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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia do Solo
Universidade Federal de Santa Maria, RS, Brasil

VARIABILIDADE DO FOSFORO EXTRAIDO CAUSADA PELA VARIACAO
ANALITICA NOS METODOS MEHLICH-1E 3

AUTOR: LENIO DA SILVA SANTOS
ORIENTADOR: DR. LEANDRO SOUZA DA SILVA
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 25 de fevereiro de 2013.

A execucdo de uma analise de solo exige uma série de operacdes a serem realizadas em razdo da
necessidade de se extrair o elemento em uma forma conveniente para, entdo, ser detectado ou medido.
Para facilitar a execucdo, adaptagdes aos protocolos adotados tém sido realizadas, entretanto, podem
acarretar em variabilidade aos resultados analiticos encontrados por diferentes laboratdrios, mesmo
que sigam os principios gerais do método preconizado. O presente trabalho teve por objetivo
identificar fontes de variabilidade analitica que afetam a precisdo e exatiddo do fosforo extraido pelos
métodos Mehlich — 1 e 3 pela simulagdo de variagdes nos procedimentos. Foram coletadas e
selecionadas 11 amostras de solo na camada superficial (0 — 20 cm), nas regides geomorfoldgicas do
Planalto e da Depressdo Central do Estado do Rio Grande do Sul, as quais apresentam ampla variacdo
dos atributos fisicos, quimicos e mineralogicos e contemplam diferentes teores de argila e niveis de
disponibilidade de fésforo. Os métodos de extracdo avaliados foram o Mehlich-1 e Mehlich-3. Em
laboratério, foram conduzidos sete experimentos para verificar o efeito sobre a capacidade extrativa
dos métodos. Os fatores avaliados e as variagfes foram: o tamanho das particulas da amostra (<0,30;
<0,60; <0,85; <1,70 e <2,00 mm), o tipo de frasco de extracdo (erlenmeyer e snap-cap), o volume de
vazio do frasco (6,0; 17,0; 22,5; 33,5 e 39,0 mL), a frequéncia de agitacdo (80, 100, 120, 140 e 160
opm), o tempo de repouso (8, 12, 16, 20 e 24 h), o tempo de reacdo do complexo fosfomolibdico
usado como agente redutor e posterior leitura (15, 30, 45, 60 e 120 minutos) e a temperatura ambiente
(15, 20, 25, 30 e 35 °C). Os resultados obtidos indicam que o tamanho das particulas das amostras de
solo ndo afetou, significativamente, a quantidade de fosforo extraido pela solugdo de Mehlich-1. Ja,
para a solucdo de Mehlich-3, o tamanho das particulas das amostras teve efeito, sendo mais
pronunciado em solos teores de fésforo médio e alto. O uso de frasco tipo snap-cap potencializou as
quantidades de fosforo extraido pela solugdo de Mehlich-1 em relagdo aos frascos tipo erlenmeyer e,
para o Mehlich-3, existe um efeito combinado do tipo de frasco com a mineralogia do solo e o teor de
fosforo da amostra. A quantidade de fdsforo extraido aumentou, significativamente, com o aumento do
volume de vazio do frasco para a solucdo extratora de Mehlich-1. A quantidade de fosforo extraido
aumenta com o aumento do volume de vazio do frasco erlenmeyer de 50 mL para a solucdo extratora
de Mehlich-1. Para solucdo de Mehlich-3 as quantidades de fésforo extraido foram afetadas pelo
volume de vazio do frasco, mas ndo teve o0 mesmo comportamento do M1. Velocidades de agitacdo
superiores a 120 oscilagBes por minuto, provocam aumento nas quantidades de fésforo extraido pelas
solucdes de Mehlich-1 e Mehlich-3. Tempo de repouso, acima de 16 h, aumentam as quantidades de
fosforo extraido pela solugdo de M1. Para solugdo extratora Mehlich-3, o aumento do tempo de
repouso provocou diminuicdo nas quantidades de foésforo extraido. A reacdo do complexo
fosfomolibdico com agente redutor tende a estabilizar no intervalo de 30 a 60 minutos, tanto para o0s
extratos de M1 como M3. A temperatura ndo exerceu efeito preponderante sobre a capacidade de
extracdo dos métodos Mehlich-1 e Mehlich-3.

Palavras-chave: Fontes de variabilidade. Fosforo. Mehlich -1 e 3.
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Performing a soil analysis requires a series of operations so a specific element may be conveniently
extracted to be then detected or measured. Protocol methods have been adjusted to facilitate the
execution, however here may be variability in analytical results by different laboratories even if they
follow the same general principles of the method. This study aimed to identify sources of variability
that affect analytical precision and accuracy of phosphorus extracted by Mehlich-1 and Mehlich-3
under variations in protocol procedures. Eleven soil samples in the surface layer (0 - 20 cm) were
selected and collected in the geomorphologic Plateau and Central Depression of Rio Grande do Sul
state, Brazil, which have wide variation of physical, chemical and mineralogical composition,
including different clay contents and phosphorus availability. In the laboratory, seven experiments
were conducted to determine the effect of different factors: sample particle size (<0.30, <0.60, <0.85,
<1.70 and <2.00 mm), extraction container type (Erlenmeyer and “snap-cap”), the void volume of the
container (6.0, 17.0, 22.5, 33.5 and 39.0 ml), the shaking frequency (80, 100, 120, 140 and 160
oscillations per minute - opm), time to rest solution after shaking (8, 12, 16, 20 and 24 h), reaction
time of the phosphomolybidic complex used as a reducing agent (15, 30, 45, 60 and 120 minutes) and
environmental temperature (15, 20, 25, 30 and 35 °C). The results indicate that the particle size of the
soil samples did not significantly affect the amount of phosphate extracted by the Mehlich-1 solution.
However, for Mehlich-3 solution, particle size of the samples had an effect being more pronounced in
soil phosphorus with medium and high availability. The use of “snap-cap” type containers optimized
the quantities of phosphorus extracted by Mehlich-1 solution when compared with Erlenmeyer
container. For the Mehlich-3, there is a combined effect of the type of container with the soil
mineralogy and phosphorus content in the sample. The amount of phosphorus extracted significantly
increased by increasing the void volume of the container for Mehlich-1. For Mehlich-3 solution, the
amounts of phosphorus were affected by the void volume of the flask, but did not have the same
behavior as Mehlich-1. Shaking frequency above 120 opm caused an increased amount of extracted
phosphorus by Mehlich-1 and Mehlich-3. Resting time up to 16 h increased the amount of phosphorus
extracted by Mehlich-1 conversely for Mehlich-3 this resting time caused a reduction in the amount of
phosphorus extracted. The phosphomolybdic complex tends to stabilize within a range of 30 to 60
minutes for both Mehlich-1 and Mehlich-3. The temperature had no predominant effect on the
extraction capacity of Mehlich-1 and Mehlich-3.

Key words: Sources of variability. Phosphorus. Mehlich -1 and 3.
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1 INTRODUCAO

A analise quimica do solo € um dos procedimentos mais utilizados na avaliacdo da
fertilidade do solo para fins de recomendacéo de adubag&o e de calagem. No Brasil, 0 uso de
analises quimicas para avaliacdo da fertilidade do solo foi impulsionado com acordo entre o
Ministério da Agricultura, representado na época, pela Equipe de Pedologia e Fertilidade do
Solo (atual Embrapa Solos) e a Universidade da Carolina do Norte, através do programa
denominado Soil Testing. Esse programa oportunizou o desenvolvimento dos aspectos de
automacdo, uniformizacdo, experimentacdo e calibracdlo de métodos de andlises
(EMBRAPA,1999). No entanto, os resultados de anélise de solo estdo sujeitos a erros de
diversas naturezas e essas discrepancias causam descredito das analises em si e de todo o
sistema de recomendagdo de adubac&o. Porém, a minimizagdo dos erros pode ser conseguida
através de programas interlaboratoriais que buscam a uniformizagdo de métodos e o controle
de qualidade dos resultados analiticos. Dessa forma, como exemplo, em 1968, foi criada a
Rede Oficial dos Laboratérios de Anélises de Solos dos Estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina (ROLAS-RS/SC).

A partir de 1972, a ROLAS passou a realizar o controle da exatiddo dos resultados
analiticos de forma esporadica, através da distribuicdo de amostras externas e de posterior
analise estatistica dos resultados. No ano de 1986, este programa passou a ser conduzido pela
Embrapa Trigo e, de 1987 em diante, passou a ser sistemético, sendo enviadas quatro
amostras de solo por més aos laboratérios afiliados a Rede, que as analisam e os resultados
sdo enviados a um banco de dados submetidos a célculos estatisticos, passando, assim, a
monitorar a exatiddo dos resultados analiticos. No ano de 1994, foi instituido o selo de
qualidade, o qual é concedido aos laboratérios que atingem, durante o ano, mais de 85% de
exatiddo no programa de controle.

Atualmente, a determinagdo do fosforo (P) é uma das analises que vem apresentando
maior coeficiente de variacdo (CV) no programa de controle de qualidade. O método oficial
empregado pela rede para extrair o fosforo, considerado disponivel as plantas, é o Mehlich-1
(M1) proposto por Mehlich, em 1953, e adaptado por Tedesco et al. (1995). O método possui
as vantagens de ser de facil execucéo, de baixo custo e apresentar extratos limpidos, condigao

essencial a determinagdo por espectrometria de absorcdo molecular UV/ Visivel
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(colorimétrica). Esta elevada variabilidade é atribuida a modificagbes nos procedimentos
laboratoriais (equipamentos, adaptacGes no método e pessoal) e as variagdes de temperatura
no momento da determinagdo (SCHLINDWEIN & GIANELLO, 2008), ou pela incapacidade
de a mesma romper a ligacdo quimica do fésforo com os 6xidos e argilominerais 1:1 de solos
mais intemperizados e com textura argilosa, subestimando os teores de fésforo (BRAIDA et
al, 1996). Resultados equivocados ou discrepantes, a ponto de comprometer a interpretagéo,
podem acarretar em sérios prejuizos econdmicos e ambientais, devido ao uso de quantidades
incorretas de adubacdo fosfatada, além do risco de comprometer a credibilidade dos
laboratorios junto aos usuérios dos servicos de analises.

Existem outros métodos de avaliacdo do fosforo disponivel no solo as plantas, com
principios de extracdo variados (SILVA & RAIJ, 1999), que apresentam bons resultados
(GATIBONI, 2003; SCHLINDWEIN, 2003; BORTOLON & GIANELLO, 2008). Uma
alternativa para substituir o Mehlich-1 seria 0 uso do método Mehlich-3 (M3), desenvolvido
por Mehlich, em 1984. Este extrator vem sendo usado nos laboratérios de rotina dos Estados
Unidos, em conjunto com a técnica da espectrometria de emissdo Optica (OES - Optical
Emission Spectrometry) com fonte de plasma indutivamente acoplada (ICP — Inductively
couple plasma) devido a possibilidade de determinar em um unico extrato o fosforo, alem de
K, Cu, Zn, Ca e Mg, (SIKORA et al., 2005).

Contudo, tendo em vista a natureza diferenciada dos métodos, tanto na sua
composic¢ao quanto no mecanismo de extracdo de fosforo, as variagdes de procedimentos nos
laboratérios, como: intensidade de moagem das amostras, tipo de frasco, tempo de repouso,
tempo de reacdo para quantificacdo e temperatura ambiente podem promover diferengas entre
0s métodos, necessitando, assim, estudos para identificar e quantificar sua magnitude sobre
cada método.

Com base nessas consideragdes, o objetivo deste trabalho foi simular variagbes ao
procedimento metodoldgico padrdo, buscando identificar fontes de variabilidade analitica que
afetam a precisdo e exatiddo nos resultados de fésforo determinado pelos métodos Mehlich-1
e 3, no ambito dos laboratoérios da Rede Oficial dos Laborat6rios de Anélises de Solo e Tecido
Vegetal, dos Estados do RS e de SC.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fosforo no solo

O fésforo, originalmente, vem do intemperismo do material de origem, que libera ions
fosfato na solugdo do solo. Este fosfato é adsorvido aos constituintes do solo, formando
“reservatorios”, que se encontra em diversas formas, variando com sua natureza quimica e
com a energia da interacdo com os coloides.

O fosforo pode ser dividido em dois grandes grupos de acordo com a natureza do
composto a que esta ligado: fosforo orgénico e inorganico (RHEINHEIMER, GATIBONI &
KAMINSKI, 2008). Os principais grupos de fésforo organico, em extrato de solo, ocorrem,
principalmente, na forma de monoésteres (R-O-POs3), diésteres (R-O-PO,-O-R’) e fosfonatos
(R-PO;) (GYANESHWAR et al, 2002) e variam de, prontamente disponivel pela
decomposicao de residuos de plantas e microrganismos do solo, para compostos estaveis que
se tornam parte da matéria orgénica. Processos bioldgicos no solo, tais como atividade
microbiana, tendem a controlar a mineralizagdo e imobilizagdo do fosforo organico. Ja o
fésforo inorganico est4 associado em ligagdes com cétions, como ferro (Fe*"), aluminio
(AP*), célcio (Ca?"), argilas silicatadas e 6xidos, ou seja, as formas e o grau de labilidade do
fésforo variam com as caracteristicas e propriedades do solo.

Em solos jovens, os fosfatos de calcio sdo os principais fornecedores de fosforo aos
organismos vivos. Por outro lado, em solos, altamente intemperizados, a biociclagem dos
fosfatos organicos assume grande importancia na manutenc¢do da biodisponibilidade, embora
ndo seja suficiente para a obtengdo da maxima produtividade econdmica das culturas
comerciais. Nos solos tropicais e subtropicais cultivados, o controle dos teores de fosforo em
solucdo é feito, predominantemente, pelo fosfato adsorvido aos grupos funcionais dos
coloides inorganicos (RHEINHEIMER; GATIBONI; KAMINSKI, 2008).

A maioria dos fertilizantes fosfatados sollveis em agua é acidificante e, dissociam-se,
sequencialmente, em H,PO4’, HPO.* e PO,>, com liberagdo de ions H* em todas as etapas
(ERNANI, 2008). As constantes de dissociacdo acidas das trés formas sdo, respectivamente,
7,1 x 1073 6,2 x 10® e 4,5 x 10™; logo as espécies acima citadas estardo 50% dissociadas
quando o pH do meio for, respectivamente, 2,1; 7,2 e 12,3. Em virtude destas constantes de

dissociagdo, nem todas as formas de fosfato sdo comuns na faixa de variagédo do pH de solos,
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devido ao fato de que os solos ndo possuem valores de pH extremos. Em ambientes naturais
das regides tropicais, 0s solos sdo, geralmente, acidos, portanto, a espécie monovalente
(H2POy4’) deve ser a mais abundante na solucéo de solos e sedimentos (MELLO & PEREZ,
2009).

2.2 Imobilizacéo do fésforo

O fosforo no solo é imobilizado por dois mecanismos: a precipitagdo e, mais
expressivamente, por adsor¢do. Numa reacdo de formacdo de precipitados ocorre a formagao
de um produto insoluvel, sendo que, muitas destas reacdes, sdo possiveis devidos que a
combinacéo de ions positivos e negativos da origem a substancias insoliveis (KOTZ, 2002).
Os fons fosfato reagem com formas ionicas de Ca?*, Fe** e AI** presentes na solugéo do solo,
formando os compostos insoliveis como apatita, variscita e strengita (MELLO & PEREZ,

2009), de acordo com as seguintes reacdes:

5Ca** + 3H,P0; + H,0 o 7H* + Cas(P0,);(0OH)
Fe3* + H,PO; + 2H,0 < 2H* + FeP0,.2H,0
AB* + H,PO; + 2H,0 < 2H* + AlP0,.2H,0

A forma de imobilizacdo do fésforo mais significante ocorre pela adsor¢éo, o qual €
um processo de superficie que resulta no acimulo de uma substancia dissolvida na interface
de um s6lido e uma solugdo (ESSINGTON, 2004). Este processo esta relacionado aos grupos
funcionais de superficie do solo, pH e teor de matéria organica. Os grupos funcionais de
superficie podem ser unidades moleculares organicas ou inorganicas (SPARKS, 1995). Os
principais grupos organicos sdo o carboxilico (R-COOH) e a hidroxila fendlica (R-OH),
enquanto que os inorganicos sdo representados pelos grupos de superficie silanol (Si-OH) e
aluminol (Al-OH), associados com as bordas dos minerais inorganicos, e as hidroxilas (OH")
de materiais amorfos e 6xidos metélicos, como hematita, goethita e gibbsita (SPARKS, 1995).
Quando existe interacdo destes grupos funcionais de superficie com um ion ou molécula
presente na solugdo do solo cria-se uma entidade molecular estavel, chamada de complexo de
superficie.

