,14
o Hor. A 177 228 595 40,76 0,38
Pirai do Sul
Hor. B 173 168 659 46,19 0,26 1,11
Hor. A 614 108 278 16,28 0,39
Ponta Grossa
Hor. B 596 92 312 24,12 0,29 1,13
Hor. A 339 265 396 24,02 0,67
Campo Largo
Hor. B 304 249 447 36,65 0,56 1,13
. Hor. A 39 299 662 48,19 0,45
Maué da Serra
Hor. B 27 239 730 46,07 0,33 1,10
. Hor. A 150 325 525 28,31 0,62
Palotina
Hor. B 74 324 602 44,83 0,54 1,15
Hor. A 69 367 564 51,18 0,65
Palmas
Hor. B 52 356 592 54,41 0,60 1,05
L Hor. A 115 311 574 36,48 0,54
Maringa
Hor. B 135 210 655 36,92 0,32 1,14
. Hor. A 794 39 168 6,52 0,23
Cianorte
Hor. B 716 27 257 13,85 0,10 1,53
. Hor. A 806 60 135 4,17 0,44
Francisco Alves
Hor. B 757 33 210 8,67 0,16 1,56

@ area superficial especifica externa determinada pelo método BET; ? relacso entre os teores

de silte e argila; @ relacdo entre os teores de argila do horizonte B e os do horizonte A para
cada Latossolo.

4.4.1.2 Analise quimica dos solos

Os atributos quimicos dos solos analisados também apresentaram-se
bem diferentes (Quadro 3). A diversidade de solos sob diferentes condi¢cbes de
relevo (Figura 1 e Quadro 1), material de origem (Figura 2 e Quadro 1) e clima
(Figura 3 e Quadro 1) favoreceu essa amplitude.

O pH das amostras revelou a predominancia de solos acidos (Quadro 3).
O menor valor de pH em agua foi determinado para o horizonte B de Pirai do
Sul e 0 maior para o horizontes B de Francisco Alves e Palotina. O pH em KCI
foi menor do que o pH em agua na maioria dos solos, exceto para o Horizontes
B de Pirai do Sul, Palmas e Campo Largo, onde o delta pH (ApH) foi de 0,2;
0,1; e 0,0, respectivamente. A acidez potencial (H+Al) variou entre 2,39 e 19,88

cmol. dm™3, com média de 9,80 cmol. dm™. Os baixos valores de pH e elevados
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valores de acidez potencial observados, favorecem a formagéo de sitios &cidos
de Lewis, que pode interferir na adsor¢cdo de ions (KAMPRATH, 1977;
VOLKSWEISS; RAIJ, 1977; HEDLEY et al.,, 1990; NOVAIS; SMITH, 1999;
VALLADARES et al., 2003).

Quadro 3. Valores de pH em agua e em cloreto de potassio, acidez potencial,
teores de aluminio, magnésio, calcio, potassio e sddio trocaveis, soma de
bases, capacidade de troca de cations, teor de fosforo disponivel, teor de
carbono, saturacdo por bases e saturagdo por aluminio das amostras dos
horizontes A e B de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana

Municipio Camada pH AP+HT APY Mg* ca®* K' Na®* SB T P C \Y m
KCl H,O Delta cmol ; dm™ mgdm™ gdm’ %

Hor.A 45 56 -1,1 982 005 211 399 0,14 001 6,25 1607 290 19,95 3890 0,75
Hor.B 4,1 46 -05 7,34 1,09 0,60 0,53 0,06 002 1,21 8,55 3,89 6,78 14,15 47,40
Hor.A 39 47 -08 13,04 1,75 0,78 090 0,20 0,03 1,91 1495 3,59 19,55 12,78 47,87
Hor.B 3,8 45 -07 1064 204 035 0,22 0,01 001 059 11,23 1,47 9,18 525 77,55
Hor.A 42 53 -11 1295 066 1,48 1,73 0,12 0,03 3,36 16,31 0,63 31,32 20,60 16,49
Hor.B 42 52 -10 9,41 081 048 0,22 0,03 002 0,75 10,16 0,01 16,36 7,39 51,79
Hor.A 3,8 40 -02 19,80 3,89 0,34 025 0,04 001 0,64 2044 1,07 22,14 3,13 85,86
Hor.B 41 39 0.2 12,79 185 0,20 0,08 0,02 002 0,32 1311 0,28 15,16 2,44 85,24
Hor.A 39 44 -05 13,70 2,18 0,22 0,08 0,05 0,02 0,37 14,07 1,19 20,35 2,63 85,49
Hor.B 4,2 48 -06 6,93 0,76 0,11 0,05 0,01 001 0,18 7,11 0,01 9,58 2,53 80,82
Hor.A 39 46 -07 19,88 3,79 0,27 0,75 0,07 0,01 1,10 2098 3,03 31,92 524 77,51
Hor.B 41 41 0,0 8,91 2,18 0,15 0,22 0,02 001 040 931 0,18 8,78 4,30 84,50
Hor.A 4,1 50 -09 18,32 1,47 1,04 0,83 0,09 0,03 1,99 20,31 1,36 29,73 9,80 42,48
Hor.B 43 51 -08 12,38 0,90 0,32 0,05 0,00 0,01 0,39 12,77 0,20 16,16 3,06 69,78
Hor.A 53 54 -01 4,21 0,00 1,89 11,16 0,36 0,01 13,42 17,63 8,99 14,76 76,13 0,00

Santa Mariana

Ribeirdo do Pinhal

Arapoti

Pirai do Sul

Ponta Grossa

Campo Largo

Maua da Serra

Palotina Hor.B 58 62 -04 256 000 177 38l 044 003 605 861 335 499 7029 0,00
Palmas Hor. A 44 51 -07 1724 071 077 111 0,16 006 210 1934 349 2913 10,86 2529
Hor.B 41 40 01 1361 389 034 021 004 005 064 1425 066 1277 449 8586
Maringé Hor. A 43 46 -03 924 028 146 247 039 003 435 1359 287 1556 32,01 6,14
Hor.B 41 47 -06 7,76 043 011 089 005 001 106 88 080 7,58 12,02 28,70
Cianorte Hor. A 48 52 -04 569 000 048 362 010 003 423 992 193 1357 4263 0,00

Hor.B 4,1 48 -07 4,46 0,62 0,23 0,76 0,02 0,01 1,02 5,48 0,63 3,19 18,63 37,66
Hor.A 57 59 -02 281l 000 095 527 014 001 637 918 645 1536 69,43 0,00
Hor.B 52 62 -1,0 2,39 0,00 045 150 0,08 0,00 2,03 442 1,18 2,00 45,90 0,00
AP + H" - acidez potencial; A, Mg®*, Ca*, K", Na" - teores de aluminio, magnésio, célcio,
potassio e sodio trocaveis; SB - Soma de bases; T — capacidade de troca de cétions; P — teor
de fésforo extraivel por Mehlich 1; C — teor de carbono orgéanico; V — saturacdo por bases; m —
saturacao por aluminio.

Francisco Alves

Além do pH, outra caracteristica de grande importancia agricola € a
capacidade de troca catibnica a pH 7,0 (T), por representar diretamente a
adsorcdo ndo especifica de ions. Nas amostras analisadas, a T variou entre
4,42 e 20,98 cmol. dm™ e apresentou diferentes composices de saturacéo por
do complexo de troca (Quadro 3).

Os teores de bases trocaveis (Mg®*, Ca**, K* e Na**) dos solos em
estudo foi, de modo geral, muito baixos em relagdo a T (Quadro 3). A soma de
bases (SB) variou desde 0,18 até 13,42 cmol. dm™. Com isso, a saturacdo por

bases (V %) também apresentou ampla variacdo de 2,44 % para o horizonte B
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de Pirai do Sul a 76,13% para o horizonte A de Palotina. Os solos foram
classificados em eutroficos (V = 50%) ou distréficos (V < 50%) de acordo com o
proposto em EMBRAPA (2006).

O teor de AI** trocavel variou de 0,00 para os solos de Palotina e
Franscisco Alves a 3,89 cmol, dm™ para o horizonte A do solo de Pirai do Sul.
Nenhum dos solos apresentou teores elevado o suficiente (> 4 cmol, dm™) para
configurar carater aluminico (EMBRAPA, 2006). Entretanto, a média foi de 1,18
cmol. dm™, valor considerado alto para solos agricultaveis. Com isso, a
saturacdo por aluminio (m %) nesses solos foi elevada para a maioria dos
horizontes, sendo os maiores valores de m % observados para os horizontes B
de Palmas (85,86 %) e A de Pirai do Sul (85,86 %), evidenciando a intensa
lixiviagcdo de bases que € inerente a classe dos Latossolos (EMBRAPA, 2006).
Valores de até 98 % de saturacdo por aluminio foram encontrados por Souza
Junior (2009) para solos do estado.

A presenca de matéria organica no horizonte A dos solos pode promover
a mudanca da carga elétrica liquida dessa camada, influenciando
significativamente a adsorcdo de ions (PIERANGELI et al., 2004). Para os
solos em estudo, o valor m % foi maior no horizonte B, quando comparado aos
valores do horizonte A. Isso ocorre porque, principalmente, os valores de pH no
horizonte A desses solos é maior, assim como os teores de carbono, que pode
facilitar a complexacdo e complexar o Al**, respectivamente. Ainda por isso, a
saturacdo por bases e o teor de P disponivel no horizonte A foi maior. Este fato
pode confirmar a hipétese de maior carga liquida negativa para essa camada
promovida pela matéria organica. Embora isto tenha ocorrido, os valores de
ApH ndo se correlacionaram significativamente com os de P disponivel (p >
0,05).

Apbs a calagem, ocorreu maior homogeneizagdo principalmente nos
valores de pH em KCI (Quadro 4). Nas amostras tratadas, este atributo variou
de 5,8 para o horizonte A de Pirai do Sul a 7,0 para o horizonte A de Ribeir&o
do Pinhal. Com a elevacéo do pH, a acidez potencial (AI** + H*) reduziu seus
teores de 10,24 para 7,49 cmol. dm™. Os teores de AI** apresentaram valores
igual a zero para a maioria dos solos, exceto para o horizonte A de Palmas,
cujo valor residual foi de 0,19 cmol. dm™. O teor médio de Ca®* passou de 1,70

nos solos naturais para 5,65 cmol, dm™ nos solos tratados com calcario. Os
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teores médios de Mg®* também sofreram elevacdo, passando de 0,70 a 2,23
cmol. dm™. Com isso, houve um pequeno acréscimo no valor médio de T,
passando de 12,77 para 15,50 cmol, dm™. O aumento no valor de T ocorreu,
possivelmente, devido a dois fatores, o primeiro € o aumento no valor de Ca* e
Mg?* adicionados pela calagem e o segundo pelo efeito do aumento do pH e a
criacdo de mais cargas negativas nos minerais com carga dependente de pH
(KAMPRATH, 1977). Embora os solos tenham sido tratados com a quantidade
de calcério suficiente para elevar a saturacdo por bases a 70 %, o valor V %
médio subiu de 21,44 para 49,76 %. E provavel que esta diferenca tenha
ocorrido pelos diferentes potenciais de tamponamento dos solos em estudo
causando diferentes aumentos no valor de V % (NOVAIS et al., 2007). Este
resultado sugere estudos com o objetivo de avaliar a interacdo entre o método
de calagem e os atributos do solo, pois a subestimativa que ocorreu é
problematica no &mbito da correcdo da acidez em solos.
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Quadro 4. Valores de pH em cloreto de potassio, acidez potencial, teores de
aluminio, célcio e magnésio trocaveis, capacidade de troca de cétions e
saturacdo por bases das amostras dos horizontes A e B de Latossolos de
diversas localidades do Estado do Parana

Municipio Camada pH AIP*+H* AI** ca® Mg>® T Vv
KCI cmol . dm™ %
Santa Mari Hor. A 6,6 7,26 0,00 484 299 15,24 52,36
anta Varlana Hor.B 6,7 6,11 0,00 274 208 11,01 4453
L ) Hor. A 7,0 6,11 0,00 4,67 3,47 14,48 57,82
Ribeirdao do Pinhal
Hor. B 6,7 6,11 0,00 3,66 246 12,25 50,14
. Hor. A 6,4 7,76 0,00 4,09 3,17 15,17 48,86
Arapoti
Hor. B 6,5 6,44 0,00 2,74 2,08 11,31 43,08
o Hor.A 5,8 10,73 0,00 10,28 2,25 23,31 53,98
Pirai do Sul
Hor. B 6,1 7,43 0,00 3,95 2,89 14,31 48,10
Hor. A 6,7 6,44 0,00 3,93 2,98 13,42 52,03
Ponta Grossa
Hor. B 6,8 6,11 0,00 253 1,61 10,27 40,53
Campo Lardo Hor. A 6,0 10,07 0,00 13,05 1,96 25,16 59,99
poLarg Hor.B 6,6 875 000 324 1,75 13,77 3647
Mau4 da Serra Hor. A 6,2 10,07 0,00 11,04 2,16 23,39 56,96
Hor. B 6,4 7,43 0,00 4,14 2,88 14,47 48,67
Palotina Hor. A 6,2 6,93 0,00 12,32 2,82 22,44 69,12
Hor. B 6,2 5,78 0,00 3,26 1,83 11,34 49,05
Palmas Hor. A 6,2 13,37 0,19 11,61 2,20 27,40 51,21
Hor. B 6,4 9,08 0,00 11,97 1,72 22,86 60,29
Marinaa Hor. A 6,3 7,43 0,00 4,82 3,25 15,92 53,35
9 Hor. B 6,4 7,59 0,00 3,83 2,07 13,55 43,99
Cianorte Hor.A 6,4 5,94 0,00 3,85 1,66 11,58 48,70
Hor. B 6,7 5,45 0,00 2,36 1,27 9,11 40,20
Erancisco Alves Hor. A 6,2 6,11 0,00 466 1,09 12,01 49,15
Hor. B 6,7 5,28 0,00 197 0,88 8,21 35,69

A" + H*- acidez potencial; AI**, Mg®*, Ca®" - teores de aluminio, magnésio e célcio trocaveis; T
— capacidade de troca de cétions; V - saturacao por bases.

4.4.1.3 Andlises mineralégicas

4.4.1.3.1 Quantificacdo dos Oxidos de ferro e alumi nio extraiveis por
ataque sulfarico, ditionito-citrato-bicarbonato de soédio (DCB) e oxalato
acido de amonio (OAA)

Os oxidos de ferro e aluminio concentram-se nos solos onde 0 processo

de intemperismo € mais intenso.
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Assim como os atributos fisicos e quimicos, os teores de ferro e aluminio
dos solos em estudo apresentaram ampla variagdo (Quadro 5). Os teores de
ferro e aluminio extraidos pelo ataque sulfurico, considerados no presente
trabalho como teores totais de ferro e aluminio (Fe; e Al,), variaram de 12,78 a
197,95 e de 9,73 a 101,74 g kg™, respectivamente. Costa (1996) determinou,
em solos do Estado do Parand, derivados de rochas vulcanicas, teores de Fe;
muito semelhantes aos do presente trabalho, variando entre 60,00 e 246,00 g
kg™.

Quadro 5. Teores de ferro e aluminio extraidos por ataque sulfurico (Fe; e Aly),
por ditionito-citrato-bicarbonato (Feq e Alg), por oxalato acido de aménio (Fe, e
Aly), indices pedogénicos (Feo./Feq e Aly/Aly) e teor de silica (SiOz) por
gravimetria para a terra fina seca ao ar (TFSA) dos horizontes A e B de
Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana

Municfpio Camada Fe, Feqy Fe, Fey/Fe, Fey/Feqy Aly Ay Al Al /ALy SiO, Sl
gkg™ gkg* gkg®  cmolmol *
. Hor. A 191,07 128,24 8,50 0,67 0,07 101,74 6,72 153 0,23 301,67 0,06
Santa Mariana
Hor. B 197,95 124,92 10,30 0,63 0,08 92,04 10,63 2,26 0,21 310,10 0,10
o ) Hor. A 45,37 30,09 4,41 0,66 0,15 38,75 5,99 1,18 0,20 771,59 0,21
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 61,79 44,69 4,99 0,72 0,11 51,08 6,95 1,54 0,22 725,12 0,17
Aranoti Hor. A 52,35 3592 7,59 0,69 0,21 84,79 27,99 548 0,20 499,81 0,51
P Hor. B 65,48 49,55 6,17 0,76 0,12 68,05 22,46 514 0,23 397,82 0,37
Piraf do Sul Hor. A 64,55 36,17 7,43 0,56 0,21 95,58 23,19 6,67 0,29 414,96 0,46
irai do Su
Hor. B 67,80 47,12 5,39 0,69 0,11 98,21 18,62 4,17 0,22 749,04 0,34
Hor. A 24,78 20,16 3,19 0,81 0,16 48,00 16,82 2,72 0,16 745,76 0,52
Ponta Grossa
Hor. B 27,56 26,00 2,41 0,94 0,09 49,52 10,68 2,92 0,27 638,94 0,35
Hor. A 28,03 16,08 4,92 0,57 0,31 63,86 13,20 484 0,37 564,75 0,52
Campo Largo
Hor. B 31,41 19,61 4,83 0,62 0,25 65,21 16,47 4,42 0,27 224,65 0,53
. Hor. A 195,73 104,25 13,47 0,53 0,13 90,67 21,32 467 0,22 234,75 0,21
Maua da Serra
Hor. B 188,15 116,53 12,49 0,62 0,11 99,14 22,20 4,37 0,20 329,18 0,20
palotina Hor. A 193,77 85,33 3,81 0,44 0,04 75,56 9,18 1,01 0,11 399,93 0,12
Hor. B 159,24 82,42 5,71 0,52 0,07 78,96 525 1,25 0,24 330,17 0,08
palmas Hor. A 165,55 51,54 14,63 0,31 0,28 67,52 22,97 3,65 0,16 342,93 0,37
Hor. B 166,00 60,44 5,25 0,36 0,09 74,65 23,61 3,66 0,16 343,12 0,34
Maringé Hor. A 179,21 110,63 6,18 0,62 0,06 66,32 8,54 2,06 0,24 750,37 0,09
Hor. B 173,37 134,50 6,60 0,78 0,05 77,84 8,60 2,35 0,27 366,91 0,08
Cianorte Hor. A 14,75 17,67 1,61 - 0,09 1551 3,69 0,62 0,17 872,32 0,22
Hor. B 23,95 27,056 2,11 - 0,08 2557 2,50 1,23 0,49 837,58 0,11
. Hor. A 12,78 12,58 0,84 0,98 0,07 9,73 2,84 0,34 0,12 889,41 0,23
Francisco Alves
Hor. B 16,61 21,73 1,02 - 0,05 15,88 1,65 0,26 0,16 890,09 0,09

Fe; e Al; — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfdrico; Feq e Aly — teores de ferro
e aluminio extraiveis por ditionito-citrato-bicarbonato de sodio; Fe, e Al, — teores de ferro e
aluminio extraiveis por oxalato acido de amonio; SiO, — teor de silica ndo corrigida para o teor
de argila; S| — substituicdo isomarfica de ferro por aluminio estimada pelo Feq e Alg.

Souza Junior (2009) encontrou resultados mais amplos, pois trabalhou
com 307 amostras dos horizontes B de diversas classes de solo do mesmo
estado. O autor determinou valores entre 0,51 e 366,63 e de 1,9 a 251,23 g kg

! para Fe; e Al, respectivamente. Entretanto, ao separar as amostras em



grupos, os solos com maiores teores de Fe; e Al; foram o Grupo Sao Bento, do
terceiro planalto, com teores médios de 233,12 e 176,99 g kg%,
respectivamente. Ja com menores teores, foram o Grupo Bauru, do terceiro
planalto, com teores médios de 37,22 e 68,19 g kg™, respectivamente. O Grupo
Sédo Bento é representado em maior parte por basalto e o Grupo Bauru por
arenito da formacéo Caiua.

No mesmo sentido, Fadigas et al. (2002), trabalhando com 162 solos
formados, em grande parte, a partir de rochas sedimentares, encontraram
teores médios de Fe inferiores a 40 g kg™*. Ao passo que Marques et al. (2004),
trabalhando com solos do cerrado brasileiro, encontraram valores de Fe;Os3
sempre superiores a 250 g kg*, em solos derivados de basalto, e sempre
inferiores a 150 g kg, em solos derivados de rochas sedimentares e
metamorficas.

De forma diferente aos teores “totais” de ferro e aluminio, os teores
extraidos por DCB (MEHRA; JACKSON, 1960) podem representar o teor de
“oxidos de ferro e aluminio livres” (Feq e Alg), que englobam os teores de
minerais com estrutura mais cristalina, além daqueles pobremente cristalinos.
Os oOxidos de ferro e aluminio livres sdo muito insolUveis e tendem a acumular
com o tempo nos solos em ambientes drenados. Com isso, esse atributo vem
despertando interesse como parametro distintivo de classes de solo (PEREIRA,
1996). Por isso, teores elevados de Feq e Aly sao geralmente encontrados em
solos mais intemperizados e sem problemas de drenagem, como nos
Latossolos. Nos solos do presente trabalho, os teores de Feq e Alg, assim como
0s teores totais desses elementos, apresentaram ampla variacdo de 12,58 a
134,50 e de 1,65 a 27,99 g kg™, respectivamente (Quadro 5).

Pefia & Torrent (1984), estudando Argissolos no sul da Espanha,
encontraram valores menores para Fegy e Alg. Feq entre 4,5 e 40,4 g kg™ e Alg
entre 0,1 e 5,0 g kg™, sendo os maiores valores para os solos mais argilosos.

Em solos com argila de baixa atividade, de diversas regiées do Brasil,
foram determinados valores baixos de Fey para solos derivados de rochas
sedimentares e altos valores para solos derivados de rochas basicas, de 3 a 60
e de 26 a 118 g kg, respectivamente (Valladares et al., 2003). Maiores teores
de Feq e Alg também foram encontrados em solos argilosos por outros autores
(GUALBERTO et al., 1987; SAMBATTI, 2004).
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Além dos teores “totais e livres” de ferro e aluminio, existem os
extraiveis por OAA (CAMARGO et al., 1986), que representam as formas de
ferro e aluminio “pobremente cristalinas” (Fe, e Aly,). Tal extracdo permite
estimar o teor de compostos de baixo grau de cristalinidade e dos elementos
complexados a matéria organica, principalmente para o Al,. No caso de solos
bem drenados, esta é a forma que apresenta os menores teores no solo,
quando comparado as outras formas de extracdo. No presente trabalho, os
teores de Fe, e Al, também apresentaram grande amplitude, variando de 0,84
a 14,63 e de 0,26 a 6,67 g kg™ (Quadro 5), respectivamente.

Valores semelhantes foram observados por Gualberto et al. (1987),
estudando solos do Brasil com o basalto como material de origem
predominante. Os autores determinaram teores de Fe, que variaram entre 0,50
e 15,2 g kg* e de Al, entre 2,8 a 10,4 g kg™. Alguns autores tém encontrado
maiores teores de Fe, e Al, em horizontes superficiais em comparagdo aos
sub-superficiais (LOOKMAN et al., 1995; SAMBATTI, 2004). Estes autores tém
atribuido este fato ao maior teor de material organico nos horizontes
superficiais. Sambatti (2004) encontrou, em Latossolos paranaenses, valores
de Fe, em média 44% maiores no horizonte A dos solos estudados. No mesmo
sentido, Souza Junior (2009) encontrou os maiores valores de Al, para solos do
segundo planalto paranaense (3,68 a 21,28 g kg™) e menores valores em solos
do primeiro planalto - Grupo Bauru, que, além de menores teores de carbono
organico, tem textura média mais grosseira e menor teor de Fe em sua
constituicao.

Nas amostras estudadas no presente trabalho, os teores de Fe, e Al
também apresentaram correlacdo positiva com o teor de carbono organico (r =
0,48 e 0,57; p<0,05, respectivamente) (Figura 5). Outros autores também
encontraram valores mais elevados para solos mais organicos (HERNANDEZ;
MEURER, 1998; LOOKMAN et al., 1995; SAMBATTI, 2004; SOUZA JUNIOR,
2009).
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Figura 5. Relacdo entre os teores de ferro e aluminio extraidos por oxalato
acido de aménio (Fe, e Aly) e teor de carbono orgéanico (C) para os horizontes
A e B de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana.

As relacbes Feqg/Fe; e Fel/Feyq tém sido utilizadas por alguns autores
para avaliar o grau de intemperismo e a cristalinidade dos Oxidos de ferro,
respectivamente (KAMPF, 1988, COSTA, 1996; PEREIRA, 1996; SAMBATTI,
2004). Valores maiores da razdo Fey/Fe; indicam solos mais intemperizados.
No presente trabalho, essa razéo variou entre 0,31 e 0,98 (Quadro 5). O menor
valor foi para o horizonte A do solo de Palmas e o maior para o horizonte B do
solo de Francisco Alves. O valor médio dessa relacao foi 0,71, indicando solos
intemperizados, caracteristico da classe dos Latossolos. Valores semelhantes
foram encontrados por Torrent et al. (1990) para Alfisols (cerca de 0,80). Costa
(1996) determinou para a mesma razao valores de até 0,99 para Latossolos
Vermelhos Férricos do Estado do Parana.

A presenca de 6xidos de ferro mais cristalinos (hematita, goethita e
maghemita) resulta em menores valores da relacdo Fe,/Feq. Para os solos
estudados, essa relacdo variou de 0,04 a 0,31 sendo o menor valor para o
horizonte A do solo de Palotina e 0 maior para o horizonte A de Campo Largo.
O valor médio foi de 0,18, indicando que, em média, predominam Oxidos de
ferro mais cristalinos. Para solos do terceiro planalto, Grupo Bauru, Souza

Junior (2009) encontrou valores médios de 0,05 para a mesma relacdo. Ja para
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o segundo planalto, o mesmo autor determinou média de 0,16. Para solos de
varzea de Minas Gerais, Guilhnerme et al. (2000) encontraram valores entre
0,06 e 0,73 e concluiram que maiores relacbes estavam relacionadas a
maiores teores de matéria organica. Valores semelhantes também foram
encontrados por outros autores (PENA; TORRENT, 1984, CORREA et al.,
2008).

