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RICE IN THE RIO GRANDE DO SUL STATE, BRAZIL®
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RESUMO

Solos originados de diferentes materiais de ori-
gem, com caracteristicas mineralégicas, quimicas e
fisicas diferenciadas, podem afetar as espécies de
fésforo presentes na solugéo do solo. Este estudo foi
realizado com o objetivo de verificar as espécies de
fésforo presentes da solugdo dos solos Planossolo
(derivado de granito), Luvissolo, Vertissolo e Chernos-
solo (derivados de sedimentos de basalto) com a utili-
zagdo do modelo de especiagdo MintegA2. Os solos
foram cultivados com plantas de arroz em recipientes
de vidro e receberam, previamente a semeadura duas
doses de fésforo 0 e 39,30 mg kg'l de P. Nos quatro
solos a espécie de fésforo predominante aos 14 e 28
dias apés o alagamento foi a H,PO,4, enquanto que em
menores proporcdes ocorreram as espécies HPO,,
FeHPO, e FeH,PO,.

Palavras-chave : especiacdo, MintekA2, ferro, fésforo,
solos reduzidos.

ABSTRACT

Soils originated of origin different materials, with
distinct mineralogical, chemical and physical
characteristics can affect the present phosphorus
species in the soil solution. The objective of this work
was to verify the phosphorus species present in the soil
solution with the speciation model utilization MintegAZ2.
The soils were cultivated with rice plants and received,
previously to the sowing two phosphorus rates 0 e
39,30 mg of P kg* . In four soils the phosphorus
species predominant at 14 and 28 days after the
flooding was H,PO, while in smaller proportions would
be present the species HPO4, FeHPO4 and FeH,PO,,

Terms of indexation : speciation, MintekA2, iron,
phosphorus, reduced soils.

INTRODUCAO

A cultura do arroz irrigado no Rio Grande do Sul
ocorre em solos oriundos de sedimento de arenito,
siltito, granito e basalto, os quais apresentam diferen-
tes caracteristicas mineralégicas que, provavelmente
proporcionam variacdes nas caracteristicas eletroqui-
micas e quimicas da solucao.

Em ambiente anaerébio as primeiras alteracdes
qguimicas que ocorrem na solucdo é a mudanca na
dindmica do nitrogénio. O nitrato é o primeiro comp0ds-
to oxidado do solo a ser utilizado pelos microorganis-
mos anaerdébios, apés o desaparecimento do oxigénio,
sendo rapidamente reduzido as formas volateis N,O e
N, (PONNAMPERUMA, 1978). Posteriormente, a re-
ducdo dos Oxidos mangéanicos a 6xidos manganosos,
ocorre & reducdo dos 6xidos férricos (Fe®*") a 6xidos
ferrosos (Fe2+) realizada pelas bactérias redutoras de
ferro, proporcionando aumento na solubilidade desse
elemento. A concentragdo de ferro na solugdo depen-
de do pH, do teor e tipo de matéria organica e dos
teores e da reatividade dos 6xidos de ferro. PATRICK
& REDDY (1978) observaram maiores concentragées
de ferro solivel em pH 5,0 quando comparados a valo-
res mais altos de pH. Isso se deve a precipitacao de
ferro em formas de hidroxidos com a elevagao do pH.
As concentragfes de ferro sollvel sdo mais altas em
solos &cidos, com altos teores de matéria organica e
oxidos férricos podendo atingir valores superiores a
300 mg L' (PONNAMPERUMA, 1978). Segundo
MUNCH & OTTOW (1980) os 6xidos de ferro de baixa
cristalinidade (ferrihidrita e lepidocrocita) sao mais
rapidamente reduzidos do que os 6xidos de ferro cris-
talino (goethita e hematita) em condi¢cdes anaerdbias.

Segundo PONNAMPERUNA (1972), o fésforo
ndo esta diretamente envolvido nas reacdes de oxirre-
ducdo, mas devido a sua reatividade com elementos
redox, principalmente o ferro, seu comportamento é
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afetado pela redugéo do solo.