Existem dois tipos de complexos de superficie que podem ocorrer, 0 complexo de
esfera externa (adsorcéo ndo-especifica) e de esfera interna (adsorcéo especifica) (SPOSITO,

1989; SPARKS, 1995). O fosforo é adsorvido a fase solida pelo mecanismo de adsorcdo
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especifica, o qual é definido como um processo em que o fosforo é, quimicamente retido, na
superficie destes compostos. Nesta reagdo (Figura 1) ocorre a troca de ligantes, como OH" ou

OH,", das superficies dos argilominerais ou 6xidos, pelos ions fosfatos presentes na solugio
(NOVAIS & SMITH, 1999).
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Figura 1 — Mecanismo de adsor¢do de fosfato a superficies minerais. Adaptado de Cornforth
(2011).

Neste ponto, faz-se necessario uma distincdo entre o termo adsor¢do (excesso de
concentragdo na superficie) e absor¢do (penetragdo mais ou menos uniforme). A adsorcéo é
um fendmeno de superficie e indica reacdes quimicas e fisicas que ocorrem em interfaces
(superficies que separam duas fases). Em se tratando de solo, tem-se uma superficie porosa e
com imperfeicdes e, com o decorrer do tempo, ocorre difusdo ou “penetracao” do fésforo em

seu interior, dando continuidade a reacéo (Figura 2), (BARROW, 1999; NOVAIS & SMITH,
1999; RHEINHEIMER; GATIBONI; KAMINSKI, 2008).
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Figura 2 — Adsorcdo de fosforo em minerais do solo (a) e subsequente oclusdo do fosforo
adsorvido (b). Adaptado de Cornforth (2011).

Assim, de acordo com Barrow (1999), o termo “sor¢do” seria mais apropriado para
descrever este processo, pois se trata da soma de adsorgéo e penetragdo, 0 que caracteriza o
processo de absorcdo. Novais & Smith (1999) mencionam certa divergéncia desta
terminologia entre os autores, visto que o termo sor¢do pode, também, incluir reacbes de
adsorcdo e de precipitacdo. Os referidos autores, ainda, destacam as isotermas de adsorgado
como um complicador, pois induzem a utilizacdo do termo adsorgdo para medir 0
“desaparecimento” do fésforo em solugdo, mas ndo explicam os mecanismos, sendo que,
provavelmente, ocorrem adsorg&o, absorgéo e precipitagao.

Outro fator que afeta a imobilizacdo do fosforo é o pH e seu efeito manifesta-se na
adsorcdo do fosforo da seguinte forma: em pH bésico ha um aumento da concentragdo de
hidroxilas (OH") em solug&o, ocorrendo maior competi¢do dos anions OH™ com o fosfato por
sitios de adsorcdo da fase solida, favorecendo a dessorcdo e consequente aumento da
concentragdo dos anions H,PO,, HPO,® na solucdo do solo (SPOSITO, 1989). Sato &
Comerford (2005), estudando o efeito do pH na sorcdo e dessor¢do do fésforo, observaram
que com o aumento do pH de 4,7 para 7,0 houve uma diminui¢do na sor¢do do fosforo de até
34%.
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Mas o processo contrério, também ocorre, pois com a diminui¢do do pH (aumento da
concentracdo de fons H* em solucdo), os grupos funcionais presentes na superficie de
argilominerais (Si-OH e AI-OH) e Oxidos metalicos (Fe-OH e AI-OH) adquirem carga
positiva, favorecendo o processo de adsorcdo do fosforo. Estas reagBes de protonacdo e

desprotonagéo de grupos funcionais sédo exemplificadas conforme as seguintes reacdes.

Fe—OH + H* & Fe — OH}
Fe— OH+ HO & Fe—0 + H*

Quanto a matéria organica, sua adi¢do ao solo na forma de esterco animal, diminui a
adsorcdo e aumenta a disponibilidade de fosforo para as plantas (CERETTA, et al., 2005).
Existem trabalhos que evidenciam a reducéo na adsorgdo do fosforo em solos, em fungédo da
adicdo de compostos orgéanicos (ANDRADE et al.,, 2003, BERWANGER et al., 2008,
RIBEIRO et al., 2011). Este efeito é atribuido ao fato de o solo poder adsorver &acidos
organicos com grande energia, competindo com os sitios de adsorcéo de fosforo, aumentando
a disponibilidade desse nutriente as plantas. A estrutura e carga desses &cidos controlam a
grandeza de sua adsorcdo. Moléculas com maior nimero de grupos funcionais, como OH e
COOH, séo mais efetivas na competigdo pelos sitios de adsor¢do que aquelas com menor
niamero (NOVAIS & SMITH, 1999). O acido citrico, com um grupo OH e trés COOH, foi
mais efetivo em reduzir a adsor¢éo de fosforo do solo que os &cidos oxalico e salicilico, com
dois grupos COOH e um COOH e trés OH, respectivamente (ANDRADE et al., 2003).

2.3 Avaliagdo da disponibilidade de fésforo e programas de controle de qualidade de

analise de solo

2.3.1 Andlise do fosforo no solo e principio de extragdo dos métodos Mehlich-1 e 3

O objetivo de uma anélise quimica do solo é estimar a capacidade do solo de fornecer
nutrientes as plantas e, assim, adequar a quantidade de fertilizantes que deverd ser aplicada
para se obter o melhor rendimento das culturas. Varios métodos podem ser empregados para
avaliar os mais variados pardmetros da disponibilidade dos nutrientes as plantas. Entretanto,
existem aspectos importantes a se considerar no momento de optar por um ou outro método,

como: boa precisdo e exatiddo, robustez, facilidade de execucdo, boa sensibilidade, baixo
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custo, uso em qualquer material e capacidade de extrair varios elementos, simultaneamente
(LEAL et al.,, 2007; HOLLER, SKOOG & CROUCH, 2009), mas o fator crucial a se
considerar na escolha de um meétodo de andlise de solo é que esse apresente correlacdo
positiva entre o valor do nutriente extraido pelo método e a quantidade absorvida pela planta
(BISSANI et al., 2008).

Em se tratando do fosforo, as plantas absorvem-no da solucdo do solo, mas os teores
na solugdo sdo baixos. Assim, quando a planta o absorve, este deve ser reposto pelo fésforo
contido na fase sélida (RAIJ, 1987). Desta forma, o fésforo contido na solucdo do solo é
denominado de fator intensidade (1), mas a planta necessita de uma fonte maior de fésforo do
que o valor I, e a fonte € a fase sdlida do solo, a qual é denominada de fator quantidade (Q)
(RHEINHEIMER, GATIBONI, KAMINSKI, 2008). De acordo com Novais & Smith (1999),
existe um equilibrio entre | e Q, de modo que a alteracdo (perda ou reposi¢do) em um dos
fatores implica na alteracdo do outro e essa interdependéncia de | e Q caracteriza o fator
capacidade (C) ou fator tampdo do solo. Os meétodos de extracdo ndo precisam,
necessariamente, representar todo o fator Q + I do solo, mas devem apresentar boa correlagéo
com a absor¢do da planta e uma boa calibracdo dos resultados de “P-disponivel” com a
produtividade da cultura e doses de fertilizante fosfatado, necessario ao crescimento 6timo ou
econdmico dessa cultura (NOVAIS & SMITH, 1999).

A avaliacdo do fdésforo presente no solo, considerado disponivel para ser absorvido
pelas plantas, é realizada com a utilizacdo de solucdes extratoras ou por resinas de troca
idnicas, as quais buscam a quantificacdo da capacidade de cada solo em repor o fésforo
absorvido da solucdo do solo (RHEINHEIMER; GATIBONI; KAMINSKI, 2008). A
dificuldade em se realizar esta avaliagdo é que os métodos de extracdo do fosforo visam a
uma agdo especifica sobre determinadas formas de fésforo no solo e estas formas variam,
amplamente, de ocorréncia para cada solo. Além disso, 0s extratores quimicos utilizados na
extracdo do fosforo ndo sdo, amplamente especificos, extraindo parte de formas de fésforo
ndo disponiveis. As solucdes extratoras empregadas na quantificacéo do fosforo disponivel no
solo utilizam reagentes quimicos e podem ser agrupadas em funcdo de seu modo de atuagéo
em dissolucdo &cida, troca idnica, complexacdo e hidrolise de cations (NOVAIS & SMITH,
1999). Essa grande variedade de extratores reflete a dificuldade de se avaliar a disponibilidade
do fosforo no solo as plantas (SILVA & RAIJ, 1999).

Os Estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina empregam o extrator Mehlich-1
(M1), para avaliar o fosforo considerado, disponivel as culturas (CQFS — RS/SC, 2004). Esse

extrator foi proposto por Mehlich (1953) e é composto por uma mistura de &cidos fortes em
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baixas concentragdes (HCI 0,05 mol L™ e H,SO, 0,0125 mol L™), com pH em torno de 1 a 2,
tendo sua acdo baseada na dissolucdo &cida parcial dos coloides inorganicos pelo ion
hidrogénio (H"), de onde sdo extraidos os compostos de baixa energia de ligagdo, como
fosforo ligado ao célcio (Ca) e, posteriormente, ao fésforo ligado ao aluminio (Al) e ao ferro
(Fe) (BRASIL & MURAOKA, 1997). Em funcédo da utilizacdo do &cido sulfarico (H,SO4)
pode, ainda, haver um efeito de troca idnica do fosfato adsorvido pelo ion sulfato, embora seja
menos pronunciado (RHEINHEIMER, GATIBONI & KAMINSKI, 2008).

O M1 possui as vantagens de ser de fécil execucéo, de baixo custo e apresentar
extratos limpidos; porém, em funcéo da extracdo preferencial do fosforo ligado ao célcio, esse
extrator superestima os valores de fosforo em solos calcarios ou com aplicacdo de fosfato
natural (RAIJ & DIEST, 1980), além de apresentar baixa capacidade de romper a ligacdo
quimica do fésforo com os Oxidos e argilominerais 1:1 de solos mais intemperizados e com
textura argilosa, em funcdo do consumo dos ions H*, subestimando os teores de fosforo
(BRAIDA et al., 1996). Dessa forma, esse método foi modificado por Mehlich, em 1978,
quando surgiu o Mehlich-2, mas, em virtude da alta concentracdo de compostos clorados
presente nessa solucdo extratora provocar a corrosdo dos equipamentos laboratoriais, em
1984, Mehlich propds uma solugdo extratora isenta da presenca desses compostos, o extrator
Mehlich-3 (M3) (Bortolon, 2005).

O M3 consiste da mistura de varios reagentes (NH4F 0,015 mol L+ NHzNOs 0,25
mol L™+ CHsCOOH 0,2 mol L™*+ HNO3 0,013 mol L™*+ EDTA 0,001 mol L™) que permite
uma extracdo multielementar simultdnea. Essa mistura, além da dissolucdo acida, possui a
acdo do fon fluoreto (F), o qual age na formacdo de complexos fortes com fons AI*,
liberando, desta maneira, o P ligado ao metal e, também, extrai o fésforo ligado ao Ca pela
precipitacdo de fluoreto de célcio. Devido & substitui¢do parcial de &cidos inorgéanicos fortes
pelo acido acético, 0 M3 mostrou-se efetivo em diminuir a solubilizacéo de fosfatos de céalcio
presentes em fosfatos naturais de baixa reatividade, além de que a presenca do A&cido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) possibilitou a extracdo de micronutrientes, como Mn, Zn
e Cu (NOVAIS & SMITH, 1999; SAWYER & MALLARINO, 1999).

2.3.2 Programa de controle de qualidade da ROLAS-RS/SC

Quando s&o utilizadas medidas fisicas para definir um objeto, esbarramos sempre em
limitacbes de instrumentos ou mesmo de ordem prética. Isto acontece porque os aparelhos e

meétodos sdo imperfeitos para avaliar os verdadeiros valores que queremos medir. Assim, a
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quantificacdo de um dado elemento em uma matriz complexa como o0 solo esta sujeita a
interferentes que levam a erros, sendo que os programas de controle de qualidade contribuem
para uniformizacéo dos resultados e minimizagéo desses efeitos.

No Brasil, existem programas dessa natureza, sendo que esses sdo regionais, devido
aos procedimentos analiticos empregados serem especificos de uma determinada regido. Nos
Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina foi criada, em 1968, a primeira rede de
laboratérios de solo do pais, a Rede Oficial de Laboratérios de Analises de Solo e de Tecido
Vegetal (ROLAS-RS/SC), que possui, entre outras, a responsabilidade de padronizar os
procedimentos de andlises de solo, buscando assegurar a precisdo das analises dos seus
laboratorios através de um programa de Controle de Qualidade (GRIEBELER, 2012). O
programa de controle de qualidade foi implantado em 1972, com andlises esporadicas de
algumas amostras padréo e, a partir de 1986, este programa passou a ser conduzido pela
Embrapa Trigo, tornando-se sistemético, desde entdo (EMBRAPA, 2012). Entre 1987 até
1999, o programa foi executado mediante 0 uso de um software, com envio mensal de
relatorios e, desde 2000, foi desenvolvido um sistema para a Internet.

Os laboratérios filiados a ROLAS-RS/SC possuem um conjunto de métodos
(TEDESCO et al., 1995; CQFS-RS/SC, 2004) e estes sao monitorados pela analise mensal de
quatro amostras de solo de concentracdo desconhecida, com que a exatiddo do laboratério é
avaliada pela dispersdo em desvios padrdo dos seus resultados em relacdo & mediana da
populacdo n (GRIEBELER, 2012). Para o conjunto de resultados de todos os laboratorios séo
calculados a média, a mediana, o desvio padrdo da mediana e o coeficiente de variaco para a
determinagdo de cada amostra. O intervalo de confianca é calculado em fungdo do desvio
padrdo da mediana e os critérios usados para atribuir asteriscos aos resultados analiticos
ocorrem da seguinte forma (EMBRAPA, 2012):

* | valor - mediano | > do que 1.0 a <= 1.5 vezes o Desvio Padréo da Mediana
** | valor - mediano | > do que 1.5 a <= 2.0 vezes o Desvio Padréo da Mediana
*** | valor - mediano | > do que 2.0 vezes o Desvio Padrdo da Mediana

Com base na distribuicdo de asteriscos é estabelecida exatiddo média anual e sdo
atribufdos conceitos A, B, C ou D. Desde 1994, aos laboratérios com conceitos A e B é
deferido o Selo de Qualidade e aqueles com conceitos C e D permanecem filiados & ROLAS,
porém ndo recebem selo (GRIEBELER, 2012) e sua permanéncia na rede esta condicionada a
atingir exatiddo A ou B, nos proximos trés anos.

Numa avaliagdo historica da exatiddo média dos Gltimos dez anos do Controle de
Qualidade da ROLAS-RS/SC (Tabela 1), a determinagdo do P apresenta 0s maiores
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coeficientes de variabilidade, em funcdo da variabilidade dos resultados analiticos obtidos

pelos laboratorios da rede.