A relacéo Al,/Aly foi em média igual a 0,22, foi significativamente maior a
média da relacdo Fe /Fey igual a 0,12 (p < 0,01). Isto corrobora a
pressuposicdo de que, o método OAA extrai o Al que estd complexado a
matéria organica (CAMARGO et al., 1986). A relacao Al,/Alq apresentou grande
amplitude nos solos estudados, sendo o menor valor para o horizonte A do solo
de Palotina (0,11) e o maior para o horizonte B de Cianorte (0,49) (Quadro 5).
Souza Junior (2009) encontrou valores muito semelhantes para solos do
Estado do Parana. O autor determinou 0 menor valor médio para as amostras
do terceiro planalto, Grupo Bauru (0,34), e maiores para os solos do segundo
planalto (0,65).

Os teores de silica (SiO,) variaram de 224,65 para o0 horizonte B de
Campo Largo a 890,09 g kg* para o horizonte B de Francisco Alves. Este
atributo mostrou estreita correlacdo com o teor de areia das amostras (r = 0,84,
p < 0,01). Outros autores também encontraram correlacéo dos teores de SiO; e
de areia, que pode ser explicada pela maior ocorréncia de quartzo nesta fragéo
(MARQUES et al., 2004 e SOUZA JUNIOR, 2009). Os valores encontrados séo
considerados altos para a classe dos Latossolos, porém, isso se explica pela
determinacao desses teores na TFSA sem correcao para a fracdo argila.

A substituicdo isomorfica (SI) de Fe por Al calculada pelos valores de
Feq e Aly apresentou valores baixos, variando entre 0,09 para o horizonte B de
Francisco Alves e 0,53 cmol mol™* para o horizonte B de Campo Largo, haja
vista, que valores de até 33 cmol mol™ j& foram determinados para a goethita
(SCHWERTMANN; CARLSON, 1994) e que comumente em solos mais
intemperizados a S| tende a ser maior do que 15 cmol mol* (SCHWERTMANN,
1988). A reduzida Sl determinada para estes solos pode ter ocorrido pela sua
determinacdo na TFSA, ja que maior parte dos trabalhos a determinam na

fracao argila.

38



Os maiores teores de Fe;, de modo geral, foram encontrados em solos
derivados de basalto (Quadro 5). Isto ocorre porque essa rocha tem em sua
composicao elevados teores de minerais ferromagnesianos. Por outro lado, os
menores teores sao encontrados em solos derivados de rochas sedimentares e
metamorficas (MINEROPAR, 2006) que apresentam menores teores desses
minerais. Além disso, o teor de argila esta intimamente associado aos teores
de Fe (GUALBERTO et al., 1987; SAMBATTI, 2004). No conjunto de amostras
estudadas, a fracdo argila apresentou elevada correlacdo com os teores de Fe
e Al extraidos pelos métodos em estudo (Figura 6). No entanto, as formas de
Fe e Al apresentaram diferengas entre suas correlagdes com o teor de argila.
As formas Fe e Al que apresentou maior coeficiente de correlacédo de Pearson
foram o teor total (r = 0,85 e 0,93), seguidas pelas do teor livre (r = 0,82 e 0,46)
e, por ultimo, as do teor pobremente cristalino (r = 0,78 e 0,44) (Figura 6).
Todas as correlactes foram significativas em nivel de 5 % de probabilidade.
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Figura 6. Correlacdo entre os teores de ferro e aluminio extraidos pelo ataque
sulfurico (a) (Fe; e Aly), ditionito-citrato-bicarbonato de sddio (b) (Feq e Alg),
oxalato 4cido de aménio (c) (Fe, e Aly) e o teor de argila (Arg) dos horizontes A
e B de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana.
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4.4.1.3.2 Mineralogia da fracéo argila

Na fracdo argila dos Latossolos, a caulinita € o mineral predominante,
sendo que seus teores variaram entre 422,91 para o horizonte A de Palmas e
767,76 g kg para o horizonte B de Ribeirdo do Pinhal (Quadro 6). O teor de
gibbsita variou entre 0,00 e 285,19 g kg™ e o de argilominerais do tipo 2:1 entre
70,43 e 387,11 g kg'. Os teores de argilominerais do tipo 2:1 n&o
apresentaram correlacdo significativa (r = 0,31, p > 0,1) com o valor de T
(Figura 7), comprovando a elevada carga negativa desses minerais, resultado
de sua maior superficie especifica interna (SOUZA JUNIOR et al., 2007).

Entre os 6xidos de ferro, a hematita foi o mineral presente em maiores
teores, apresentando valores entre 0,00 e 243,24 g kg™. J4 o teor de goethita
variou de 0,00 a 132,37 g kg* e o de maghemita entre 0,00 e 63,56 g kg™.
Embora n&o tenha sido encontrada a maghemita em algumas amostras, sabe-
se que ela esta presente na grande maioria dos solos do estado. Tal fato pode
ser explicado pelo nivel de deteccdo da DRX, pouco sensivel na sua
identificacdo. De acordo com Resende et al. (1986), Costa et al. (1999) e
Souza Junior (2009), a susceptibilidade por unidade de massa é o método mais
apropriado para sua identificagcdo e quantificagdo. Esse método possibilitou a
deteccdo de maghemita em todas as amostras (Quadro 6), passando seus
teores a variar entre 0,11 e 26,45 g kg™*. Embora os teores de maghemita
tenham apresentado um redugcdo quando estimados utilizando-se a SMM, o0s
teores estimados por DRX correlacionaram-se  positivamente e

significativamente com os estimados por SMM (r = 0,89, p < 0,01).
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Quadro 6. Concentracdo de maghemita, hematita, goethita, gibbsita, caulinita e
argilominerais do tipo 2:1 na fragao argila das amostras dos horizontes A e B
de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana

Municipio Camada Maghemita (SMM) Maghemita Hematita Goet hita Gibbsita Caulinita Argilominerais do tipo 2:1
gkg™
. Hor. A 17,55 34,27 243,24 0,00 14,24 670,50 76,62
Santa Mariana
Hor. B 11,53 47,39 159,08 28,36 14,71 722,75 70,43
— . Hor. A 6,22 12,00 109,46 13,39 0,00 737,52 141,85
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 3,86 30,27 135,87 0,00 0,00 767,76 99,43
Arapoi Hor. A 2,07 0,00 77,89 48,83 274,44 504,79 103,36
P Hor. B 2,12 0,00 99,51 51,80 285,19 497,74 112,40
) Hor. A 0,67 0,00 36,52 52,92 164,78 661,03 76,75
Pirai do Sul
Hor. B 0,84 0,00 50,86 53,22 170,42 667,66 99,30
Hor. A 1,16 0,00 48,39 55,13 178,80 618,67 132,24
Ponta Grossa
Hor. B 2,01 0,00 67,40 51,51 180,02 606,78 142,51
Hor. A 0,11 0,00 0,00 60,21 112,64 488,49 387,11
Campo Largo
Hor. B 0,11 0,00 0,00 65,32 150,64 529,67 238,80
. Hor. A 23,67 35,53 163,28 24,95 153,86 532,72 121,37
Maué da Serra
Hor. B 24,49 63,56 161,31 0,00 155,19 495,43 134,71
palotina Hor. A 15,34 48,64 160,09 23,98 0,00 575,71 168,13
Hor. B 16,75 12,73 160,23 23,82 0,00 733,31 82,39
palmas Hor. A 0,67 0,00 22,30 112,36 38,49 422,91 370,92
Hor. B 0,32 0,00 18,60 132,37 32,97 650,01 172,94
Maringa Hor. A 26,45 56,63 217,81 0,00 41,44 570,49 123,69
Hor. B 19,45 60,55 212,82 19,28 46,10 655,89 68,33
Cianorte Hor. A 1,55 0,00 127,13 23,03 30,40 734,93 119,07
Hor. B 0,88 6,51 128,02 15,31 25,20 702,27 109,33
) Hor. A 1,66 0,00 116,31 18,29 5,10 694,24 196,64
Francisco Alves
Hor. B 1,91 5,47 128,99 13,97 5,00 625,36 191,72

SMM - susceptibilidade magnética.
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Figura 7. Correlacdo entre o teor de argilominerais do tipo 2:1 (Min. 2:1) e
capacidade de troca catibnica (T) de Latossolos de diversas localidades do
Estado do Parana.
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4.4.1.3.3 Mineralogia da fracéo argila desferrifica da

No Quadro 7, sdo apresentados os teores de gibbsita, caulinita e
argilominerais do tipo 2:1, presentes na fracdo argila apos DCB. A caulinita foi
o mineral predominante nessa fracdo, como esperado para solos de elevado
grau de intemperismo do estado (SOUZA JUNIOR, 2009). O teor médio desse
mineral, nessa fracdo, variou entre 488,72 g kg™ para o horizonte A de Palmas
e 944,57 g kg* para o horizonte B de Santa Mariana.

Os argilominerais do tipo 2:1 foram o segundo grupo de minerais em
concentracéo na fragédo argila desferrificada desses solos. Nessa fragéo, esses
teores variam de 84,29 g kg™ para o horizonte A de Pirai do Sul a 428,64 g kg™
para o horizonte A de Palmas.

O teor de gibbsita variou entre 0,00 g kg™ para os solos de Palotina e
Ribeirdo do Pinhal e 336,04 g kg™ para o horizonte B de Arapoti. A presenca de
gibbsita estd associada a ambientes de baixo potencial de silica ocasionado
por um processo de intensa lixiviacao, condicdo inversa propicia 0 aumento no
teor de caulinita (Ker et al., 1997). O solos com teor nulo, ou préximo disso, de

gibbsita tendem a apresentar caracteristica eutrofica (SAMBATTI, 2004).
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Quadro 7. Concentracdes de gibbsita, caulinita e argilominerais do tipo 2:1 na
fracdo argila desferrificada das amostras dos horizontes A e B de Latossolos de
diversas localidades do Estado do Parana

Municipio Camada Gibbsita Caulinita Argilominerais do t ipo 2:1
gkg™
. Hor. A 19,72 928,03 106,06
Santa Mariana
Hor. B 19,22 944,57 92,05
L . Hor. A 0,00 852,48 163,96
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 0,00 920,74 119,24
. Hor. A 314,26 578,04 118,36
Arapoti
Hor. B 336,04 586,48 132,44
) Hor. A 180,96 725,95 84,29
Pirai do Sul
Hor. B 190,22 745,22 110,84
Hor. A 199,45 690,11 147,51
Ponta Grossa
Hor. B 204,31 688,68 161,74
Hor. A 119,86 519,78 411,91
Campo Largo
Hor. B 161,16 566,68 255,49
p Hor. A 198,22 686,28 156,36
Maua da Serra
Hor. B 200,21 639,15 173,80
. Hor. A 0,00 750,33 219,13
Palotina
Hor. B 0,00 912,96 102,57
Hor. A 44,48 488,72 428,64
Palmas
Hor. B 38,83 765,58 203,69
o, Hor. A 57,11 786,28 170,47
Maringa
Hor. B 65,17 927,24 96,60
. Hor. A 35,77 864,79 140,10
Cianorte
Hor. B 29,64 826,04 128,60
. Hor. A 5,90 802,21 227,23
Francisco Alves
Hor. B 5,90 734,36 225,13

Os maiores teores de caulinita ocorreram nas amostras com menor teor
de gibbsita. Na Figura 8, estdo demonstradas curvas diferenciais da analise
termogravimétrica de amostras com elevado teor de caulinita (Ct) e reduzido
teor de gibbsita (Gb) (Palotina Hor. B), reduzido teor de caulinita e elevado de
gibbsita (Arapoti Hor. B) e com elevado (Campo Largo Hor. A) e reduzido
(Cianorte Hor.B) teores de argilominerais do tipo 2:1 (Min. 2:1). Sambatti (2004)
encontrou para Latossolos do Estado do Parana, solos que apresentam
saturacao por bases superior a 50 %, associados com teor muito baixo ou nulo
de Gb, como ocorreu neste trabalho para o horizonte B de Palotina (V % =
70,29). Por outro lado, para a amostra do horizonte B de Arapoti (V % = 7,39),



apresentou maior concentracdo de gibbsita (336,04 g kg') entre os solos
estudados.

Cianorte Hor. B Campo Largo Hor. A

Palotina Hor. B

Arapoti Hor. B

Gb
Hzo Ct
H,0
Ct Gb
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura, T Temperatura, C

Figura 8. Curvas diferenciais da andlise termogravimétrica das amostras com
elevado teor de caulinita (Ct) e reduzido de gibbsita (Gb) (Palotina Hor. B), com
reduzido teor de caulinita e elevado de gibbsita (Arapoti Hor. B) e com elevado
(Campo Largo Hor. A) e reduzido (Cianorte Hor.B) teores de argilominerais do
tipo 2:1 (Min. 2:1).

Assim como para as curvas diferenciais da analise térmica, a Figura 9,
onde estdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras de argila
desferrificada e orientadas em lamina de vidro, saturadas com Mg e glicoladas
e saturadas com K a 25, 350 e 550C, deixa claro as diferencas entre as
amostras. Percebe-se a presenca predominante dos reflexos caracteristicos da
caulinita que desaparecem a 550C, mesmo nas amostr as mais gibbsiticas. A
amostra com maior predominancia de caulinita € a do horizonte B de Palotina e

menor a do horizonte B de Arapoti.
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A gibbsita também esta presente e pode ser vista pelo desaparecimento
de seus reflexos a temperatura menor que 350C. A a mostra do horizonte B de
Arapoti apresenta elevado teor de gibbsita e a do horizonte B de Palotina a
com o menor. Como esperado para a classe dos Latossolos, os dois minerais
acima s&o dominantes da mineralogia da fracao argila desferrificada. Alguns
autores encontraram resultados semelhantes para solos do estado
(SAMBATTI, 2004; SOUZA JUNIOR, 2009).

Outro mineral presente em grande parte das amostras €, provavelmente,
a vermiculita com hidroxi-aluminio entre camadas, representando grande parte
do teor residual apés a retirada da caulinita e gibbsita. Seus reflexos sdo mais
pronunciados no horizonte A do municipio de Campo Largo e menos no
horizonte B de Cianorte. O desaparecimento a 350C deixa claro que nao pode
ser minerais do tipo interestratificado, pois, nesse caso, ocorreria 0 surgimento
de uma banda ao invés dos reflexos e um leve deslocamento na sua posi¢ao
(RESENDE et al., 2005). Outros autores encontraram resultados semelhantes
para solos altamente intemperizados (TREMOCOLDI, 2003, SAMBATTI, 2004,
SOUZA JUNIOR, 2009)
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Figura 9. Difratogramas de raios-X da fracao argila desferrificada e tratada com
potassio, submetidas a 25T (K25), a 350C (K350) e a 550C (K550), e com
magneésio a 25T (Mg25) e saturadas com etileno-glic ol (MgGli). Amostras com
elevado teor de caulinita e reduzido de gibbsita (Palotina Hor. B), com reduzido
teor de caulinita e elevado teor de gibbsita (Arapoti Hor. B) e com elevado
(Campo Largo Hor. A) e reduzido (Cianorte Hor.B) teores de argilominerais do
tipo 2:1. (Min. 2:1, Minerais com hidroxi-aluminio entre camadas; Ct: caulinita,;
Gb: Gibbsita; lli: llita).

4.4.1.3.4 Mineralogia da fracédo argila concentrada  em 0Oxidos de ferro

As principais espécies minerais identificadas na fracdo argila
concentrada em oxidos de ferro foram hematita, goethita e maghemita (Quadro
8). Para os horizontes A e B de todos os solos, a hematita apresentou a maior
concentracdo média (607,50 g kg™), seguida pela goethita (317,28 g kg) e
maghemita (75,21 g kg™). Entretanto, a concentracéo relativa da hematita nas
amostras apresentou menor amplitude variando entre 0,00 e 876,52 g kg%, ja a
de goethita entre 0,00 e 1000,00 g kg™. Sambatti (2004) encontrou resultados
semelhantes para Latossolos paranaenses, sendo 0s menores valores de



hematita e os maiores de goethita determinados em solos Brunos e o oposto
em solos Vermelhos. O autor determinou concentragdes de hematita e goethita
variando entre 40,1 e 959,0 g kg™ para um Latossolo Bruno de Palmas e 948,0
e 0,0 g kg™ para um Latossolo Vermelho de Cambaré, respectivamente. Souza
Junior (2009) encontrou menores concentracbes de hematita e maiores de
goethita para solos do Primeiro Planalto Paranaense e maiores concentracdes
de hematita e menores de goethita para o Terceiro Planalto, Grupo Bauru. O
autor encontrou valores semelhantes aos do presente trabalho, com
concentracdes de hematita variando entre 0,00 e 1000,00 g kg, de goethita
entre 0,00 e 1000,00 g kg™ e de maghemita entre 0,00 e 296,70 g kg™. Sabe-
se, no entanto, que a determinacdo dos teores de maghemita por difracdo de
raios — X pode subestimar ou até ndo detectar a presenca deste mineral
quando esta presente em pequenas concentracdes (RESENDE et al., 1986;
COSTA et al.,, 1999; SOUZA JUNIOR, 2009). Para uma melhor estimativa
desses teores, alguns autores sugerem a estimativa por susceptibilidade
magneética por unidade de massa, que permite estimativas quando o mineral
esta presente em concentracdes reduzidas (COSTA et al.,, 1999; SOUZA
JUNIOR, 2009).

As espécies minerais hematita e goethita sdo formadas no solo sob
diferentes condi¢cdes (SCHWERTMANN, 1985; CORNELL; SCHWERTMANN,
1996; KAMPF; CURI, 2000), com isso, o aumento da concentracdo de uma
ocorre com a reducdo da concentragcdo de outra. Este fenbmeno € bem
representado pela relacdo Hm/(HmM+Gt). A relacdo Hm/(Hm+Gt) variou de 0,00
para o solo de Campo Largo a 1,00 para os solos de Santa Mariana e Ribeirdo
do Pinhal (Quadro 6). Esta relacdo é muito clara quando se observa os
difratogramas das amostras mais hematiticas (Santa Mariana e Ribeirdo do
Pinhal) e mais goethiticas (Campo Largo e Palmas) (Figura 10). Este resultado
ja era esperado, devido as condi¢cdes de clima mais quentes nas localidades de
Santa Mariana e Ribeirdo do Pinhal e mais ameno em Campo Largo e Palmas,
que reflete na formagdo de maior quantidade de hematita nos primeiros e
goethita nos udltimos (KER, 1997). As diferentes propor¢gdes desses minerais no
solo podem mudar significativamente a adsor¢cdo de ions significativamente
(SCHULZE, 1982; AINSWORTH et al, 1985, TORRENT et al., 1990;
STRAUSS et al., 1997).
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Quadro 8. Concentracdes de hematita, goethita e maghemita e relacéo
Hm/(Hm+Gt) na frac&o argila concentrada em 6xidos de ferro das amostras dos
horizontes A e B de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana

Municipio Camada Hematita Goethita Maghemita Hm/(Hm+Gt) ®
g kg-1
. Hor. A 876,52 0,00 123,48 1,00
Santa Mariana
Hor. B 677,42 120,78 201,79 0,85
o ) Hor. A 811,73 99,32 88,95 0,89
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 817,80 0,00 182,20 1,00
. Hor. A 614,65 385,35 0,00 0,61
Arapoti
Hor. B 657,66 342,34 0,00 0,66
) Hor. A 408,30 591,70 0,00 0,41
Pirai do Sul
Hor. B 488,64 511,36 0,00 0,49
Hor. A 467,46 532,54 0,00 0,47
Ponta Grossa
Hor. B 566,80 433,20 0,00 0,57
Hor. A 0,00 1000,00 0,00 0,00
Campo Largo
Hor. B 0,00 1000,00 0,00 0,00
. Hor. A 729,73 111,49 158,78 0,87
Maua da Serra
Hor. B 717,36 0,00 282,64 1,00
. Hor. A 687,93 103,05 209,02 0,87
Palotina
Hor. B 814,25 121,07 64,68 0,87
Hor. A 165,62 834,38 0,00 0,17
Palmas
Hor. B 123,20 876,80 0,00 0,12
., Hor. A 793,64 0,00 206,36 1,00
Maringa
Hor. B 727,22 65,87 206,92 0,92
. Hor. A 846,61 153,39 0,00 0,85
Cianorte
Hor. B 854,39 102,18 43,43 0,89
. Hor. A 864,14 135,86 0,00 0,86
Francisco Alves
Hor. B 869,02 94,12 36,86 0,90

W Relacéo entre os teores de hematita (Hm) e goethita (Gt) estimados pela difracdo de raios -
X.
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Figura 10. Difratogramas obtidos pela analise de raios-X para os horizontes A e
B dos solos mais hematiticos (Santa Mariana e Ribeirdo do Pinhal) e mais
goetiticos (Campo Largo e Palmas) entre todas as localidades.

Além da presenca desses minerais, alguns parametros mineralégicos
caracteristicos de cada ambiente de formacdo sdo fundamentais para se
avaliar o potencial de reacdo desses minerais no solo. Alguns desses
parametros sdo apresentados no Quadro 9. O didmetro médio do cristalito
(DMC), a substituicdo isomorfica de Fe por Al (SI) e a area superficial
especifica (ASE) dos minerais sdo os parametros mais discutidos na literatura.

O DMC da hematita variou entre 5,77 e 30,77 nm. O mesmo parametro
para a goethita variou entre 5,59 e 14,69 nm, para o reflexo 110, e entre 6,45 e
20,73 nm, para o reflexo 111. O DMC foi em média menor para a goethita (9,85
nm, para o reflexo d110, e 12,18 nm, para o reflexo di11) do que para a
hematita (22,70 nm, para o reflexo d110). A amostra de Cianorte apresentou o
maior valor de DMC para a hematita e 0 menor para a goethita. Os valores de
DMC foram semelhantes aos encontrados por diversos autores para solos do
estado (COSTA, 1996; SAMBATTI, 2004 e SOUZA JUNIOR, 2009). Quando o

DMC da Gt na direcdo 111 é superior ao da direcdo 110, pode caracterizar
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formato acircular do mineral. Por outro lado, se o DMC na dire¢do 111 é menor
ou semelhante ao na direcdo 110, pode caracterizar mineral com formato
isodimensional. Nas 24 amostras (horizontes A e B), 8 amostras apresentam a
primeira condicdo (acircular) e as outras 16, a segunda condicado
(isodimensional) (Quadro 9). Como a adsorcdo de fosfato acontece
preferencialmente, na face 110 (TORRENT et al., 1990), espera-se que 0s

solos com Gt de formato isodimensional adsorvam mais P.

Quadro 9. Diametro médio do cristalito (DMC), substituicdo isomoérfica (Sl) e
area superficial especifica (ASEy) da hematita (Hm) e da goethita (Gt),
calculadas com base nos difratogramas de raios-X obtidos dos oxidos de ferro
concentrados das amostras dos horizontes A e B de Latossolos de diversas
localidades do Estado do Parana

Municipio Camada DMC (nm)® Sl (cmol mol )@ ASEd (m? gh)®
Hm (110)® Gt (1100® Gt(111)® Hm(110) Gt(110e111) Hm (110) Gt(110) Gt (111)
. Hor. A 27,57 nd nd 3,37 nd 21,79 nd nd
Santa Mariana
Hor. B 20,33 12,95 11,09 10,59 26,83 8,54 112,77 131,64
o . Hor. A 25,22 14,69 15,57 4,57 17,37 17,03 97,22 91,70
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 26,49 nd nd 5,01 nd 14,85 nd nd
Arapoti Hor. A 19,41 10,41 9,62 0,35 20,18 271,97 138,11 149,35
P Hor. B 20,03 9,90 8,71 4,48 23,03 19,87 146,19 166,10
. Hor. A 19,94 10,44 9,10 nd 18,08 nd 136,95 157,25
Pirai do Sul
Hor. B 19,22 9,78 9,96 nd 21,69 nd 147,42 144,83
Hor. A 20,80 9,89 8,97 nd 32,99 nd 149,84 165,23
Ponta Grossa
Hor. B 25,77 11,66 9,65 0,71 31,29 100,37 126,55 152,90
Hor. A nd 7,79 7,02 nd 21,25 nd 185,08 205,13
Campo Largo
Hor. B 7,46 8,39 6,59 4,77 20,09 38,09 171,34 217,97
. Hor. A 21,31 10,74 13,99 6,77 23,90 13,06 134,99 103,63
Maua da Serra
Hor. B 28,03 nd nd 11,39 nd 6,34 nd nd
palotina Hor. A 27,93 6,12 17,78 2,78 19,15 25,28 234,19 80,65
Hor. B 25,08 10,95 17,75 nd 20,44 nd 131,29 81,03
palmas Hor. A 5,95 12,36 12,33 nd 20,80 nd 116,44 116,76
Hor. B 5,77 12,97 12,51 0,72 20,43 344,98 110,89 114,94
Maringé Hor. A 27,54 nd nd 2,30 nd 30,87 nd nd
Hor. B 29,17 6,81 17,67 4,90 18,97 13,55 210,56 81,14
Cianorte Hor. A 30,76 5,59 10,92 5,17 23,40 12,18 258,96 132,64
Hor. B 30,77 8,11 6,45 1,24 37,11 49,98 184,55 232,00
. Hor. A 28,44 6,21 20,73 nd 13,94 nd 228,07 68,36
Francisco Alves
Hor. B 29,07 11,20 17,18 nd 16,94 nd 127,34 83,05

@ diametro médio do cristalito perpendicular ao plano de reflexdo estimado através da andlise
de raios — X; @ substituicio isomorfica de ferro por aluminio estimada através da analise de
raios — X; @ area superficial especifica estimada através da analise de raios — X;  relativo ao
reflexo dq;p da hematita; ® relativo ao reflexo di1p da goethita; © relativo ao reflexo dy; da
goethita; nd — ndo determinado.

