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Antoine de Saint-Exupéry
RESUMO

O meétodo Mehlich-1 é o mais utilizado no Brasil para extracdo do fosforo (P)
disponivel no solo. Mediante a hipotese de perda da capacidade preditiva desse extrator em
solos alcalinos, os métodos Mehlich-1, Olsen e resina trocadora de ions foram comparados em
amostras de dez solos representativos da regido semiérida compreendida entre os vales dos rios
Piranhas-Acu (RN) e Jaguaribe (CE), com pH do solo variando de 4,1 a 8,0. As amostras de
solos receberam quatro doses de P de acordo com a capacidade tampéo de fésforo (CTF) dos
solos e foram incubadas durante 30 dias. Os tratamentos foram distribuidos em blocos
casualizados, com arranjo fatorial 10x4, sendo dez solos e quatro doses de fosforo, com trés
repeticdes. Cada unidade experimental consistiu de um vaso plastico contendo 3,0 dm3 de solo,
onde foram cultivadas duas plantas de milho durante 31 dias em casa de vegetagdo. O P extraido
pelos métodos foi correlacionado com o P acumulado na parte aérea das plantas de milho. A
resina mista e o Olsen apresentaram as melhores correlagcbes com o P acumulado nas plantas,
independentemente do pH e da CTF dos solos. O desgaste da acidez nos extratos do Mehlich-
1 foi expressivo nos solos alcalinos com alto teor de CaCOs equivalente. O Mehlich-1 foi
adequado nos solos acidos e baixa CTF, porém nos solos de pH e teor de Ca?* mais elevados
esse extrator pode superestimar o P disponivel em solos naturalmente ricos em P-Ca ou
subestimar o P disponivel em solos ricos em CaCO:s.

Palavras-chaves: Solos alcalinos. Mehlich-1. Olsen. Resina trocadora de ions.



ABSTRACT

The Mehlich-1 method is the most used in Brazil to extract phosphorus (P) available
in the soil. Based on the hypothesis of loss of the predictive capacity of this extractant in alkaline
soils, the Mehlich-1, Olsen and ion exchange resin methods were compared in samples of ten
representative soils from the Brazil’s semi-arid region, between the Piranhas-Agu (RN) and
Jaguaribe (CE) valleys, with soil pH ranging from 4.1 to 8.0. The soil samples received four
doses of P according to their phosphorus buffer capacity (PBC) and were incubated for 30 days.
The treatments were distributed in randomized blocks, in a 10 x 4 factorial arrangement, with
ten soils and four doses of phosphorus, with three replications. Each experimental unit consisted
of a plastic pot containing 3.0 dm3 of soil, where two corn plants were grown for 31 days in a
greenhouse. The P extracted by the methods was correlated with the P accumulated in the aerial
part of the corn plants. The mixed resin and Olsen methods had the best correlations with the
accumulated P in the plants, regardless of the pH and the PBC of the soils. The acidity depletion
in Mehlich-1 extracts was significant in alkaline soils, with a high CaCOs equivalent content.
Mehlich-1 was suitable in acidic and low PBC soils, but in soils with higher pH and Ca?
content, this extractant may overestimate the P available in soils naturally rich in P-Ca or
underestimate the P available in soils rich in CaCOs.

Keywords: Alkaline soils. Mehlich-1. Olsen. lon exchange resin.
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1. INTRODUCAO

O Fdsforo (P) é o macronutriente que mais limita o crescimento das plantas em solos
tropicais. No semiarido nordestino, no qual é encontrado uma grande diversidade de solos,
variando de pouco a muito desenvolvidos (Silveira et al., 2006), a baixa disponibilidade de P
ocorre, até mesmo, nos solos com pH e teor de célcio elevados.

A disponibilidade de P varia com as diferentes formas encontradas nos solos. Nos solos
acidos, especialmente nos mais argilosos, o P se encontra fixado, principalmente, a compostos
de ferro (P-Fe) e de aluminio (P-Al). Nos solos alcalinos, a maior parte do P precipita com o
calcio (P-Ca), tornando-o mais indisponivel (Andersson et al., 2019; Souza Junior et al., 2012).
Portanto, um método ideal deve extrair as fracdes de P que se relacionam com o P absorvido
pelas plantas.

Alguns estudos indicaram que o extrator Mehlich-1 pode n&o ser adequado para solos de
pH e teor de calcio elevados do semiarido nordestino. Por exemplo, em solos com pH > 6,0 0
Mehlich-1 pode superestimar ou subestimar o P disponivel (Calheiros et al., 2012; Silveira et
al., 2006). Todos esses estudos, entretanto, ndo avaliaram o desgaste da acidez do extrator
Mehlich-1 e nem quantificaram os CaCO; equivalente dos solos.

O extrator Mehlich-1 (0,05 mol L-*de HCl e 0,0125 mol de L* H2SO4) tem boa capacidade
preditiva em solos acidos (pH < 6,0), com baixa CTC e pobres ou sem formas de P ligadas a
Ca (P-Ca) (Novais et al., 2007). No entanto, essas caracteristicas ndo estdo presentes em grande
parte dos solos do semiérido, como nos solos derivados de calcario da Chapada do Apodi,
localizados entre os vales dos rios Piranhas-Acu (RN) e Jaguaribe (CE).

Em solos argilosos e naqueles com maiores teores de CaCOs, 0 pH inicial de 1,2 do
Mehlich-1, durante o processo de extracdo, aumenta em direcdo ao do solo. Ao mesmo tempo,
0 SO4~ do extrator é adsorvido em sitios ndo ocupados pelo P. Tal fato faz com que o extrator
perca a sua capacidade de extragdo ou subestime o P disponivel (Guo et al. 1996; Novais et al.,
2015).

Em contraste, 0 Mehlich-1 superestima o P disponivel em solos naturalmente ricos em P-
Ca ou fertilizados com fosfato de rocha, uma vez que extrai muito mais P nesses solos do que
esta disponivel para plantas (Souza et al., 2017; Valadares et al., 2017)

Os métodos Olsen e resina de troca ibnica apresentam potencial para os solos do
semiérido. Uma solucdo alcalina de NaHCO3 proposta por Olsen et al. (1954) para solos
calcarios, se mostrou adequada para solos &cidos e alcalinos do Estado de Pernambuco (Rocha
et al., 2005). Esse extrator ainda apresenta baixa sensibilidade ao P-Ca do fosfato de rocha

(Hartmann et al., 2019). Segundo Raij et al. (2001), a extracdo de P pela resina trocadora de



ions é a que melhor imita a absorcédo de P pelas plantas. Esse método foi adequado para 12 solos
do Estado da Paraiba com ampla varia¢do nas caracteristicas quimicas e fisicas (Farias et al.,
2009). No entanto, as dificuldades analiticas impedem o uso da resina na maioria dos
laboratorios de rotina no Brasil.

Mediante a hipotese da perda da capacidade preditiva do Mehlich-1 nos solos alcalinos,
ha necessidade de se avaliar outros extratores menos afetados pela alcalinidade do solo. Assim,
nesse trabalho objetivou-se comparar o desempenho dos métodos Mehlich-1, Olsen e resina

trocadora de ions em solos do semiarido.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fésforo no Solo

O fésforo (P) € um macronutriente essencial para as plantas, desempenhando um papel
fundamental para o crescimento e desenvolvimento. E considerado o mais indisponivel de todos
0s nutrientes minerais devido a sua forte interagdo com os constituintes dos solos (Novais et al.,
2007).

As raizes das plantas absorvem P na forma de ions ortofosfato, principalmente H.PO4 em
pH écido e H,PO4* em pH alcalino, da solugdo do solo. Embora o teor de P total dos solos, seja
elevado, menos de 0,1% desse total € encontrado na solucdo do solo (Novais et al., 2007). Isso
porgque uma grande proporcdo do P é pouco solivel, resultando em uma baixa disponibilidade
para as plantas.

O P é encontrado no solo nas formas organicas (Po) e inorganicas (Pi) que diferem muito
em sua disponibilidade para as plantas. Dependendo do solo, 30 a 65% do P total (Pt) é
organico, mas as formas inorganicas, geralmente, sdo as que mais contribuem para a
disponibilidade de P para as plantas (Condron et al., 2005). Estudos de fracionamento
mostraram que P-Al e P-Fe sdo as formas do P inorganico preferencialmente absorvidas pelas
plantas. E o P ligado a célcio (P-Ca), praticamente, ndo é esgotado pela planta, a menos que
essa tenha mecanismo para acidificar a rizosfera (Cabeza et al., 2017; Souza Junior et al., 2012).

A disponibilidade de P é diferente em solos acidos e alcalinos. Nos solos muito
intemperizados, geralmente &cidos, o P €é ligado principalmente a cations metalicos AI** e Fe3*
formando fosfatos de aluminio (P-Al) e de ferro (P-Fe). Em solos alcalinos, geralmente pH 7,5
a 8,5, e calcarios (> 2,0% equivalente de CaCOs) uma grande parte do P é precitado com Ca?*
para formar fosfato de céalcio (P-Ca), embora possa ser adsorvido na superficie da calcita
(CaCOs) e minerais de argila, tornando-se mais indisponivel (Chowdhury et al., 2018; Hopkins
& Ellsworth, 2005).

