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RESUMO

A presenca do nutriente fosforo em solo pode ser usada como indicadoras de atividades
cotidianas antigas ou mesmo na avaliagdo de fertilidade. Encontrada em toda a bacia
Amazonica, as Terras Pretas de Indio ou simplesmente Terras Pretas (TP), um Antrosolo rico
em nutrientes, principalmente fosforo, tem sua origem atribuida a deposicdo de restos de
materiais produzidos por povos antigos da Amazonia. Dessa forma, o fosforo ligado a matéria
organica (Po), ferro (Pre), aluminio (Paj), calcio (Pc,) e fracamente ligado (Pr ), bem como
conseqiiéncias dessa associagdo sobre os extratores Mehlich-1, Mehlich-3, Bray-1 e Olsen
foram estudados em oitos sitios de TP do Estado do Amazonas. A influéncia do tempo de
extracdo sobre os quatro métodos também foi avaliada. As amostras de solo foram coletadas
na profundidade de 0-20 cm, em oito sitios de TP, distribuidos nos Municipios de Barreirinha,
Itacoatiara, Manaus e Parintins. A caracterizacdo do solo foi feita por analises fisicas,
quimicas (pH, matéria organica, Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Zn, Mn, Cu), textural (areia, silte e
argila) e mineralogicas (difracdo de raios X). O fosforo total, fracionado e extraido, bem como
0 estudo cinético foram determinados pelo método do &cido ascorbico. Os dados obtidos
foram submetidos a andlises estatisticas multivariadas por agrupamento hierarquico (HCA),
componentes principais (PCA) e analise de variancia. Apesar da alta variabilidade dos

atributos quimicos em todas as TP, os resultados mostram que as concentracdes de fosforo



total foram similares entre si, com exce¢do ao sitio em Barreirinha. Em termos de extratores
observou-se que a maioria dos sitios de TP obedece a seguinte ordem: Mehlich-1>> Mehlich-
3 > Bray-1 > Olsen. A sequiéncia observada esta diretamente relacionada a quantidade de Pc,,
muito embora o teor elevado de P, prevaleca em praticamente todas as TP. Esse fato foi
comprovado pelo PCA cujas componentes principias sdo Pc, e P, e corroborado com o HCA
com a formacdo de trés grupos distintos. Os ajustes da equacdo de cinética de dessorcdo
foram melhores para Mehlich-1 e Olsen nos sitios de Barreirinha e Manaus, indicando
claramente que os dois métodos dependem diretamente do tempo de extracdo. Por fim, os
resultados deste trabalho sugerem que os métodos Mehlich-3 e/ou Bray-1 sdo mais adequados
para os estudos de fertilidade, entretanto o Mehlich-1 por ser capaz de diferenciar as TP entre

si é mais adequado para o estudo arqueoldgico do fosforo.

Palavras chave: Terra Preta de indio, fosforo, extratores de fosforo.



ABSTRACT

The presence of the nutrient phosphorus in the soil can be used as indicators of daily
activities or even the ancient fertility evaluation. Found throughout the Amazon basin, the
Indian Black Earth or simply Black Earth (BE), a Antrosolo rich in nutrients, particularly
phosphorus, has its origin attributed to the deposition of waste materials produced by the
ancient peoples of the Amazon. Thus, phosphorus bound to organic matter (Po), iron (Pge),
aluminum (Pa_), calcium (Pc,) and weakly bound (Pg_), and consequences of this association
on the Mehlich-1, Mehlich-3, Olsen and Bray-1 were studied in eight sites of BE in the State
of Amazonas. The influence of extraction time on the four methods was also evaluated. Soil
samples were collected at a depth of 0-20 cm, in eight sites of BE, distributed in the
municipalities of Barreirinha, Itacoatiara, Parintins and Manaus. The soil characterization was
done by physical, chemical (pH, organic matter, Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Zn, Mn, Cu), texture
(sand, silt and clay) and mineralogical (X-ray diffraction X). The total phosphorus, extracted
and fractionated, and the kinetic study were determined by the ascorbic acid. The data were
subjected to multivariate statistical analysis by hierarchical clustering (HCA), principal
components (PCA) and analysis of variance. Despite the high variability of chemical
attributes in all BE, the results show that concentrations of total phosphorus were similar to

each other, except to the site Barreirinha. In terms of extracting it was observed that most of



the BE sites obeys the following order: Mehlich-1>> Mehlich-3> Bray-1> Olsen. The
sequence observed is directly related to the amount of Pc,, although the high levels of Po
prevails in almost all the BE. This fact was confirmed by PCA whose main components are
Pca and Po and corroborated with the HCA with the formation of three distinct groups. The
settings of the equation of desorption kinetics were best for Olsen and Mehlich-1 sites in
Manaus and Barreirinha, clearly indicating that both methods depend directly on the
extraction time. Finally, the results of this study suggest that the Mehlich-3 and / or Bray-1
are more suitable for studies of fertility, however, the Mehlich-1 to be able to differentiate

between the BE itself is more suitable for the archaeological study match.

Key words: Indian black earth, phosphorus, phosphorus extractors.
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1 INTRODUCAO

As Terras Pretas (TP) da regido Amazonica sdo solos antropicos, formados a partir de
processo de deposi¢do de restos de materiais vegetais e animais, cujo produto final € um solo
fértil, com alta variabilidade nos atributos fisicos e quimicos (REBELLATO, 2007). Como
estdo assentadas sobre diferentes classes de solos, as TP apresentam texturas variando de
argilosas a arenosas, além de possuirem elevados teores de fdésforo total, bem como fésforo
ligado a célcio. No caso especifico de TP com textura franco arenoso e franco argilo arenoso,
apresentam de maneira geral, altos teores de fosforo ligado a aluminio (Pa) e baixo de fésforo
total (SOUZA, 2009).

A concentracio de fésforo total pode variar de 192,0 a 13.870 mg kg, dentro de uma
mesma extensdo do sitio TP (LIMA, 2001 e 2002; LEHMANN, 2004). Por outro lado, o
fosforo disponivel mostrou variagdo de 3,0 a 2275 mg kg (SOARES, 2007; MOREIRA,
2007 e 2009). A disponibilidade do fosforo da literatura, geralmente é feita pelo método de
extracdo Mehlich-1, pois este método e de baixo custo e apresenta boas correlagdes com a
absorcéo das plantas.

O Mehlich-1 é muito utilizado para extracdo de fésforo em TP, no entanto, apresenta
limitacOes bastante significativas, uma vez que esse solo geralmente € rico em céalcio. Nesse

sentido, outros extratores, como Bray-1, Olsen e Mehlich-3 foram desenvolvidos para evitar o
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problema relacionado ao calcio, mas, no entanto, dependem da associacdo do fésforo com
ferro (Pre) € aluminio (Pa)) (SOUZA, 2009). Por causa desse fato € que a recomendacéo de
determinado método de extracdo de fosforo geralmente esta associada as correlacBes entre
alguns atributos fisico-quimicos do solo e absor¢do da planta. Raramente, este fato leva em
conta os contetdos do fosforo disponivel com as fracbes de fosforo organico (P,), e ligado ao
calcio (Pca), Pre € Pai. No caso especifico do Mehlich-1, os teores do fosforo disponivel sdo
superestimados uma vez que os conteudos de Pc, sdo elevados em TP. Por outro lado, apesar
de alguns TP possuirem valores elevados Po, Pre € Pa;, 0s métodos Mehlich — 3, Bray — 1 e
Olsen mostram teores de fésforo menores e mais aproximados com os valores reais dos
fosforo disponivel (BARBOSA FILHO et al., 1987).

Além de estudos relacionados a fertilidade do solo, a literatura mostra a aplicacdo dos
extratores em estudos arqueoldgicos, uma vez que o fosforo do solo é uma ferramenta que
auxilia na compreensao das atividades dos povos antigos. As variac@es das formas de fésforo
estdo diretamente relacionadas as atividades do homem do passado na Amazénia (WOODS,
1977). Os valores médios indicam diferencas significativas nos valores de fésforo do solo que
podem ser usadas como ‘“assinatura quimica”. Dessa forma, no presente trabalho foi
conduzido um estudo sobre 0 P,, Pre, Pai, Pca € fracamente ligado em oito sitio de TP, bem
como conseqliéncias dessa associacdo sobre os extratores Mehlich-1, Mehlich-3, Bray-1 e
Olsen. A influéncia do tempo de extracdo sobre os quatro métodos de extracdo também foi

avaliada.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A regido Amazodnica é caracterizada por ter enorme diversidade e biodiversidade de
vida, tanto vegetal como animal (SCHIFFER, 1987). Por outro lado, a intensidade de
interferéncias humanas sobre alguns aspectos ambientais € explicita na Amaz6nia ao longo de
sua histéria. Um exemplo claro dessa manifestacdo é o aparecimento de solos escuros com
fragmentos cerdmicos, conhecidos como Terras Pretas Antropogénicas ou Arqueoldgicas -
TPA (Figura 1), regionalmente conhecida como Terras Pretas de indio — TPI, ou

simplesmente Terra Preta (TP) (SOMBROEK, 1966; SMITH, 1980).