A Sl nédo apresentou estreita correlagdo com o DMC, embora a maior
S| para a goethita tenha ocorrido para as amostras de Cianorte. A Sl para a
hematita variou entre 0,35 cmol mol™* para o horizonte A de Arapoti e 11,39
cmol mol™ para o horizonte B de Maua da Serra. Para a goethita, a Sl foi em
média maior que a hematita e variou entre 13,94 cmol mol™* para o horizonte A
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de Francisco Alves e 37,11 cmol mol™ para o horizonte B de Cianorte. Varios
autores tém estimado por DRX valores de S| semelhantes para Latossolos do
sul do Brasil. Para goethita tém sido estimados valores de Sl variando entre
15,0 e 39,9 cmol mol™ e, para hematita, entre 4,0 e 17,0 cmol mol™* (CURI;
FRANZMEIER, 1984; SCHWERTMANN; KAMPF, 1985; FONTES; WEED,
1991; REIS et al., 1995; ALMEIDA et al., 2003).

A area superficial especifica da hematita estimada pelo DRX (ASEy)
variou entre 6,34 m? g™ para o horizonte B de Maua da Serra e 344,98 m? g*
para o horizonte B de Palmas. Para a goethita, os valores estiveram entre
97,22 e 248,96 m? g para o reflexo 110 e 68,36 e 232,00 m? g* para o reflexo
111. Uma superestimativa dos valores o horizonte A de Arapoti e B de Palmas
pode ter ocorrido pela pequena concentracdo dos minerais nesses solos
(Quadro 8). Uma ampla variagcdo, mesmo dentro de uma mesma classe de
solo, também foi encontrada por Sambatti (2004).

Para as amostras estudadas, ndo houve correlacdo entre a Sl
determinada por DCB e a estimada pelo DRX. Souza Junior (2009) encontrou o
mesmo resultado e explicou pela possivel dissolugdo de outras formas de Al,
pelo método DCB.
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4.5. CONCLUSOES

1. Os solos apresentaram textura variavel, desde média a muito argilosa
entretanto, a relagdo silte/argila determinada é sempre menor do que 0,7, limite
para a classe dos Latossolos.

I** + H") ndo apresenta valores suficientes para o

2. A acidez potencial (A
carater aluminico, entretanto, os valores encontrados sdo considerados altos
para solos agricultaveis. Foi determinado pH em KCI muito baixo nos solos,
variando entre 3,8 e 5,8. Com isso, a saturacdo por bases natural também foi
reduzida, sendo o minimo de 2,44%. ApGs a calagem, os valores de pH em KCI

ficaram entre 5,84 e 6,97 e a saturagdo por bases minima subiu para 35,69%.

3. Houve correlacdo positiva e significativa entre os teores de Fe, e Al, da
TFSA e o teor de carbono organico (r = 0,48 e 0,57; p < 0,05, respectivamente),
que indicou a extracdo de formas complexadas ao material organico pelo
método.

4. Os teores de Fe, Al, Feq, Aly, Fe, € Al, da TFSA correlacionaram-se
significativamente com o teor de argila (r = 0,85; 0,93; 0,82; 0,46; 0,78; 0,44; p
< 0,05, respectivamente), com destaque as formas de Fe e Al extraidas por

ataque sulfurico.
5 A composicdo mineralégica média da fragdo argila das amostras em estudo
mostrou ser dominada por caulinita > argilominerais do tipo 2:1 > gibbsita >

hematita > goethita > maghemita.

6. Os teores de gibbsita nos Latossolos eutroficos foram muito baixos ou nulos.

53



5.CAPITULO 2. CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO DE FOSF ORO E
CHUMBO EM AMOSTRAS NATURAIS E TRATADAS COM CALCARIO E DE
CHUMBO TRATADAS COM FOSFATO APOS A CALAGEM E SUAS
INTERACOES COM ATRIBUTOS FiSICOS, QUIMICOS E MINERA LOGICOS
DE LATOSSOLOS DO ESTADO DO PARANA

Resumo . Muitos trabalhos tém sido realizados com o intuito de estudar a
adsorcao de elementos no solo. No caso de elementos nutrientes, como 0
fosforo (P), a adsorcdo é indesejavel. Ja para elementos toxicos, como o
chumbo (Pb), a adsorcdo é desejavel, pois evita que ele chegue as aguas
superficiais e subterrdneas ou seja absorvido pelas plantas. No presente
trabalho, foram estudadas a capacidade maxima de adsorcdo de P em
amostras naturais (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP.), e a capacidade
maxima de adsorcdo de Pb em amostras de Latossolos naturais (CMAPD),
tratadas com calcario (CMAPb.) e tratadas com fosfato ap6s a calagem
(CMAPbcp). Para isso, foram utilizadas amostras dos horizontes A e B de 12
Latossolos do Estado do Parana. A capacidade maxima de adsorcédo de P e Pb
foi estimada pelo modelo de Langmuir e correlacionadas com os atributos
fisicos, quimicos e mineraldgicos dos solos. A CMAP. foi, em média, menor do
que a CMAP, sendo esta diferenca maior no horizonte B. A CMAP e a CMAP,
correlacionaram-se entre si (r = 0,90, p < 0,01) e com o teor de argila (r = 0,64
e 0,76; p < 0,01, respectivamente), com a area superficial especifica externa (r
= 0,62 e 0,81, p < 0,01, respectivamente), com a acidez potencial (A" + H") (r
= 0,48 e 0,56; p < 0,05 e p < 0,01, respectivamente), com o teor de ferro
extraido por oxalato acido de aménio (r = 0,47 e 0,65; p < 0,05 e p < 0,01,
respectivamente) e com as formas de aluminio estudadas (Ataque sulfurico,
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio e oxalato acido de aménio). Da mesma
maneira, a CMAPDb correlacionou-se com a CMAPb. e com a CMAPb, (r =
0,47 e 0,53; p < 0,05 e p < 0,01, respectivamente). As melhores correlacdes
para a CMAPb, CMAPb. e CMAPb., foram com atributos quimicos (teor de
calcio, magnésio e potassio trocaveis e capacidade de troca de cations). O
tratamento das amostras aumentou a adsorcdo de Pb na seguinte ordem:
CMAPb < CMAPb;, < CMAPb.,. Os resultados possibilitaram concluir que a
adsorcao de P ocorre, preferencialmente, por formacdo de complexos de
superficie de esfera interna, ja que as maiores correlacdes foram para atributos
mineralégicos, como o teor de ferro e aluminio. Para a adsorcao de Pb, conclui-
se que parece ocorrer, preferencialmente, a formacdo de complexos de
superficie de esfera externa, pois as maiores correlagdes ocorreram com as
bases trocaveis e a capacidade maxima de adsorcéo de Pb.



5. CHAPTER 2. PHOSPHORUS AND LEAD MAXIMUM ADSORPTIO N
CAPACITY IN NATURAL AND LIMED TREATED SOILS, AND OF LEAD IN
SOIL SAMPLES TREATED WITH PHOSPHATE AFTER LIMING AN D THEIR
INTERACTION WITH PHYSICAL, CHEMICAL AND MINERALOGIC AL
ATTRIBUTES OF LATOSOLS FROM PARANA STATE

Abstract . Several researches have been carried out with the aim of studying
different elements adsorption in the soil. In the case of the nutrients such as
phosphorus (P), adsorption is undesirable. But, for toxic elements such as lead
(Pb), adsorption is desirable because it avoids the contamination of surface and
groundwater or to be absorbed by plants. In this work it was evaluated the P
maximum adsorption capacity in natural (PMAC) and limed soil samples
(PcMAC), and the Pb maximum adsorption capacity in natural (PbMAC), limed
(PbcMAC) and treated with phosphate after liming (PbcpMAC) soil samples.
Therefore, 12 soil samples from the A and B horizons of Latosols from Parana
State. The P and Pb maximum adsorption capacity were estimated by the
Langmuir model and correlated with the physical, chemical and mineralogical
soil attributes. The PcMAC was, on average, less than the PMAC, larger
differences were observed in the B horizons. The PMAC and PcMAC were
strongly correlated (r = 0.90, p < 0.01) and with the clay content (r=0.64 and
0.76, p < 0.01; respectively), with the external specific surface area (r=0,62 and
0.81, p< 0,01; respectively), with the potential acity (A** + H") (r = 0.48 and
0.56, p < 0.05 and p < 0.01; respectively), with the iron extracted by the acid
ammonium oxalate (r = 0.47 and 0.65, p < 0.05 and p < 0.01; respectively) and
with the different aluminum forms (Al, Aly and Aly). Similarly, the PbMAC
correlated with the PbcMAC and PbcpMAC (r = 0.47 and 0.53; p < 0.05 and p <
0.01, respectively). The best correlations for CMAPb, CMAPbc and CMAPDbcp
were observed with the chemical attributes: exchangeable concentrations of
calcium, magnesium and potassium. The chemical treatment of soil samples
increased the Pb adsorption in the following order: CMAPb < CMAPb, <
CMAPb¢,. The results allowed to conclude that the P adsorption occurs
preferably by formation of inner sphere surface complexes, since the best
correlations were obtained for mineralogical attributes. The Pb adsorption
seems to form outer sphere surface complexes, because the best correlations
were observed with the chemicals attributes.
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5.1 INTRODUCAO

5.1.1 Adsorcao de fésforo (P)

Os solos das regides com climas tropical e subtropical apresentam
elevado grau de desenvolvimento pedogenético, sendo a classe dos Latossolos
a principal representante. Nesses solos, 0 intenso intemperismo leva a
formacdo de um numero reduzido de minerais (ALLEN et al., 1989), que se
acumulam durante o tempo. Os principais minerais encontrados podem ser
divididos em dois grupos, os filossilicatos e os o6xidos, hidroxidos e oxi-
hidroxidos de ferro e aluminio (6xidos de Fe e Al).

Filossilicatos s&o representados pelos minerais de argila 2:1
(vermiculitas, montmorilonitas, etc) encontrados em baixas concentracdes nos
solos altamente intemperizados e pela caulinita que é um filossilicato do tipo
1.1 encontrado em maior abundancia nesses solos (SOUZA JUNIOR et al.,
2007; SOUZA JUNIOR, 2009). Hematita, goethita e maghemita sdo os
principais 6xidos de Fe e a gibbsita € o principal 6éxido de Al encontrado na
fracdo argila desses solos (KER, 1995; COSTA et al., 1999; SOUZA JUNIOR,
2009).

Embora um reduzido nimero de espécies minerais esteja presentes
nesses solos, existe grande diversidade de fatores e processos de formacéo e
variadas condi¢cdes pedogenéticas. Sabe-se que sob diferentes condi¢cbes os
minerais apresentam caracteristicas distintas e, com isso, diferentes efeitos sob
0s solos em que estdo presentes. A principal caracteristica, no que se refere ao
fosforo (P), é atuar como drenos desse elemento (ROLIM NETO et al., 2004;
NOVAIS et al., 2007), pois 0s principais constituintes dos solos apresentam alta
afinidade pelo elemento, que leva a formagdo de complexos de superficie de
esfera interna.

O fendbmeno de retencdo de P pelo solo é conhecido ha mais de 150
anos. O primeiro trabalho € de Tomas Way em 1850 (NOVAIS; SMYTH, 1999).
Novais e Smyth (1999) colocam que, embora a retencdo de P seja algo

interessante para a utilizagdo pelas plantas, o “envelhecimento” desse
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fenbmeno pode se tornar problematico, pois, com isso, o P passaria de uma
forma labil para outra nao-labil.

A retencéo de P é um termo genérico proposto por Barrow (1985) para a
adsorcdo de P. Novais et al. (2007) definem adsorcdo como sendo uma
indicagédo de “reag¢Bes quimicas e mesmo fisicas que ocorrem em interfaces,
definida como a superficie de separacdo de duas fases”. A retencdo de P
engloba fendbmenos como a adsorcao e a difusdo de P, processo pelo qual o P
€ inserido lentamente no interior dos minerais ao quais esta adsorvido.

Nos solos, a retencdo do P pode ocorrer de diversas formas. Existem
dois termos utilizados para se definir a disponibilidade do elemento as plantas,
como ja citado anteriormente, P-labil e P-ndo-labil. O primeiro é utilizado para
definir as formas em equilibrio rapido com a solucéo do solo e o ultimo para
representar compostos insolaveis e que sO lentamente podem passar para a
solugéo do solo (RAIJ, 1991).

O P-labil é aquele que, geralmente, esta adsorvido as cargas
eletropositivas presentes nos solos, principalmente, pela ocorréncia de cargas
dependentes de pH, em minerais como os oxidos de Fe e Al. Este fenbmeno é
denominado de adsorcdo ndo especifica ou por formacdo de complexos de
superficie de esfera externa (SPOSITO, 1989; MEURER et al., 2006).

Ja a fracdo néo-labil de P é retida, principalmente, pela adsorcéo
especifica ou por formacdo de complexo de esfera interna. Esta reagdo ocorre
com troca de ligantes do fosfato por hidroxila, causando a formagéo de uma,
duas ou trés ligacbes covalentes entre o anion fosfato e o0s minerais
predominantes nestes solos (KAFKAFI et al., 1967; PARFITT, 1978).

Esses minerais apresentam grupamentos aluminol (Al-OH), ferrol (Fe-
OH) ou outra superficie hidroxilada que, em condicbes de meio acido a
moderadamente acido, desenvolvem sitios acido de Lewis (KAMPRATH, 1977;
VOLKSWEISS; RAIJ, 1977; HEDLEY et al., 1990; NOVAIS; SMYTH, 1999;
VALLADARES et al., 2003).

Outra forma de retencdo de P é a precipitacdo. Fenébmeno comum com

I** e Fe®"), em solos acidos, ou de

as formas ibnicas de ferro e aluminio (A
célcio (Ca®"), em solos neutros ou calcarios (HSU, 1965). Conforme Novais e

Smyth (1999), isotermas de solubilidade de compostos fosfatados em funcéo
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do pH mostram que os fosfatos de Al (variscita) e de Fe (estrengita) sdo mais
estaveis em meio acido e os fosfatos de Ca (apatita) sdo menos estaveis.

Como relatado, existem varios mecanismos de retencdo de P no solo e
cada um com denominacgao caracteristica. Entretanto, esses processos sao de
dificil distincdo préatica. Por isso, Novais et al. (2007) propdem o termo
“adsor¢céo de P” como sendo de significado amplo, embora, como observado
pelos autores, ndo seja plenamente adequado.

Durante anos, muitos trabalhos tém correlacionado com éxito a adsor¢cao
de P com atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos do solo. A textura e a area
superficial especifica sdo os principais atributos fisicos estudados. Em geral,
quanto maior o teor de argila maior a area superficial especifica e maior a
adsorcao de P (NOVAIS; SMITH, 1999).

Lopes & Cox (1979) encontraram correlagdo da textura com trés
parametros de adsorgéo de P e citaram a concordancia com resultados obtidos
por Leal & Velloso (1973) e Weaver (1974). Nos anos subsequentes, muitos
autores concluiram o mesmo (GUALBERTO et al., 1987; AGBENIN; TIESSEN,
1994; SCHEINOST; SCHWERTMANN, 1995; KER et al., 1996; GUILHERME et
al., 2000; VALLADARES et al., 2003; FALCAO; SILVA, 2004; RANNO et al.,
2007; EBERHARDT et al., 2008). Entretanto, alguns trabalhos tém encontrado
correlacdo nao significativa da adsorcéo de P na terra fina seca ao ar (TFSA)
com o teor de argila (ROLIM NETO et al., 2004; MOREIRA et al., 2006). Tal
resultado vem corroborando a afirmativa feita em trabalhos de Bahia Filho
(1982), Ker (1995) e Novais (1999), os quais concluiram: muito mais do que o
teor de argila presente nos solos 0 que mais influencia na adsorcéo de P é sua
composicao mineraldgica, ou seja, a qualidade da fracéo argila.

Os teores de Fe e Al extraidos por ataque sulfarico (Fe; e Al;, teor total),
ditionito-citrato-bicarbonato (Feq e Alg, teor livre) e oxalato acido de amoénio a
pH 3 no escuro (Fe, e Al,, teor pobremente cristalino) sdo os atributos
mineralégicos do solo que mais influem na adsorcéo de P (UDO & UZU, 1972;
JUO & FOX, 1977; HERNANDEZ & MEURER, 1998). Fox & Searle (1978)
propuseram que a adsor¢cdo de P segundo a mineralogia segue a ordem:
quartzo, aluminio na matéria organica < argilas 2:1 < argilas 1:1 < o6xidos
cristalinos de ferro e aluminio < 6xidos de baixa cristalinidade de ferro e
aluminio. Sambatti (2000), Sambatti et al. (2002) e Souza Junior (2002),
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encontraram valores elevados para a area superficial especifica de éxidos de
ferro de baixo grau de cristalinidade, indicando grande potencial na adsorgao
de P. Contudo, em solos bem drenados, os teores desses minerais s&o muito
reduzidos, sendo assim, 0s Oxidos cristalinos de Fe e Al tornam-se, nesses
solos, os principais adsorventes (PENA; TORRENT, 1984: TORRENT, 1987).
Portanto, assim como para a fracao argila, além dos teores de Fe e Al, o que
influi nesta correlagcdo € seu grau de cristalinidade e sua area superficial
especifica (ou tamanho do mineral) (LEAL; VELLOSO, 1973; JUO; FOX, 1977;
FONTES; WEED, 1996).

Os oOxidos de Fe mais estudados quanto & adsorcdo de P sédo a goethita
(Gt) e a hematita (Hm), pois sdo os mais abundantes em solos oxidicos
(WHITE; DIXON, 2002).

A adsorcao de P pela Gt foi estudada por diversos autores, que de forma
geral, tém encontrado o aumento da adsor¢cdo com o teor desta e com 0
aumento da substituicdo isomorfica (SI) de Fe por Al em sua estrutura
(AINSWORTH et al., 1985; TORRENT et al.; 1990; STRAUSS et al., 1997). As
principais conclusdes desses trabalhos sdo de que quando ocorre Sl de Fe por
Al a area superficial do mineral tende a aumentar significativamente, pois o raio
do Al é menor e, com isso, ocorre a reducdo do tamanho da cela unitéria,
contribuindo, assim, para o incremento da superficie disponivel a adsorcéo,
fato muito observado em Latossolos (KER, 1995).

A Sl de Fe por Al é, de modo geral, na Gt o dobro da que ocorre na
hematita (SCHULZE, 1982). Torrent et al. (1990) ainda sugerem que a
adsorcao de P pela Gt é simples e ocorre principalmente na face dio.

Alguns autores atribuem a adsorcao de P por Hm as faces nao basais do
mineral (BARRON et al., 1988; TORRENT et al., 1994; COLOMBO et al.,
1994). Trabalhos feitos com Hm sintéticas demonstram que existe relacdo
entre a Sl de Fe por Al e a relacao diametro/espessura dos cristais e, portanto,
com a adsorc¢éo de P (BARRON et al., 1988).

Outros autores trabalhando com Hm naturais ndo observaram essa
relacdo, no entanto, evidenciaram que a adsor¢ao de P ocorre realmente nas
faces ndo basais em detrimento das basais (TORRENT et al., 1994).

De forma geral, a presenca de Gt eleva mais a adsorcdo de P quando
comparada a presenca de Hm (BIGHAM et al., 1978; KARIM; ADAMS, 1984;
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PALMIERI, 1986; FONTES; WEED, 1996). Contudo, Gualberto et al. (1987)
recomendam cautela nas generaliza¢des, pois estudando solos hematiticos e
goetiticos, os primeiros adsorveram mais P. Os autores explicaram que pela
suficiente diferenciagdo da Gt os solos hematiticos sobressairam aos
goethiticos.

Na literatura, existem muitos trabalhos onde os 6xidos de Al apresentam
correlacdo mais elevada com a adsorcdo de P do que os oxidos de Fe (LEAL;
VELLOSO, 1973 e LOPES; COX, 1979). Eberhardt et al. (2008), estudando
solos de cerrado, encontraram correlagdes positivas entre a adsor¢cdo de P e a
gibbsita (Gb), a Gt e a Hm e ndo significativa para a Ct. Os autores concluiram
que a Gb foi tdo efetiva na adsorcdo de P quanto a Gt, diferentemente do
comportamento encontrado por outros autores que determinaram maior
adsorcao pela Gt (FROSSARD et al., 1995; FONTES; WEED, 1996).

A baixa participagdo da Ct na adsorcao de P também foi observada em
solos de diversas regides do Brasil e com variados conteudos de Ct (KER,
1995; ROLIM NETO et al., 2004; MOREIRA et al., 2006). Entretanto, de acordo
com Ker et al. (1996), diversos estudos encontraram elevada capacidade de
adsorcdo especifica de fosfato em superficies hidroxiladas, como a da Ct
(GOLDBERG; SPOSITO, 1985).

Percebe-se a patrticularidade de cada grupo de amostras, naturais ou
sintéticas, quanto a adsorcdo de P. Por isso, torna-se de fundamental
importancia a continuidade dos estudos de forma a se conhecer interagdes
entre os diversos solos e a adsorcdo de P, principalmente nos de maior
representatividade econdmica, como o caso dos Latossolos para o Estado do

Parana.

5.1.2 Adsorgao de chumbo

O crescimento da populacdo mundial trouxe a preocupacdo de se
produzir cada vez mais unidade de produto por unidade de area. Isso foi
possivel com a revolucdo verde, que, por outro lado, trouxe consigo
consequéncias ambientais danosas. As principais preocupac¢des sdo a grande

utilizacao de fertilizantes, agrotoxicos e a producéo de residuos. Este, por sua
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vez, podem apresentar grandes quantidades de metais pesados e outros
contaminantes (AZEVEDO et al., 2004). Quando em altas concentracdes séo
toxicos as plantas e aos seres humanos.

Um dos metais pesados mais estudados é o chumbo (Pb), pois, assim
como os outros elementos, € altamente reativo e apresenta efeito cumulativo
no ambiente e nos organismos. O maior risco na contaminagdo ambiental por
Pb consiste em ndo apresentar funcdo metabdlica nos seres vivos e poder
causar doencas, principalmente em mamiferos (IPCS, 2003).

A concentracdo de Pb nos solos é relativamente baixa (10 mg kg™, em
média) e depende principalmente do material de origem (MALAVOLTA, 1994).
A forma iénica mais comum no ambiente é Pb®* (ATSDR, 2005). Nos minerais,
ndo ocorre substituicdo isomorfica (SI) de silicio (Si**) ou AI** por Pb**, pois seu
raio ibnico e seu numero de coordenagdo estdo entre as principais causas
(ALLEONI et al., 2005). Portanto, é dificil encontrar o Pb** na estrutura dos
minerais. Por outro lado, & muito comum encontra-lo no material humificado ou
adsorvido a superficie de troca do solo (ALLEONI et al., 2005).

Com isso, no solo, o Pb pode estar relativamente insollivel ou sollvel,
adsorvido a sesquidxidos e a matéria organica coloidal, ou ainda, complexado
(MAVROPOULQOS, 1999). Fernandes (2006), estudando a adsorcédo de Pb em
varias classes de solo, concluiu que a maior adsor¢cdo ocorreu em um
Latossolo (5.060 mg kg™), justificando o resultado pelo maior teor de argila e
capacidade de troca catibnica (T) desse solo. Outros autores também
encontraram elevada capacidade de adsorcdo de Pb em Latossolos (entre
2.115 e 19.465 mg kg™) e correlagédo com a T (PIERANGELI et al., 2001b).

A adsorcdo de Pb?" sofre grande influéncia do pH do solo, pois, em
solos altamente intemperizados, os minerais predominantes apresentam
cargas dependentes de pH (AMARAL SOBRINHO et al., 1999). Pierangeli et al.
(2001a), estudando a influéncia do pH na adsorcdo de Pb, em 17 amostras de
Latossolos brasileiros, encontram um aumento significativo de até 16,7 vezes
na adsorcao do elemento quando alteravam o pH de 4,5 para 6,5. Neste
trabalho, os autores ainda correlacionaram atributos do solo com a adsorgéo de
Pb e concluiram que o efeito dos atributos do solo decresceu com o aumento
do pH. Encontraram correlacéo positiva e significativa entre a adsorcéo de Pb,

a pH 4,5, e a area superficial especifica (ASE), o teor de argila, a caulinita (Ct),
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a hematita (Hm), a maghemita (Mgh), os teores de Fe extraidos por ataque
sulfarico (Fey), por ditionito-citrato-bicarbonato (Feq) e por oxalato acido de
amonio (Fey). Todavia, em pH 5,5, a Mgh deixou de apresentar correlacéo
significativa e, em pH 6,5, a Mgh e a Ct.

Wu et al. (2003) propuseram que em pH 6 0s minerais constituintes do
solo que mais adsorvem Pb s&o: acido humico > goethita > montimorilonita >
caulinita > feldspato > quartzo.

Por outro lado, Aradjo e Amaral Sobrinho (2000), estudando a correlagéo
simples direta e indireta entre a adsor¢céo de Pb e os atributos dos solos das
regibes Sul, Sudeste e Norte do Brasil, concluiram que a adsor¢cdo de Pb
ocorre principalmente por 6xidos de Fe e Al, ndo havendo correlacdo direta
com o teor de carbono organico e com a capacidade de troca catibnica efetiva
(T), evidenciando, assim, que nesses solos a adsor¢cdo especifica de Pb
predomina sobre a ndo especifica existindo preferéncia pelos grupos funcionais
OH presentes na superficie da caulinita e 6xidos de Fe e Al. Os autores ainda
colocam que outros trabalhos vém documentando a elevada adsorcao de Pb
por Oxidos de Fe e Al (XIAN, 1989; CANADAS et al., 1986; SHEPPARD:;
SHEPPARD, 1981; MAZUR, 1997; AMARAL SOBRINHO et al., 1997; AMARAL
SOBRINHO et al.,1998).