Quando os solos sédo reduzidos, a disponibilidade
de fésforo em solos &cidos podera ser resultante dos
seguintes fatores: reducdo do Fe** a Fe*?, reducao do
Mn™* a Mn*?, adsorcéo de fésforo, dissolugdo dos fos-
fatos minerais secundérios, acréscimo no fator difusibi-
lidade, mineralizacdo do fésforo organico e complexa-
¢ao de cations.

A reducdo do Fe™ a Fe*? é considerado por ind-
meros pesquisadores como fator principal para o au-
mento da disponibilidade de fésforo em solos reduzi-
dos. A reducdo dos Oxidos férricos a 6xidos ferrosos
esta diretamente envolvida com a liberagdo do fésforo
adsorvido na solugdo. Além disso, esta reagdo também
envolve o consumo de ions hidrogénios, aumentando o
pH da solucéo. O efeito deste na dessorgéo de anions
é resultado de mudancas nas cargas liquidas nas su-
perficies das particulas do solo. Quando o pH do solo
for maior que o ponto de carga zero (PCZ), existe au-
mento das cargas negativas e maior competicdo de
ions OH" e &acidos organicos pelos sitios de sorcao
ocorrendo uma repulsdo dos fosfatos, aumentando a
concentracdo dos ions H,PO, e HPO4'2 na solucao
(SPOSITO, 1989).

A importéancia da reducdo dos éxidos mangéanicos
(Mn™) a 6xidos manganosos (Mn*?) no aumento da
disponibilidade de fésforo é encontrada em poucos
trabalhos. SHAHANDEH et al. (2003) avaliaram a in-
fluéncia dos 6xidos de manganés na disponibilidade de
fésforo em varios periodos de alagamento. A contribui-
¢ao da reducao dos 6xidos de manganés na disponibi-
lidade de fésforo foi importante nos estagios iniciais de
reducdo dos solos somente naqueles que apresenta-
vam predominancia de éxidos de manganés de baixa
cristalinidade. WILLET (1989) estudou o efeito da re-
ducdo dos 6xidos manganicos a manganosos na libe-
ragcdo de fosforo em 18 solos dos Estados Unidos. Foi
observado que a redugdo dos 6xidos mangénicos a
Oxidos manganosos estava altamente correlacionada
com a liberacédo de fésforo somente em um dos solos,
0 qual apresentava elevados teores de 6xidos de man-
ganés de baixa cristalinidade.

O mecanismo de sor¢do de fésforo em solos re-
duzidos esté relacionado com os teores e morfologia
dos Oxidos de ferro, tempo de ocorréncia da reducao
dos o6xidos férricos a 6xidos ferrosos e o pH da solugdo
do solo. A sorcao de fésforo provavelmente ocorre em
solos alagados nas seguintes situagfes: a) anterior-
mente ao processo de reducdo dos 6xidos férricos a
Oxidos ferrosos; b) durante o processo de reducao dos
oxidos férricos a éxidos ferrosos, devido a precipitacao
de fosfatos ferrosos, pois estes compostos tém a solu-
bilidade diminuida com aumento do pH (PATRICK et
al., 1973). O aumento do pH provoca, também, a pre-
cipitacao de 6xidos de ferro de baixa cristalinidade, de
alta area superficial especifica, proporcionando eleva-
da capacidade de sor¢do de fésforo (KHALID et al.,
1977; SAH et al., 1989). HOLFORD & PATRICK JR

(1979), estudando os efeitos da reducdo do solo e
mudanc¢as de pH na sor¢do de fosforo em solos redu-
zidos, observaram um aumento na precipitacdo de
hidréxidos de ferro Fe (OH); e subsequente sor¢do de
ortofosfato (HPO,”) com a elevacédo do pH de 5 a 6,5.
ZHANG et al., (1999) avaliaram o efeito de placas (fer-
ro precipitado) na absorcéo de fésforo pela cultura de
arroz em solugdo nutritiva. Foram utilizadas diferentes
concentracdes de Fe (OHPa na solugéo nutritiva equiva-
lentes de 0 até 50 mg L~ Fe. Os autores observaram
que valores acima de 30 mg L™ proporcionaram au-
mento na adsorcao de fosforo.