Assim, a ciclagem de P do solo é extremamente complexa e varia com morfogénese do
solo, mineralogia, teor de matéria organica, agua, atividade dos céations Fe, Al e Ca e pH (Zhu
et al., 2018), mas a fixagdo e disponibilidade de P para as plantas é regida, principalmente, pelo
pH do solo (Figura 1). Em solos de pH fortemente acidos, a formacédo de fosfatos de ferro e
aluminio resulta na baixa disponibilidade de P, melhorando a medida que o pH se aproxima de
quase neutro. A maxima solubilidade e disponibilidade de P para a planta ocorre a pH 6,5 (Penn
& Camberato, 2019). E diminui novamente a medida que o pH aumenta para a faixa alcalina.
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Figura 1. Os picos e os vales da fixacdo de fésforo em faixas de pH. Fonte: Jones (2001).

Novais et al. (2007) explicam o modelo de disponibilidade de P no solo pelas plantas no
sistema solo-planta regido por trés fatores. O fator Quantidade (Q) ou P da fase solida em
equilibrio com o fator Intensidade (I) ou P da solucdo do solo. Estes, por sua vez, estdo
relacionados através do fator Capacidade Tampdo de Fosforo (Q/1) que é a capacidade da fase
solida do solo em manter a concentragcdo de P em solucdo. Desta forma, solos argilosos com
alta CTF, apresentam menores concentracfes de P na solucéo do solo. Por outro lado, os solos
arenosos com baixa CTF, apresentam maiores concentragdes de P.

A capacidade tampéo de fésforo nos solos &cidos a neutros é em funcao das quantidades
e cristalinidade dos 6xidos hidratados de Fe e Al. Em solos alcalinos e calcarios, as quantidades
trocaveis de Ca®* e CaCO; determinam a capacidade tamp&o de P. Além disso, os minerais da
fracdo argila influenciam na liberacdo de P. Isso porque a fixacdo de P na superficie dos
minerais reduz a concentracdo de P na solucdo do solo (Eriksson et al., 2015; Hopkins e
Ellsworth, 2005).

Uma medida do tamponamento de P no solo é comumente determinada nos laborat6rios
de de analise de solo. O P-remanescente (P-rem) € avaliado agitando 5 cm® de TFSA em 50 mL
de solugdo de CaCl, 10 mmol L™ contendo 60 mg L™ de P por 5 minutos, seguido de repouso
por 16 horas durante a noite. Em seguida, € medida a concentracdo de P que permanece na
solucgéo (Alvarez V. et al., 2000).



2.2 Avaliacao do P Disponivel

A anélise do solo com fésforo (P) é importante para determinar o nivel de fertilidade
desse nutriente no solo e minimizar o potencial de perdas de P no solo. Entretanto, ndo ha uma
unica forma de P no solo potencialmente absorvivel pelas plantas, mas muitas formas com
solubilidade diferentes (Cabeza et al., 2017; Souza Junior et al., 2012), tornando a quantificagdo
do P no solo complexa.

Além disso, o P utilizado pelas plantas ndo depende somente da concentracao na solucao
do solo, mas principalmente da taxa de liberacdo de P da superficie do solo para a solugdo do
solo (Novais et al., 2007) Assim, o valor da andlise de P € um indice de disponibilidade,
correspondente ao teor de P utilizado pelas plantas.

Um grande namero de métodos de extracdo tem sido utilizado para extrair o P do solo
(Tabela 1). A maioria deles é especifica para alguma particularidade do solo e nenhum deles é
considerado universalmente aplicavel (Singh et al., 2020).

Tabela 1. Extratores do “P-disponivel” mais frequentemente utilizados

Relagdo

Extrator Composigio Referéncia
solo:extrator
Acido X
. Acido citricoa 10 gL 1:10 Dyer (1894)
citrico
Bray-1 HC1 25 mmol/L + NH:F 30 mol/L 1:10° Bray e Kurtz (1945)
Bray-2 HC1 100 mmol/L + NH.F 30 mmol’L 1:17 Bray e Kurtz (1945)
CaCly CaCl; 10 mmol/L Schofield (1955)
Egner Lactato de Ca 10 mmol/L + HCI 20 mmol/L 1:20 Egner et al. (1960)
Catani e Gargantini
IAC H,SO; 25 mmol/L 1:10
(1954)
Mehlich-1 HC1 50 mmol/L + HySOs 12,5 mmol'L 1:4' Melich (1953)
NH:F 15 mmol/L + CH;COOH 200 mmol/L + NH;Cl 200 mmol/L + .
Mehlich-2 1:10 Melich (1978)
HCI 12 mmol/L
NH.F 15 mmol/L + CH;COOH 200 mmol/L + NH:NO; 250 mmol/L. +
Mehlich-3 1:10 Mehlich (1984)
HNO; 13 mmol/L + EDTA 1 mmol/L
Morgan CH;COOH 540 mmol/L + NaC;H;0; 700 mmol/L (pH = 8) 1:10 Morgan (1941)
Olsen NaHCO; 500 mmoVL (pH = 8 5) 1:20 Olsen et al. (1954)
Papel A Van der Zee et al
X Papel de filtro impregnado de Fe(OH); -
amodnico (1987)
Resina Resina de adsor¢do anidnica - Amer et al (1955)
Resma Resina mista (catidnica + anidnica) - Ray et al. (1986)
Truog HaSO: 1 mmol/L + (NH:):SO4 (pH = 3,0) 1:100 Truog (1930)
Valor A ®p - Fried e Dean (1952)
Valor E Troca isotopica entre solo-P e P - McAuliffe et al. (1948)
Valor L Troca isotopica entre solo-P e **P avaliada por meio de planta - Larsen (1952)

¥"No Brasil, esses extratores tém sido utihzados numa relagio soloextrator de 1:10. * 40,2 cny’ de papel aménico’2,5 ey’ de solo (Gjorup
etal., 1993). Fonte: Adaptado de Novais ¢ Smyth (1999).



Esses métodos sdo classificados em dois grandes grupos: extratores quimicos que
compreendem as solucgdes quimicas e métodos de dissipagdo de ions compreendendo a resina,
tiras de papel de filtro impregnadas com oOxido de ferro e mais recentemente o gradiente de
difusdo em filmes finos, DGT (Nafiu, 2006).

De um modo geral, os extratores quimicos sao mais limitados porque sdo adequados para
tipos de solos especificos. As quantidades extraidas dependem da natureza quimica do extrator,
formas dominantes de P, propriedades do solo como pH ou natureza das superficies adsorventes
(Recenacetal., 2017), restringindo o uso desses extratores em diferentes tipos de solo. Com isso,
guando o extrator é utilizado em condicdes fora das recomendadas, os valores do P disponivel
podem ser subestimados ou superestimados.

Contudo, a precisao desses extratores quimicos pode ser aprimorada quando combinada
com outra medida que forneca as informacGes da capacidade tampdo de fosforo no solo
(Alvarez V. et al., 2000; Rogeri et al., 2016; Sanchez-Alcala et al., 2015). O que ndo ocorre
com o0s métodos dissipadores de ions, em especial a resina, que extraem o P-labil
indiscriminadamente, independente das propriedades dos solos. Além disso, ndo alteram a
composicado quimica do solo, em contraste com os extratores quimicos (Raij e Silva, 1999). E
por isso, simulam a acdo das raizes das plantas, removendo o P da solucéo do solo em equilibrio
com o P da superficie.

Kuo (1996) classificou os extratores de P no solo nas seguintes categorias: concentracfes
diluidas de acidos fortes, concentracGes diluidas de acidos fortes mais uma solucdo
complexante, concentracdes diluidas de acidos fracos e solugdes alcalinas tamponadas, solugédo
de &gua ou de sal sem buffer, resina de troca anidnica ou tiras de papel de filtro impregnadas
com oOxido de ferro e troca isotépica com 325.

As solugdes acidas fortes sdo restritas a solos acidos com as formas P-Fe e P-Al
predominantes, pois ndo sdo confiaveis em solos com teor de CaCOs; e solos adubados com
fosfato de rocha (Nelson et al., 1953). As solucdes alcalinas tamponadas foram desenvolvidas
para solos alcalinos e calcarios onde o P esta ligado Ca (Olsen et al., 1954). A resina trocadora
de ions pode é adequada em grande variedade de solos (Amer et al., 1955).

Portanto, a selegdo de um extrator de P no solo depende muito das formas dominantes do
Pi (Mehlich, 1984), mas a escolha é determinada pela correlagéo entre o valor de P extraido
pelo método e o P absorvido pela planta (Alvarez v., 1996). Portanto, um método de analise de
solo ideal é aquele que é simples, rapido, confiavel, menos caro e facilmente adaptavel as
situacOes (Singh et al., 2020), mas principalmente aquele com capacidade de extrair de maneira

semelhante as raizes das plantas.



2.3 Mehlich-1

O meétodo de extracdo Mehlich-1 ou Carolina do Norte foi desenvolvido por Nelson et al.
(1953) para extracdo de P nos solos dos EUA. Ele é formado pela combinacdo de (&cido
cloridrico (HCI) 0,05 mol Lt + &cido sulftrico (H,SO4) 0,0125 mol L) com o valor de pH em
torno de 1,2. Esse extrator é recomendado para extracdo de P em solos &cidos (pH< 6,5), com
baixa CTC (< 10 meq 100 g2), baixo teor de matéria organica (<5%) e pobres ou sem formas
de P ligado a Ca (P-Ca).

