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INTRODUGZO

Fpacgomea

4 contribuic¢do da quimica, em seus variados ramos,
para o desenvolvimento das outras ciéncias. e para o}
progresso da civilizagdio, conguistou-lhe uma posigao
de relévo no dominic dos conhecimentos humanos.

No caso particular da ciéncia do solo, a sua con-
tribuicdo ndo é menos notavel. Desde o estudoc da gé-
nese até o complexo problema da fertilidade do solo ,
a quimica vem esclarecendo e introduzindo conceitos
precisos, que tém permitido solucionar indmeras ques
toes.

A contribuicao mais importante reside no esclareci
mento dos fenomenos coloidais do solo, oorqdanto a
quimico-fisica ¢ a quimica analfitica estabeleceram a
natureza dos componentes coloidais, suas relagdes com
a adsorc¢do dos cationios Ca®®, WMg°*, K°, etc., e dos
anionios, como o PO, , resultando o conceito funda-
mental de teor trocavel ou permutavel.

Enquanto que a adsor¢do cationica é hoje um  fato
bem conhecido e divulgado, o anidnio PO, e suas for
mas de ocorréncia estdo ainda merecendo estudos em to
dos ©s paises.

Nosso objeto & o estudo dos fosfatos no solo de um
modo geral; interessando-nos desde o seu método colo-
rimétrico de dosagem, como processos de extrazdo, for
mas de ocorréncia, adsorcdo e desorcio, até a sua dis
tribuigdo nos solos do Estado de Sao Paulo,




I- ;MPORTANCQL FISLOIGGIQA 0. E‘OSFORO .

A agao flSlOloglCd do fosforo no organismo Vugotal ¢ ani
mal confcre-lhe o cardter de 1mprusclndlvel. Nos vhgotals,
seu papcl & miltiplo e complexo;‘sendc—lhevatribuidas as
seguintes fungoes, conforme os frabalhos cxecutados pelos
fisiologistas. ‘ »

Eckerson (24), conclue'qge‘o met2bolismo do nitrogénio e
portanto a sintese das proteinss, dependem além de outros
_fatdras, dq fosforos © nitrogénio absorvido do solo} quan-
‘do na forma de¢ nitrato, sofrec uma rcdugdo promovida pcla en
zima recdutase, cuja atuagao dependc da priscnga do fésforo,
Porém, trabalhos meis rccentes de Breon e colaboradorcs (13),
sugerem .que o papcl exercido dirctamente pelolfésforo no me=
tabolismo do nitrogénio, tem sido enaltecido demasiadamente
e oon81dcram-no mais, como componbntc dec uma séric de fat0~
res quc agem na formagao das protblnas. ' ‘ .

Outra fungdo que lhe & atribuids rclsciona-se com 2 foto
sintose, pois, os dados experimentals fisiolégidos indicam
2 necessidade de sus prescnga no citado fendmeno e no mota-
bolismo dos hidratos de¢ carbono em gcral.'Na respiragdo dos
vegetais Supcfiores,>os fosfatos desempenhan importante pa-
pcl, segundo os trab .lhos de Lyon (42) ¢ du‘COkf?ln (16).

Bste ult;mo eutor, chega a'conclusao, depois dc Vurlflcar a

- prescnga de hexosc fosfatos ¢m vegetais superiores, oub 9
fésforo constitue  um fetor importante no complexo m@cahls—

mo do fornecimento de energia, na respiragao. B 1ntcrcssan

te observar a gsemelhanga da aqao»do fosforo na fermentagdo
alcoolica, no metabolismo dos hidratos de carbono, nos mig
culos dos animais, pers a libertacdo de energia neccssaria '
;8 contragao muscular © agora nos fendmenos rcspiratorios @?J
dos vcgetals sup Tiores. ' ' |

Devomos ainda mencionar a possivel atuacgl@o do fosforo ne
divis&o ccluler, vorque sua prescnga em moior quantidadc.'
nos tecidos merlstbmatlcos ¢ un fato sempre comprovado.

A distribuigdo do fosforo nos vegetais tem sido pesqui-
sada com O‘lSOtODO radloatlvo 952 € 0s estudos ne ste senti
do por Arnon e colaboradores (1) e Bldduloh (10), confir-
mam a sua fungao nos fenomunos ja 01tadosa
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A tendéneic que os bsDKC1qllstas cm nuur1qao V*gut“l vém
atualmcntc\segulndo, em_rﬁl~qao 20 papel descmpenhado Dulos
clementos nos fen6menos fl LOlOglCOS, r\strlngrm a qgao in-

dividual, « om beneficio de cume atividadc conguntﬂ cxcrcéida
pelos elemcntos lﬂdlSDLﬂS%V@lS& Apebar dlsso, ¢ forgoso rc-
conhecermos # importéhéia com que o foésforo dove mtuaf nas
sinteses dos compOstos,org»nlcos, no orgs nlsmo ngbtul uma
vez que cntra na COmhosigao das lecitinas e outros fOSfOll—

pideos, nos acidos nucleicos ¢ nucleopnrotcinas, nos carbohi

dr?to~fosfatos ¢ outros comnostos.

- No organismo animael ¢ ¢m narticular no drgenismo humano
o fosforo ¢ considerado elemento indig snensavel, pois dc a-
cordo com Auchter (%), mais de 70% ds cinza do corpo animal
& formada de culcio ¢ fosforos Do calcio total, 99% perten-
Cell 20S '0SS0S ¢ duntcs ¢ 30% do fosforo total, também inte-
gram aquelas duas fraqocso

Além desta funcgao de lntcgrante'éssencial'do csqueleto
animal, a atuacdo dos fosfatos no intricado'fenémeno da
transformagao do- glucogenlo o gnergla atil ao orgenismo,
‘bSta muito bem esclerecida.

Ainda mais, a importéncia CllnlC? dbstb composto, espe-
cialmente ao homem, reveste-sc tambem dc valor, pois, = ta
x2 d¢ fosfatos no srsngue ¢ urina auxiliam a diagnosc.

Sabemos que o fosforo passa 2o orgaenismo animal, atra-
vés dos vegetais que por sus vez o rctirem do solo.

2 . o ’ .«
O solo ¢, portanto, & fontc supridora d¢ fosforo dos ani

mais ¢ o estudo de sus quantidade, formas de ocorréncis ctc
reveste—-se de elevada importﬁncia. Antcs, porém, ¢ noccssa-
rio que cstudemos os métodos snaliticos dos fosfatos, para
podcrmos com. scguranga concluir, usando os dados obtidos.



1T - DOsAGHM COLORLIMETRICA Dus FUBFATOS

0 molibdato d¢ =monio e¢m meio sulfurico, forma com oS
s . A L . A, ) ! Y
acldos ortofosforico, ortoarsinico, mcta ¢ orto silicico,
sals complexos, cujos ocidos corrcspondentes sao dunomina-
N - ~’
dos hoteropolidcidos ¢ anrcscntam as formulss H E?(Mo2 7)63
J \f . oy 1 P
7L¢SCMOQO7)63 c H Epl(Mogo )6 lrbsobctchm‘ntL, segundo 0s
trabalhos dc¢ Bilolati ¢ Roscnhaim, -conforme cita Ephraim (27).
Estudos m2is rccontes dec Jander, mencionados por Feigl
(28), soObrc éstecs comolpxou, indicam que o anionio formado
puelo P @ M02 7 por cximplo, ¢ dc meior com)IUYlde , fornc—-

0’

condo a seguinte formula: [H PO, . (H MO6O21)2YH203_ . Mas,

as formulas mais corr:ntps para 0s MV+Arooollwclaos S840 28
de Miolati ¢ Rossnhaim, isto o, &7C?(MO2 7 63 para o acido
fosfomolibdico, H 7Lps(M0207) 1 per= o

grounomolldeco C
8EE1(MO2O >6j paera o silicomolibdscd. '

Nestos hoteropoliscidos, os clemcntos “0.sfors arsinico
¢ silicio ocupam a posig<o dc_ﬁfowos c\atrKLS do comnlcxo,
a0s quais cstdo-ligados os gru»os Mog 7 " por covalincia ou
nor valincies do camno.

Sabemos que, no momento =tunl, 0 conceito de Vélﬁndia, &
>bADlqudo de acdrdo com = teoria oletronica ds vallincia (52).

Assim, conforme 2 naturcza do ligagdo ¢ntre os clementos na

‘\

ra formar os compostos quimicos, clessificem-s¢ as valléncias

Sy

om electro-valincia, covalincia normel, covaléncia d: coordc-—
nacdo ¢ valincia do campo,

Em linhas gorals, DOG.EmOS recunir Sstes tlﬂos de valln-
cias do scguinte nmodo. 4 clotro- VolanLs ten lugar quando
ha transferéncia de um ou mais clgtronlos, de um clemento a
outro, originando-sc ionios. Assim, C¢squematicamente teria-
mos:¢ ”l. | ‘

. 4° & B — (A sB) .

Os ionios 4 e ;g permanccem unidos por atracgao sletrostati-
ca. Quendo ndo s¢ verificar transferdéncis do cletronios,mas
& particinacdo cm comum de dois ou mais gletranios cstaremos
cm prescnga de covalincis comum. Esquematizandos A® 4 B —
A:B.'
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Vemos que ndo ha formagdo dc 1onlos, como mo caso anterior.
A COVﬂlon01a de coordenacao, outra modwlldade de unido en=-
tre os atomos, podera scr declincada a551m._A: + 5 _—

— [&: 8T o

0 atomo A coloca dois eletronios no ionio B sem nads rece-
ber en troca, nascendo o ionio [As BI™ ‘

Temos ainda a valéncia de campo,. que pode ser considerada
como o resultado do campo eldtrico .criado em torno de um
4tomo, pclos seus cletronios. \

Un determinado tipo de valéncia s6 aparece em carater
exclusivo nos compostos mais simples, sendo a regra geral
a coexisténcia de tddas as classes de vallncias num mesno
composto. '
| Os grupos M0207'— estao ligados aos atomos céntrais,co-
mo dissemos, por covaléncia normal ou pela ‘agao do campo
elétrico desenvolvido pelos eletrdnios dos atonos centrais..
E 2 valéncia de campo. ' ,

Os mencionados hetéropoliécidos e seus sais, ncla acgao
de redutorcs transformam-se e conpostos de cor azul. O
H7E?(M020 )63 por exemplo, quc mails nos interecssa, origi-.
na un produto azul, reclativancnte estavel, encerrando. o
elemento fosforo, em sua moléculas, cuja composicdo também
& discutida (70). Assin, Deniges (19)70 e (20)70, indica
que a formula do composto azul é: H5P04(4M005.M002)2.

