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Transporte de fésforo em solo arenoso adubado com esterco bovino

RESUMO

A aplicacdo de esterco bovino em areas de lavoura representa a adicédo
de nutrientes as plantas e também uma alternativa de reciclagem. Contudo, as
doses excessivas, ocasionam acumulo e potencialmente perdas de fésforo por
lixiviagdo, reduzindo a eficiéncia a nutricdo de plantas e representam potencial
contaminante do ambiente. O objetivo deste trabalho foi avaliar o transporte de
P em solo arenoso adubado com esterco bovino. O solo estudado foi Neossolo
Regolitico coletado em trés camadas, 0-20; 20-40 e 40-60 cm no municipio de
Esperanca-PB, com historico de adubacdo organica aproximadamente de 40
anos. Foi aplicado o método de deslocamento miscivel em colunas de solo com
20 cm de comprimento; 2,6 cm de didmetro utilizando bomba peristaltica com
vazdo de 0,286 cm® min™. Por intermédio das curvas de eluicéo do KBr e do P
identificou o mecanismo do processo de transporte do P e determinou os
parametros hidrodispersivos por meio dos modelos conveccao-disperséo
(CDE), CDE com duas regibes de agua Mobvel e Imével (CDE-MIM) por
intermédio do programa CXTFIT 2.0. Os parametros estimados verificaram que
o transporte do P, a sorcao foi mais lenta que a dessorcédo e o modelo CDE a
dois Sitios de Sorcdo Tipo-1 representou adequadamente os dados
experimentais das curvas de eluicdo do P. Os resultados obtidos mostram que
a adubacdo com esterco bovino, em solo arenoso, oferece risco real de

contaminagdo das aguas subterraneas da regido.

Palavras chaves: deslocamento  miscivel, adsorcdo, parametros

hidrodispersivos, modelo CDE.



Transport of phosphorus in sandy soil fertilized with manure

ABSTRACT

The application of manure in crop areas is the addition of nutrients to plants is
also an alternative recycling. However, excessive doses, and potentially cause
accumulation of phosphorus leaching losses, reducing the efficiency of plant
nutrition and represent a potential environmental contaminant. The aim of this
study was to evaluate the transport of P in sandy soil fertilized with manure. The
studied soil was Entisol collected in three layers, 0-20, 20-40 and 40-60 cm in
the municipality of Esperanca-PB, with a history of organic manure
approximately 40 years. We applied the method of miscible displacement in soil
columns with 20 cm long, 2.6 cm in diameter using a peristaltic pump with a
flow rate of 0.286 cm® min™. Through the elution curves of KBr and P identified
the mechanism of the transport process and the P hidrodispersivos parameters
determined by the models convection-dispersion (CDE) CDE with two regions
of mobile and immobile water (CDE-MIM) through the program CXTFIT 2.0. The
parameters observed that the transport of P sorption was slower than the
desorption CDE and model sorption sites to two Type-1 experimental data
adequately represented elution curves of P. The results show that fertilizing with

manure in sandy soil, offers real risk of groundwater contamination in the area.

Keywords: miscible displacement, adsorption, parameters hidrodispersivos,
CDE model.



1.0. INTRODUCAO

O fésforo (P) tem sido determinado como um dos nutrientes mais
limitantes ao rendimento das culturas, apesar de sua relativa abundancia na
crosta terrestre (Ranno et al., 2007).

A adubacédo do solo por meio da aplicacdo de esterco € a préatica mais
comum de fertilizacdo no sistema de producgéao da agricultura familiar. As doses
desse insumo sdo geralmente calculadas em funcédo do nitrogénio (N) que a
planta necessita. Assim como a relacdo N/P do esterco € mais baixa do que a
relagdo N/P que as plantas absorvem, P é aplicado além da necessidade das
culturas, resultando na sua acumulagédo no solo (Galvao et al., 2008). Galvao &
Salcedo (2009), trabalhando com solos arenosos adubados com esterco bovino
encontraram variacdes significativas nas proporcdes de P entre as camadas de
solo, indicando que houve movimento descendente do P.

O fosforo € considerado relativamente imovel no solo, devido a forte
interacdo com a fase sélida (adsorcéo) e a formacgéo de precipitados com Ca,
Fe e Al (Olatuyi et al., 2009), que limitam a concentracdo de Py, reduzindo
assim o risco de perda por lixiviagdo. Por esse motivo, 0 escoamento
superficial € o principal mecanismo de perda de P do solo (Sharpley &
Halvorson, 1994; Basso et al., 2005). Apesar disso, resultados na literatura tém
mostrado que a lixiviagdo de P pode ocorrer em algumas condicfes, como em
solos estruturados com fluxo preferencial (Djodjic et al., 1999; Sharpley et al.,
2003) e em solos arenosos (Ojekami et al., 2011; Kang et al., 2011). Devido a
fracdo areia ter baixa adsorcdo de P, adubacgOes excessivas podem tornar os
solos facilmente saturados com P, promovendo sua lixiviagao no perfil (Galvéao
& Salcedo, 2009)

O movimento de solutos no solo é influenciado por fatores como a
mineralogia, capacidade de troca catibnica (anibnica), velocidade de
percolacdo, teor de matéria organica, concentracdo do soluto, presenca de
outras substancias na solugcdo percolante, condicBes hidrogeoldgicas,
temperatura e pH do meio (Cereta et al., 2005). Por meio da técnica de
deslocamento miscivel e utilizando modelos fisico-matematicos, quando

combinados a dados experimentais de sorcdo-dessor¢do oriundos de



laboratorio ou campo, € possivel avaliar a mobilidade de P no solo (Borges
Junior & Ferreira, 2006).

Nesse sentido, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o transporte de
fésforo em solo arenoso adubado com esterco bovino em trés camadas (0-20,
20-40 e 40-60 cm), por meio de experimentos em colunas de solo com fluxo

saturado, utilizando o programa CXTFIT.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral
Avaliar o transporte de P em solo arenoso adubado com esterco bovino.
2.2. Objetivos especificos
1. Determinar as propriedades de adsorcédo de fésforo.

2. Determinar o transporte de fésforo em colunas de solo arenoso adubado

com esterco bovino.

3. Ajustar os dados experimentais de transporte de fosforo com o modelo

conveccao-dispersao (CDE).



3.0. REVISAO DE LITERATURA

3.1. F6sforo no solo

O ciclo do fosforo (P) no ambiente € bastante dinamico e envolve muitas
transformacdes quimicas (Pierzynski et al.,, 2005). Essas transformacdes
envolvem os solos, as plantas, os animais e 0os microrganismos. Incluem-se
nesse sistema, processos de absorcdo pelas plantas, reciclagem de residuos
de plantas e animais, processos de mineralizacado-imobilizacdo, reacdes de
sorcdo pelas argilas, 6xidos e hidroxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al),
solubilizacdo de fosfatos pela atividade de microrganismos e plantas
(Pierzynski et al., 2000).

No solo, o P pode ser fornecido pela forma organica e inorganica. O
fésforo inorganico P ndo-labil (fixacao), P labil (adsorvido), P solucdo do solo
(Costa, 2008). A forma inorgénica soluvel é a fracdo mais disponivel e pronta
para ser absorvida, adsorvida e perdida (erosdo e lixiviacdo), ainda que
represente menos de 5 % do P total do solo (Huang et al., 2007; Novais et al.,
2007).

O P organico que representa 20 a 80 % do P total do solo é originario dos
residuos vegetais e animais, dos microrganismos e dos seus residuos em
decomposicdo (Gatiboni et al., 2008). As principais formas de P orgéanico no
solo sao fosfato de inositol, que compdem de 10 a 80 % do P orgéanico total, os
fosfolipidios que variam de 0,5 a 7 %, acidos nucléicos com 3 % e outros
ésteres fosfato com participacdo menor que 5 % (Novais & Smyth, 1999).

Quando se aplica residuos organicos de facil decomposicdo, o acumulo
de P no solo pode ser iniciado sob forma orgénica, que posteriormente &
convertida em forma inorganica devido a mineralizagdo microbiana. Portanto,
se 0 material adicionado for lignificado, a decomposicdo sera lenta e o P pode
permanecer sob formas organicas por periodos indeterminados dependendo do
tipo material (Otabbong et al., 1997). Desta forma, a adicdo frequente de
residuos organicos (ex. frango de corte e bovino leiteiro), pode permitir o
acumulo de P organico e consequentemente P inorganico (Cassol et al., 2001).

A partir dos microrganimos que decompoem 0s residuos organicos 0s

nutrientes sao liberados a partir da biomassa microbiana dependendo do



ambiente, condicfes e qualidade dos residuos organicos e pode funcionar
como uma fonte dissipadora de nutrientes (Xavier et al., 2009). A biomassa
microbiana constitui a principal fonte ativa de carbono (C), nitrogénio (N) e P no
solo, agindo como uma fonte de nutrientes e energia para as plantas (Oberson
& Joner, 2005).

A quantidade de residuos organicos adicionada ao solo deve ser
observada, uma vez que a perda de P solavel ocorre logo ap6s a adigcédo
destes. Apds a lixiviacdo do P solavel, a interacdo do P presente nesses
insumos agricolas com os componentes do solo ocorre gradualmente e €&
influenciada pelas caracteristicas do solo e condicfes ambientais (Pierzynski et
al., 2000; Costa, 2008). Quando o solo é cultivado, o ciclo do P ¢é alterado pela
adicdo de outros nutrientes por meio da adubacdo, remocao pela colheita e
perda por erosao e lixiviagao (Stevenson, 1994).

A adocéo de sistemas de manejo do solo visem aumentar os teores de
matéria organica, pH e a atividade microbiana, tem a capacidade de interferir
no processo, reduzindo a adsorcdo de fésforo. Os grupos funcionais
carboxilicos e fendlicos presentes na matéria organica sdo responsaveis pelo
blogueio dos sitios de carga positiva dos 6xidos de Fe e Al, reduzindo a
adsorcao do fésforo (Borling et al., 2001). Por meio da calagem, o pH do solo e
a atividade dos ions OH" em solucdo aumentam, promovendo a precipitacao de
ferro (Fe) e aluminio (Al), reduzindo as formas de P-Fe e P-Al de baixa
solubilidade devido a geracdo de cargas negativas pela desprotonacdo de
hidroxilas expostas nas argilas e matéria organica ocorre a repulsdo entre o
fosfato e a superficie adsorvente (Mcbride, 1994).

Conhecendo a distribuicdo de P dentro de cada fragéo pode fornecer uma
indicacao do potencial de P no solo sugerindo diferentes praticas de manejo do
solo (Castillo & Wright, 2008).

3.2. Uso de esterco bovino na agricultura como fonte de fésforo

Na agricultura tém sido adotadas técnicas na qual se utiliza esterco de
animais como alternativa a aplicacdo de adubos inorganicos tradicionais

(Gebrim, 2006), principalmente como fonte de N e P, em areas de agricultura



familiar na regido semiarida e agreste do Nordeste do Brasil (Menezes &
Salcedo, 2007).

Os solos do semiarido e agreste do Nordeste brasileiro sao deficientes em
N e P e a elevada variabilidade na precipitacdo das chuvas sao fatores
limitantes para a producdo agricola. Desse modo, recomenda-se utilizar
fertilizantes inorganicos e organico, aliado ao manejo adequado para evitar
perdas no solo e minimizar custo de producéo (Galvao et al., 2008).

A utilizacdo de esterco na agricultura € realizada ha varios anos, mas o
conhecimento do seu comportamento no solo, principalmente no que se refere
a movimentacédo do P em suas diferentes formas no perfil do solo, ainda nédo é
conhecido nas regides tropicais. Ao contrario de solos das regides temperadas
em que existe uma elevada evolucéo cientifica a esse respeito (Sharpley et al.,
2004). No Brasil a recomendacdo de doses do esterco bovino tem sido
baseada na necessidade de N (Raij, 1991) sendo que a dosagem pode variar
entre 4 e 12 Mg ha (Sabourin et al., 2000), podendo levar ao acimulo de
fésforo no solo e este pode ser lixiviado em condicfes favoraveis (Galvao et al.,
2008).

3.3. Adsorc¢éao do fésforo no solo

A adsorcdo é um processo espontaneo que consiste na transferéncia de
ions da solucdo para a fase sélida do solo (Rijtema et. al., 1999), sendo o
principal responsavel pelos baixos teores de fosfato na solucdo do solo
(McBride, 1994). Esse fendmeno ocorre continuamente e/ou apos a adi¢ao de
P soluvel no solo (Sims & Pierzynski, 2005).

As forcas que atuam no processo de adsor¢cdo podem ser classificadas
como um processo fisico ou quimico. Na adsorc¢éao fisica, também denominada
adsorcdo de van der Waals ocorrem forcas de interacéo entre as moléculas, ja
na adsor¢ao quimica ou quimiossorgcao, ocorrem interagdes especificas entre o
adsorvente (solo 6xidos) e o adsorvato (soluto) com energia equivalente para
formacao das ligagc6es quimicas (Teixeira et al., 2001).