O Mehlich-1 tem principio de extragdo baseado na solubiliza¢do &cida e troca i6nica.
Durante o procedimento de extracdo, ocorre a solubilizacdo dos fosfatos pelos ions H* e troca
do SO, do extrator com 0 PO, adsorvido no solo com menor energia de ligacdo. Ao mesmo
tempo, a ocupacao dos sitios de adsor¢cdo do PO, pelo SO4", mantém o PO, ndo adsorvido em
solugéo. O pH 1,2 favorece a solubilizacdo de formas de P-Ca, e pequenas quantidades de P-Fe
e P-Al. Isso ocorre porque o PO, s8o um anion basico do sal fosfato que se combina
prontamente com o ion H* do Mehlich-1.

Esse extrator atende a muitos requisitos de um método para extracdo de P, K, Na em
laboratério de rotina, sendo o mais utilizado no Brasil (Texeira et al., 2017). No entanto, €
limitado para solos neutros a alcalinos (Mehlich, 1984). Para corrigir essas limitacdes e eliminar
0 agrupamento de solos, foi desenvonvildo o Mehlich-2 e Mehlich-3. Esse Gltimo apresenta a
vantagem de ser multielementar e adequado para uma ampla faixa de pH do solo.

O Mehlich-1 n&o é confiavel para solos neutros e alcalinos ou solos com teor de CaCOs,
pois os carbonatos do solo tendem a neutralizar o acido, reduzindo assim a capacidade de
extracdo de P (Guo et al., 1996). Em solos argilosos e com maior teor de matéria organica, a
quantidade de P extraivel pelos acidos também pode ser reduzida. Nessas condicdes, o pH
inicial de 1,2 do método Mehlich-1 é rapidamente elevado para valores de pH préximos ao do
solo, caracterizando o desgaste desse extrator. Essa perda do poder de extracdo leva a menores
valores do P disponivel ou a subestimacao do P disponivel, geralmente em solos de maior CTF
(Novais et al., 2015).

Em solos que receberam recentemente aplicacdes de fosfato de rocha, o0 Mehlich-1 extrai
grandes quantidades de P-Ca ndo-labil (Freitas et al., 2013; Valadares et al., 2017), levando a
maiores valores do P disponivel ou superestimacao do P disponivel. Essa superestimacédo foi
observada em condi¢des naturais de P-Ca em solos de origem calcéria de algumas regides do
Brasil (Souza et al., 2017), levando a baixa correlacdo do P extraido pelo Mehlich-1 com o P

absorvido pela planta.



Assim, a capacidade de extracdo do P disponivel pelo metodo Mehlich-1 sofre grande influéncia
das propriedades do solo ou da capacidade tampéo de fésforo do solo. Medidas que expressam
a CTF, como o teor de argila e P-Rem s&o utilizadas para melhorar a capacidade preditiva desse
método (Alvarez V. et al., 2000; Rogeri et al., 2016).

2.4 Resina trocadora de ions

A extracdo de P no solo pela resina de troca anidnica foi investigada pela primeira vez
por Amer et al., 1955. A resina é constituida por material poroso inerte, natural ou sintético. E,
geralmente, comercializada com formato esférico de diametro em torno de 1 mm (Silva e Raij,
1999), mas o formato de membranas também é utilizado (Schoenau e Huang, 1991). Na
estrutura da resina é inserida grupamentos acidos ou basicos dando uma funcionalidade as
resinas. As resinas anionicas de base forte removem anions fortes como os fosfatos e as resinas
cationicas fracamente &cida removem os cations Ca®* e Mg? e K*.

A resina extrai o P, independentemente das caracteristicas dos solos, sendo adequado para
uma grande variedade de solos. Geralmente, apresenta desempenho superior quando
comparado com os extratores quimicos (Raij e Silva, 1999; Recena et al., 2017) . Contudo, é
conhecido mundialmente como trabalhoso e pouco adaptado para as condi¢fes de analise de
rotina (Kovar e Cantarella, 2019).

A grande vantagem desse método é o mecanismo de extracdo semelhante ao das raizes
das plantas. Durante a extragdo, por troca ibnica, os ions trocaveis (P, K*, Ca?* e Mg?") séo

dessorvidos do solo para a solucdo do solo, onde podem ser adsorvidos nas resinas (Figura 2).

Q Soil solution %
Soil Plant
- P 5
Q Soil solution o
Soil Resin

Figura 2. Esquema da extracdo de P do solo com resina de troca iGnica e como ela imita a
absorcéo de P pelo solo pelas plantas. Fonte: Adaptado de Kovar e Cantarella (2019)



O tempo de agitacdo é um ponto critico do método da resina, sendo necessario um minimo
de 16 horas para a transferéncia de grande parte dos elementos do solo para a resina,
principalmente se os teores ndo forem muito altos (Raij, 1998). Nesse sentido, (Titshall et al.,
2019) mostraram que a diminuicdo do tempo de agitacdo de 16 h para 2 horas, tempo pratico
para analise em um dia, pode ser viavel em baixas concentracdes de P, mas é necessario maiores
estudos.

Uma adaptacdo do método da resina de troca anifnica para analise de rotina foi feita por
(Raij et al., 2001). Nessa, destacam-se a automacdo da etapa de separacdo da resina por
peneiramento. Além disso, uma mistura de resina mista (50% anibnica e 50% catibnica) é
utilizada para extrair ndo somente P, mas também outros cations trocaveis, como K*, Ca** e
Mg?* (Raij et al., 2001).

Atualmente, a resina trocadora de ions mista € utilizada para quantificar o P disponivel
nos laboratdrios oficiais de fertilidade do solo do estado de Sao Paulo. As etapas desse méetodo
consistem em: i) pré-acondicionamento para saturar os sitios internos da resina; ii) tratamento
para uso diario com a saturagdo com a solugdo de NaHCO3 mol L em pH 8,5; ii) recuperacio
da resina com o uso de NaOH para eliminacdo da matéria organica; iv) extracdo do solo com
mistura de resinas trocadoras de ions; v) determinacdo espectrofotométrica do fosforo.

A gquantidade e taxa de extracdo de P pela resina correspondem a quantidade e taxa de
dessorcéo de P do solo (Amer et al., 1955), levando a alta correlacdo com o P aborvido pela
planta. No entanto, a substituicdo da resina de troca anidnica pela resina mista levou a maior
extracdo do P-Ca, em comparacao com os valores obtidos somente pela resina anidnica (Freitas
et al., 2013; Valadares et al., 2017). Provavelmente, a extracdo de Ca®" pela resina catidnica
resulta na solubilizacdo do P-Ca nao labil.

2.5 Olsen

Uma solucdo de bicarbonato de soédio (NaHCO3) a pH de 8,5 foi desenvolvido e descrito
por Olsen et al., (1954) para extracdo de P em solos alcalinos e calcarios, mas apresenta bom
desempenho em solos acidos e neutros. O Olsen tem sido amplamente utilizado para esse fim.
Provavelmente, é o método de extracdo de P no solo mais utilizado em todo o mundo (Raij,
1998).

O método Olsen tem dois principios de extracdo. Em solos alcalinos e calcarios, a solugéo
de NaHCO3 a pH 8,5 diminui o Ca®" na solucdo por meio da precipitacio do CaCOs,
aumentando a dissolucédo do fosfato de calcio no solo (Tabela 2).



Tabela 2. Influéncia da concentracdo de NaHCOs3 nas concentragdes molares dos ions HCOs',
CO3? e Ca?* no sistema CaCOs-H,0 a pH 8,5
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Nos solos &cidos a neutros, os anions de troca HCO", CO2" e OH" do Olsen substituem os ions
ortofosfatos adsorvidos aos compostos de Fe e Al (Olsen et al., 1954).

Além disso, o0 aumento das cargas negativas na superficie do solo ou o nimero reduzido
de locais de sor¢cdo nas superficies dos 6xidos de Fe e Al em altos niveis de pH também
aumentam a dessorcdo do P na solucdo (Kuo, 1996). Devido a alta solubilidade dos acidos
himicos em solucdes levemente alcalinas, parte da fracdo organica também € dissolvido por
este extrator.

Na Grécia, 0 método Olsen é utilizado devido a sua adequacdo para solos calcarios. No
entanto, latrou et al. (2014) apontam esse método como trabalhoso em relagdo ao método
Mehlich-3. Por exemplo, o pH da solucdo de NaHCOs deve ser mantida em pH 8,5 para obter
resultados confiaveis e esse método extrai apenas P.

Quando a solucdo Olsen € aplicada em solos com alto teor de matéria organica, 0s
resultados sd@o mais inconsistentes devido a cor escura do extrato, requerendo com isso etapas
adicionais nas analises (Nawara et al., 2017). A cor do extrato obtido pelo Olsen varia de
amarelado a marrom escuro, dependendo da quantidade de matéria organica removida do solo.
Com isso, a presenca de alta concentracdo de matéria organica pode interferir no
desenvolvimento da cor extrato. Além disso, a acidificagdo do extrato pode precipitar a matéria
orgénica. Essas condi¢fes ndo sdo adequadas para um método colorimétrico (Schoenau e
O’Halloran, 2006). As alternativas para remog¢do da matéria orgénica do extrato sdo com
poliacrilamidas (Banderis et al., 1976) ou carvéo ativado pré-lavado com HCI 6 mol L (Olsen
et al., 1954), porém é muito trabalhoso remover todo o P do carvao.