Figura 1: Perfil tipico de TP com fragmentos
ceramicos
Fonte: Kern (2005).
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Até meados do século XX, alguns estudiosos entendiam que a génese da TP seria
causada por eventos geoldgicos. A primeira teoria defende que as TP teriam se originado por
erupcgdes vulcanicas dos Andes, onde cinzas seriam precipitadas em areas de planaltos,
amontoadas, formando um perfil de solo escurecido com diferentes tamanhos e espessuras
(CAMARGO, 1941). Em contraposicdo, surgiram varios questionamentos do quais dois se
destacam: (1) referente aos ventos tipicos da Amazonia que sopram de leste a oeste, tornando
improvavel o transporte aéreo de cinzas no sentido inverso das correntes de ventos e (2)

tentativa de explicar a presenca de artefatos arqueolégicos indigenas (SMITH, 1980).

Baseado na hipdtese de que os solos foram originados a partir de um grande lago
terciario durante a formacdo dos Andes, a segunda teoria se baseia na sedimentacdo em lagos
para explicar a origem da TP. Com o escoamento do grande lago apareceram lagoas nas
depressGes que foram lentamente preenchidos com restos de plantas e animais. Segundo
Falesi (1974) a incorporacdo de 0ssos de animais responde a presenca de altos contetdos de
fosforo e célcio na TP. A fundamentacdo cientifica da formacdo do grande logo quando os

Andes emergiram ndo explica os locais de ocorréncia de TP em areas planas (FALESI, 1974).

Outra corrente dessa teoria defende que o sitio de Belterra (Pard) teria sido formado
quando pequenas depressdes foram preenchidas com agua no periodo chuvoso. Com isso, a
vegetacdo teria tomado o lugar e restos de folhas, galhos, como também de plantas aquaticas,
preencheriam eventualmente as lagoas no periodo seco. Os indigenas usariam essas lagoas
para amolecer tubérculo de mandioca, e descartar cascas de mandioca, bem como utensilios
ceramicos do seu cotidiano nesses lagos. Durante a secagem das lagoas, resultou a formacéo

de um solo fértil e escuro (CUNHA, 1962).

Sem sombras de diavidas a teoria mais aceita € aquela que sugere que as TP sejam

produtos de antigos assentamentos indigenas. As principais evidéncias, dessa teoria, S0 0S
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registros da passagem de seres humanos pelas areas de TP. De modo geral, o descarte do
material é proporcional ao tempo de ocupacdo na aldeia e do nimero de habitantes. Nessa
teoria, as camadas antrépicas seriam formadas pela decomposicédo de folhas de plantas, usadas
para cobrir as malocas, além de sementes, cipds e restos de animais, como 0Ss0s, carapacas,
conchas, fezes, urina, etc. (KERN, 1996). Portanto, nos ultimos anos o consenso da literatura
foi que a origem da TP esteja ligada as atividades cotidianas de povos antigos, por exemplo, 0

uso do solo em agricultura (GLASER et al., 2001).

Estudos mostraram que as praticas agricolas e domésticas dos povos antigos foram
importantes na formacédo da TP. Em especial o fosforo disponivel, cuja concentracao e forma
desse elemento refletem as distintas atividades humanas, geradas a partir de distintos padrdes
no uso do espaco, sendo sua variabilidade ferramenta importante que auxilia na reconstrucao
de antigas estruturas de ocupacdo humana, funcionando como “assinaturas quimicas”

(ARRHENIUS, 1929, 1931).

A verdade € que as TP estdo distribuidas em praticamente todas as eco-regiGes da
Amazbnia, em ambientes com caracteristicas bi6ticas e abioticas diferenciadas e,
normalmente, coincidentes com os grandes interfluvios (Figura 2). A grande maioria dos
sitios arqueoldgicos identificados até o momento se localiza as margens de rios de aguas
brancas (barrentas), como Purus, Madeira, Jurud, Solimdes e Amazonas; de aguas claras
como, Trombetas, Tapajos e Mapuera; aguas negras, como Negro, Urubu, Caxiuana e Mapua.
A literatura sugere que podem existir centenas de TP espalhadas ao longo da bacia
Amazonica (KERN et al., 2003). Muitos ainda ndo foram catalogados, sendo necessario
buscar novas areas para um mapeamento mais completo de cada sitio.

Em termos de ocorréncia, a maioria das TP estdo localizadas sobre Latossolos

(Oxisols) e Argissolos (Ultisols), em menor proporcdo em outras classes de solos: Neossolos
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Quartzarénicos, Espodossolos Ferrocarbicos, Nitossolos Vermelhos, Cambissolos, Neossolos
Litolicos, Argissolos Plinticos e Plintossolos (FALESI, 1970; SMITH, 1980; RODRIGUES et
al., 2003; KAMPF e KERN, 2005). O que leva a acreditar que os povos antigos da Amazénia
ndo faziam distincdo de classes de solo. Pelo que parece o critério de assentamento em

determinada area eram a proximidade dos rios.
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Figura 2: Distribuicdo das TP ao longo da Bacia Amaz6nica
Fonte: Kern (2003)

Geralmente, a area dos sitios de TP varia de 1 a 500 ha, sendo que a maioria (cerca de
80%) seja de 1 a 5 ha (SMITH, 1980; ROOSEVELT, 1991; DENEVAN, 2001). Ndo é
comum encontrar um perfil de TP constituido pelo horizonte A acima de 200 cm, sendo que a
maioria apresenta a profundidade de 30 a 60 cm. As espessuras, assim como as caracteristicas
morfologicas, fisicas e quimicas podem apresentar variacGes dentro de uma mesma area, bem

como entre sitios. Segundo Neves (2003), essas variagdes estdo diretamente relacionadas ao
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padrdo de assentamento do homem pré-histérico. Para Kern (1997) a profundidade da camada
de TP esta relacionada com o tempo de ocupacdo nas areas de assentamento, quanto mais
profundo maior o periodo de ocupacdo (KERN, 1997).

Estudos mineralogicos indicam que a TP tem como principais minerais: quartzo e
caulinita e acessorios goethita, hematita e anatasio, mas recentemente a presenca de
maghemita nas TP também foi encontrada (COSTA et al., 2004; SERGIO et al., 2006). A
ocorréncia de maghemita ratifica a hipdtese do uso constante do fogo nas atividades humanas
nessas areas (BENITES et al., 2005).

A composicdo textural, para maioria das TP, é caracterizada por quantidades muito
baixas de silte, e alternancias entre as fracOes argila e areia. Os valores das fracdes areia,
argila e silte, de oito TP da literatura, plotados no gréafico ternario (Figura 3), mostram que a
classificacdo textural varia de franco argilo arenoso a franco arenoso (IDESP, 1974; KERN,
1988; KERN e KAMPF, 1989; LIMA, 2001; OLIVEIRA Jr., 2002; GERMAN, 2003;
FALCAO, 2006; CANNAVAN, 2007; SOARES, 2007; SOUZA, 2009). Os atributos
qguimicos quando comparados aos solos predominantes encontrados na Amazoénia, sdo
geralmente elevados, destacando o pH, K, Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, e matéria organica
(Tabela 1). Os valores da Tabela 1 foram submetidos a andlise estatistica, onde pdde ser
observados elevados coeficiente de variacdo (CV) (Figura 4). A alta variabilidade dos
atributos em TP pode esta relacionada aos seguintes fatores: i) serem formadas em diferentes
unidades geomorfologicas; ii) as atividades cotidianas dos povos antigos da Amazo6nia que
participaram sua génese; iii) 0 numero de individuos da tribo e tempo de assentamento nas
areas onde foram formadas; iv) atividades agricolas recentes (FALESI, 1970, SMITH, 1980,

EDEN et al. 1984, KERN e KAMPF, 1989, KERN, 1996).
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Figura 3: Grafico ternario da classificacdo textural de solos TP

da literatura.