No Brasil os trabalhos estudam o processo de adsor¢cdo de P no que se
refere a capacidade maxima de P adsorvido (CMAP), mas poucos trabalhos

visaram avaliar como isso ocorre ao longo do tempo (Reis et al.,, 1995).



Estudos de adsorcdo de P na regido Nordeste sdo importantes, devido a
grande diversidade de solos na regido e a falta de estudos abrangentes nesse
sentido (Santos, 2010; Corréa et al. 2011).

3.3.1. Fatores que influenciam na adsorc¢édo do fosforo no solo

Os diferentes mecanismos e niveis energéticos em que ocorrem as
reacoes de adsorcdo e os fatores que o influenciam, como o pH da solucédo do
solo (Falcdo & Silva, 2004; Chaves et al., 2007), tipo de mineral de origem
(Eberhardt et al., 2008), presenca de ions, teor de matéria organica (Salcedo et
al., 1990), temperatura e tempo de contato com as particulas do solo (Havlin et
al., 2005), determinam o grau de reversibilidade dessa interagcdo P versus
coloide do solo (Camargo, 2001).

O processo de adsorcao dos fosfatos no solo depende da variagéo do seu
pH. O aumento do pH torna o meio cada vez mais negativo, devido a presenca
de OH’, que faz com que as cargas da superficie das particulas do solo
também figuem mais negativas. Isso aumenta a repulsdo e consequentemente
diminui o potencial de adsorcdo dos fosfatos pelo solo. J& com o meio mais
acido, as cargas H* predominando as superficies dos colbides que ficam mais
carregados positivamente, o que eleva o potencial eletrostatico com os ions
aniénicos presentes na solucéo (Novais et al., 2007).

A adsorcédo de P em solos acidos ocorre primeiramente com a formacéao
do complexo de esfera interna entre um anion (H,PO,4’) e um cation (metal) que
€ constituido de um solo, com mineral de argila ou 6xido Fe e Al (Sims &
Pierzynski, 2005). Segundo Pierzynski et al. (2005), os fosfatos presentes na
solucdo do solo comportam-se como ligacdo de Lewis e apresentam uma
tendéncia para formar complexos de esfera externa ou interna com o0s
elementos H*, Mg*?, Ca*?, Fe** e AlI"®. O fosfato pode se ligar & superficie dos
oxidréxidos em formas monodentadas, em que um oxigénio do fosfato é ligado
ao metal, e bidentadas, em que duas moléculas de oxigénio sao ligadas ao
metal (Parfitt, 1989).

3.3.2. Cinética de adsorcao de fésforo no solo



O estudo da adsorcdo de P esta diretamente relacionado ao uso de
isotermas, que visam, entre outros dados, caracterizar os solos quanto a
capacidade maxima de adsorcdo de P (CMAP) e determinar com que energia
este P se liga ao solo.

Avaliacdo de sorcéo pode ser realizada pelo método “batch” (de lotes em
equilibrio), também conhecido como método do equilibrio (Barizon et al., 2006).
De acordo com Pignatello (2000), consiste na determinacdo da quantidade
sorvida por meio da diferenca entre a concentracdo da solucao inicial do soluto
(Co) e a concentracdo da mesma solucdo apds um periodo de equilibrio (Ce)
com o solo. No entanto, por considerar a sor¢do um fendmeno instantaneo,
reversivel e que ocorre sob condigcbes de equilibrio, este método tem sido
qguestionado (Chen & Wagenet, 1997; Fortin et al., 1997).

Outro método utilizado para a determinagdo da capacidade de sor¢cédo dos
solos é o método do fluxo em colunas preenchidas com solo, também
conhecido como deslocamento miscivel (Barizon et al., 2006). Neste método,
uma solucdo com concentracdo conhecida do soluto (Cy) € percolada através
da coluna. O movimento do soluto do ponto onde foi introduzida (topo da
coluna) até a saida na base da coluna, pode ser descrito por uma curva de
eluicado ou “breakthrough curve” (BTC). Esta técnica tem sido bastante utilizada
para avaliar a lixiviacdo e redistribuicdo de pesticidas no solo, auxiliando no
entendimento de interacBes quimicas e fisicas envolvidas no movimento de
solutos (Baskaran et al.,1996).

Nos dois métodos citados anteriormente, os dados sdo ajustados por
modelos matematicos empiricos relativamente simples, como o de Freundlich e
o de Langmuir, que fornece coeficientes que quantificam a fase adsorvida do P,
assim como o grau de linearidade desta reagao.

Soares & Casagrande (2009) afirmaram que os métodos do equilibrio e
coluna de fluxo, ambos realizados em laboratério, tém sido utilizados com
maior frequéncia em estudos de adsor¢do. No entanto, destacaram que,
mesmo estudos comparativos tenham mostrado similaridades entre os
resultados obtidos a partir dos dois métodos de avaliacdo, nem sempre eles
podem ser diretamente comparaveis por representarem sistemas totalmente

distintos: avaliacdo do comportamento da adsorgcéo de soluto por suspensdes



em sistema fechado, no caso do método do equilibrio e avaliacdo da adsorcao
de solutos em sistema aberto, no caso das colunas.

A maioria dos estudos sobre P no Brasil foi realizada na regido Centro
Oeste onde estdo os solos com alto grau de intemperismo e alta CMAP, em
sua maioria utilizam a metodologia de lotes em equilibrio. Na regido Nordeste
poucos estudos vem sendo realizados, dois exemplos sao Farias et al. (2009)
que trabalharam com 12 solos da Paraiba e encontraram valores de CMAP que
variaram de 36 a 435 mg kg. Enquanto isso Corréa et al. (2011), analisaram
10 solos de Pernambuco e obtiveram valores de CMAP que variaram também
de 37 a 904 mg kg™. Para os dois estudos comentados 0s solos mais argilosos
apresentaram os maiores valores de CMAP.

O processo de adsorcdo inclui duas fases: a) a primeira fase ocorre
rapidamente representando a adsorcdo ndo especifica e troca de ligantes em
pontes minerais ou por Oxidos e carbonatos, é reversivel e o processo
necessita de um tempo para atingir o equilibrio (Novais & Smith (1999); b) a
segunda fase, mais lenta, envolve a precipitacdo ou polimerizacdo na
superficie do mineral e/ou a adsor¢cdo de P para o interior da fase sdlida,
praticamente irreversivel (van Der Zee & van Riemsdijk, 1988). O termo
absorcao é usado por Novais & Smith (1999) para se referir a difusdo do P para
o interior da fase sélida, sendo este um processo lento que ocorre devido a
presenca de poros e imperfeicbes na superficie do adsorvente.

Diversos modelos cinéticos, na maioria tedrica, foram utilizados para
acompanhar o processo de sorcdo de P ao longo do tempo. Foram
encontrados, por vezes, resultados inexplicaveis, ou mesmo dificeis de se
ajustar para determinados materiais ou solos (Reis et al.,, 1995; Cheung &
Venkitachalam, 2006; Guan et al., 2007).

3.4. Perdas de fésforo no solo

As perdas de fésforo no solo ocorrem, via enxurrada e erosao (perdas
superficiais) e via lixiviacao (perdas subterraneas) (McDowell et al., 2001a).
As perdas devido as enxurradas e erosao chegam a valores entre 75 e

90% de P e sé&o influenciadas pelo tipo de fertilizante, método de aplicagéo,
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intensidade, tempo da chuva ap0s a aplicacdo do P e cobertura vegetal
(Sharpley & Halvorson, 1994).

Existem duas situacdes em que o risco de lixiviacado de P foi observado. A
primeira ocorre em solos onde se predomina o fluxo preferencial de transporte
de agua no perfil, ou seja, o transporte da agua ocorre rapidamente através das
fendas e apenas o subsolo esta em contato com o soluto (Djodjic et al., 1999).
Djodjic et al., (1999) utilizaram dois solos de textura diferentes (argiloso e
arenoso) em colunas de solo indeformado, onde utilizaram 100 kg P ha *
marcado com **P, adicionado a superficie do solo de cada coluna, cuja
irrigacdo foi de 100 mm de 4gua em cinco ocasides e intervalos de 7 dias entre
cada evento de irrigacdo. As quantidades de P lixiviadas, das colunas de argila
foram muito superiores quando comparadas as colunas de areia. A carga
média de P nas cinco colunas contendo solo argiloso foi de 4,0 kg ha®,
comparado com apenas 0,056 kg ha™ em colunas com solo arenoso. A forma
principal de P lixiviado foi PO, e verificou-se que no solo argiloso houve
transporte rapido através de caminhos preferenciais no perfil do solo.

Uma caracteristica do solo arenoso é a baixa capacidade de adsorcéo de
P, com isso a segunda situacdo de perdas de P em solo fertilizado (ex.
inorganico ou organico), excede a capacidade maxima de adsor¢cdo e nao
consegue reter-se no perfil do solo, causando uma perda para o lencol freéatico
(Piovesan et al., 2009).

A lixiviagdo de P em solos pode causar problemas ambientais pelo fato de
aumentar a concentracdo desse nutriente na agua subterranea (Leinweber et
at.,, 2002). A lixiviagdo nado é tdo significativa em comparacdo com as outras
vias de transporte de fésforo no solo, mas tem recebido maior atencdo nas
tltimas décadas, devido a eutrofizacdo das aguas (McDowell et al., 2001b;
Leinweber et at., 2002).

Solos menos intemperizados, ocorre mobilidade de P no perfil do solo,
tanto nas formas organicas, quanto inorganicas (McDowel et al., 2002;
Anderson & Magdoff, 2005). Galvao et al. (2008) analisando solos arenosos na
Paraiba com aplicacbes continuas de esterco bovino, encontraram P nas
camadas de 20-40 e 40-60 cm, indicando perdas por lixiviacdo. Galvdo &
Salcedo (2009) estudando solos arenosos adubados com esterco bovino

verificaram que variag0es significativas nas proporcdes de P entre as camadas
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do solo, indicaram que, nas areas adubadas, houve movimento descendente
de P em formas organicas. Xavier et al. (2009) trabalharam com solos
arenosos adubados com composto organico em Ubajara-CE, obsevaram que
aplicacdes constantes favoreceram o aumento do teor de P e encontraram na
profundidade de 50 cm. A conclusdo desses autores citados é que ocorre a
lixiviagdo de P em solo arenosos.

As perdas subterrdneas sdo menores quando comparadas as perdas
superficiais, podendo ser inferiores a 1 % do P total aplicado (Sharpley &
Halvorson, 1994). Brasil (2005) comentam que as perdas de P por lixiviagdo
sdo insignificantes em termos econdmicos para o produtor, porém, comecam a
ter importancia em termos de eutrofizagéo, ja que valores de 0,02 a 0,03 mg de

P L™ na 4gua podem desencadear esse processo.

3.5. O transporte de fosforo em colunas de solo

A agua consiste no vetor principal para o transporte de solutos. Quando
uma solucdo se desloca no meio poroso, diferentes fendmenos contribuem
para o seu transporte e a sua interagdo com o solo (Milfont et al., 2006; Ferreira
et al., 2006). A lixiviacdo de sais no solo, devido a chuvas ou irrigacdes, € um
exemplo de deslocamento miscivel; outro exemplo € o processo de mistura e
deslocamento envolvendo uma solucdo aplicada via irrigacdo e a solugéo do
solo (Borges Junior & Ferreira, 2006).

Os solutos se deslocam no solo por difusdo molecular, dispersdo e
conveccdo. O transporte por dispersédo é predominante pelas caracteristicas do
sistema poroso, neste existem duas regides distintas: interagregados (solucéo
movel), onde se desenvolve grande parte do sistema radicular, o transporte €
realizado por conveccgéo e disperséo; e intra-agregados (solucdo imovel), com
escassa presenca de raizes, o transporte € fundamentalmente efetuado por
difusdo (Araujo, et al., 2003; Ruiz et al., 2010). O movimento dispersivo ocorre
em resposta as diferencas na velocidade de escoamento nos poros de
diferentes tamanhos e formas. O movimento de conveccédo refere-se ao
escoamento passivo de um soluto com a agua do solo (Van Genuchten &
Wierenga, 1986; Ferreira et al, 2006).
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A difusdo é o principal mecanismo de transporte do P no solo, sendo
influenciado por varios fatores, tais como a interacdo fésforo-coléide no solo, o
teor do nutriente, o contetdo volumétrico de agua no solo e a distancia a ser
percorrida até as raizes (Costa et al., 2006). O movimento difusivo decorre do
gradiente de atividade dos ions na solucéo do solo, ocorrendo mesmo quando
nao hé fluxo.

Algumas variaveis influenciam no transporte de soluto, como a porosidade
do solo, o regime hidrico, a quantidade de agua, os aspectos fisico-quimicos
dos constituintes do solo, a matéria organica, as interacdes bioldgicas e as
praticas culturais.