HUGUENIN-ELIE et al. (2003) observaram que
as plantas de arroz crescendo em solo reduzido foram
capazes de solubilizar o fésforo devido a uma indugéo
da acidificagcdo na rizosfera, provocada pela alta ab-
sorcdo de cations, fazendo com que o pH da solucao
do solo ndo proporcionasse a precipitagdo de 6xidos
de ferro de baixa cristalinidade.

Desta forma, os fatores principais na disponibilida-
de de fésforo sé@o atribuidos aos teores e formas dos
Oxidos de ferro, as mudancas no potencial redox e pH
durante a reducdo do solo explicando o porqué da
obtencdo de resultados contraditérios em relagdo a
dessorcdo de fosforo em solos reduzidos, seja pelo
aumento (PONNAMPERUMA, 1972; KRAIRAPANOND
& PATRICK JR. 1993) ou pela diminui¢cdo (WILLETT &
HIGGINS, 1978; PHILLIPS & GREENWAY, 1998). A
diminuicdo do potencial redox causa a reducdo do
Fe®*, enquanto o pH controla a dissolucdo e subse-
glente reprecipitagdo dos compostos reduzidos, afe-
tando a disponibilidade de fésforo as plantas.

No Rio Grande do Sul, observou-se que as dife-
rentes caracteristicas mineralégicas influenciaram nos
valores de pH e nas concentra¢gdes de cations e anions
na solugdo durante o periodo de alagamento. SOUSA
(2001) observou que num Plintossolo, oriundo de se-
dimento de basalto, que a reducdo do manganés e do
ferro foi mais lenta do que num Planossolo. Resultados
semelhantes foram observados por GONCALVES et
al. (2008) que constatou que hum Cambissolo, oriundo
de sedimento de basalto, também ocorreu valores de
pH na solucao e solubilizagéo diferenciada do célcio e
fésforo em relagdo a um Planossolo.

Recentemente, pesquisadores tém utilizado a es-
peciagdo ibnica, através de programas de equilibrio
termodindmico GEOCHEM (MATTIGOD & SPOSITO,
1979) e o MINTEQA2 (ALLISON et al. 1991), objeti-
vando predizer a dissolugéo e a precipitagdo de formas
ibnicas, possibilitando diagnosticar a composi¢do da
solu¢do do solo. Em funcdo do exposto, o objetivo
deste trabalho foi determinar as espécies de fésforo na
solucéo dos solos Planossolo (derivado de sedimentos
de granito), Luvissolo, Vertissolo e Chernossolo (deri-
vados de sedimentos de basalto) utilizando o modelo
de especiagdo MintegA2.
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MATERIAL E METODOS

Conduziu-se um experimento em recipiente de
vidro, na casa de vegeta¢gdo do Departamento de So-
los da Faculdade de Agronomia da UFRGS, no perio-
do de dezembro de 2005 a fevereiro de 2006 utilizan-
do-se amostras dos seguintes solos coletados no es-
tado do Rio Grande do Sul: a) Planossolo héaplico eu-
trofico solddico; b) Luvissolo crédmico pélico abriptico;
¢) Vertissolo ebanico értico tipico; d) Chernossolo eba-
nico carbonético vértico. Atributos selecionados destes
solos sdo apresentados no Tabela 1. O experimento se
constituiu por um fatorial 4x2, delineado em blocos ao
acaso, com 3 repeticfes, onde foram estudados os
fatores e niveis especificados a seguir: a) Solos: Pla-
nossolo, Luvissolo, Vertissolo e Chernossolo; b) Sulper-
fosfato triplo: auséncia e presenca (39,30 mg kg™~ de
P).