Figura 4: Coeficientes de variacfes de atributos quimicos de TP

da literatura



Tabela 1: Valores médios dos Atributos e quimicos das TP de diferentes lugares da literatura.
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Matéria
I - pH pH pH Organic K Na Ca Mg Al Fe Mn Zn Cu A
Municipio Sitio H,0 KClI CaCl, a Referéncia
g.kg? mg.dm™ cmol..dm® mg.dm™
Caxiuand-PA Mina | - - - 30,00 0,20 - 264,00 1,00 1,00] 11,00 950 1,00 0,70 Rodrigues (2003)
Riourubu - - 3,90 - 400 - 10,00 1,00 6,00| 44,50 2,70 0,96 1,26 Moreira (2007 e
Rio Preto da o 428,0 2009); Rodrigues
Eva Jiquitaia 5,85 8,76 4,20 - 4,00 - 10,00 460 0,30 53,00 0 46,00 2,60 (2003): Souza
Roda de (2009); Soares
Fogo 434 388 4,60 29,72 0,08 0,02 2,70 2,00 2,00 - - - - (2007): Oliveira Jr
Itaituba-PA  Trairdo - - - 24300 - - - - - - - - - (2002)
Caldeirdo 6,14 - 4,70 - 38,00 238,00 56,00 1,00 75,00 206’3 12,20 1,36 Moreira (2007 e
- 2009); Neves Jr.
randuba o' 591 524 - - 012 - 487 059 - | 1596 O0¢ 968 - (2008); Falcio
(2006); Lima (2002
Acutuba - - 4,00 - 16,00 - 13,00 2,00 2,00| 18,50 ;12538 1?818 - e 2001): Rebellato
Hatahara 5,90 - 4,80 - 80,00 - 3340 11,00 0,28| 61,53 o o 66,00 (2007)
Moreira (2007 e
Costa do 4770 1136 2009); Neves Jr.
Manacapuru Laranjal 499 4,03 4,30 517 4,00 - 12,33 7,70 0,30| 64,70 0 0 4,00 (2008): Cannavan
(2007)
Manaus Manaus - 550 - 77,41 - - - - - - - - - Glaser (2000)
Parintins Caburi - - 4,10 - 22,00 - 52,00 2,00 8,00| 204,00 20,20 14,10 2,20
Urucurituba  Itabeagu - - 4,00 - - - - - - - - - - Moreira (2007e
. . 137,2 2009)
Barreirinha TP limao - - 4,40 - 0 102,00 27,00 1,00 - - - -
e Y i - 50,00 060 - 38,00 500 4,00 - - - - Rodrigues (2003)
Figueredo
Cajutuba - - 3,90 - 22,00 - 9,00 1,00 75,00| 207,00 19,65 13,60 2,34 Moreira (2007 e
Santaré 2009); Gl
e santarém - 48 - 36,38 5800 - 131,00 2800 2,00| 99,60 147’8 2590 1,06 (20035 aser
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2.1 DISTRIBUICAO DE FOSFORO EM TP E USO DE EXTRATORES
A Tabela 2 mostra as concentracdes de fosforo total de oito sitios de TP, obtidos pelo
método de digestdo acida. Como visto os valores os valores sdo bastante variados,

especialmente no sitio de maraja (Lehmann, 2004).

Tabela 2: Valores de concentragdes de fosforo total em TP da literatura
Fésforo Total (mg kg™)

Sitio Municipio : Referéncia
Min. Max. X
Moreira (2007e 2009);
Jiquitaia Rio Preto da Eva* 1800 3096 2313  Souza (2009);
Sombroek (1966)
Costa do Laranjal  Manacapuru* 1001 3005 2003  Cannavan (2007)
Hatahara Iranduba* 3070 13.870 3961 Lima (2001 e 2002)
Mina Il Caxiuand** - - 2.900 Rodrigues (2003)
_ ) Cachoeira Kern (1988); Kern e
Cachoeira Porteira ) - - 2.800
Porteira** Kampf (1989)
) Rio Preto da
Maraja - - 192  Lehmann (2004)
Eva*

*Amazonas; **Para; x paran =8

A literatura registra estudos de extracdo de fosforo disponivel em TP tendo o uso dos
métodos Mehlich-1, Mehlich-3 e Bray-1, sendo o primeiro mais utilizado na extracdo de
fosforo (

Tabela 3). Moreira (2007 e 2009) mostrou que existe uma diferenca consideravel entre
os teores de fosforo, com a seguinte ordem de extragdo: Mehlich-1 > Bray-1 > Mehlich-3. A
discrepéancia encontrada nos teores de fésforo extraidos com esses extratores ndao foi bem
explicada pelo autor, que se limitou a apenas informar os valores encontrados. A principio a

justificativa para essa discrepancia foi fundamentada no fato de que as solucbes acidas
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dissolvem predominantemente as formas de Pc, e em menor quantidade as formas de Paj, Pre,
e P, (OLSEN e KHASAWNEH, 1980; BAHIA FILHO et al., 1983; RAIJ, 1991; NOVAIS e
SMITH, 1999; ROCHA et al., 2005). Por causa disso, Lima et al. (2002), atribuiram as
elevadas concentracGes de fosforo extraidas a derivados de 0ssos e espinhas de peixes
descartados por povos antigos nas areas de TP.

Tabela 3: Valores de fdsforo obtidos pelos métodos Mehlich-1, Melhich-3 e Bray-1 em
diferentes sitios de TP da literatura

Melhich-1" Melhich-3? Bray-1°
Sitio Local Referéncia
Min Max i Min Max X, X3
. Rio Preto d
RioUrubu —oro0®@ gz | L L .
Eva
Hatahara  Iranduba 396 4559 2275| 173 1999 978 -
. Rio P
Jiquitsia RO PTEOR 0 s g7 . L -
Eva )
Acutuba  Iranduba - - 86| - - - - Moreira _(2007 €
Costa do 2009); Lima (2002 e
. Manacapuru 81 549 262| - - - - 200)1; Rebellato
Laranjal
Serra (2007); Lehmann
Baixa Manacapuru - - 9| - - - - (2004); Souza (2009);
- - Cannavan (2007);
Caburi Parintins - - 940 | - - - - x
Caiutub Santard 936 Falcdo (2004);
au u ~a amarem - - - - - - Neves Jr (2008)
Caldeirdo  Iranduba - - 339| - - - -
Itabeacu Urucurituba - - 292 | - - - -
-I.-P 90 Barreirinha 264 | - - - -
limdo
Mediados DIVersos oo 175 43| 10 753  369| 423
11 sitio locais
Menino
' Iranduba - - 519 - - - - Falcdo (2006)
Jesus
Roda de Rio Preto da
! 1 7 3| - - - - Soares (2007)
Fogo Eva
Presidente
Balbina . - - 15| - - - - .
Figueredo Rodrigues (2003)
Mina | Caxiuand-PA - - 135| - - - -
Cachoeira Cachoeira 391 Kern (1988); Kern e
Porteira Porteira - PA Kampf (1989)

Métodos de extragdo de fésforo: * Mehlich-1; 2 Mehlich-3; ® Bray-1. Concentragio de fésforo em mg kg™; X1
paran =3; xpparan=11; isparan=11.
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2.2 DISTRIBUICAO DE FOSFORO NO SOLO

O fosforo do solo, dependendo da natureza do composto que esté ligado, é classificado
em dois grandes grupos: fosforo inorgénico (P;) e fésforo organico (P,) (FIXEN e
LUDWICK, 1982). O P; pode ser encontrado no solo em quatro formas diferentes: (i) na
forma idnica; ou seja, disponivel (HsPOs: H,PO4, HPO, e PO,Y): (ii) adsorvido na
superficie dos constituintes inorganicos e matéria organica do solo (Facilmente ligado); (iii)
mineral, tanto na forma cristalina ou ndo (amorfa) (BARBER, 1995). A Figura 5 mostra as

diferentes formas de fosforo no solo.
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Figura 5: Diferentes formas de fdsforo no solo.
Fonte: STEWART e SHARPLEY, 1987.

O processo de liberacdo de fdésforo comeca com sua dissolucdo de rochas por
intemperizacdo. O fdsforo liberado € adsorvido por argilominerais (argilas 2:1), oxi-
hidroxidos de ferro e aluminio e/ou matéria organica. Segundo Steffens (1994), se o0s

conteddos de matéria organica forem superiores as formas de fésforo inorganicas, essa fracao
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podera ser a principal fonte de fosforo para a solugdo do solo, pelo processo de mineralizacéo
da fracdo organica.

A condicdo 4cida da maioria dos solos brasileiros torna as formas H,PO, HPO,*
predominante na solugédo do solo (SANCHEZ e COCHRANE, 1980). O teor de fdsforo total,
geralmente, varia entre 50 a 1500 mg kg, sendo que menos de 0,1 % (0,002 a 2,0 mg L™) se
encontra disponivel na solucéo do solo (NOVAIS e SMYTH, 1999; BARCELOS, 2006).

A literatura mostra que as quantidades de fésforo na solucdo do solo estdo diretamente
relacionadas a carga superficial de argilomineral e matéria organica que dependem do pH
(MESQUITA FILHO e TORRENT, 1993). A deficiéncia de fésforo em solos tropicais é
intensificada devido ao pH acido e presenca de oxidos cristalinos e/ou amorfos de ferro e
aluminio. Tais minerais apresentam grupamentos superficiais Fe-OH e AI-OH que
dependendo do pH pode apresentar cargas positivas ou negativas como visto nas reacoes

abaixo:

(Al, Fe)-OH + OH < AIO" + H,0

(Al, Fe)-OH + H* < AIOH,"

Dessa forma, o estabelecimento de adsorcdo entre os minerais e o fosforo reduz

drasticamente a reposicéo desse elemento no solo em condigdes acidas (BRADY, 1983).