Bertol et al. (2010) trabalhando com solo que continham 90 g kg™ de
areia, em colunas, verificaram que a aplicacdo de P via adubo mineral
ocasionou maior e mais rapida lixiviacdo de P do que via dejeto liquido de
suino, indicando que o adubo mineral tem maior potencial poluidor das aguas
subterraneas. Em contrapartida, as perdas por lixiviagdo de P, em ambas as
formas de adubacao foram muito pequenas. O fésforo teve baixa mobilidade no
solo, independentemente do tipo de adubo utilizado, concentrando-se na
camada de 0 a 2,5 cm, sendo esse comportamento mais acentuado com a

aplicacédo de dejeto liquido de suino.
3.6. Conceito e modelos tedricos de transporte

A taxa com a qual determinado soluto movimenta-se através do solo ao
ser transportado por fluxo de massa (conveccao), pela agua, depende do grau
de interacdo com a fase sélida do solo, a intensidade de absorcao pelas raizes
das plantas, da quantidade de precipitacéo, da taxa de difusdo molecular e das
caracteristicas geometricas que constituem o solo. O arranjamento geométrico
das particulas que constituem o0 solo esta diretamente relacionada ao
espalhamento do soluto, devido aos desvios das velocidades das particulas,
dentro de determinada linha de corrente, em relacdo a velocidade média de
avanco.

O transporte simultdneo de agua e solutos no solo ocorre por conveccao,

difuséo e dispersao (Ruiz et al., 2010).
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3.6.1. Tipos de modelo de transporte
3.6.1.1. Transporte convectivo
Refere-se ao escoamento passivo de um soluto junto com agua do solo.
Jm =qC (1)

jm - quantidade de massa de soluto, transferida por unidade de area e de

tempo, (kg m?s™)

q - fluxo de agua (m?s™)

C - concentracdo média do soluto (kg m™).

3.6.1.2. Transporte difusivo

O transporte de soluto por difusdo é um processo que resulta do
movimento térmico e aleatdrio de ions e moléculas, decorrente da diferenca de
concentracéo entre os pontos na solugéo do solo, ou seja, dos pontos de maior

concentracdo para menor concentracao (Ruiz et al., 2010).

— _p.g%
Jp = —Ds6 dx (2)
jo - quantidade de massa de soluto transferida por unidade de area e tempo (kg
m-Z S-l)
Ds - coeficiente de difuséo do solo (m® m?)

6 - umidade volumétrica da 4gua nos poros (m* m™)

dc/dx - gradiente de concentracéo (kg m™)

3.6.1.3. Transporte dispersivo
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O movimento proporcionado por variagbes na velocidade de
deslocamento da solugdo através de poros individuais e entre poros de
diferentes tamanhos, formas e direcdes (Nielsen et al., 1986; van Genuchten e

Wierenga, 1986; Aradjo et al., 2003). E definido pela equac&o:

. _ _pn.pl
jn = —Dnb— (3)

Dy = A" 4)

Dy, - coeficiente de dispers&o mecanica (m? s™)

A - dispersividade (m)

v - velocidade média de escoamento no meio poroso (m s™)
n - constante empirica com valor proximo a 1

6 - umidade volumétrica da agua nos poros (m> m™)

dc/dx - gradiente de concentracéo (kg m™)

O transporte de um soluto no solo é determinado pela soma dos

componentes: difusivo, convectivo e dispersivo. Conforme a equagéo seguinte:

Js=Jp+Jim tJn (5)
Js — quantidade de massa do soluto, transferida por unidade de area e de tempo

(kg m™s™)

O coeficiente dispersivo-difusivo (D), também chamado de coeficiente de
dispersdo hidrodinamica, representa o efeito combinado da dispersao
mecanica e da difusdo ibnica (Oliveira, 2001). A combinacao das equacdes 1, 2

e 3 resultam na equacao (6) de primeira ordem do movimento de soluto.

. ac
Jjs = —D6—+qC (6)
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D — coeficiente de dispersao hidrodinamica (cm? h™)
dc/dx - gradiente de concentracdo (g cm™)

q - fluxo dgua (cm® min™)

6 - umidade volumétrica da 4gua nos poros (cm® cm™)

C - concentracdo média do soluto (g cm™).
3.6.2. Transporte Convectivo-dispersivo (CDE)

A equacao 6 descreve o transporte de solutos apenas em condi¢cdes de
escoamento permanente. Para a obtencdo das equacdes capazes de
descrever o escoamento em condi¢cfes transientes (velocidade de escoamento,
concentracdes variaram com o tempo), foi empregada a lei de conservacéo das
massas.

Considerando a entrada e saida do volume no balanco de massa, por
unidade de tempo a equacéo, equivale a variacdo em massa de soluto dentro
do volume na unidade de tempo, e também considerando a concentracdo

adsorvida (S), obtém-se:

o oS _0[p%)

o ot oz| oz| oz
(7)

Onde:

S - fragdio adsorvida (mg kg™)

q - fluxo agua (cm® min™)

pb - densidade do solo (g cm™)

6 - umidade volumétrica da dgua nos poros (cm*® cm™)
¢ - concentracdo em equilibrio (g cm™)

t - tempo (h)

z - coordenada espacial (cm)

D — coeficiente de dispersao hidrodinamica (cm? h™)
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Os dois termos do lado esquerdo da equacéo (7) representam variacdes
nas concentragcbes do soluto associadas com as fases liquidas e sdlidas,
respectivamente. Resolvendo analiticamente a equacdo (7), devem-se
estabelecer relacdes entre concentracdes adsorvidas e em solucdo. Por meio
de isotermas (Freudlich) sdo encontrados os valores da fracdo adsorvida (S) e
da concentracdo em equilibrio (c) podendo ser considerados linearmente

relacionados, segundo a equacéo 8.
S = Kg*c (8)

S - fracdo adsorvida (mg kg™)
Kq — constante de distribuicéo (L kg™)

¢ - concentracdo em equilibrio (g cm™)

Substituindo o valor de S na equacao 7, colocando ¢ em evidéncia,
dividindo membro a membro por 6 e, considerando o escoamento permanente
e 0 meio poroso uniforme, condi¢gdes nas quais 8 e q tornam-se constantes, a

equacdao 7 é simplificada em:

dc d%c dc
R—=D——-—v— 9
ot 0z2 0z )

R — fator de retardo

¢ - concentracdo em equilibrio (g cm™)

t - tempo (h)

D — coeficiente de disperséo hidrodinamica (cm? h*)
z - coordenada espacial (cm)

v - velocidade média de escoamento no meio poroso (m s™)

O fator retardo (R) € definido como a capacidade de retengdo de um meio
poroso em reter um soluto durante o processo de escoamento de uma solucao
no solo, e seu valor dependera das interacdes entre o soluto e o solo (Oliveira
et al., 2004; Ruiz et al., 2010). Esse fator representa a defasagem existente

entre a velocidade de avancgo do soluto e a velocidade de avanco da frente de
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molhamento da solucdo percolante, sendo a primeira menor quando ha
interacdo entre os solutos e os componentes da fase sélida do solo (Borges
Junior & Ferreira, 2006). O fator de retardo € dado pela seguinte equagéo:

(1. PKe
R—[l+ ) j (10)

Onde:

R - fator de retardo

pp - densidade do solo (g cm™)

Kg - coeficiente de distribuicdo linear (K = S/C), representando as
concentracdes distribuidas entre a fase liquida (C) e a fase adsorvida (S)

6 - umidade volumétrica da 4gua nos poros (cm® cm™®)

Quando nao existe interacdo entre o soluto adicionado ao solo, Ky torna-

seigualazeroe R =1.
3.6.3. Condic¢des Iniciais e de Contorno

Em qualquer modelo matematico de fluxo e transporte, as condicbes
iniciais e de contorno tém que ser especificadas, para permitir a simulacdo do
movimento da agua no solo e do transporte de solutos (Ferreira & Borges
Janior, 2006).

De acordo com Alberto & Chang (2003) as condi¢cdes de contorno
definem o tipo da interagdo do escoamento ou do transporte, sob a acédo de

forcas, na interface do dominio, e podem ser de trés tipos:

1. Condicéo de Dirichlet: o potencial matricial & especificado;

2. Condicdo de Neuman: o fluxo é especificado. E considerado nulo num
contorno impermeavel, em uma linha de simetria ou numa linha de corrente,
ou de fluxo. E ndo-nulo quando, através do conhecimento do gradiente
hidraulico, tem-se condi¢do de avaliar esse fluxo na fronteira da regido em

estudo. Isso é geralmente realizado através de medi¢cdes em pontos de
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observacédo localizados na fronteira da regido estudada, quando a carga
hidraulica derivada ou fluxo através do contorno sao determinados;

3. Chamada de Robin (ou Cauchy), € uma combinacdo dos dois tipos
anteriores, ocorrem em contorno semi-permeavel, que é representado
matematicamente como sendo uma combinacdo linear do potencial
matricial e do fluxo.

As condi¢des iniciais sao aquelas existentes no momento inicial da

simulacdo, normalmente se atribui (t=0).

3.6.3.1. Condicao inicial e de contorno - concentracao residente (Cr)

A concentracdo residente (C,) € a concentracdo na solucdo do solo. A

condicao inicial é considerada como:

C.(2,0) =, (11)

Em que:

C; -é aconcentracdo inicial do soluto (g cm™).

Conforme Parker & van Genuchten (1984), sera utilizada, na secdo de
entrada (z = 0), uma condicdo de contorno tipo 3 ou tipo fluxo, recomendavel

para a aplicacdo de um pulso, isto é:

(12)

vV 0z

r

DaoC, C, > 0<t<t,
0->t>t,

Em que:
Co - concentracao da solugao aplicada, constante (mg cm™)

to — tempo de aplicacédo da solucéo (h)

Conforme van Genuchten & Wierenga (1986), para um sistema semi-

infinito a condi¢ao de contorno quando z — « € escrita como:
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= (o0,t)=0 (13)

3.6.3.2. Condicao inicial e de contorno — concentracdo no fluxo (Cy)

Em muitas situacbes experimentais € preferivel tomar as medidas de
concentracdo no percolado, ao invés da concentragdo na solug¢do do solo, ou
concentracdo residente. No caso quando se analisam concentracdes de
solutos em efluentes, obtidas em experimentos com colunas de solo, lisimetros
ou pocos subfreaticos. A concentracdo no fluxo, C; (mg L), é definida como a
massa de soluto por unidade de volume do fluido passando através de uma
secao transversal durante um intervalo de tempo elementar (Parker & van
Genuchten, 1984), isto é:

C.(0.1) = C, > 0<t<t, 15
(0= 0—>t>t, (15)
§=(oo,t)=o (16)

Observa-se que os modelos de transporte para C; e C, sdo dados para a

aplicacao de um pulso.

3.6.4. Programa computacional (CXTFIT)

O programa computacional CXTFIT versdo 2.0 (Code for Estimating
Transport Parameters from Laboratory or Field tracer Experiments) (Toride et.
at., 1995) estima parametros de transporte de solutos a partir de concentracdes
observadas (o problema inverso) no laboratorio ou de campo obtidos a partir de
experiéncias de deslocamento miscivel de solutos. E também para prever
concentracdes de soluto (o problema direto), usando a equagéao de convecgéao-
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dispersdo como o modelo de transporte. O programa tem um numero maior de
solugdes analiticas para diferentes condi¢cdes de contorno e inicial.

O problema inverso € resolvido através da minimizacdo de uma funcéo
objetivo, que consiste na soma dos quadrados das diferencas entre as
concentracdes observadas. A funcdo objetivo € minimizada usando um método
de inversdo ndo linear de minimos quadrados de acordo com Marquardt
(1963). Além disso, o CXTFIT 2.0 pode também ser utilizado para o problema
direto para prever as distribuicdes de soluto em relacdo ao tempo e/ ou no
espaco para o modelo especificado.

Trés diferentes modelos unidimensionais de transporte estéo incluidos: (i)
o CDE convencional, (ii) o CDE n&o equilibrio quimico e fisico, e (iii) um modelo
estocastico baseado no CDE de escala local ou de n&o equilibrio com o

equilibrio de adsorcao.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Descricdo da area amostrada

As amostras do solo estudado foram coletadas no municipio de
Esperanca, localizado no Agreste do Estado da Paraiba. A pluviosidade média
da regido é 710 mm (1995-2011) com uma amplitude de 290 (1995) a 1161 mm
(2000) (Tabela 1).