Além disso, estudos mostraram que a temperatura € um fator muito importante no método
Olsen. Nesse sentido, Zhang et al. (2020), ao testar o efeito da temperatura na extragdo de P na
extracdo com o Olsen, mostraram que a temperatura de 25 °+1 € a adequada. Com isso, deve-
se usar um dispositivo de controle de temperatura na incubadora durante o processo de extracéo.

Essa temperatura deve ser mantida também durante a determinacdo do P e a correcdo da
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temperatura deve ser feita quando necessaria, pois o desenvolvimento da cor do complexo azul
fosfomolibdato também sofre essa influéncia (Schoenau e O’Halloran, 2006).

Os ions ortofosfatos do extrato Olsen sdo medidos pelo método colorimetrico e uso de
acido ascorbico desenvolvido por (Murphy e Riley, 1962). Watanabe e Olsen, (1965)
modificaram a solu¢cdo Murphy & Riley propondo a absorbancia de 880 nm. Segundo esses
autores, com esse comprimento de onda ndo é necessaria a remocdo da matéria organica com
carvao ativado. O comprimento de onda de 712 nm pode ser utilizado quando o extrato do Olsen
for levemente colorido, pois a interferéncia nessas condic@es € insignificante (Tiessen & Moir,
2009).

O tempo de extracdo € 0 necessario para atingir o equilibrio da reagdo (Jones, 2001). Uma
modificacdo no tempo de extracdo do método Olsen foi proposto por Colwell (1963) de 30
minutos para 16 horas e na relacdo solo/solucdo de 1:20 para 1:50. Segundo esses autores, a
maior diluicdo do extrato e o maior tempo de equilibrio fornecem resultados mais reprodutiveis.
Isso se deve a menor interferéncia da matéria organica no extrato diluido, bem como a menor
interféncia da capacidade tamp&o de P no maior tempo de equilibrio.

Ainda ndo had um consenso quanto a influéncia das propriedades do solo no P extraido
pelo Olsen. Sanchez-Alcald et al. (2015) relataram que o P extraido pelo Olsen é
moderadamente afetado pelas propriedades do solo. Com isso, a solugdo de NaHCO3 tende a
superestimar o P disponivel em solos fortemente acidos (5,5 a 6,0) e em solos calcarios (7,5 a
8,0). E uma menor quantidade de P € obtida em solos de pH neutro, onde o P adsorvido nas
superficies hidroxiladas de Fe e Al ndo é prontamente dessorvido pelo NaHCO3, (Recena et al.,
2016) mostraram que as medidas do teor de argila e de pH melhoram a precisdo do método
Olsen.

Na Nova Zelandia, o P disponivel extraido pelo método Olsen é comumente
complementado com uma medida da capacidade tampdao de P no solo desde 1988. Em trabalho
recente, Reid et al. (2020) mostraram que ndo ha uma tendéncia consistente da influéncia da
capacidade tampéo de fésforo no P extraido pelo Olsen. Com isso, uma grande quantidade de
fertilizantes pode ser evitada ao desconsiderar a medida da CTF na interpretacdo do P

disponivel extraido pelo Olsen.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Descricéo do local da pesquisa

Foram coletadas amostras na camada superficial (0 — 30 cm) de 10 solos representativos
da regido semiérida localizada entre o vale do rio Piranhas-Agu, no Rio Grande do Norte, e 0
vale do rio Jaguaribe, no Ceard, utilizados principalmente na agricultura irrigada (Figura 1). Os
locais de coleta das amostras estavam cobertos pela vegetacao nativa e sem histérico de uso de
fertilizantes. Um dos solos é derivado de arenito (RQ), dois derivados de sedimentos do Grupo
Barreiras (LVA e PVAL), outro de sedimentos aluviais (RY) e seis solos derivados de calcario
(CX1, CX2, CX3, PVA2, MD e VX).
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Figura 3. Distribuicdo espacial dos locais de coleta de solos representativos da regido semiarida
localizada entre o vale do rio piranhas-Agu, no Rio Grande do Norte, e 0 vale do rio Jaguaribe,
no Ceard

As amostras de solo foram levadas para o laboratorio de fertilidade do solo da UFERSA,
secas ao ar e a sombra, destorroadas e passadas em peneira de 4,0 mm de malha. Uma
subamostra de cada amostra de solo passou por uma peneira de 2,0 mm (TFSA) para realizagdo
de andlises fisicas e quimicas de acordo com Teixeira et al. (2017) (Tabela 3). O fdsforo
remanescente (P-rem) foi avaliado apds agitacdo de 5 cm3 de TFSA com 50 mL de solugédo de
CaCl, 10 mmol L contendo 60 mg L™ de P por 5 minutos, seguido de decantagdo por 16
horas (Alvarez v. et al., 2000). O teor de P que restou na solucédo foi determinado pelo método
Braga & Defelipo (1974).
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Tabela 3. Caracteristicas fisicas e quimicas dos dez solos utilizados no experimento®

Solo®@

Caracteristica®

RQ LVA PVA1L RY CX1 CX2 PVA2 MD CX3 VX
Areia (g kg?) 920 940 850 640 680 660 520 290 380 290
Silte (g kg™) 40 10 20 22 70 70 90 160 220 320
Argila (g kgt 40 50 130 140 250 270 390 550 400 390
Densidade solo (kgdm?®) 1,64 159 157 135 139 142 138 120 1,37 128
K-Freundlich® 0,032 0,052 0,061 0,040 0,154 0,144 0,153 0,293 0,406 0,226
CMSP® (mg g?) 0,050 0,087 0,101 0,077 0,383 0,436 0,454 0,880 0,884 0,774
P-rem® (mg L) 579 588 52,1 491 22,7 330 259 121 116 181
Fe,050 (g kg?) 1,86 214 12,69 4523 2301 47,07 44,12 72,86 12139 50,03

Fe cristalino® (gkg?) 0,07 049 7,17 181 879 17,57 2342 20,76 4046 721
Feamorfo® (gkg?) 012 032 080 203 125 047 122 273 181 1,68
Equiv. CaCOs(gkg®) 1,11 1,01 1,59 822 676 423 1534 2753 949 25456

pH 56 46 41 65 67 66 75 76 67 80
P-Ca (mg dm-)® 282 245 269 17925 2,87 488 7,79 1569 1646 -

Mat. Org. (g kg 50 24 75 62 91 94 55 144 110 70
P-Mehlich-1 (mgdm?®) 50 33 42 607 20 45 37 31 48 16
K* (mg dm-) 53,3 16,7 357 137,3 1843 144,8 233,9 1858 1495 64,0
Na* (mg dm-) 85 76 201 1331 209 540 400 471 1163 76,2
Ca?* (cmolc dm3) 089 024 074 694 1223 604 9,33 4033 11,50 35,73
Mg2* (cmolc dm) 073 025 029 310 168 1,17 303 477 129 560
AIR* (cmolc dm3) 010 024 061 000 000 000 000 000 000 0,00
(H+Al) (cmolcdm®) 1,71 1,23 402 1,19 181 158 013 015 1,97 0,00
SB (cmolc dm™) 1,79 056 1,20 1097 1447 7,81 1313 4578 13,68 41,83
t (cmolc dm™) 1,89 0,80 1,81 10,97 14,47 7,81 1313 4578 13,68 4183
CTC (cmolc dm™) 350 1,79 522 12,16 1628 9,39 13,26 4593 1565 41,83
V (%) 51 31 23 90 89 83 99 100 87 100

MAnalises quimicas e fisicas realizadas de acordo com Teixeira et al. (2017). PRQ = Neossolo Quartzarénico
(Russas-CE); LVA = Latossolo Vermelho-Amarelo (Mossor6-RN); PVAL1 = Argissolo Vermelho-Amarelo
(Mossor6-RN); RY = Neossolo Flavico (Carnaubais-RN); CX1 = Cambissolo Haplico (Afonso Bezerra-RN); CX2
= Cambissolo Haplico (Baraiina-RN); PVA2 = Argissolo Vermelho-Amarelo (Apodi-RN); MD = Chernossolo
Réndzico (Mossor6-RN); CX3 = Cambissolo Haplico (Quixeré-CE); VX = Vertissolo Haplico (Mossor6-RN).
®Constante “k” da isoterma de Freundlich. ¥CMSP = Capacidade méaxima de sor¢ao de fosfato. ®P-rem = fésforo
remanescente (ALVAREZ V. et al., 2000). ®Ferro extraido com ataque sulfirico da TFSA. ("Diferenca entre o
ferro extraido com Ditionito-citrato-bicarbonato e o ferro amorfo extraido com oxalato de aménio. ®Ferro amorfo
extraido com oxalato de amdnio. ® Fdsforo inorganico ligado a célcio. Fonte: Paiva (2019).
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3.2 Projeto experimental e manejo de milho

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Centro de Ciéncias Agrarias da
UFERSA, no periodo de fevereiro a marcgo de 2019. Os tratamentos foram distribuidos ao acaso,
em blocos casualizados, com arranjo fatorial 10x4, sendo 10 solos e 4 doses de fosforo, com
trés repeticdes. As 120 unidades experimentais foram constituidas por vasos plasticos contendo
3,0 dm? de solo, onde foram cultivadas duas plantas de milho (Zea mays L.) hibrido Priorizi
M274 Morumbi (Figura 4).

Figura 4. Distribuicdo dos vasos na casa de vegetacdo. Mossor6/RN, 2019.