Amostras da camada superficial dos solos (0-20
cm) foram expostas ao ar, destorroadas e passadas
em peneiras de 2 mm de malha, sendo posteriormente,
colocadas em recipientes de vidro de 2,5 dm® (unidade
experimental) na quantidade de 2,2 kg de solo seco. A
fonte de fosforo utilizada foi moida e passada em pe-
neira de 0, 297 mm para uniformizar o tamanho das
particulas. A medida que as amostras do solo foram
homogeneizadas, com ou sem superfosfato triplo, nas
unidades experimentais, acomodou-se 0s sistemas de
coleta de solugdo desenvolvidos por SILVA et al.
(2002), de modo que ficassem a uma profundidade de
10 cm. Posteriormente, foram retiradas 50 g de solo
das unidades experimentais para determinacdo dos
teores de Oxidos de ferro e de manganés (oxalato de
amonio pH 6,0 e 3,0 e ditionito bicarbonato de so6dio).
A determinacdo das formas dos 6xidos de ferro e de
manganés foram feitas segundo metodologia de ME

HRA & JACKSON (1960) e SCHWERTMANN (1964).

ApOs a aplicacdo dos tratamentos, os solos rece-
beram 8 sementes da cultivar IRGA 417 e foram man-
tidos com umidade gravimétrica em torno de 18%, pela
adicdo de 4gua destilada até o estadio V3 (COUNCE
et al., 2000). Neste estadio, foi realizado primeiramente
0 desbaste, deixando-se 3 plantas por unidade expe-
rimental e posteriormente foi realizada a aplicacao de
nitrogénio na dose de 20 kg ha™, na forma de uréia.
Ap@s, as unidades experimentais foram alagadas com
agua destilada, mantendo-se uma lamina de 4gua de 5
cm de altura durante 35 dias de alagamento.

Aos 14 e 28 dias de alagamento, posteriormente

a coleta de solugdo por succédo, as andlises de Eh e
pH da solugédo dos solos foram realizados através de
eletrodos especificos, ligados a um potencidmetro e
previamente instalados em um recipiente de vidro,
semelhante ao que foi utilizado por BOHNEN et al.
(2005). Apds as determinacdes das caracteristicas
eletroquimicas na solucdo do solo, aproximadamente
20 mL de solucdo foram filtrados diretamente para
frascos de vidro, onde havia sido colocado 2 ml de HCI
1,1 mol L7, para que a concentracdo final de HCI da
amostra ficasse em torno de 0,1 mol L™, possibilitando
desta maneira a andlise em laboratério das concentra-
¢Bes de manganés, ferro, céalcio e magnésio, por es-
pectroscopia de absorcdo atdomica (Perkin Elmer, 403),
potassio por fotometria de chama (Digimed, NK-2000),
sulfato e fésforo por fotocolorimetro (Varian series
634). O carbono orgéanico dissolvido foi obtido em ana-
lisador automatico de carbono (“TOC analyzer” Shi-
madzu). Posteriormente, nos periodos de alagamento
j& mencionados, foram preditas as espécies ibnicas
presentes na solucdo pela utilizagdo do software Min-
teq A2.
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Tabela 1. Atributos das amostras dos solos Planossolo, Luvissolo, Vertissolo e Chernossolo

Planossolo Luvissolo Vertissolo Chernossolo

Material de origem granito basalto basalto Basalto
Argila (g kg™ 200 230 320 280
M.O. (g kg™ 22 17 43 26
pH H,0 4,7 4,3 55 4,9
K (mg kg™) 61 80 102 114
P (mg kg™ 3,0 25 2,9 2,7
m (%) 8,9 2,5 2,9 2,7
FeOs (g kg™) 0,37 0,92 1,35 1,45
Fed (g kg™ 5,50 8,00 10,70 10,80
MnOs (g kg™) 0,12 0,36 0,49 0,70
Mnd (g kg™ 1,65 2,20 2,20 2,60

FeOg: ferro extraido com oxalato de amonio a pH 6,0

RESULTADOS E DISCUSSAO valores de pH atingidos neste periodo em todos os

solos (Tabela 2), os quais favoreceram a presenca da

A especiacéo de fésforo realizada aos 14 dias de espécie H,PO, em relacdo a espécie HPO,. A espécie

alagamento indicou a predomindncia da espécie H,PO, ocorre predominantemente na faixa de pH 4 a

H,PO, na auséncia e presenca de superfosfato triplo 7,2, sendo que a espécie HPO, comeca a aparecer
em todos os solos (Figuras 1 a 4). Isso se deve aos com o pH proximo a 6,0 (LINDSAY, 1979).