Borges (2007), trabalhando com a disponibilidade de Pb e a remediacéo
de solos contaminados com esse elemento, encontrou que menores
concentragbes de Pb sdo associadas as fragbes pobremente cristalinas de
oxidos de Fe. No entanto, maiores concentracdes foram determinadas para as
fracbes mais cristalinas, concluindo que isso ocorreu pela maior capacidade de

adsorcao de Pb por essa fracao.

5.1.3 Adsorcao de chumbo apds tratamento com fosfor o

Além dos atributos ja discutidos, outro fator que pode afetar
significativamente a adsorcédo de metais € a presenca de anions adsorvidos na
superficie do solo. E sabido que, em condicbes onde a carga liquida da
superficie do solo é positiva, a adsor¢cao de anions como o fosfato, pode alterar

significativamente esse balanco (CRANNEL et al.,, 2000). Desse modo,
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aumenta o numero de cargas negativas, alterando significativamente a
adsorcao de metais como o Pb (PIERANGELI et al., 2004).

Crannell et al. (2000), trabalhando com fosfatagem para a reducdo de
lixiviacdo de metais, encontraram uma reducao de até 99% do Pb disponivel a
lixiviacdo. O efeito da fosfatagem é maior quando a carga liquida é positiva e
menor quando é mais negativa (LIMA et al., 2000). Com isso, em Latossolos, o
horizonte A tende a ser menos alterado que o B, ja que a presenca de material
organico torna o primeiro mais eletronegativo.

Pierangeli et al. (2004), estudando a influéncia da fosfatagem na
adsorcao e dessorgcdo de metais pelos horizontes A e B, de dois Latossolos
com teores de argila e 6xidos de Fe semelhantes, verificaram que maiores
adsorcdes de Pb ocorreram no horizonte A. Os autores atribuiram esse fato a
maior carga liquida negativa presente nesse horizonte, proporcionada
principalmente pela matéria organica. Ainda verificaram que a fosfatagem
aumentou a adsorcéo de Pb, principalmente no horizonte B (até 1,9 vezes) em
comparacdo com o A (até 1,2 vezes) e reduziu a fragdo dessorvida do
elemento, como esperado. Conforme observacOes feitas pelos autores, o0s
provaveis mecanismos para se explicar esse incremento na adsor¢cédo de Pb,
apos a fosfatagem, sdo: a formacdo de fosfatos dos metais (NIAGRU, 1984;
CRANNELL et al., 2000); o aumento da carga liquida negativa (McBRIDE,
1994); e a formacdo de complexos ternarios do metal com fosfatos de
superficie (KUO, 1986; McBRIDE, 1994; GUILHERME; ANDERSON, 1998).

Pierangeli et al. (2009), estudando a adsorcdo de Pb em um Latossolo
Vermelho distréfico sob efeito da calagem e fosfatagem, concluiram que a
calagem e a fosfatagem, isoladamente ou em conjunto, aumentam a adsorcéo
de Pb. Definiram, nesse trabalho, que a sequéncia de sor¢céo dos tratamentos
estudados foi: controle < fosfato < calcario < calcario + fosfato.

5.1.4 Isotermas de adsorcéo de fésforo e chumbo

A avaliagdo da adsor¢cdo maxima de um elemento cuja adsorcdo
predominante é a ndo especifica, como a de Ca®', por exemplo, é muito

simples. Para isso, basta trocar este cation por outro trocavel, como o Ba?",
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saturando totalmente sua T e, em seguida, lavando e determinando sua
concentracdo (NOVAIS et al., 2007). Entretanto, para se avaliar a capacidade
maxima de adsorcdo de elementos que se adsorvem com alta energia de
ligacdo aos minerais do solo, o processo ndo é tdo simples (NOVAIS et al.,
2007), exemplo disso ocorre com o P e o Pb.

O processo de adsorcdo de P nos solos € rapido e mais de 90% dele
ocorre em menos de 24 horas de contato entre a solucédo e o solo (NOVAIS;
SMYTH, 1999); no entanto, a completa adsorcdo pode durar semanas e até
mesmo meses (SINGH et al., 1983).

Para se avaliar a capacidade méaxima de adsor¢cdo de P (CMAP) e a
capacidade maxima de adsorcdo de Pb (CMAPb) do solo, varios trabalhos
utilizam procedimentos semelhantes (LOPES; COX, 1979; GUALBERTO et al.,
1987; ROLIM NETO et al., 2004; MOREIRA et al., 2006; PIERANGELI et al.,
2007; PIERANGELI et al., 2009). Utiliza-se de uma série de recipientes com a
mesma amostra, adicionando solugbes com concentragcbes de P ou Pb
conhecidas e crescentes na série (solucbes iniciais). ApOs agitacdo e
centrifugacdo, a concentracdo de equilibrio (sobrenadante) € determinada. A
diferenca entre a concentracdo do elemento na solugdo sobrenadante e na
inicial € o P ou Pb adsorvidos. O ajuste de isotermas de adsorcdo é feito
utilizando-se os valores de P ou Pb do sobrenadante e as respectivos
concentracbes adsorvidas. Existem diversas isotermas: Langmuir, Freundlich,
Temkin e Gunary. A isoterma de Langmuir é a mais utilizada, conforme descrito
por Novais e Smyth (1999).

A isoterma de Langmuir foi inicialmente utilizada para descrever a
adsorcdo de gases em superficies sdlidas. O uso para o calculo da CMAP dos
solos foi realizado pela primeira vez por Olsen e Watanabe (1957). A isoterma
exige duas pressuposicfes basicas: (a) a adsorcdo ocorre em uma
monocamada e (b) a energia de ligacdo ndo varia com a quantidade de
elemento adsorvido. Estes autores concluiram que, esta isoterma, além de se
ajustar melhor do que a de Freundlich no estudo de adsor¢cdo de P, ainda
permite estimar a CMAP (declividade da reta, a) e a energia de ligacdo
(intersecéo da reta, b), utilizando sua forma linearizada (NOVAIS et al., 2007).

A forma hiperbdlica da isoterma de Langmuir €: X/M = (abC)/(1+aC),
onde X/M é a quantidade do elemento adsorvido pelo solo; b é a capacidade



méxima de adsor¢édo do elemento (CMAP ou CMAPD); C é a concentracdo do
elemento na solucdo de equilibrio (sobrenadante); e a € a constante
relacionada com a energia de ligacdo do elemento ao solo.

Para a estimativa das constantes a e b, a equacdo hiperbdlica é
linearizada, desse modo, tém-se:

1/(XIM) = 1/((abC)/(1+aC))
Do lado direito do sinal de igualdade multiplicando-se a primeira fracao
pelo inverso da segunda, tém-se:

1/(X/M) = (1+aC)/(abC)

Multiplicando-se os dois lados da equacéo por C:
CI/(X/M) = (C+aC?)/(abC)

Simplificando:
C/(XIM) = 1/(ab)+(1/b)C

Finalmente:
a=taga = 1/b Ob = 1l/taga
b = interse¢éo = 1/(ab)

Portanto, conforme Novais et al. (2007) a capacidade maxima de
adsorcdo pode ser estimada a partir da declividade da reta ajustada (a) e a
energia de ligacao a partir do valor da intersecéo (b).

Assim como para o P, o0 uso da isoterma de Langmuir para o célculo da
adsorcao de Pb é também comum na literatura e tem se ajustado muito bem
aos dados, tanto em sua forma logaritmica quanto linearizada (ARAUJO;
AMARAL SOBRINHO, 2000; BORGES, 2007; LINHARES et al., 2009;
PIERANGELI et al., 2009).
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5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar quais atributos fisicos, quimicos ou mineralégicos dos
Latossolos se correlacionam com a CMAP e com a CMAPDb. Avaliar a adsorcao
de Pb em amostras desses solos naturais, tratadas com calcéario e tratadas
com fosfato apdés a calagem. Caso exista diferencas entre os tratamentos,
encontrar quais atributos quimicos, fisicos e mineralégicos melhor se

correlacionam com a adsorcao desses elementos.
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5.3. MATERIAL E METODOS

A amostragem dos solos, bem como a caracterizagdo quimica, fisica e

mineralogica, sado descritas no Capitulo 1.

5.3.1 Amostras de solo (item 4.3.1)

5.3.2 Calagem dos solos (item 4.3.2)

5.3.3 Caracterizacéao fisica e quimica dos solos (it em 4.3.3)

5.3.4 Quantificacdo das formas de ferro e aluminio  (item 4.3.4)

5.3.5 Andlise da fracéo argila (item 4.3.5)

5.3.6 Capacidade maxima de adsorcéo de P

A capacidade maxima de adsor¢cdo de P foi obtida nas amostras de
TFSA naturais (CMAP) e nas amostras tratadas com calcario (CMAP.). A
determinacdo da CMAP e CMAP. foi realizada a partir de uma série de tubos,
nos quais se utilizou para cada amostra duas séries de tubos onde foram
adicionados cerca de 0,5 g de amostra de solo. Em cada série de tubos,
adicionou-se solucées de KCI 0,01 mol L, pH 6, contendo 0; 2,5; 5; 10; 15; 20;
25; 30; 40; 60; 80 e 120 mg L™ de P, na forma de KH,PO,. As concentracdes
iniciais escolhidas para constituicdo das isotermas variaram entre as amostras.
Foi usada uma relacdo solo:solugdo da ordem de 1:10. Posteriormente, o
conjunto foi colocado em mesa agitadora a 160 oscilagdes/minuto, durante 4h.
ApoOs 24h de contato, material-solucéo, os tubos foram centrifugados por 10
minutos a 3000 rpm. A concentracdo de P na solucdo sobrenadante foi
determinada através do método colorimétrico (EMBRAPA, 1997).

As quantidades de P adsorvidas foram determinadas pela diferenca
entre as concentracdes iniciais e as concentracdes da solucéo de equilibrio. As

concentracdes de equilibrio (Ceq) e os respectivos valores de P adsorvidos,
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entdo, foram submetidos ao ajuste da isoterma de Langmuir (OLSEN;
WATANABE, 1957). ApoOs a linearizagdo da isoterma, a equacdo obtida foi
utilizada para estimar o valor da CMAP e da CMAP,, a partir da declividade da

reta, conforme descrito por Novais e Smyth (1999).

5.3.7 Fosfatagem dos solos

De cada amostra tratada com calcario, foram separados cerca de 100 g
de solo, que recebeu uma solucéo na concentracéo de 2000 mg de P L™ forma
de KH,POy,, suficiente para atingirem a CMAP. (Quadro 10). As amostras foram
acondicionadas em recipientes plasticos e mantidas em estufa de circulacéo
forcada de ar a 50C. Assim como para a calagem, foram realizados varios
ciclos de umedecimentos e secagem durante 45 dias de incubacdo. Antes de

cada umedecimento, as amostras eram homogeneizadas.
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Quadro 10. Volume de solucdo de P na concentracéo de 2000 mg de P L™ de
solucdo aplicada em 100 g de TFSA tratada com calcario com base na
capacidade maxima de adsorcdo de fosforo das amostras tratadas com
calcario

Municipio Camada Volume de solugao 2000 mg L lde P
em mL aplicados @
Santa Mariana Hor. A 26
Hor. B 39
Ribeiro do Pinhal Hor. A 11
Hor. B 20
i Hor. A 35
Arapoti
P Hor. B 38
Piraf do Sul Hor. A a1
Hor. B 52
Ponta Grossa Hor. A 13
Hor. B 10
Hor. A 20
Campo Largo
P k Hor. B 32
Maua da Serra Hor. A 38
Hor. B 36
i Hor. A 8
Palotina
Hor. B 24
Palmas Hor. A 34
Hor. B 44
Maringa Hor. A 16
Hor. B 31
Cianorte Hor. A 4
Hor. B 9
Francisco Alves Hor. A 3
Hor. B 5

@ volume aplicado em 100 g de terra fina seca ao ar suficiente para saturar a capacidade
maxima de adsorcao de fésforo das amostras tratadas com calcario.

5.3.8 Capacidade méaxima de adsorcéo de Pb

A capacidade maxima de adsor¢cdo de Pb foi feita nas amostras de
TFSA naturais (CMAPD), nas tratadas com calcario (CMAPb;) e nas tratadas
com fosfato apos a calagem (CMAPbp). As isotermas foram obtidas da mesma
forma para os trés tratamentos. Em cada série de tubos foram adicionados 0,5
g de amostra, em duplicata, e solugdo de KNO3; 0,01 mol L™, contendo 0; 2,5;
5; 10; 20; 40; 80; 160; 320; e 500 mg L™ de Pb, na forma Pb(NOs),. As

concentracdes iniciais utilizadas na construcao das isotermas variaram entre as
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amostras de acordo com sua CMAPD. Utilizou-se a relagcdo solo:solucdo da
ordem de 1:10. O conjunto de tubos foi colocado em mesa agitadora a 160
oscilacbes/minuto, durante 4h. Apdés 24h de contato material-solucéo,
centrifugou-se os tubos por 10 minutos a 3000 rpm. A concentracdo de Pb na
solugdo sobrenadante foi determinada por espectrofotometria de absorgéo
atbmica num equipamento GBC 932 AA.

As quantidades de Pb adsorvidas foram determinadas por diferenca
entre as concentracdes iniciais e as concentracdes da solucéo de equilibrio. As
concentragcdes de equilibrio (Ceq) e os respectivos valores de Pb adsorvidos,
entdo, foram submetidos ao ajuste da isoterma de Langmuir (OLSEN;
WATANABE, 1957). Depois de linearizada, foi utilizada para estimar o valor da
CMAPb, CMAPDb; e CMAPb.
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1 Correlacdo entre os atributos fisicos, quimic  0s e mineraldgicos e a
capacidade maxima de adsorcdo de P de amostras natu rais (CMAP) e

tratadas com calcario (CMAP )

As isotermas de adsorcdo das amostras que apresentaram os maiores e
menores valores de CMAP e CMAP. sdo apresentadas na Figura 11. Como é
possivel observar nesta figura, as isotermas apresentam um platd (isotermas
do tipo L) na adsorcdo maxima de P, como é tipico para o elemento (NOVAIS;
SMYTH, 1999).

A CMAP variou entre 20,56 mg kg para o horizonte A do solo de
Cianorte e 1.332,44 mg kg™ para o horizonte B do solo de Pirai do Sul (Quadro
11). Os valores sdo semelhantes aos encontrados por outros autores para a
TFSA (LOPES; COX, 1979; GUALBERTO et al.,, 1987; KER et al., 1996;
GUILHERME et al., 2000; VALLADARES et at., 2003; RANNO et al., 2007).

A CMAP. teve amplitude semelhante a CMAP, variando entre 21,99 mg
kg™ para o horizonte A do solo de Francisco Alves e 1.034,93 mg kg™ para o
horizonte B do solo de Pirai do Sul. Embora as amplitudes tenham sido
proximas, em média, a adsor¢do de P foi menor para os solos tratados (515,99
mg kg') do que para os naturais (606,18 mg kg™). Este resultado era esperado
devido a acdo da calagem principalmente como préatica corretiva de pH,
trazendo consigo varios efeitos benéficos como o aumento da disponibilidade
de P quando o meio é acido. Souza et al. (2006) também encontraram reducéo

da CMAP apos a aplicacéo de calcario.
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Figura 11. Isotermas de adsorcao de foésforo das amostras com menor e maior
valor de capacidade maxima de adsorcao de fésforo, para as amostras naturais
(CMAP) e tratadas com calcéario (CMAP.) de Latossolos do Estado do Parana.
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Quadro 11. Capacidade maxima de adsorcao de fosforo dos horizontes A e B
para todas as amostras naturais (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,)

Municipio Camada CMAP CMAP,
mg kg ™
. Hor. A 387,19 520,03
Santa Mariana
Hor. B 1294,28 772,47
N . Hor. A 167,87 247,07
Ribeirdo do Pinhal
Hor. B 237,33 401,90
. Hor. A 1052,35 703,18
Arapoti
Hor. B 1279,65 761,66
o Hor. A 1196,57 812,61
Pirai do Sul
Hor. B 1332,44 1034,93
Hor. A 394,61 276,38
Ponta Grossa
Hor. B 382,28 313,68
Hor. A 918,41 624,45
Campo Largo
Hor. B 786,20 645,57
Maua da Serra Hor. A 633,94 761,97
Hor. B 831,60 720,24
. Hor. A 253,32 157,23
Palotina
Hor. B 477,68 478,90
Hor. A 572,16 678,71
Palmas
Hor. B 944,63 888,36
., Hor. A 175,75 401,11
Maringa
Hor. B 969,69 614,57
. Hor. A 20,56 213,72
Cianorte
Hor. B 144,73 221,82
. Hor. A 31,30 21,99
Francisco Alves
Hor. B 63,82 111,11

A diferenca entre a CMAP e a CMAP. ocorreu principalmente no
horizonte B, onde ocorreu a maior reducdo da CMAP. em relacdo a CMAP
(Figuras 12 e 13). Isto pode ter ocorrido pela maior quantidade de calcario que
necessaria para elevar a saturacdo por bases neste horizonte (Quadro 3).

O horizonte A apresentou menores valores médios de CMAP e CMAP,
(483,67 e 451,54 mg kg*, respectivamente) do que o horizonte B (728,69 e
580,43 mg kg, respectivamente). Para solos n&o tratados, Valladares et al.
(2003) encontraram resultados semelhantes com média para os horizontes
superficiais de 614 mg kg™ e para os sub-superficiais de 1.023 mg kg™. Ker et
al. (1996), trabalhando com a CMAP de horizontes B de trés Latossolos e uma

Terra Bruna Estruturada latossolica, tratados e ndo tratados com calcario,
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encontraram a maior diferenca entre a CMAP e a CMAP.; para um Latossolo
Bruno, 1.740 e 1.640 mg kg™, respectivamente. Os autores concluiram que a
calagem ndao alterou significativamente a CMAP, embora os resultados tenham
sido consistentemente mais baixos. Entretanto, os autores sugeriram que a
pratica da calagem pode diminuir a eficiéncia de diferentes minerais em

adsorver P, assim como encontrado por Hingston et al. (1971), para goethitas.
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Figura 12. Capacidade maxima de adsorcdo de fésforo para as amostras
naturais (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP;) dos horizontes A e B de
Latossolos do Estado do Parana.

A CMAP apresentou correlacao significativa (p < 0,01) e positiva (r =
0,90) com a CMAP,, deixando claro que a reducdo da adsorcdo de P pela
calagem acontece de forma proporcional (Figura 13). Esta proporcionalidade é
maior para o horizonte B ja que neste a correlagcdo foi maior (r = 0,93) do que
para o horizonte A (r = 0,87). Para o conjunto de amostras dos dois horizontes,
o valor da CMAP. foi equivalente a 76 % ao da CMAP. No horizonte A,

separadamente, esta relacdo foi de 80 % e para o horizonte B de 73 %. O
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maior teor de matéria organica no horizonte A pode ter diminuido o efeito da
calagem, que influenciou nessa relagdo. Mesmo o efeito sendo menor no
horizonte A, a calagem mostrou ser uma boa pratica para a reducéo do efeito
dreno, o qual pode limitar a disponibilidade do elemento as plantas em solos de
ambientes naturais (NOVAIS; SMYTH, 1999).
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Figura 13. Relacdo entre a capacidade maxima de adsorcdo de fosforo das
amostras naturais (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP.) para os horizontes
A e B de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana.
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5.4.1.1 Atributos fisicos

A textura do solo € um dos atributos fisicos mais correlacionados com a
CMAP, em trabalhos de adsorcéo de P. Neste trabalho, a correlacéo do teor de
argila com a CMAP e com a CMAP. foi significativa (r = 0,64 e 0,76; p < 0,01,
respectivamente) (Figura 14). O maior coeficiente de correlagéo para a CMAP,
pode ter ocorrido devido a homogeneizacdo das amostras apos a calagem, ja
que todos os solos foram calcariados a uma mesma saturagcao por bases. Com
iSS0, a textura passa a ter maior efeito, ja que o efeito da acidez é parcialmente
eliminado. A correlagéo positiva com a textura confirma os resultados obtidos
por outros autores para este atributo (LEAL; VELLOSO, 1973; WEAVER, 1974;
LOPES; COX, 1979; VALLADARES et al., 2003; RANNO et al., 2007).

Tanto para a CMAP quanto para a CMAP., o coeficiente de correlacéo
foi maior para as amostras do horizonte B do que as do horizonte A (Figura 13).
Valladares et al. (2003), estudando a adsorcdo de fésforo em solos com argila
de baixa atividade, também encontraram menor coeficiente de correlacdo e
significancia para a relacéo entre o teor de argila e a CMAP nas amostras do
horizonte A. Esse horizonte apresenta maior teor de matéria organica do que o
horizonte B. A matéria organica pode estar recobrindo os sitios de adsorcéo de
foésforo de minerais da fracéo argila, interferindo na qualidade da ASE (SOUZA
JUNIOR et al., 2007). Com isso, a reducao da correlacéo do teor de argila com

a CMAP e CMAP. nesse horizonte é plausivel.
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Figura 14. Correlacdo entre o teor de argila e a capacidade maxima de
adsorcdo de fésforo das amostras naturais (CMAP) e tratadas com calcario
(CMAP,) para os horizontes A e B de Latossolos de diversas localidades do
Estado do Parana.
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Embora neste trabalho exista correlacdo entre o teor de argila e a CMAP
e CMAP;, muitos autores ndao tém encontrado correlagdo significativa entre
este atributo e a adsorcao de P (KER et al., 1995; ROLIM NETO et al., 2004;
MOREIRA et al., 2006). Este fato indica que, embora a quantidade de argila
influencie na adsorgdo, a mineralogia desta argila pode ser decisiva. Ker et al.
(1995) concluem em seu trabalho que, muito mais do que a quantidade de
argila presente o que pode determinar a maior ou menor adsorcdo de P é,
dentre outros atributos, a area superficial especifica. No presente trabalho, a
area superficial especifica apresentou correlagdo positiva com a CMAP e
CMAP. (r = 0,81 e 0,62, p < 0,01) (Figura 15). Em concordancia com o0s
resultados para o teor de argila, o coeficiente de correlacdo foi maior para a
CMAP.; e menor para a CMAP. No horizonte B, a correlacdo também foi maior
do que para o horizonte A, tanto para a CMAP quanto para a CMAP.. Esse
resultado era esperado, j4 que a ASE esta diretamente relacionada ao teor de
argila. A correlacéo positiva entre a ASE e a CMAP também foi encontrada por
outros autores (PENA; TORRENT, 1984; FONTES; WEED, 1996;
VALLADARES et al., 2003).
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Figura 15. Correlacdo entre a area superficial especifica externa (ASE) e a
capacidade maxima de adsorcédo de fosforo das amostras naturais (CMAP) e
tratadas com calcario (CMAP;) para os horizontes A e B de Latossolos de
diversas localidades do Estado do Parana.
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5.4.1.2 Atributos quimicos

A correlacao entre os atributos quimicos do solo e a capacidade maxima
de adsorgdo de P é muito utilizada em trabalhos que envolvem adsorcéo de P.
Tal avaliacdo torna-se viavel uma vez que os atributos quimicos sé&o
rotineiramente analisados nos laboratorios de solo. Assim, o conhecimento da
relacdo entre eles e a CMAP pode facilitar a compreensdao do fenbmeno de
adsorcdo. Além de possibilitar a estimativa de uma variavel relativamente
complexa, como a CMAP, através de uma andlise de rotina. Em geral, 0s
atributos quimicos mais avaliados nas analises de rotina sé&o o teor de carbono
organico (C), acidez potencial (A** + H"), capacidade de troca de cations (T),
soma de bases (SB) e pH (em H,0 ou KCI).

O coeficiente de correlagdo de Pearson entre os atributos quimicos e a
CMAP séao apresentados no Quadro 12. Para o conjunto de amostras dos
horizontes A e B, o pH (em H,0 e em KCI) correlacionou-se negativamente com
a CMAP e a CMAP.. Para o horizonte A, o pH em KCI correlacionou-se
negativamente tanto com a CMAP gquanto com a CMAP.. Para o horizonte B,
somente a CMAP. apresentou correlacéao negativa com o pH em H,0. Ker et al.
(1996), trabalhando com amostras de alguns Latossolos, concluiram que existe
tendéncia na diminuicdo da CMAP com o aumento do pH. O aumento do pH
pode diminuir a atividade do Fe e Al em solugéo, reduzindo a CMAP. Este
resultado também concorda com o de Hingston et al. (1971), que determinaram
decréscimo na adsorcao de fosfatos em goethitas ap6s o aumento do pH. Os
autores concluiram que ocorria o desenvolvimento de cargas negativas na
superficie dos 6xidos em geral. Outros autores ndo encontraram correlacao
significativa entre o pH e a CMAP (FALCAO; SILVA, 2004; MOREIRA et al.,
2006), justificando que, em geral, a adsorcdo de P ocorre de maneira
semelhante em ampla faixa de pH.

A acidez potencial apresentou correlagdo positiva para a CMAP e a
CMAP.. Os maiores coeficientes de correlacdo foram encontrados para o
horizonte A. Esse resultado era esperado, pois quanto maior a acidez potencial
mais &cido tende a ser o meio do solo e maior é a atividade do Al e do Fe em
solucdo, causando maior CMAP. Guilherme et al. (2000) também encontraram

correlacéo positiva da CMAP com esse atributo quimico do solo.
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Além da acidez potencial, o teor de carbono e o fosforo disponivel se
correlacionaram com a CMAP e CMAP., tanto para o conjunto inteiro de
amostras quanto para os horizontes A e B, separadamente, sendo que o
carbono organico apresentou correlacdo positiva e o fésforo disponivel
negativa.