A necessidade de calagem para os solos (RQ, LVA e PVAL1) foi calculada pelo método
da saturac&o por bases (Ve = 50%) (Raij et al., 1997) e pelo método da neutralizagdo do AI** e
elevacéo dos teores de Ca?* e de Mg?* (mt = 15%; X = 2 cmolc dm?®) (Ribeiro et al., 1999). A
guantidade de CaCO; (p.a.) adicionada em cada solo correspondeu a média aritmética dos
valores de necessidade de calagem estimados por esses dois méetodos.

As quantidades de solo, correspondente a 3,3 dm3, foram colocadas em sacos plasticos.
O CaCO; (p.a.) foi dissolvido em quantidade de agua necessaria para atingir 50% da porosidade
total do solo e aplicado em 100% do volume de solo. A mistura do solo e CaCOs foi incubada
por 14 dias com o0s sacos ndo vedados. Apos esse periodo, as amostras foram secas ao ar,
destorroadas e novamente passadas em peneira de 4 mm.

Com base nos valores de P-rem, medida que tem alta correlagdo com a CTF, os solos
foram divididos em trés grupos: baixa, média e alta CTF. Os solos RQ, LVA e PVA1 com P-
rem variando de 50 a 60 mg L™ e pH 4,1 a 5,6, constituiram o grupo de baixa CTF; os solos
RY, CX1, CX2 e PVA2 com P-rem variando de 20 a 49 mg L e pH 6,5 a 7,5, constituiram o
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grupo de média CTF; e os solos MD, CX3 e VX com P-rem menor que 20 mg L e pH 6,7 a
8,0, constituiram o grupo de solos de alta CTF.

As doses de P aplicadas em cada solo foram definidas de acordo com o P-rem (Alvarez
v. et al., 2000). Cada solo recebeu quadro doses de P correspondendo aos niveis 0, 1, 2 e 4,
sendo que o nivel 4 correspondeu a maior dose aplicada. Dessa forma, os solos do grupo de
baixa CTF receberam as doses 0,0; 32,5; 65,0 e 130,0 mg dm= de P, os solos de média CTF
receberam as doses 0,0; 45,0; 90,0 e 180 mg dm de P e os solos de alta CTF receberam as
doses 0,0; 57,5; 115,0 e 230,0 mg dm™ de P. A fonte de P, KoHPO4 (p.a), foi dissolvida em
agua destilada e aplicada em 100% do volume de solo. As amostras com o P ficaram incubadas
por 30 dias com os sacos ndo vedados e a umidade do solo mantida em 50% da porosidade de
cada solo.

Depois desse periodo de incubacdo, as amostras foram novamente secas ao ar,
destorroadas em peneira de 4 mm e transferidos para os vasos plasticos na casa de vegetacéo.
Antes do cultivo do milho, de cada saco foi coletada uma subamostra de 0,3 dm? de solo para
determinacdo dos teores de P disponivel pelos extratores Mehlich-1, Olsen e resina trocadora
de ions.

Um dia antes do plantio todas as amostras dos solos dos vasos foram adubadas com
solucéo nutritiva. As doses e as fontes dos nutrientes aplicados foram de acordo com Farias et
al. (2009): 50 mg dm™= de N ((NH4)2S04), 50 mg dm= de K (KCI); 4 mg dm= de Mn
(MnCl2.4H,0); 4 mg dm™ de Zn (ZnS04.7H20); 1,5 mg dm™ de Cu (CuS04.5H20); 0,5 mg
dm de B (HsBOs3) e 0,15 mg dm de Mo ((NH2)sM07024.4H,0).

Em cada vaso foram semeadas sete sementes de milho. Cinco dias apds a emergéncia foi
feito um desbaste, deixando-se duas plantas por vaso. Durante o cultivo das plantas, foram
realizadas adubacBes de cobertura que corresponderam: 5 mg dm® de Fe (FeCls.6H.0
dissolvido em solucio diluida de EDTA) e doses adicionais de N e S: 50 mg dm= de N
(CO(NH2)2 na primeira semana; 22,7 de mg dm™ de S ((NH4)2SOs) e 30,2 mg dm de N
(CO(NH2)2 na segunda semana e 50 mg dm de N ((NH4)2SOs) no terceira semana. Os vasos
foram pesados diariamente e 4gua deionizada foi adicionada aos solos para manter a umidade

do solo correspondente a 50% da porosidade total de cada solo.

3.3 Analises de solo e planta

Apbs 31 dias de cultivo, a parte aérea das plantas de milho foi cortada a um centimetro
acima do nivel do solo do vaso, lavada com agua corrente e depois enxaguada com agua
deionizada. A parte aérea das plantas foi armazenada em saco de papel perfurado para facilitar

a secagem, a qual inicialmente foi feita na casa de vegetacdo por um dia e depois em estufa de
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circulacéo forcada de ar a 68 °C até massa constante. Para aumentar a area de superficie, foram
feitos cortes nos caules das plantas antes da estufa.

Nas amostras secas, foi avaliada a massa da matéria seca na parte aérea das plantas. Na
sequéncia, as amostras foram moidas e peneiradas (<1,7 mm) em moinho tipo Wiley e
armazenadas em potes plasticos. De cada amostra, foi transferido 0,4 g para tubo de teflon e
depois digerido com HNO3s 65% p.a. em um sistema de digestdo umida em forno microondas
(Silva, 2009). Apos a digestdo, o extrato foi filtrado em papel filtro quantitativo lento e a
concentracdo de P foi medida por colorimetria (Braga & Defelipo, 1974). Com base na massa
da matéria seca e no teor de P na planta, calculou-se o contetdo de P na parte aérea das plantas

de cada vaso, conforme Souza et al. (2017):

C=Teor x MMS x f
100

Onde:

CP = Conteldo de P (mg por planta);

Teor = Teor de P na planta (g kg?);

MMS = Massa de matéria seca da planta (g por planta);

f =1000, corresponde ao fator de conversdo de unidade (grama para miligrama).

O P foi extraido das amostras de solos pelos métodos Mehlich-1 (Texeira et al., 2017),
Olsen (Schoenau & O’halloran, 2006) e resina trocadora de ions (Raij et al., 2001). As analises
com o método da resina foram realizadas no Laboratdrio de rotina de solos do Instituto
Agronémico de Campinas (IAC). Utilizou-se uma mistura de 50% de Resina Anionica
Amberjet 4200 e 50% de Resina Catiénica Amberjet 1000.

As demais analises foram realizadas no laboratorio de Fertilidade do Solo da UFERSA.
A concentracdo do P disponivel nos extratos obtidos pelos métodos Mehlich-1 e Olsen foi
determinada pelo método Braga & Defelipo (1974), em espectrofotometro UV/VIS (UV-340G,
GEHAKA). Para obter resultados mais exatos e precisos, todas as vidrarias utilizadas foram
previamente lavadas e colocadas de molho em solugdo acida HNOs 3 mol L™ por no minimo
24 horas. Em seguida essas vidrarias foram enxaguadas com agua destilada e secas ao ar.

Na extracdo com o Mehlich-1, as amostras foram agitadas por 5 minutos na rotacéo de
120 rpm (Santos et al., 2015). Para a avaliacéo do desgaste da acidez do Mehlich-1, mediu-se
0 pH da suspenséo extrato-solo logo apds o tempo de 5 minutos de extracéo e depois do periodo

de decantagéo de 16 horas, conforme Novais et al. (2015).

16



Na extracio de P pelo Olsen (NaHCOs3 0,5 mol L™ a pH 8,5) utilizou-se a relagdo
solo:solugdo de 1:20 (2,5 cm?® de solo para 50 mL do extrator). Em cada erlenmayer foi
adicionado 0,4 mL de uma suspenséo de carvéo ativado preparada na proporgéo de 1:6 (1 g de
carvao mais 6 mL de agua destilada) para eliminar as interferéncias das substancias humicas
dos extratos. Em seguida, as amostras foram agitadas durante 30 minutos a 120 rpm e a 25 °C
de temperatura em incubadora com agitacédo orbital (SL-222, SOLAB).

Apos a agitacdo, o extrato foi filtrado em papel filtro quantitativo médio (Marca Unifil
C40 faixa branca) em no maximo 30 minutos. Para acidificar os extratos, foram adicionadas
entre uma a duas gotas do indicador p-nitrofenol 0,25% (m/v) que resultou em uma solucéo
amarela (pH >7,6). Logo depois, foram adicionadas lentamente entre dez a quinze gotas da
solugdo de H2SO4 0,25 mol L™ na lateral do tubo de ensaio para evitar a rapida evolugéo do
CO:- e perda da solucdo, até a solucéo ficar menos colorida (pH <5,0). Em seguida, determinou-
se 0 P nos filtrados. Antes de ser utilizado nas analises, o carvéo ativado foi lavado com HCI 6
mol L™, seguido de repetidas lavagens com agua destilada. Uma amostra em branco com e sem

0 carvéo ativado foi analisada para indicar se a remogéo de todo o P do carvao foi bem sucedida.

3.4 Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos as analises de varidncia e de regressao. Foram
ajustadas equacOes de regressao linear para os teores de P disponivel pelos trés extratores em
funcdo das doses de P aplicadas, para obtencdo das taxas de recuperagdo de P pelos extratores.
Uma andlise de correlacdo (Pearson) foi feita entre essas taxas de recuperacdo de P e as
caracteristicas do solo relacionadas com a CTF a nivel de significancia de 1% e 5%.