Auger (4) concluc que o produto final dz rcdugdo, usan-
do o cloreto de molibdénio'como rcdutor_é H3P04(Mo6ol7);XH20,
sendo x cérca de 19. Brenstak ¢ Dafert (11) admitem a con-
posiedo H3P04(11M003.M002)2
' Os diferentes resultados obtldos, @Vlden01am que a consti
tulig¢ao desta classe de complexos, deve merecer ainda, am~
plos estudos. ‘ | ’ ‘

Parz o fim que temos em vista, a exata composicdo, tanto
do écido fosfomolibdico, cormo do seu produto‘de reduqéo.ﬂzul,
ndo apresenta grande 1mportanc1a, porquu 0 Nnosso interésse.
é & colorlmetrla.
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Conhecido o fato da formagéo de. compostos coloridos,
pela'agéb de un agente redutor sobre o acido fOSfomolib~
dico”hé nuito que forarm Cstabclecidos proccssos'de dosg
genm colorimétrica dos fosfatos (58). |
Em sintese, os trabalhos que mals contribuiran para o
esclarecinento da deterninacdo colorimétrica dos fosfatos
foran os seguintess v
Deniges (21) foi quem racionalizou o nétodo, usando co
mo redutor o cloreto estanhoso en condicgoes adequédas, de
nodo a reduzir sorénte o heteropoliacido, sem agir, porQ
tanto, sobre o nolibdato. _ .
Wu (71) usa HI comno redutor, mas estuda somente do pon
to de vista qualitativo. Losana (40)58 prescrcved o NagséOB :
como redutor, sendo =-eficiéncia ignorada. | |
Bell e Doisy (8), usaram hidroquinotna en meio aldalino,
COorlo redutor,'cOnseguihdo algun resultado, porén Q-reativo
era sensivel 'a &ste redutor. De um modo resumido o nétodo
de trabalho foi &ste: a.um baldo de 100 cm5 adicionam 5 cmB
de una solucao de molibdéto;de amonic & 5%, en H2504N, De~
pois, juatam 5 cn? de hidroquinona a 2% em H,80, 0,03 N ¢
esperan 5 minutos para adicionarcn 25 cm5 de ura solugao,
contendo 200 g de carbonato_de sédio‘e 37,5 g de sulfito de
sédio‘pOr litro. Pazen volune & meden a cor iﬁediatanente,
pois sua intensidade dccresce apos 10-15 minutos.
Briggs‘(l4) modifica, o redutor antcrior tornando-o aci-
do, dom:resultados, tambéem, eficazes, sem contudo.remover
0 inctheniente apontado. Seu nmétodo de trabalho fol assim

3

conduzido: a solucdo contendo o fosfato em baldo dc 100_cm‘,

5

anonic em 300 Cm5 de égua, adicionada de 200 cm5 de solu@éo
)
do. Adiciona, depois, 4 cm5 de uma solﬁgéo de hidroquinona
a 0,5k em H,80, 0,01 N, 1 cn’ de Nagso5 a. 20%, dilue até a
marca e deixa %0 minutoé'para depois'fazer a leitura. A rea- -

juntou 5 cm” de uma solugdao encerrando 25 g de molibdato de

sulfﬁrica, obtida vor diluicao de 75 cm de HgSO4 concentra-

¢80 € incompleta mesmo depois de 5 dias.
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Benedict e Theis (9) usam um redutor similaf aos an-
teriores,.mas promover a redugdo a lQOO C durante 20—25'
minutos; obtendo dédos_reprodutiveis. Trabalham da seguin
te maneira: A solucdo encerrando. fosfato, e baldo de
50 de, Juntam 5 cmE de uma solugao, contendo 10 g de
MOOB, 25 cm5 de NaOH a 20% num volume de 250 cmB, adicig
nados de 250 crl5 de H2804 concentrado. AdlClonam depois
.5 cm5 de hidroquinona a 0,5% cn blssulflto de SOle a 15%,"
:dlluem a 40 cm5
te 25 mlnutos. Gompletam o volumne e meden a cor.

apr0X1quambnte e aquecem & 100°°¢, duran-

Flske ¢ Subbarow (31), usaram 1-2- 4—801do am1nonaftol
sulfonlco, a frio, en Vlrtude‘da.redugao do neiibdato pro-
oessar&sé conjuntamente com o fosfomolibdico, a quente.

Orientaram seu nétodo déste modo: & un valdo de 50 cma‘que'
Honcerra o fosfato, Juntam 10 cm5 de molibdato‘de andnio a
 2 5% erl H 580, 5N ¢ diluen a soluqao a 35—40 cma. Adicio-
nam dep01s 5 cn” do redutor formado de 0,5 8 de acido anil
" no-naftol-sulfénico,+ 195 cn’ de NeHSO, a 15% + on’ de
. N82805 a 20%, num volume total de 250 cmE. Diluem até a
marca e deixam em repouso durante %0 minutos para medlr a
,oor., : _ . _
| Feigl (29) ‘usou benzidina em solugao amoniacal como re—
dutor, mas seu uso tem sido ma%s preconizado, em andlises
devtoque (30). , -

 Truog e Meyer (62) modificam com éxito o redutor propog
~ to por Déniges, tornando mais rapida a reducdo. A mddifica
'7an proposta, ¢ uma solucao a 2,5% de Mollbdato de amonio

- em H2804 10 N. v _ _

Zlnzadze (72), usou um mollbdato redu21do com molibdd—
nio, como meio. redutor e a 100° C e durante 25 mlnutos, a
reduqao se oompleta. Suas 1ndlcaqoes sao as segulntes. A
um balao de 50 cm5 que contém o fosfato, junta 5 cm3 de
H,80, 0,1 Ne 5 o’ de_NaHSOB a 8%, deixando'em repouso dg
rante a noite ou por 1 hora a 100° C, para reduzir o arsé-
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5 do reatl—
vo preparado da seguinte mancira: dlSSOlVbr 20,06 g de
MOO5 en 505‘c:m5 de 1{2&OL1r 25 N, vpor aqub01u6nto,e depois:

de fria, a solugdo foi diluida a 500 cma. Metade desta sg

nico ou ferro presentcs. Dep01s adicions 5 cm

lucdo foi fervida durante 15 minutos com 0,89 g de molib-
dbnlo, e depois de fria, a solugao f01 diluida a 250 cm5.
Esta SOluQiO foli titulada cor KMnO e mlsturada com a sQ
lugao orlglnal para obtur un rbdutor O 1 N Guarda emn v1—
~dro escuro e diluec 10 vezes antes de usar. AdlClonado o
reativo, aquecb durante %0 minutos a lOO C rufrlgbra,
dllul ate a marca e mede a oor. ,

Como vemos, o redutor constitue uma das partcs mais
‘.pbsqulsadas, na dosagem colorlmctrlca,dos,fosfatos,'pOre
que além da redugdo que deverd provocar no heteropolia-
cido e éeus sais, & desbjével uma indiferenga em felégéo
ao mollbdato, que compoe o0 reativo. ASSLm, as reagoes I
e 1L poderao processar—-sc. 81mu1taneamente. ’

I H7EP(M°2 7)5] ¢+ Redutor — H Poq(MoO .4M005)2

v _ N azul
Il H,Mo0, + Redutor ——3 M.oog..4Moo4
azul

" Enquanto a reagdo I é de interésse, a II viria prejudi
car a dosagens. o .

. Dos redutores citados, o SnClé ¢ considerado (70) o
mais vantajoso pela rapidez com que'atua e pela sensibili
dade que oferece, pois, os outros redutores apesar de ndo
fornecerem resultados mais preéisos, exigem uma manioula-
cao nais demorada e complexas, ,

Assim, quando a concentracdo em fosforo elemcntar va-
ria de 0,05 a 1 p.p.m. (parteS'por milhdo), isto g, 0,05 ng
a 1 mg de fdsforo por litro de solugdo, a lei de Beer &
,_éeguida. O tempo necessério para o desenvolvimento méximo
da cor ¢ de 3-4 minutos, decrescendo g0 fim de 10 minutos.
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Os inconvenicntes apontados no uso do &nCl, 8503 a
turbidez,»Que as vézes aparcce, a rolativa instabilida-
de da cér e a cbnservagio da solugdo de*SnOla, precaria.

Usando @& gzlicose como redutor, cstudamos uma série de
questdes que nos vermitem adotar uma nova técnica na dosz
gem colorimétrica dos fosfatos, scw as desvantagens do
5nCl,. | '

Material usado_a método de trabalho

A colorimstria foi executada modiante um fotdometro
"Leifo'’ de fabricagao de B, Leitz, wetzlar e¢ depolis os da
1

3
“"os foram comprovados nslo eletrofotometro "Fisher'.

‘7 V4 ” : ey ;
80 cu” acido sulfurico concoentrado; densidade —.1,84 %
80 cm’® molibdato de amdnic a 10% ' -

Vs . o .

240 cm5 agua destilada. , .
Dilue-se o HDJ’D‘O4 nos 240 cu” de Agus destilada ¢ depois
de fria a solugio sulfirica, adicionamos a solu¢do. de molib
dato de amonio. Bquivalc a uma solugido d¢ molibdato de amg
nio & 24 er H,50, 7 N. |
o2 2% e HyR0y 7 o |

v

Solugdo padrdo

A partir de uma soluceao sstogque de £,HPO,, 0,0981 N, em
relagdo 20 anionio 904—"_; foi prepsrado por diluigdo o pa-
drao. Unm cma-do padrao encerra, 0,000981 squivalentcs micrg
gramas de PO4"__ que correspondem a 0,01QLl mg de fdsforo
elementar.

Metodo de¢ trabalho

Os padrecs sdo nipstados nara baldes de 100 cm5, adicio-

b,

— - - ~ - n . J 4
te. Levamos ao banho maria, juntamos o restivo e apos dez

, R ’ B, . . '
namos agua para ‘perfazer urm Vol_ume de 60 cm 9 8@I‘OX1'[’;}8d8m€£

minutos a solugso de glicoss. Procedida a redugio, resfria-

mos em agua, comdletamos o volume « fotometbrizamosa
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Trabalhande do modo descrite foi~nos possivel obber
08 seguintes'fe ultados: 1) A quanﬁidsdb minima de'PO4"~*
suscetlvel de ser dosada com vreeisio é de 1,96 equivalen
tegd mlcrogramas sm 100 cm5 de solugdo que corregponden &
0, 02 ng de fosforo elenbntar ou 0,2 paps m., _

A lei de Beer & seguldq de 1,96 a 14 96 bqulvalbntes
mlarogranas de PO4 ou de 0,2 & 1,52 pipems de Pi 0
Oltimo valor nio constitue o llmlte maximo da lei de Beer
déste orOCusso9 mas sim o limite impnosto Jelas carateris-
ticas do fotometro "Ieifo.