2.3 METODOS DE AVALIAC}AO DA DISPONIBILIDADE DE FOSFORO

O faosforo disponivel pode ser quantificado por diferentes metodologias que tem como
principio a utilizacdo de solucdes extratoras compostas por acidos, bases, sais, quelantes ou
misturas desses e a resina de troca anionica (FIXEN e GROVE, 1990; SILVA e RAIJ, 1999;

HOSSEINPUR e GHANEE, 2006). Esses metodos estimam a quantidade de fosforo em
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solucdo, precipitado e adsorvido com fraca energia de interacdo aos coloides do solo (RAIJ,
1991). A aplicacdo de extratores quimicos com diferentes modos de acdo no estudo da
disponibilidade de fosforo no solo é ferramenta promissora para entendimento deste elemento
no ambiente, principalmente em se tratando daquelas formas que sao absorvidas pelas plantas.

Os métodos geralmente utilizados no estudo do fésforo séo as técnicas que separam as
diferentes formas de fésforo ligado. O método de Chang e Jackson (1957) distingue as formas
de fosforo inorganico pelo fracionamento do fésforo fracamente ligado (Pr) e ligado ao
aluminio (Paj), ferro (Pge) e célcio (Pca). Um método de fracionamento, que contempla as
fracdes organicas de fosforo e introduz a idéia de sua labilidade, foi proposto por Hedley et al.
(1982). Nessa técnica, sdo adicionados, seqlencialmente, extratores de menor a maior forca
de extracdo, os quais removem fosforo inorganico (P;) e organico (P,), das formas mais
disponiveis as mais estaveis. Os extratores sio Resina Trocadora de Anions (PiRTA),
NaHCO; 0,5 mol I a pH 8,5 (Pibic e Pobic); NaOH 0,1 mol I"* (Pihid e Pohid); NaOH 0,1
mol I + ultrasonificacdo (Pison e Poson); HCI 1,0 mol I (PiHCI) e; digestdo com H,SO, +
H,O, (Pidig + Podig).

Os métodos de Chang e Jackson e Hedley foram denominado e difundido como
fracionamento de fésforo que usa sequencialmente, extratores de menor a maior forca de
extracdo para remover P; e P, Isso é possivel pelo uso de diferentes extratores, cuja
capacidade de extracdo estd vinculada ao tipo de composto ligado ao fosforo e suas energias
de ligagdo (CHANG e JACKSON 1957; SILVA e RAIJ, 1999).

Como a execucdo do fracionamento de fosforo é complexa, métodos mais simples tem
sido sugerido, como é o caso da metodologia do fosforo disponivel, que utiliza extratores
acidos, alcalinos, sais, quelantes e mistura destes, bem como uso de resinas de troca anionica.
Os extratores sdo de preparacdo rapida, baixo custo e, geralmente, sdo bem correlacionados

com fosforo absorvido pelas plantas.
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Na Tabela 4 estdo listados os principais extratores de fosforo disponivel, que podem
ser classificados em quatros grupos: (1) SolucGes diluidas de acidos fortes; (2) Solucdes
diluidas de acidos fortes adicionada com ion complexante; (3) Solucbes diluidas de acidos
fracos; (4) Solucdes alcalinas tamponadas. Todos os métodos consideram a reacdo do fésforo
em solucdes, acOes especificas dos anions e o pH do extrator.

Historicamente, os primeiros extratores de fosforo do grupo das solucdes diluidas de
acidos fortes foram HCI, HNO3 e H,SO4, em baixas concentracfes. O HCI e HNO3 causam
um pequeno efeito restritivo, devido os anions nitratos e cloretos serem menos eficazes no
processo de redissolucdo de fésforo em solucdo a fase solida. No caso do Mehlich-1
(Carolina do Norte), a solucdo extratora foi desenvolvida pela mistura de acidos H,SO4
(0,0125 mol L™) e HCI (0,05 mol L) usado para extrair P, K, Na, Zn, Cu, Fe, Mn entre
outros (MEHLICH, 1953). Especificamente no caso do fosforo, o emprego do Mehlich-1 visa
solubilizar os compostos de fosforo presentes no solo reduzindo o valor de pH entre 1,0 e 3,0.
O ion cloreto € o responsavel de restringir a redissolucdo do fosforo extraido as superficies de
cargas positivas dos minerais de argila (SILVA e RAIJ, 1999).

Apesar de ser mais utilizada, a literatura mostra que esse extrator ndo é muito
recomendado na extracdo de fosforo, principalmente para aqueles solos com altos teores de
Ca. A explicagdo para o fato é que Pc, é preferencialmente solubilizado pelos extratos do
Mehlich-1 em relagdo aos Pa;, Pre (BARBOSA FILHO et al., 1987). Este fato pode

superestimar os conteudos de fosforo extraidos por extratores acidos.
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Tabela 4. Reagentes e procedimento de extracdo do fosforo disponivel por diferentes métodos

Método Solucéo extratora ou processo Relagéo* Tempo? Referéncia
-1
+
Melich-1 | 2008 00125 mol LT+ HELO.05 mol g gy Mehlich (1953)
L apH1,2
NH,CI 0,2 mol L™+ CH3COOH 0,20
Melich-2  mol L™*+ NH,F 0,015 mol L™ + HCI 1:10 16 h Mehlich (1978)
0,012 mol L"a pH 2,5
CH5;COOH 0,2 mol L™ + NH,NO;
0,25 mol L™ + NH,F 0,015 mol L™ +
Melich- ’ ! 1:1 [ Mehlich (1984
elich-3 - |1ND; 0,13 mol L + EDTA 0,001 mot 110 > min ehlich (1984)
LtapH 2,5
NH,F 0,03 mol L™ + HCI 0,025 mol L _ Bray e Kurtz
Bray-1 1:7 5
ay lapH 2,6 min (1945)
NH.F 0,03 mol L™ + HCI 0,01 mol L™ Bray e Kurtz
Bray-2 1:7 40
ay apH 2,6 S (1945)
. Olsen et al.
Olsen NaHCO; 0,5 mol L* apH 8,5 1:20 30 min (1954)
CH;COONa 0,75 mol L™ + .
M 1:5 30 M 1937
o9 cH,COOH 0,5 mol L a pH 4,8 min organ (1937)
H,S0, 0,001 mol L™ tamponado com
T T 1930
uog (NH,),S0, 0,05 mol L™ a pH 4,8 ruog (1930)
Lactato de  Lactato de Ca 0,02 mol L™ + HCI 0,02 ]
Ca mol L a pH 3.7 1:50 15h Steffens (1994)
Eaner Lactato de aménio 0,1 mol L™ + Egner et al.
g CH,COOH 0,4 mol L™ a pH 4,0 (1960)
] ] . Schofield (1955
Agua Agua destilada chofield ( )
CH;COONH, 1,30 mol L™ (pH 4,2) + ) . Sharpley et al.
Texas EDTA 0,025 mol L* 1100 30min (1987)
(NH,),C,0,4.H,0 0,20 mol L™ + Shahandeh et al.
Oxalato 1:40 4h
X H,C,0, 0,20 mol L™ (1994)
Labhsetwar e
EDTA Na,EDTA 0,02 mol Lt a pH 4,8 1:25 1lh Soltanpour
(1985)
Catani e
H,SO, H,S0,.0,025 mol L™ 1:25 15 min Gargantini
(1954)
Ch Jack
NaOH NaOH 0,025 mol L 1:50  17h ang e cackson

(1957)

1 Massa de solo/volume de solucéo. 2 tempo de agitacéo.
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Por causa disso, um novo método com NH4CI 0,2 mol L™; CH;COOH 0,20 mol L™
NH4F 0,015 mol L™ e HCI 0,012 mol L™ com pH de ajustado para 2,5 foi proposto para a
extracao de fosforo (Mehlich-2) (MEHLICH, 1978). Para a extracdo de fosforo, esse extrator
tem sua acdo baseada na presenca do ion fluoreto e na acidez da solucéo. Por esse extrator
conter cloreto a vidraria usada é atacada pelo ion, causando a modificagdo do método e sendo
desenvolvido o Mehlich—-3 que é composto por CH3COOH 0,2 mol L™*; NHsNO; 0,025 mol L’
1 NH,F 0,015 mol L™ HNO; 0,013 mol L e EDTA 0,001 mol L™ (MEHLICH, 1984).
Diferentemente das versdes anteriores, no Mehlich-3 ion cloreto foi substituido pelo nitrato.
Com isso, os efeitos de corrosdo de instrumentos foram eliminados. Outra melhoria no
método foi a adicdo de EDTA para imobilizar micronutrientes por complexacéo.