Tabela 1 — Coeficientes de variacdo da exatiddo média para o fésforo do Programa de controle
de qualidade da ROLAS-RS/SC, no periodo de 2003 a 2012.

Ano

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Coeficiente de variacdo, %
23,8 23,4 25,0 22,0 24,1 25,6 20,9 36,3 24,4 25,8

Fonte: Embrapa (2012)

Embora, a ROLAS-RS/SC possua um protocolo de procedimentos de andlises a ser
seguido para todas as analises realizadas em um laboratdrio de andlises de solo, muitas vezes
séo realizadas adaptagOes a esse protocolo de acordo com a comodidade ou necessidade de
cada laboratorio. Porém, essas modificacbes em equipamentos, etapas do método, em
associacdo com aspectos de ordem estrutural, como, por exemplo, falta de ambiente
climatizado, podem afetar a qualidade dos resultados analiticos, os quais refletem nos
resultados do programa de Controle de Qualidade. Isso pode se constituir num problema sério,
pois resultados discrepantes, a ponto de comprometer a interpretacdo dos resultados, podem
resultar em prejuizos ao interessado no resultado da analise.

Ressalta-se, ainda, que, no controle diario de qualidade das analises, os laboratdrios
podem utilizar as amostras do Programa de Controle de Qualidade para calibracédo da amostra
de solo padréo interna do laboratério, ajustando os procedimentos analiticos com base no
resultado da mediana, j& que 8 ROLAS-RS/SC assume que o valor da mediana se refere ao
valor verdadeiro para cada determinagdo nas amostras (EMBRAPA, 2012). Entretanto, nesse
valor estdo embutidos todos os erros inerentes aos eventuais diferentes procedimentos de
execucdo do protocolo por parte dos laboratdrios, provocando possiveis desvios do que seria 0
real valor verdadeiro da amostra. Assim, é necessario identificar nas etapas de execucdo do
meétodo possiveis fontes de variabilidade e avaliar a magnitude desta sobre os resultados
analiticos, além de se estabelecerem limites para modificagcbes no protocolo de andlise, sem

comprometer a confiabilidade dos resultados.
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2.4 Fontes de variabilidade na determinacéo do fésforo

Quando nos propomos a realizacdo de alguma medicdo através de uma anlise
laboratorial estamos sujeitos a cometer erros que vao afetar os resultados analiticos. Logo,
todos os valores numéricos resultantes de uma medida experimental terdo uma incerteza
associada a ela, sendo esta denominada de erro experimental (BACCAN et al., 2001).

Os métodos Mehlich-1 e 3 baseiam-se em uma reacdo quimica para extracdo do
fosforo presente no solo e a taxa desta reagdo pode ser influenciada por vérios fatores
(VOLLHARDT & SCHORE, 2004). Em geral, um fator que aumenta o nimero de colisdes
entre particulas ird aumentar a taxa de reagdo e um fator que diminui o nimero de colisbes
fard o processo inverso. Na extracdo do fosforo pelos extratores Mehlich-1 e 3, podemos
destacar alguns fatores que podem estar contribuindo para a variabilidade nos resultados
analiticos encontrados pelos laboratérios, como: granulometria da amostra, temperatura,

velocidade de agitagdo e tempo de decantacéo, tempo de quantificacdo e formato de vidrarias.

2.4.1 Efeitos do tamanho das particulas de solo

O procedimento de moagem das amostras faz-se necessario para tomada de aliquotas
por volume (cachimbagem) na andlise de solo e aumentar a homogeneidade das amostras
(RAIJ, 1987). Entretanto, no momento em que se realiza esta operagdo nos laboratorios, atua-
se sobre a area superficial especifica (ASE) das particulas do solo. A medida que o volume de
um corpo se subdivide, a area exposta aumenta (Resende et al., 2007). Apesar de a ASE ser
uma caracteristica fisica, acaba por afetar processos quimicos, pois, quanto maior a ASE,
maior sera a reatividade das particulas, ou seja, maior serd sua interagdo com 0s agentes
quimicos, no caso, a solucao extratora dos métodos Mehlich-1 e 3.

Assim, espera-se que a moagem favoreca o contato da solucéo extratora com formas
de fosforo presentes na fase solida (fator quantidade) do interior dos agregados, aumentando
os valores extraidos. Resultados positivos, com relacdo a granulometria, foram encontrados
por Makarov et al. (2004) e Wang et al. (2006), com aumento do valor extraido de fosforo a
medida em que o tamanho das particulas diminuiu. Isto se deve, provavelmente, a moagem
expor formas de fosforo ligado & fase sdlida que ndo estavam disponiveis devido ao aumento
da area superficial especifica. Porém, este fato nem sempre ocorre, ja que Rolim et al. (2008)
verificaram que, em solos mais arenosos, a moagem gerou aumento dos valores de fosforo,

extraido pelo Mehlich-1, mas em solos mais argilosos o efeito da moagem ndo foi
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significante. Isto foi atribuido ao desgaste do extrator pelo solo para compensar o aumento da

capacidade de solubilizacdo de novas formas expostas de fosforo.

2.4.2 Tamanho do frasco e quantidade da relagéo solo:solucéo

A velocidade de colisdo das moléculas, também vem a sofrer influéncia de outra etapa
de execucdo do metodo, que € o tamanho variavel do frasco e a quantidade da relacéo solo:
solucdo. Os fabricantes produzem frascos com formatos diferentes, embora com mesmo
volume, o que pode vir a afetar a acdo do extrator, pois, & medida que se aumenta a
quantidade da relacdo solo:solucéo, o volume vazio do frasco acaba por diminuir e,
consequentemente, a velocidade de colisdes diminuira. Grava (1980 apud ELIASON, 1998,
p.11) diz que estudos tém apontado que erlenmeyers sdo adequados para assegurar uma
mistura adequada da solug&o extratora com o solo e, o tamanho do frasco usado em um teste
especifico é determinado pelo volume da solugdo de extracdo necessaria. Assim, a diretriz
geral para seguir € que o frasco deve ter cerca de um quarto de seu volume completo para
melhor agitagdo (ELIASON, 1998).

2.4.3 Velocidade e tempo de agitacdo da mistura solo:solucéo

O método descrito por Tedesco et al. (1995) utiliza o processo de agitacdo mecénica
por um tempo de 5 minutos a 120 opm. Este procedimento de agitacdo faz com que as
moléculas adquiram energia por colisdo umas com as outras e com as paredes do recipiente no
qual estdo sendo agitadas, afetando o equilibrio quimico da reacdo. Logo, o processo de
agitacdo pode vir a interferir na quantidade extraida, visto que os equipamentos utilizados no
processo de agitacdo pelos laboratorios ndo sdo uniformes. Mellis & Rodella (2009),
estudando o efeito do tempo de agitacdo na adsorcdo de metais, concluiram que, de maneira
geral, a agitacdo por um periodo de 24 horas proporcionou maior adsor¢do dos metais. Os
resultados encontrados por Barrow & Shaw (1976) mostraram que 0 aumento no tempo de
agitacdo mecénica aumentou a adsorcdo de fosfato pelo solo. J4, em estudo de Agboola e
Omueti (1980), o fosforo extraido pelo extrator Bray-1 atingiu um equilibrio ao fim de 5
minutos de agitagdo, diminuiu aos 10 minutos e aumentou, novamente, aos 20 minutos.
Entretanto, estudo realizado por Stone (1971) mostrou que a quantidade de fésforo extraido

por bicarbonato de sédio, a uma temperatura constante, ndo sofreu alteracdo nas velocidades
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de agitacdode 150, 160 e 170 oscilagdes por minuto, mas a 140 oscilagdes por minuto as
quantidades extraidas foram de 5 a 12% inferiores. Isso evidencia a importancia do controle
da velocidade e intensidade da agitacdo mecanica sobre as reacdes de extracdo de fosforo e
que alteracbes no procedimento podem afetar a capacidade de extracdo dos métodos M1 e
M3.

2.4.4 Tempo de repouso da amostra em contato com a solugéo extratora

Tanto o método M1 quanto o M3, propostos por Mehlich em 1953 e 1984,
respectivamente, apresentavam a etapa de filtragdo dos extratos, imediatamente apos a
agitacéo em papel filtro Whatman n° 42 ou similar (SIMS, 2000). Assim, os métodos originais
ndo preconizavam o efeito do periodo de decantacdo, tampouco o efeito do maior ou menor
tempo deste. Porém, visando a reducdo do custo da andlise, essa etapa foi substituida por
decantacdo de 16 h, periodo que se adequava ao expediente do laboratério (TEDESCO et al.,
1995). No protocolo descrito ndo ha referéncia sobre o efeito de um maior ou menor intervalo
de tempo de contato da solucdo extratora com o solo nos teores de fosforo extraido. Assim, 0s
laboratérios ndo possuem dados do efeito causado nos teores de fosforo extraido, caso esse
tempo de repouso fosse alterado para um tempo menor ou maior. Entretanto, o tempo de
repouso entre o fosforo na solucéo e o solo é fator preponderante no processo de adsorcéo de
fésforo (BARROW, 1999; MACHADO et al., 2011) e, embora as solucBes extratoras M1 e
M3 possuam na sua composigdo anions para evitar a readsorcdo do fosfato extraido, com o
decorrer do tempo, em funcdo da alta afinidade dos sitios de adsor¢do do solo pelo fésforo,
podera ocorrer a adsorcdo do fosforo extraido e, consequentemente, pode haver uma
subestimativa nos valores de fosforo, ou em alguns solos o processo extrativo por continuar

por mais tempo, pode aumentar a quantidade extraida.

2.4.5 Tempo da reacéo de reducéo do complexo fosfomolibdico pelo &cido 1-amino-2-naftol-

4-sulfonico e a determinagdo colorimétrica

A quantificagdo colorimétrica do fosforo em qualquer dos extratos tem sua base na
reago entre os fons ortofosfato (PO,*) com o molibdato em meio fortemente 4cido, formando

0 heteropoliacido 12-molibdofosférico (Equagdo 1) o qual, na presenca de agente redutor, é
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reduzido & azul de molibdénio (Equagdo 2), cuja intensidade de cor é proporcional a

concentracéo de fons fosfato presentes na amostra (ESTELA & CERDA, 2005),
PO3™ + 12 Mo0O% + 27 H* - H;P0,(M005),, + 12 H,0 (Eq. 1)
H3;P0,(Mo003),; + redutor - azuldemolibdénio (Eq. 2)

Assim, a técnica fundamenta-se na capacidade que certas espécies organicas e
inorganicas possuem de absorver radiacdo ultravioleta/visivel (UV/VIS), em determinado
comprimento de onda (HOLLER, SKOOG & CROUCH, 2009) e, através da intensidade da
radiacdo incidente (I) com a intensidade emergente (l¢), pode-se quantificar determinada
espécie presente em uma amostra. A lei que sustenta esta técnica é a de Lambert-Beer, a qual
diz que a relacéo log I¢/l;, denominada absorbancia (A), é linear & concentracéo desde que a
absortividade e o comprimento da célula de leitura sejam fixos para uma dada medida (LEAL,
HENRIQUES & LUNA, 2007). Em estudo, desenvolvido por Lazarus & Chou (1971), a
reacdo de reducdo do complexo fosfomolibdico pelo &cido 1-amino-2-naftol-4-sulfénico foi
completa, essencialmente, em menos de 1 minuto, e aumentou, aproximadamente, 5% durante
0s proximos 9 minutos. Nesse sentido, é fundamental estabelecer o tempo limite para iniciar e

finalizar a leitura do fésforo para evitar variagdes nos resultados.

2.4.6 Temperatura

A temperatura é uma medida de energia cinética de um sistema, de modo que sua
elevacdo implica em maior energia cinética média das moléculas e mais colisdes por unidade
de tempo. A regra geral para a maioria das rea¢des quimicas € que a taxa com que a reagdo se
processa ira, praticamente, dobrar a cada 10 °C de aumento da temperatura. A equacéo de
Arrhenius (Eq.1) pode ser usada para relacionar a taxa (k) de uma determinada reacdo com a
temperatura (BARROW, 1999).

Ea

K = AeCrD (Eq.1)
onde:

k = constante da velocidade da reacéo;



29

A = valor pré-exponencial ou fator frequéncia;
Ea = energia de ativagdo
R = constante geral dos gases;

T = temperatura absoluta (K)

Essa equacdo pode ser explicada em termos cinéticos, onde Ea representa a barreira

Ea
de energia para uma reacdo quimica ocorrer, e eCrr representa a propor¢do de moléculas que

possuem energia maior que Ea e, portanto, capazes de transpor a barreira de energia. Assim, a

medida que a temperatura aumenta, e('%) também aumenta (VOLLHARDT & SCHORE,
2004), logo, a proporcdo de moléculas com energia para transpor a barreira energética,
também aumentara.

Havera, quase sempre, certo nimero de moléculas com energia a qualquer
temperatura, devido ao fato de a temperatura ser uma medida da energia média do sistema.
Desta forma, moléculas individuais podem ter, mais ou menos, energia que a média.
Aumentando a temperatura, a propor¢do de moléculas, com mais energia do que a energia de
ativagdo, cresce, proporcionalmente e, consequentemente, a velocidade da reagdo cresce
(VOLLHARDT & SCHORE, 2004).

Os fendmenos de adsor¢do e dessorcdo, também sdo afetados pela temperatura.
Mustafa, Kookana & Singh (2006) observaram que a dessor¢do do cddmio em goethita
diminuiu de 71% para 31%, com o aumento da temperatura de 20 °C para 70 °C. Tal efeito
foi atribuido a difusdo do Cd®* para o interior da estrutura da goethita. Resultados positivos
para o efeito da temperatura também foram encontrados para fosforo (HUANG et al., 2011),
em que o aumento de temperatura significou diminuicdo de dessor¢éo e aumento na adsorg&o.

Em laboratérios de andlise de solos, a temperatura € um fator, frequentemente
negligenciado. Existem vérias determinagBes em que isso pode ter um impacto relevante.
Como exemplo, tém-se as medicOes de pH. Se os padrdes de referéncia de pH ndo estédo na
mesma temperatura que as amostras, ou se a temperatura de medi¢do ndo € compensada, 0
erro pode ser de 0,05 unidades de pH para cada 4 °C mudanca de temperatura. Stone (1971)
relata que a temperatura da extracdo foi um fator importante na extracdo de fosforo pelo
bicarbonato de sddio, sendo que o fdsforo extraivel aumentou com a temperatura no intervalo
de 14 a 33 °C.

Considerando todas essas fontes de variagdo abordadas, anteriormente, justificam-se

estudos no sentido de se avaliar a magnitude da variagdo provocada por cada fator, como
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forma de se estabelecerem critérios para a padronizagdo de procedimentos nos laboratérios de
analise de solos, bem como aumentar a confiabilidade dos resultados analiticos, expressos por

resultados mais homogéneos dentro do sistema de controle de qualidade, firmando a hipotese

e os objetivos que seguem.
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Hipotese

a) A extracdo do fosforo pelos métodos Mehlich-1 e 3 da-se através de reagBes
quimicas. Desta forma, variagbes de temperatura, bem como alteracbes no
procedimento padrdo podem afetar a cinética desta, ocasionando aumento ou

diminuicéo nos resultados analiticos obtidos pelos laboratérios.
Objetivo Geral

Identificar fontes de variabilidade analitica que afetam a precisdo e exatiddo do fésforo

extraido pelos métodos Mehlich-1 e 3, pela simulacéo de variagGes nos procedimentos.

Objetivos Especificos

» Avaliar o efeito da temperatura ambiente sobre o procedimento de anélise do fosforo;

» Verificar a influéncia da moagem da amostra, velocidade de agitacdo, tipo de frasco e
volume de vazios, tempo de extragdo, agente redutor e tempo de reacdo nos resultados
analiticos de fosforo;

» Estabelecer, até que ponto, alteracbes podem ser realizadas em relacdo ao

procedimento padrdo sem comprometer os resultados analiticos.