O .quadro I resume o que dissemos:?

Quadro I

Pr pgr01ona}1dgd§ _entre a ooncsntracagd§@;P04 T e.0
modulo de extingsd

Bq. microg. PeDelle w = médaio de eiﬁin@ﬁd‘
iPO4*— : = por unidadgvde camada
1,95 0,20 0,050 )
4,905 0,5 0,128
9,81 1,01 - 0,250

11,77 1,202 0,295
1,72 1,52 | 0,380

2) A quantidade de glicose que devermos usar é de 1,0 a
1,2 g conforme esclarcce o quadro Ii,
Quadro TT.

Varlaqao do. modulo dc _extincdo_em. funcao da gquantidade
- de glicose-

Eq. nicrog. . DeDelte g C6H12O6 )
PO, P |
9,81 1,0 0,2
9,81 1,0 0,4
9,81 1,90 0,6
9,81 1,0 0,8
9,81 1,0 1,0
9,81 1,0 1,2
9,81 1,0 1,4
9,81 1,0 1,6
9,81 1,0 1,8
2,81 1,0 2,0
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Aos padrdes contendo a resma quantidade de PQ, adi-
cionamos glicose, variando de¢ 042 g, na forma de solugao
a 10%.

Praticamente - a partir de 0,6 g os resultados sdo os meg
mos, mas adotamos 1,2 g para nsior SGguUTrancas.

3) 0 volume de reativo quc forneceu resultados satls—
fatdérios foi de 5 cma, isto &, 0,1 g de molibdato de amo—
nio. Com maiores quantidades os resultados sdo os mesmos -
que com O,1 g.

4) Quanto 3 influéncia da acidez, a partir de 70 equi-
valentcs mlllgramas de H280 por 10C cm5 de solucao (3,45 g
H2804 em 100 cm ), a reducio j& é'prejudicada. Como a guan=-
tidade de reativo usada é de 5 cm”, que encerra 55 equivalen
tes mil%gramas de HgSO4 (1,215 g H,80, ), €ste valor consti-
tue o minimo de HESO4 enpregado.

0 ‘quadro III representa a influéncia da acidez:

Q@g@ggwlLl
Varlagdo do_ndduloe de_oxbingdio em fungio da_ guantldee
de  H550,
Eq. microg. p.p.m.  Lg. mg W
PO, P 1,80,
4,905 0,51 35 0,128
4,905 - 0,51 43 - 0,127
4,905 0,51 5% 0,130
4,905 0,51 62 0,128
4,905 0,51 64 0,130
4,905 0,51 68 0,130
4,905 0,51 70 0,125
4,905 0,51 72 0,070
4,905 0,51 81 0,0%2

Como vemos, entre 35 e 70 Eq. mg de H,80, os resultados
sao os mesmos. Adotamos para eésta parte de pesquisa do mé=
todo, 55 Eq. nmg de H2504.
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5) Influéncia d= 811103, v

Como vimos, os silicatos soldveis Droduzau com O mo-
llibdaﬁo de amonio um szl oorrespondcnte 20 heteropollao;
do, suscetivel, também;'de orizinar produtos d¢ cor azul,
pela acio de redutores. .

A sus presenga, portanto, constituc um obstaculo na
dosagem dos fosfatos. . _ |

Estudsamos. a possibilidade. de remover ésse inconvenien~
te. '

Sebcmos que os anionios Si05-" mGsmo em minimas quanti-
dades, sdo reveladas pela coloragao amarcla produzida quan
do tratados por molibdato de¢ armodnio, ¢ virtude da forma-
¢do do silico-molibdeto d¢ amdnio. - .

Inic¢ialmentc, verificemos eue cn padrdes contendo 50
microgramas de SiOB-- corrasspondendo & 7 p.p.m. de Si, a
formag«o do silico—molibdato de emonis ¢ obstada, quando o
teor em H2804 alcanca 42 a 45 cquivalentes miligramas (ou
2,058 g de H 504), por 100 cm5 de solucgdo.

Como normalmente usamos 55 Eq. mg de H2804, nao se¢ for-
ma o silico-molibdato de amonlo. ' ' ,

Como prova final, foram dosados padroes e fosforo, con-
tendo quantidades, variiveis de 8105"—, sem observarmos qual-
quer influéncia,.como mostra o quedro IV,

Quadro 1V
Determinﬁqqudgwxo%::“lbm presenca de 8105““
Eq. microér. Pepoti. Eq. microgr. P.pPem. . W
PO, P v 8105"’ : SSH
1,9 - 0,2 - 20 2,8 .0,050
5,92 0,41 40 .5,6' 0,098
5,88 0,62 o0 - 8,4 0,152

9,80 1,00 100 14,0 0,256
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6) Influlncia dos c¢atidnios: K*, Na°®, NH4‘, Ca’*, Mg**,
Al'}, Mn"; Fosre. : |
Désses catidnios, com excegio do Fe'**, ndo obstcrvamos
influéncia dircts ou indirota, rgsino ¢rl concentragoes clew

L ]

vadas. 0 Fe*** atl 0,09 ¢quivalentes niligranas por 100 cn”

correspondendo a 50 P.D.m. n20 toem agao depressiva na colo~
ragdo, mas atus rctardando a redugac. 0 quadreo V esquemati-

(3

~sa scu efeito.:

~DeterminaQéo.dQ;a;¥;,«m@m_ﬁresenQanO,Fe

i mcten

Eg. microge. PeDelle - Eq. microg. Dep.nt W t
PQ4‘“* *Pv ‘ Ferr FG"' .
4,905 0,51 0,0% 17 0,128 22nm
45905 ' 0,51 - 0,05 .28 0,128 30w
4,905 0,5L 0,07 %9 0,128 40n
4,905 0,51 - 0,09 50 0,120 47m

No quadro V, t reoresenta o tempo sm minutos, necessa-
rio pars o inicio da reducdo do comnlexo, isto &, o inicio d=
coloragao. ' ; _

Coumo venos, o ib6nioc Fe®'* retarda a redugdo, sem alterar
o resultado finals \ ‘

7) Influéncin da temperatura ¢ estabilidade do complexo
azul.,

& temperatura, depois do rocdutor, ¢ o fator mais importan-
te na dosagen colorimétrica dos fosfatos, porque nio sé a Ve
locidade da reducdo ¢ afetada como também a especificidade
do fenoneno ¢ comprouctida. ,

Além do iodnio fosfomolibdato, o molibdato pode ser reduzi-
do. | .

A rcdugido em benho meria (temperatura entre 94° e 970 C).
tem-nos fornecido dados reprodutiveis e prccisos. Todos os
valorcs até agora citados foraﬁ obtidos ddsse nodo. O tempo
d¢ permanéncia no bénho meria & de 20-30 minutos, como mostra
0 gquadro VI.



, 1%
Assim, uma vez iniciaedas a coloragao,. que em geral se - -
>

P ‘e . -, o~ .
processa de 5 a 8 minutos, devera o belao de 100 cn” per-
manccer durantc 20-30 ninutos no bsnho maria. '

Quadro VI

Infludncia do tenpe de permanéncia em banho maria.
' sobre 2 velogidade de redugdo

BEq. nmicrog. p;p.m T W_'

’P04-~* ' P ‘ migutos‘ |
9,81 1,0 20 0,253
9,81 - 1,0 - 25 0,253

19,81 1,0 . % 0,25
9,81 1,0 35 0,25%
9,81 » - 1,0 40 0,25%

9,81 1,0 45 0,256 .
9,81 1,0 . 50 o 0,256

9,81 lso 55 0,250

4 estabilidade do complexo reduzmido ¢ consideravel, cg .
no mostram os quadros VII e VIII

Quadro VIE

Bgtabilidade do complexo reduzido en funcio do termo

4 Eq. microg. p.pem.

PO, . P lh 2h %nh  4h 16 h
9,81 1,0 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250

Quadro VITL

Egtabilidade do complexo reduzido em fungio do tempo -

Eq. microge - Dep.m. o lhn 52 h

PO, 2 7 W
1,96 0,20 0,050 0,050

4,905 0,51 . 0,128 0,126
9,81 1,01 0,250 0,245
11,77 1,22 0,295 0,295
14,72 1,52 0,380 0,380
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No quadro VII, tcmos uma mosma quantidade de PO, fg
tonetrizada dopois de 1, 2, 3%, 4 ¢ 16 hdras € no quadro
VIII diversos teorcs de PO, "7 fotometrizados depols de 1
e 52 horas. Vemos, qué& mesmo apos 52 horas, a 1nten81dade
de coloracdo ¢ a mesma. Lsta cstabilidade do complexo redu
zido, sugerc-~nos um ¢stado de equilibrio‘nﬁo atingido com
outros rsdutores.. _ V

Finalizando esta parte, podemos resubiir os rcsultados
obtidos do seguinte modos |

Os fosfatos podem ser dosados coloriméﬁricamente pela re
ducdo do fosfomolibidce, usando-se a glicose como redutor.
A redugo opera-se em banho maria fornecendo resultados pre
cisos ¢ rbprodut1V@1sy

Quando o teor em fosfatos varia de¢ 1,96 a 14,72 equiva-
lentes microgramas por 100 cr-“i5 que correspondem a 0,2 ¢
1,52 p.p.m. respectivamente; quando o teor em H2&O4 ¢ de
55-65 Bg.mg, e a quantidade de molibdato de amonlo ¢ de.
O,l g, a glicose reduz o fosfomollodlco segundo a lei'de
Beer. A marchz de trabalho que usamos fol a seguinte: AO
baliao de 100 cm5 contendo o fosfato, adicionamos 5 cm de
H2604,5 N. ¢ dgua destilada para fornscer um volume de 65-
70 cm”. Levamos ao banho maria, que devera estar ¢m ecbuli-
¢do ¢ deixamos 5 minutos, depois juntémos 5 cm5 do reativo
(molibdato.do amonio a 2% eu Hy80, 7 N) ¢ apos 5 minutos,
lO’cm5 de solugao de glicose a 12%, soluc¢io preparada du-—
rante -a marcha operatéria. A redugao inicia depois de 4~ .
8 minutos e deixaros no banho maria mais %0 ninutos, que
uma vez findos retiramos, r¢irigeramos enl égﬁa, completa—
mos o volume ¢ fotometrizamos. ‘
| Ultimamcnte temos empregado o elctrofotometro "Fisher!
para o cstudo da dosagem do PO4——_'6 os dados concordam
com os obtidos pelo fotometro "Leifo™.