Os métodos Bray-1 e Bray-2, proposto por Bray e Kurtz (1945), também sao
amplamente utilizados para a determinacdo de fosforo em solos. O extrator do Bray-1 é
composto de HCI 0,025 mol L™ e NH4F 0,03 mol L™ e Bray-2 por HCI 0,01 mol L™ e NH4F
0,03 mol L™ Nesses extratores, os fons fluoretos formam um complexo forte com fons
aluminio, liberando, assim, o fésforo ligado ao metal. O fdésforo presente no solo como Pc,,
também é extraido, com a precipitacdo de fluoreto de célcio (KAMPRATH e WATSON,
1980).

Ao contrario das solucdes extratoras anteriores, 0 método desenvolvido por Olsen et
al. (1954) é baseado em um valor de pH bésico (=8,5). O principio desse método é a liberacédo
de Pai, e Pre pela elevacdo do valor de pH. Este método ¢ indicado para determinacdo de
fosforo em solos calcareos. Neste caso, o ion carbonato atua substituindo o fosforo adsorvido
no solo, além de reduzir a atividade do ion célcio na solugdo do solo pela precipitacdo do

calcio, por isso € indicado para solos calcareos.
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3 LOCAIS E DESCRICAO DAS AREAS DE ESTUDO

A amostragem deste trabalho foi realizada na regido do médio e baixo Amazonas -
AM (Figura 6). Os sitios selecionados tém como localizacdo os municipios de Barreirinha,
Itacoatiara, Manaus e Parintins. Na Tabela 5 estdo listadas a localizacdo e descricdo dos sitios
de TP amostrados. A grande maioria dos sitios de TP se encontra nas areas de terra firme e
atualmente, com diversas atividades, como agricultura em Tpa e Tpi, pastagem em Tpp e
Tpm, e urbana em Tpl. Nos sitios Tph, Tpg e Tpnc sdo caracterizados por nédo ter atividades

alguma.



Figura 6: Mapa da localizacdo dos pontos de coletas de TP
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Tabela 5: Localizagdes e descri¢des de algumas caracteristicas dos sitios de TP.
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Coordenadas Geograficas i Espessura do Tipo de _
o . ) Area ) . Classe ) Tipo de
Municipio Sitio Sigla Perfil Antrdpico _ Ambiente
@) (ha) do Rio . Cobertura
(cm) Amazonico
Nova Tpnc )
Manaus ) 02°59'34.24" 59°58'48.60" 1,0 30 Terra Firme Arbustos
Cidade
Séo José do Tpa _ )
) 03°16'15.32" 58°53'16.79" 2,0 100 Branca  Terra Firme Fruteiras
) Amatari
Itacoatiara i
Sdo Pedro Tpi )
03°18'56.11" 58°48'57.45" 1,0 40 Branca  Vaérzea Fruteiras
de lracema
o Terra Preta Tpl ) )
Barreirinha o 02°47'40.61" 57°10'09.80" 4,0 130 Branca  Terra Firme Fruteiras
do Limé&o
Hospital Tph
Jofre 02°37'14.94" 56°43'36.57" 1,0 40 Branca  Terra Firme Graminea
Cohem
Parintins Parananema Tpp 02°40'29.66" 56°46'57.73" 15 40 Clara Terra Firme Graminea
Tpg ) Mata
Gregoste 02°59'14.09" 56°49'01.12" 1,0 20 Clara Terra Firme .
Secundaria
Marajo Tpm 02°54'16.73 56°47'37.13” 4,0 80 Clara Terra Firme Graminea
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAGEM

As amostras de solo foram coletadas entre os meses de julho e setembro do ano de
2010, segundo procedimentos recomendado pela Embrapa (1999). A coleta foi feita em
ziguezague, sendo retiradas 15 amostras simples na profundidade de 0—20 cm, com auxilio de
uma pa, em uma area de aproximadamente 1 ha. As amostras de cada ponto de coleta foram
retiradas desprezando as bordas da fatia, transferidas para um balde de polietileno limpo e
secas ao ar por uma semana no Laboratério a temperatura ambiente. Sendo entdo,
desagregadas manualmente com auxilio de um rolo de madeira e separadas
granulometricamente usando peneiras de malha 2,0 mm. As fracbes maiores que 2,0 mm
foram descartadas e as menores utilizadas para as andlises de caracterizacédo fisica, quimica e

experimentos de extragéao.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras foram reduzidas a fragcbes < 0,053 mm sendo, entdo, submetidas a
difracdo de raios X, apds serem levemente puverizadas com auxilio de um pistilo e gral de
agata até apresentarem textura de pd. Em seguida, as amostras foram colocadas em porta-

amostra de aluminio com o auxilio de uma espatula de metal e prensadas com uma lamina de
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vidro. As condigdes instrumentais descritas na Tabela 6 foram usadas para a realizacdo das

medidas de raios X.

Tabela 6: Condicdes instrumentais de leitura de DRX

Instrumento Comentério
Marca Shimadzu
Modelo XRD - 6000
Tubo de raios X Ka Cu
Angulo de varredura 2 6°
Modo de varredura Continuo
Intervalo de varredura 10 a 80
Velocidade de varredura 2° min™
Corrente 30 mA

4.3 ANALISES TEXTURAL E QUIMICAS DAS AMOSTRAS

Abaixo estdo listadas as analises de caracterizacdo fisica e quimica realizadas na
EMBRAPA Amazobnia Ocidental. Todas as metodologias foram feitas segundo a Embrapa
(1999).

. A granulométrica pelo método da pipeta e a classificacdo textural baseado na

triangulo das classes texturais USDA;

. pH (em H,0, KCI e CaCl,) pelo método potenciométrico;

. Carbono Organico (C) pelo método Walkley — Black e Matéria organica C x
1,724;

. O Na, K, Fe, Zn, Mn e Cu trocavel foram extraidos pelo Mehlich-1, sendo que

a leitura das quantidades de Na e K foram feitas no fotometro de chama, enquanto que o Fe,

Zn, Mn e Cu por (Espectroscopia de absorcao atbmica de chama) FAAS;
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. O Ca, Mg, Al trocavel foram extraidos pelo KCI 1,0 mol L™, sendo as

quantidades determinadas por volumetria com EDTA e NaOH.

4.4 DETERMINACAO DE FOSFORO TOTAL

A andlise de fosforo total foi obtida em triplicata com a digestdo com &cidos
concentrados (H,SO,4 e HF) e perdxido de hidrogénio, e determinado pelo método do acido
ascorbico como descrito por Sparks et al. (1996).

Em béquer de teflon foi adicionado 0,5 g de solo da fracdo < 2,0 mm, e em seguida
colocado 5,0 mL de H,SO, concentrado e 3,0 mL H,O, (30%). Depois de clarear o
sobrenadante foi adicionado 1,0 mL de HF, misturado bem, e aquecido a 150 °C por 12
minutos. Por fim, o sobrenadante foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL, sendo
0 volume ajustado com &gua destilada.

A solucéo de trabalho foi obtida pela mistura de 50,0 mL de H,SO, 2,5 mol L%; 15,0
mL de molibdato de aménio; 30 mL de 4cido ascérbico 0,1 mol L™; e 5,0 mL de tartarato de
antimonio e potassio preparado horas antes da determinacdo de fosforo.

A determinacdo do fosforo no sobrenadante foi realizada pela adicdo de 5,0 mL do
sobrenadante, 10,0 mL da solucdo de trabalho e 15,0 mL de 4cido bérico 0,8 mol L™, em
baldo volumétrico de 50 mL. O pH foi ajustado para aproximadamente 3,0 com NaOH 2,0
mol L™ e o volume completado com &gua destilada. Apés a mistura de reagentes e extrato foi
feita a curva de calibracdo com as solugdes padrdes nas concentracdes 1, 2, 3,4, 5e 6 mg L™
de fosforo na forma de KH,PO,. As mesmas proporcdes usadas para determinacdo das
amostras de fosforo foram mantidas no preparo dos padrdes. As leituras das amostras foram
feitas em um espectrofotdometro (Shimadzu, modelo UV-1650PC) no comprimento de onda de

885 nm.
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45 DETERMINACAO DE FOSFORO USANDO 0OS EXTRATORES MEHLICH-1,
MEHLICH-3, BRAY-1 E OLSEN

. Mehlich-1: adicionou-se 2,500 g de solo em tubos de centrifuga de 50 mL
juntamente com 25,0 mL do extrator. Em seguida os tubos foram agitados em uma mesa
horizontal circular (marca Orbital 141), no nivel nove de rotagcdo por um periodo de 5 min.
Por fim os tubos foram centrifugacdo por 10 minutos a 3000 rpm para separar 0 sobrenadante
(MEHLICH, 1953);

. Mehlich-3: adicionou-se 2,500 g de solo em tubos de centrifuga de 50 mL
juntamente com 25,0 mL do extrator. Em seguida os tubos foram agitados em uma mesa
horizontal circular, no nivel nove de rotacdo por um periodo de 5 min. Por fim os tubos foram
centrifugacdo por 10 minutos a 3000 rpm para separar o sobrenadante (MEHLICH, 1984);

. Bray-1: adicionou-se 2,500 g de solo em tubos de centrifuga de 50 mL
juntamente com 17,5 mL do extrator. Em seguida os tubos foram agitados em uma mesa
horizontal circular, no nivel nove de rotacdo por um periodo de 5 min. Por fim os tubos foram
centrifugacdo por 10 minutos a 3000 rpm para separar 0 sobrenadante (BRAY e KURTZ,
1945);

. Olsen: adicionou-se 2,000 g de solo em tubos de centrifuga de 50 mL
juntamente com 40,0 mL do extrator. Em seguida os tubos foram agitados em uma mesa
horizontal circular, no nivel nove de rotacdo por um periodo de 30 min. Por fim, os tubos
foram centrifugacdo por 10 minutos a 3000 rpm para separar 0 sobrenadante (BRAY e
KURTZ, 1945);

Nos extratos obtidos pelo Mehlich-1 e Mehlich-3, os contetddos de fosforo foram pelo

método do acido ascorbico determinados segundo a EMBRAPA (2009). Enquanto que nos
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extratos obtidos a partir do Bray-1 e Olsen, o fosforo foi determinado segundo Murphy e
Riley (1962).