3 MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido no Laboratério de Quimica e Fertilidade do Solo da
Universidade Federal de Santa Maria/UFSM e no Laboratorio de Anélises de Solos da
Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes — URI — Campus de
Frederico Westphalen, com 11 amostras de solo coletadas na camada superficial (0 — 20 cm),
nas regides geomorfoldgicas do Planalto e da Depressdo Central do Estado do Rio Grande do
Sul, as quais apresentam ampla variagdo dos atributos fisicos, quimicos e mineral6gicos
(Tabela 2). Foram selecionadas amostras que contemplassem as quatro classes texturais, em
funcdo da capacidade de extracdo de fosforo da solucdo Mehlich-1 ser afetada pelo teor de
argila da amostra (CQFS-RS/SC, 2004), e com diferentes niveis de disponibilidade de fosforo.

As amostras de solos foram secas em estufa com circulagéo forcada de ar, durante 48
h, & temperatura de 40-45 °C. Apos, a moagem das amostras foi feita em moinho de martelos
e as mesmas passadas em peneira de malha 2,0 mm, com posterior armazenamento em sacos

plasticos.

3.1 Caracterizagdo fisica e quimica das amostras

A determinacéo da textura foi realizada pela medicdo da densidade do solo disperso,
em solugdo de NaOH 0,167 mol L™, utilizando-se o densimetro de Bouyoucos. A
caracterizagdo quimica foi efetuada por determinagdes de pH/H;O, indice SMP e dos teores
disponiveis de potassio (K) e fosforo (Mehlich-1), teores de matéria organica (M.O.), teores
trocaveis de Al, Ca e Mg (KCI 1 mol L™), teores disponiveis de Cu e Zn (HCI 0,1 mol L™),
oxidos de Fe amorfo (oxalato de amdnio 0,2 mol L™) conforme métodos descritos em
Tedesco et al. (1995). Também, foram determinados os teores de fosforo com extrator
Mehlich-3, conforme descrito por Schlindwein (2003), e os teores de 6xidos e hidroxidos de
Fe cristalinos foram extraidos com ditionito-citrato-bicarbonato, conforme metodologia de
Mehra & Jackson (1960).
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Tabela 2 — Caracterizacdo fisica e quimica das amostras de solo utilizadas no estudo.

Solos © LCm LCl LFWc LBVm PSMI_NFWm NFWc PSMI All _CBGm PSMI
Textura®/Nivel® YA 1A 1B 1B 2/A 2/IMB 2/MB 3/A 3/M 3M 3M
Atributo

Areia (g kg )@ 213 244 96 75 191 110 120 316 445 303 461
Silte (g kgH)®¥ 102 171 120 140 384 305 315 339 250 332 274
Argila (g kgH)®¥ 685 585 785 785 425 585 565 345 305 365 265
Argilarotina (g kg)” 650 700 920 810 440 530 560 300 330 320 260
pH - H,0® 47 55 48 46 50 53 5.4 48 51 57 4.8
indice SMP“ 52 60 54 53 53 59 5,7 53 56 6,5 5,0
P (mg dm®)® 91 83 22 2,6 98 25 1,7 204 93 111 88
P (mg dm®)® 102 95 22 31 133 25 1,8 241 12,7 178 124
K (mg dm?®)@ 77 159 14 67 342 321 59 141 203 176 117
M. 0. % (m m™H® 33 30 21 5,0 45 56 3,7 32 32 39 2.9

APF* (cmol, dm®)® 42 02 38 2,8 1,8 02 0,3 41 08 01 7.2
ca** (cmol, dm®)® 06 25 01 2,3 46 66 4.6 21 29 56 0,1
Mg* (cmol.dm®®¥ 03 16 02 06 29 14 0,5 07 07 09 0,1

Mn#* (mg dm®)® 64 23 94 226 69 132 103 50 114 5 22
Cu® (mg dm®® 77 94 185 62 1,6 17,7 27 1,6 426 0,9 1,2
Zn* (mg dm®)@ 1,9 26 34 4.6 32 11,2 122 20 72 98 1,1
Fe, (mg kg™)' ™ 76,0 460 680 380 8,0 700 60,0 860 380 700 840
Feq (g kgH)® 19,73 26,47 40,5 33,41 4,36 3392 3594 171 998 1435 341

W Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI);
Latossolo Frederico Westphalen campo (LFWoc); Latossolo Boa Vista das MissGes mato (LBVm); Planossolo
Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen
campo (NFWCc); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara lavoura (All); Cambissolo Bento
Gongalves mato (CBGm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI) e Neossolo Itapiranga-SC mato (N1m). @
Classificacdo dos solos quanto as classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e < 20%
de argila, respectivamente. ¥ Letras correspondem aos niveis de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A),
médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); “)Conforme Tedesco et al. (1995);
®Conforme Schlindwein (2003); ©Conforme Mehra & Jackson (1964).

3.2 Métodos avaliados

Os métodos avaliados foram o Mehlich-1, proposto por Mehlich (1953), adaptado por
Tedesco et al. (1995), sendo, atualmente, utilizado para avaliacdo do fosforo disponivel para
as plantas pela ROLAS, e o método Mehlich — 3 proposto por Mehlich (1984), com
adaptacdes descritas por Schlindwein (2003), sendo substituido o frasco tipo “snap-cap” por
erlenmeyer de 50 mL iguais aos utilizados na execucdo do Mehlich-1. A descricdo dos

métodos esta detalhada em Anexo A e B.
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3.3 Procedimentos experimentais

Os procedimentos experimentais foram distribuidos para avaliar possiveis fontes de
variabilidade nos resultados de fosforo extraido pelos métodos avaliados e foram realizados

0s seguintes procedimentos, caracterizados cada um como um experimento independente:

3.3.1 Tamanho das particulas de solo

A partir das amostras moidas em moinho de martelos, com poténcia de % CV e
velocidade de 1700 rpm, e passadas em peneira com malha de 2,0 mm, conforme
procedimento descrito em Tedesco et al.(1995), foram retiradas subamostras, as quais foram
moidas em almofariz até passarem, totalmente, em peneiras ABNT com malha 0,300; 0,600;
0,850; 1,700 mm de abertura. Toda a subamostra retirada foi forgada a passar na respectiva
malha, a fim de eliminar a segregagdo (descarte) de particulas de maior tamanho como areia e
agregados, os quais fazem parte da amostra original e, ndo sdo, totalmente moidos. Desta
forma, eliminou-se uma possivel alteracéo dos resultados analiticos em fungdo da alteragdo na

composicao das fracdes areia, argila e silte, caracteristica de cada solo.

3.3.2 Tipo de frasco

Na avaliacdo do efeito do tipo de fraco sobre os teores de fosforo extraido pelos
meétodos M1 e M3, foram utilizados dois modelos de frascos com capacidade de volume para
50 mL. Um foi o frasco erlenmeyer de boca estreita, recomendado por Tedesco et al. (1995) e
o outro foi o frasco tipo snap-cap. O frasco tipo snap-cap foi agitado em mesa agitadora
pendular na posicdo horizontal, enquanto que o frasco tipo erlenmeyer foi agitado na posicéo

vertical. As dimens@es dos dois modelos de frasco séo apresentados na figura 3.
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ds

N a

h=61,24 mm d =47,58 mm

d
h=90,4 mm d=51,1 mm d1=19,2 mm

Figura 3 — Dimens6es dos frascos utilizados no estudo: a) erlenmeyer de 50 mL e b) “snap-

cap” 50 mL.

3.3.3 Volume de vazio do frasco

A verificacdo do efeito do volume vazio do frasco foi realizada, promovendo alteragdo
da relagdo volume de solo: solugdo dentro do frasco (o original é 3:30) para os seguintes
casos: 1:10; 1,5: 15 2,5: 25 e 4:40 cm® cm™ em frasco erlenmeyer de boca estreita, com
volume de 50 mL (Figura 3a), representando um volume vazio no frasco de 39; 33,5; 22,5; 17

e 6 mL, respectivamente.

3.3.4 Velocidade de agitagdo

O efeito da velocidade de agitagdo da mistura solo:solucéo foi verificado, promovendo
alteracdo da velocidade padréo (120 opm), para os seguintes casos: 80; 100; 140 e 160 opm.
Foi utilizada para agitar a mistura uma mesa agitadora horizontal pendular de bancada com
plataforma de movimento longitudinal com amplitude de 50 mm e dimensdes de 700 x 540 x
370 mm (L X P x A).
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3.3.5 Tempo de repouso

Para avaliar o0 efeito do tempo de repouso, aliquotas de 3,0 cm® de amostras de solos
foram misturadas com 30 cm? de solucBes extratoras M1 e M3 em frascos erlenmeyer de 50
mL. A suspensdo foi agitada em mesa agitadora horizontal pendular a 120 opm, durante 5
minutos. Apds, foram deixadas em repouso nos tempos de 8; 12; 16; 20 e 24 horas. Depois de
decorrido o tempo estabelecido no estudo, de cada suspensdo foi retirada uma aliquota de 3
cm® do sobrenadante, onde os teores de fosforo foram determinados conforme procedimento

descrito por Tedesco et al. (1995).

3.3.6 Tempo da reacdo de reducéo do complexo fésfomolibdico pelo &cido 1-amino-2-naftol-

4-sulfonico e a determinagdo colorimétrica

A influéncia do tempo da reacdo de redugdo do complexo fosfomolibdico pelo agente
redutor ANS e a quantificacdo dos teores de fosforo foi testada ap6s adicdo de todas as
solucBes, em intervalos de tempo de 15, 30, 45, 60, e 120 minutos. Os teores de fosforo foram
determinados por Espectrofotometria de absor¢do molecular UV/Vis em comprimento de

ondas de 660 nm.

3.3.7 Temperatura

Para realizagéo do estudo do efeito da variagdo da temperatura sobre as quantidades de
fosforo extraido pelos métodos M1 e M3, todas as etapas do procedimento analitico descritas
por Tedesco et al. (1995), foram realizadas em ambiente com temperatura controlada. Para tal,

as variagOes de temperatura aplicadas foram: 15, 20, 25,30 e 35 + 1 °C.

3.4 Analise estatistica dos resultados

Os tratamentos foram aplicados em um delineamento, inteiramente casualizado (DIC),
dispostos num esquema fatorial 2 x 5 x 11: métodos x varidvel x solos, com quatro repeticdes.
Os resultados foram submetidos a analise de variancia e, quando os efeitos foram
significativos, foram ajustadas equagdes de regressdo para os dados quantitativos. Para a

escolha das equagbes, foram testados os modelos linear, quadrético e cubico, pelo teste F,
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escolhendo-se aquele com significancia maior que 95% (a< 0,05) e, no caso dos trés serem
significativos, optou-se pelo modelo de maior grau. J& para os dados qualitativos, quando da
significancia dos efeitos apontada pela analise da variancia, esses foram submetidos ao teste
de Tukey, tomando, por base, os niveis de significancia maiores que 95% (a< 0,05).

O experimento do tipo de frascos foi disposto em um delineamento, inteiramente
casualisado (DIC), num esquema fatorial 2 x 2 x 11: métodos x frasco x solos, com quatro
repeticdes. Foi realizada a andlise de variancia para fonte de variagdo, no qual aos fatores
qualitativos (metodo e solos), foi aplicado o teste de Tukey a 5% de probabilidade. N&o foi
feito teste de medias para a varidvel frasco em fungdo de terem sido utilizados apenas dois
modelos de frascos: o erlenmeyer e 0 “snap-cap” de 50 mL, sendo as diferengas significativas
aquelas indicadas pelo teste F da variancia (a< 0,05).

Todas as analises estatisticas foram realizadas pelo programa computacional Sistema
para Andlise de Variancia - SISVAR (FERREIRA, 2008).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo sdo discutidos em sete subitens, considerando cada
fator de variabilidade um experimento separado. A seguir, sdo apresentados os efeitos da
moagem, tipo de frasco, volume de vazio do frasco, velocidade de agitacdo, tempo de
repouso, tempo de reagdo do complexo fosfomolibdico com agente redutor e temperatura do
laboratorio sobre os resultados do fosforo extraido pelas solugbes extratoras Mehlich-1 e
Mehlich-3.

Todos os experimentos apresentaram interagdo tripla (método x variavel x solos) entre
os fatores ao nivel de significAncia (p<0,05). Porém, o fator solo foi desconsiderado em
funcdo de pertencerem a classes de solos distintas e terem sido coletados em locais em
diferentes condi¢Bes de uso, 0 que, naturalmente, condiciona o teor de fésforo variado nas

amostras, sendo, portanto, independente dos métodos de extracéo e da fonte de variabilidade.

4.1 Efeito do tamanho das particulas de solo sobre a quantidade de fosforo extraido
pelos métodos Mehlich-1 e Mehlich-3

A comparagdo do efeito do tamanho das particulas de solo sobre a quantidade de
fosforo extraido pelos extratores M1 e M3, estdo apresentadas na tabela 3. Nos solos LFWc
1/B; LBVm 1/B; NFWc 2/MB e NFWm 2/MB, da classe 1 (teor de argila > 600 g dm'3) e
classe 2 (teores de argila entre 410 e 600 g dm™), com teores de fésforo baixo e muito baixo,
as solucbes extratoras M1 e M3 ndo diferiram as quantidades de fdsforo extraido,
independente do tamanho das particulas, exceto para o solo LBVm 1/B, quando as particulas
tinham tamanho <1,70 mm (Tabela 3). Nos solos LCm 1/A e LCI 1/A, da classe 1 (teor de
argila > 600 g dm™) e com teor de fésforo alto, na moagem padrédo com particulas de solo
<2,00 mm as solugBes extratoras M1 e M3 nédo apresentaram diferenga nas quantidades de
fésforo extraido. Entretanto, quando diminuiu o tamanho das particulas das amostras, a
solucdo de M3 passou a extrair mais fosforo que a de M1, o que se deve, provavelmente, &
exposicao de formas de fosforo que ndo deveriam estar sendo acessadas pelo extrator M1, em

funcdo da diminuicdo do tamanho das particulas de solo pela acdo da moagem.



39

Tabela 3 — Efeito do tamanho das particulas de solo nas quantidades de fosforo extraido
pelas solugcdes extratoras de Mehlich-1 e Mehlich-3, em 11 amostras de solo.

Solo LCm LClI LFWc LBVMm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel 1/A 1/A 1/B 1/B 2/A 2IMB 2/MB  3/A 3/M 3/M 3/M
MOAQEM  ———mmmmmm oo Média P (mg dm®)------—-----—--
(@ mm)
Mehlich-1

<0,300 9,1B 8,1B 2,6 3.3 111 3.0 24 200B 84B 94B 91
<0,600 70B 6,6B 1,6 2,7 9,4B 2,2 18 179B 81B 9,1B 85B
<0,850 8,4B 8,4 25 30 10,1B 3.0 29 216B 100B 96B 8,7B
<1,700 75B 7,2B 2,3 28B 11,0B 3.3 24 213B 91B 99B 8,7B
<2,000 9,1 8,3 2,2 2,6 9,8B 2,5 17 204B 93B 11,1B 8,8B

Mehlich-3
<0,300 12,1A 105A 3,0 46 11,7A 3,0 26 336A 130A 165A 95A
<0,600 9,9A 9,5A 2.2 35 167A 20 1,7 356A 125A 146A 134A
<0,850 11,6A 9,8 2,5 43 194A 34 26 36,1A 139A 188A 151A
<1,700 11,7A 11,0A 33 47A 195A 37 29 43,1A 148A 189A 156A
<2,000 10,2 9,5 2.2 3,1 13,3A 2,5 18 241A 127A 175A 124A

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI); Latossolo Frederico
Westphalen campo (LFWec); Latossolo Boa Vista das Missdes mato (LBVm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico
Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen campo (NFWoc); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara
lavoura (All); Cambissolo Bento Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagio dos solos quanto as
classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e < 20% de argila, respectivamente, e as letras correspondem aos niveis
de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de
letras maitsculas diferentes na coluna entre 0 mesmo didmetro de moagem comparam extratores, entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).