As bases trocaveis (Ca**, Mg?*, K" e Na*) ndo apresentaram correlagéo
significativa com a CMAP e com a CMAP., exceto o teor de magnésio nas
amostras do horizonte B de solos tratados (CMAP.) e o célcio para as amostras
do horizonte A e B com e sem tratamento (CMAP. e CMAP). O primeiro deve
ter ocorrido pela influéncia da calagem, com carbonato de céalcio e magnésio,
no pH e nas cargas do solo.

Ja a correlacdo com o calcio, pode ser pelo aumento da saturagao por
bases e consequentemente a reducéo da acidez potencial pela diminuicdo dos
teores de aluminio trocavel promovido pela calagem.

O valor T também apresentou correlagéo positiva com a CMAP e com a
CMAP. para o conjunto de amostras independentemente do horizonte
amostrado. Lopes e Cox (1979) também encontraram correlacdo positiva desse
atributo com a adsorcao de P.
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Quadro 12. Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre os atributos
quimicos e a capacidade maxima de adsorcdo de fosforo das amostras dos
horizontes A e B sem tratamento (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B
Atributos CMAP CMAPC CMAP CMAPC CMAP CMAPC
pH (KCI) -0,45* -0,38° -0,60* -0,44™ -0,34"™ -0,63*
pH (H,0) -0,47* nd -0,46™ nd -0,47™ nd
AP +H" 0,48* 0,56** 0,78** 0,79** 0,59* 0,69*
AP 0,47* 0,12" 0,68* 0,27" 0,31" nd
Mg -0,26" -0,24" -0,21™ -0,11™ -0,10™ -0,70*
ca* -0,44* -0,26* -0,47™ -0,45"™ -0,33"™ -0,49"™
K* -0,38° -0,32™ -0,49™ -0,39™ -0,16™ -0,14"™
SB -0,43* -0,29" -0,45™ -0,47™ -0,26" -0,62*
T 0,26™ 0,41* 0,76** 0,64* 0,60* 0,68**
V% -0,55** -0,05" -0,61* -0,09™ -0,42" -0,55°
P -0,38° -0,46* -0,50° -0,63* 0,01 -0,06™
C 0,24" 0,32"™ 0,77* 0,80** 0,67* 0,76**
m% 0,51* nd 0,58+ nd 0,35™ nd

AP + H" - acidez potencial; A, Mg®*, Ca*, K", Na" - teores de aluminio, magnésio, célcio,
potassio e sodio trocaveis; SB - Soma de bases; T — capacidade de troca de cétions; P — teor
de fosforo extraivel por Mehlich 1; C — teor de carbono orgéanico; V — saturagdo por bases; m —
saturacdo por aluminio; nd — ndo determinado; "™ — n&o significativo em nivel de 10% de
probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de
5% de probabilidade e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.

5.4.1.3 Atributos mineraldgicos

Os atributos mineralogicos geralmente sdo os que melhor se
correlacionam com a adsorcdo de P. Isto ocorre porque a adsorcdo de P
acontece com a formacdo de complexos de superficie externa com alguns
minerais, especialmente oxidos de ferro e aluminio (NOVAIS; SMYTH, 1999).
Com isso, os teores de Fe e Al sdo os mais utilizados em trabalhos sobre o
tema. No presente trabalho, foram correlacionados os teores de ferro e
aluminio extraidos por ataque sulftrico, por DCB de sédio e por OAA com a
CMAP e a CMAP.. Os coeficientes de correlacado de Pearson s&o expostos no
Quadro 13.

A forma de ferro que melhor se correlacionou com a adsorcdo maxima
de P, tanto para as amostras nao tratadas (CMAP) quanto para as amostras
tratadas (CMAP.) foi o teor de ferro pobremente cristalino (Fe,). Isto ocorreu

tanto para o horizonte A quanto para o B, de forma isolada ou em conjunto. A
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forma cristalina de ferro (Fey) néo se correlacionou com a CMAP e a forma total
(Fey correlacionou-se somente no horizonte B e nas amostras tratadas no
conjunto de todas as amostras. A importancia das formas de ferro pobremente
cristalinas ja foi destacada por diversos autores (FOX; SEARLE, 1978;
HERNANDEZ; MEURER, 1998). Resultados semelhantes foram obtidos por
Fontes e Weed (1996).

Os teores de aluminio, diferentemente dos teores de ferro, se
correlacionaram em todos os horizontes amostrados. A forma de aluminio que
mais contribuiu para a adsorcéo de P foi a pobremente cristalina, onde foram
obtidos os maiores coeficientes de correlagdo para o conjunto dos dois
horizontes e para o horizonte A, tanto para as amostras tratadas quanto para
as nao tratadas com calcario. A elevada correlacdo dos teores de aluminio com
a adsorcao de P corrobora a afirmativa de que, em alguns solos, os teores de
Al podem influenciar mais esse fenébmeno do que os de ferro. Alguns autores ja
haviam destacado a importancia dos Oxidos de aluminio nesse processo
(LEAL; VELLOSO, 1973; LOPES; COX, 1979). Esses autores também
encontraram maiores correlagdes para os teores de aluminio, do que com 0s
de ferro, com a adsor¢do de P. Eberhardt et al. (2008) concluiram que a Gb foi
tao efetiva quanto a Gt na adsorcao de P.

Assim como o uso dos teores dos elementos acima discutidos, a relacao
entre as formas pobremente cristalinas e mais cristalinas pode resultar em
indices de pedogénese que, além de facilitar o reconhecimento de solos mais
intemperizados, podem ser utilizados para a estimativa da adsorcdo de P
(Pereira, 1996). A relacdo Fey/Feq apresentou melhor correlacdo do que as
formas de ferro, sendo essa correlacdo nao significativa apenas para as
amostras do horizonte B. A mesma relacdo para o aluminio (Al,/Aly) foi
significativa apenas para as amostras do horizonte A.



Quadro 13. Coeficiente linear de correlacdo de Pearson entre os teores de ferro
e aluminio e a capacidade méxima de adsor¢do de fésforo das amostras dos
horizontes A e B sem tratamento (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B

Atributos CMAP CMAPC CMAP CMAPC CMAP CMAPC
Fe, 0,23™ 0,38° -0,04™ 0,28™ 0,50° 0,52°

Feq 0,24™ 0,33™ -0,10™ 0,23"™ 0,49™ 0,40™
Fe, 0,47* 0,65* 0,46™ 0,79** 0,62* 0,61*

Al, 0,72 0,80* 0,67* 0,77* 0,82%* 0,87+
Alg 0,72 0,77* 0,84** 0,81** 0,73* 0,82%
Al, 0,79* 0,80* 0,97** 0,90** 0,73** 0,76**
Fe,/Feq 0,34° 0,37° 0,72%* 0,64* 0,20™ 0,28"
Al /Aly 0,14 0,13 0,62* 0,63* -0,32'7 -0,38'"

Fe; e Al; — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfdrico; Feq e Aly — teores de ferro
e aluminio extraiveis por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fe, e Al, — teores de ferro e
aluminio extraiveis por oxalato acido de amonio; ™ — nao significativo em nivel de 10% de
probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de
5% de probabilidade e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.

Embora os teores de ferro e aluminio sirvam para mensurar a ocorréncia
de minerais nos solos, eles englobam algumas espécies minerais que podem
agir de maneira diferente frente a adsorcdo de ions como o fosfato. A
quantificacdo do teor de cada espécie mineral pode ajudar a dirimir 0s erros
embutidos em generalizacdes sobre esse aspecto. Da mesma forma que para
os teores de ferro e aluminio, a concentracdo de cada constituinte da fracdo
argila total foi correlacionada com a CMAP e a CMAP. (Quadro 14).
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Quadro 14. Coeficiente linear de correlacdo de Pearson entre os teores de
minerais na fracdo argila total e a capacidade méaxima de adsorcao de fésforo
das amostras dos horizontes A e B sem tratamento (CMAP) e tratadas com
calcario (CMAP,)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B
Atributos CMAP CMAPC CMAP CMAPC CMAP CMAPC

Hm -0,32"™ -0,28™ -0,54° -0,28™ -0,13™ -0,29™
Gt 0,43’ 0,47* 0,51° 0,45™ 0,39™ 0,50°
Mgh -0,01"™ 0,03"™ -0,32"™ -0,10™ 0,00™ -0,06"™
Ct -0,31* -0,34™ -0,51° -0,58* -0,29™ -0,21™
Gb 0,60 0,50* 0,77 0,62* 0,49"™ 0,40™
Min. 21 -0,10" -0,06'"” 0,11 0,09 -0,26'"" -0,15"™

Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita estimados por difracdo de raios — X;
Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por
analise termogravimétrica; ™ — n&o significativo em nivel de 10% de probabilidade; ° -
significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade
e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.

Os teores de Hm e de Mgh nao se correlacionaram significativamente
com a adsorcdo de P, exceto para a CMAP no horizonte A que apresentou
correlacdo negativa (r = - 0,54, p < 0,05). O teor de Gt se correlacionou com a
CMAP, no horizonte B e no conjunto dos dois horizontes, e com a CMAP, no
horizonte A e no conjunto dos dois horizontes. Os resultados encontrados para
esses oOxidos de ferro assemelham-se aos encontrados por outros autores
(BIGHAM et al. 1978; KARIM; ADAMS, 1984; PALMIERI, 1986; FONTES;
WEED, 1996), onde a adsorcdo de P € mais influenciada por Gt em
comparacdo a Hm. Entretanto, a correlacdo néo foi tdo clara, ja que os teores
de Gt ndo se correlacionaram com a CMAP. no horizonte A e nem com a
CMAP no horizonte B. Esses resultados mostram a dificuldade em se encontrar
essa correlacdo em amostras naturais e corroboram a afirmativa feita por
alguns autores afim de evitar generalizagcdes (GUALBERTO et al., 1987).

Outra espécie mineral que pode influenciar de forma significativa na
adsorcdo de P é a Gb. No presente estudo, houve correlacdo positiva e
significativa entre os teores de Gb e a CMAP e a CMAP; no horizonte A e no
conjunto dos dois horizontes. Os coeficientes de correlagdo foram maiores para
esse mineral do que para os 6xidos de ferro, confirmando o encontrado para os

teores de Al. Os resultados mostram que os 6xidos de aluminio podem assumir
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importancia relevante na adsor¢do de P. Alguns autores ja destacaram que a
eficiéncia na adsorgdo de P pode ser maior em oxidos de Al se comparados
aos de Fe (LEAL; VELLOSO, 1973; LOPES; COX, 1979).

Além dos 6xidos de Fe e de Al, outros minerais estdo presentes em
guantidades relativamente grandes nos solos em estudo. A caulinita (Ct) é o
principal deles. Os teores de caulinita se correlacionaram negativamente com a
CMAP e a CMAP. no horizonte A. Isso pode ter ocorrido pelo efeito de diluicéo
de outros minerais que adsorvem mais P, jA que a Ct pode ter pequena
participacéo relativa nesse processo. A baixa participacdo da Ct no processo
de adsor¢cdo de P, também foi encontrada por outros autores em solos de
diversas regifes do Brasil e com variadas concentracbes de Ct (KER, 1995;
ROLIM NETO et al., 2004; MOREIRA et al., 2006).

Os minerais de argila do tipo 2:1 nao apresentaram correlacéo
significativa com a adsorgédo de P. Esses resultados confirmam a sequéncia
colocada por Fox e Searle (1978) para a adsorcédo de P, onde esses minerais
ficam entre os que menos adsorvem.

Além da concentracdo de cada espécie mineral, alguns atributos como o
didmetro médio do cristalito (DMC), a substituicdo isomorfica de Fe por Al (SI) e
a area superficial especifica (ASEq) podem interferir no fendmeno de adsorcéo
de P. Neste trabalho, para a Hm e para a Gt, esses atributos foram estimados a
partir dos DRX de cada amostra o DMC e a ASEy, para o reflexo d;;0 da Hm e
para os reflexos di;0 € di;; da Gt. Também foi estimada a Sl para os dois
minerais. Estes atributos foram correlacionados com a CMAP e com a CMAP,
(Quadro 15).

Houve correlacdo negativa entre 0o DMC (Hm di10) e a CMAP e CMAP,,
exceto para a CMAP do horizonte B, ou seja, quanto menor o diametro médio
nessa face, maior a adsorcdo de P. Este resultado estd em concordancia com
o obtido por Barron et al. (1988). Os autores encontraram que as faces néo
basais da Hm s&o as maiores responsaveis pelo processo de adsorcdo nas Hm
naturais estudadas. Por outro lado, ndo se constatou correlacdo significativa
entre a Sl e a adsorgao de P. O mesmo ocorreu para a ASE,. A dificuldade em
correlacionar os dois ultimos atributos com a adsorcao de P e atribuir a eles a
responsabilidade pelo fendbmeno de adsorcdo é reconhecida no trabalho de

Béarron et al. (1988). Os autores enumeram como dificuldade a medida indireta
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S| pela estimativa em DRX e a presenca de mais de um mineral na mesma
amostra.

Para a Gt, apenas o DMC no plano d;;; se correlacionou
significativamente e negativamente com a CMAP e com a CMAP.. Nao houve
correlacao entre a Sl e a adsorcdo de P. A correlacao entre a ASEy e a CMAP
e CMAP. nao foi significativa. O resultado difere do encontrado por alguns
autores (STRAUSS et al., 1997; TORRENT et al.; 1990; AINSWORTH et al.,
1985).

Quadro 15. Coeficiente linear de correlacdo de Pearson entre parametros
mineralogicos (diametro médio do cristalito (DMC), a substituicdo isomorfica de
Fe por Al (Sl) e a area superficial especifica estimada por DRX (ASEy), da
hematita e da goethita) e a capacidade maxima de adsorcdo de fésforo das
amostras dos horizontes A e B sem tratamento (CMAP) e tratadas com calcario
(CMAP,)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B
Atributos CMAP CMAPC CMAP CMAPC CMAP CMAPC
DMC (Hm110)  -0,50* -0,61** -0,57° -0,63* -0,48™ -0,61*
DMC (Gt110) 0,23" 0,34" 0,29"™ 0,45" 0,07™ 0,13"
DMC (Gt111) -0,41° -0,41° -0,67* -0,62° -0,17™ -0,17™
SI (Hm) 0,31™ 0,32" -0,40™ -0,04™ 0,47" 0,42"
Sl (Gt) -0,07™ -0,07™ 0,03"™ 0,10" -0,26™ -0,31"™
ASE, (Hm110)  0,29™ 0,37™ 0,83* 0,49 0,01™ 0,30™
ASE, (Gt110) -0,34"™ -0,44° -0,48" -0,60° -0,06™ -0,13"™
ASE, (Gt111) 0,27'"° 0,24 -0,65* 0,52 -0,04'" -0,02'°

DMC - diametro médio do cristalito perpendicular ao plano de reflexao estimado através da
andlise de raios — X; Sl - substituicdo isomorfica de ferro por aluminio estimada através da
andlise de raios — X; ASE, - area superficial especifica estimada através da analise de raios —
X; Hm110 - relativo ao reflexo d;;o da hematita; Gt110 - relativo ao reflexo d;;9 da goethita;
Gtl111 - relativo ao reflexo dy;; da goethita; ™ — ndo significativo em nivel de 10% de
probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de
5% de probabilidade e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.

De forma geral, a calagem melhorou a correlacdo entre os atributos
quimicos, fisicos e mineralégicos e a adsorcao de P. Isto pode ter ocorrido pela
maior padronizacédo do pH, promovida pelo tratamento. Com isso, o efeito dos

atributos se maximizou.
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5.4.2 Relacdo entre os atributos fisicos, quimicos e mineralégicos e a
capacidade méxima de adsorcdo de Pb de amostras nat urais (CMAPD),
tratadas com calcario (CMAPb () e tratadas com calcario e fosfato
(CMAPb )

As isotermas de adsorcdo estimadas para o Pb (Figura 16) sao tipicas
de quando ocorre elevada afinidade entre o adsorvido e o adsorvente, néo
existindo a formacéo de um platd (isoterma do tipo H). Sabe-se que o modelo
de Langmuir pode conter erros se utilizada para este tipo de isoterma,
entretanto, o modelo foi utilizado para fins de comparacdo entre outros
trabalhos.

Os solos mais intemperizados, como 0s Latossolos, podem adsorver
grandes quantidades de elementos quimicos como o P. O aumento da
adsorcdo de P nesses solos é prejudicial a producdo agricola. Todavia, se
esses solos adsorvem elementos prejudiciais ao meio ambiente, 0 aumento
dessa adsor¢do torna-se muito importante para a mitigacdo do efeito maléfico
dos poluentes. Os Latossolos aqui estudados apresentaram grande capacidade
maxima de adsorcdo de Pb, tanto para as amostras nao tratadas (CMAPb),
quanto para as amostras tratadas com calcario (CMAPDb.) e tratadas com
calcario e fosfato (CMAPD).

Os valores de capacidade maxima de adsor¢cdo de Pb estdo
apresentados no Quadro 16. A CMAPb variou entre 179,22 mg kg’ para o
horizonte B de Campo Largo e 5.905,76 mg kg-1 para o horizonte A de
Palotina. Valores proximos aos encontrados por outros autores para solos
intemperizados (PIERANGELI et al., 2001b; FERNANDES, 2006). A CMAPb,
teve maior variacdo, entre 983,40 mg kg™ para a amostra do horizonte A de
Francisco Alves e 11.495,16 mg kg™ para o horizonte A de Maua da Serra. A
elevacdo dos valores de adsorcdo de Pb aconteceu de forma clara apos ter
sido realizada a calagem (Figura 17). No entanto, apdés a fosfatagem, os
valores ndo se alteraram dessa forma. A CMAPb, variou entre 988,14 mg kg™
para o horizonte A de Francisco Alves e 13.172,68 mg kg™ para o horizonte A
de Palotina (Quadro 16).
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Figura 16. Isotermas de adsorcao de chumbo das amostras com menor e maior
valor de capacidade maxima de adsor¢cdo de chumbo, para as amostras
naturais (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPb,) e tratadas com fésforo apds

a calagem (CMAPbp).
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Quadro 16. Capacidade maxima de adsorcédo de chumbo dos horizontes A e B
para todas as amostras naturais (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPb,) e
tratadas com fosforo apos a calagem (CMAPbcp)

Hor.
Hor.
Hor.

462,61 2058,66 3877,50
841,04 983,40 088,14
1060,45  1929,97 2239,64

Municipio Camada QVAPh QVMAPH, CQMAPL,
mg kg *
o Hor A 491561 873053 987510
ahta Mariana Hor.B 127225 467734 588127
~beitao do Pinhal Hor. A 123065 788594 869455
belrac do Finha Hor.B 39110 545416 697580
. Hor. A 193870 305033 234282
Arapoti
Hor.B 102217 240336  1757.18
St do S Hor. A 84381 020206  7812,98
rat do=u Hor.B 53339 621553  7808,39
Hor. A 53628 101010 111111
Ponta Grossa
Hor.B 48413 259209 245303
oo Laras Hor. A 296082 866244 1251590
potarg Hor.B 17922 394056  4866,29
Vaud da Serra Hor. A 85218 1149516 1250108
Hor.B 77620 727288 778331
. Hor. A 590576 10087,66 13172,68
Palotina
Hor.B 423147 521969  5277.85
oama Hor. A 393453 1141237 1288258
Hor.B  1107.84 517594  7267.22
aringa Hor. A 203053 660756 858142
g Hor.B 119258 474517  5596.74
. Hor. A 3039,61 301491 548306
Cianorte
B
A
B

Francisco Alves

De modo geral, a adsor¢ao de Pb foi maior no horizonte A do que para o
horizonte B dos solos em estudo (Figura 17). Isso pode ser explicado pelo
maior teor de material organico e pela maior capacidade de troca de cations
desse horizonte (Quadro 3). As médias da CMAPb, CMAPb; e CMAPDb, para o
horizonte A foram de 2.419,13, 6.852,71 e 7.996,78 mg kg, respectivamente.
Para o horizonte B, na mesma ordem, as médias foram 1.059,45, 4.307,11 e
5.148,69 mg kg, respectivamente. Com essas médias, é possivel observar
que, além dos valores serem menores no horizonte B, esse horizonte foi mais
influenciado pela calagem e pela fosfatagem. Crannell et al. (2000) também
encontraram maior adsor¢cdo de Pb apos a fosfatagem. No presente estudo,

para o horizonte A, a calagem aumentou em 183 % a adsorcdo de Pb e a
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fosfatagem em 17 %. Ja para o horizonte B, a calagem aumentou a CMAPb em
307 % e a fosfatagem em 26 %. Os resultados obtidos mostram que o aumento
na adsorcdo de Pb promovida pela acdo da calagem e da fosfatagem no
horizonte B foi proxima a duas vezes maior que a do horizonte A. Pierangeli et
al. (2004) encontraram elevagdo da adsorcdo de Pb apds a fosfatagem de 1,9
vezes para o horizonte B e de 1,2 vezes para o horizonte A.

O efeito da calagem e da fosfatagem foi maior no horizonte B, pois
existe menor efeito tampao, promovido pelo menor teor de matéria organica
(LIMA et al., 2000; PIERANGELI et al., 2009).

Os resultados ainda estéo de acordo com o trabalho de Pierangeli et al.
(2009) onde foi estabelecido que a calagem ou a fosfatagem, em conjunto ou
isoladamente, aumentaram a adsor¢cdo de Pb na seguinte ordem: fosfato <

calcario < fosfato + calcério, em relagdo as amostras ndo tratadas.
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Figura 17. Capacidade maxima de adsor¢cdo de chumbo para as amostras
naturais (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPb,) e tratadas com fésforo apds
a calagem (CMAPDb.p), dos horizontes A e B de todas as localidades.
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Para os solos estudados, houve correlagéo entre a adsorgéo de Pb para
as amostras nao tratadas e para as tratadas no conjunto de todas as amostras
(Figura 18). Para o horizonte A, houve correlacdo somente entre a CMAPDb e a
CMAPb.,. Para o horizonte B, ndo houve correlacdo entre a CMAPb e a
adsorcao dos solos tratados. Esses resultados confirmam a maior influéncia da
calagem e da fosfatagem no horizonte B. Com isso, ainda é possivel concluir
que a calagem e a fosfatagem afetam a adsorcédo de Pb de maneira diferente,
mesmo dentro de uma classe de solo relativamente homogénea, tal como os

Latossolos.
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Figura 18. Relacédo entre a capacidade maxima de adsorcdo de chumbo das
amostras naturais (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPb.) e tratadas com
fosforo apos calagem (CMAPb.,) para os horizontes A e B de Latossolos de
diversas localidades do Estado do Parana.
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5.4.2.1 Atributos fisicos

O teor de argila € um dos atributos que mais se correlaciona com a
adsorcdo de varios elementos. Isto acontece pela maior area superficial, ou
seja, area disponivel a adsorcdo, em solos mais argilosos. No presente
trabalho, houve correlacao significativa entre o teor de argila e com CMAPb. e
com a CMAPDb., ndo ocorrendo o mesmo para a CMAPb (Figura 19). Os
coeficientes de correlacdo foram maiores quando separados em horizonte A e
B, provavelmente devido a menor dispersdo dos valores dentro do mesmo
horizonte. Pierangeli et al. (2001a) também encontraram correlacdo positiva
entre a adsorcao de Pb e o teor de argila de 17 Latossolos brasileiros.

Confirmando o encontrado para o teor de argila, a correlacdo entre a
ASE e a adsorcao de Pb foi significativa para CMAPb. e para a CMAPb., e nédo
significativa para a CMAPb (Figura 20). Assim como para o teor de argila, 0s
coeficientes de correlacdo foram maiores quando se considera os horizontes

separadamente.
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Figura 19. Correlacdo entre o teor de argila e a capacidade maxima de
adsorcdo de chumbo das amostras naturais (CMAPb), tratadas com calcario
(CMAPDb;) e tratadas com fosforo apos a calagem (CMAPbg,) para os
horizontes A e B de Latossolos de diversas localidades do Estado do Parana.
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Figura 20. Correlacdo entre a area superficial especifica externa (ASE) e a
capacidade méxima de adsorcdo de chumbo das amostras naturais (CMAPD),
tratadas com calcario (CMAPDb.) e tratadas com fésforo apos a calagem
(CMAPbcp), para os horizontes A e B de de Latossolos de diversas localidades
do Estado do Parana.
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5.4.2.2 Atributos quimicos

A adsorgéo de Pb, assim como a de P, pode ser correlacionada com
alguns atributos quimicos do solo. Os atributos quimicos dos solos sem
tratamento, tratados com calcério e tratados com fosfato apds calagem, foram
correlacionados com as respectivas adsor¢cdes de Pb (Quadro 17).

Houve correlacao significativa e positiva entre o pH em KCI e a adsor¢ao
de Pb para as amostras sem tratamento. Por outro lado, quando as amostras
foram tratadas com calcario e com fosfato apds a calagem, o coeficiente de
correlacdo foi significativo e negativo. Isto aconteceu no conjunto dos
horizontes A e B e no horizonte B separadamente. No entanto, os valores de
ApH ndo apresentaram correlagdo significativa com a adsor¢cdao de Pb em
nenhum tratamento. O aumento da adsorcdo de P pelo acréscimo nos valores
de pH em agua foi observado por Pierangeli et al. (2001a), quando os autores
elevaram o pH de 4,5 para 6,5 determinaram aumento de até 16,7 vezes no
valor da adsorcéo de Pbh. O efeito negativo do pH nas amostras tratadas pode
ter ocorrido pela pequena faixa de pH em que foram submetidas essas
amostras. Para o pH em agua, houve correlacdo positiva com a CMAPb no
conjunto de horizontes A e B e para o horizonte B isoladamente. Os resultados
foram semelhantes ao do pH em KCI, embora os coeficientes de correlacao
determinados tenham sido menores.