Tabela 2. Valores de pH na solugéo dos solos Planossolo, Luvissolo, Vertissolo e Chernossolo aos 14 e 28 dias de
alagamento.

Superfosfato triplo

Solos

sem Com

aos 14 dias de alagamento
Planossolo 5,48 5,32
Luvissolo 5,25 5,07
Vertissolo 5,04 4,85
Chernossolo 4,93 4,79

aos 28 dias de alagamento
Planossolo 6,13 5,94
Luvissolo 5,96 5,74
Vertissolo 5,52 5,22
Chernossolo 5,53 5,35
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Além das espécies livres, observou-se a forma-
¢do das espécies Fe,HPO, e FeHPO, na auséncia e
presenca de superfosfato triplo em todos os solos.
Esses pares ibnicos formados séo atribuidos a redu-
¢ao dos Oxidos férricos a ferrosos, de maior solubilida-
de e afinidade com o fésforo na solucao.

Na auséncia e presenca de superfosfato triplo, a
menor intensidade de formacdo das espécies
CaH,PO, e CaHPO, em relacdo as espécies FeH,PO,
e FeHPO, podem ser atribuidas em parte a formacao
dos pares idnicos CaSO, e CaCOD e também pela

maior concentragdo relativa do ferro em relacdo aos
demais cations (Ca'?, Mg*?, Mn*?, K*), observadas pela
fracdo molar de ferro, principalmente no solo Planosso-
lo e Luvissolo (Tabela 3). Segundo WOLT (1994), a
tendéncia de formacdo de complexos de esfera exter-
na, intermediario ou interna, se deve a atuagcdo do
ortofosfato como base dura de Lewis, (doador de elé-
trons), e/ou a atuagdo dos metais como acidos duros
(Ca*, Mg*), intermediarios (Fe**) ou moles de Lewis
(Cu, Pb), ja que apresentam orbitais vagos para a re-
cepcgao de elétrons.

Tabela 3. Fracdo molar de ferro na solugéo dos solos Planossolo, Luvissolo, Vertissolo e Chernossolo aos 14 e 28
dias de alagamento na auséncia e presenca de superfosfato triplo

Superfosfato triplo

Solos
sem com
%
aos 14 dias de alagamento

Planossolo 64,7 52,6
Luvissolo 44.8 33,9
Vertissolo 13,6 7,7
Chernossolo 11,3 7,8

Planossolo

Luvissolo

Vertissolo

Chernossolo

aos 28 dias de alagamento

58,6 47,5
59,1 45,5
29,6 19,6
37,1 29,3

* Fracdo molar de ferro= concentracéo relativa do ferro em relagdo a soma das concentracdes dos catios divalentes

(Ca*? Mg*, Fe*?, Mn*? K"

As maiores concentracdes de sulfato neste periodo
em relacdo ao fésforo (Tabela 4) proporcionaram a
formacéo dos pares ibnicos FeSQ,, CaSO,4, MgSO, e
MnSQ,, as quais provavelmente diminuiram a forma-
¢ao dos pares ibnicos FeH,PO,, FeHPO,. CaH,PO, e
CaHPO,, MgHPO, e MNHPO,4. Em condi¢des de se-

melhantes concentrag8es de sulfato e fésforo na solu-
¢ao, espera-se que o fosforo tenha preferéncia pela
formacgdo de pares idnicos, devido a sua maior afini-
dade com os cations, originada pela maior carga efeti-
va negativa, em relagdo ao sulfato (MCBRIDE, 1994).
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Tabela 4. Concentragdo de fosforo na solugdo do Planossolo, Luvissolo, Vertisolo e Chernossolo aos 14 e 28 dias de