Para avaliar a capacidade preditiva dos extratores quanto a disponibilidade de P dos solos
para as plantas, foram ajustadas equacdes de regressdo linear simples para os conteidos de P
na parte aérea das plantas em fungéo dos teores de P disponivel pelos trés extratores (Alvarez
V., 1996). Considerou-se adequado o método que apresentou valores de Rz > 0,70.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Teores de P disponivel no solo e taxas de recuperacéo pelos extratores Mehlich-1,
resina trocadora de ions mista e Olsen

A quantidade extraida de P variou consideravelmente entre os métodos de extracdo. Em
todos os solos e niveis de P, as médias do P disponivel obtidas pelo Mehlich-1 variaram de 9,35
a 60,14 mg dm™, 5,87 a 81,59 mg dm™ para a resina e 4,26 a 68,52 mg dm= para o Olsen
(Tabela 4). A maior diferenca entre o valor mais baixo e 0o mais alto foi encontrado para o
Mehlich-1 nos solos VX e RY, respectivamente. No solo RY, o Mehlich-1 extraiu 71 % e 82%
mais P que a resina e o Olsen, respectivamente. Em contraste, esse extrator extraiu 96% e 92%
a menos que a resina e o Olsen, respectivamente, no solo VX.

Considerando as médias das quatro doses de P aplicadas, a resina apresentou o menor
valor de coeficiente de variacdo (CV = 26%) e o Mehlich-1 a maior variacdo entre solos (CV =
107%) (Tabela 4). Quando esse valor de CV é elevado para um extrator, significa que a
capacidade de extracdo de P pode ser maior ou menor, dependendo muito das caracteristicas
dos solos (Shahriaripour et al., 2018).

A resina foi o extrator que apresentou a maior capacidade de recuperacdo do P aplicado,
com média de 0,4442 mg dm de P extraido para cada mg dm™ de P aplicado, seguida do Olsen
e do Mehlich-1 (Tabela 5), demostrando que a transferéncia de ions ortofosfatos para a resina foi
mais eficaz que os mecanismos quimicos na liberacéo de P. A variacdo nas taxas de recuperacao
do P foi baixa para a resina (CV = 25%), e elevada para o Olsen (CV = 72%) e o Mehlich-1 (CV
= 88%) (Tabela 5). Esses resultados indicam que a capacidade de extracdo das solugdes quimicas
extratoras é bastante influenciada pelas carateristicas dos solos, afetando a eficacia desses
extratores (Novais et al., 2007). Por outro lado, a capacidade de extracdo de P pela resina ndo
variou muito em funcdo das caracteristicas dos solos (Tabela 5), exceto se essa Ultima
influenciar a liberacdo de P, o que pode ser uma vantagem.

O pH e a CTF dos solos influenciaram as quantidades de P extraidas pelos métodos. A
maior extracdo de P ocorreu nos solos cidos e baixa CTF (Tabela 3). Isso pode ser atribuido a
uma maior solubilidade de P nesses solos. Manghabati et al. (2018), ao comparar extratores de
P em solos acidos e alcalinos, mostraram que o pH do solo influenciou fortemente os resultados
obtidos pelos métodos e que essa caracteristica deve ser considerada na extracao de P.

O desgaste ou neutralizac¢éo da acidez nos extratos do Mehlich-1 ocorreu nos solos de pH
> 6,0, onde o pH inicial de 1,2 foi elevado em direcdo ao pH do solo durante o processo de 5

minutos de extracédo (Tabela 5).
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Tabela 4. Teor de P disponivel pelos extratores Mehlich-1, resina trocadora de ions e Olsen
para diferentes doses de fésforo aplicadas aos solos

Nivel de P®@

WSolo 0 1 > 2 Média
.................................................... P-Mehlich-1 (Mg dm3).......c.cccoiviiviiiii e,
RQ 5,52 31,57 60,30 111,35 52,19
LVA 2,23 26,07 53,22 108,41 47,48
PVAl 2,94 16,09 26,53 57,60 25,79
RY 76,13 102,25 114,66 163,17 114,05
CX1 0,80 4,32 13,14 42,54 15,20
CX2 1,91 9,36 19,27 55,68 21,56
PVA2 1,34 4,23 9,35 28,05 10,74
MD 1,06 3,57 7,29 15,56 6,87
CX3 1,41 4,74 6,17 16,23 7,14
VX 0,19 0,40 1,27 2,80 1,17
Média 9,35 20,26 31,12 60,14 30,22
CV (%) 251 151 114 86 107
................................................. P-Resina (Mg dm3)........cccoeeveiiiiciicce e
RQ 2,78 19,41 45,51 80,75 37,11
LVA 3,70 20,60 47,92 81,57 38,45
PVAL 3,41 10,43 19,42 44,34 19,40
RY 21,77 46,51 68,02 104,44 60,19
CX1 3,31 13,84 42,35 94,09 38,40
CX2 4,62 11,01 35,25 77,91 32,20
PVA2 3,49 16,39 38,75 83,94 35,64
MD 4,56 23,35 47,27 92,77 41,99
CX3 6,51 15,54 37,80 80,56 35,10
VX 451 15,42 40,04 75,53 33,88
Média 5,87 19,25 42,23 81,59 37,23
CV (%) 97 54 29 19 26
....................................................... P-Olsen (Mg dm3).......ccoiiiiiiiieeceece e

RQ 3,98 27,09 57,70 106,64 48,85
LVA 2,31 28,45 62,98 139,34 58,27
PVAl 4,75 12,45 22,46 44,66 21,08
RY 13,62 27,86 42,82 78,49 40,70
CX1 2,83 10,57 16,94 49,51 19,96
CX2 3,82 12,15 18,32 47,82 20,53
PVA2 2,16 8,55 18,46 51,91 20,27
MD 2,71 14,49 29,89 72,88 29,99
CX3 4,21 8,95 16,57 39,61 17,34
VX 2,24 11,15 28,62 54,32 24,08
Média 4,26 16,17 31,48 68,52 30,11
CV (%) 80 51 55 47 45

(®De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006): RQ = Neossolo Quartzarénico
(Russas-CE); LVA = Latossolo Vermelho-Amarelo (Mossoré-RN); PVAL1 = Argissolo Vermelho-Amarelo
(Mossoré-RN); RY = Neossolo Flavico (Carnaubais-RN); CX1 = Cambissolo Haplico (Afonso Bezerra-RN); CX2
= Cambissolo Haplico (Baraiina-RN); PVA2 = Argissolo Vermelho-Amarelo (Apodi-RN); MD = Chernossolo
Réndzico (Mossor6-RN); CX3 = Cambissolo Haplico (Quixeré-CE); VX = Vertissolo Haplico (Mossor6-RN). @0
nivel 4,0 correspondeu a dose maxima de P aplicada. Para os solos RQ, LVA e PVAL, aplicaram-se as doses 0;
32,5; 65,0 e 130 mg dm de P. Para os solos RY, CX1, CX2 e PVA2, aplicaram-se as doses 0; 45,0; 90,0 e 180
mg dm de P. Para os solos MD, CX3 e VX, as doses de P aplicadas foram 0; 57,5; 115,0 e 230,0 mg dm™ de P.
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Tabela 5. pH médio de extracdo do Mehlic-1 e taxas de recuperacdo de P pelos extratores
Mehlich-1, resina trocadora de ions e Olsen, e P acumulado na planta, como variavel
dependente de doses de P aplicadas

pH médio de extracdo do Taxa de recuperagao de P pelos extratores  Taxa de recuperacéo de

Solo® Mehlich-1@ P pela Planta
Inicio Fim Mehlich-1 Resina Olsen
---------- (mg dm®) (mg dm3)? --------- (mg vaso™) (mg dm-3)?
RQ 121 1,22 0,8168 0,6107 0,7985 0,5721
LVA 1,24 1,24 0,8220 0,6104 1,0685 0,6308
PVA1 1,15 1,24 0,4185 0,3194 0,3110 0,2882
RY 1,32 1,34 0,4721 0,4547 0,3621 0,3115
CX1 1,32 1,39 0,2396 0,5235 0,2610 0,1796
CX2 1,25 133 0,3041 0,4261 0,2448 0,1412
PVA2 1,42 151 0,1522 0,4575 0,2825 0,0922
MD 1,55 2,08 0,0642 0,3877 0,3097 0,1304
CX3 1,34 1,46 0,0637 0,3332 0,1574 0,0771
VX 5,72 6,51 0,0119 0,3190 0,2327 0,1123
Média - - 0,3365 0,4442 0,4028 0,2535
CV(%) i i 88 25 72 79

®De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 2006): RQ = Neossolo
Quartzarénico, LVA = Latossolo Vermelho-Amarelo, PVAL = Argissolo Vermelho-Amarelo, RY = Neossolo Flivico,
CX1 = Cambissolo Héaplico, CX2 = Cambissolo Haplico, PVA2 = Argissolo Vermelho-Amarelo, MD =
Chernossolo Réndzico, CX3 = Cambissolo Héplico e VX = Vertissolo Haplico. @O pH de extracdo foi medido
logo ap6s a adigdo do extrator Mehlich-1 & amostra do solo, e 16 horas ap6s a decantagéo da mistura solo:extrator,
antes da leitura do P. Média de trés repeticoes.