Ap0s a separacdo do sobrenadante, aliquotas dos extratos foram retiradas e misturadas
com a solucéao de trabalho (solucéo estoque + acido ascorbico) preparada na hora da anélise a
partir da solucdo estoque (acido sulfarico + molibdato de aménio + tartarato de antiménio
potassio, no caso do Mehlich-1 substitui-se o tartarato pelo subcarbamato de bismuto) para
formacéo de um complexo fosfomolibdico de cor azul.

Na Tabela 7 estdo listadas as proporcdes da solucdo estoque, acido ascorbico e
aliquotas de extrato utilizadas na determinacdo de fosforo para cada método. Apos a mistura
de reagentes e extrato foi feita a curva de calibracdo com as solucGes padrbes nas
concentracdes 1, 2, 3,4, 5e 6 mg L™ de fésforo na forma de KH,PO,4. As mesmas proporcoes
usadas para determinacao das amostras de fésforo foram mantidas no preparo dos padrdes. As
leituras das amostras foram feitas em um espectrofotdmetro (Shimadzu, modelo UV-1650PC)
no comprimento de onda de 885 nm (MURPHY e RILEY, 1962; EMBRAPA, 2009). Todas

as determinacdes foram realizadas em triplicata para avaliacGes estatisticas dos métodos.

Tabela 7: Proporgdes de reagentes para preparo do complexo fosfomolibdico
dos métodos de extracdo de P

Solugéo de Trabalho Aliguota do Sogfao
Método adrdo ou
Solucdo estoque Ac. Ascorbico  Volume b trabalho
extrato (mL) L
(mL) @) total (mL) (mL)
Mehlich-1 10 3,0 1000 5 10
Mehlich-3 40 2,0 1000 2 26
Bray-1 50 15 1000 5 20

Olsen 80 2,0 1000 5 10
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4.6 FRACIONAMENTO DAS FORMAS DE FOSFORO INORGANICAS

Para o fracionamento do fésforo inorganico usou-se o procedimento proposto por
Chang e Jackson (1957), fracionando-se, assim, o fosforo facilmente ligado (Pr.), fésforo
ligado a aluminio (Pa), fosforo ligado a ferro (Pr.) e o fosforo ligado a célcio (Pc,), de acordo
com o descrito abaixo:

Fosforo fracamente ligado - Colocou-se 1,0 g de solo e 50,0 mL de NH4CI 1,0 mol L™
em tubo de centrifuga, no nivel nove de agitacdo durante 30 minutos. A suspensao foi
centrifugada por 10 minutos a 3000 rpm, sendo o extrato transferido para um baldo
volumétrico de 50 mL, e o volume ajustado com agua destilada.

Fosforo ligado a aluminio - No residuo remanescente da extracdo anterior foi
adicionado 50,0 mL de NH4F 0,5 mol L™ (com pH ajustado para 8,2 com NH,OH 4,0 mol L’
1), sequido de agitacdo em nivel nove por 1 h. Apés centrifugacdo por 10 minutos a 3000 rpm,
0 extrato foi coletado e o residuo lavado duas fezes com 25,0 mL de NaCl saturado. Por fim, o
extrato e a lavagem foram misturados em baldo de 100 mL e o volume ajustado com agua
destilada.

Fosforo ligado a ferro — No residuo remanescente da extracdo anterior foi adicionado
50,0 mL de NaOH 0,1 mol L™ sob agitacdo em nivel nove por 17 h, centrifugada durante 10
minutos a 3000 rpm e o residuo lavado duas fezes com 25,0 mL de NaCl saturado. O extrato e
a lavagem foram misturados no baldo de 100 mL e o volume ajustado com &gua destilada.
Como o extrato se apresentou escurecido, algumas gotas de HCI 2,0 mol I'* foram adicionadas
para floculacdo dos coloides orgéanicos. O procedimento de centrifugacdo foi repetido
sucessivas vezes até obtencdo de um extrato limpido.

Fosforo ligado a calcio - No residuo remanescente da extracdo anterior foi adicionado
50,0 mL de H,SO4 0,25 mol L™ sob agitacdo em nivel nove por 1 h. A suspensdo foi

centrifugada por 10 minutos a 3000 rpm e o sobrenadante coletado. O residuo remanescente
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foi lavado duas vezes com 25,0 mL de NaCl saturado, sendo a lavagem e o sobrenadante
transferidos para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado com agua
destilada.

A determinacdo do fosforo no sobrenadante da extracdo sucessiva foi realizada
segundo Sparks et al. (1996), pela metodologia do acido ascorbico com descrito abaixo:

A solucdo de trabalho foi obtida pela mistura de 50,0 mL de H,SO, 2,5 mol L; 15,0
mL de molibdato de amdnio; 30 mL de &cido ascorbico 0,1 mol L™; e 5,0 mL de tartarato de
antimdnio e potassio preparado horas antes da determinacéo de fésforo.

Em 5,0 mL dos extratos de NH4CI 1,0 mol L™, NaOH 0,1 mol L™ e H,S0,4 0,25 mol L°
! foi adicionado 10,0 mL da solucdo de trabalho, com a correcdo do pH para
aproximadamente 3,0 com NaOH 2,0 mol L™ e HCI 2,0 mol L™. Nos extratos de NH,F 0,5
mol L™ além da solucdo de trabalho foi adicionado 15,0 mL de acido bérico 0,8 mol L™, em
baldo volumétrico de 50 mL.

Apobs a mistura de reagentes e extrato foi feita a curva de calibracdo com as solugdes
padrdes nas concentracdes 1, 2, 3, 4 e 5 mg L™ de fésforo na forma de KH,PO,. As leituras
das amostras foram feitas em um espectrofotdmetro (Shimadzu, modelo UV-1650PC) no
comprimento de onda de 885 nm.

Por fim, o fésforo organico foi determinado pela diferenca entre o fosforo total e as
fragdes inorgénicas. Todas as determinagdes foram realizadas em triplicata para avaliagdes

estatisticas dos métodos.

4.7 CINETICA DE EXTRAGAO DE FOSFORO
Os sitio de Tpl e Tpnc foram submetidos a cinética de dessorcdo de fésforo com o

Mehlich-1, Mehlich-3, Bray-1 e Olsen com intervalo de tempo de cinco a cinglienta minutos.
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As curvas de cinética foram ajustadas pela equacio x = 8 — (B — a)e* proposta por McKean e
Warren (1996). O teor de fosforo dessorvido é representado por X, # 0 maximo de dessorcao,
o dessorcdo minima, k a constante de dessorcdo e t o tempo na equacdo. Os valores dos
parametros foram obtidos no programa versdo Origin 8.0. O processo de extracdo e
determinacédo de fosforo foi feito da mesma forma da extracdo de fosforo com o Mehlich-1,

Mehlich-3, Bray-1 e Olsen como descrito no item 4.5.

4.7 TRATAMENTO ESTATISTICO

O teste estatistico, ANOVA one-way (p > 0,95), foi aplicado para verificar possiveis
diferengas nos valores de atributos quimicos e fisicos das TP.

As andlises estatisticas multivariadas HCA (analise por grupamento hierarquico) e
PCA (analise por componentes principais) foram usadas para descrever a similaridade entre
os sitios de TP no que diz respeito as formas de fosforo obtidas pelo fracionamento. O PCA
foi analisado segundo as correlagBes entre as varidveis e o HCA foi baseado na distancia
Euclidiana (OTTO, 1999).

O MINITAB 14, ORIGIN 8.0 e STATISTICA 6.1 foram os softwares utilizados nos

calculos estatisticos, confeccao de graficos e difratograma de raios X;
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 - CARACTERIZACAO MINERALOGICA, QUIMICA E CLASSIFICACAO
TEXTURAL DAS TP

A difracdo de raios X (Figura 7) mostra basicamente a mesma mineralogia para todos
os sitios de TP estudados; ou seja, presenca majoritaria de caulinita e quartzo e minoritaria de
ilita e anatasio. Adicionalmente, nos sitios Tpa, Tpi e Tpl foram verificados a presenca de
albita e feldspato potéssico. E possivel observar também a presenca de gibsita em Tpnc.