A correlacdo entre a acidez potencial e a CMAPb nao foi significativa,
entretanto, os coeficientes de correlagédo para a CMAPb. e para a CMAPb,
foram positivos e significativos. Os valores desta correlacdo foram mais
elevados do que os obtidos para o pH. Este resultado pode ter ocorrido pela
maior influéncia da acidez ativa, quando o pH das amostras eram baixos
(CMAPD). Influéncia esta reduzida pelo aumento do pH resultante da calagem
e da fosfatagem. Com isso, o efeito da acidez potencial passou a ser maior. O
teor de aluminio disponivel correlacionou-se apenas para o conjunto dos dois
horizontes, sendo o coeficiente negativo para a CMAPb e positivo para a
CMAPD. e para a CMAPbcp.

Os teores de célcio e magnésio disponiveis correlacionaram-se
positivamente e com elevados coeficientes de correlacdo, com a adsorcao de

Pb, principalmente com a CMAPb (Quadro 17). A provavel causa para o
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ocorrido é a criagdo de um maior nimero de cargas negativas na superficie dos
coldides promovido pela calagem, sendo que esta esta diretamente ligada aos
teores de Ca e Mg aplicados, uma vez que se utilizou carbonato de calcio e
magneésio. O aumento da adsorcdo de metais pela criacdo de carga liquida
negativa dependentes de pH ja foi observado por outro autor (McBRIDE, 1994).
Outro fator, além da manifestacdo das cargas dependentes de pH, é a
presenca de cargas pré-existentes que estdo correlacionadas com o teor de
bases presentes e que podem promover a adsor¢cdo do Pb, uma vez que o
elemento apresenta elevada afinidade pela fase sélida do solo.

Mais ainda, esta ultima evidéncia pode explicar a correlacdo positiva
encontrada entre os teores de potassio e a CMAPD, para o conjunto dos dois
horizontes e para o horizonte B, separadamente. Além disso, as correlacdes
positivas para a SB, a V % e a T. Outros autores encontraram resultados
semelhantes para a capacidade de troca catidonica (FERNANDES, 2006;
PIERANGELI et al., 2001b). O que pode corroborar que a adsorcdo de Pb,
nesses solos, ocorre principalmente de forma nao especifica, diferentemente
dos solos estudados por alguns autores (AMARAL; SOBRINHO et al., 1998;
BORGES, 2007).

O teor de carbono correlacionou-se significativamente somente com a
CMAPbc e CMAPDbcp, para o conjunto dos dois horizontes. Wu et al. (2003)
encontraram, a pH 6,0, que o &cido humico é o maior adsorvedor de Pb. No
trabalho destes autores, as amostras sem tratamento tinham pH préximo a 4,5
e as amostras tratadas com calcario pH préximo a 6,0. Entdo, pode-se concluir
que os resultados foram semelhantes ao dos autores, ja que, apenas a
CMAPb; e a CMAPDb, apresentaram correlagdo com o teor de carbono
organico. A elevacao do pH pode causar a deprotonacdo dos sitios de Lewis,
possibilitando o aumento na adsor¢édo de Pb (ARAUJO et al., 2002).
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Quadro 17. Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre os atributos
quimicos e a capacidade méxima de adsorcdo de chumbo das amostras
naturais (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPb,) e tratadas com fosforo apos
a calagem (CMAPb)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B
Atributos CMAPD CMAPbc CMAPbcp CMAPh CMAPbc CMAPDbc CMAPD CMAPbc CMAPcp

pH (KCI) 0,50* -0,48* -0,44* 0,38" -0,33" -0,31" 0,83** -0,64* -0,53°
pH (H,0) 0,48+ nd nd 0,44™ nd nd 0,63* nd nd
AP +HY -0,13" 0,68** 0,61** -0,31"™ 0,67* 0,56° -0,47" 0,47" 0,51°
AP -0,36° 0,39° 0,35° -0,43" 0,37™ 0,34"™ -0,38" nd nd
Mg?* 0,76* 0,42* 0,37° 0,59* 0,14 0,09™ 0,95* 0,83+ 0,71*
ca® 0,74** 0,73** 0,76** 0,66* 0,77** 0,78** 0,92+ 0,38" 0,51°
K* 0,69** 0,28ns 0,30™ 0,45" 0,20™ 0,31™ 0,97* 0,11" -0,03
Sh 0,79** 0,79** 0,80** 0,69* 0,83** 0,83** 0,95** 0,55° 0,64*
T 0,36° 0,80** 0,78** 0,16" 0,83** 0,78** -0,08" 0,56° 0,64*
V% 0,62** 0,64** 0,68** 0,48" 0,57° 0,66* 0,84** 0,67* 0,70*
C 0,22" 0,54* 0,46* -0,13"™ 0,36"™ 0,27™ -0,27™ 0,50™ 0,36"™

AP + H" - acidez potencial; A, Mg®*, Ca*, K", Na" - teores de aluminio, magnésio, célcio,
potassio e sodio trocaveis; SB - Soma de bases; T — capacidade de troca de cétions; P — teor
de foésforo extraivel por Mehlich 1; C — teor de carbono organico; V% — saturagao por bases;
m% — saturacdo por aluminio; nd — ndo determinado; "™ — n&o significativo em nivel de 10% de
probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de
5% de probabilidade e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.

5.4.2.3 Atributos mineraldgicos

A adsorcdo de Pb também pode acontecer nos solos como troca de
ligantes, nesse caso, configura-se a adsorgdo especifica (NOVAIS et al., 2007).
Para que ocorra troca de ligantes, deve existir uma superficie hidroxilada. Os
oxidos e hidroxidos de Fe e Al sdo os minerais mais importantes com este tipo
de superficie nesses solos (COSTA et al., 1999).

Os teores de Fe e Al extraidos por ataque sulfurico, DCB e OAA séo
alguns dos atributos utilizados para se reconhecer a mineralogia dos solos.
Esses teores foram correlacionados com a adsorcdo de Pb das amostras do
horizonte A, B e o conjunto dos dois, para as amostras sem tratamento,
tratadas com calcario e fosfato ap6s calagem (Quadro 18).

O teor de Fe; se correlacionou significativamente com a adsorcéo de Pb,
em todos os niveis, exceto para a CMAPb do horizonte B. Houve correlacéo
entre os teores de Feq e a CMAPb. e CMAPb.p, exceto para as amostras do
horizonte B tratadas com fosfato. O teor de Fe, também se correlacionou
positivamente com todas as amostras tratadas, seja com calcéario ou fosfato.

Os resultados encontrados para os teores de ferro foram semelhantes aos
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obtidos por Araujo e Amaral Sobrinho (2000). Outros autores encontraram
elevada adsorcéo de Pb por 6xidos de Fe (XIAN, 1989; CANADAS et al., 1986;
SHEPPARD; SHEPPARD, 1981; MAZUR, 1997; AMARAL SOBRINHO et al.,
1997; AMARAL SOBRINHO et al., 1998). Embora a correlagcéo entre as formas
cristalina (Feq) e pobremente cristalina (Fey) tenha sido significativa, para os
mesmos tratamentos, os coeficientes de correlacdo para Fe, foram sempre
superiores aos do Fey. Esse resultado difere do encontrado por Borges (2007),
que determinou menores quantidades de Pb associadas as formas pobremente
cristalinas.

Varios autores também encontraram correlagdes positivas da adsorcéo
de Pb com os 6xidos de Al (XIAN, 1989; CANADAS et al., 1986; SHEPPARD;
SHEPPARD, 1981; MAZUR, 1997; AMARAL SOBRINHO et al., 1997; AMARAL
SOBRINHO et al., 1998). No presente trabalho, somente o teor total de Al (Aly)
correlacionou-se com a adsorcao de Pb das amostras tratadas com calcério e

fosfato apds calcario.

Quadro 18. Coeficiente de correlacéo linear de Pearson entre os teores de ferro
e aluminio e a capacidade méaxima de adsor¢do de chumbo das amostras dos
horizontes A e B sem tratamento (CMAPD), tratadas com calcéario (CMAPb,) e
tratadas com fosfato apds a calagem (CMAPDb,)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B
Atributos CMAPDH CMAPb, CMAPb.,, CMAPb CMAPb. CMAPb.,, CMAPb CMAPb. CMAPb,

Fe, 0,44* 0,60** 0,57** 0,52° 0,71* 0,68* 0,46"™ 0,67* 0,58*
Feq 0,29 0,45* 0,39° 0,42"™ 0,54° 0,52° 0,35™ 0,58* 047"
Fe, 0,15™ 0,67* 0,55** 0,11™ 0,71%* 0,56° 0,12" 0,72% 0,57°
Al 0,19" 0,57 0,46* 0,26™ 0,64* 0,49™ 0,21™ 0,81 0,67*
Ay -0,17™ 0,30™ 0,16™ -0,22™ 0,26"™ 0,07™ -0,24™ 0,43™ 0,35™
Al -0,27™ 0,30™ 0,16™ -0,30™ 0,32™ 0,15™ -0,33™ 0,31™ 0,19™
Fe,/Feq -0,05™ 0,30™ 0,26™ -0,17™ 0,23"™ 0,18™ -0,39™ 0,08™ 0,08™
AlJAl -0,24'" -0,04'"® 0,00 -0,15"™ 0,33" 0,32"° -0,16" -0,40"° -0,25"

Fe, e Al; — teores de ferro e aluminio extraiveis por ataque sulfdrico; Feq e Aly — teores de ferro
e aluminio extraiveis por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Fe, e Al, — teores de ferro e
aluminio extraiveis por oxalato acido de amonio; ™ — nao significativo em nivel de 10% de
probabilidade; ° - significativo em nivel de 10% de probabilidade; * - significativo em nivel de
5% de probabilidade e ** - significativo em nivel de 1% de probabilidade.

Confirmando os resultados para os teores de Fe e Al, os teores de Mgh
melhor se correlacionaram com a adsorcdo de Pb (Quadro 19). O menor
namero de correlagBes significativas, entre esses atributos mineralégicos e a

adsorcao de Pb, se comparados a adsor¢édo de P e a maior correlacdo com
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alguns atributos quimicos, como valor T, parece indicar que a adsorcdo de Pb
nesses solos acontece pela formacdo de complexos de superficie de esfera
externa. Para a CMAPb no conjunto dos dois horizontes, o teor de Gb
apresentou correlacdo significativa e negativa para 0 mesmo grupo de
amostras e o teor de argilominerais do tipo 2:1 apresentou correlacdo positiva e
significativa com a CMAPDbcp.

Os teores de Hm, Gt e Ct ndo se correlacionaram significativamente com

a adsorcao de Pb para nenhum tratamento.

Quadro 19. Coeficiente de correlacéo linear de Pearson entre os teores dos
minerais na fracdo argila total e a capacidade maxima de adsor¢do de chumbo
das amostras dos horizontes A e B sem tratamento (CMAPD), tratadas com
calcario (CMAPb.) e tratadas com fosfato apos a calagem (CMAPby)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B
Atributos CMAPD CMAPb, CMAPb,, CMAPD CMAPb, CMAPb,, CMAPb CMAPb, CMAPb,

Hm 0,29™ 0,07™ 0,07™ 0,29™ 0,07 0,11™ 0,39™ 0,12"™ 0,02™
Gt -0,04™ 0,08™ 0,08™ 0,01™ 0,19™ 0,13"™ -0,08™ -0,03™ 0,07™
Mgh 0,18" 0,35° 0,36° 0,39" 0,42" 0,47" 0,06 0,53° 0,44"
Ct -0,11™ -0,31° -0,26™ -0,22™ -0,41™ -0,43™ 0,32"™ -0,09™ 0,27™
Gb 0,37° -0,13™ -0,26™ -0,46™ -0,18™ -0,32"™ -0,35™ -0,07™ -0,25™
Min. 2:1 0,20 0,25" 0,35° 0,24'"° 0,26" 0,40 -0,37'" -0,26'" -0,22"°

Hm, Gt e Mgh — teores de hematita, goethita e maghemita estimados por difracdo de raios — X;
Ct, Gb, Min. 2:1 — teores de caulinita, gibbsita e minerais de argila do tipo 2:1 estimados por
andlise termogravimétrica; ™ — n&o significativo em nivel de 10% de probabilidade; ° -
significativo em nivel de 10% de probabilidade e * - significativo em nivel de 5% de
probabilidade.

Assim como para os teores das espécies minerais presentes nos solos
em estudo, os atributos mineralogicos estimados pelos DRX também nédo se
correlacionaram com a adsorcao de Pb. Exceto para o DMC e a ASEq4 da Gt,
no reflexo di;; € a SI da Hm no reflexo dii09, que se correlacionaram com a
CMAPb e com a CMAPDb. do horizonte B, respectivamente (Quadro 20).
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Quadro 20. Coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre parametros
mineralogicos (diametro médio do cristalito (DMC), a substituicdo isomorfica de
Fe por Al (Sl) e a area superficial especifica estimada por DRX (ASEy), da
hematita e da goethita) e a capacidade maxima de adsorcdo de chumbo das
amostras dos horizontes A e B sem tratamento (CMAPb), tratadas com calcario
(CMAPD,) e tratadas com fosfato apds a calagem (CMAPDb,)

Hor. Ae B Hor. A Hor. B

Atributos CMAPb  CMAPb, CMAPb,, CMAPb CMAPb, CMAPb,, CMAPb CMAPb, CMAPb,
DMC (Hm110) 0,10 -0,22" -0,18"™ 0,06™ -0,37"™ -0,23"™ 0,12" -0,16"™ -0,24"
DMC (Gt110) -0,22" 0,20™ 0,07™ -0,36"™ 0,36™ 0,17™ 0,23"™ 0,11" 0,08™
DMC (Gt111) 0,34™ 0,09™ 0,06™ 0,13™ -0,01™ 0,00™ 0,66* 0,25™ 0,10™
Sl (Hm) -0,17" 0,28™ 0,22™ -0,27™ 0,47™ 0,50™ 0,30™ 0,64° 0,45™
Sl (GY) -0,26"™ -0,30™ -0,22" -0,14™ -0,20™ -0,14™ -0,29"™ -0,40™ -0,23"™
ASE4 (Hm110)  -0,09™ -0,26'" -0,27" -0,18™ -0,56"™ .0,72° 0,18"™ 0,03" 0,20
ASE, (Gt110) 0,29™ -0,18"™ -0,02" 0,41" -0,37™ -0,15™ -0,25"™ -0,09™ -0,02"™
ASE, (Gt111) -0,35'"” -0,18" -0,12"® -0,13" -0,07"” -0,03" -0,60° -0,35'" 0,17

DMC - diametro médio do cristalito perpendicular ao plano de reflexdo estimado através da
andlise de raios — X; Sl - substituicdo isomorfica de ferro por aluminio estimada através da
andlise de raios — X; ASE, - area superficial especifica estimada através da analise de raios —
X; Hm110 - relativo ao reflexo d;;o da hematita; Gt110 - relativo ao reflexo d;;9 da goethita;
Gtl11 - relativo ao reflexo di;; da goethita; ™ — n&o significativo em nivel de 10% de
probabilidade; °- significativo em nivel de 10% de probabilidade e * - significativo em nivel de
5% de probabilidade.
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5.5. CONCLUSOES

1. A CMAP variou entre 20,56 e 1.332,44 mg kg™* e a CMAP, entre 21,99 e
1.034,93 mg kg’ Tanto a CMAP, quanto a CMAP,, correlacionaram-se
significativamente com o teor de argila (r = 0,64 e 0,76; p < 0,01,
respectivamente). As formas de aluminio extraidas por ataque sulfarico, DCB e
OAA apresentaram maior correlacdo com a adsorcdo de P do que as
respectivas formas de ferro. O teor de caulinita correlacionou-se negativamente
com a CMAP e com a CMAP, contrapondo os teores de gibbsita e goethita

gue apresentaram correlacéo positiva.

2. A aplicacéo de calcério reduziu significativamente a CMAP. Para o conjunto
de horizonte A e B, a CMAP. representou 76 % da CMAP. No horizonte A, esta
relacdo foi de 80 % e, no horizonte B, 73 %. Embora a reducéo da adsorcao de
fésforo tenha sido menor no horizonte A, seu efeito € de grande potencial para

a reducdo da adsorcdo de P em solos agricultaveis.

3. A adsorcdo de chumbo aumentou significativamente com a calagem e a
fosfatagem, na seguinte ordem: CMAPb < CMAPb, < CMAPb,. A correlacdo
da adsor¢cdo de chumbo com atributos quimicos, como a soma de bases,
saturacdo por bases e a capacidade de troca catidnica, foi maior do que a

correlagcdo com os atributos fisicos e mineralogicos.

4. A calagem aumentou significativamente a adsorcao de Pb nos solos. Para o
conjunto de horizonte A e B, a CMAPD foi 2,2 vezes menor do que a CMAPb, e
2,7 vezes menor do que a CMAPbc,. No horizonte A, a relagdo foi a mesma. No
entanto, no horizonte B, ndo houve significancia na correlacdo da CMAPb com
a CMAPb. e CMAPb.,. A calagem mostrou-se uma boa técnica para se
aumentar a adsorcdo de Pb, de forma que o0 seu uso pode aumentar
significativamente o potencial do solo em adsorver o Pb, evitando sua lixiviacdo

ou biodisponibilizacao.
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5. A reducdo da CMAP com a aplicacdo de calcario aconteceu, possivelmente,
pelo aumento do pH e a consequente redugcdo da carga liquida positiva. O
mesmo aconteceu para a CMAPb, que aumentou com os tratamentos. No
entanto, a formacdo de complexos de superficie de esfera interna parece
predominar na CMAP e a formacdo de complexos de superficie de esfera
externa na CMAPD.
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6. CAPITULO 3. FUNCOES DE PEDOTRANSFERENCIA PARA A
ADSORCAO DE FOSFORO E CHUMBO APOS TRATAMENTO COM
CALCARIO E CHUMBO TRATADAS COM FOSFATO APOS CALAGEM DE
AMOSTRAS DO HORIZONTE A E B DE LATOSSOLOS DO ESTADO DO
PARANA

Resumo . A capacidade maxima de adsorcao de fésforo (P) e chumbo (Pb) é
uma estimativa do fator capacidade do solo com relacdo a estes elementos.
Sua determinacédo € de grande importancia para a avaliacdo da fertilidade do
solo e do risco de contaminacdo ambiental, respectivamente, mas ¢é
dispendiosa. Por isso, varios trabalhos tém sido feitos com o intuito de se criar
modelos matematicos para sua estimativa, denominadas fungcbes de
pedotransferéncia - FPT. Com este objetivo, foram coletadas amostras do
horizonte A e B de 12 Latossolos paranaenses. Nessas amostras, foram
determinados os atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos, sendo que alguns
se correlacionaram com a adsorcdo de P e Pb. Estes atributos foram
submetidos ao procedimento estatistico stepwise com a adsor¢do de P e Pb.
Modelos estimados por outros autores também foram testados para o0s
atributos dos solos em estudo. Os melhores modelos, tanto para a adsorcao de
P quanto para a de Pb, foram os que utilizaram todos os atributos. Para os
atributos separadamente, os mineralégicos ajustaram melhores modelos para a
adsorcao de P no horizonte A (CMAP =-41,96 + 181,41Al, e CMAP, = 53,82 +
118,80Al, + 32,14Fe, — 11,20Al/Alg; R*> = 0,93 e 0,97, p < 0,01,
respectivamente) e os quimicos para a adsorcao de Pb no horizonte B (CMAPb
= 492,83 + 8.606,89K, CMAPb. = -3.562,72 + 1.933,16Mg + 90,56V% e
CMAPD., = 1.249,73 + 4.655,38Mg + 857,94SB — 410,58C — 143,01V%; R® =
0,94, 0,79 e 0,95, p < 0,01, respectivamente). A capacidade maxima de
adsorcdo de fosforo estimada por modelos descritos por outros autores
apresentou maior coeficiente de correlagdo de Pearson em relagdo aquela
determinada no presente trabalho pelo modelo de Langmuir para as FPTs de
Lopes & Cox (1979), Fontes & Weed (1996) e Borggaard et al. (1990, 2002 e
2004).
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6. CHAPTER 3. PEDOTRANSFER FUNCTIONS FOR THE PHOSPHORUS
AND LEAD ADSORPTION BEFORE AND AFTER SOIL TREATMENT WITH
LIMESTONE AND FOR LEAD AFTER SOIL TREATMENT WITH
PHOSPHATE AND LIMING FOR THE A AND B HORIZONS OF LA TOSOLS

Abstract . The phosphorus (P) and lead (Pb) maximum adsorption capacity
(PMAC, PbMAC) are an estimate of soil capacity factor with regard to these
elements. Their determinations are of great relevance for the soil fertility and the
risk of environmental contamination, respectively, but are expensive and time
consuming. Therefore, several researches have already been made to obtain
simplified regression models, called pedotransfer functions, that simplify the
determination of PMAC and PbMAC. With this goal samples from the A and B
horizons of Latosols were collected from Parand State. These samples were
analyzed in their physical, chemical and mineralogical attributes that correlate to
the P and Pb adsorption. These attributes were subjected to statistical stepwise
procedure with the P and Pb adsorption. Other regression models published in
the literature were also tested for the soils attributes under study. The best
models, both for the P and Pb adsorption, were those who used all attributes
analyzed. Analyzing separately the attributes, it was possible to conclude that
the mineralogical trimmed better models for P adsorption for the A horizon
(PMAC =-41.96 + 181.41Al, and P.MAC =53.82 + 118.80 X Al, + 32.14 X Fe,
—11.20 X Aly/Alg; R* = 0.93 and 0.97, p < 0.01, respectively), and the chemicals
attributes for the Pb adsorption on B horizon (PbMAC = 492.83 + 8.606.89K,
Pb.MAC = -3562.72 + 1933.16 X Mg + 90.56 X V% and Pb,,MAC = 1249.73 +
4655.38 X Mg + 857.94 X SB — 410.58C — 143.01 X V%; R? = 0.94, 0.79 and
0.95, p < 0.01; respectively). The phosphorus maximum adsorption capacity
estimated with published models presented greater Pearson correlation
coefficient for PTFs of LOPES & COX (1979), FONTES & WEED (1996) and
BORGGAARD et al. (1990, 2002 and 2004).
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6.1 INTRODUCAO

6.1.1 Funcdes de pedotransferéncia (FPT) para a cap acidade maxima de
adsorcéao de fosforo (CMAP)

Diversos trabalhos tém sido feitos na tentativa de se predizer a
capacidade maxima de adsorcao de fosforo (CMAP) utilizando atributos fisicos,
quimicos e mineraldgicos em funcbes de pedotransferéncia ou modelos de
regressao ou analise multivariada.

Os atributos fisicos mais estudados séo o teor de argila (Arg), silte (Sil),
areia (Are) e a area superficial especifica (ASE) (LOPES; COX, 1979; PENA;
TORRENT, 1984; AGBENIN; TIESSEN, 1994; SIMARD et al., 1994,
LOOKMAN et al., 1995; VALLADARES et al., 2003; RANNO et al., 2007).

O teor de matéria organica (MO), o aluminio trocavel (AP"), a
capacidade de troca catidnica (T) e a soma de bases (SB) sdo os atributos
quimicos mais utilizados nos trabalhos de predicdo da CMAP (LOPES; COX,
1979; SIMARD et al., 1994; GUILHERME et al., 2000; VALLADARES et al.,
2003; RANNO et al., 2007).

Entre os atributos mineralégicos, destacam-se os teores de ferro e
aluminio pobremente cristalinos (Fe, e Aly), livres (Feq e Alg), extraiveis por
ataque sulfarico (Fe; e Al;) e os teores de minerais como gibbsita (Gb), caulinita
(Ct), hematita (Hm) e goethita (Gt) (LOPES; COX, 1979; PENA; TORRENT,
1984; BORGGAARD et al., 1990; AGBENIN; TIESSEN, 1994; SIMARD ET AL.,
1994; LOOKMAN et al.,, 1995; KER et al., 1996; FONTES; WEED, 1996;
HERNANDEZ; MEURER, 1998; GUILHERME et al., 2000; BORGGAARD et al.,
2002; VALLADARES et al., 2003; RANNO et al., 2007). Cada equacao foi
obtida em uma condigdo experimental e os indices de adsorcdo de P séo
denominados diferentemente em cada trabalho, no entanto, todos os trabalhos
utilizados estimaram o que foi chamado no presente trabalho de CMAP.

Estudando a adsor¢cdo maxima de P, estimada pelo modelo de Langmuir
proposto por Olsen & Watanabe (1957), em 44 amostras de horizontes
superficiais de solos sob vegetacdo de cerrado, Lopes & Cox (1979) estéo

entre 0s primeiros autores a publicar sobre FPTs. Nesse trabalho, estes
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autores obtiveram elevados e significativos coeficiente de determinagao para
as seguintes FPTs:

(1) Adsorcdo maxima de P =0,5348 + 0,8991 x CTC + 0,1532 x Alo +

0,0184 x Gb;

(2) Adsorcdo méxima de P = 0,4155 + 0,0423 x Al; + 0,0374 Fey;

(3)  Adsorcdo méaxima de P = - 0,0009 + 0,0507 x Arg — 0,0003 x Arg?.

Pefia e Torrent (1984), utilizando amostras da Espanha mediterranea,
concluiram pela andlise de regressdao stepwise que entre o0s atributos
analisados dos solos o melhor ajuste para a adsorcdo maxima de P (Xmax),
estimada pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE, 1957), foi o seguinte
modelo:

(4)  Xmax=6,23 + 2,21 x Arg + 35,4 x Feq.