alagamento.
Solos Superfosfato triplo
sem com
mg L™
aos 14 dias de alagamento
Planossolo 0,13 % 0,35 30
Luvissolo 0,06 (13,34 0,22 (3:4x)
Vertissolo 0,03 6™ 0,16 (116
Chernossolo 0,03 1) 0,140169
aos 28 dias de alagamento
Planossolo 0,10 @™ 0,41 @59
Luvissolo 0,11 ®™ 0.36 @M
Vertissolo 0,05 309 0,28 4
Chernossolo 0,06 ®+*) 0.32 60
Os numeros entre parénteses representam quantas vezes a concentracdo de sulfato foi maior do que a concentragédo
de fésforo.
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Figura 1. Concentragdo das espécies preditas de fésforo na solucdo do Planossolo em funcao da auséncia e presencga
de SFT aos 14 dias de alagamento.
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Figura 2. Concentragdo das espécies preditas de fésforo na solucdo do Luvissolo em funcdo da auséncia e presenca
de SFT aos 14 dias de alagamento.
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Figura 3. Concentracdo das espécies preditas de fésforo na solugdo do Vertissolo em funcéo da auséncia e presenca
de SFT aos 14 dias de alagamento.
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Figura 4. Concentragdo das espécies preditas de fésforo na solugdo do Chernossolo em funcdo da auséncia e pre-

senc¢a de SFT aos 14 dias de alagamento.

A especiacao de fosforo realizada aos 28 dias de
alagamento indicou a predominancia das espécies
H,PO, e FeH,PO, na auséncia e presenca de super-
fosfato triplo (Figuras 5 a 8). Entretanto, quando com-
parados aos 14 dias de alagamento (Figuras 1 a 4),
observou-se diminuigdo das mesmas e o aumento das

espécies HPO, e FeHPO,. Isso se deve aos valores de
pH atingidos aos 28 dias de alagamento (Tabela 2),
favorecendo a formacgdo dessas espécies. Nos solos
Planossolo e Luvissolo, foram também preditas a for-
magcéao do mineral vivianita, a qual apresenta a seguin-
te reacdo de equilibrio:

Fes(PO,),. 8H,0 + 4H' ;—»3 Fe® + 2 H,PO, + 8H,0

Na auséncia e presenca de superfosfato triplo em
todos os solos, observou-se maior formagéo dos pares
ibnicos CaHPO, e CaH,PO, (Figuras 5 a 8) quando
comparados aos 14 dias de alagamento (Figuras 1 a
4). Isso se deve aos valores de pH atingidos (Tabela 4)
e também pela maior reducdo dos solos observada
nesse periodo em relagdo aos 14 dias de alagamento,
favorecendo o deslocamento de célcio dos sitios de
troca pelo ferro para a solugédo do solo. Isso pode ser
corroborado pela alta concentracao relativa de ferro

4—

observada nos solos Luvissolo, Vertissolo e Chernos-
solo na auséncia e presenca de superfosfato triplo
(Tabela 3).

Em func@o da maior concentragcdo de cations na
solucdo e consequentemente maior formacéao de pares
ibnicos observadas em todos os solos, é de se esperar
que a difusdo de formas livres de fésforo na solugdo
até as raizes, para a absor¢do pelas plantas, tenha
diminuido quando comparadas aos 14 dias de alaga-
mento.
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Figura 5. Concentragdo das espécies preditas de fésforo na solucao do Planossolo em funcao da auséncia e presenga
de SFT aos 14 dias de alagamento.
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Figura 6. Concentragdo das espécies preditas de fésforo na solugédo do Luvissolo em funcdo da auséncia e presenca
de SFT aos 14 dias de alagamento.
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Figura 7. Concentracao das espécies preditas de fésforo na solugdo do Vertissolo em funcéo da auséncia e presenca
de SFT aos 14 dias de alagamento.
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senca de SFT aos 14 dias de alagamento.
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CONCLUSAO

1. Nos quatro solos a espécie de fosforo predo-
minante aos 14 e 28 dias apds o alagamento foi a
H,PO,,

2. O Planossolo apresentou maior formacgdo de
pares ibnicos quando comparado aos solos Luvissolo,
Vertissolo e Chernossolo aos 14 dias de alagamento.

3. O Vertissolo e Chernossolo apresentaram mai-
or formacdo de espécies livres de fésforo quando
comparados ao Planossolo e Luvissolo, independe-
mente do periodo de alagamento.

4. Dentre os pares ibnico formados, o fésforo li-
gado ao ferro predominaram em todos os solos utiliza-
dos, independemente do periodo de alagamento.
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