% evidente que o cletrofotdmetro 'F

Fisher™ ¢ outros tam-
vbém'providos de 2 fotocélulas,«apresentam incomparéVeis

vantagens sobre os fothetros'comuﬁs,‘p@la anulagio do fa-
tor pessoal, das variacgdes da voltagem, etc., além de tor-

[ rd . . . -
nar mais rapida a determinag¢zo..
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4 dcterninacio podera ser cxecutada ne amplitude de 1
a 10 ecquivalentes wicrogramas de PO, por 100 cn’ que
corresponden a 0,1 ¢ 1,0 p.p.m. respectivanente. £ claro
que com artificios d¢ diluicio, aliquotas etc. podenos
dar naior amplitude a dosagem.

Usando a mesmé marche analitica, jé aescrita, verifi-
camos que cada graduac¢do da cscala (escala logaritmica)
do e¢letrofotometro "Fisher" corresnonde a 0,148 equiva-
lentes microgramas de POLL—"w em 100 cm® de solucdo ou
0,015 pep.ms de P,

Com éstc método analitico de fosfatos & que estudamos
a sua distribuigao nos solos eir geral, ¢ nos solos do Is

tado de Sio0 Paule ew particular, como adiante exnoremos.

TR
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IIT - MATODOS Di EXTRAJVAQ DOS FOSFATOS IO SOLO

‘ No Brasil e particularmente no Estado de S.Paulo, velo
vulto da experimentagao agricola qué jé oferecél em virtu
de dos trabalhos conduzidos nelo Instituto Agron&mico,’pg
de-se afirmar, em tese, que dentre os fertilisantes inorgi
nicos, os fosfetos nas mals diferentes formas destacam-se
no acréscimo da producio vegetal.

Mas, apesar de individualmente o fosforo constituir o
elemento mais importamte, sao as formul as completas, isto
&, as que contém N, P, K que fornecem os melhores results
dos experimentais, em relacgdo és culturas principais do
Estado de S.Paulo. | -

Gontudo, a complexidade do problema sol o= fosforo~olanta
¢ mais acentuada e podemos dizer, que a sua 1mportan01a
agronomica é um fato comprovado em todos os Daises, dal
decorrendo as inlmeras tentativas levadas a frente, com O
intuito de traduzir . qulmlcamente a dlsoonlbllldaie em que
se apresentam os fosfatos do solo, as culturas.

BEum geral, a questao tem sido encarada ora sob um pris-—
ma ora sob outro, nos diferentes paises, faltando uma vi-
s8.0 de conjunto que equacionasse o problema.

Em resumo, 0S Processos que tém sido empregados na so-
lubilizacao dos fosfatos sao 08 seguintess ‘

Dyer (25)54, em 1894, propos o dcido citrico a 1% como
solugdo extratora de fosfatos, admitindo que a acidez des-
ta solugdo era proxima a com que trabalham as radicelas
das plantas, no fendmeno da nutricao vegetal..

Este modo de extrair e suas variacdes tém sido mais asa
dos ‘que qualqguer outro, ndo sO para a extragao dos fosfatos
como também do pota581o.

No caso particular dos fosfatos a extracao com écidovci
trico a 0,5%, 1% e 2% comparados com o teor total, e ainda
comparados com 0s dados exoerlmentals agronomicos’ encontrou
na escola alema franca aceltagao. .

Os trabalhos de Lemmermann (57)7 e colaboradores sio Cléé
sicos. 4ssim, os dados do quadro IX foram obtidos por aque-
le autor. ' | //<:
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guadro iX
Relagao entre ngr extraldo por processo guimico e

e necessidade de adub

Sglos. PEOB total P205 ac. Necessidade Solubilidade
Ne mg ‘ citrico. de adubacio relativa %
9 814 445 - " nenhuma 54,6
2 158 5% " 2545
1 48 20 " 41,5
10 158 : 14 pouca 8,8
5 9% 1% " 14,0
3 70 14 nui ta 20,0
i 50 10 o " S 20,0
& 8l 15 o 17,8
7 s 2l | " 14,2
8 80" 16 " 20,0

Observa Lemmermann gue o0s solos cuja solubilidade re-

s

lativa, isto &, relacdo ng PEOB extraido ac. citricq
B - mg P205'total v
foi superior a 25k nio necessitaram de adubacio fosfatad
e 0s que apresentaram aquela rela¢io menor que 25% reagi-~
TaK. ' _ ' S ;
llais tarde, conclue que um solo apre’sentando solubili-
dade relativa, igual ou superior a 25/ ndo necessita de
résforo desde que a quantidade de P2O5"extraida‘com acido
Citrico seja superior a 25 mg. Entre 20 e 25 mg os resul-
tados sio duvidosos e com um teor inferior a EO‘ﬁg de
PzO , extraido com acido citrico, recomenda = adubacdo.

Fraps (52)55 preconizou ¢ uso de HNO5 0,2 N e admitia
extralr o acido fosférico-realménte ativo na alimentacdo
vegetal, mas hoje éste método nio tém largo emprégo.

Van Spuij (66) compara os dados cbtidos, extraindo fig
foro com HCl concentrado, écido citrico, a 0,5% a 1%,
HNOB 0,2 N e o teor total, com os resultados experimentais
agronomicos.
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Os solos com que trabalha sao identificados mediante
analise com HCl e 10% sendo éstes os dados:

Carateristicas_dos. solos trabalhados por
| van Spuld

Solos % A1203 % Fe205r % Ca0d -%,Mgo % CO,
a 0,826 1,203 0,93 0,150 0,215
B 2,460 3,604 0,694 0,107 0,015
C. 1,945 1,998 0,751 0,122 0,150
D 3,247 . 3,319 0,93 0,232 0,100
E 2,007 2,154  1,0%% 0,158 = 0,225

F 2,511 2,708 3,655 0,25% 1,15
H 2,055 2,32  0,90% 0,176 0,135
£ 1,88% 2,755 0,632 0,194 0,105
L 2,870 2,652  0,96% 0,20% 0,300
o 1,039 2,161 0,776 0,126- 0,125
N 2,586 6,854 0,967 0,193 0,150
0 2,672 2,149 0,914 0,186 0,125
P 2,2%6 4,218 2,882 0,205 1,985
Q 1,870 4,528 0,864 0,212 0,345
R 1,515 5,092 1,0%3% 0,428 0,275

Como vemos sio solos de baixo teor em sesquidxidos,
pdis, a amostra de maior b em Fe205’ ¢ a N com 6,854%‘
e .com A1504 é a amostra D com 3,247/%. Por oubtro lado,
sio ricos em carbonatos de calcio e magneésio, conforme
0s nimeros da 32,42 e 5¢ colunas. -

Os resultados conseguidos nas dosagens .dos fosfatos,
com as diferentes extracdes sdo os do guadro XI.
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Quadro XI

Diferentes extragses de fogfatos, conforme

van Spulj

Solos P205‘total P05 HC1 P205'ac. Py0g ace P05 HNO,

' 107/ citrico citrico 0,2 N
mg mg . 1% mg 0,5% mg ng,
A 180 161 67 35 32
5 178 151 31 19 20
c 182 157 26 16 17
b~ 246 216 89 45 44
B 214 159 72 35 35
i) 264 - 316 147 79 s

g 215 16% %2 15 18
< 223 186 89 47 43
L 25% 215 110 Sy 58
Mo 184 174 76 42 iy
N .. 25% 203 %2 12 19
0 278 21% 129 67 66
P 1096 981 635 411 . 353
“ 204 - 181 44 - 26 28
R 275 283 104 5% 50

Sdo solos ricos em fosfatos e as conclusdes apresentadas
depois de comparar com os dados agronomicos, sdio estas.

O teor total e o extraldo em HCl & 10% ndo estdo relacig
nados com os resultados experimentais.

Os teores obtidos com acido citrico a 1% e 0,54 eviden-
ciam alguma relacgao, especialmenﬁe se 1nternretados.como
Dreodniza'Lemmermann, sendo os teores obtidos com dcido ci-
trico a 0,54 os melhores. '

0 HNO, 0,2N também forneceu bons resultados.

Thornton, Conner e fraser (60)55 usaram HC1 0,75 N para
testes rapidos de fertilidade do solo, mas com Pouco suces-
S0. ' -
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Morgan (46)55 usou acido acéticéo 0,52 N com acetato
de‘sédio a 10%, também para testes rapidos de fertilida
de, sendo ainda agora muito usada. O pH da”éoluqéo é u,8.

Hibbard (35), usod é01do citrico, acido oxélico, dci-
do cloridrico, acido acético, em diferentes concentra-
¢Oes, diversas relaqées_enﬁre terra e solucio, extralnde
por bercolagio e nor equil{brio, chegando 3 conclusao
que o dcido citrico e oxélico ndo sdo aprooriados para a
dosagem dos fosfatos disporniveis, porque formam com Fe,

Al etc. complexos. Recomenda a extra¢io com 3 ou mais di—
ferentes concentragdes de acido para obter uma idéia mais
aproximada. - .

Truog (65) conclue que a'extraqdo de fosfatos facilmen
te disponiveis é obtida com H2SO4 0,002 N, tamponado com
(NH4)2SO4, a pH=3. | |

Bste método tem largo emprego nos EE.UU. sendo mesmo
recomendado pelo. recente Comité de uniformizagdo de méto-
dos de andlises de solos (53), juntaménte com o método de
Morgan. , ‘

HEgner (25)7 recomenda o emprégo de uma solugdo de lacta-
to de calcio 0,02 N com HCl 0,01 N, para extrair fosfatos.
O pH desta solug:io ¢ 3,5. 15 empregada na Suécia combresui
tados. ' ‘ ;

A interpretacgao dos dados obtidos com o método de Bgner
deveré, segundo o proprio autér, levar em consideraéio tam
bém a naﬁureza do solo, isto é, se argiloso, arenoso, tur-
foso étc,, pois, o mesmo dado analitico teréa significagdo
diferente confbrme 0 solo.

Lohse e Ruhnke (39) usam uma solucdo de KHSO4 0,01 M,
com pH=2. A extracio é feita na proporgdo de 2 g de terra
e 400 cm5 de solugdo e os resultados obtidos sio sempre su-
'periores aos conseguidos pelo método de. Truog.

 Puri e Ashgar (54) eqprégam 0 classico orocesso do 002
na extragio, por meio de um tubo em U, obtendo resultados
comparéveis.
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Umn estudo relativamente completo sObre 0S pProcessos
de extragéb dos fosfatos, até»l955, ¢ descrito por
Behrens (7), Cita &ste autor, inﬁmerds compostos mine-~
rais e org%nioos,‘emgregados na mobllizagéo dos fosfa-
tosy Compafavos diferentes resultados‘e,relaciona—os
com 0S proceSSOS'bioléglcos. _

Fraps e Fudge (3%), em trabalho récente,uapés estuda—-
rem alguns extratores, apresentam os dados do quadro XI1I

. e . | s k3
que representam as medias de analisese.