Borggaard et al. (1990), estudando o efeito da remocdo da matéria
organica com HO, e a influéncia disso na adsor¢cdo maxima de P (Pmax),
estimada pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE, 1957), de diversos
horizontes de solos arenosos, obtiveram a seguinte FPT para as amostras nao
tratadas:

(5)  Pmax = (0,223 £ 0,02) x Al, + (0,120 + 0,019) x Fe, + (0,04 + 0,03)

X (Feq — Feo) + 0,3.

Agbenin & Tiessen (1994), utilizando amostras de diversos horizontes B
de varias classes de solo, obtiveram duas melhores FPTs para a adsor¢ao
maxima de P, estimada pelo modelo de Langmuir (Olsen & Watanabe, 1957):

(6) Adsorcdo maxima de P =99,9 + 1,98 x Feq + 15,4 x Aly + 2,99 x Arg;

(7) Adsorcdo maxima de P =96,4 — 2,61 x Arg + 10,2 x Alq + 2,32 X Fey.

Estudando horizontes A e B de solos do Canada, Simard et al. (1994)
ajustaram equacdes para predizer o logaritmo da capacidade maxima de
adsorcao de P [log (CMAP)], estimada pelo modelo de Langmuir (OLSEN;
WATANABE, 1957):

(8) log (CMAP) = 2,98 + 0,43 x log (MO) — 0,14 log (P-Mehlich 3) + 0,16
x log (Aly) + 0,42 x log (Fe,), para o horizonte A;

(9) log (CMAP) = 2,50 — 0,41 log (P-Mehlich 3) + 0,34 log (Al,) + 0,92 log

(Are), para o horizonte B.
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Lookman et al. (1995), utilizando 301 amostras, de uma area de 700 km?
do norte da Bélgica, encontraram o melhor ajuste para a capacidade de
adsorcao de fosfato (PSC) para o teor de argila e silte:

(10) PSC = 21,3 + 0,706 (+ 0,078) x [Arg + Sil].

Avaliando a interacdo de atributos mineralégicos de 3 Latossolos e 1
Terra Bruna Estruturada Latossolica com a capacidade maxima de adsorcao de
fésforo (CMAF), estimada pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE,
1957), de amostras naturais e tratadas com calcario, Ker et al. (1996)
obtiveram uma equacao predita com significancia a 10% de probabilidade para
amostras tratadas (cc) e ndo tratadas com calcario (sc):

(11) CMAFcc = 5,61 — 0,061 x Ct;

(12) CMAFsc = 5,39 — 0,056 x Ct;

(13) CMAFsc = 2,20 + 0,228 x Gb — 0,009 x Gb?.

Fontes & Weed (1996), estudando a adsor¢do maxima de fosforo na
fracdo argila (Pmax), estimada pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE,
1957), dos horizontes A e B de Latossolos do “Triangulo Mineiro”, concluiram
que 95% da variacdo na CMAP destas amostras poderia ser explicada por um
modelo que inclui teores de Gb, Al,, Gt e Hm:

(14) Pmax = 19,436 + 13,352 x Al, + 0,034 x Gb + 0,586 x Gt + 0,075 x
Hm.

Entretanto, de acordo com os autores (FONTES; WEED, 1996) outras
FPTs podem ser ajustadas com os efeitos individuais:

(15) Pmax = 197 — 0,128 x Ct;

(16) Pmax = 50,6 + 17,3 x Al;

(17) Pmax = 104 + 0,103 x Gb;

(18) Pmax = 80,7 + 0,12 x (Fe; + Aly).

Em dez amostras do horizonte A de solos do Uruguai, Hernandez &
Meurer (1998) encontraram correlacdo positiva entre o indice de adsorcdo
maxima de P (K3), estimado pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE,
1957), e formas de ferro de baixa cristalinidade (Fey):

(19) K, =108,5 + 0,084 x Fe,.

Guilherme et al. (2000) encontraram varias FPTs para a capacidade

maxima de adsorcdo de fosforo (CMAF), estimada pelo modelo de Langmuir
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(OLSEN; WATANABE, 1957), e atributos quimicos (indice tampéao de fosforo
(ITP), acidez potencial (AI** + H") e MO) e mineraldgicos (Feq e Fe /Fey):

(20) CMAF =1.359,58 + 21,60 x ITP;

(21) CMAF =1.007,90 + 9,8 x MO;

(22) CMAF = 3.641,50 — 60,90 x Fey;

(23) CMAF =900,60 + 3.606,90 x (Fe./Fey).

Borggaard et al. (2002) e Borggaard et al. (2004) ajustaram modelos
para a capacidade de adsorcdo de fosfatos (PAC ou Pnax), estimada pelo
modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE, 1957), e os teores de Fe,, Al, e
Feq, baseando seus estudos na FPT genérica proposta por Zee & van
Riemsdijk (1986) (Padsorvido = a x (Al, + Fe,)) e utilizando amostras de solos
de trés paises e diversas classes:

(24) Pmax = 0,22 x Al, + 0,12 x 0,12 X Fe, + 0,04 x (Feq — Feo) + (0,3 £
0,5).

Valladares et al. (2003), estudando 16 amostras dos horizontes A e B de
solos do Brasil, formados a partir de diversos materiais de origem, encontraram
significancia nas FPTs para a capacidade méaxima de adsorcdo de P (CMAP),
estimada pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE, 1957), dos
atributos: teor de carbono (%C), Arg, Fe;, Fes, Feq, ASE e dois indices
pedogénicos (Ki e Kr) para os horizontes A; e Al;, Feq € Kr para os horizontes
B:

(25) CMAP =2.114,50 - 487 x %C — 4,0 x Arg + 3,5 x Fe; + 16,2 x Feq +
8,7 x ASE — 2.069,3 x Ki + 2.042,6 x Kr, para os horizontes A;

(26) CMAP = - 1.471,7 + 66,9 x Al; + 4,5 x Feq + 640,5 x Kr, para os
horizontes B.

Avaliando a capacidade méxima de adsor¢cdo de P (CMAP), estimada
pelo modelo de Langmuir (OLSEN; WATANABE, 1957), em horizontes A de
solos de varzea do Rio Grande do Sul, Ranno et al. (2007) ajustaram modelos
para a predicdo da CMAP em funcéo de alguns atributos do solo:

(27) CMAP = 77,01 + 0,98 x Arg;

(28) CMAP = 88,13 + 9,45 x MO;

(29) CMAP = 178,74 + 19,36 Feg;

(30) CMAP = 77,01 + 0,98 x Fe,.
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Os trabalhos existentes na literatura sobre o tema séo diversos. Todavia,
os atributos utilizados para a elaboracéo das FPTs sao geralmente os mesmos,
mostrando a nitida especificidade das FPTs para amostras de solos com

atributos diferentes.

6.1.2 Funcdes de pedotransferéncia (FPT) para a cap acidade maxima de
adsorcao de chumbo (CMAPD)

A estimativa da CMAPb por atributos fisicos, quimicos e mineralégicos
nao € tdo comum quanto a da CMAP, ja que o P € um elemento muito mais
estudado. No entanto, a CMAPb apresenta custo e dificuldade de se
determinar semelhantemente ao da CMAP. Os atributos fisicos, quimicos e
mineralogicos que mais se correlacionaram com a adsor¢cdo de Pb ndo diferem
daqueles correlacionados com a CMAP. Varios autores estudam a correlagdo
entre estes atributos e ndo propdem os modelos para predizer a CMAPb
(AMARAL SOBRINHO et al., 1999; ARAUJO; AMARAL SOBRINHO, 2000;
PIERANGELI et al.,, 2001; FERNANDES, 2006; PIERANGELI et al.,, 2007,
LINHARES et al., 2009; PIERANGELI et al., 2009).
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6.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Encontrar modelos de regressao linear (Funcdes de pedotransferéncia —
FPT) que possam estimar com probabilidade conhecida a capacidade maxima
de adsorcdo de P (CMAP) e a capacidade maxima de adsorcdo de Pb
(CMAPD) para os horizontes A e B dos Latossolos estudados. Utilizar as FPTs
propostas na literatura por outros autores para estimar a CMAP e comparar 0s
valores estimados (CMAP,) com os determinados no presente trabalho (CMAP

e CMAP,).
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6.3. MATERIAL E METODOS

6.3.1 Amostras de solo (item 4.3.1)

6.3.2 Calagem dos solos (item 4.3.2)

6.3.3 Caracterizacao fisica e quimica dos solos (it em 4.3.3)

6.3.4 Quantificacdo das formas de ferro e aluminio  (item 4.3.4)

6.3.5 Andlise da fracdo argila (pagina item 4.3.5)

6.3.6 Capacidade maxima de adsorcéao de P (CMAP) (it em 5.3.6)

6.3.7 Fosfatagem dos solos (item 5.3.7)

6.3.8 Capacidade maxima de adsor¢cdo de Pb (CMAPb) ( item 5.3.8)

6.3.9 Obtencéo das fungcdes de pedotransferéncia (FP  Ts)

Os valores de capacidade méxima de adsorcdo de P das amostras
naturais (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP.), capacidade maxima de
adsorcdo de Pb das amostras naturais (CMAPb) e tratadas com calcario
(CMAPD,) e tratadas com fosfato apos a calagem (CMAPb,) foram submetidos
a regressao multipla com os atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos,
selecionados pela significancia dos coeficientes de correlacdo de Pearson (r).
As regressodes foram feitas para cada horizonte (A ou B) e no grupo inteiro de
amostras (A + B). Para a obtencdo dos modelos, foi utilizada a opcao sele¢éo
de modelos e escolhido o tipo stepwise de selecdo, através do programa
estatistico SISVAR (FERREIRA, 2000).

114



6.3.10 Escolha das func¢des de pedotransferéncia (FP  Ts)

O efeito linear de cada variavel foi testado pelo procedimento de selecéo
de modelos do programa estatistico SISVAR (FERREIRA, 2000). Os modelos
foram escolhidos pela significancia da regresséao, significancia do teste t para
cada coeficiente, néao significancia dos desvios da regressao e classificados de

acordo com os graus de significancia e coeficiente de determinacéo (R?).

6.3.11 Comparacdes entre os valores de capacidade m axima de adsor¢éo
de fésforo estimada por modelos propostos por outro s autores (CMAPe) e
as determinadas neste trabalho (CMAP e CMAPCc)

Utilizando as FPTs obtidas por outros autores, como as enumeradas na
introducéo deste capitulo (de 1 a 30), foram determinadas as CMAP estimadas
(CMAPe). A CMAP, foi correlacionada com a CMAP e com a CMAP,
determinada no presente trabalho pelo modelo proposto por Langmuir (OLSEN;
WATANABE, 1957), respeitando as condi¢cdes de obtencdo de cada FPT para
a adsorcao de P, como descrito no quadro 21. O coeficiente de correlagcédo de
Pearson (r) foi utilizado para comparar os resultados. O coeficiente de
correlacdo foi obtido pela rotina Proc corr do programa estatistico SAS (SAS,
1999).
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Quadro 21. Metodologia de obtencdo e denominacdo da capacidade maxima
de adsorcdo de fésforo utilizada por diversos autores para a estimativa de
funcdes de pedotransferéncia.

Autores Modelo Nome Sigla
Adsorcao
Lopes & Cox (1979) Langmuir Adsor¢cdo maxima de fésforo méaxima de
P
Pefia & Torrent (1984) Langmuir Adsorcao méaxima de fosforo Knax
Borggaard et al. (1990) Langmuir Adsorcao méaxima de fosforo Pax
. . Adsorcao
Agbenin & Tiessen Langmuir Adsorgdo maxima de fésforo maxima de
(1994) P
Simard et al. (1994) Langmuir Capacidade maxima de adsorcdo de CMAP
fésforo
PSC = X, X M,
onde M é o teor de
Lookman et al. (1995) Fe, e Al e Capacidade de adsorc¢éo de fosfato PSC
Xm a fracdo deste
gue adsorve fésforo
Ker et al. (1996) Langmuir Capacidade m?>,<|ma de adsorgdo de CMAF
Osforo
Fontes & Weed (1996) Langmuir Adsorgdo maxima de fésforo P max
Hernandez & Meurer Lanamuir indice de Adsorcéo maxima de K
(1998) 9 Fosforo 2
Guilherme et al. (2000) Langmuir Capacidade m?g;rpoa:ode adsorgdo de CMAF
Borggaard et al. (2002 e Langmuir Capacidade de adsorcéo de fosfato PAC ou
2004) Prmax
Valladares et al. (2003) Langmuir Capacidade m?glsrpoarlode adsorgdo de CMAP
Ranno et al. (2007) Langmuir Capacidade m?glsrpoarlode adsorgdo de CMAP
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6.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.4.1 FungOes de pedotransferéncia

6.4.1.1 Adsorcao de fésforo

6.4.1.1.1 Atributos fisicos

O procedimento stepwise para os atributos fisicos resultou em modelos
compostos basicamente por teor de argila (Arg) e area superficial especifica
externa (ASE) (Quadro 22). Para os horizontes A e B, em conjunto, a CMAP e
a CMAP. ajustaram-se para a variavel ASE. A equacdo apresentou um
coeficiente de determinacédo (R?) de 0,41 para a CMAP e de 0,68 para a
CMAP. (p < 0,01).

Para o horizonte A, ndo houve ajuste significativo (p>0,05) para o0s
atributos fisicos. Ja para a CMAP., o modelo com o efeito linear da ASE
apresentou maior ajuste e significancia (R? = 0,59, p < 0,01). No horizonte B, a
variavel Are ao quadrado foi significativa para a CMAP e a ASE para a CMAP,
(R*=0,68 e 0,76, p < 0,01, respectivamente).

Como esperado, as FPTs para os atributos fisicos revelaram uma
relacdo com a superficie especifica das amostras. Outros autores também
obtiveram FPTs significativas entre a CMAP e a ASE (LOPES; COX, 1979;
AGBENIN; TIESSEN, 1994; LOKKMAN et al., 1995; VALLADARES et al., 2003;
RANNO et al., 2007).
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Quadro 22. Funcdes de pedotransferéncia (FPT) para a capacidade maxima de
adsorcdo de fosforo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,), utilizando atributos fisicos
dos solos

Horizonte FPT R* p
AeB CMAP = 26,65 + 18,54ASE 0,41 0,0007
AeB CMAP.=48,51 + 2,18ASE 0,68 0,0001
A CMAP™ ns >10
A CMAP.=87,82 + 12,92ASE 0,59 0,0035
B CMAP =-245,54 + 1,93Arg 0,61 0,0027
B CMAP.= 3,28 + 16,80ASE 0,76 0,0002

ASE - area superficial especifica externa determinada por BET; Arg — teor de argila
determinado pelo método da pipeta; R* — coeficiente de determinacdo; p — probabilidade
minima para ser significativo; ns — ndo significativo em nivel de 10% de probabilidade.

6.4.1.1.2 Atributos quimicos

Assim como para os atributos fisicos, os atributos quimicos foram
submetidos ao procedimento stepwise que resultou na sele¢do de atributos
significativos para modelos de FPTs nos horizontes A e B, em conjunto e
separadamente (Quadro 23).

Para os horizontes A e B em conjunto, a acidez potencial (AI** + H*) foi 0
atributo que apresentou significancia para a CMAP e para a CMAP,, sendo seu
efeito linear para a CMAP e para a CMAP. (R*>=0,23,p<0,05e R*=0,31, p <
0,01, respectivamente).

No horizonte A, o efeito da acidez potencial também foi o atributo
significativo para a CMAP e para a CMAP, (R®> = 0,61 e 0,74, p < 0,01,
respectivamente). Ja no horizonte B, o teor de carbono foi o atributo usado pelo
modelo para estimadar a CMAP e para a CMAP. (R> = 0,45 e R?* = 0,58, p <
0,01, respectivamente).

Guilherme et al. (2000) encontraram significancia para modelos com o
teor de matéria organica e acidez potencial. Assim como demonstrado no
capitulo 1 deste trabalho (Figura 6), os autores também sugeriram que a
relacdo positiva da adsorcdo de P com o C ocorre, possivelmente, pela

associacdo de maiores teores de Oxidos de Fe e Al de baixo grau de
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cristalinidade (Fe, e Al,) com o material organico. O elevado potencial de
adsorcdo de P por estes oOxidos ja foi demonstrado anteriormente (FOX;
SEARLE, 1978). Ainda no trabalho de Guilherme et al. (2000), para a acidez
potencial, a relacdo positiva foi atribuida pelos autores a maior retencdo de
Fe? no sistema e a rapida oxidacéo deste apds a drenagem, pois estudaram
solos de varzea. No presente trabalho, a relagdo positiva da acidez potencial
com a adsorcdo de P parece estar mais relacionada ao aumento da carga

liquida positiva associada ao aumento dos valores de Al+ H.

Quadro 23. Funcdes de pedotransferéncia (FPT) para a capacidade maxima de
adsorcdo de fosforo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,), utilizando atributos
guimicos dos solos

Horizonte FPT R* p

AeB CMAP = 196,23 + 40,01(A**+H") 0,23 0,0167
AeB CMAP, = -70,05 + 78,23(AI**+H") 0,31 0,0044
A CMAP = -152,47 + 52,04(AF*+H") 0,61 0,0026
A CMAP, = -380,69 + 19,03C + 50,65(AI**+H") 0,74 0,0022
B CMAP = 139,07 + 231,36C 0,45 0,0173
B CMAP, = 172,70 + 43,48C 0,58 0,0041

AP*+H" - acidez potencial; C — teor de carbono; R® — coeficiente de determinacdo; p —
probabilidade minima para ser significativo.

6.4.1.1.3 Atributos mineralégicos

Além dos atributos fisicos e quimicos, os atributos mineralégicos
geralmente apresentam maior relacdo com a adsorcdo de P. Primeiro por
serem menos alteraveis e segundo por estarem relacionados a formacéo de
complexos de superficie de esfera interna, processo pelo qual ocorre a
adsorcao de P (NOVAIS; SMYTH, 1999). No presente trabalho, o procedimento
stepwise, para os atributos mineraldgicos e a adsorcdo de P, apresentou
modelos com coeficientes de determinacdo maiores (Quadro 24) do que os
encontrados para os atributos fisicos e quimicos (Quadros 21 e 22).
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Para os horizontes A e B em conjunto, o efeito das variaveis Al,, Fe/Feg,
Al; e DMC (Hm110) afetaram de forma positiva, para as duas primeiras, e
negativa, para as duas ultimas, a CMAP (R? = 0,78, p < 0,01). Para a FPT
estimada para a CMAP., o efeito linear das variaveis Ak, Al,, Gt e Ct
participaram com coeficientes positivos (R? =0,86, p < 0,01).

No horizonte A, o teor de Al, foi significativo para o modelo da CMAP e
os teores de Alo, Fe, e Al,/Aly para o da CMAP, (R? =0,93 e 0,97; p < 0,01,
respectivamente). No horizonte B, para o modelo da CMAP, os efeitos do
teores de Al, e Feq foram significativos e positivos (R? = 0,73, p < 0,01). J& para
a CMAP,, os teores de Al; e Gt foram os efeitos significativo para a FPT (R? =
0,88, p < 0,01).

Os resultados corroboram os encontrados por diversos autores, quanto a
presenca de atributos em FPTs (LOPES; COX, 1979; PENA; TORRENT, 1984;
BORGGAARD et al, 1990; KER et al., 1996; FONTES; WEED, 1996;
GUILHERME et al., 2000; BORGGAARD et al.,, 2002, VALLADARES et al.,
2003; RANNO et al, 2007). Esses autores encontraram coeficientes
significativos e positivos para os teores de Al, Al,, Feq e Fe, e negativos para
os teores de C;. Os resultados ainda confirmam a maior influéncia dos 6xidos
de Fe e Al pobremente cristalinos (FOX ; SEARLE, 1978).

Quadro 24. Funcdes de pedotransferéncia para a capacidade maxima de
adsorcdo de fosforo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,), utilizando atributos
mineralogicos dos solos

Horizonte FPT R’ p

AeB CMAP =502,24 + 201,04Alo + 3,79Feo/Fed - 31,87Alt - 13,00DH110 0,78 0,0001
AeB CMAP.=-472,83 + 2,87Al, + 69,30Al, + 20,58Gt +5,87Ct 0,86 0,0001
A CMAP =-41,96 + 181,41Al, 0,93 0,0001
A CMAP, = 53,82 + 118,80Alo + 32,14Feo - 11,20Alo/Ald 0,97 0,0001
B CMAP =-159,12 + 207,04Al, + 4,91Feqy 0,73 0,0028
B CMAP, = -84,54 + 4,48Al, + 27,36Gt 0,88 0,0001

Fed e Ald — teores de ferro e aluminio determinados em extrato ditioniyo-citrato-bicarbonato;
Feo e Alo - teores de ferro e aluminio determinados em extrato oxalato &cido de amonio; Alt —
teor de aluminio determinado em extrato sulfarico; Ct — teor de caulinita na fracéo argila total;
Gt — teor de goethita na fracdo argila total; DMC(HmM110) — didmetro médio do cristalito
estimado por difragdo de raios — X no reflexo dj;p da hematita; R? — coeficiente de
determinacéo; p — probabilidade minima para ser significativo.
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6.4.1.1.4 Atributos fisicos, quimicos e mineralégic  0s

Utilizando juntamente os atributos fisicos, quimicos e mineralégicos, a
capacidade maxima de adsorcdo de P das amostras naturais e tratadas com
calcario foram submetidas ao procedimento stepwise como varidveis
dependentes (Quadro 25). O objetivo da utilizacdo desses atributos em
conjunto foi obter modelos com maiores coeficientes de determinacdo, mais
precisos. Para as amostras em estudo, realmente esses coeficientes foram
maiores do que quando utilizados os atributos fisicos, quimicos e mineralégicos
separadamente.

Nos horizontes A e B em conjunto, a FPT para a CMAP apresentou
significancia para o efeito linear e positivo do teor de Al, e teor de argila e
negativo para o efeito do teor de Al;, (R* = 0,80, p < 0,01). Para a CMAP, as
variaveis que entraram no modelo foram o efeito linear e positivo da ASE, do
teor de Al, e do teor de Ct (R* = 0,90, p < 0,01).

Para o horizonte A, o Unico efeito que entrou no modelo para a CMAP foi
o linear e positivo do teor de Al, (R* = 0,93, p < 0,01). J& para a FPT da
CMAP., além do teor de Al,, o teor de Fe, também foi significativo e positivo e 0
relacdo Al,/Aly negativo (R* = 0,97, p < 0,01). No horizonte B, o efeito positivo
do teor de argila e do teor de Al, foram os Unicos selecionados para a CMAP.
Ja para a CMAP., no mesmo horizonte, o efeito linear e positivo da ASE e da
saturacdo por bases (V %) foram significativos para o modelo (R? = 0,87, p <
0,01).

As FPTs, determinadas para todos os atributos analisados, somente
corroboraram o ocorrido para os atributos, separadamente. Os modelos
estimados apresentaram boa significancia e elevado coeficiente de
determinacdo. Os atributos mineraldgicos foram os que melhor se
correlacionaram com a CMAP e a CMAP,.. Os resultados sao semelhantes aos
obtidos por outros autores para outros solos (LOPES; COX, 1979; PENA;
TORRENT, 1984; BORGGAARD et al.,, 1990; KER et al., 1996; FONTES;
WEED, 1996; GUILHERME et al., 2000; BORGGAARD et al., 2002,
VALLADARES et al., 2003; RANNO et al., 2007).
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Quadro 25. Funcdes de pedotransferéncia para a capacidade maxima de
adsorcdo de fosforo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAP) e tratadas com calcario (CMAP,), utilizando atributos
fisicos, quimicos e mineralégicos dos solos

Horizonte FPT R p

AeB CMAP =-36,25 + 187,72Al, + 0,98Arg - 27,72Al; 0,80 0,0001
AeB CMAP.=-477,92 + 10,17ASE + 96,59Alo + 6,47Ct 0,90 0,0001
A CMAP =-41,96 + 181,41Al, 0,93 0,0001
A CMAP, = 53,82 + 118,80Al, + 32,14Fe, - 11,20Al,/Al 0,97 0,0001
B CMAP =-381,03 + 1,41Arg + 141,49Al, 0,80 0,0008
B CMAP, =-62,58 + 12,54ASE + 22,63V 0,87 0,0001

Fe, e Al, — teores de ferro e aluminio determinados em extrato oxalato acido de amoénio; Al; —
teores de aluminio determinados em extrato sulfdrico; Aly — teores de aluminio determinados
em extrato ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Arg — teores de argila; ASE — &rea superficial
especifica determinada pelo método BET; V — saturacdo por bases; Ct — teor de caulinita na
fracdo argila total; R® — coeficiente de determinacdo; p — probabilidade minima para ser
significativo.

6.4.1.2 Adsorcéo de chumbo

Muitos trabalhos tém correlacionado atributos do solo com a adsorgao
de Pb. No entanto, as publicacdes sobre FPT para a capacidade méaxima de
adsorcdo de Pb ndo foram encontradas até na presente revisdo de literatura.
Neste sentido, a CMAPDb, a CMAPDb.; e a CMAPb., foram submetidas ao mesmo
procedimento de obten¢do dos modelos matematicos para a adsorgéo de P.

6.4.1.2.1 Atributos fisicos

Os atributos fisicos que mais influenciam a adsorcdo de elementos séo
0s que tém relacdo com a area superficial disponivel para esta reacdo. Neste
trabalho, os atributos fisicos analisados foram submetidos ao procedimento
stepwise com a CMAPDb, a CMAPb. e a CMAPDb., (Quadro 26).