Para os demais solos PSMI 2/A, PSMI 3/A, All 3/M, CBGm 3/M e PSMI 3/M, da
classe 2 (teor de argila entre 410 e 600 g dm™) e classe 3 (teor de argila entre 210 e 400 g dm’
%) e teores de fosforo médio e alto, as quantidades de fésforo extraido pela solucéo extratora
de M3 foram maiores do que a de M1, independentemente do tamanho das particulas(Tabela
3). A capacidade de extracdo da solucdo de M1 é afetada pelo teor de argila (Tedesco et al.,
1995; Braida et al., 1996), tanto que, para os Estados do RS e de SC, os teores de fosforo no
solo sdo interpretados com base no teor de argila (CQFS- RS/SC, 2004). Entretanto, em
trabalhos realizados com o M3 ndo sdo mencionados efeitos do teor de argila sobre a
capacidade de extracdo do mesmo (GATTIBONI, 2003; SCHLINDWEIN, 2003; BRASIL &
MURAOKA, 1997; STEINER et al., 2012). Porém, resultados encontrados por Bortolon &
Gianello (2008), comparando os teores de fosforo extraido pelas solucbes de M1 e M3,
apontaram que em solos com teores de argila entre 410 e 600 g dm™ e > 600 g dm™ e teores
de fésforo menores que 20 e 10 mg dm?, respectivamente, a solugdo M3 extraiu menos
fésforo que nas demais classes de argila. Dessa forma, os resultados obtidos indicam que as
quantidades de fosforo extraido pelo M3, além do efeito do tamanho das particulas da amostra

de solo, também séo afetadas pelo teor de argila e pelos valores de fosforo das amostras.
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Avaliando o efeito do tamanho das particulas de solo e possiveis alteragdes nas faixas
de interpretacdo agrondmicas dos resultados de fésforo, com o uso do extrator M1, houve
alteracdo na faixa de interpretagdo somente no solo NFWc 1/B (Apéndice A). Mas, de forma
geral, o tamanho das particulas de solo ndo afetam as quantidades de fosforo extraido a ponto
de ocorrer mudangas nas faixas de interpretacdo agrondmicas para o M1. Ja, no caso da
ROLAS adotar o0 M3 como método oficial para extragdo do fosforo, os resultados mostram
que deve haver maior cuidado quanto ao tamanho das particulas de solo, pois 0s quantidades
de fosforo extraido foram afetadas, o que poderia levar a diferentes faixas de interpretacéo.

As regressdes significativas entre as quantidades de fosforo extraido pelos extratores
M1 e M3, em fungdo do tamanho das particulas de solo, estdo apresentadas na figura 4. Nos
extratos do M1 houve efeito significativo (p<0,05) em 9% das amostras para as quantidades
de fosforo extraido em funcdo do tamanho das particulas de solo, enquanto que, para a
solucdo de M3, o efeito foi de 45% (Figura 4). Houve efeito significativo (p<0,05) para o
fésforo extraido pelo extrator M1 somente no solo PSMI 3/A, entretanto, 0 modelo apresentou
baixo coeficiente de determinacdo (R*= 17,9%), o que pode ter sido ao acaso ja que nio
houve uma tendéncia ldgica. Os resultados encontrados mostram que a capacidade extrativa
do M1 ndo foi afetada, de forma significativa, pelo tamanho das particulas de solo. O mesmo
foi observado por Rolim et al. (2008) que, estudando efeito da moagem do solo no teor de
fosforo disponivel extraido néo observou efeito significativo no fosforo extraido pelo M1, em
particulas de solo <0,25 mm. E provavel que o acesso a outras formas expostas de fosforo
com a moagem seja compensado pelo aumento do desgaste do extrator M1, devido ao
consumo dos fons hidrogénio (H*) e sulfato (SO4?2) pelas bordas dos grupos funcionais
expostos pela acdo da moagem e ndo ocupados pelo fésforo nos coloides inorganicos e
também pela possivel maior readsorcéo de fosforo aos coloides durante a extracdo (CAJUSTE
& KUSSOW, 1974; BAHIA FILHO et al.,1983).
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Figura 4 — Regresséo para as quantidades de fosforo extraido pelas solugdes de Mehlich-1 e
Mehlich-3, em diferentes tamanhos de particulas de solo.

M1 PSMI 3/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M3 PSMI 2/A (Mehlich-3, Planossolo Santa
Maria lavoura, classe textural 2, Faixa de P alto); M3 PSMI 3/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P
alto); M3 All 3/M (Mehlich-3, Argissolo Itaara lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 CBGm 3/M (Mehlich-3, Cambissolo Bento
Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 PSMI 3/M (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de
P médio).

As regressdes para 0s extratos do M3 tiveram uma tendéncia de comportamento
polinomial quadratico e clbico para o tamanho das particulas de solo (Figura 4). Nos extratos
do M3, a diminuicdo do tamanho das particulas de solo de <2,0 mm para <1,70 mm acarretou
aumento nas quantidades de fosforo extraido. Entretanto, quando o tamanho das particulas de
solo diminui de <0,85 até <0,30 mm, as quantidades de fésforo extraido pelo M3 foram
afetadas e, as quantidades de fosforo extraido passam a diminuir, novamente, tendendo a

extrair quantidades semelhantes as obtidas com particulas <2,00 mm. Provavelmente, o
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aumento da superficie de contato pela diminuicdo do tamanho das particulas pela
intensificacdo da moagem até <1,70 mm expde formas de fosforo ndo acessadas pelo extrator
inicialmente, mas no instante em que o tamanho das particulas é de <0,85 mm, esse fosforo
adicional extraido passa a ser readsorvido por grupos funcionais expostos pela moagem,
equilibrando as quantidades extraidas ao padrdo de 2,00 mm e, ou, a capacidade extrativa do

extrator M3 passa a sofrer efeito de grupos funcionais expostos pela agdo da moagem.

4.2 Efeito do tipo de frasco sobre a quantidade de fosforo extraido pelas solugdes de
Mehlich-1 e Mehlich-3

O efeito do modelo de frasco sobre as quantidades de fosforo extraido pelas solugbes
de M1 e M3 é apresentado na tabela 4. Nos extratos de M1 e M3 houve efeito significativo
(p<0,05) para as quantidades de fosforo extraido em fungdo do tipo de frasco em 73% das
amostras (Tabela 4). Quando se utilizou o frasco tipo “snap-cap”, em substituicdo ao frasco
erlenmeyer, as quantidades de fosforo extraido pela solugdo de M1 nos solos LFWc 1/B,
NFWm 2/MB e NFWc 2/MB néo foram, significativamente, diferentes. Nos demais solos,
com o uso do frasco tipo “snap-cap” houve efeito significativo nas quantidades de fésforo
extraido pela solucéo de M1 (Tabela 4), independente do teor de argila e de fosforo.

Para a solugéo de M3, os solos LFWc 1/B, LBVm 1/B, NFWm 2/MB e NFWc 2/MB
ndo apresentaram efeito significativo nas quantidades de fosforo extraido em fungéo do tipo
de frasco. Para os demais solos houve efeito significativo sobre a capacidade extrativa da
solucdo M3 em fungéo do frasco, mas ndo houve um comportamento uniforme quanto ao tipo
de frasco e as quantidades de fosforo extraido (Tabela 4) como observado para o M1. Para 0s
solos LCm 1/A e LCI 1/A (teor de argila > 600 g dm™ e teor de fésforo alto) e nos solos All
3/M e CBGm 3/M (teor de argila entre 210 e 400 g dm™ e teores de fésforo médio) a solugéo
de M3, com uso do frasco “snap-cap”, extraiu quantidades maiores de fosforo em relagéo ao
frasco erlenmeyer (Tabela 4). J& nos solos PSMI 2/A, PSMI 3/A e PSMI 3/M, com teores de
argila entre 410 e 600 g dm™ e 210 e 400 g dm™ e f6sforo alto e médio, os extratos de M3
obtidos com o uso de frasco erlenmeyer apresentaram quantidades de fdésforo extraido
superiores aos obtidos com uso de frasco “snap-cap”. Aparentemente, o uso de frasco tipo
“snap-cap” no processo de extracdo do fosforo com a solu¢do M1, possibilita maior extragéo
de fosforo do solo, o que se deve, provavelmente, ao efeito cinético, proporcionado pelo uso
deste tipo de frasco no momento de agitagdo da mistura solo:solucéo, favorecendo a

capacidade extrativa do M1.
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Tabela 4 — Efeito do uso de frasco de 50 mL tipo erlenmeyer e “snap-cap” nas quantidades de
fosforo extraido pelas solucbes extratoras de Mehlich-1 e Mehlich-3, em 11
amostras de solo.

Solo™ LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI  All  CBGm PSMI

Textura/ YA 1A 1B 1B 2/A 2IMB 2/MB 3A 3M 3M 3M

Nivel®

TipO Frasco  --emmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm e Média P (Mg dm™®)--—--mmmmm oo
Mehlich -1

Erlenmeyer 9,1b 8,3bB 2,2 2,6b 9,8bB 2,5 1,7 20,4bB 9,3bB 11,1bB 8,8bB
Shap-cap 12,2aB 10,3a 3,1A 4,1a 11,2aA 3,3 2,1 30,9aA 14.6a 16,0aB 10,9a

Mehlich - 3
Erlenmeyer 10,2b 9,5bA 2,2a 3,1 13,3aA 25 1,8 24,1aA 12,7bA 17,5bA 12,4aA
Snap-cap 15,4aA 11,2a 1,7b0B 3,9 9,4bB 2,4 1,2 224bB 155a 20,1aA 10,8b

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI); Latossolo Frederico
Westphalen campo (LFWec); Latossolo Boa Vista das Missdes mato (LBVm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico
Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen campo (NFWec); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara
lavoura (All); Cambissolo Bento Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagdo dos solos quanto as
classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e <20% de argila, respectivamente, ¢ as letras correspondem aos niveis
de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de
letras minGsculas na coluna e dentro de cada extrator, diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). Médias seguidas de letras maitsculas na
coluna entre o mesmo frasco e entre extratores diferem, entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).

A extragdo do fosforo pelo M1, com o uso de frasco tipo “snap-cap” de 50 mL, em
substituicdo ao frasco erlenmeyer de 50 mL, levou & extragdo de quantidades de fosforo
maiores e, consequentemente, houve alteragdo nas faixas de interpretagdo agrondmica
(Apéndice B). Assim, o uso de frascos tipo “snap-cap” pelos laboratérios da ROLAS pode

superestimar as quantidades de fosforo extraido, o que vai representar a recomendagdo de

doses menores de adubacéo fosfatada.

4.3 Efeito do volume de vazio do frasco sobre a quantidade de fosforo extraido pelas
solucbes de Mehlich-1 e Mehlich-3

Os resultados obtidos referentes ao efeito do volume de vazio do frasco nas
quantidades de fésforo extraido pelas solugdes extratoras de M1 e M3 sdo apresentados na
tabela 5. Observa-se que, quando o volume de vazio do frasco variou (variou a quantidade
solo:solugéo), a capacidade de extragdo das solugdes M1 e M3 foi diferenciada. A diferenga
entre as duas solugdes extratoras foi mais acentuada nos solos LCm 1/A, LCI 1/A, PSMI 2/A,
PSMI 3/A, All 3/M, CBGm 3/M e PSMI 3/M. Para esses solos quando o volume de vazio foi
aumentando de 6 até, aproximadamente, 33,5 mL, a solucdo extratora de M3 extraiu mais

fésforo do que a solugdo de M1, mas quando o volume de vazio chegou até 39,0 mL passou a
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ocorrer uma inversgo dos resultados (Tabela 5).

Tabela 5 — Efeito do volume vazio do frasco Erlenmeyer de 50 mL sobre as quantidades de
fosforo extraido pelas solucbes extratoras de Mehlich-1 e Mehlich-3, em 11
amostras de solos.

Solo®™® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/ Nivel® 1A 1A 1UB 1B 2/A 2/IMB 2/MB 3/A 3M 3M 3/M
VolUMe Vazio (ML) —==mmmmmmmmmmm e oo Y T T T L L U ———

(Relag&o solo:solucéo)

Mehlich - 1
39,0 (1:10) 176A 119A 43A 43 7,6 4,8 34A 379A 132B 16,7B 8,9B
33,5 (1,5:15) 16,1B 125A 36A 3,7 8,7B 3,9 29 40,6A 14,1B 16,1B 10,2B
22,5(2,5:25) 10,0B 9,4B 2,6 32 100B 31 24 27,3B 11,0B 11,7B 10,1B

17,0 (3:30) 91 83B 22 2,6 9,8B 2,5 1,7 204B 9,3B 11,1B 8,8B
6,0 (4:40) 488 50B 13B 22B 6,8B 1,9 1,3 134B 69B 69B 4,7B
Mehlich -3

39,0 (1:10) 104B 58B 29B 33 73 4,1 21B 12,1B 153A 32,1A 111A
33,5(1,5:15) 174A 96B 24B 31 129A 33 23 236B 19,2A 253A 15,0A
22,5 (2,5:25) 13,2A 113A 31 41 176A 34 24 387A 175A 21,1A 16,1A

17,0 (3:30) 10,2 95A 272 31 133A 25 1,8  241A 12,7A 175A 124A

6,0 (4:40) 95A 94A 28A 37A 17,7A 30 21 391A 124A 133A 11,7A

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI); Latossolo Frederico
Westphalen campo (LFWec); Latossolo Boa Vista das Missdes mato (LBVm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico
Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen campo (NFWec); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara
lavoura (All); Cambissolo Bento Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagio dos solos quanto as
classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e < 20% de argila, respectivamente, e as letras correspondem aos niveis
de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de
letras maitsculas na coluna entre o0 mesmo volume de vazio e entre extratores, diferem, entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).

As regressdes significativas entre as quantidades de fosforo extraido pela solugéo de
M1 e M3 e o volume de vazio do frasco é mostrada na figura 5. Nos extratos do M1 houve
efeito significativo (p<0,05) em 100% das amostras para as quantidades de fosforo extraido
em funcdo do volume de vazio do frasco, enquanto que, para a solu¢do de M3, o efeito foi de
64% (Figura 5).

As quantidades de fosforo extraido pela solucéo de M1 diminuem, consideravelmente,
com a diminui¢cdo do volume de vazio do frasco. Para os solos LFWc 1/B, LBVm 1/B,
NFWc 2/MB, NFWm 2/MB e CBGm 3/M houve comportamento linear na quantidade de
fosforo extraido com a diminuicdo do volume de vazios, enquanto que para os solos LCm
1/A, LCI 1/A, PSMI 2/A, e PSMI 3/M, houve um comportamento polinomial quadrético e
para os solos PSMI 3/A e All 3/M cubico, mas também, tendem a diminuir (Figura 5). Fica
evidente que a acdo do extrator M1 é potencializada quando se aumenta o volume de vazio do

frasco devido, provavelmente, a uma maior intensidade de colisbes entre particulas e de



45

particulas com a parede do frasco, no momento da agitacdo da mistura solo:solucéo. Catani &
Nakamura (1971), estudando alteragdes na capacidade extrativa do M1 observaram que,
quando a quantidade de solo:solugdo variou de 5:100 para 20:100, a capacidade de extragdo
de fosforo da solu¢cdoM1 diminuiu, embora que tal efeito pode ter sido provocado pela perda
de forga da solugdo extratora, devido ao volume de solugdo extratora utilizada e néo,
propriamente, ao volume de vazio do frasco. J4, no trabalho feito por Soares et al. (2012), os
resultados diferiram dos encontrados, e a quantidade de fésforo extraido aumentou com a
diminuicdo do vazio do frasco. Entretanto, ressalta-se que nestes trabalhos a proporcéo da
relagdo solo:solucéo nédo foi mantida, logo, o efeito de variabilidade encontrado pode néo ser
em funcéo do vazio dos frascos.