Quadro XI1

== i

Diferentes extracoes de fosfatos, conforme Fraps e Fudge

. _ HéPO4 €M DPeDoll. |
P205 total HNO5 HC1 H,80, éc,acético
% - 04,2 N 0,75 N 0,002N 0,52 N
méd;a de _ ' N
12 analises  0,0%2 1 11 12 ' 4
méd;a de
9 analises 0,028 22 22 26 9
' méd%a de : . '
1% analises ~ 0,056 79 58 52 16

- Concluen que os métodgs quimicos determinam a maior ou
menor solubilidade dos fosfatos, mas ndo a sua disnonibili-
dade’ as plantas, aconselhando que a interpretacao quimioa
dos résultados; déveria ser com»letada por dados agronami-
cos.. ‘ - '

Como vemos, esta é a situsgao em que estd o nroblema.
lluitos dados analiticos, muitos dados agrondmicos, algumas
‘conclusdes nositivas ao lado de indmeros resultados contra-
ditdérios. lMas, era necessidrio que chegassemos a éste esté-
gio para que nova orientacio fosse dada & questio. '

O primeiro fato evidente é que todos os processos de ex-
tracdo dos fosfatos, ate agora usados, s3o de natureza con-
vencional, isto é, nio estio apoiados num fendmeno ou numa

condicio estabelecida. Como exemplo eposto, temos os catio-
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, Mg'“etc. que em geral procuramos determi-

nios K*, Ca*°
nar o teor trocavel, isto &, aquéle teor que ocorre em
determinado lugar nos coloides do solo, independentemen-
te da solucio extratora.

O ideal seria uma solug¢io extratora que levasse em con
ta ndo so0 as peculiaridesdes da planta, como exigéncia em
fosfatos, ciclo vegetativo, ou e condmico etc., como tam-—
bép as carateristicas do solo.

Mas, dilante da imnossibilidade de conseguir tal solu-
¢2o, que satisfaca a todas culturas, solos e climas, o
caminho mais acertado & procurar extrair os fosfatos, to-
mando-se como base o Dréprio solo ¢ levando em conta o as-
pecto coloidal da questdo.




IV ~ 05 FOSFATOS S0B O PONIO Dih V1ST: COLOLDAL 4

NUTRIGEO VEGETAL

Sab§mos que,»é luz da quimico~fisica; os coloides re~
presentam um estbado da matéria e ndo perriamenﬁe, uma
forma ou natureza, pois, admitindo-se como ndmero 1limi-
tantes 100 milimicra e 1 milimicron, as partlculas colol
“dais, tambcm denominadas micelas, aoresentam dlametro mé—
‘dio enquadrado naquéles numeros. o

‘Particulas cujo difmetro é maior que 100 milimicra
pértencem és-suspen3565 grosseiras e quahdo menores'que
1 milimiéron, caemfng dominio das solugﬁes‘molecuiares,
Sendo assim, qualquer elemento composto, etc., poderé
atinzir o estado coloidal, desde que as condigdes sejam,
favoraveis. | | '

Labemos que a relacgao entre a superficie e a massa &
proporcional ao grau de divisdo das particulas meteriais
e 0s fenamenos, cuja sede reside na suoerflcle, intensifi
cam—-se com O “rau de lelSdO.

Esta é a razi0. que localiza a oroorledade de adsorgzo.
na Iragio colnlial do solo, fenomeno observado no seculo
passado, mas que. encontrou a mals ampla significacgdo: S0
mente ha’ al gumas décadas.

Podemos imaginar, num matérial tdo heterogéneo e varié—
vel como o solo a dificuldade existente em classificar seus’
éonstituintes coloidais e a Cléssica divisioi em componen—
tes minerais e organicos, ainda é a mais satisfatéria.

Os componéntes minerais podem ser de um modo geral, con-
81dorados formados por certas argilas do tipo caolinita,
tipo montmorrllonlta etc., 8xidos de. ferro, alumlnlo, ti-
tanio, manganés, com grau variavel de hldratagaog Slllca,
certos silicatos como & mica etcs

A parte orgénica‘muito mails comolexa'evmenor estudada
recebe a denominaq&o genériéa de humus, estando grande. par-
te ligado a0s componentes minerais, funcionando como uma
unldade.

A
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Enquanto os cationios ocupam uma posicac, relativa-
mente bem definida no complexo coloidal, tem-se verifi-
cado a Dresen@a do fosforo como integrande interno dos
coloides minerais (2), como importante componente do
humus; cocmbinado com Ca, Mg, 41, Fe, Ti, lin etc., e ad-
sorvido na forma de PO4"__, pelos geis de Fe,0g, nH205;
nHao’ A1205, ano, TiO2nH20 e outros. : B

Conforme as carateristicas do solo, uma forma predomi-
na sdbre a outra, mas sempre ocorre a coexisténcia das
formas citadas. -

Vemos agora, qual a razido de dificuldade em se obter
um nrocésso,de extracio do fdsforo, que sirva a todos os
solos. | / |

A adsorcio sofrida pelo POAL-Nf em oresenca de geis,
tem sido muito estudada e hoje & aceita como um dos fato-
res de primeira ordem na retencio daquéle anidnio.

Murphy (47) apds longo trabalho, conclue que ao lado
"adsorcio efetuada pelos diferentes sistemas de ferro,
aluminio, a adsorcdo determinada pela caolinita é de ele-
vada importancia ns fixacdo dos fosfatos. Porém, Coleman
(17) esclarece que a adsorguo verificada pela caolinita
e montmorrilonita na fragio argila dos solos, é atribuida
ao ferro e aluminio que essas argilas encerram.

Eliminando ferro ebaluminio,»a adsorg¢ao torna-se de pe-
quena monta conforme os dados que o autor apresenta.

Restam, )ortantog\como verdadelros responséveis priﬁci—
pais, pelo fendmeno da retencio dos fosfatos, os geis de
Pe,03 NH;03 41504 nH,;0, Ti nH,0, etc. o

Russel e Prescott (57)47 ja evidenciavam a-infludncia
dos combostos de ferrom aluminio, e silica coloidais na ‘
retengao dos fosfatos, mas os trabalhos de Lichtenwalner,
Plenner e Gordon (38), com geis de Oxidos de ferro e alumi-
nio, preparados; iniciaram uma nova fase de investigagoes,

cujo nrogresso e alcance tem sido elevados.
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Os estudos de Mattson (43) sobre as propriedades dos
gels e suas relagdes diretas e indiretas com oS fosfatos,
tém esclarecido enormemente o assunto, sob o ponto de vig
ta teorlco. - .

Ravikowitch (55) e (56) estuda a adsorg¢io do PO4. “pe-
los coloides do solo ¢ sua libertsagao, apontando a acao
dos hidroxilos na troca com PO4 T

Sintetizando, nodemos dizer que as npesquisas mais re-.
centes e conduzidas sob a orientagéo da quimico—fisica,
‘estabeleceran que a ~corréncie de fosfatos no solo ndo se
. faz como compostos definidos, mas conforme fosfatos coloi-
dais essencialmente, ou como Darticipantes de sistemas co-
loidais. | | |

Como j§ tém sido verificado, os qufatos adsorvidos nos
geils dos'éxidos hidratos e mesmo 0s fosfatos de ferro alu-
minio, sao perfeitamente as ~similados pe2las pnlantas, sendo
portanto considerados como importente fonte supridorae.

Nagaoka (48) trabalhando com os fosfatos de ferro e alu-
minio na adubagdo de arroz, verificou consideravel acréscimo
‘na produgao, determinado por aquéles fertilizantes.

Usando o superfosfato duplo como referéncia, isto é,
atribuindo-lhe um efeito fertilizante 100, os dados apresen-
tados sao os seguintes: ' R T

Quadro XITT _ : ".ia

‘ ' ~1¢ ano 29 ano 32 ano 492 ano média
Superfosfato : :

- duplo _ 100 100 100 100 100
Fosfato férrieo 140 141 399 58 184,5
Fosfato ferroso 87 88 194 4u 130
Fosfato de : ' ' ‘

aluminio : 92 145 514 - 112 216
Fosfato de ealcio 117 110 16l 118 126,5

Conforme éstes resultados, vemos que tanto o fosfato'fég

. f . . e
rico como o de aluminio mostraram-se mais fertilizantes que

o sunerfosfato duplo, no decorrer da exveriéncia, pois suas

médias de prbdugio'demonstram Eéste fato.
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0 fosfato ferroso, normaimenté'deveria produzir resultados
até inferiores aos citados, porgue o idnio Fe®* ndo é bem tole-
rado em quantldades anre01avels, pelas plantas. o

Truog (64) 47 verifica que os fosfatos de ferro e alumlnlo

re0101tados produzem cre501mcﬁto normal nas Dlant?s.

Ellet e Klll (26) &7 usando hidroxidos de ferro é alumlnlo cg
mo fixadores de¢ fosfatos, Orovenlentes do Ca(h2PO4)2 e sunerfos
fatos, comprovam também, que os - fosfatos adsorv1dos estxo ao dLS—
por das nlantds.

Lichtenwalner, e colaboradores (38) chegam & ‘conclusdo que os
vegetals utilisam os fosfatos adsorvidos DblOS geis dos oxidos
hidratados de ferro e alumfnio.

Wiley e uordon (69) cbegam aS mesmas conclusocs anteriores.

Tiulin (61) trabalhando,com gels de ox1do hldratadO;de ferro
saturados com PO4 ’ segundo uma técnica aquuada,’consegue'de~'-
monstrar, que realmente, ha absorgdo de fosfatos por parte da
avela e encara o fato : sob um ponto de vista coloidale -

Expde em seguida uma tLOIla elaborada por Kargin e ndo publi-
cada,se@undo a qu a adsorcao dos fosfatos e mesmo a desorcao

e,

e

(fendmeno inverso 3 adsoreao) teriam lugar ns czmada el5€ficm

dunla das particulas coloideis, de’ maneira que O anlonlo PO

eéstaria sujeito, a sbmelhanqa dos catidnios,a um feaomeno de tro—‘
ca com outros anlonlosf,

_ Em lugsr de admitir, como a maloria dos autores, qde o fosfa-
o adsorvido faca parte da reds cristalina supéq%mquﬂ o radical
POZ~~ penetra entre as duas camadas de i0nios déd micela coloidal,
tdrnando~se dessa maneira suscetivel de troca com outros anignios.
Esta tebria, relativement.: avangade, parc¢ce-~nos que ven sendo
confirmada nelos resultados. 1ndlLthOS em Lodos 0S POTrMeNOresS.

Do que acabamos de. V(r uma importante conclusao podemos ti-
rar: os.fosfatos quer admltlnuo~os adsorvidos aos dxidos de ferro,
aluminio etc., quer combinados qalmlcamente, a0 ferro, alumlnlo,
etg., sdo perfeitamente sssimildveis pelas plantas.