Para os horizontes A e B em conjunto, a FPT para a CMAPDb foi
significativa com o efeito positivo do teor de silte e negativo da ASE (R? = 0,44,

p < 0,01). Para 0 mesmo conjunto de amostras, os modelos para a estimativa

122



da CMAPDb. e da CMAPDb., ajustaram significativamente para o efeito linear e
negativo do teor de areia (R> = 0,41 e 0,32; p < 0,01, respectivamente).

No horizonte A, o teor de silte foi a variavel significativa para a CMAPDb
(R? = 0,25; p < 0,1). Para a CMAPb, o Unico efeito significativo foi o linear e
positivo do teor de argila (R> = 0,65, p < 0,01). J4 a FPT, para a CMAPDp, O
Unico efeito significativo foi o linear e negativo do teor de areia (R?> = 0,48, p <
0,01). No entanto, no horizonte B, ndo houve variavel significativa para o
modelo da CMAPD (p > 0,1). Tanto para a CMAPb, quanto para a CMAPDbc,, no
mesmo horizonte, o Unico efeito significativo foi o linear e positivo do teor de
argila (R* = 0,63 e 0,47; p < 0,01 e p < 0,05, respectivamente).

De modo geral, a adsorcdo de Pb para as amostras em estudo
apresentaram em seus modelos a relacdo positiva com as fragcbes de menor
didmetro no solo e negativa com as fragbes mais grosseiras. Com isso, a
superficie das particulas mostra ser de fundamental importancia para esta
reacdo. Resultados concordantes foram obtidos por Pierangeli et al. (2001a) e
Pierangeli et al. (2001b).

Quadro 26. Funcdes de pedotransferéncia para a capacidade maxima de
adsorcao de chumbo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPb.) e tratadas com fosfato
apos calagem (CMAPb), utilizando atributos fisicos dos solos

Horizonte FPT R* p
AeB CMAPb =1.066,16 + 15,23Sil - 77,14ASE 0,44 0,0023
AeB CMAPb.=7.978,58 - 7,39Are 0,41 0,0007
AeB CMAPbCID =9.065,13 - 7,68Are 0,32 0,0041
A CMAPb = 776,44 + 7,45Sil 0,25 0,0975
A CMAPb, =-610,46 + 16,95Arg 0,65 0,0015
A CMAPbcp =11.694,51 - 10,90Are 0,48 0,0119
B CMAPD"™ ns >10
B CMAPb, = 559,79 + 7,41Arg 0,63 0,002
B CMAPbCp =1.094,04 + 8,02Arg 0,47 0,0133

Arg, Sil, Are — teores de argila, silte e areia; ASE — area superficial especifica externa
determinada pelo método BET; R® — coeficiente de determinacéo; p — probabilidade minima
para ser significativo.
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6.4.1.2.2 Atributos quimicos

Em varios trabalhos de correlacdo entre atributos do solo e adsorcdo de
Pb, os atributos quimicos sdo os que melhor se correlacionam com este
fendmeno. No presente trabalho, os atributos quimicos foram utilizados para
criar FPTs com o intuito de se estimar a CMAPb, a CMAPDb. e a CMAPDb, dos
solos em estudo (Quadro 27).

No conjunto de horizontes A e B, a soma de bases (SB), a capacidade
de troca catibnica (T) e o teor de carbono organico (C) foram os efeitos
significativos para os modelos estimados. Para a CMAPb, o efeito linear e
positivo da SB e do valor T foi as varidveis escolhidas para o modelo (R? =
0,68, p <0,01). A FPT para a CMAPDb, utilizou o efeito linear e positivo do valor
T e do teor de Mg*™ (R* = 0,70, p < 0,01). J& a CMAPb,, apresentou como
variavel significativa em seu modelo o efeito linear e positivo da SB (R* = 0,64,
p <0,01).

Para as amostras do horizonte A, os modelos determinados para estimar
a CMAPDb a CMAPDb. e a CMAPD, utilizam o efeito positivo da soma de bases
(SB) (R? = 0,47; 0,68 e 0,69; p < 0,01, respectivamente). No horizonte B, a FPT
determinada para estimar a CMAPb utiliza o efeito linear e positivo do teor de
potassio disponivel (K*) (R?> = 0,94, p < 0,01). O modelo significativo para
estimar a CMAPDb., no mesmo horizonte, utiliza o efeito linear e positivo do teor
de magnésio disponivel (Mg?*) e a saturacdo por bases (V %) (R?> = 0,79, p <
0,01). Ja a FPT estimada para a CMAPb.p, inclui o efeito linear e positivo do
teor de Mg, linear e positivo da SB e linear e negativo do teor de carbono
organico (C) e saturac&o por bases (V %) (R* = 0,95, p < 0,01).

Assim como observado no capitulo 2, a adsorcdo de Pb apresenta
grande correlagdo com os atributos quimicos do solo. A SB e a T sdo os
atributos que mais influem nesse fendmeno. Este fato é indicio de que a
adsorcao de Pb acontece, predominantemente, pela formagdo de complexos
de superficie de esfera externa, oposto do observado para a adsorcao de P. A
relacdo da T e a adsorcédo de Pb também foram encontradas por outros autores
(Pierangeli et al.,, 2001b e Fernandes, 2006). Por outro lado, os resultados

diferem do encontrado por alguns autores que sugerem a dominancia da
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formacdo de complexos de superficie de esfera interna (ARAUJO; AMARAL
SOBRINHO, 2000).

Quadro 27. Funcdes de pedotransferéncia para a capacidade maxima de
adsorcao de chumbo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPDb.) e tratadas com fésforo
apos calagem (CMAPb,), utilizando atributos quimicos dos solos

Horizonte FPT R’ p

AeB CMAPD = -297,56 + 389,80SB + 82,23T 0,68 0,0001
AeB CMAPDb. = -3.628,69 + 433,16T + 1.118,79Mg 0,70 0,0001
AeB CMAPD,, = 258,47 + 788,46SB 0,64 0,0001
A CMAPDb =1.134,89 + 334,37SB 0,47 0,0134
A CMAPb.=-1.886,59 + 864,56SB 0,68 0,0009
A CMAPb., = 2.399,83 + 1.028,52SB 0,69 0,0008
B CMAPDb = 492,83 + 8.606,89K 0,94 0,0001
B CMAPb, = -3.562,72 + 1.933,16Mg + 90,56V 0,79 0,0010
B CMAPD,, = 1.249,73 + 4.655,38Mg + 857,94SB - 410,58C - 143,01V 0,95 0,0001

SB — soma de bases; T — capacidade de troca de cations; Mg — teores de magnésio trocavel; K
teores de potassio trocavel; V — saturacdo por bases; C — teores de carbono; R’ — coeficiente
de determinacédo; p — probabilidade minima para ser significativo.

6.4.1.2.3 Atributos mineralégicos

Além dos atributos fisicos e quimicos, os atributos mineralégicos podem
apresentar correlagdo com a adsorcédo de Pb. Os atributos mineraldgicos das
amostras em estudo foram submetidos ao procedimento stepwise para
determinar modelos para se estimar a CMAPb, a CMAPb., e a CMAPb., dos
solos em estudo (Quadro 28).

No conjunto de horizontes A e B, a varidvel Al; entrou para o modelo
para estimar a CMAPb (R*> = 0,13; p < 0,1). A FPT que se ajustou
significativamente aos dados de CMAPD. inclui o efeito positivo dos teores de
Fe, e Al, e negativo do teor de Gb (R? = 0,63; p < 0,01). Para a CMAPDbgp, 0
modelo apresentou o efeito positivo dos teores de Fe; e minerais de argila do
tipo 2:1 (Min. 2:1) (R?> = 0,54, p < 0,01).

No horizonte A, ndo houve FPT com coeficientes significativos para
estimar a CMAPDb (p > 0,1). Ja para a CMAPDb. e para a CMAPDb,, a variavel

significativa foi o efeito linear e positivo do teor de Al; e de Feq para a primeira e
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o teor de Fe; e Min. 2:1 para a segunda (R*> = 0,76 e 0,67; p < 0,01,
respectivamente). Assim como para o horizonte A, no horizonte B, ndo houve
FPT significativa para a CMAPb (p > 0,1). No entanto, para a CMAPb, e parra a
CMAPbp,, 0s modelos significativos incluem o efeito linear e positivo do teor de
Al; e negativo do teor de Gb (R?> = 0,75 e 0,66; p < 0,01, respectivamente).

Embora se saiba a limitagdo de se concluir sobre fendmenos baseados
em correlacdes, os resultados mostram que, apesar de os modelos com 0s
atributos mineralogicos apresentaram coeficientes de determinacdo menores
do que os modelos estimados com os atributos fisicos e quimicos, ainda
apresentam FPTs com significancia elevada (p < 0,01). Isto indica que, além da
formacdo de complexos de superficie de esfera externa, pode ocorrer também
os de esfera interna, embora os resultados mostrem predominancia do
primeiro. Alguns autores ja encontraram elevada adsor¢cédo de Pb para 6xidos
de Fe e Al (XIAN, 1989; CANADAS et al., 1986; SHEPPARD; SHEPPARD,
1981; MAZUR, 1997; AMARAL SOBRINHO et al., 1997; AMARAL SOBRINHO
et al.,1998; ARAUJO; AMARAL SOBRINHO, 2000).

Quadro 28. Funcdes de pedotransferéncia para a capacidade maxima de
adsorcao de chumbo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPDb.) e tratadas com fésforo
apos calagem (CMAPbp), utilizando atributos mineralogicos dos solos

Horizonte FPT R’ p
AeB CMAPbD = 215,87 + 119,25A; 0,13 0,0823
AeB CMAPb, = -2.048,41 + 417,90Feo0 - 270,39Gb + 1.179,33Alo 0,63 0,0001
AeB CMAPD, = 101,19 + 23,63Fet + 214,79Min. 2:1 0,54 0,0003
A CMAPbL"™ ns >10
A CMAPb, = -6.089,07 + 690,57Al, + 34,17Fey 0,76 0,0016
A CMAPD, = 631,01 + 28,83Fet + 199,47Min. 2:1 0,67 0,0071
B CMAPbL™ ns >10
B CMAPb, = 949,12 + 30,94Alt - 58,96Gb 0,75 0,0016
B CMAPb,, = 1.780,34 + 34,51Alt - 108,36Gb 0,66 0,0082

Fet e Al; — teores de ferro e aluminio determinados em extrato sulflrico; Feo e Alo — teores de
ferro e aluminio determinados em extrato oxalato acido de amoénio; Fey — teores de ferro
determinados em extrato ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; Gb — teores de gibbsita; Min. 2:1
— teores de minerais de argila do tipo 2:1; R? — coeficiente de determinacéo; p — probabilidade
minima para ser significativo; ns — ndo significativo em nivel de 10% de probabilidade.

126



6.4.1.2.4 Atributos fisicos, quimicos e mineralégic  0s

Juntos, os atributos fisicos, quimicos e mineralégicos foram submetidos
ao procedimento stepwise para a obtencdo de FPTs com o objetivo de estimar
a CMAPD, a CMAPDb. e a CMAPb,, dos solos em estudo (Quadro 29).

A significancia dos modelos foi alta (p < 0,01) e os coeficientes de
determinacdo os maiores (R® > 0,62), se comparados aos atributos
separadamente. As variaveis utilizadas para os modelos que incluem os
atributos fisicos, quimicos e mineralégicos sdo semelhantes as que outros
autores determinaram ter alta correlagdo com a adsorcdo de Pb (ARAUJO;
AMARAL SOBRINHO, 2000; PIERANGELI et al., 2001a; PIERANGELI et al.,
2001b; FERNANDES, 2006; PIERANGELI et al., 2009).

No conjunto de amostras dos horizontes A e B, para a FPT determinada
para estimar a CMAPb, as variaveis significativas foram o efeito linear e
positivo da SB e do teor de silte (R = 0,72, p < 0,01). O modelo significativo
para a CMAPDb. inclui o efeito linear e positivo da capacidade de troca de
cations (T) da area superficial especifica externa (ASE) e do teor de areia (Are)
e negativo do teor de Gt (R* = 0,90, p < 0,01). J& para a FPT determinada para
estimar a CMAPDb,, foram significativos os coeficientes para o efeito linear e
positivo da T e da ASE e negativo dos teores de Gb e Gt (R? = 0,85, p < 0,01).

Para as amostras do horizonte A, a FPT determinada para estimar a
CMAPD foi significativa para os coeficientes do efeito linear e positivo da SB e
do teor de silte (R> = 0,62, p < 0,01). Na estimativa da CMAPb,, o efeito
positivo da relagdo silte/argila e dos teores de célcio trocivel e o negativo do
teor de Gb foram significativos (R? = 0,90, p < 0,01). No modelo significativo
para se estimar a CMAPb,, 0s efeitos incluidos foram o linear e positivo da SB
e do teor de Feq (R*= 0,81, p < 0,01).

Nas amostras do horizonte B, o modelo significativo para a CMAPD inclui
o efeito linear e positivo do teor de K* e do teor de Fey (R* = 0,98, p < 0,01).
Para a FPT determinada para estimar a CMAPb., o efeito linear e positivo do
teor de Al e da V % e negativo do teor de Gb (R* = 0,85, p < 0,01). Por Ultimo,
0 modelo encontrado para estimar a CMAPb, inclui o efeito linear e positivo do
teor de Mg?* e da SB e linear e negativo do teor de C e do V % (R* = 0,95, p <
0,01).
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Quadro 29. Funcdes de pedotransferéncia para a capacidade maxima de
adsorcao de chumbo das amostras dos horizontes A, B e (A e B) sem
tratamento (CMAPD), tratadas com calcario (CMAPDb.) e tratadas com fésforo
apos calagem (CMAPD,), utilizando atributos fisicos, quimicos e mineralégicos
dos solos

Horizonte FPT R’ p

AeB CMAPb =-100,70 + 367,50SB + 4,49Sil 0,72 0,0001
AeB CMAPb.=-8.970,07 + 601,12T - 630,69Gt + 177,33ASE +6,24Are 0,90 0,0001
AeB CMAPDb,, =-2.411,94 + 622,95T -474,53Gt - 97,35Gb + 61,59ASE 0,85 0,0001
A CMAPD = 1,54 + 299,26SB + 5,75Sil 0,62 0,0132
A CMAPb, = -1.374,03 + 12,67Sil/Arg + 480,58Ca - 109,77Gb 0,90 0,0002
A CMAPDb, = -3.523,21 + 933,63SB + 38,53F¢q 0,81 0,0006
B CMAPb = 229,87 + 8.317,53K + 4,48Fey 0,98 0,0001
B CMAPb, = 751,92 + 20,43Alt - 130,50Gb + 229,03V 0,85 0,0012
B CMAPb,, = 1.249,73 + 4.655,38Mg + 857,94SB - 410,58C - 143,01V 0.95 0,0001

SB — soma de bases; Arg, Sil e Are — teores de argila, silte e areia; Fed — teores de ferro
determinados em extrato ditionito-citrato-bicarbonato de sddio; Alt — teores de aluminio
determinados em extrato sulfdrico; T — capacidade de troca de cations; Gt — teor de goethita;
ASE - area superficial especifica externa determinada pelo método BET; Gb — teor de gibbsita;
K — teores de potassio trocaveis; Mg — teores de magnésio trocaveis; Ca — teores de calcio
trocaveis; V — saturagéo por bases; C - teores de carbono; R’ — coeficiente de determinacéo; p
— probabilidade minima para ser significativo.

6.4.2 Comparacéo entre os valores de capacidade max ima de adsor¢do de
fésforo obtidos neste trabalho (CMAP e CMAP ) e os estimados pelas

funcdes de pedotransdeféncia de outros autores (CMA  Pe)

Varios autores tém elaborado modelos para a predicdo da CMAP. Para
tanto, tém utilizado atributos fisicos, quimicos e mineral6gicos dos solos em
que estudam. Para o presente trabalho, foram enumeradas 30 FPTs de outros
autores, que trabalharam com diversas classes de solos, diferentes atributos,
metodologias e denominacdes para a CMAP (Quadro 21).

A capacidade méxima de adsorcdo de P foi estimada para os solos
deste trabalho utilizando as FPT sugeridas pelos autores (CMAPg) e
correlacionadas com a CMAP e a CMAP. determinadas no presente trabalho
(Quadro 30).

De modo geral, a CMAP, correlacionou-se significativamente com todas

as FPTs estudadas. As excecdes foram as FPTs numero 9, 22 e 29 (item
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introduc&o) que nao se correlacionaram com a adsorcao de P determinada em
nenhum horizonte.

Para o conjunto de amostras dos horizontes A e B, a CMAP, apresentou
maior coeficiente de correlacdo com a CMAP para a FPT namero 14 (Fontes &
Weed, 1996) (r = 0,80, p < 0,01). Para o0 mesmo conjunto de amostras, a
adsorcdao de P estimada apresentou maior coeficiente de correlagdo de
Pearson com a CMAP. para o modelo numero 5 (BORGGAARD et al., 1990) (r
=0,86, p <0,01).

No horizonte A, os modelos 1 (Lopes & Cox, 1979), 14 (Fontes & Weed,
1996) e 24 (BORGGAARD et al., 2002 e 2004) resultaram em CMAPe que
apresentaram os maiores coeficientes de correlacdo com a CMAP (r = 0,96, p <
0,01). Ja para a CMAP., o0 modelo niumero 5 (BORGGAARD et al., 1990) se
destacou, apresentando o maior coeficiente de correlacdo entre a CMAP. e a
CMAP, (r = 0,97, p < 0,01).

Para o horizonte B, a FPT que promoveu a melhor correlacdo entre a
CMAP, e a CMAP foi a nimero 5 (BORGGAARD et al., 1990) (r = 0,83, p <
0,01). Para o0 mesmo horizonte, no entanto para a CMAP., a melhor FPT foi a
namero 3 (Lopes & Cox, 1979) (r = 0,85, p < 0,01).

As maiores correlacbes aconteceram para os trabalhos acima citados
possivelmente por que estes utilizaram, em seus estudos, solos altamente
intemperizados, como é o caso dos solos do presente trabalho. Embora o
reduzido nimero de amostras ndo seja o ideal para este tipo de estudo, as
tendéncias podem ser suprimidas pelo elevado numero de amostras (KER et
al., 1996).
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Quadro 30. Correlacdo entre os valores de capacidade maxima de adsorcéo de
fésforo estimados (CMAP,) e os valores determinados nos horizontes A, B e (A
e B) para as amostras sem tratamento (CMAP) e tratadas com calcario
(CMAP,)

Numero da FPT Autores Horizontes Ae B Horizonte A Horizonte B
CMAP () CMAP;(r) CMAP () CMAP.() CMAP () CMAP(r)

1 Lopes & Cox (1979) 0,67+ 0,70%* 0,96** 0,90** 0,72%* 0,78**
2 Lopes & Cox (1979) 0,44* 0,58** 0,23"™ 0,50° 0,66* 0,69*

3 Lopes & Cox (1979) 0,65** 0,77** 0,50™ 0,70* 0,80** 0,85**
4 Pefia & Torrent (1984) 0,34"™ 0,44* 0,02" 0,34™ 0,57° 0,51°

5 Borggaard et al. (1990) 0,79** 0,86** 0,89** 0,97** 0,83* 0,83**
6 Agbenin & Tiessen (1994) 0,68** 0,80** 0,51° 0,74** 0,8 1% 0,84%*
7 Agbenin & Tiessen (1994) -0,61% 0,73 -0,40™ -0,64* -0,74% -0,78*
8 Simard et al. (1994) 0,59** 0,73* 0,79** 0,94 0,61° 0,72*
9 Simard et al. (1994) -0,06"™ -0,16"™ 0,22"™ -0,08™ -0,36"™ -0,32"™
10 Lookman et al. (1995) 0,61** 0,74** 0,46"™ 0,69* 0,78** 0,83**
11 Ker et al. (1996) 0,62%* 0,62%* 0,72%* 0,74% 0,73* 0,68*
12 Ker et al. (1996) 0,62%* 0,62%* 0,72%* 0,74% 0,73* 0,68*
13 Ker et al. (1996) -0,51* -0,35° -0,63* -0,41™ -0,42" -0,29™
14 Fontes & Weed (1996) 0,80** 0,82+ 0,96** 0,92** 0,75** 0,80**
15 Fontes & Weed (1996) 0,62%* 0,62** 0,72%* 0,74% 0,74** 0,68*
16 Fontes & Weed (1996) 0,79** 0,80** 0,97+ 0,90** 0,73* 0,76**
17 Fontes & Weed (1996) 0,57** 0,45* 0,73** 0,56° 0,46"™ 0,37™
18 Fontes & Weed (1996) 0,42* 0,56** 0,21" 0,48™ 0,64* 0,68*
19 Hernandez & Meurer (1998) 0,47* 0,65** 0,46"™ 0,79** 0,62* 0,61*
20 Guilherme et al. (2000) 0,48* 0,62%* 0,78** 0,85** 0,59* 0,77*
21 Guilherme et al. (2000) 0,24"™ 0,32"™ 0,77* 0,80** 0,67¢ 0,76**
22 Guilherme et al. (2000) -0,24" -0,33" 0,10™ -0,22" -0,49" -0,40™
23 Guilherme et al. (2000) 0,35° 0,37° 0,71%* 0,64* 0,23™ 0,30™
24 Borggaard et al. (2002 e 2004)  0,82** 0,83* 0,96** 0,91% 0,79** 0,80%*
25 Valladares et al. (2003) 0,51* 0,56** 0,45"™ 0,55° 0,56° 0,58*

26 Valladares et al. (2003) -0,40° -0,49* -0,43"™ -0,54° -0,36"™ -0,41"™
27 Ranno et al. (2007) 0,64** 0,76** 0,44" 0,69* 0,78** 0,81%*
28 Ranno et al. (2007) 0,24" 0,32" 0,77 0,80** 0,67* 0,76*
29 Ranno et al. (2007) 0,24" 0,33"™ -0,10™ 0,23"™ 0,49™ 0,40™
30 Ranno et al. (2007) 0,47* 0,65* 0,46" 0,79* 0,62* 0,61*

r — coeficiente de correlacéo de Pearson; ™ — n&o significativo; °- significativo em nivel de 10%
de probabilidade; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade e ** - significativo em nivel
de 1% de probabilidade.
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6.5. CONCLUSOES

1. De modo geral, os modelos matematicos de regressédo determinados com a
utilizacdo de todos os atributos estudados (quimicos, fisicos e mineralogicos)
correlacionaram-se melhor com a adsorcdo de P, se comparados aos de
atributos fisicos, quimicos ou mineralégicos separadamente. A utilizacédo
somente dos atributos mineralégicos para a obtencdo das FPTs promoveu
maiores coeficientes de determinagédo do que a de atributos fisicos ou quimicos

separadamente.

2. Assim como para a CMAP, a CMAPb ajustou melhores modelos com a
utilizacdo de todos os atributos em estudo. Quando separados, os atributos

guimicos geraram FPTs com maior precisdo que os fisicos ou mineraldgicos.

3. Do ponto de vista da utilizacdo pratica, as melhores FPTs para a adsorcéo

de fosforo de solos tratados e néo tratados foram as seguintes:

Horizonte A e B: CMAP =-36,25 + 187,72Al, + 0,98Arg - 27,72Alt;
CMAPc =-477,92 + 10,17ASE + 96,59Al0 + 6,47Ct.

Horizonte A: CMAP = -152,47 + 52,04(AP*+H");
CMAP, = -380,69 + 19,03C + 50,65(AFF"+H™).

Horizonte B: CMAP = -245,54 + 1,93Arg;
CMAP. = 3,28 + 16,80ASE

4. Para a adsorcdo de chumbo, as melhores FPT, do ponto de vista da

utilizacéo pratica, foram:
Horizonte A e B: CMAPb =-297,56 + 389,80SB + 82,23T,;

CMAPbD, = -3.628,69 + 433,16T + 1.118,79Mg;
CMAPb,, = 258,47 + 788,46SB.
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Horizonte A: CMAPb = 1,54 + 299,26SB + 5,75Sil;
CMAPbc =-1.374,03 + 12,67Sil/Arg + 480,58Ca - 109,77Gb;
CMAPbcp =-3.523,21 + 933,63SB + 38,53F¢q.

Horizonte B: CMAPDb = 229,87 + 8.317,53K + 4,48Fey;

CMAPDbc = 751,92 + 20,43Alt - 130,50Gb + 229,03V;

CMAPbcp = 1.249,73 + 4.655,38Mg + 857,94SB - 410,58C -
143,01V

5. Ao comparar a CMAP, com a CMAP, as FPTs que possibilitaram maior

correlacéo foram as obtidas com solos altamente intemperizados.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A capacidade méxima de adsor¢cdo de fosforo, tanto das amostras
tratadas como das néo tratadas com calcério, correlacionou-se com maiores
coeficientes de correlacdo de Pearson para os atributos mineraldgicos do solo
quando comparados aos atributos fisicos e quimicos. Este fato nos leva a
concluir que a adsorcdo do fosforo nesses solos ocorre, preferencialmente,
pela formacédo de complexos de superficie de esfera interna com os éxidos de
ferro e aluminio dos solos. A capacidade maxima de adsor¢cdo de chumbo dos
solos nédo tratados, tratados com calcario e com fosfato apdos a calagem
correlacionou-se com maior coeficiente de correlacdo de Pearson com os
atributos quimicos do solo, especialmente relacionados com a capacidade de
troca de cations. Este resultado sugere que a adsor¢cdo de chumbo,
diferentemente da adsorcdo de fosforo, acontece com a formacdo de
complexos de superficie de esfera externa. A adsorcdo de fésforo reduziu
significativamente apos a aplicacdo dos diferentes tratamentos, sendo que a
CMAPc foi apenas 80% da CMAP, para o horizonte A. A adsorcdo de chumbo
aumentou significativamente, tanto no horizonte A como no B, pelo efeito dos
tratamentos, sendo, em média, a CMAPb (100%) < CMAPDb. (220%) <
CMAPb, (270%).
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