Um expressivo desgaste ocorreu nos solos alcalinos calcarios (pH: 7,6 a 8,0; equivalente de
CaCOa: 27,53 a 254,56 g kg™), resultando em baixa extragéo de P nos solos MD e VX.

Em um estudo de perda da capacidade de extracdo do Mehlich-1 em 20 amostras de solos
com acentuada variacdo de CTF, Novais et al. (2015) observaram, ao relacionar o pH do
extrato-solo ap6s 16 horas com o P-rem, que ndo houve desgaste com efeito expressivo em
solos acidos.

Comportamento semelhante foi observado para o Bray-1 dado ao seu carater &cido, como
0 do Mehlich-1, em solos alcalinos calcarios do estado Idaho nos EUA. Nesse estudo, Dari et
al. (2019) mostraram que o pH sozinho nédo explicaria a subestimacdo do P disponivel pelo
Bray-1 nesse solos, pois um alto valor de pH do solo néo significa, necessariamente, que o solo
tera alto teor de CaCQs. Ao relacionar o pH e o teor de CaCOs, perceberam que o Bray-1 foi o
unico extrator com valores de P disponivel igual a zero nos solos com pH > 7,5 e teor de CaCO3
> 6,2 g kgt

Assim, os teores de CaCOs dos solos devem ser levados em consideragéo para explicar a
baixa extracdo de P pelos extratores &cidos em solos calcarios. Nesse sentido, Rodriguez (2017)

propbs um método gravimétrico simples para separar e quantificar os carbonatos em solos
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calcarios. Segundo esse autor, os carbonatos do tipo calcita e calcita-domilita sdo altamente
reativos e capazes de neutralizar a acidez do extrator. O que ndo ocorre com o tipo domilita que
tem baixa reatividade ao 4cido é cerca de 20 vezes mais soluvel que a calcita.

O P disponivel aumentou linearmente em funcdo das doses de P aplicadas (Figuras 5, 6 e
7). No grupo de solos de baixa CTF (RQ, LVA e PVA1), que compreende os trés solos acidos e
valores de P-rem acima de 50 mg L?, os trés extratores mostraram praticamente a mesma
capacidade de extracdo (Figura 5), embora a resina tenha extraido um pouco menos. Nesses solos,
ndo houve desgaste do extrator Mehlich-1, pois o pH do extrato-solo praticamente néo foi alterado
durante o processo de extracao (Tabela 5).

No grupo de solos de média CTF (RY, CX1, CX2 e PVA2), formado pelos solos de pH
neutro e valores de P-rem maiores que 25 mg L™ e menores que 50 mg L, a resina foi o extrator
gue mais extraiu P (Figura 6), com excecdo do solo RY. Nesse solo, 0 Mehlich-1 foi o0 que mais
extraiu P, superando em muito a resina e o Olsen.

Nesses solos, a quantidade de P extraida dos solos diminui (Tabela 5). A alta quantidade
de Ca e Fe nos solos de pH mais elevado (Tabela 4) pode ter fixado o P, acumulando formas
menos disponiveis, como o P-Ca (Souza Janior et al., 2012). No solo RY, a fracdo do P-Ca foi
naturalmente muito elevada (Tabela 4). Isso explica a maior extracdo de P pelo Mehlich-1 em
relacdo aos outros extratores, pois a solugdo acida a pH 1,2 dissolve preferencialmente P-Ca.
Por outro lado, a constitui¢do basica do Olsen a pH 8,5 e 0 processo de extragcdo com a resina
em pH préximo a neutralidade, fizeram com que a indesejavel extracdo preferencial do P-Ca
ndo ocorresse (Hartmann et al., 2019; Novais et al., 2007; Raij et al., 2001). Uma maior extracao
do Mehlich-1 em relacdo ao Olsen também foi observada em outros trabalhos em solos do
semiarido nordestino (Calheiros et al., 2012; Rocha et al., 2005).

O extrator Mehlich-1 teve um leve desgaste nos solos de média CTF, pois o pH inicial de
1,2 da solucéo acida foi elevado para uma faixa de 1,33 a 1,51 (Tabela 5). Isso pode ser atribuido
a presenca dos CaCO3 (0,4 a 0,9%) e ao teor de argila (14 e 40%) (Tabela 4) que consumiram
a acidez e o sulfato do Mehlich-1, reduzindo sua capacidade de extragdo. Nessas condicdes,
uma medida relacionada a CTF, como o P-rem, pode estratificar esse pequeno desgaste do
Mehlich-1 (Alvarez V. et al., 2000; Novais et al., 2015).

Nos solos alcalinos e de alta CTF (MD, CX3 e VX) a resina também foi o extrator que
mais extraiu P dos solos (Figura 7) e o Mehlich-1 o que menos extraiu P. Nesses solos, a maior
parte do P adicionado precipitou com Ca, formando P-Ca pouco soltvel (Souza Janior et al.,
2012), mas também pode ter sorvido nas superficies dos éxidos de Fe, calcita e minerais de

argila, formando compostos mais soltveis (Andersson et al., 2019).
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RQ LVA

Mehlich-1: Y = 5,73 + 0,8168**X R?=0,99 Mehlich-1: Y = 0,73 + 0,8220**X R2=0,99
Resina: Y= 2,38+0,6107**X R?=0,99 Resina: Y= 3,73+0,6104**X R?=0,99
Olsen: Y = 3,44 +0,7985**X R?=0,99 Olsen: Y = -2,50 +1,0685**X R?=0,99
180 - 180 -
£ 150 - £ 150 A
© i © i X
o o
£ 120 | £ 120 A :
° . o .
2 90 - e Mehlich 8 gg - e Mehlich
(@] o
E 60 ] OResina g 60 ] OResina
'3 ] X Olsen s ] X Olsen
X 30 4 X 30 A
o 1 £ o -
0 L] T L] T L] T L] T L] 1 O L] T L] T L] T L] T L] 1
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Dose de P (mg dm-3) Dose de P (mg dm-3)
PVAl

Mehlich-1: Y = 1,99 + 0,4185**X RZ=0,99
Resina: Y = 1,23 +0,3194**X R?=10,98
Olsen: Y = 3,39 +0,3110**X R2=0,99

w
o

180 -
£ 150 -
o
(@)
E 120 -
°
& 90 - ® Mehlich-1
o
° OResina
S 60
'S X Olsen
X
o

0 30 60 90 120 150
Dose de P (mg dm-3)

Figura 5. Teores de P disponivel do solo recuperado pelos extratores Mehlich-1, resina
trocadora de ions e Olsen, em funcao de doses de P aplicadas aos solos RQ, LVA e PVA1
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RY CX1

Mehlich-1: Y = 76,87 + 0,4721**X R?=0,99 Mehlich-1: Y = -3,67 + 0,2396**X R?=0,94
Resina: Y = 24,38 + 0,4547%*X R?=10,99 Resina: Y = -2,83+0,5235**X R?=0,99
Olsen: Y = 12,18 + 0,3621**X R?=0,99 Olsen: Y = -0,59 +0,2610**X R?=0,96
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Figura 6. Teores de P disponivel do solo recuperado pelos extratores Mehlich-1, resina
trocadora de ions e Olsen, em funcao de doses de P aplicadas aos solos RY, CX1, CX2 e PVA2
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Figura 7. Teores de P disponivel do solo recuperado pelos extratores Mehlich-1, resina
trocadora de ions e Olsen, em funcao de doses de P aplicadas aos solos MD, CX3 e VX
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A resina mista e Olsen, insensiveis aos carbonatos dos solos, extrairam o P de forma
semelhante, porém a resina extraiu um pouco mais. Alguns trabalhos (Freitas et al., 2013;
Valadares et al., 2017) mostraram uma maior extracdo de P pela resina mista (50% anibnica +
50% catidnica) e menor pela resina anidnica pura em solos ricos em P-Ca, associando a uma
pequena sensibilidade a presenca de P-Ca.

Por outro lado, 0 Mehlich-1 extraiu pouco P, principalmente no solo VX alcalino calcario.
Nesse solo, esse extrator mal respondeu a adi¢do do fertilizante fosfatado, com os dados do P
disponivel préximos ao eixo X (Figura 7). A baixa extracdo de P pelo Mehlich-1 nos solos
alcalinos e de alta CTF (MD, CX3 e VX) se deve a maior quantidade de CaCOs nesses solos
(Tabela 4) que neutraliza a maior parte da acidez do Mehlich-1, aumentando o pH dos extratos
para uma faixa de 1,46 a 6,51 (Tabela 5), inviabilizando a utilizagdo desse extrator nesses solos.
Resultado semelhante foi observado por Silveira et al. (2006) onde o Mehlich-1 extraiu apenas
1% do P total de dois Vertissolos do semiérido do nordestino, embora tenha encontrado alto
valores de P total nesses solos dos estados da Paraiba e Pernambuco.

As taxas de recuperagdo de P pelos extratores foram correlacionadas com caracteristicas
dos solos relacionadas com a CTF (Tabela 6). Considerando os dez solos estudados, os valores
de P-rem se correlacionaram positivamente com as taxas de recuperacdo de P pelos extratores
Mehlich-1 (r = 0,937) e Olsen (r = 0,743), mas ndo se correlacionaram com as taxas de
recuperacdo de P pelaresina (r = 0,577). Isso indica que 0 Mehlich-1 foi o extrator mais sensivel
a CTF e aresina 0 menos sensivel. Segundo Novais et al. (2007), ndo é necessario uma medida
relacionada a CTF dos solos, como teor de argila ou P-rem para interpretar o P disponivel

extraido pela resina, como faz para os extratores sensiveis a CTF, como o Mehlich-1.