O'alcance déste fato & muito grande pars 2s nossas condig¢odes,
porque vem demonstrar

N

avlmprOCLdbn01a do recelo que temos, em ge-
ral, manifestado, em laqao a retrogradacao dos fosfatos Solu-
vels frente ao ferro, ‘aluminio etcs, existentes no soloa

“
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V - 4 EXTR4EO DO FO,TTT OB 0 POATO DE ViSTA COLOLDAD

Ja em 1916 Russel e Prescobt (57)47 haviam observado que'a
apédiﬁédé de extralr fosfatos do solo, com solugdes 0,1 Nor- -
‘mal do° 8CldOS oxallco, 01tr100, sulfurlco, nitrico ¢ clori-
,drlco era a segulnte: ac. oxallco, ac. citrico » ac. sulfdrico
> aa.gnltrlqo cloridrico.

Tamm 659) para estudar o movimento do ferro através dos
horlzontes no solo, usou uma solugado saturada de oxalato acido
de potassio.

Mais tarde passa a usar ume solugao contendo 0,2 moles de
oxalato acido de amonio e 0,075 moles de oxalato neutro de amo;
nio por litro, nara estudar a mlgraqao do ferro, aluninio- e
sflica. O pH desta solug:o é 5925,

Lundblad (41), também usou a solugdo de Tamm modificada pa-
ra estudar a migragdo dos sesquioxidos & s{lica, nos diféren—
tes horizontes de podsol e outros tinos de solos.

Recentemente, Lajoie e De Long (%6), usands a solucdo .de
Tamm para estudar alguns solos do Canada, concluem entre oubros
fatos, que tal solugdo se apresenta como bon extrator dos fos-
fatos do solc.

Os dados obtidos sdoc os do quadro XIV.

Quadro_ XIV

(4 - .
extraidos com_ a solucdo de Tamm nos solos do Canadd.

e g =4 P bl R84 =

Horizontes

Solos AO A2 Bl B2 C
1 0,086 0,017 0,081 0,068 0,038
2 0,118 0,0%. 0,083 0,073 0,047
3 0,206 0,053 0,041 - 0,050
1 —~ Podzol

2 = Brown Podzol
% = Ill-drained podzol
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Os nﬁmeros,indicam—nos ser a solugio de Tamm,'um solven=—
te apropriado nao so para os sesqu10x1dos, como tem 51do em
pregado atée agora, mas: tambem para os fosfatos.

Demolon e<Bastlsse (18) estudando a quimico-fisica dos
anlonlos no solo, chuga a ilnteressantes rcsultados, como
mostra-o quadro_KV, sobre a extraqao dos fosfatos.

Os dados do quadro XngOrdm obt1dos,~ ,tratando~se 10 g
do solo com 200 Cmaide solugdo contendo 20 eguivalentes
miligramas do anianio por 1litro. Sao, portanto, SOluﬁ‘
¢des 0,02 N em relagdo no anionio. |

Para a silica foi preparado um hidrosol, neutralizando
uma solugso de silicato de potassio com HCl e dializando pa
ra eliminar o KC1l formado. Diluindo obteve uma'soluQ§¢ com
20 eqe.mg por litro. | '

Para os humatos empregou’uma dispersdo neutra de acido
hﬁmioo~em-KQH, da mesmé.concentfaqio em peso que & da silica. ~
"~ Os nimsros do quadro indicam s extragio conseguida, edmi-
tindo-se a extraqio aqubsa = 100. Na ﬁltima coluna esta indi
cada a extracgiao efetuada pelavégua'déStiladaf EXpressa em mg
de P,0g; de maneira que psra calcular a quantidade em mg de
205 extraida de 100 g de solo, devemos multiplicar a extra-

¢cdo em agug destilada pcla ¢Xtragao da solugao descjada e
dividir o resultado por 10 o

Como vemos, a eficiéncia de‘extraqéo dos fosfatos é muito
pequena nos aniBniostI", N05 e relativamente grande nos ou-~
tros e & intéressante examinar a agao dos humatos e da 5111-
ca coloidal na llbertagio dos fosfatos, que os dqdos indicam
ser muito ativa, B o v - ‘

No momento, porém, queremos frize- s acio -do anionio (000)2
como um bom mobilizador do P04 s QUE , Oratlcambnte, se apre-—
senta com caoaCLdade similar a do 01trato. o

A Becgao de Agrogeologlardo_Instltuto,Agronﬁmico, hZz muito
que vem emprégando para a extragao de fosfatos, dos solos do
Estado de S.Paulo, uma solugao preparada da seguinte maneiras
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A 1 volume de uma solugdo normal em acido oxalico, adi-
cionamos 3 volumes de outra solugao normal sm oxalato de
potassio. » »

_ A solu¢50 resultante apresenta unm pH=%,7 e tem-se mostra
do muito adequada na extragio de fosfatos, quando comparada
com outras. '

4ssim, depois de usar HNO5 0,2 N, HESO4 0,2 N solugao
de Morgan (écido acético # acetato de sodio com pH 4,8);
oxalato de pot8551o N, com pH 6,923 dcido oxalico Nj 4cido
citrico a 2%, concluimos que a solucdo tampdio de acido oxA=-
lico e oxalato.de potassio é mais eficiente na extracdo. dos
fosfatos, conforme o quadro XVI,

Como era esperado a agao do HNO5 e H2804 0,2 N nz mobili-

acao - dos fosfatos foi pouco eficiente anezar do baixo pH
que essas solugdes devem apresentar.

A solucdo de Morgan (&cido acético + acetato de sodio com
pH=4,8) e o Acido citrico a 2% deram tracos de fosfatos, sen~
do a extragdo do acido citrico nouco superior, mas mesmO aSw
sim, esperavamos resultados bem maiores, con: 601da como € a
acdo déste 4cido na solublllzaqao dos fosfatos.

Comparando o dcido oxalico N, bxalato de votassio N e a
solucio l(COOH)zN + B(COOK)zN vemos que esta Ultima foi mais
eficiente, .

¥ interessante verificar que as trés solugoes apreSentam
a mesma normalidade e devemos atribuir como causa as diferen
tes capacidades de extrair' os fosfatos, ao pH e fatores cor-
relatos, pois, o fator concentracgdo ¢ 0 mesmo.

Qual seria o fenomeno que tem lugar quéndo os iodnios v
(COO)E" entram er contato com o solo, arrastando os iodnios
PO4 ? Haveria uma complexagio do ferro, aluminio, manganés,
etc., e consequente libertacde do aniodnio POi“', ou simples-
mente uma troca entre os anionios (000)2 e POZ“- ?

A primeira thotese é aceita pela miioria dos autores e a
segunda apesar de e¢sbogada, ainda nso fol muito estudada.
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Quelquer das hipétescs adnite, como vimos, a existéncia
de geis Qe Fegoanﬂzo, Al2o5nH20, TiO2nH20 e outros, no so-
lo. : o ‘
Uma vez que, o teor enm ézidos'hidratados ¢ relativamente

alto nos solos do ¥stado de 530 Paulo, devemos dar varticu-

ler 2tenc2o, como fonte supridora dos vegetais, aos fosfatos
- ? > 9

<

adsorvidos pelés geis des dxidos hidratados, pois, nio c¢ncon-
tramos minerais fosfatados em nossos solos ¢ a matéria orga—
nica sewore'escassag em virtude da acdo dos fétores'climéticos
estaren associados @os fatores microbioldgicos na sua destrui-
L ' -

Os nossos solos aoresentam os seguintes teores ﬁédios_em
5102, A1205,,Fe205 e T102 conforme os dados de Paiva Netto
(50) que constam do quadro XVIL,

Quadro XVIL

golos _do L. Se Paulo

510, A1,0, Fey05 T30, «ﬁ;gi
Solos do Arqueano 10,2 13,9 4,4 0,6 1,10
Solos do Glagial - 14,0 24,0 9,0 1,0 0,49
Solos do Corumbatai 12,3 = 17,0 13,0 1,1 0,63
Solos ds Série de S,Bentos: ‘ 4
A) Arenito Botucatu = 3,8 4,6 2,1 0,8 0,73
B) Terra roxa 11,1 24,4 30,6 7,1 0,54
Solos do Caiué” C B4 4,4 1,2 0,4 0,5%
Solos do Bauru . 4,8 4,1 1,4 0,4 0,91

X » . . . o . .
~A Terra roxa ¢ a mals rica si oxidos hidratados ¢ temos
e : . o ’ , ) - : . - .
verificado gue sua canaclidade de adsorgao de fosfatos e mails
intensa, tendo sido por essa razio, escolhida para os nossos
estudoss ' : .
. k ’ . /L . C . -
As caraterlsticas quimicas interessanttés.de duas amostras
trabalhadas sdo as que constam do quadro XVIII.-
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Quadro XVIIT
Carateristicas guimicas de duas amostras de “Gerra roxa®
a7 Mbeorg. N CaQ K50 510, 41505 Fes05 Ti0,
PR %' % e he Be W gBH gk
40O a 7,0 6,29 0,450 0,58 0,023 8,1 22,2 28,5 6,5
4509 & 6,0 4,42 0,209 0,24 0,028 7,3 22,2 26,6 6,8

Solos

Estudamos &stes solos extraindo os elémentos que nos in-
teressavam empregando a percolacgao,conforme técnica descrita
por Paiva Netto (51).

O tubo percolador permitindo uma extragio continua facili
ta-nos trabalhar o mesmo materigl, com diferentes solugdes
extratorasy assim, iniciamos passando 100 cm5 de HNO5 0,2N
e depois mais 100 cm5 sobre 10 g de terra. Nestas duas fra-
¢des designadas por I e II, dosamos o*POZf_, Ca**, Fe'"",
Al**° e Mn*°*.

Passamos depols 100 cm5
cesso de HNO, e finalmente passamos 2 vézes 100 cmB‘de
(COOH)2 N + 3(COOK)2 N, dosando na solug¢io percolada, os me g
mos elementos. O quadro XIX resume os resultados analiticos
obtidos.

! 4 L S . . .
Os metodos analiticos empregados foram os seguintess Os

de égua destilada para lavar o ex-

fosfatos dosamos colorimetricamente usando @ glicose como
redutor, sendo os detalhes adlante descritos. Q célcio pelo
método cléssico permanganimétrlco, o ferro usando o dicromato
de potassio como oxidante, o aluminio é dosgdo por acidi-
alcalimetria usando-se um artificio de complexagdo (50)3 ©
manganés também por colorimetria na forma de permznganato,
sendo o oxidante o persulfato de amdnio.