Tabela 1. Precipitacdo no municipio de Esperanga-PB, no
periodo de 1995 a 2011

Periodo Precipitagdo  Periodo Precipitacao
Ano mm Més/ano mm
1995 290 margo-10 73
1996 818 abril-10 107
1997 649 maio-10 18
1998 390 junho-10 137
1999 580 julho-10 65
2000 1161 agosto-10 43
2001 676 setembro-10 30
2002 687 outubro-10 2
2003 777 novembro-10 1
2004 1155 dezembro-10 31
2005 758 janeiro-11 91
2006 528 fevereiro-11 40
2007 604 marco-11 73
2008 798 abril-11 161
2009 870 maio-11 312
2010 545 junho-11 117
2011 793 julho-11 196

Fonte: AESA, 2011

O solo foi coletado em uma propriedade com cultivo de batata (Solonum
tuberosum) e erva-doce (Pimpinella anisum), em sistema de consoércio,
normalmente sendo um leirdo de erva-doce para cinco leirbes de batata
(Galvéo et al., 2008).

De acordo com Galvao et al.,, (2008) na area amostrada, o solo foi
adubado com esterco bovino, com aplicacdes relativamente regulares durante
0os ultimos 40 anos, devido ao baixo custo deste insumo para agricultura

familiar desenvolvida nessa regidao, em relagéo aos fertilizantes comerciais. As
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doses anuais de esterco curtido (15% umidade) aplicadas variavam entre 12 e
20 Mg ha™ (dose média de 16 Mg ha™). A caracterizacdo quimica do esterco
foram coletadas amostras em nove propriedades do municipio de Esperanca-
PB, foram estudadas no trabalho de Galvéo et al., (2008) conforme segue na
(Tabela 2).

Tabela 2. Composigdo quimica do esterco, em teores médio, minimo, maximo, desvio-
padréo (o) e coeficiente de variacdo (CV)

Nutriente Média Minimo Maximo c Ccv
N (g kg™ 8,7 4,6 18 4 46
P (g kg™ 3 1,6 5,8 1,6 54
K (g kg™ 12 4,2 28 8,1 67
Ca (g kg™ 14 6,2 26 6,3 45
Mg (g kg™ 5,3 2,9 75 1,7 32
Cinzas (%) 56 41 72 22 38
Celulose (%) 11 6,7 16 3.8 33
Hemicelulose (%) 8,1 3,4 16 4,1 51
Lignina (%) 14 8,8 18 3.8 28

Nitrogénio(N), fésforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg)
Fonte: (Galvéo et al., 2008)

4.2. Caracterizagao fisica e quimica do solo

O solo, classificado como Neossolo Regolitico eutréfico (Embrapa, 2006),
com relevo ondulado a suave-ondulado, foi amostrado nas camadas de 0-20,
20-40, 40-60 cm, em dez leirdes plantados com batatinha, escolhidos ao acaso.
As amostras simples de solo foram secas ao ar, destorroadas e passadas em
peneira de 2 mm. Quantidades iguais de amostras simples, por camada,
formaram uma amostra composta que foi analisada quanto as propriedades
fisicas e quimicas.

As andlises fisicas das amostras de solo, realizadas no Laboratorio de
Fisica de Solos, no Departamento de Energia Nuclear, da Universidade Federal
de Pernambuco, (DEN/UFPE), foram as seguintes: granulometria pelo método
do densimetro, densidade do solo (Ds) de terra fina seca ao ar pelo método da
proveta e densidade das particulas (Dp) pelo método do baldo volumétrico
(Embrapa, 1997).

As andlises quimicas foram realizadas nos Laboratérios de Fertilidade do
Solo da UFPE/DEN e da Universidade Federal Rural de Pernambuco, e
constaram de: carbono organico total (COT) (Snyder & Trofymow, 1984); pH
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em agua (1:25); fésforo (P,,) extraivel com agua, com Mehlich-1 (Pgx), e P total
por digestao sulfurica (H.SO4/H,0,), sendo as concentracfes de P nos extratos
determinadas por colorimetria (Murphy & Riley, 1962); P, ferro (Fe) e aluminio
(Al) extraidos com oxalato de amdnio (Mehra & Jackson 1960; Holmgren, 1967)

e determinados por espectrometria de plasma.

Tabela 3. Atributos quimicos e fisicos do Neossolo

Regolitico
Atributos camadas (cm)

0-20 20-40 40-60
pH 6.2 5,5 5,5
COT (g kg™ 5,9 3,1 35
Cagx (cmol. kg™ 1,6 0,8 1,1
Mgex (cmole kg™) 0,81 0,37 0,51
Kex (cmol, kg™ 0,35 0,27 0,14
Pw (mg kg™) 16,6 7.6 4,8
Pex (Mg kg™) 45,4 30,4 24,5
Pr(mgkg™) 173 144 149
Pox (Mg kg™) 102 105 90
Feox (Mg kg™) 314 454 702
Qr (Mg kg™) 15,5 14,9 18,8
Alox (Mg kg™) 149 209 354
Ds (g cm™) 1,47 1,49 1,44
Dr (g cm™) 2,64 2,64 2,64
Areia (g kg™) 892 881 827
Silte (g kg™ 90 93 99
Argila (g kg™) 18 26 74
Textura Areia Areia Areia franca

COT - carbono organico total; Cagyx € Mggx — célcio e magnésio
extraido em KCI; Py - fésforo extraido em agua; Pex e Kex - fésforo
e potassio extraido em Mehlich-1; Pt - fésforo total; Feox — ferro
extraido com oxalato de amodnio; Alox - aluminio extraido com
oxalato de amdnio; Pox — fésforo extraido com oxalato de amonio;
Ds— densidade do solo; Dp — densidade da particula.

O pH do solo na camada 0-20 cm foi superior em uma unidade em
relacdo as demais camadas (Tabela 3), nas trés camadas o pH foi considerado
acido. Em solos que sofreram adubacg&o organica por longos periodos, Whalen
et al. (2000) e Sato et al. (2005), verificaram aumento de pH de solos acidos
adubados com esterco bovino, atribuindo esse efeito ao bicarbonato e acidos
organicos do esterco. Em estudo com cama de aviario foi observado que o pH
aumentou de 4,1 para 7,2 (Lehmann et al., 2005) e concluiram que a
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precipitacdo de fésforo (P) com calcio (Ca) podia influenciar na lixiviacdo de P
em aplicacOes elevadas e prolongadas.

O maior valor de carbono orgénico total (COT) foi encontrado para a
camada de 0-20 cm, 5,9 g kg, classificado pelo IPA (2008) como baixo (< 15 g
dm).

As concentracdes de calcio (Ca) foram consideradas baixas nas duas
camadas inferiores (20-40 e 40-60 cm), enquanto que na camada superficial (O-
20 cm) teve valor de concentracdo médio (IPA, 2008). Galvao et al. (2008)
constataram que aplicacdes de esterco bovino em solos arenosos elevaram o
contetido de Ca 10 vezes mais que nos solos sem adubacdo com esterco, este
aumento pode ser ainda maior se somar o Ca lixiviado.

Com relacdo a concentracdo de P extraivel em agua (Pw) o valor da
camada 0-20 cm foi 2 e 4 vezes maior que as camadas de 20-40 e de 40-60
cm, respectivamente. Provavelmente, esses resultados estdo associados a
adubacao que foi realizada na camada superficial.

Deve-se salientar, que dificilmente sdo encontrados teores acima do limite
de deteccdo em solos de regido tropical quando o extrator de P € a agua.
Dessa forma, que, as concentracdes de P soluvel em agua indicados na Tabela
3 apontam para uma adubacado excessiva de P. Em consequéncia, os teores
de Pex foram também muito elevados (Tabela 3), pois teores de P extraivel por
Mehlich-1 maiores de 30 mg kg™ (IPA, 2008) ja s&o considerados satisfatorios
para varias culturas.

Os valores de P total também mostraram uma diminuicdo consideravel
guando comparadas a camada de 0-20 cm para as camadas subjacentes.
Autores como Van der Zee & Van Riemsdijk, (1986); Shoumans & Groenendijk
(2000) consideram o fosforo extraido com oxalato de aménio (Po.x) como o
fésforo total (Pt), entretanto, nesse estudo, quando comparados os dois tipos
de extracao, o teor do Pt foi maior que 0 de Po.

As concentragBes mais elevadas de ferro e de aluminio extraivel com
oxalato de amoénio (Feqx € Alox) foram encontradas na camada 40-60 cm, com
valores de 702 e 354 mg kg®, respectivamente (Tabela 3). Esses teores
coincidiram com o maior teor de argila encontrado nessa camada.

Em relacdo as propriedades fisicas do solo, a fracdo areia apresentou
valor superior a 800 g kg* nas trés camadas estudadas (Tabela 3). A
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quantidade de argila passou de 18 g kg™ na camada superficial para 74 g kg™
na camada 40-60 cm, porém essa variacdo ndo afetou a densidade do solo
(Ds), que teve valores semelhantes para as trés camadas (Tabela 3), e a
densidade das particulas (Dp) apresentou o mesmo valor, de 2,64 g cm™ em
todas as camadas.

A partir deste ponto a metodologias dos ensaios serdo baseados
conforme cada objetivo.

OBJETIVO 1. Determinar as propriedades de adsorcéo de fosforo

4.3. Métodos e modelos de estimativa da capacidade de adsorcdo de

féosforo no solo

4.3.1. Método de deslocamento miscivel apds saturacdo com
88,8mgL*deP

a) Preenchimento das colunas com solo

Para o estudo foi montado o ensaio foi realizado no Laboratorio de Fisica
do Solo do DEN/UFPE. O conjunto de transporte de ions foi composto por
colunas de acrilico com 2,56 cm de diametro interno e 20 cm de comprimento,
sendo as bases de PVC constituidas internamente com anel de borracha para
garantir perfeita vedacdo do sistema. Na parte superior e inferior da coluna,
colocou-se uma chapa de latdo de 3 mm de espessura perfurada (orificios com
diametro de 2 mm) e, em seguida, um filtro de nylon para impedir a perda do
solo durante a realizacdo do ensaio. Na Figura 1, cada coluna representa as
camadas de solo 0-20; 20-40 e 40-60 cm, iniciando o processo de saturacdo

ascendente.
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0-20 20-40 40-60 cm

Figura 1. Colunas de solo para ensaio de
deslocamento miscivel em processo de
saturacdo ascendente do solo.

O conjunto composto por coluna e base inferior foi pesado antes e apds o
preenchimento com o solo, para a determinacdo da densidade do solo. O
preenchimento das colunas foi realizado acondicionando o solo na coluna em
camadas de aproximadamente 2 cm, levemente compactadas com bastao de
vidro.

Neste ensaio e nos proximos que envolveram colunas de solo para
deslocamento miscivel, foram quantificados o0s seguintes parametros:
densidades do solo (Ds) e da particula (Dp), volume de poros (Vp), porosidade
(€), vazao (Q), fluxo (q), e, velocidade média da solugéo nos poros (v).

O volume de poros (Vp), para as trés camadas estudadas, foi determinado

de acordo com a equacao seguinte:
szVc*szm‘zh( —ﬁ) (17)

sendo:

Vp - volume de poros do solo na coluna (cm?)
V- volume da coluna (cm?®)

¢ - porosidade total (cm® cm™®)

r - raio interno da coluna (cm)

h - altura de solo na coluna (cm)
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Ds - densidade do solo (g cm™)

Dp - densidade das particulas (g cm™).

A vazéo (Q) foi calculada por meio da relagéo:

(18)

V
7t

onde:

Q - vazéo (cm® h?)

V - volume da solucdo (cm?)
t - tempo (h)

O fluxo (cm h™) foi calculado por meio da relagéo:
_Q 19
q=- (19)

sendo:
q - fluxo agua (cm® min™)
A - secdo transversal da coluna, cujo valor foi de 5,14 cm?.

Q - vazéo (cm® min™)

A velocidade média da agua nos poros, v (cm h™), foi determinada pela

relacdo entre q e €:

y=d (20)
&

q - fluxo agua (cm® min™)

¢ - porosidade total (cm® cm™®)

b) Determinacéo da adsorcao de fosforo por deslocamento miscivel
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Para saturar o solo com o fosforo utilizou-se uma solucdo de P = 3 M
(88,8 mg L™ de fosfato de potassio (KH.PO,4) e uma solugéo salina de cloreto
de célcio (CaCl,) 0,001 M (111 mg L™) e cloreto de potassio (KCI) 0,003 M (223
mg L*), sendo que as concentracbes de Ca e K foram baseadas na
condutividade elétrica da solucdo do solo. A saturacédo das colunas de solo foi
realizada por um fluxo ascendente muito lento, em torno de 24 horas, de forma
a expulsar todo o ar dos poros até atingir os 20 cm da coluna de solo (Figura
1). O contato solo: solugéo foi mantido por 3 dias consecutivos.

O deslocamento miscivel do P nas colunas foi realizado de forma
descendente, utilizando-se bomba peristaltica IPC Ismatec, com 12 canais
(Figura 2A), conectada por capilares a extremidade superior da coluna
utilizando-se a solucéo salina (CaCl, e KCI) com uma vazdo de 0,286 cm® min®
!, O efluente foi coletado em aliquotas com tempo pré-fixado, utilizando-se um
coletor de fracdes automatico ISCO RETRIEVER (Figura 2B).