Tabela 6. Coeficientes de correlagdo linear simples entre as taxas de recuperagdo de P para o
Mehlich-1, resina de troca i6nica, Olsen e pela planta, e caracteristicas dos solos que refletem a
capacidade tampéo de P

Taxa de recuperacdo de P

Caracteristica

Mehlich-1 Resina Olsen Planta
CMSP®W -0,871 -0,615 -0,613 -0,772
a® 0,792 0,537 0,759 0,827
k@ -0,798 -0,590 -0,585 -0,717
P-rem® 0,937 0,577 0,743 0,878
Argila -0,918 -0,616 -0,691 -0,852
Taxa de recuperacdo 0,967 0,760 0,949 i

de P pela planta

MParametros da isoterma de Langmuir, sendo que CMSP ¢ a capacidade méaxima de sorcio de fosfato e “a” € a
constante relacionada a energia de adsorgdo. @Constante da isoterma de Freundlich. ®Fosforo remanescente
(ALVAREZ V. et al., 2000).
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4.2 CorrelacOes entre os teores de P disponivel por cada extrator e o contetdo de P na
parte aérea das plantas de milho

Inicialmente foi feita a regressdo linear entre o contetdo de P na planta e o P disponivel
pelos trés extratores em todos os solos. Nesse caso, os coeficientes de determinagéo (R?) para 0s
extratores Mehlich-1 e Olsen foram superiores a 70%, enquanto que o da resina mista foi de
apenas 46% (Figura 8), mas a heterogeneidade dos solos e dos resultados mostraram a
necessidade de comparar os metodos em grupo de solos com propriedades semelhantes, como
a CTF, para obter resultados mais claros (Figura 9, 10 e 11).

Nos solos acidos e de baixa CTF, os trés extratores apresentaram os valores de R? variando
de 86 a 89% (Figura 9), com uma leve superioridade da resina mista. A similaridade nos
coeficientes de determinagdo entre os métodos indica habilidades quase idénticas para prever a
disponibilidade de P nesses solos. As fracdes de P-Al e P-Fe foram as principais fontes do P
disponivel para as plantas de milho (Tabela 5) (Cabeza et al., 2017). Outros estudos (Amorim
et al., 2008; Calheiros et al., 2012; Lima & Oliveira; 1998) realizados em solos arenosos e de
baixa CTF do semiérido ndo evidenciaram diferencas entre os extratores testados.

No grupo de solos de pH neutro (6,5 a 7,5) e de média CTF, a correlagcdo entre os
extratores e a planta diminuiu em relacdo ao grupo de solos de baixo CTF, principalmente para
a resina e o Olsen. Neste caso, os valores de R? ficaram abaixo de 70 % para a resina (R? = 60
%) e 0 Olsen (R? = 67 %), mas o R? para o Mehlich-1 foi igual 84 % (Figura 10).

No entanto, nesses solos de pH > 6,0, esperava-se um menor desempenho para o extrator
Mehlich-1 por ter sido 0 mais sensivel a CTF dos solos (Tabela 6) e pelo desgaste da acidez e
maior desempenho para a resina e o Olsen, menos sensiveis. Assim, observou-se maior
dispersdo dos pontos em torno do solo RY, indicando que os baixos valores de R? para os
extratores resina e Olsen foram ocasionados por esse solo.

Quando se ajustou 0 mesmo modelo de regressao desconsiderando os dados do solo RY,
os valores de R? da resina mista e do Olsen aumentaram para 89 e 80%, respectivamente, e o do
Mehlich-1 para 83%, praticamente ndo mudou (Figura 10). Portanto, a resina mista também
teve 0 melhor desempenho nesses solos. E a analise de regressdo ndo foi sensivel a
superestimacao do Mehlich-1, uma vez que esse extrator acido extraiu muito P e as plantas de
milho ndo tem mecanismos agressivos para acidificar a rizosfera e consequentemente dissolver
0 P-Ca a curto prazo (Cabeza et al., 2017).

Estudo de fracionamento em solos da Paraiba, Souza Junior et al. (2012), mostraram uma
baixa correlagdo do P absorvido pelas plantas de milho com o P-Ca e alta correlagdo com o P-
H20, P-Al e P-Fe.
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Figura 8. Equacdes de regressao para o conteldo de P na parte aérea da planta como variavel
dependente do teor de P disponivel no solo extraido pelos extratores Mehlich-1, resina trocadora
de ions e Olsen, para os dez solos estudados.
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Figura 11. Equaces de regressdo para o contetdo de P na parte aérea da planta como variavel
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de ions e Olsen, para os solos MD, CX3 e VX
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Geralmente, o P estd mais disponivel no solo com pH em torno de 6,5 (Penn & Camberato,
2019). Outra hipdtese a considerar é que o maior contetudo de P na planta (Tabela 3) ocorreu
devido a maxima disponibilidade do P em pH do solo a 6,5, provocando uma maior correlagdo
com o extrator Mehlich-1.

Souza et al. (2017), ao comparar os extratores Mehlich-1, resina de troca i6nica e Olsen
em dois solos de origem calcéria de Minas Gerais, também observaram uma maior extracdo de
P pelo Mehlich-1 em um Neossolo Fluvico com pH 6,5 em rela¢do aos outros extratores. No
entanto, o P extraido pelos métodos foi correlacionado com o P absorvido pela planta de pinhédo
manso através de analise multivariada de agrupamento de dados. Com essa metodologia, foi
confirmada a superestimacéo do Mehlich-1 em solos com ricos em P-Ca natural.

Para os solos alcalinos e de alta CTF (MD, CX3 e VX), o Mehlich-1 apresentou baixa
correlagio com o P extraido pela planta (R? = 39 %), ao contrario da resina mista (R? = 84 %) e
do Olsen (R? = 92 %) que tiveram alta correlacdo (Figura 11). A concentracdo de P na parte
aérea das plantas de milho diminui nesses solos (Tabela 5), indicando que a maior parte de P
aplicado foi fixada aos solos. Provavelmente, os fosfatos mais sollveis e as espécies sorvidas
foram as formas prontamente disponiveis para as plantas e ndo as precipitadas, pois a dissolucéo
do P-Ca mineral a curto prazo, depende de forte acidificacdo, ou de processos bioldgicos a
longo prazo (Andersson et al., 2019; Cabeza et al., 2017; Hartmann et al., 2019).

Os anions do Olsen, principalmente 0 HCOs™ na precipitacdo do Ca?*, foram mais
eficientes na extracdo do P na solucdo do que a resina mista nesses solos. Segundo Valadares
et al. (2017) a extracio de Ca®* pela resina catidnica favorece a solubilizacdo do P-Ca que n&o
esta prontamente disponivel. O que ndo ocorre com o Olsen que € insensivel as formas pouco
soluveis, como fosfato tricalcio (Hartmann et al., 2019). Uma confirmacdo da sensibilidade da
resina mista ao P-Ca foi mostrado no estudo de Souza et al. (2017), onde a resina anibnica pura
foi superior ao Olsen em solos de origem calcéria.

A baixa correlagdo do P extraido pelo Mehlich-1 com o P absorvido pela planta confirma
a subestimacéo do P disponivel em decorréncia do desgaste desse extrator, principalmente no
Vertissolo alcalino calcério. A inadequacdo do Mehlich-1 em solos calcérios foi comprovada
por Guo et al. (1996), o que ndo ocorre com o Olsen que é insensivel aos carbonatos do solo.
Segundo esses autores, 0,75% de carbonatos neutraliza 50% da acidez do extrator Mehlich-1.

Trabalho semelhante a este, foi desenvolvido por Farias et al. (2009) em 12 solos
representativos do semiarido do estado da Paraiba, porém os resultados diferiram deste estudo,
pois o Mehlich-1 foi superior a resina, inclusive nos solos alcalinos. Diferentemente do que foi
feito neste trabalho, esses autores ndo avaliaram o desgaste da acidez do Mehich-1 e nem

quantificaram o teor equivalente de CaCOz3 nos solos estudados.
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Poucos trabalhos foram encontrados sobre o desempenho do Mehlich-1 e da resina em
solos alcalinos e calcérios, como ocorre no semiérido nordestino. Isso pode indicar que o
Mehlich-1 é pouco utilizado nessas condi¢des. Por outro lado, um bom desempenho do Olsen
também foi relatado em ampla variacdo de solos e em diversos locais do mundo (Manghabati
et al., 2018; Nawara et al., 2017; Shahriaripour et al., 2018; Singh et al., 2020).

32



5. CONCLUSOES

1. A resina e o Olsen apresentaram as melhores correlagbes com o P acumulado nas plantas,
independentemente do pH e da CTF dos solos.

2. O desgaste da acidez nos extratos do Mehlich-1 foi expressivo nos solos alcalinos com alto
teor de CaCOgz equivalente.

3. O Mehlich-1 foi adequado nos solos acidos e baixa CTF, porém nos solos de pH e teor de
Ca?* mais elevados esse extrator pode superestimar o P disponivel em solos naturalmente ricos

em P-Ca ou subestimar o P disponivel em solos ricos em CaCOs.
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