J&, em relacdo ao efeito do volume vazio, sobre as quantidades de fosforo extraido
pela solucdo de M3, houve uma tendéncia de comportamento polinomial quadrético e cubico
para os solos (Figura 5). Entretanto, as quantidades de fosforo extraido ndo seguiram a mesma
tendéncia para todos os solos. Nos solos All 3/M, CGBm 3/M, e LCm 1/A, as quantidades de
fosforo extraido aumentaram com o aumento do volume de vazio do frasco de 6 mL para
33,5 mL, mas, quando o vazio foi de 33,5 para 39,0 mL, as quantidades de fésforo extraido
diminuiu. Para o solo NFWm 2/MB, as quantidades de fosforo extraido ndo difere com
volume de vazio entre 6,0 e 33,5 mL, mas quando o volume passa para 39,0 mL a quantidade
de fosforo extraido aumentou. Ja, no solo LCl 1/A, as quantidades de fosforo extraido
aumentam com o aumento do volume de vazio do frasco de 6 mL para 22,5 mL e passa a
diminuir quando o volume de vazio vai de 33,5 até 39,0 mL (Figura 5). Nos solos PSMI 2/A e
PSMI 3/A, as quantidades de fosforo extraido diminui quando volume de vazio passa de 6,0
para 17,0 mL, aumenta de 17,0 para 22,5 mL e passa a diminuir quando o volume de vazio
vai de 33,3 até 39,0 mL. Para o solo PSMI 3/M, os valores de fésforo aumentam quando o
volume de vazio aumenta de 6 mL até 22,5 mL e, novamente, decrescem quando o volume de
vazios do frasco aumenta de 33,5 até 39,0 mL.

Dessa forma, observou-se que, para os extratos do M3, as quantidades de fdsforo
extraido ndo sdo afetadas somente pelo contato e pela cinética de colisbes no momento da
agitacdo, como ocorre para 0 M1. Para esse extrator, além do efeito do volume de vazio do
frasco, pode haver um efeito resultante da interacdo do teor de fésforo e do teor e tipo de
argila existentes na amostra de solo. Assim, as quantidades de fosforo extraido pelo M3 néo
segue uma tendéncia em relacdo as quantidades observadas no M1 (Figura 5). Isso pode estar
relacionado & reagdo de extracdo do M3 ser diferenciada do M1, ja que no M1 esta reacdo

ocorre por dissolugdo acida dos coloides inorganicos, o que a torna dependente do contato dos
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fons H* com o fosfato ligado a fase sélida do solo. No caso do extrator M3, além da acio

acida, ocorre uma reacao de troca de ligantes do fésforo ligado, principalmente, ao Al e ao Fe

com o flbor (F), a qual é menos dependente das colisdes, sendo assim, possivel que esta seja

menos afetada pelo volume vazio do frasco.
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Figura 5 — Regresséo para as quantidades de fosforo extraido pelas solugdes de Mehlich-1 e
Mehlich-3 em diferentes solos e o volume vazio do frasco (relagcdo solo:solucéo
1:10).

M1 LCm 1/A (Mehlich-1, Latossolo Condor mato, classe textural 1, Faixa de P alto); M1 LCI 1/A (Mehlich-1, Latossolo Condor lavoura,
classe textural 1, Faixa de P alto); M1 LFWc 1/B (Mehlich-1, Latossolo Fred. West. campo, classe textural 1, Faixa de P baixo); M1 LBVm
1/B (Mehlich-1, Latossolo B.V. Missdes, classe textural 1, Faixa de P baixo); M1 PSMI 2/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria, classe
textural 2, Faixa de P alto); M1 NFWm 2/MB (Mehlich-1, Neossolo Fred. West. mato, classe textural 2, Faixa de P muito baixo); M1 PSMI
3/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M1 All 3/M (Mehlich-1, Argissolo Itaara lavoura, classe
textural 3, Faixa de P médio); M1 CBGm 3/M (Mehlich-1, Cambissolo Bento Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M1
PSMI 3/M (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 LCm 1/A (Mehlich-3, Latossolo Condor
mato, classe textural 1, Faixa de P alto); M3 LCI 1/A (Mehlich-3, Latossolo Condor lavoura, classe textural 1, Faixa de P alto); M3 PSMI
2/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M3 PSMI 3/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura,
classe textural 3, Faixa de P alto); M3 All 3/M (Mehlich-3, Argissolo Itaara lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 CBGm 3/M
(Mehlich-3, Cambissolo Bento Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 PSMI 3/M (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio).

Os resultados indicam que laboratérios que venham a realizar alteracdes na quantidade
solo:solugéo de 3:30, utilizando o mesmo frasco erlenmeyer de 50 mL, introduzem erros ndo
desejéveis relevantes nos resultados analiticos, mesmo que mantida a proporcéo da relacéo
solo:solugéo de 1:10, principalmente, para o extrator M1. Assim, o uso de quantidades

diferentes de solo:solugdo da estabelecida no protocolo descrito por Tedesco et al. (1995)
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ocasiona alteragbes nas faixas de interpretacdo agrondmicas para os resultados de fésforo
(Apéndice C). Uma possibilidade para amenizar esse efeito seria 0 uso de agitador orbital por

parte dos laboratorios para realizar a agitacdo da mistura solo:solucéo.

4.4 Efeito da intensidade da velocidade de agitacdo sobre a quantidade de fdsforo

extraido pelas solucbes de Mehlich-1 e Mehlich-3

A comparacdo do efeito da velocidade de agitacdo sobre as quantidades de fosforo
extraido pelos extratores M1 e M3 é apresentada na tabela 6. Para os solos LCm 1/A; LCI
1/A; LFWc 1/B; LBVm 1/B; NFWc 2/MB e NFWm 2/MB, que apresentam classe textural 1
(>600 g dm™ de argila) e 2 (410 a 600 g dm™ de argila) e teores de fésforo alto, baixo e muito
baixo, as quantidades de fosforo extraido pelos métodos diferiram no momento em que a
velocidade de agitagdo chegou a 140 opm e 0 M3 passou a extrair mais fosforo que o M1 nos
solos com teor alto. J&, quando a velocidade de agitacdo oscilou de 80 a 120 opm, ndo houve
diferenca na capacidade de extracdo dos dois métodos. Para os demais solos 0s métodos
diferenciaram entre si para as quantidades de fosforo extraido com o aumento da velocidade
de agitacdo, independente do percentual de argila e do teor de fésforo presente no solo, sendo
que o M3 extraiu mais fosforo em relacdo ao M1 (Tabela 6).

As regressdes significativas para quantidade de fosforo extraido pelos métodos M1 e
M3, em funcéo da velocidade de agitacdo, sdo apresentadas na figura 6. Nos extratos do M1
houve efeito significativo (p<0,05) em 73% das amostras para as quantidades extraidas de
fosforo em funcdo da intensificagdo da velocidade de agitacdo mecénica, enquanto que, para a
solucdo de M3, o efeito foi de 64% (Figura 6).

Nos extratos do M1 observou-se que, quando a variagéo da velocidade de agitacéo foi
entre 80 e 120 opm, as quantidades de fosforo extraido, praticamente, ndo séo alteradas.
Porém, quando a velocidade de agitacdo de 120 opm passou para 140 e 160 opm, as
quantidades de fosforo extraido aumentam de forma considerével para os solos LCI 1/A, LCm
1/A, PSMI 2/A, NFWm 2/MB, PSMI 3/A, All 3/M, CBGm 3/M e PSMI 3/M (Figura 6).
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Tabela 6 — Efeito da velocidade de agitacdo sobre as quantidades de fosforo extraido pelas
solugdes extratoras de Mehlich-1 e Mehlich-3, em 11 amostras de solo.

Solo™ LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI AIll CBGm PSMI

Textura/nivel® 1A 1A 1B 1B 2/A 2/IMB 2/MB 3/A 3M 3M 3M

Velocidade (0pm) — =--------meememmmmm e Média P (Mg dm ™) --------mememm e
Mehlich-1

80 75 68 2,4 29 83B 32 21 202B 89B 10,0B 6,7

100 94 76B 2,2 29 87B 25 1,8 224B 90B 10,5B 7,5B

120 91 83 2,2 26 98B 25 1,7 204B 93B 11,1B 8,8B

140 96B 95B 29 30 105B 3,3 21 3198 11,4B 13,0B 11,7B

160 145B 133B 3,7A 42 10,6B 4,7B 29 31,3B 16,0B 165B 12,2B
Mehlich-3

80 83 7,9 2,0 32 119A 29 16 27,7A 11,3A 16,6A 8,0

100 86 91A 19 30 137A 25 15 302A 11,5A 151A 9,1A

120 10,2 9,5 2,2 31 133A 25 1,8 241A 12,7A 175A 124A

140 13,4A 12,1A 26 37 178A 3,0 20 42,0A 16,7A 21,7A 151A

160 18,7A 148A 22B 41 183A 2,8A 20 351A 20,6A 253A 17,9A

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI);
Latossolo Frederico Westphalen campo (LFWc); Latossolo Boa Vista das MissGes mato (LBVm); Planossolo
Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen
campo (NFWCc); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara lavoura (All); Cambissolo Bento
Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagéo dos solos quanto as classes
texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e < 20% de argila, respectivamente, e as letras
correspondem aos niveis de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo
(MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de letras maitsculas na coluna entre a mesma velocidade
de agitacdo e entre extratores, diferem, entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Figura 6 — Regressdo entre as quantidades de fosforo extraido pelas solugdes Mehlich-1 e

Mehlich-3 em diferentes solos e a velocidade agitagao.
M1 LCm 1/A (Mehlich-1, Latossolo Condor mato, classe textural 1, Faixa de P alto); M1 LCI 1/A (Mehlich-1, Latossolo Condor lavoura,
classe textural 1, Faixa de P alto); M1 PSMI 2/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M1 NFWm 2/MB
(Mehlich-1, Neossolo Fred. West. mato, classe textural 2, Faixa de P muito baixo); M1 PSMI 3/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M1 All 3/M (Mehlich-1, Argissolo Itaara lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M1
CBGm 3/M (Mehlich-1, Cambissolo Bento Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M1 PSMI 3/M (Mehlich-1, Planossolo
Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 LCm 1/A (Mehlich-3, Latossolo Condor mato, classe textural 1, Faixa de P
alto); M3 LCI 1/A (Mehlich-3, Latossolo Condor lavoura, classe textural 1, Faixa de P alto); M3 PSMI 2/A (Mehlich-3, Planossolo Santa
Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M3 PSMI 3/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M3
All 3/M (Mehlich-3, Argissolo Itaara lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 CBGm 3/M (Mehlich-3, Cambissolo Bento

Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 PSMI 3/M (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de
P médio).

Nos extratos do M3, houve uma tendéncia de comportamento semelhante ao M1
(Figura 6). Quando houve o aumento da velocidade de agitacdo de 80 até 120 opm, também
ndo houve efeito significativo nas quantidades de fosforo extraido. Mas, quando essa passou
para 140 e 160 opm, as quantidades extraidas aumentaram de forma semelhante as
encontradas para o0 M1, nos solos LCI 1/A, LCm 1/A, PSMI 2/A, PSMI 3/A, All 3/M, CBGm
3/M e PSMI 3/M. A agitacdo mecénica foi empregada em diversos trabalhos (STONE, 1971,
BARROW & SHAW, 1976; AGBOOLA & OMUETI, 1980; MELLIS & RODELLA, 2009;),
como forma de influenciar determinadas reacfes quimicas e em todos esses o procedimento

apresentou efeito. Dessa forma, dentro de certos limites, 0 aumento da velocidade de agitacéo,
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também afetou a capacidade de extragdo das solucbes de M1 e M3, provavelmente, por
aumentar o numero de colisdes de particulas de solo com a solugéo extratora e com a parede
do frasco e, consequentemente, possibilitando com que formas de fosforo ndo disponiveis
fossem acessadas, aumentando as quantidades de fosforo nos extratos.

Os laboratérios de andlises de solo que empregam agitagdo maior que 120 opm, nas
mesmas condigdes especificadas neste estudo, podem estar superestimando as quantidades de
fosforo extraido pelo M1, acarretando em alteracéo das faixas de interpretacdo agronémica
(Apéndice D).

4.5 Efeito do tempo de repouso entre solugcdo e amostra apés agitagdo sobre a

quantidade de fosforo extraido pelas solugbes de Mehlich-1 e Mehlich-3

A comparacéo do efeito do tempo de contato da solugdo extratora e a amostra sobre as
quantidades de fosforo extraido pelos extratores M1 e M3 estéo apresentadas na tabela 7. Para
os solos LFWc 1/B; LBVm 1/B; NFWc 2/MB e NFWm 2/MB, que apresentam classe textural
1 (600 g dm™ de argila) e 2 (410 a 600 g dm™ de argila) e teores de fésforo baixo e muito
baixo, as quantidades de fosforo extraido pelos métodos, praticamente, ndo diferiram em
funcdo do maior ou menor tempo de contato. Para os demais solos os métodos diferenciaram
entre si para as quantidades de fosforo extraido com o aumento do tempo de contato da
solucdo extratora com a amostra, independente do percentual de argila e do teor de fosforo
presente no solo. Porém, o M3 extraiu mais foésforo em relacdo ao M1, quando o tempo de

contato foi de 8 até 20 h, aproximadamente (Tabela 7).
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Tabela 7 — Efeito do tempo de repouso entre a solucéo extratora e as amostras apds a agitacéo
nas quantidades de fosforo extraido pelos métodos Mehlich-1 e Mehlich-3, em 11
amostras de solos.

Solo™® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI

Textura/nivel® A 1A 1B 1B 2/A 2/IMB 2IMB 3/A 3M 3M 3M

Tempo repouso (h)  =-m-mmmmm o e T e T L —
Mehlich-1

8 788 76B 24 33B 1188 3.1 26 189B 93B 9,6B 98B

12 73B 7,3B 23 27 10,1B 2,6 1,8 202B 86B 102B 9.4B

16 91 83 22 26 98B 25 17 204B 93B 11,1B 8,8B

20 10,3 92B 38 36 11,98 44 34 221B 9,7B 112B 10,5B

24 80B 91 30 33 106 34 27 285A 97 118B 10,0
Mehlich-3

8 12,3A 11,1A 37 49A 202A 3,6 32 434A 158A 186A 159A

12 11,7A 106A 2,9 41 183A 33 25 419A 144A 19,6A 152A

16 102 95 22 31 133A 25 1,8 241A 12,7A 175A 124A

20 10,7 10,8A 372 42 16,8A 33 25 340A 11,7A 185A 14,0A

24 95A 86 20 31 96 2,3 15 182B 11,1 168A 87

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI); Latossolo Frederico
Westphalen campo (LFWec); Latossolo Boa Vista das Missdes mato (LBVm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico
Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen campo (NFWec); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara
lavoura (All); Cambissolo Bento Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagio dos solos quanto as
classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e <20% de argila, respectivamente, ¢ as letras correspondem aos niveis
de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de
letras maitsculas na coluna entre 0 mesmo tempo de contato entre a solugéo extratora e as amostras apds agitacdo e entre extratores, diferem,
entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).

As regressdes significativas para as quantidades de fosforo extraido pelos métodos M1
e M3, em funcéo do tempo de repouso da solugéo extratora e a amostra, estdo apresentadas na
figura 7. Nos extratos do M1 houve efeito significativo (p<0,05) em 36% das amostras para as
quantidades de fosforo extraido em funcéo do tempo de repouso, enquanto que, para a solugéo
de M3, o efeito foi de 64% (Figura 7).