Em termos de fertilidade, os sitios Tpi, Tpa e Tpl se destacam por apresentar as
maiores quantidades de matéria organica e nutriente (Tabela 8). Para Kern (1996), Costa e
Kern (1999) e Benites et al. (2005), esse fato esta relacionado com o tipo de atividade
antropica, como a adicdo de residuos organicos (urina, fezes, tecidos animais e vegetais e
0ss0s) e de carvao, desenvolvida pelos antigos povos da Amazoénia. A presenca de altos teores
de matéria organica e nutriente em especial o potassio evidencia a hipotese do uso constante
do fogo; ou seja, os povos pré-historicos utilizavam cotidianamente fogueiras em suas
atividades diarias e queima da mata periodicamente em plantacfes de rocas para fabricagéo de
farinha (GLASER et al., 2000). Por outro lado, a variabilidade dos atributos quimicos em TP
pode estar relacionada a atividade antropica recente, como a agricultura intensiva (COSTA et

al., 2003; KERN, 1996).
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Tabela 8: Atributos quimicos de oito sitios de TP

Sitio
Atributos Tpa® @) 3) @ ) Q) ) ®)

pa Tpl Tpi Tph Tpm Tpp Tpg Tpnc
PH (H20) 6,34 6,30 6,00 5,84 5,81 5,51 5,36 5,16
pH (ke 560 549 536 479 475 454 431 417
PHcaci2) 5,72 5,56 5,46 5,02 5,50 4,67 4,49 4,20
C(g kg'l) 47,48 33,44 26,59 2497 23,68 2252 2266 7,02
MO (g kg'l) 81,67 5751 45,74 42,95 40,73 38,74 38,98 12,08

K(moldm® 97,00 118,00 15500 39,00 19,00 16,00 17,00 5,00
Na(cmol.dm®) 13,00 51,00 37,00 14,00 6,00 400 4,00 1,00
Ca(cmol/dm® 10,68 1020 846 540 38 373 311 0,09
Mgcmol/dm®) 214 112 156 047 069 027 043 0,02
Al cmoldm® ND  ND ND ND  ND ND 026 086
Fe (mg/dm?®) 86,00 81,00 162,00 6800 19,00 26,00 49,00 26,00
Zn (mg/dm?) 1964 62,19 2458 19,85 10,73 697 2,99 1,23
Mn(mg/dm®) 4137 86,72 12215 5057 37,29 33,11 40,32 11,70
Cu (mg/dm®) 181 1,30 184 1144 073 063 048 0,61
Ptotal (mg/kg) 3446 7947 3623 2753 2903 2930 2937 3023

"W Terra Preta de S0 José do Amatari; @ Terra Preta do Distrito de Terra Preta do Limao; B Terra Preta de S3o
Pedro de Iracema; ® Terra Preta do Hospital; ®) Terra Preta Marajo; ® Terra Preta do Parananema; " Terra
Preta Gregoste; ® Terra Preta da Nova Cidade.

A classificagdo textural encontrada nos em TP é caracterizada pela distingdo em
termos de quantidades maiores de areia em relagédo ao silte e argila. De modo geral a
classificacdo textural dos oitos sitios de TP é distinta: i) Tpl, Tpm e Tpnc possuem textura
franco argilo arenosa; ii) Tph, Tpp e Tpg franco arenosa; iii) Tpa franco argilosa; e iv) Tpi
franco siltosa (Figura 8). Essa diferenciacdo na composicdo textural também foi registrada na
literatura (IDESP, 1974; KERN, 1988; KERN e KAMPF, 1989; LIMA, 2001; OLIVEIRA Jr.,
2002; GERMAN, 2003; FALCAO, 2006; CANNAVAN, 2007; SOARES, 2007; SOUZA,

2009), o que leva a supor que os indigenas ocupavam diferentes solos. E possivel notar
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também que em todas as amostras de TP os valores de ApH € negativo, indicando a
predominancia de espécies de cargas negativas provenientes de argilas silicatadas formadas,
por exemplo, por caulinitas e/ou elevados conteudos de matéria organica (TANAKA, 1984),
como foi verificado na Figura 7 e Tabela 8.

Os coeficientes de variacdo (CV), de pH e nutrientes deste trabalho, de maneira geral,
demonstram a existéncia de valores préximos entre: i) pH em H,0, KCl e CaCl,, ii) Ke Na e
iii) Ca e Fe (Figura 8). Destaca-se o Al que apresentou CV muito diferenciado entre si, muito
embora este resultado ndo possa ser avaliado por ter sido calculado com apenas duas
determinag6es. Por outro lado, em termos de variacdo de pH e nutrientes, observa-se que 0s
CV, encontrados para 18 TP na literatura, apresentam valores aleatorios e, geralmente,
superiores aos encontrados neste trabalho. Particularmente, os CV deste trabalho e da
literatura para pH (H,O e CaCl,) e micronutrientes (Fe, Mn e Zn) tiveram variaces proximas.
O mesmo ndo ocorre com outros atributos de TP, em especial para o teor de Cu, cujo CV é
maior que o valor encontrado neste trabalho. Os elevados CV encontrados verificado € uma
prova da grande variabilidade dos atributos das TP da Amazdnia, fato que esta relacionado
com o tipo de atividade desenvolvida pelo homem do passado, no processo da génese de solos
antropicos (MOREIRA, 2009).

Em termos de teores de fosforo total, a analise estatistica ANOVA one-way, mostra no
gréafico Box-plot, que apenas o sitio Tpl é diferente estatisticamente com nivel de confianca de
95% (Figura 8) dos outros sitios estudados. Em relacdo aos resultados encontrados na
literatura em seis sitios (KERN, 1988; KERN e KAMPF, 1989; LIMA, 2001; RODRIGUES,
2003; CANNAVAN, 2007; SOARES, 2007; MOREIRA et al. 2007), observa-se que os teores
de fésforo total dos sitios de TP sdo variados. Particularmente no sitio Tpl foi encontrado alto

teor de fdsforo total, fato também observado por Lima (2002) e Oliveira Jr et al. (2002).
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Sugere-se, neste caso, um estudo mais apurados para explicar o valor encontrado, uma vez

que em TP ocorrem areas de descarte de lixo, cujos valores de pH e nutrientes sao elevados.
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5.2 EXTRACAO DE FOSFORO

5.2.1 Fracionamento das formas de fésforo

A Figura 9 mostra a distribuicdo das formas de fosforo das fracbes Pri, Pai, Pre, Pca €
P, dos sitios de TP. Nota-se que a quantidade de cada fracdo varia de acordo com sitio de TP,
entretanto o somatorio dessas fragdes permanece praticamente constante na maioria dos sitios,
com maior contribuicdo de P,, com exce¢do do sitio Tpi, cuja maior contribuicdo foi do Pc,.
O percentual relativo médio dessas formas de fosforo, de forma geral, obedeceu a seguinte
ordem: P, (42,7%) > Pca (19,6%) > Pay (17,2%) > Pre (16,3%) > P (4,3%). Especialmente o
caso da Tpi, esse comportamento néo foi verificado, uma vez que o Pc, foi predominante com
um percentual de 52,3%, sendo o Unico sitio de TP em que 0 Pc, teve valor superior a P,. Por
outro lado, as menores concentracGes de fosforo foram observadas no Pg_ indicando que o

fésforo presente em TP é adsorvido em baixa quantidade nos coldides do solo.