Figura 2. Bomba peristéltica (Fig. A)

Figura 2. Coletor de fracdes
automatico (Fig. B)

As concentracfes de P nas aliquotas foram medidas até que atingissem
valores inferiores a 0,4 mg L™, encerrando o processo de lixiviagdo. O fésforo
coletado foi quantificado por colorimetria, conforme Murphy & Riley (1962).
Para o ensaio do deslocamento miscivel avaliou algumas caracteristicas fisicas

do solo em coluna (Tabela 4).
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Tabela 4. Caracterizacao fisica do solo na coluna, nos ensaios
de deslocamento miscivel

camadas Ds Vp v q

cm gcm® 1 A —— L

0-20 1,69 + 0,02 370+08 94+05 3,3+0,06
20-40 1,73+0,02 354+08 9,7+02 3,3+0,04
40-60 1,68+ 0,01 37504 95+0,1 3,3%+0,04

Ds - Densidade do solo; Ve - volume de poro; v - velocidade; g — fluxo; + desvio
padrdo. Média de trés repetigoes.

Os dados de eluicéo de P das colunas das trés camadas estudadas foram

ajustados nas equacdes 21 e 22 propostas por Van der Zee & Van Riemsdijk
(1991) para a obtencéo do P adsorvido na superficie do solo (fase sdlido) e o P

da solucéo do solo (fase liquida).

Q"= i{vjcj _VP<Ci—1 -C; )}
j=1

(21)
Q* - fosforo dessorvido (mg kg™)
V; - volume do efluente coletado na j*™* amostra (cm?)
C; - concentragéo de P do efluente na j**™ amostra (mg kg™)
Vp - volume de poros (cm?)
Cj.1 - concentracéo de P do efluente na j-1°™ amostra (mg kg™)
Q:Q _Qj_1+QR (22)

Q - fésforo adsorvido (mg kg™)
Qj1 - fosforo dessorvido (mg kg™)

Qr - fésforo residual no solo (mg kg™)

Para encontrar o fosforo residual no solo (Qgr) foi realizado o
procedimento recomendado por Van der Zee & Van Riemsdijk, (1986)
utilizando-se fitas de papel saturadas com Fe para retirar o P remanescente na
superficie do solo apdés o deslocamento miscivel. O solo foi retirado das
colunas, seco ao ar, peneirado e trés subamostras retiradas para a

determinacdo. Tanto a fabricagcdo das fitas de papel impregnadas com oxi-
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hidroxidos de ferro como o processo de dessorcdo do P residual serdo descrito

no item 4.3.3 conforme Van der Zee et al. (1987).
4.3.1.2. Equac0des de isotermas de adsorcao

Os dados experimentais foram submetidos aos modelos da isoterma de
Langmuir e Freundlich. A isoterma de Langmuir estima os parametros da
capacidade maxima de adsorcdo (CMAP) e energia de ligacdo do fésforo ao
solo (K.), enquanto que a isoterma de Freundlich estima a capacidade do solo
em reter o soluto (Kg) e indica a afinidade do solo pelo soluto (n).

A isoterma de Langmuir descreve um processo de adsorcao rapida e
reversivel na superficie de oxi-hidréoxidos e metal-fosfatos presentes no solo,

descrita pela equacéao cinética seguinte (Van der Zee & Van Riemsdijk, 1986):

2 = kaC(Qm = Q) = kaQ (23)

ks - constante de adsorcéo (L kg™* h™)

kg - constante de dessorcdo (h™)
No equilibrio (0Q/dt = 0) a isoterma € descrita pela seguinte equacao:

Q — KLQmCe
1+ K, C, (24)

Q - quantidade de fésforo adsorvido (mg kg™?)
K. - energia de ligac&o do fésforo (dm* kg™)
Qm - CMAP = capacidade maxima de fésforo adsorvido (mg kg™)

C. - concentracao de equilibrio do adsorvato em solugéo (mg dm™)

A isoterma de Freundlich relaciona o fésforo adsorvido no solo (Q) com o

encontrado na solucdo em equilibrio (Ce), segundo:

Q=K,C¢ (25)
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Em que:

Q - quantidade de P adsorvido (mg kg™)

Ce- concentracdo do soluto em equilibrio na solucdo (mg dm™)
Kr - coeficiente de adsorcéo de Freundlich (dm? kg™?)

n - parametro de ajuste (adimensional).

Os ajustes dos dados experimentais pelas equacdes de Langmuir e
Freundlich e a determinacao dos respectivos parametros foram realizados com
o0 programa Sigma Plot 10 (Systat Software, 2006) utilizando regressdo néo-

linear.

4.3.1.3. Cinética de dessorcdo do fésforo utilizando papel

impregnado com ferro (fitas-Fe)

Para realizacdo deste ensaio o solo foi retirado das colunas apds
lixiviacdo, seco ao ar, peneirado e trés subamostras retiradas para a
determinacdo. Tanto a fabricacdo das fitas de papel impregnadas com oxi-
hidréxidos de ferro como o processo de dessorcdo do P residual foi descrito por
Van der Zee et al. (1989); Van der Zee et al. (1987); Menon et al., (1997).

a) Fitas de papel impregnadas com ferro

Discos de papel de filtro com 11 cm de diametro, com variagdo de peso
entre 0,945 a 0,960 g, foram mergulhados em solug&o de cloreto férrico (FeCls)
contendo 100 g L™ por 20 segundos e depois pendurados para secar por 1
hora a temperatura ambiente.

Em um becker de 500 mL, adicionou-se 200 mL de solucdo de hidroxido
de amoénio (NH4;OH) a 15% de amodnia (NHs), sendo a solucdo agitada
suavemente com agitador magnético. Um filtro previamente impregnado com
Fe foi apoiado na borda superior do becker durante 2,5 minutos para cada face
e, posteriormente, colocado para secar por 24 horas a temperatura ambiente.

Em seguida, os filtros foram lavados com agua deionizada para retirar o
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excesso de sais e depois colocado para secar. De cada filtro foi obtido em

média 7 fitas de 6 cm de comprimento por 1 cm de largura.
b) Extracéo de fésforo do solo utilizando fitas impregnadas com ferro

Em tubos de centrifuga de 45 mL, foram depositados 3 g do solo que
tinham sido retirados das colunas eluidas no experimento descrito
anteriormente (item 4.3.1), em seguida, foi adicionado 30 mL de &gua
deionizada e quatro fitas do papel impregnado com Fe; os tubos foram agitados
por periodos de 0; 1; 7; 22; 28; 43; 52; 67 e 72 h. Ap6s cada periodo, as fitas
eram retiradas e substuidas por novas. As fitas foram retiradas do tubo de
centrifuga com o auxilio de uma pin¢ca, seguidas da lavagem com agua
deionizada para retirar as particulas de solo, com seringa de 1 mL, utilizando
0,5 mL para cada lado da fita. O jato era direcionado sobre a fita de forma que
as particulas caissem dentro do tubo de centrifuga, visando reduzir perdas de
material. Apos lavadas, as fitas foram tranferidas para o tubo de centrifuga,
contendo 30 mL de solucéo sulfurica (H,SO4) a 0,2 M, sendo agitado por 24
horas. Em seguida, foi retirada uma aliguota do sobrenadante, para
determinacéo de P pelo método de Murphy e Riley (1962).

c) Avaliacdo dos parametros de dessorcéo

A patrtir dos dados obtidos nos ensaios de dessorcédo de P com fitas de Fe
(tem 4.3.1.3.), o fésforo adsorvido na superficie do solo (Qin) € a taxa de
dessorcédo (kg) foram estimados segundo a equacao 26 utilizando o programa
SigmaPlot 10 (Systat Software, 2006).

Se a dessorcédo do P no solo é realizada na presenca de uma superficie
de alta afinidade de P e de elevada capacidade de extrair P do solo (Fitas-Fe),

entdo a equacao 18 é reduzida para:

‘Z_f = —k,0 (26)

e integrando com a condicao:



Tr=0 Q= Qm

a quantidade dessorvida sera dada por
Q" =Qmn— Q)

gue resulta em

Q" (t) = Qin{1 — exp(=kqt)}

sendo que:

Q* - fésforo dessorvido (mg kg™)

Qin - fésforo adsorvido (mg kg™)

kq - taxa de dessorcéo (h™)

t - tempo (h)
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(27)

(28)

(29)

4.3.2. Método utilizando Ferro e Aluminio extraido com oxalato de

amonio (Van der Zee & Van Riemsdijk 1988)

Esses autores estimaram o P precipitado (Pp;), sor¢cdo maxima (Sm),

capacidade maxima de adsorcédo de P (CMAP) e o grau de saturacdo de P

(Psars), com base em trés propriedades quimicas (Fe, Al e P extraidos com

oxalato de amonio) de solos arenosos de reagdo acida, utilizando as seguintes

equacoes:

S, =CMAP +P__

S, =alAl +Fe),,
P

0oX

T (A+Fe),

(30)

(31)

(32)
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CMAP = g(Fe+Al),, (33)
P

Psat% = S_OX * 100 (34)

Onde:

Sy, - fosforo adsorvido (mg kg™)

CMAP - capacidade méaxima adsorcéo de fésforo (mg kg™?)
Por - fosforo precipitado (mg kg™)

a, - coeficientes

Pox - fosforo extraido com oxalato de aménio (mg kg™)
Feo - Ferro extraido com oxalato de aménio (mg kg™)

Aloy - Aluminio extraido com oxalato de aménio (mg kg™)

Psato - grau de saturacdo com fésforo (%)

OBJETIVO 2. Determinar o transporte de fésforo em colunas de solo
arenoso adubado com esterco bovino

4.3.3. Transporte de fosforo do solo em colunas

4.3.3.1. Caracterizacdo hidrodispersiva das colunas com solo,

utilizando o brometo de potassio

Foi realizado um teste em uma repeticdo de cada camada com o tracador
brometo de potassio (KBr), para avaliar se durante o processo ocorreria 0 néo-
equilibrio fisico. Este ensaio baseou-se na técnica de deslocamento miscivel
descrito por Milfont et al. (2008).

a) Preparo das colunas com solo
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O preenchimento do solo na coluna foi realizado utilizando o mesmo
procedimento do ensaio descrito no item 4.3.1. A saturacdo do solo foi
realizada com a solucdo salina (CaCl, e KCI) por um fluxo ascendente bem
lento de forma a expulsar todo o ar dos poros, até completar saturacdo do solo
nas colunas (Figura 1). Quando a altura de saturacéo atingiu o topo da coluna
de 20 cm, o que demorou aproximadamente 24 horas, foi iniciada o processo

de eluigao.
b) Deslocamento miscivel com brometo de potassio (KBr)

ApOs a saturacdo foi passado um volume de poro (Vp) de forma
descendente da solucéo salina (CaCl, e KCI), utilizando a bomba peristaltica a
uma vazdo 0,286 cm® min. Em seguida, foi substituida a solucéo salina pela
solucdo de brometo de potassio (KBr) 0,5 M. Ap6s a passagem de 1Vp,
substituiu-se a solucéo com KBr pela solugéo salina, iniciando a eluicdo do KBr
nas colunas. Aliquotas do efluente foram coletadas com um coletor automatico
de fracBes, determinando-se a condutividade elétrica do efluente com um
condutivimetro digital (Digimed DM-31). A partir das variaveis do deslocamento
miscivel do ensaio com o tracador, KBr (Tabela 5), foram estimados
parametros pelo modelo CDE e CDE-MIM.

Tabela 5. Caracterizacdo fisica do solo na coluna, para o ensaio do tracador (KBr),
lixiviacdo do solo adubado com esterco bovino

camadas Ms Ds Vp £ v q

cm kg gcm® em® em ht eeeeee
0-20  0,17+0,002 169+002 37,0+08 036+001 94+05 330,06
20-40  0,18+0,002 173+002 354+0,8 0,34+0,006 97+02 3,3+0,04
40-60  0,17+0001 1,68+001 375+04 037+0,006 95+01 3,3+0,04

Ms — massa do solo; Ds - Densidade do solo; Vp - volume de poro; € - porosidade; v - velocidade; q — fluxo; £
desvio padrdo. Média de trés repeticoes.

4.3.3.2. Dessorcdo de fosforo em colunas de solo adubado com

esterco bovino no campo

a) Preparo das colunas
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O preenchimento do solo na coluna foi realizado utilizando o mesmo
procedimento do ensaio descrito no item 4.3.1. A saturagdo do solo foi
realizada conforme o item 4.3.1. ApOs as 24 horas de saturacgdo, iniciou-se o
processo de eluicdo de forma descendente utilizando a solucédo salina usando
bomba peristdltica a uma vazdo de 0,286 cm® min?, aplicando-se
aproximadamente 60 volumes de poros (Vp) em cada coluna. Aliquotas foram
coletadas em tubo de ensaio utilizando-se coletor de fragdo automatico para
quantificar o P lixiviado por colorimetria, conforme Murphy & Riley (1962). Para
a realizacdo deste ensaio foram avaliadas as propriedades fisicas do solo nas

colunas em trés repeticOes para cada camada (Tabela 4).