Para os extratos de M1, as equacgOes de regressdo obtiveram ajuste significativo
(p<0,05) para os solos LCm 1/A, PSMI 2/A, PSMI 3/A e CBGm 3/M. Para esses solos as
quantidades de fdosforo extraido pela solugdo M1 tenderam a aumentar com o aumento do
tempo de repouso de 8 até 24 horas, exceto para 0 PSMI 2/A que, praticamente, oscilou pela

média.
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Figura 7 — Regressdo entre as quantidades de fosforo extraido pelas solu¢cbes Mehlich-1 e
Mehlich-3 em diferentes solos e o tempo de repouso.

M1 LCm 1/A (Mehlich-1, Latossolo Condor mato, classe textural 1, Faixa de P alto); M1 PSMI 2/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria,
classe textural 2, Faixa de P alto); M1 PSMI 3/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M1 CBGm
3/M (Mehlich-1, Cambissolo Bento Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 LCm 1/A (Mehlich-3, Latossolo Condor mato,
classe textural 1, Faixa de P alto); M3 LCI 1/A (Mehlich-3, Latossolo Condor lavoura, classe textural 1, Faixa de P alto); M3 PSMI 2/A
(Mehlich-3, Planossolo Santa Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M3 PSMI 3/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe
textural 3, Faixa de P alto); M3 All 3/M (Mehlich-3, Argissolo Itaara lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 CBGm 3/M
(Mehlich-3, Cambissolo Bento Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P médio); M3 PSMI 3/M (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio).

Para os extratos do M3, houve uma diminui¢do nas quantidades de fosforo extraido
para os solos LCI 1/A, LCm 1/A, PSMI 2/A, PSMI 3/A, All 3/M, CBGm 3/M e PSMI 3/M
(Figura 7). Nesses solos os coeficientes de determinacao (RZ) variaram entre 0,45 e 0,96 e, a
medida que o tempo de repouso entre a solucdo extratora e a amostra aumentou de 8 para 24
horas, as quantidades de fosforo presentes nos extratos do M3 foram diminuindo. Na
composicao da solugdo M3 tém-se ions fluoreto (F’), o qual é um ligante forte e realiza troca
com o fosforo presente no solo. Aparentemente, esse processo parece ndo ser permanente,
pois quando o tempo de repouso foi aumentando até 24 horas, a capacidade extrativa do M3
parece diminuir e tende a equiparar-se a do M1. Possivelmente, com o decorrer do tempo, 0
fosforo em solucdo poderd ser, novamente, readsorvido pelo solo. Isso pode ser observado,

mais evidentemente, nos solos PSMI 2/A, PSMI 3/A e PSMI 3/M, os quais apresentam 0s

1
3C
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maiores teores de 6xidos de ferro extraido com oxalato (Tabela 2) e o ferro extraido por esse
metodo representa os teores de 6xidos de ferro mal cristalizados do solo, os quais possuem
maior capacidade de adsorcéo de fosforo (ROLIM NETO et al., 2004; CESSA et al., 2009).

Assim, a varidvel tempo de repouso apresentou uma relagdo direta negativa para as
quantidades de fdsforo extraido pelo M3, diferindo do comportamento do M1.
Aparentemente, o extrator M3 representa ser mais sensivel ao tempo de repouso entre a
solucéo extratora e o solo do que o M1 e um tempo de repouso maior entre solugéo extratora
de M3 e a amostra no momento da extracdo pode subestimar os resultados analiticos.

Analisando, mais detalhadamente os resultados, nota-se que houve aumento das
quantidades de fosforo extraido pelo M1 em alguns solos e num tempo de repouso maior que
16 h pode haver alteragdes das faixas de interpretagdo agrondmica dos resultados das analises
(Apéndice E).

4.6. Efeito do tempo da reacdo de reducdo do complexo fosfomolibdico pelo agente

redutor ANS sobre a quantidade de fosforo extraido e determinado por colorimetria

O efeito do tempo da reagdo de reducdo do complexo fosfomolibdico pelo agente
redutor ANS e a quantificacéo dos teores de fosforo nas solugdes extratoras de M1 e M3 séo
apresentados na tabela 8. As quantidades de fosforo quantificadas nos extratos de M1 e M3,
em funcdo do tempo de reagdo para os solos de classe 1 e 2 e faixas de fosforo muito baixo,
baixo e alto ndo apresentaram diferenca entre si, exceto para o solo NFWm 2/MB, no tempo
de 60 minutos (Tabela 8). Para os demais solos, as quantidades de fosforo determinadas foram
maiores nos extratos de M3, independentemente do intervalo de tempo. O maior teor de
fésforo encontrado nos extratos obtidos pela solu¢do de M3 pode ser atribuida a agdo
diferenciada desse extrator em relagéo a solucdo de M1. A maior capacidade de extracdo da
solugdo de M3 foi observada em diversos trabalhos (GATIBONI, 2003; SCHLINDWIEN,
2003; STEINER et al., 2012).
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Tabela 8 — Efeito entre o tempo da reacdo de redugdo do complexo fosfomolibdico pelo
agente redutor ANS e a leitura sobre as quantidades de fosforo determinados por
colorimetria nos extratos de Mehlich-1 e Mehlich-3.

Solo™ LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel® 1/A 1A 1/B 1/B 2A 2IMB 2/MB 3/A 3M 3M 3M
Tempo reaglo  -------------mmmmmmmmooen YT T T T ————
(min)
Mehlich-1
15 9,1 8,3 2,2 26 98B 25 17 204B 93B 11,1B 8,8B
30 10,3 9,6 2.4 26 10,1B 2,7 20 274B 10,2B 12,3B 8,8B
45 10,7 10,9 34 33 114B 42 36 294B 115B 135B 9,2B
60 11,2 10,8 35 31 13,1B 50A 3,7 30,0B 10,9B 13,2B 10,7B
120 119 114 46 37 112B 41 29 332B 12,1B 142B 13,1B
Mehlich-3
15 102 9,5 2,2 31 133A 25 1,8 241A 12,7A 17,5A 12,4A
30 11,1 9,6 25 31 164A 24 1,8 30,0A 132A 18,1A 14,3A
45 11,2 95 2,6 32 16,7A 27 20 43,1A 139A 185A 14,9A
60 11,7 100 2,7 33 175A 27B 21 47,7A 145A 19,5A 16,3A
120 127 10,7 32 40 194A 32 24 520A 157A 22,0A 17,1A

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI); Latossolo Frederico
Westphalen campo (LFWec); Latossolo Boa Vista das Missdes mato (LBVm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico
Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen campo (NFWoc); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara
lavoura (All); Cambissolo Bento Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagio dos solos quanto as
classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e <20% de argila, respectivamente, ¢ as letras correspondem aos niveis
de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de
letras maidsculas na coluna entre 0 mesmo tempo da reagéo de reducdo do complexo fosfomolibdico pelo agente redutor ANS e a leitura e
entre extratores, diferem, entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).

As regressdes significativas entre as quantidades de fdésforo determinadas por
colorimetria e o tempo apds a mistura dos reagentes nos extratos de M1 e M3 é mostrada na
figura 8. Nos extratos do M1 houve efeito significativo (p<0,05) em 27% das amostras para as
quantidades de fosforo medidas em fungdo do tempo de reagéo, enquanto que para o M3 foi
de 36% (Figura 8).

As quantidades de fosforo medidas nos extratos de M1, nos solos PSMI 2/A e PSMI
3/M, foram proximas, nos tempos de 15 até 30 minutos, e tenderam a aumentar em tempos de
45, 60 e 120 minutos. Para o solo PSMI 3/A, houve aumento na quantidade de fosforo
determinada no intervalo de tempo de 15 até 30 minutos (Figura 8), mas, praticamente,
estabilizou de 30 até 120 minutos.

Para o extrator M3, houve efeito significativo (p<0,05) em 36% das amostras. Os
resultados obtidos nos extratos de M3 apresentaram uma tendéncia de comportamento
semelhante ao M1 (Figura 8). Nos solos PSMI 2/A, CBGm 3/M, PSMI 3/A e PSMI 3/M, no
intervalo de tempo de 15 até 30 minutos, os valores determinados estdo proximos, mas com o
decorre do tempo, até o tempo de 120 minutos as quantidades determinadas tendem a
aumentar. Aparentemente, a reacdo de reducéo do complexo fosfomolibdico, para os extratos
de alguns solos, ndo se completa no tempo de 15 minutos, estabelecido no protocolo padréo.

Esses resultados diferenciaram dos encontrados por Lazarus & Chou (1972), o qual num
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estudo da cinética da reacdo de redugdo do complexo fosfomolibdico pelo ANS observou que
a reacdo foi completada em menos de 1 minuto e, apds 9 minutos, h4 um aumento de 5% nos
resultados, permanecendo constantes apds esse tempo. Entretanto, neste estudo foram
utilizados reagentes analiticos como fonte de fosforo e, desta forma, os extratos apresentam
somente fosforo na forma ortofosfato (PO4>), diferentemente dos extratos do M1 e M3, que
podem apresentar fosforo na forma orgénica, adsorvida e oclusa nas particulas coloidais dos
minerais argilosos presentes nos extratos (SOARES et al., 2012), que, inicialmente, ndo séo
quantificados, mas com decorrer do tempo e, em funcéo do excesso do ion molibidato (MoO4’
%), presente na mistura, podem vir a reagir com essas outras formas de fésforo presentes,
formando mais complexo fosfomolibidico o qual vem a ser reduzido pelo ANS e quantificado
como fosforo extraivel.

Houve alteracdo das faixas de interpretacdo agronémica em funcéo do tempo de ragdo
de reducdo do complexo fésfomolibdico e a leitura da amostra. Assim, os laboratorios devem
adotar um tempo uniforme para todos os filiados a ROLAS e, se o tempo de 15 min,
estabelecido no protocolo, ndo for seguido por todos, pode haver diferencas nos resultados
analiticos. Os resultados desse trabalho apontam, ainda, que a reagdo parece ndo estabilizar
em 15 min e que, no intervalo de tempo para leitura das amostras entre 30 até 60 min, ndo

haveria diferenga nas faixas de interpretagdo agronomicas.



P, mglL!

P,mglLt

M1 PSMI 2/A

60

M1 PSMI3/A

35 4
*
30
/—\. N
20
4
L E - 07%3- 0,0151x%+ 1,009% + 84701
19x2+0,1349x + 7457 o B =09973
R =0,813 10
5
: . : : : : : 0 . . . . - r !
0 20 a0 &0 50 100 120 140 0 20 40 &0 20 100 120 140
Tempao reacdo, min. Tempo reacdo, min,
M1 PSMI 3/M M3 PSMI 244
5
20
. /
-, 15
. w *
Y= 44x+7,7024 E N
09568 o 10 ¥=0,0495x+ 13978
R*=0,8133
5
T T T T T T 1 o T T T T T T 1
i 20 40 60 30 100 120 140 i 20 40 60 30 100 120 140
Tempo reagdo, min. Tempo reagdo, min.
M3 PSMI 3/A M3 CGBm 3/M
5
20 /
= 15
o
oo -~
E - ¥ =00437x+ 1673
o Lo R =0,9341
5
" ' j T T " ! 0 T T T T T T ]
o ® a0 &0 B0 t0o 1z 14D 0 20 40 &0 80 100 120 140
Tempo reacdo, min, o .
Tempo reacdo, min.
M3 PSMI 3/M
20
18
B /
14 -
-, 12 *
o
E’ 10 .
o 8 Y =0,0401x+ 12 843
3 R*=0,2048
a4 4
2 4
1] T T T T T T 1
0 20 40 &0 20 100 120 140

Tempo reacdo, min,

Figura 8 — Regressdo entre as quantidades de fosforo determinadas por colorimetria nos
diferentes solos e o tempo de reacdo do complexo fosfomolibdico com agente

redutor ANS.

M1 PSMI 2/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M1 PSMI 3/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M1 PSMI 3/M (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio);
M3 PSMI 2/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M3 PSMI 3/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M3 CBGm 3/M (Mehlich-3, Cambissolo Bento Gongalves mato, classe textural 3, Faixa de P
médio); M3 PSMI 3/M (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio).
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4.7 Efeito da variagdo da temperatura sobre a quantidade de fésforo extraido pelas
solucdes de Mehlich-1 e Mehlich-3

A comparacéo do efeito da temperatura sobre as quantidades de fosforo extraido entre
extratores M1 e M3 € apresentada na tabela 9. Para os solos LFWc 1/B; LBVm 1/B; NFWc
2/MB e NFWm 2/MB, com classe textural 1 (>600 g dm™ de argila) e classe 2 (410 a 600 g
dm™ de argila) e teores de fésforo baixo e muito baixo, as quantidades de fosforo extraido
pelos métodos, praticamente, ndo diferirem em fungdo da maior ou menor temperatura
ambiente do laboratério. Para os solos LCm 1/A e LCI 1/A, a quantidade de fosforo extraido
pelo M1 foi menor que 0 M3 na temperatura de 15 °C, ndo diferiu entre 20 e 30 °C e em 35
°C, a quantidade de fésforo extraido pelo M1 foi maior que as quantidade de fosforo extraido
pelo M3, no solo LCm 1/A (Tabela 9). Para os demais solos as quantidades de fésforo
extraido pelo M3 foram maiores que o M1, independente da temperatura ambiente do

laboratério.

Tabela 9 — Efeito da variacdo da temperatura sobre a quantidade de fésforo extraido pelos
meétodos Mehlich-1 e Mehlich-3, em 11 amostras de solo.

Solo@ LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel® 1/A 1A 1B 1/B 2A 2/IMB 2/MB 3/A 3M 3M  3/M
Temperatura ~ -------------- YT T T ————
(°C)
Mehlich-1
15 6,8B 6,1B 1,7 27 102B 21 14 184B 104B 112B 9,8B
20 9,1 8,3 2,2 26 98B 25 1,7 204B 93B 11,1B 8,8B
25 9,4 73 2,7 31 109B 2,9 20 143B 92B 11,6B 9,9B
30 9,5 8,0 38 32 87B 39 28 234B 94B 10,8B 9,4B
35 11,4A 8,8 4.6 42 119B 5,0 40 178B 11,2 12,0B 105
Mehlich-3
15 9,4A 90A 23 32 16,7A 28 15 325A 13,8A 182A 157A
20 102 95 2,2 31 133A 25 1,8 241A 12, 7A 175A 124A
25 102 9,0 2,6 35 155A 34 2,3 336A 139A 189A 127A
30 100 10,1 2,9 39 168A 31 2,2 30,7A 13,7A 185A 150A
35 87B 7.8 2,6 46 151A 3,6 34 279A 120 18,0A 1177

@ Classe de solo, local de coleta e uso do solo: Latossolo Condor mato (LCm); Latossolo Condor lavoura (LCI); Latossolo Frederico
Westphalen campo (LFWec); Latossolo Boa Vista das Missdes mato (LBVm); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Neossolo Frederico
Westphalen mato (NFWm); Neossolo Frederico Westphalen campo (NFWoc); Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); Argissolo Itaara
lavoura (All); Cambissolo Bento Gongalves mato (CBGm) e Planossolo Santa Maria lavoura (PSMI); @ Classificagéo dos solos quanto as
classes texturais 1, 2, 3 e 4 correspondentes a >60, >40<60, >20<40 e <20% de argila, respectivamente, ¢ as letras correspondem aos niveis
de suficiéncia de P muito alto (MA), alto (A), médio (M), baixo (B) e muito baixo (MB) de acordo com a CQFS (2004); Médias seguidas de
letras maitsculas na coluna entre a mesma temperatura e entre extratores, diferem, entre si, pelo teste de Tukey (p<0,05).

As regressdes significativas entre as quantidades de fosforo extraido pela solugdo de

M1 e M3 séo mostradas na figura 9. Nos extratos do M1 houve efeito significativo (p<0,05)
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em 18% das amostras para as quantidades de fosforo extraido em fungéo da temperatura,
enquanto que, para a solugéo de M3, o efeito foi de 27% (Figura 9).