Os dados do quadro XIX indicam-~nos o seguinte: O elemento
calcio ndo esta ligado aos fosfatos, pois, os primeiros 100
cm5 de HNO5 0,2 N extrairam todo o calcio, retirando minima
quantidade de P04 « Na segunda porgao de HI\TO5 0,2 N nio en-
contramos o cationio calcio. Nas duas extragdes seguintes, com

a solugao que contém o anidnio (COO)2 , a quantldade de PO4
fol relativamente grande.
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Para coumprovagao, em outras duas porgoes de terra das
‘mesmas amostras, ilvertemos a marcha da sxtragio. Assim,
passamos em primeiro lugar a solucgdo de oxalato em duas
fragdes de 100 cm§ sobre 10 g de terra em tubo percolador
e depolis a solugzo de HN05 0,2 N, obtendo os resultados do
quadro XX¥. |

O quadro XX esclarece~nos que a solug¢ae de oxalato extrai
os fosfatos ser solubilizar o calcio, nois, éste elemento é
extraldo totalmente pela solucgdo de HNOB 0,2 N, passada pos-—
teriormente,

Os nlmeros obtidos atestam que realmente nio ha relagio
entre a extragio dos fosfatos e do calcio e¢ ainda mais, deve-
mos concluir que &ste elemento nao insolubiliza o-POZ““ em
nossos solose

A extracdo do aluminio conforme o quadro XIX, também‘parg
ce nao estar relacionada com a dos fosfatos, pelos dados ob-
tidos. O fnico elemento que talvez tenha ligag¢ao com a ex-—
tracdo dos fosfatos, é o ferro. De fato, os nimeros mostran
alguma correlagao, mas mesmo assim, nao nuito evidentes. Por
exemplo, comparando as extragdes em Fe®** ¢ POZ—_ do 400 I
e 400 Il 'vemos que hé o mesmo nGmero de ng de ferro, para
velores bem distintos de POZ"—; O mesmo acontece com o 409 I
e 1I.

Seria mais racional admitir uma troca de anidnios conjuntz
mente com uma comnlexagdo do Fe, Al e€%Ce.

Os dados obtidos em inﬁmeras'dcterminagdes, nos difersn-
tes tipos de¢ solos, paregem confirmar uma troca de aniodnios
¢ uma complexacdo do ferro, aluminio etg.

Un estudo muito importante para esclarecer a adsorg¢zo de
fosfatos e a sua libertacdo nor meio de troca com outros ani-
onios,foi feito por Dikman ¢ Bray(22) que usaram como material
adsorvente caolinita e como anianio'para a troca o fluoreto.

4
(.0

A escolha recaiu sdbre o F~ porque ¢ o mais eletronegativo

dos anionios as anionios apresentando ainda, outras vantagense
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De acordo comn os dados obtidos pelos autores mencionados
haveria uma troca anidnica, similér a- que s¢ processa entre
05 catidnios. | |

‘Mais recentemente, Bray e Kurtz (12) evidenciaram que 0s
fosfatos adsorvidos no solo sdo de muita importancia na ali-
‘mentacdo vegetal, havendo um paralelismo entre o.teor adsor-
~vido e o teor soluvel em acidos ou acidos contendo um ‘‘buf-
fer™, Ainda mais, frisam a necessidade de se conhecer o te-
‘or adsorvido, afim de'compréender—se a funcao desempenhada
pelo POZ“ﬁ na fertilidade do solo. ,

Como solucao extratora preconlsam_NH4F 0,5 N com pHn?,
para o PO4 " adsorvido e para. o teor adsorvido somado ao te-
or sollvel extraem em nrimeiro lugar com HClJO,l N e denois
com WH4h 0,5 N.

' Procuramos conhecer o teor extraldo com NH4F dos nossos
solos e adotamos uwma solugdo normal em NH4 , tendo um pH=".
Comparando os resultados obtidos com a extrag¢ao promovida
pelo. fluoreto com a obtida com a solugio de 1”Volume'de
(COOH)BN + 3 VOlumes de (COOK)2N temos o quadro XXI.

Quadro XL
'Extragao do anionio PQ"_' om NH, F e
Solucdo extratora Solucdo extratora
NH,F N pH = 7,0 1(COOH),N # 3(COOK) N .
‘Pgi””m%5 ngi 7 Poig"%g Péozg %
- solo solo solo solo
406 a I 0y 54 12,8 . 0,65 . 154
406 a II 0,36 8,5 0,28 6,6 .
409 a I 1,20 28,4 1,14 27,0
409 a II ' 0,70 16,6 0,54 - 12,8
51 1,20 . 28,4 1,35 32,0
5 1L O, 54 8,1 » 0,%06 8,5
71 0,74 17,5 0,8 19,0

7 I1 0,25 5,9 0,27 = 6,4
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As amostras 406 a e 409 a sdo representantes tipicas de
terra roxa, 5 e 7 de terra masvabe. Cada amostra foi extral«
da 2 v8zes no tubo percolador usando ~-se cada vez 100 cm5 da
solugao extratora e estao simbolizadas por -1 e II.

Preferimos usar a oluqao de NhQF N em lugar de Q0,5 N
para comparar os resultados com a extracao executada pela
solugdo de oxalato (1 volume de (COOH)2N + % volumes de
(COOK)EN), conforme ja dissemos. ;

I interessante observar a pro&imidade dos resultados ob-
tidos cow as duas solugdes extratoras o que indica a predo-
mindncia da forma adsorvida em que se encontra o PO, em
nossos solos. o _

Cremos que a solugdoe "buffer' de acido oxalico e oxalato
de 30taSulO & mais indicada que a de NH4E Dor algumas razGes,
Assim, a pércolaqéo com o ‘buffer’ é mais ranida, a‘determing
cdo é mais fécil e os resultados analitiéos s30 praticamen—
te 0s meswos. _

Para obtermos maiores ssclarecimentos sObre éste impor-
tante assunto, isto e9 a adsorc¢ao do PO4 7 no solo, estuda-
mos a capacidade de fixacgao de- alguns dos pr1n01pal tipos
de nossos solos em relacdo a aquele anlonlo.

Procedewmos do segulnte modos num tubo percolador coloca-

‘mos 5 a 10 g de terra e adlclonamos 200 cm)

de solucao de
CaH4(PO4)2 0,025 N, em funqao do PO4 . Termlnada a perco-
lagao, lavamos o tubo e a amostra de solo com 2300 cm”’ agua des
tilada para remover a solucdo de fosfato retida e depois Jun-
tamos 100 cm? da solugdo de acido oxdlico contendo -oxalato

5 Jjuntamos mais 100 cm5 da

-~ s . e : [4 .
solugdo extratora e dosamos o PO4 3 em aliquotas nos dois

“de potéssio.’Percolados os 100 cm

péercoladose.

Os dados de interésse sfo os do quadro XXII.

As amostras 400, 402, 405, 409 e 415 sdo de terra roxa pu- .
‘ra; a 489 e 490 terra roxa misturadaj 115, 117'arenito Caiua;
144 e 145 arenito Baurl; 421, 427 e 4%® tinos massapé-salmog
rao (Arqueano). | | : SiO '

ComQ vemos a terra roxa purs, com baixa relacdo T foi
~a que mals adsorveur fosfato; vindo em seguida a terra rTOoXa
misturada 489 e 490. \
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Quadro No XXIL

Adsorcdo de fosfato_por alguns de nossos tipos de solos

20, adsor- . P205 adsorvido Relacao

Solos | vido em eq.mg em g por-100 g 8102
~por 100 g de de solo R0,

solo ’ °

400a I g |

400a II %’88 8’815 3124
402a L 8,80 - 0’228 00
4024 II 0,64 065 02
406a T 8,82 01383 0’33
406a. II 0.9 0. ] 3%
409a I 9°10 T o' 3%
409a II 104 0’5%6 0%
400e I o 12)% 0! 252 5’23
4006 II 1,50 0’095 3’53
4066 T 9,70 2125 058
4O6e II 1,09 0658 0!8
409 I 12,60 09226 3'5¢
409 IT 1,00 0’500 0’52
4155 1 10,00 0’024' 352
415a II - T0J86 © 053 0158
489a I i, 50 3’15 212
489a TI 0.26 5’508 108
40a I 6,86 o 98 5780
490a II 0.56 N 5’60
115a I 0,88 0.0 0 oo
115a II 0.05 » 0’001 012
117a I 0 47 | 0’01l 3%
117a IT 0,01 57 00¢ 055
luba I 046 801" 035
la4a IT - olo4 0,0 0l
145a T 0’61 0704 0 e
1455 TII 0,01 o’o%4 e
w2ia I 0,63 ot "
42le II 0.0% 5’008 1'%
427a 1 1.08 R 135
4278 TI : 0,10 3’368 109
4208 1 0,39 8’005 1%
430a II - 0,01 008 1'%
’ 0.0002 1,70
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As amoétras de terra tipo maSsapé~salmdur§o adsorveran
pouco fosfato relativaménte ao seu teor em argila e as amos
tras de solos arenosos procedentes do Caiua e Bauru, flxaram»
menos ainda. _ _ o

As amOstras~400e, nQ06e e 409, isto ¢, camadas localiza<
das a ?% metrbs de Drofundi&éde, adsorveram um pouco mais de
fosfato que as camadas superflclals 400a, 4068, 409a respec~
tivamente. Bste fato vem indicar que a natéria organlca - nao
desempenha papel importante ne adsorgao de fosfatos, porQuag<
to as camadas simbolizadas por ¢ a % metros de profundidade
sao oratlcamenbe desprovidas naqueld ndbsténcia.

Outras concluqoes que podemos tirar dos daedos apresenta«
dos relacionam~se com a 1nteps¢dade da adsorcaos. Vemos que
para t0das as amostras a @fimeira extrgqéo com a solugio de
acido oxalico e oxalato de potassio removeu em torno de 90%
do teor adsorvido, restando apenas 10% para & segunda extra-
¢do, sugerindo que a adsorgio do POZf" ndo apresenta o grau
de intensidade jue em geral se supde. Ainda mals, vemos que
em todas as outras amostras 115, 117, 144, 145, 421, 427 ¢
430" a adsorc¢do foi muito baixa, indicando a possibilidade de
lavagem dos fosfatos soltveis, quando empregados como ferti-
lisantes, em oposicdo aos conceitos até agora tidos sobre a
sua fixagao, retrogradacdo etc., e inutlllzagéo és‘plantas,

Em poucas palavras, podemos dizer que &stes dados vém,
mals uma vez, salientar a aga0 Eenéfica da adsorgao dos fos-
fatos pelos nossos solos em lugar de considera-la como preju
dicial e devemos lastimar a baixa capacidade de adsorgio de
alguns tipos de solos do‘ustado de Sao Paulo.