OBJETIVO 3. Ajustar os dados experimentais de transporte de P com

modelo conveccao-dispersédo (CDE).
4.3.4. Modelos de transferéncia de soluto no solo

As curvas de eluicdo do KBr foram ajustadas ao modelo de conveccao-
dispersdo (CDE) e ao modelo CDE a duas fracdes de agua movel e imével
(CDE-MIM). Ja as curvas de eluicdo do fésforo foram ajustadas pelo modelo de
nao-equilibrio quimico CDE a dois Sitios de Sorc¢éo (Tipo-1 e Tipo-2). Todos os
modelos citados fazem parte do programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating
Transport Parameters from Laboratory or Field tracer Experiments) (Toride et.
at., 1995).

4.3.4.1. Modelo conveccéao dispersdo — (CDE)

hY

A descricdo do transporte de um soluto reativo sujeito a adsorgéo,
degradacéo de primeira ordem em solos homogéneos sdo descritos conforme

equacao seguinte.

dc d%¢ dc
Ry=Dsz-vy;

9)

¢ - concentracdo de soluto (mg L™)
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D - coeficiente de dispersao hidrodinamica (cm? h™)

v - velocidade média da agua nos poros (v = g/6, q é a densidade de fluxo de
Darcy) (cm h™);

z - coordenada espacial (cm);

t - tempo (h);

4.3.4.2. Modelo duas regides de dgua, movel-imovel (CDE-MIM)

Admitindo que o modelo de conveccao-dispersdo, CDE, possui duas
regides de agua (movel e imovel) e considerando que a quantidade total de
solutos é dividida entre as fases movel e imovel, pela conservacdo de massa

pode-se definir que:
Oc = Opcm + OimCim (35)

m e im - referem-se as fases movel e imével da agua, respectivamente.

0 - Umidade volumétrica (m® m™®)
¢ - Concentracdo na solucdo (mg L™).

Coats & Smith (1964) foram os primeiros a considerar o efeito da agua
estagnada no transporte de solutos em meio poroso, podendo dessa forma,
representar as assimetrias nas curvas de eluicdo. O modelo da distribuicdo
continua das velocidades nos poros é dividida em duas partes, uma em que a
agua escoa a uma velocidade constante dentro de uma fracdo movel de agua
(6m) e o outro restante da agua é imovel (0in). A representagdo matematica do

modelo é dada pela expressao:

f *pb 8Sm +(1+ f *)pb asim + gm aCm + t9im acim
ot ot oz oz (36)
o%c o°c. oc n
=60_D n+6_D. m_Qgv —m4 (C,S,...
m m 822 m im 622 m™m az ;¢J( )

Onde:
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f " - fracdo de sitios de sorcdo com interacdo de forma instantanea (fracdo de
agua movel);

(1—-f") - frac@o de sitios de sorcdo com interacdo de forma instantanea e o
equilibrio ocorrem ao longo do tempo (fracdo imovel);

Se 0 soluto € conservativo e nédo interativo as parcelas referentes a Sy, Sim €

Zn:¢,-(C,S,...)séo nulas.

j=1
Dn e Din - sdo os coeficientes de dispersdo hidrodinamica nas fases mével e
imovel respectivamente.

Na fase imovel, considera-se que a dispersdo mecanica € tdo pequena que se

pode admitir Dy, igual a zero.

4.3.4.3 Modelos CDE dois Sitios de Sorc¢éo

Modelos de nao-equilibrio quimico consideram a adsor¢cao em sitios que
apresentam um equilibrio quase instantaneo entre as fases liquida e soélida
(Tipo-1), enquanto que outros sitios sdo governados por cinéticas de primeira
ordem mais lenta (Tipo-2) (Van Genuchten & Wagnet, 1989). Nestes dois
casos admite-se total reversibilidade do processo de adsorgcéo. Dependendo do
tipo de fase solida, varios autores consideram que a parte mais lenta do
processo de adsorcdo pode incluir uma fase de difusdo para o interior das
particulas dos Oxi-hidroxidos de Fe. Neste caso, a saida do P seria tdo lenta
que O processo poderia ser considerado parcialmente irreversivel (Van
Riemsdjik et al., 1984). Quando existe o fluxo estacionario em um solo
homogéneo, o transporte de um soluto sorvido linearmente é dado pela

equacgao a seguir:
S1 = fKqC (8a)
S = (1= f)KqC (8b)

S1 - fracéio adsorvida pelos sitios em equilibrio (Tipo-1) (mg kg™);

S2 - a fracdo adsorvida pelos sitios cinéticos de sorcdo (Tipo-2) (mg kg™);
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(f) - fragcéo de sitios de sor¢cédo com interacéo de forma instantanea;
(1-f) - fracdo de sitios de sorcdo com interacdo de forma instantanea e o

equilibrio ocorrem ao longo do tempo.

Admitindo regime hidrodindmico estacionario em meio homogéneo, a
equacao de conservacdo de massa incluindo os termos S; e S; na equagéo

CDE (10), altera-se para a equacgao seguinte:

2
1+ fop Ky @+&@:D8—S—V@ (37)
o ot 6 ot oz oz

pb - densidade do solo (g cm™)

Kg - coeficiente de distribuicdo linear (K = S/C), representando as
concentracdes distribuidas entre a fase liquida (C) e a fase adsorvida (S)

6 - umidade volumétrica da 4gua nos poros (cm® cm™)

¢ - concentracdo de soluto (mg L™)

D - coeficiente de dispers&o hidrodinamica (cm? h'')

v - velocidade média da agua nos poros (v = q/6, q é a densidade de fluxo de
Darcy) (cm h™)

z - coordenada espacial (cm)

t - tempo (h)
4.3.4.4 Condig0es iniciais e de contorno

Para o transporte de fosforo nos ensaios experimentais, a condi¢do
utilizada foi a de concentracado no fluxo (Cy) (Tipo-3), sendo que a condicdo
inicial utilizou a equacédo 16 e para a condicdo de contorno utilizaram as

equacgles 17 e 18.
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5.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com o objetivo.1, que foi Determinar as propriedades de
adsorcao de fosforo entdo por meio dos ensaios de deslocamento miscivel do

P no solo estimou-se a capacidade maxima de adsorcéo de P.

5.1. Capacidade méaxima de adsorcéo de fosforo

A capacidade maxima de P adsorvido (CMAP) foi determinada por
experimentos de deslocamento miscivel, apds equilibrar 0 solo com uma
solugcdo de P de concentracdo elevada (Schoumans & Groenendijk, 2000;
Soares & Casagrande, 2009). A relacéo entre o P adsorvido na superficie (fase
sélida) do solo e o P na solucédo do solo (fase liquida), para as trés camadas de
solo, foi obtida a partir dos dados de eluicéo de P das colunas.

As quantidades de P dessorvido em fungdo dos volumes de poros
deslocados foram obtidos com base nos resultados de eluicdo de P das
colunas (Figura 3A, 3C, 3E). Utilizando as equacdes 16 e 17 foram obtidos os
dados representados na Figura 3B, 3D e 3F, sendo que o primeiro dado de P
adsorvido (Pads), para P em equilibrio (Peq) préximo de zero, foi a quantidade

de P remanescente na fase solida apoés a eluicdo (Qr Tabela 3).
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Figura 3. Quantidades de P dessorvido em fungdo dos volumes de poros para as camadas O-
20 cm (Fig. 3A); 20-40 cm (Fig. 3C); 40-60 cm (Fig. 3E). Utilizando as equagbes 5 e 6 foram
obtidos os dados de P adsorvido (Pads) para as camadas 0-20 cm (Fig. 3B); 20-40 cm (Fig.
3D); 40-60 cm (Fig. 3F).

A Figura 4 estdo os dados estimados pela isoterma de Langmuir (Eq. 24)
e de Freundlich (Eq. 25). Esta avaliacdo das isotermas foi baseada em: (1) o

equilibrio da adsorcgéo foi medida em coluna; (2) os valores das concentracdes



42

do efluente nas colunas inicialmente ndo sdo semelhantes, mas com o decorrer

do tempo os valores ficam muito préximos.
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Figura 4. Isotermas de Freundlich para a camada 0-20 cm (Fig. A); 20-40 cm (Fig. C) 40-60 cm

(Fig. E). Isotermas de Langmuir para a camada 0-20 cm (Fig. B); 20-40 cm (Fig. D) 40-60 cm

(Fig. F).
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Os parametros ajustados pela isoterma de Langmuir (Eg. 24) estéo
apresentados na Tabela 6, os melhores ajustes foram para as camada 0-20 cm
e 20-40 cm, enquanto que na camada 40-60 cm o coeficiente de determinacéo

da equacao de Langmuir mostrou uma marcada reducao.

Tabela 6. Pardmetros das isotermas obtidos pela equacdo de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
camadas K. CMAP r? Ke n r?
cm L kg™ mg kg™
0-20 2,8+0,14 32905 09 216+0,23 0,170,007 0,93
20-40 2,3+£0,07 35,6 +0,3 098 226+0,24 0,20+0,007 0,95
40-60 1,9+0,16 38,6 £ 0,7 0,84 27 £0,42 0,19+ 0,008 0,93

K. — energia de ligagao entre o adsorvato e adsorvente, Langmuir; CMAP — capacidade méaxima adsorcéo de P;
r? — coeficiente de determinacdo; Kr — coeficiente Freundlich capacidade do solo em reter o soluto; n -
afinidade do solo pelo soluto e + - erro padrao.

Os teores de 6xidos de Fe e Al foram mais elevados na camada 40-60 cm
(Tabela 3), mas os resultados de CMAP apresentaram diferencas muito
pequenas entre camadas, considerando-se a magnitude dos erros padréo. Van
der Zee & Van Riemsdijk (1986) estimaram uma CMAP de 212 mg kg™, pelo
método de deslocamento miscivel, 5,5 vezes maior que o resultado do
presente estudo (Tabela 6). Segundo esses mesmos Autores a alta CMAP
provavelmente estar relacionada com os teores de Fe e Al que foram quase 4
vezes maior em comparagdo com a camada 40-60 cm do solo estudado.
Corréa et al. (2011) estudaram solos com teores de areia 880; 895 e 914 g kg™
em ensaios de batelada em equilibrio, encontraram CMAP de 81,4; 178; e 44,6
mg kg™, sendo este dltimo valor semelhante ao resultado do presente estudo,
apesar de ter sido realizado de forma dinamica.

N&o foram observadas rela¢des entre as constantes de equilibrio (K.) e as
propriedades quimicas do solo, pois a camada de 40-60 cm apresentou
maiores teores de oxidos de Fe e Al, e menor energia de ligacdo. A faixa de
valores de K, encontrados coincide com os valores obtidos por Corréa et al.
(2011), embora tenham utilizado metodologia em batelada. Ranno et al. (2007)
observaram que a correlacao entre a CMAP e a energia de ligacéo (K.) néo foi

significativa, 0 mesmo observado no presente estudo (Tabela 6).
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Van der Zee & Van Riemsdijk (1986) simularam parametros da isoterma
de Langmuir utilizando duas concentragées inicias de P, 1,71 e 2,33 mg L™
com solo que continha 4495 mg kg' de Feo, e 1562 mg kg’ de Algy,
encontrando valores de K, de 1,48 e 2,58 L kg, respectivamente, observa-se
gque mesmo adicionando P ao solo com teores maiores de Fey, foram
encontrados resultados semelhantes neste estudo (Tabela 6).

Na isoterma de Freundlich n € um pardmetro adimensional de valor que
pode variar 0 e 1, associado a inclinacdo da isoterma e que indica a afinidade
do solo pelo soluto. Matematicamente, o parametro n pode ser interpretado
como uma medida da heterogeneidade dos sitios de adsor¢do. A medida que n
aproxima-se de zero a heterogeneidade da superficie aumenta. Quando n
tende & uma unidade, a superficie adsorvente tende a se tornar homogénea, no
solo estudado os valores de n ficaram préximos a 0 (zero), verificando
heterogeneidade entre os sitios (Tabela 6). Outro parametro da equacéo é o K¢
gue na camada 40-60 cm foi maior, pois nesta camada contém maiores teores
de oxidos de Fe e Al Utlizando os mesmos dados experimentais e
comparando os parametros K, e Kg fornecidos pelas diferentes isotermas, os
valores para as trés camadas de solo estudadas foram muito diferentes, mas

de mesma magnitude.
a) Fosforo adsorvido

O fosforo adsorvido foi encontrado apds o deslocamento miscivel de P.
Com os dados experimentais da dessorgdo com fita-Fe ajustou-se a equagéo
(24). No métodos com dessorcdo com as fitas-Fe, o maior valor de P adsorvido

(Qin) encontrou-se na camada 40-60 cm (Tabela 7).