Nos extratos de M1, as equagdes de regressao obtiveram ajuste significativo (p<0,05)
para os solos LCI 1/A e PSMI 3/A, embora para o PSMI 3/A, o modelo apresentou baixo
coeficiente de determinacdo (R®> = 10,71%). Aparentemente, as quantidades de fosforo
extraido pelo M1 néo séo afetadas pela variacdo da temperatura, pois a maioria dos solos ndo
apresentou equagdes de ajuste, ficando em torno da media. Nos extratos do M3, houve uma
tendéncia de comportamento polinomial cibico para os solos PSMI 2/A, PSMI 3/A e PSMI
3/M (Figura 9). Nesses extratos, observou-se que a variagdo na temperatura de 15 para 20 °C
acarretou numa diminuicdo das quantidades de fosforo extraido. Mas com o aumento da
temperatura, entre 25 e 30 °C, o fésforo extraido passou a aumentar, porém, no momento em
que é atingida a temperatura de 35 °C os teores extraidos voltam a diminuir. Embora a
temperatura seja uma medida de energia cinética de um sistema, de modo que a elevagdo de
temperatura implica em maior energia cinética média das moléculas e mais colisdes
(VOLLHARDT & SCHORE, 2004), o que, de certa forma, levar-nos-ia a esperar um aumento
nas quantidades de fdésforo extraido pelo M1 e M3, ndo se confirmou. Os resultados
discordam de Stone (1971), que, estudando efeito da temperatura sobre a extracéo do fésforo
por bicarbonato de sédio (Método de Olsen), verificou que houve aumento nas quantidades de
fosforo extraido, embora que o método seja outro.

Analisando o efeito da temperatura em fungéo de alteracéo das faixas de interpretacdo
agrondmicas, houve mudanga nas faixas, principalmente, nas amostras em que as quantidades
de fosforo se encontram dentro das faixas de interpretacéo, muito baixo e baixo (Apéndice G).
Assim, a climatizacéo dos laboratdrios, entre 20 e 30 °C, principalmente, da solucdo extratora

jé possibilitaria diminuigdo da interferéncia causada pela variagéo da temperatura.
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Figura9 — Regressdo entre as quantidades de fosforo extraido pelas solu¢cdes Mehlich-1 e

Mehlich-3, nos diferentes solos e a temperatura.

M1 LCm 1/A (Mehlich-1, Latossolo Condor mato, classe textural 1, Faixa de P alto); M1 PSMI 3/A (Mehlich-1, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M3 PSMI 2/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria, classe textural 2, Faixa de P alto); M3 PSMI

3/A (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria lavoura, classe textural 3, Faixa de P alto); M3 PSMI 3/M (Mehlich-3, Planossolo Santa Maria
lavoura, classe textural 3, Faixa de P médio).



5 CONCLUSOES

1. O tamanho das particulas ndo afetou as quantidades de fosforo extraido pela solucéo
de Mehlich-1. O efeito do tamanho das particulas de solo é maior para a solucéo extratora

M3, principalmente em solos argilosos.

2. O uso de frasco tipo “snap-cap” de 50 mL potencializou as quantidades de fosforo
extraido pela solucdo de Mehlich-1 em relagdo ao frasco tipo erlenmeyer de 50 mL.
Entretanto, para a solugcdo de Mehlich-3 existe efeito combinado do tipo de frasco com a

mineralogia do solo e o teor de fosforo da amostra.

3. A quantidade de fdsforo extraido aumenta com o aumento do volume de vazio do
frasco erlenmeyer de 50 mL para a solugdo extratora de Mehlich-1. Para solugéo de Mehlich-
3 as quantidades de fosforo extraido foram afetadas pelo volume de vazio do frasco, mas néo

teve mesmo comportamento do M1.

4. Velocidades de agitagdo superiores a 120 oscilagdes por minuto provocam aumento

nas quantidades de fosforo extraido pelas solu¢des de Mehlich-1 e Mehlich-3;

5. Tempo de repouso acima de 16 h aumentam as quantidades de fosforo extraido pela
solugdo de M1. Para solucgdo extratora Mehlich-3 o aumento do tempo de repouso provocou

diminuicéo nas quantidades de fosforo extraido;

6. A reacdo do complexo fosfomolibdico com agente redutor tende a estabilizar no

intervalo de 30 a 60 minutos, tanto para os extratos de M1 como M3;

7. A temperatura ndo exerceu efeito preponderante sobre a capacidade de extragdo dos
meétodos Mehlich-1 e Mehlich-3.



6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de andlises de solo s&o utilizados para enquadrar um determinado solo
em amplitudes de valores (faixas) de fertilidade, nas quais cada cultura apresenta uma
probabilidade de resposta. Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foram realizadas
interpretacdes das possiveis alteracdes de faixas dos teores de fosforo extraido pela solucéo de
Mehlich-1 (APENDICES A, B, C, D, E, F e G) e, com base nestas, foram feitas algumas
recomendacOes de padronizagdo que poderiam ser consideradas pela ROLAS-RS/SC, a fim de
minimizar prejuizos agrondémicos quando da interpretagdo dos resultados dos laudos de
analises de fosforo, emitidos pelos laboratdrios da rede, como:

a) adotar frascos de extracdo de um unico formato e fabricante a ser utilizado por todos
os laboratdrios de rotina para extracéo do fosforo;

b) padronizar a relagio peso da amostra (cm®) para volume (cm®) de solucéo extratora
em uma razdo 3:30, sem alteracfes dessa quantidade pelos laboratdrios, mesmo que mantendo
a proporcao, para evitar o efeito do volume de vazio dos frascos nas quantidades de fésforo
extraido;

c) manter uma velocidade de agitagdo da mistura solo:solugdo entre 80 e 120
oscilagfes por minuto;

d) estabelecer um tempo de leitura da amostra ndo superior a 30 minutos apds a adi¢do
do agente redutor;

e) recomendar que a temperatura ambiente dos laboratdrios, para todas as etapas de
execucdo do protocolo de analises do fésforo, esteja entre 20 e 30 °C.

Com base nas consideracdes apresentadas, as variagdes nos resultados das anélises do
fosforo no solo, seriam minimizadas e, praticamente, ndo haveria implicagbes quanto a

interpretagcdo agrondmica dos mesmos.
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ANEXO A - Descricéo de procedimentos de execucdo do método Mehlich-1.

1.1 Método Mehlich-1

1.1.1 Solucoes
a) Solucdo extratora (HCI 0,05 mol L™ + H,S04 0,0125 mol L™):
Colocar 600 mL agua destilada em baldo volumétrico de 1L, adicionar 4,06 mL de

HCI conc. e 0,69 mL de H,SO,4 conc. Misturar e completar o volume a 1L.

b) Soluc&o de Molibdato de aménio 0,38 % em HCI 0,87 mol L™:
Dissolver 3,8 g de molibdato de amdnio ((NHs)sM07024.4H,0) em 150 mL de agua

destilada. Adicionar 71 mL de HCI concentrado e completar o volumea 1 L.

c) Solucdo ANS (4cido 1-amino-2-naftol-4-sulfénico, sulfito de sddio e metabissulfito de
sodio):

Preparar estoque de p6 redutor, misturando e triturando em almofariz: 2,5 g de acido
1-amino-2-naftol-4-sulfénico (C10HgNO.S) + 5,0 g de sulfito de sodio (NaSOs3) + 146,0 g de
metabissulfito de sédio (Na,S,0s). Armazenar a mistura em frasco escuro, por, no maximo,
40 dias. Dissolver 32 g do p6 redutor em 200 mL de agua destilada morna (50-60°C) em
becker. Transferir para um frasco escuro e deixar em repouso até cristalizar (3-6 dias). Filtrar
antes do uso. Usar no méximo em 3 semanas.

d) Solugdo Acido Ascorbico 20% (m /v):

Pesar 20 gramas de &cido ascorbico, transferir para baldo volumétrico de 100 mL,
completar o volume, colocar para agitar por 25 minutos, ou até, completa dissolu¢éo do acido.
e) Padréo concentrado 500 mg L™ P:

Pesar 2,196 g de KH,PO, (p.a.), previamente seco, em estufa a 105 °C por 1 hora.
Dissolver em solucéo extratora em bal@o volumétrico de 1L.

f) Padréo diluido 100 mg L™ P:

Diluir 100 mL do padréo concentrado em baldo volumétrico de 500 mL e completar o volume
com solugéo extratora.

g) Padrdes de trabalho:

Pipetar aliquotas de 0,0 -1,0-2,0-3,5-5,0-7,5 e 10,0 mL do padréo diluido para
balbes volumétrico de 100 mL. Completar o volume com solugdo extratora. Estes padrbes
contém 0,0-1,0-2,0-35-5,0-7,5e10,0 mg L™ de P.
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1.1.2 Procedimento determinagéo do P

a) Medir 3 g de solo em erlenmeyer de 50 mL.

b) Adicionar 30 mL de solugéo extratora.

c) Agitar por 5 minutos em agitador horizontal (120 oscilagdes por minuto).

d) Deixar em repouso por 16 horas.

e) Retira aliquota de 3 mL do sobrenadante.

f) Adicionar 3 mL de molibdato de amonio a aliquota do extrato sobrenadante.

g) Adicionar 3 gotas de solugdo redutora ANS.

h) Determinar a absorbancia em 660 nm em espectrofotdbmetro de massa UV-Vis, apds 15

minutos.
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ANEXO B - Descrigdo de procedimentos de execucdo do método Mehlich-3.

1.2 Método Mehlich-3

1.2.1 Solucdes

a) Solugéo estoque de NH4F 3,75 mol L™ + EDTA 0,25 mol L™:

Adicionar 138,9 g de NH4F (p.a.) em 600 mL de &gua destilada em baldo volumétrico de 1000
mL e misturar. Adicionar 73,05 g de EDTA (p.a), misturar até dissolver o sal. Completar o
volume a 1 L e estocar em frasco plastico de plastico escuro.

b) Solucéo extratora (CHsCOOH 0,2 mol L™ + NHsNO3 0,25 mol L™ + NH4F 0,015 mol L™ +
HNOs 0,013 mol L™ + EDTA 0,001 mol L™):

Colocar, aproximadamente, 2 L de &gua destilada em um bal&o de pléastico com capacidade de
2,5 L. adicionar 50 g de NH4NOs (p.a.) e 20 mL da solugéo estoque e misturar. Adicionar
28,75 mL de &cido acético glacial (CH;COOH p.a.) e 2,05 mL de HNO; (p.a.). Completar o
volume e homogeneizar.

c) Demais solu¢des conforme descrito a partir do item 1.1.1.c do método Mehlich - 1.

1.2.2 Procedimento determinagéo do P

a) Medir 3 g de solo em frascos erlenmeyer de 50 mL.

b) Adicionar 30 mL de solugéo extratora.

c) Agitar, por 5 minutos, em agitador horizontal (120 oscilagdes por minuto).

d) Deixar em repouso por 16 horas.

e) Retira aliquota de 3 mL do sobrenadante.

f) Adicionar 3 mL de molibdato de aménio a aliquota do extrato sobrenadante.

g) Adicionar 3 gotas de solugdo redutora ANS.

h) Determinar a absorbancia em 660 nm em espectrofotdmetro de massa UV-Vis, apds 15

minutos.
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Apéndice A — Alteracbes nas faixas de interpretagdo agrondmica dos resultados de fosforo
extraido pela solugdo Mehlich-1 em fun¢do do tamanho das particulas de solo.

Solo LCm LCI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel 1/A 1A 1B 1/B 2/A 2IMB  2/IMB  3/A 3IM  3/M 3IM
Moagem O . ~ A
Faixas de interpretacdo agrondmica de P
(@ mm)
Mehlich-1
0,300 A A B B A MB MB A M M M
0,600 A A MB B A MB MB A M M M
0,850 A A B B A MB MB A M M M
1,700 A A B B A MB MB A M M M
2,000 A A B B A MB MB A M M M

Wraixas de interpretacdo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.

Apéndice B — Alteracdes nas faixas de interpretacdo agrondmica dos resultados de fosforo
extraido pela solugdo Mehlich-1 em func¢&o do tipo de frasco.

Solo® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI  All  CBGm PSMI
Lf\f;;ﬂ{,a’ YA 1UA 1B 1B 2/A 2MB 2MB 3A 3M 3IM 3M
Frasco WFaixas de interpretacéo agronémica de P
Mehlich - 1
Erlenmeyer A A B B A MB MB A M M M
Snap-cap MA A B M A B MB MA MA A M

DFaixas de interpretacdo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.

Apéndice C — Alteracdes nas faixas de interpretacdo agrondmica dos resultados de fosforo
extraido pela solugdo Mehlich-1 em fungdo do volume de vazio do frasco.

Solot® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/ Nivel® /A 1A 1/B /B 2/A 2IMB 2/MB 3/A 3M 3M 3/M
Volume vazio (mL) WFaixas de interpretacdo agrondmica de P
Mehlich -1
39,0 (1:10) MA MA M M A B B MA A A M
33,5 (1,5:15) MA MA B B A B MB MA A A M
27,5 (2,5:25) A A B B A B MB MA M M M
17,0 (3:30) A A B B A MB MB A M M M
6,0 (4:40) M M MB B M MB MB A B B B

WFaixas de interpretacdo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.
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Apéndice D — Alteracbes nas faixas de interpretagdo agrondmica dos resultados de fosforo
extraido pela solucdo Mehlich-1 em fungdo da velocidade de agitag&o.

Solo® LCm LCI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel® 1/A 1A  1/B 1B 2/A 2/IMB 2/MB 3/A 3M 3M 3/M
Velocidade WFaixas de interpretacdo agrondmica de P
(opm)
Mehlich-1
80 A A B B M B MB A M M M
100 A A B B M MB MB A M M M
120 A A B B A MB  MB A M M M
140 A A B B A B MB  MA M A M
160 MA  MA B M A B MB  MA A A A

WFaixas de interpretacdo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.

Apéndice E — Alteragdes nas faixas de interpretacdo agrondmica dos resultados de fosforo
extraido pela solucdo Mehlich-1 em funcdo do tempo de repouso da solugdo
extratora e a amostra.

Solo® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel® 1A 1A 1/B 1/B 2IA 2/IMB 2/MB 3/A  3M 3M 3M
EX;Z?é%O(h) MFaixas de interpretacdo agrondmica de P
Mehlich-1
8 A A B B A B MB A M M M
12 A A B B A MB MB A M M M
16 A A B B A MB MB A M M M
20 A A B B A B B A M M M
24 A A B B A B MB  MA M M M

DFaixas de interpretacéo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.

Apéndice F — Alteragbes nas faixas de interpretacdo agrondmica dos resultados de fosforo
extraido pela solucdo Mehlich-1 em fungdo do tempo de reagdo do complexo
fosfomolibdico e o agente redutor ANS.

Solo® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel® 1A UA 1/B 1/B 21A  2IMB 2/MB 3/A  3M 3M  3/M

Tempo reagdo WFaixas de interpretacdo agrondmica de P

(min)
Mehlich-1
15 A A B B A MB MB A M M M
30 A A B B A MB MB MA M A M
45 A A B B A B B MA M A M
60 A A B B A B B MA M A M
120 A A M B A B MB MA A A A

DFaixas de interpretacéo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.
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Apéndice G — Alteracbes nas faixas de interpretagdo agrondmica dos resultados de fosforo

extraido pela solugdo Mehlich-1 em fungdo da temperatura.

Solo® LCm LClI LFWc LBVm PSMI NFWm NFWc PSMI All CBGm PSMI
Textura/nivel® 1A UA 1/B 1/B 21IA  2/IMB 2/IMB 3/A  3M 3M  3/M
Tem?oeéz)itura WFaixas de interpretacdo agrondmica de P
Mehlich-1
15 A A MB B A MB MB A M M M
20 A A B B A MB MB A M M M
25 A A B B A MB MB A M M M
30 A A B B M B MB A M M M
35 A A M M A B B A M M M

DFaixas de interpretacdo de P: (MB) muito baixo, (B) baixo, (M) médio, (A) alto e (MA) muito alto.