BXX Organico
[Ica

8000

7000 V7] ligado fracamente

6000

5000 —

4000

3000 +

2000

Concentragao de fosforo (mg/kg)

Tpa Tpl Tpi Tph Tpm Tpp Tpg Tpnc
Sitios de TPI

Figura 9: Concentragcdes do fosforo organico, fosforo ligado ao calcio,
ferro, aluminio, e fésforo francamente ligado.
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5.2.2 Extracéo de fosforo com Mehlich-1, Mehlich-3, Bray-1 e Olsen

A Figura 10 mostra as concentracbes do fdésforo extraido segundo os métodos
Mehlich-1, Mehlich-3, Bray-1 e Olsen, sendo possivel destacar a seguinte seqiiéncia de
extracdo: Mehlich-1 >> Mehlich-3 > Bray-1 > Olsen. Os teores de fosforo em TP obtidos pelo
Mehlich-1 foram elevados e muito variados em relacdo os outros métodos de extracdo. Esse
comportamento pode ser explicado pela extracdo sequencial, cuja quantidade de fdsforo
extraido de Pc, esta diretamente relacionada a capacidade de extracdo do Mehlich-1 (Figura
9). Os valores elevados de Pc, obtidos nos sitios de Tpa, Tpl, Tpi e Tph superestimam o
fosforo disponivel sugerido pelo Mehlich-1. Por apresentar quantidades baixas de Pc,, apenas
nos sitios Tpg (9,0%) e Tpnc (5,0%) o Mehlich-1 extraiu quantidades semelhantes aos outros
extratores. Esses resultados confirmam o comportamento obtido por Lima (2001, 2005), e
Moreira (2007 e 2009) na extracdo de fosforo com Mehlich-1, que atribuiram a maior

guantidade extraida a relacédo preferencial pelo Pc,.
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—A— Bray-1
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Figura 10: ConcentracGes de fosforo extraidas pelos métodos Mehlich-1,
Mehlich-3, Bray-1 e Olsen.
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Os outros trés métodos, praticamente, ndo apresentaram variacdo em funcdo do sitio
de TP, com excecdo do sitio Tpg para o Mehlich-3. Este comportamento pode esta
relacionado as caracteristicas quimicas do método, em extrair preferencialmente Pa € P,
uma vez que o sitio de Tpg apresentou 26,0 e 29,0 % dessas fragdes respectivamente (Figura
9), uma vez que este extrator tem sua acéo baseada na presenca do ion fluoreto, que forma um
forte complexo com ion aluminio e ferro, liberando assim o fosforo do metal (SILVEIRA,

2000).

5.2.3 Classificacdo hierarquica das TP segundo o fracionamento das formas de
fosforo

Os dados de extracdo das fracOes ligadas ao fosforo foram utilizados para fazer uma
classificacdo dos sitios de TP estudados. A classificacdo dos solos segundo HCA e PCA é
mostrada na Figura 11. O dendrograma obtido na HCA classifica os dados em trés grandes
grupos, assim formados: i) Grupo A, formado por: Tpa, Tpg, Tpnc e Tpi, que sdo amostras
coletadas em Manaus, Parintins e Itacoatiara; ii) Grupo B, formado por: Tph, Tpm e Tpp
coletadas somente Parintins; e iii) Grupo C, formado por: Tpl (Barreirinha). Essa classificacdo
é confirmada no PCA, cujo PC loading foi construido para PC1 47,87% versus PC2 33,71%.
Chama a atencéo, nos resultados obtidos, a maior contribui¢cdo do Pc, em PC1 (r=0,38) e P,
em PC2 (r=0,48), muito embora o fator coordenada da variaveis em PC1 seja formado por Pc,
(r = 0,96), Pr_ (r = 0,89) e P (r = 0,66) e PC2 por P, (r = 0,90) e Pg (r = -0,87). Destaca-se
que a unica correlacdo forte observada nos dados € entre Pc, € P (r = 0,971), ou seja,
possivelmente, 0 Pc, seja a principal forma de fosforo em TP na manutencao da reposicéo de
fosforo na solugéo do solo, muito embora Steffens (1994) tenha atribuido esse fato ao fésforo

proveniente da matéria organica.
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Figura 11: anélise de HCA e PCA das frac6es de fosforo das TP.

5.3 EXTRAGAO DO FOSFORO DISPONIVEL EM FUNGAO DO TEMPO

Os sitios Tpl e Tpnc foram usados para estabelecer a cinética de dessorcéo de fosforo
pelos Mehlich-1, Mehlich-3, Bray-1 e Olsen. A razéo da escolha dos dois sitios se deve a
concentracdo extraida pelo metodo Mehlich-1, Unico extrator que apresentou grandes
diferencas no teor de fosforo nos oitos sitios de TP, cujos extremos sdo: maxima Tpl (Pca =

32,7% e P, = 37,0%) e minima Tpnc (Pca = 5,3% e P, = 39,1%). Os melhores ajustes das
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curvas cinéticas foram obtidos para os metodos Mehlich-1 e Olsen (Figura 12). Esse fato
indica claramente que esses dois metodos dependem diretamente do tempo para extrair o
fosforo. Entretanto, os parametros calculados sugerem que nos dois sitios, o Mehlich-1 foi o
método com maior influéncia com o tempo, extraindo 20% a mais que o Olsen.

Os baixos valores da constante de dessor¢do (k) revelam que tanto no Mehlich-1
guanto no Olsen esse processo € relativamente baixo confirmando a baixa capacidade de
adsorcdo da TP, ou seja, 0 Pg_ (Tabela 9). No caso do método Olsen, os valores de k
permanecem praticamente 0 mesmo e a quantidade minima e maxima extraida com valores de

k mudam em funcdo da quantidade de Pc,.
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Figura 12: Curva cinética de extracdo de fésforo usando os Mehlich-1,

Mehlich-3, Bray-1 e Olsen para os sitios de Tpl e Tpnc.
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Tabela 9: Parametros cinéticos obtidos usando a equacdo McKean & Warren para a
extracdo de fosforo
Sitios  Parémetro

de TP de ajuste Mehlich-1 ~ Mehlich-3 Bray-1 Olsen
Minimo 1835 (29)  135(242)  _794.76 (1) 76,8 (5,2)
To Méaximo 3003 (865) 322 (5) 124,18 (1) 111,0 (2,37)
k 0,0095 (91) 0,29 (2) 35,47 (1) 0,068 (21)
R? 0,97 0,51 -0,28 0,91
Minimo 52,8 (2) 80,5 (13) 399886,0 (2,58) 11,35 (78)
Maximo 90,1 (1,7) 111 (3) 70,67 (0,26) 17,67 (41)
ey 0049 (8) 0,094 (60) 264 (133804) 0,063 (17)
R? 0,98 0,6 -0,14 0,93

Os valores em paréntese sdo erros obtidos durante o ajuste da cinética de dessorcao.

5.4 COMPARACAO ENTRE OS METODOS UTILIZADOS

Ao relacionar os resultados obtidos no fracionamento e extratores verifica-se que as
diferencas observadas estdo relacionadas as formas de fosforo. Nesse sentido, como esperado,
se a quantidade célcio for alta a extracdo do fésforo dependerd do Pc,. Em principio, das
formas de fosforo no solo, a fragdo do P, praticamente nédo interfere nos métodos de extracdes
utilizados, com também as formas de Pa; e Pre. Neste contexto, a mimetizacdo de extracdo de
fosforo pelas plantas em TP ndo pode ser feita com o Mehlich-1, pois esse método
superestima a quantidade disponivel deste elemento no solo. Além disso, por depender do
tempo de extracdo o Olsen também néo deve ser utilizado para verificar o fosforo disponivel
no solo. Neste caso especifico, outros estudos devem ser realizados para estabelecer qual o
melhor tempo para ser usado na extracdo de fosforo pelo método de Olsen que se aproxime a
absorcdo das plantas. Dessa forma, a extracdo de fésforo no estudo de fertilidade é mais

adequada com o uso dos métodos Mehlich-3 e/ou Bray-1.
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Por outro lado, na area especifica da arqueologia, etnoarqueologia que utiliza as
quantidades de nutrientes, entre eles o fosforo disponivel a interpretacdo da organizacao de
unidades domeésticas e a articulacdo de atividades didrias como, por exemplo, locais de
preparacdo ou de consumo de alimentos, ou ainda, a localizacdo de areas de refugo, o
Mehlich-1 é mais adequado. A razédo para isso € o fato de que o tipo de atividade antropica
dos povos antigos era baseado na adicdo de residuos organicos, como, 0ssos, urina, fezes,
tecidos animais e vegetais etc. Esses residuos sdo ricos em fésforo, matéria organica e calcio,
que ao serem combinados com ferro e aluminio no solo, associam-se entre si para comporem

as principais formas de fosforo na TP.
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6 CONCLUSOES

Nas TP foram caracterizadas a predominancia de quartzo e caulinita, alta variabilidade
de fosforo total, atributos quimicos de praticamente todos os sitios. A distribuicdo de fésforo
nas cinco fragdes obedeceu a seguinte ordem percentual relativa: P, > Pcy > Paj > Pre > PrL.
A quantidade de fosforo extraida pelos métodos utilizados foi maior no Mehlich-1 naqueles
sitios com altas quantidade de Pc,; isto €, existe uma relacdo direta na capacidade de extracdo
do fosforo com a quantidade de célcio.

A analise estatistica multivariada mostrou que o P¢, € P, sdo as duas formas de fosforo
importantes no ciclo do fésforo em TP. O melhor ajuste da equacdo de cinética de dessor¢do
em Tpl e Tpnc tenha sido do Mehlich-1 e Olsen, sugerindo que o tempo de extracdo de
fosforo € uma variavel importante para a aplicacdo dos dois metodos.

Por fim, os métodos Mehlich-3 e/ou Bray-1 podem ser mais adequados para os estudos
de fertilidade do solo uma vez que sdo pouco influenciados pelo Py, Pca, Pai, € Pre. PoOr outro
lado, o Mehlich-1 por apresentar diferencas entre as TP, pode ser o0 método mais adequado

para o estudo de fosforo como ““assinatura quimica”.
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