Tabela 7. Parametros da cinética de dessorcdo de
fésforo no solo nas camadas 0-20, 20-40 e 40-60

cm
camadas Qin Kg
cm mg kg™ h*
0-20 155+ 0,6 0,11 £ 0,02
20-40 15,0+ 0,5 0,14 £ 0,03
40-60 18,8+ 0,9 0,12 £ 0,02

Qi — fésforo adsorvido; Ky — taxa de dessorgéo; Médias de trés
repeticdes e desvio padréo.
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Em trabalho com fitas-Fe em periodo de 24 horas em solo com 50 g kg™
de argila foi verificado que a recuperacéo do P foi mais alta que o solo com 560
g kg™ argila (Costa et al., 2009), devido & adsorcdo de P por argila (Feoy € Aloy)
e matéria organica (MO).

Em relacdo a quantidade de P adsorvido (Qin), 0 maior valor foi na
camada 40-60 cm, enquanto que nas outras duas camadas os resultados
foram semelhantes. Quando compara o parametro da isoterma de Langmuir K.
gue obteve menor valor para a camada 40-60 cm e foi nesta camada em que
encontrou maior quantidade de P adsorvido (Qi,), ou seja, o P ndo estava
fortemente ligado aos 6xidos de Fe e Al mesmo nesta camada conter maiores
teores dos oxidos.

Os valores de kq foram semelhantes entre camadas (Tabela 7) mesmo
contendo maior teor de 6xidos de Fe e Al na camada 40-60 cm. Van der Zee &
Van Riemsdijk (1986) realizaram um estudo de dessorcédo utilizando 8 solos
arenosos que continham maiores teores de 6xidos de Fe e Al em relacao ao
solo do presente estudo, com tempo de dessorcdo 66 h e encontrardo valor
médio de kq de 0,2 + 0,03 h™’. Verificou-se a semelhanca entre os valores

apresentados em ambos estudos (Tabela 7).

5.1.1. Capacidade maxima de Adsorcdo do fésforo utilizando Ferro
e Aluminio extraido com oxalato de amdénio (Van der Zee & Van Riemsdijk,
1988)

Outra metodologia utilizada para encontrar a CMAP neste estudo foi
utilizando o modelo recomendado por Van der Zee & Van Riemsdijk (1988) em
gue necessita os teores de fosforo, ferro e aluminio extraivel com oxalato de
amaonio.

Experimentalmente Van der Zee & Van Riemsdijk (1988) determinou
valores médios dos coeficientes a 0,5 e B 0,367 para solos acidos arenosos.
Neste trabalho o coeficiente o foi estimado pela relacdo (Pox/FeoxtAlox) com

este valor estimou o fosforo precipitado (Ppr) € o coeficiente B utilizou o valor
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0,367 para estimar a capacidade maxima de adsorcdo (CMAP), a sorcdo
maxima ou total (Sy,) foi estimado pela soma do Py, e CMAP.

Por meio das estimativas observou que o P encontrava-se precipitado, 59;
73 e 60% em relacdo ao P total (Tabela 3), nas camadas de 0-20; 20-40 e 40-
60 cm respectivamente. A maior parte do P, (Tabela 8) foi na camada
superficial em que existem a maior concentragdo das raizes das plantas o que
ndo esta disponivel. Observou-se que a cada vez que aumenta a camada no
perfil do solo ocorre o aumento da CMAP, pois os teores de Fe e Al oxalato
aumentam na mesma propor¢ao. Este método tem grande valia, pois a CMAP
foi estimada apenas com os teores de Oxidos de Fe e Al, mas possui um
inconveniente devido a unidade que a CMAP é estimada o que ndo deve-se

comparar com outras metodologias.

Tabela 8. Parametros de fésforo no solo, estimado por
meio das propriedades quimicas do solo

Camadas o Py CMAP Sm Psar

cm e mg kg'3 ------- %

0-20 0,22 102,4 77,4 179,6 57,0
20-40 0,16 104,8 1104 215,2 48,7

40-60 0,08 89,6 175,9 265,5 33,8
a — coeficiente; S, - sor¢do maxima; CMAP — capacidade méaxima
adsorgédo de fosforo; Py, - fosforo precipitado; Psar — grau de saturagéo
de fosforo.

Por meio das propriedades quimicas do solo também estimou o grau de
saturacdo do P (Psat), pela relacdo do P./Sn encontrando valores de Psar,
acima de 33%, nas trés camadas (Tabela 8). De acordo com Shoumans e
Groenendijk (2000) consideraram para os solos Holandeses, 25% do Psat O
valor maximo aceitavel.

Os valores da CMAP pelo método de deslocamento miscivel em coluna e
pelo método utilizando as propriedades quimicas tiveram valores diferentes,
mas na mesma ordem de magnitude devido a alguns fatores como: nos
ensaios com colunas de solo o contato entre o P e o solo é menor quando
comparado com o outro meétodo, assim como O tempo para que ocorra o
equilibrio quimico; a coluna é um sistema dinamico em que o P é dessorvido e
removido do sistema, ao contrario do método das propriedades quimicas do

solo que é estatico; no método das propriedades quimicas do solo a superficie
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especifica do solo pode ser aumentada pela abrasdo resultante da agitacédo
constante, portanto ndo representativa das condicdes reais de transporte de

solutos no solo.

OBJETIVO 2. Determinar o transporte de fosforo em colunas de solo

arenoso adubado com esterco bovino

OBJETIVO 3. Ajustar os dados experimentais de transporte de P com

modelo convecgéo-dispersao (CDE)
5.2. Transporte de fésforo do solo em colunas

Neste item foi realizado dois ensaios para a caracterizacao
hidrodispersiva do solo o primeiro ensaio utilizou o brometo de potassio (KBr),
o segundo ensaio foi lixiviado o fésforo do solo no campo adubado com esterco

bovino em longo periodo.

5.2.1. Caracterizagao hidrodispersiva do solo nas colunas, utilizando

o brometo de potassio

O estudo com KBr foi necessario como passo prévio aos dois ensaios de
lixiviagdo do foésforo (P) do solo realizados em colunas com o intuito de se
verificar se durante o processo ocorreria 0 nao-equilibrio fisico, ou seja, duas
regibes de agua, o que dificultaria a analise quando da determinacdo dos
parametros de transporte devido ao néo-equilibrio quimico, ou seja, dois sitios
de sorcao.

As curvas de eluicdo do KBr obtidas experimentalmente e ajustadas com
os modelos CDE e CDE-MIM para as trés camadas de solo utilizando vazéo de
0,286 cm® min® sdo apresentadas na Figura 5. Observa-se que para 0s
ensaios as curvas apresentaram simetria (forma de sino), tanto na parte
ascendente como na parte descendente da curva. Verifica-se igualmente que o
brometo apresenta-se como um bom tragcador, uma vez em que para um meio

totalmente saturado, onde toda a 4gua é considerada movel, a curva de eluicao
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de um tracador ideal passa pelo ponto (0,5 C/Cy; 1,0 V/Vy) (Nielsen & Biggar,
1962).

12 - CDE-MIM
A

& 0bs0-20cm

0.8 1 est 0-20 cm
X  0obs 20-40 cm
8 0,6 A = = = = st 20-40 cm
O &  obs 40-60 cm

0,4 - est 40-60 cm

0,2 A

2
VIVO

0,8 ~ A 0-20 obs
0-20 est
o e 20-40 obs
8 06 20-40 est
X 40-60 obs

0,4 ~ 40-60 est

0,2 4

Figura 5. Curvas de eluicdo do KBr com dados observados e
ajustadas ao modelo CDE-MIM (Fig. A) e CDE (Fig. B) em colunas
de solos para as trés camadas de solos estudadas

A partir das variaveis de transporte do ensaio do tracador KBr (Tabela 5)
foram estimados pelo modelo convecc¢ao-dispersdao (CDE e CDE-MIM), os
valores dos parametros hidrodispersivos dos ensaios de deslocamento miscivel
com o KBr (Tabela 9). Apresentou valores do fator de retardo (R) préximos a 1
unidade, indicando que o KBr, nas trés camadas nédo sofreu interacées com a
matriz do solo (Tabela 9). O estudo em solo arenoso (94,5 g kg™ de areia)
fertilizado com fontes organicas e inorganicas obteve valores de R 1,19 + 0,03
para o KBr (Kang et al., 2011). Carmo et al. (2010) e Milfont et al. (2006)
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também trabalhando com solo arenoso e utilizaram o KBr encontraram fator R
=1.

Tabela 9. Valores dos pardmetros hidrodispersivos dos ensaios de
deslocamento miscivel com KBr nas camadas 0-20; 20-40 e 40-60 cm

camadas R D MSE Pe A r?
cm cm®h? cm

CDE

0-20 1,05+0,01 24+0,4 0,0021 84,7 0,24 0,99
20-40 1,03+£0,01 8,1+0,5 0,0006 249 0,80 1,00
40-60 1,07+£0,01 49+0,5 0,0017 39,7 0,50 0,99
CDE-MIM

0-20 1,04+0,01 19+0,4 0,0018 108,6 0,18 0,99
20-40 1,03+0,01 7,604 0,0005 26,4 0,76 1,00
40-60 124+0,01 5,1+0,7 0,0025 38,8 0,52 0,98

R — fator de retardo; D — coeficiente de dispersédo-difusdo; EQM — erro quadrado médio; P. —
ndmero de Péclet (P. = L*v/D); A — dispersividade (A= D/v); + — erro quadratico médio, calculado
pelo CXTFIT; r* — coeficiente de determinagéo.

O maior valor do coeficiente disperséo-difuséo (D) foi encontrado para a
camada de 20-40 cm quando comparado com as demais. O fator que
contribuiu para uma maior dispersdo do KBr foi a velocidade da agua nos
poros, que nesta camada foi ligeiramente maior que as demais (Tabela 9). Para
as trés camadas de solos estudadas, os valores do numero de P. foram
superiores a 10 (Tabela 9), predominando o movimento convectivo de
transferéncia de brometo (Novy Quadri, 1993). Os valores da dispersividade ()
foram diferentes entre camadas (Tabela 9). A dispersividade é considerada
fisicamente como o comprimento caracteristico do transporte de solutos em um
meio poroso e tem grande relacdo com o fator dispersivo (Rossi et al., 2007,
Santos & Dumont, 2007).

Oliveira et al. (2004) encontraram para o potassio (K) o P =5,73ea i =
5,44 cm (K) e para o amonio (NH4) P = 5,69 e a A = 5,47 cm, em solo arenoso
(870 g kg™ de areia) nada semelhante o valor encontrado para o KBr. Ferreira
et al. (2006) avaliaram o deslocamento miscivel em solo arenoso (fracdo de
areia 830 g kg™) com agua residuéria de café conilon, encontraram para o K, Pe
= 60,48 e L = 0,33 cm. Carmo et al. (2010) avaliaram trés concentracfes de
KBr e cinco vazdes em solo arenoso (areia 893 g kg™) encontraram valores

maiores para a A e P, com este estudo, devido a vazdo e concentracao
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utilizada. Outro ensaio com o tracador KBr trabalharam com vazéo de 0,4 cm?
min™, e solo com 836 g kg* de areia, na camada 0-40 cm, encontraram Pe
344,83 e A 0,37 cm (Milfont et al., 2008), a A esta muito proximo a encontrada
neste estudo. Por meio destes ensaio confirmou a inexisténcia da regido mével

e imoével no solo estudado.

5.2.2. Caracterizag&o hidrodispersiva do solo arenoso adubado com

esterco bovino nas colunas

A massa de P, o volume aplicado e o tempo de lixiviacdo estdo na Tabela
10. Na camada 0-20 cm em relagdo as outras a massa de P foi maior 69 e 79%
(Tabela 10), pois nesta camada é realizada a adubacdo com e esterco bovino e

também utilizou o maior volume na lixiviacao (VTpx).

Tabela 10. Fésforo lixiviado em colunas de solo, nas camadas 0-20,
20-40 e 40-60 cm

camadas PLix VT ix L T
cm mg cm?® mm h
0-20 4,2+0,3 3904 + 55 7590 + 308 220+0,3

20-40 1,3+0,02 2233 £ 83 4343 + 357 124+ 3,4

40-60 0,9+0,01 2547 £ 35 4953 + 68 138+ 2,3
PLix — fosforo lixiviado; VT x — volume total lixiviado; L — lamina e T — tempo. Médias e
desvio padrao de trés repetigoes.

No ensaio de lixiviagdo em colunas de solo, o P na camada 40-60 cm foi o
mais lento, quando comparado a camada 20-40 cm (Figura 6). Na camada 40-
60 cm o ensaio teve maior tempo (T), maior VT x e retirou menor massa de P,
devido nesta camada conter maior teor de O6xidos de Fe e Al, 0 que provoca
retencao de fosforo.

Para os ensaios de lixiviacdo de fosforo no solo foram percolados
aproximadamente 60 volumes de poro (Vp) (Figura 6). No entanto, a maior
parte de P foi translocada com 40 Vp, sendo perdidos 60%; 74% e 44% de P

em cada camada 0-20; 20-40 e 40-60 cm, respectivamente.
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Figura 6. Lixiviacho de P, com dados observados, nas
camadas de 0-20 cm (Fig. A); 20-40 cm (Fig. B) e 40-60 cm
(Fig. C), médias de trés repeticdes

Fazendo uma comparacdo entre os resultados de fésforo extraivel em

agua (Pw) que foram 16,6; 7,6 e 4,8 mg kg™ (Tabela 3) e o P lixiviado com 40
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Vp 14,35; 5,3 e 2,1 mg kg™ para as camadas 0-20; 20-40 e 40-60 cm, observou
gue os resultados foram semelhantes, principalmente para a camada 0-20 cm,
pois nesta, estdo os menores teores de 6xidos de Fe e Al, considerando que o
P esta menos retido nesta camada.

Apoés a passagem de 40 Vp nas trés camadas, lixiviou 4,5 mg de P na
camada de 0-20, enquanto que na camada de 20-40 cm perdeu-se 0,94 mg de
P; na camada de 40-60 cm houve uma perda de P 0,36 mg. Neste exemplo, 0
volume de lixiviacao foi igual para as trés camadas, e observou que na camada
superficial a perda de P foi mais alta em relacdo as outras, devido a adubacao
com esterco bovino em 40 anos. Nas outras camadas o P existente foi o que
lixiviou da camada superficial, pois ndo ocorreu adubacgéo; na camada 40-60
cm o P foi sete vezes menor quando comparado com a camada superficial,
devido aos teores de Oxidos de Fe e Al, pois adsorve o P e nao libera para a
solugdo do solo. Ojekami et al. (2011) avaliando lixiviagdo de P, em solos
adubados com esterco bovino em periodo de 30 anos, com fragdo de areia
386; 387 e 478 g kg™, em camadas 0-15; 15-30 e 30-60 cm, passou 20 Vp e
encontraram 2,72; 0,4 e 0,0 mg P, para cada camada respectivamente. O solo
avaliado por esses autores apresentou lixiviagdo semelhante na camada
superficial em relacéo ao solo estudado, nas outras camadas a lixiviagdo nao
ocorreu de forma semelhante um fator que pode ter influenciado foi o menor
teor de areia no solo, comparado o solo estudado.

Observou-se nas trés camadas que com 20 Vp ou lamina 1441 mm parte
do P no solo foi perdido. Na regido em que o solo foi coletado a precipitacédo
média foi 710 mm ano™ (Tabela 1) estimando a perda por lixiviacdo de P na
regido de coleta do solo, sem considerar as perdas pela evapotranspiracao,
escoamento superficial do P no solo e extracdo pelas plantas, baseado na
precipitacdo media anual, o P no solo nas trés camadas sofre deslocamento
em média no periodo de 2 anos.

O transporte de P foi obtido a partir do modelo convectivo-dispersivo em
ndo-equilibrio — CDE, (Eq. 34) o parametro fracdo adsorvida de fésforo (S) que
€ estimada de forma linear (Eq. 32) (Tipo-1), pelo programa CXTFIT, mas
conforme os estudos das propriedades do fosforo verificou que tem o

comportamento do P é néo linear.
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De acordo com Casagrande & Soares (2009) a partir dos dados
experimentais (item 5.1), a quantidade de adsorvato retida no inicio de uma
isoterma, abaixo do ponto onde a isoterma comecga a curvar-se, representa o
primeiro e mais energético nivel de saturacdo da superficie do adsorvente.
Nesta porcao inicial e retilinea da isoterma, ha uma relacdo linear entre as
concentracfes adsorvidas e em solugdo. Este tipo de adsorgéo é representado
por equacdao linear de inclinacdo Ky (coeficiente de distribui¢cdo solido solucéo -
L Kg™)

As isotermas lineares comprometem a obtencédo de alguns parametros
de adsorcdo (CMAP), em razdo de nao alcancarem o comportamento
assintético, mas as isotermas com ajuste ndo-linear (Langmuir ou Freundlich),
nao sdo adequadas para a derivacdo dos valores do coeficiente de distribuicao
(Kd), em virtude da variacdo exponencial que acompanha a curvatura da
isoterma, principalmente a ndo linear. O ponto em que a reta que parte da
origem (0,0) tangenciando a isoterma é identificado por um ponto de abscissa
(concentracdo em equilibrio - C¢) e ordenada (concentracdo adsorvido Caqs),
cujo o0 quociente C,4s/Ce fornece o valor de Kd. Trata-se de um procedimento
alternativo e menos exato do que aquele em que o Kd é obtido diretamente do
ajuste linear dos pontos que compdem a isoterma. E um artificio que busca
trazer o expoente n 0 mais proximo possivel de 1 unidade (Eq. 20 — Freundlich)
(Soares & Casagrande 2009).

O uso do Ky é conveniente porque, além de ser facilmente medido,
conceitualmente direto e matematicamente simples, fornece uma avaliacédo das
propriedades de adsorcdo que permite comparar diferentes solo e, ou,
elementos. Baixos valores de Kq4 indicam que maior parte do elemento presente
no sistema permanece em solucdo e, portanto, disponivel para o transporte,
para outros processos quimicos ou para absorcdo pelas raizes de plantas.
Enquanto que altos valores de Ky refletem grande afinidade dos componentes
sélidos do solo pelo elemento (Anderson & Christensen, 1988). A Figura 7

estao as retas e 0 K4 para cada camada 0-20; 20-40 e 40-60 cm.
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Figura 7. Isotermas lineares para obtencédo do coeficiente
de distribuicdo (Ky) nas camadas 0-20 cm (Fig. A); 20-40
cm (Fig. B); 40-60 cm (Fig. C).

De acordo com Altin et al. (1998), a aplicacdo de andlise de regressao

linear e ndo linear produz resultados diferente para os parametros que estimam
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(CMAP, K| Kk e Ky). O que foi verificado neste estudo, com os mesmo dados
para estimar parametro que deviam ter valores semelhantes ndo ocorreu.

Os dados experimentais de dessor¢céo de P no solo oriundo do campo
foram estimados os parametros hidrodispersivos do solo a dois sitios de sor¢cao

(Tipo-1) foram estimado pelo programa CXTFIT, como segue na Figura 8.

1,2 -
1 deo © obs 20-40 —est
\ obs 40-60 —est

0,8 - e 0bs 0-20 ——est

C/Cco

Figura 8. Lixiviagdo de P, com dados observados e
estimados pelo programa CXTFIT, nas camadas 0-20;
20-40 e 40-60 cm, em dois sitios de sorgdo (Tipo-1);
médias de trés repeticdes

Os valores dos parametros estimados pelo programa CXTFIT para as trés
camadas de solo 0-20; 20-40 e 40-60 cm foi superior em relacdo as outras

camadas (Tabela 11).

Tabela 11. Parametros hidrodispersivos estimados pelo modelo CDE a dois sitio de sor¢céo
(Tipo-1) partir dos ensaios de lixiviag&o de fésforo no solo.

camadas D R EQM r’ Pe A

cm cm®h? cm
0-20 228 + 29 5,2+0,2 0,0012 0,95 0,83+0,22 25,2+6,5
20-40 86 + 22 7,1+0,6 0,0019 0,96 2,30+ 0,41 89+1,8
40-60 673 £ 33 43+5,1 0,0007 0,97 0,29 £ 0,06 70+ 14

D - coeficiente de disperséo; R - fator de retardo; P. - nimero de Péclet + — desvio padréo; X - dispersividade + —
desvio padrdo. Médias de trés repeticdes e + — erro quadratico médio, calculado pelo CXTFIT.

Oliveira et al. (2004) trabalhando com colunas (20 cm) de solo arenoso
(870 g kg areia e 0,45 dag kg™ carbono organico), adicionou sete volumes de
poro com solucdo de fosfato, e velocidade 557 cm h™ com fluxo de 467 cm h™*
e encontraram o coeficiente D = 7386 cm® h™, este valor foi elevado

comparando com os valores encontrados neste estudo, pois o coeficiente D
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entre camadas variou de 85 a 673 cm? h. Esse coeficiente D alto foi
influenciado pela adicdo da solucdo com fosfato e velocidade da solucéo
também foram elevados.

Outro estudo com lixiviacdo de fosforo no solo em colunas de 4 cm,
velocidade de 0,18 cm h™ e dois solos em camadas 0-25 e 0-40 cm, contendo
100 e 250 g kg™ de argila, o coeficiente D para os dois solos foram 9x10° cm?
h (van der Zee & Van Riemsdijk, 1986), comparando os resultados dos
autores com este solo estudado o coeficiente D foi superior (Tabela 11), devido
a maior velocidade de agua nos poros que teve média nas trés camadas de 9,5
cm h™ e também ao comprimento da coluna de solo (20 cm).

O fator de retardo (R) variou de 5,4 a 43,0, R descreve 0s processos de
interacdo quimica entre o elemento-P e o solo. Quando o fator R for acima de
uma unidade, caracteriza que o P interagiu com a matriz do solo. Com relacao
aos valores do fator R (Tabela 11) o mais elevado foi para a camada de 40-60
cm, 0 que representa uma alta interagdo entre solo-soluto e consequente
adsorcao de fosforo. Oliveira et al. (2004), estudaram Neossolo Quartzarénico,
na camada superficial (0-20 cm), com 870 g kg areia e encontrou fator R de
7,04 para o fosfato.

De acordo com Correia et al. (2010) o uso de ensaios de coluna para
obtencdo do valor do fator de retardo apresenta vantagens em relacdo a
determinacao do parametro K e CMAP em ensaios de equilibrio em batelada,
por permitir a avaliacdo desse parametro sob condicbes de densidade e
porosidade do solo equivalentes as de campo, bem como velocidades de
percolacdo simulando condi¢gbes de campo.

Por meio do numero de P, foi possivel afirmar que o0 processo
transferéncia de massa de fosforo predominante foi a difusdo, uma vez que
valores de P. foram menores que 10 (Novy Quadri, 1993) para as trés
camadas de solo (Tabela 11). Trabalhos na literatura reafirmam que o processo
predominante no transporte de fosforo no solo € por meio do fluxo difusivo
(Oliveira et al., 2004; Bastos et al., 2008 ; Ruiz et al., 2010).

De acordo com Santos & Dumont (2007) a dispersividade quanto mais
elevada, maior sera a diferenca entre a velocidade média da solu¢cdo nos poros
e a velocidade da solugdo dentro de poros individuais, assim, a frente de

lixiviagao (frente de molhamento) torna-se mais dispersa no solo.
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A dispersividade (1) do P ou o caminho percorrido do P nas camadas O-
20; 20-40 e 40-60 cm foi maior 100; 11; 137 vezes respectivamente para cada
camada quando comparado ao KBr utilizando velocidade e densidade do solo
semelhante. Observa-se que o coeficiente D tem relagdo muito proxima com a
A e como o coeficiente D foi maior na camada 40-60 cm a A nesta camada
também teve o maior valor (Tabela 11).

Alguns autores encontraram diferentes valores de ie Pe nao
concordando com este estudo como a A= 13,28 cme P 1,5 (Oliveira et al.,
2004) e A = 0,005 cm e P, 0,002 (Van der Zee & Van Riemsdijk, 1986), devido
a varios fatores como: o comprimento da coluna, a velocidade média da
solucdo nos poros, a concentracdo de P inicialmente no solo e da solucéo

percolante.
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6.CONCLUSOES

1. O valor de capacidade maxima de adsorcdo do fosforo (CMAP)
calculado com base nos teores de Feq € Alox foi maior que o obtido por
deslocamento miscivel e calculado pela isoterma de Langmuir;

2. Foi observado para as metodologias analisadas para a CMAP valores
diferentes, porém com a mesma ordem de grandeza;

3. A maior quantidade de P adsorvido no solo estava na camada 40-60 cm
e a taxa de dessorcao foi semelhante entre camadas;

4. A caracterizacdo hidrodispersiva com brometo de potassio (KBr) néo
indicou a presenga de agua imovel no sistema poroso do solos das trés
camadas;

5. A dessorcdo do P em colunas de solo, apos 20 volumes de poros
diminuiu na sequéncia das camadas 0-20, 20-40 e 40-60 cm.

6. O modelo CDE a dois sitios de sorcao (Tipo-1) representa
adequadamente os dados experimentais das curvas de eluicdo do
fésforo no solo.

7. A concentragdo inicial de fosforo no solo influenciou o fator de retardo
(R) e o coeficiente dispersivo-difusivo.
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