A Seccdo de Algod&é do Instituto Azrondmico do Estado de
Sao Paulo, obteve dados experimentaiséx), que constltuem a
melhor rpova agrondmica de que a inubilizagio do Po;'f, pela
adsorcdo promovida pelo solo, nio se verifica em relagde &
cultura algodoeira '

cim

(x )Relatorlos da Seccio de 4lgoddo do Instltuto Agronomlco do
Estado de S.Paulo, 1941/2, 1942/%, 1943/4 e 1944/5, ndo publi
cadose
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Assim, os ensalos conduzidos em diversas EstagOes Experi
mentals localizadas em diferentes pontos do Estado e duran-
te alguns anos, esclarecem'que os fosfatos sollveis do-tipo
do superfosfato, apresentam produgdes comparéveis 3s obtidas
com outros tipos de fosfatos menos solUveis.

Conforme vemos pelo quadro ¥XIII o acréscimo anual médio_
determinado pelo superfosfdto.um pd é ligeiramente superior
ao granulado, que por sua vez é equivalente ao serranafosfa—
to. ’

Os tuores médios em 362@3, A1205 e 510, neste tipo de solo,
oscilam em torno de 15% para o Feao—, 18% para o Algo5 e l4£
para o SiOZ, isto &, as condigdes qulmlcas para a 1nutlllzagao
do PO, " existem, mas ndo teve lugar, conforme atestam os resul
tados. _

Q0 quadro n? XXIV reune a  -experimentagao executada durante
4 anos ¢ 2 anos em Cempinas e Rlbelrdo Preto respectlvamente,
com os tratamentos 650661flcados.

Os solos também correswondem ao tino ‘ideal para que se ve-
riflcasse a 1nutlllzagao do PO4 ~,.porquanto a comnosicdo mé-
dia de Campinas ¢ a descrita anteriormente e 2 de Ribeirao
Preto corresponde a 12% 8105, 30,6% de FeaOa, 2u% de AIQOB.

Os dados experimentais permitem concluir sdbre a equiva-
léncia do superfosfato, serranofosfato ¢ farinha de 0Ssos em
Gampinas'e qumto a Ribeiréo,Preto'o superfosfato sztrouése
mals eficiente, apesar dos acréscimos anuais serem baixes,
para t0das as formas de fertilizantes fosfatados.

Qutros dados possue a Secgdo de Algodao, que forneeem sem-
pre a mesma indicagdo, isto &, sObre a iguzldade ou equivalén
¢la no valor fertilizante do suoerfosfato, serranofosfato e
vfarlnha de ossos degelatinados, mas o que especlalmente nos
interessa é verificar aqlela 1gualdade em solos tipo terra rg
Xa misturada e legitima com clevados teores em choa e A1205

Intdo, sintetizando as conbluSch sobre a adsorgdo e inuti
lizacao do PO4 "~ sob o ponto de_v1sta qulmlco e agronomico, ve,
rificamos o seguinte: a adsorgdo do POZ—“, pelos solos ricos
em Fe205 existe, mas eStc adsor¢4io ndo impede que &s plantas
0 aproveitem para a sua alimentacdo.




fuadrg No XXITL
Valor cgmgdratlvo de lebPS&b ?ormao de foofatos

Estacdo Experimental de Cannlnas

6 repeticoes

4lgodio em caroco, em arroba (15 quilos)
por alqueire (24.200 )

(%)
« ano ano ano - ‘s o3
Tratamentos K142 4243 4B/hb total media acrescirno
N+KsRenaniafosfato.........299,2 204,4 260 763,6 254,5 156,53
N+K+3erranafosTatos .vesan .. 302,5 222,4 256 800,9 267,0 168,8
N+K+Cibrafosfatos .en... ....285,0 176,7 217 '678,7 226,2 128,0

N4K4+R0T0STAt0u a0 s o vnnessssa209,4 2357 24% 7781 259,4 161,2

N+K+Superfosfato em pd.....%40,3 250,% 271 861,8 287,2 189,0

N+K+Superfosfato granulado. 3%6,7 214,8 254 805,5 268,5 170,%
N#K sen fosfato.......,.,,.154 0 76,5 64 294,5 98,5 -

X ' I , P : ' k
() Q acrescimo e anual medio em relagao 20 tratamento N+K sem-

fésfdro.
. Doses dos adubos .

N - %0 quilos por Ha, na forma de salitre do Chile
P205 -~ 90 quilos por Ha, em diversas formas ;
K20 -~ 80 quilos por Ha, na forma de cloreto de potassio

Caracteristicas essenciais do solo = Caracteristicas dos adubos
o fosfatados
% média 8102..°...,..;.14,O | Renaniafosfato 29% 9205
% nédia beOOB...,;,;.;.IS,O . Serranafosfato 27%-?205
% -media A1205.°.¢°.;°0,18,O Cibrafosfato. - 27% P205
SlOE ecoscacasoscscs 0,80 | Rofosfato - , 27% P 5
R205 | “ : - Superfosfato po 20, 5% P205

Tivo de solo_— terra-roxa misturada. Superf. grenulado 20, o P2O5

0
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VI - 4 DESORQKO QUANTITATIVA DOS FOSFATOS

Uma vez conhecida a- esoeclf*cldade da acgz2o0 da solugao
1 (CO0H )2 N & B(COOK)a N, no fenomeno mobilizador dos fos-
fatos do solo, ¢ de interésse saber, como se processa, SO0
0 asﬁeéto quantitativo, a solubilizagio daquele aniodnio,
através de extracdes sucéssivas.

Sabemos quer aniGmiO’PQ;m_, do mesmo modo que outros
ionios, sofrem- uma solubilizagdo gradativa, vela agao das
substancias extratoras. ,

Assim, passando-se diversas vézes e sucessivamente 100
‘cm5 de 1(COOH)2 N + BCCOOK)é N ou de outro liquido extra—
tor qualquer, num percolador contendo 10 g de terra, vamos
verificar a presenca de P01g~ nas diferentes fracdes, indi-
cando que axdesorgéo‘do-POZﬁ' (fendmeno inverso da adsor¢do)
nunca é total, na primeira extracdo. | |

Os gquadros XXV e XAVI reunem algumas extracgles sucessi-
vas em diferentes tipos . de solos do Estado de S.Paulo, com
a solucdo de 4cido oxdlico e oxalato de potassio. ‘

Representando em ordenadas a quantidade de PO " extrai-
da, em Eq,. mg; em abcissas os volumes de 1(OOOH)2 N # 3(000&)2
N veremos,. que se sboqa uma curva euja expressdo analisica,
tem sido mulbto estudada. . , '

Vageler e Alten (65) emnregam pela orlmelra vez uma equa
cao hlperbollca, para traduzlr oS fenomenos de aduorgdo dos
ionios-no complexo 00101dal do solo. .

‘4inda & a equacgdo, que mais satisfaz, mesmo para os fosfa-
tos, para expressar de um modo quantitative &stes fendmenos,
apezar -de nem sempre o0 solo se comportar como um me¢anismo
matemético, mas O Seu uso por algum temmo, permitira uma
interpretacdo mais segura dos dados obtidos.. »

A equagdo que Vageler e Alten aplicam em geral a solos é;
-como dissemos, uma equagdo hiperbélica em funcdo da assintota,
cuja expressdo final é: |

> n_ 1

- SR S AR
Y'Z' ‘Yl' T Cl) .
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4n
onde y; = numero de.eq.mg de PO;__ em 100 g de solo, obti-
do com uma extragio eq ‘ o ,
Yo = nimero de eq.ng de POL_" em 100 g de solo, obti-
‘do com uma extracgcao n e 1
n = re¢lagao entre as extragoes
T

que seria alcangado com uma extracdo infinita.

. T . . ' .. ) ——
valor asgintotico, isto e, teor limite em PO,

Be n = 2, a equagdo (1) se transforma em
> 1. _ 1

EZ R T
Vamos supor que colocamos num tubo percolador 10 g de

5

terra e passamos. 100 cn” da solucdao éxtratora.'Dosando‘ 0
| POZ"- e expressando o teor em % .no solo, temos y1- Passan
~do-se mais 100 cmB, dosando o teor percentual do POE—— e
somando-se o ValOr_encontrado a ¥ teremosvye.

Multiplicando-se. por 2 a reciproca de y, e subtraindo-

- 8€ de ylg temps_o valor %; calculando’ sua reoiproca temos
o valor de T, procurado. ,

Tomemos o solo n? 1 do quadro XXV como exemplo numéTrico.
Passando-se 100 cm5 de l(COOH)2 Iy %_5(COOK)2 N, e dosando-—
se PO,  encontramos 1,20 Eq.mgh. Passando-se mais 100 en’
e dosando-se o‘PO4__ temos 0,38. Somando 1,20 # 0,28 = 1,58

y1 = 1,20

I = 1,58

3;’ — 2_‘__ — _‘J;ws

™ T,58 7 1,20

% = 2 x 0,629 - 0,8333
® = 0,4225 J

T = oo = 775

T 0,4%25 2’31%

0 valor 2,317 expressa a psrcentagem limite de POZ-—,-que
seria alcangada com uma extragzo infinita,

T de interésse conhecer éste valor vorque hos indica a
quantidade de PO;—ﬁ que podera ser mobilizada velo aniodnio
(COQ)E”, o que ‘dissemos, talvez mobilizavel naturalmente pe-
los humatos, ou anidnics de- outra origem. .
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Ve jamos qual a marcha que temos seguido nmara a dosagem
dos fosfatos em solos. '
A eXtraqéo poderé ser efetuada por percolagdo ou median
te a agitagao, ‘ ‘
a) Por_percolacdo

Num tubo percolador de 2,5 x 20 cm colocamos 10 g de so
lo conforme a técnica descrita. Passamos 100 cm’ de uma Sto)
lucio formada de 1 volume de acido oxalico normal, e % volu

b

mes de oxalato de potassio normal. necebidos os 100 cm”,pasg

5

e . e 2 -
Simbolizando por I os primeiros 100 cm” e por Il a segun

samos mais 100 cm” da mesma solugao.

da porg¢zo, nipstamos 10 cm5 de I € 10 cm5 II para dois ba-
10es graduados de 100 cma.

Adicionamos © e H,80, 5 N e pouco menos de 10 cn’ de
KinO, normal, para a oxidagso do anionio (COO)Z_ .

~hos poucos, ou mesmo, Zoha a gota,'vamos juntando mais
KMnO4 normal , até que haja excesso de 1-2 gotas. Juntamos
%0-%5 cm” de azua destilada & ceolccamos ewm banho maria, cuja
égua devera estar fervendo. Denois de 10 minutos adiciona-

5

. ’ -~ . . ’ td ~
banho maria ate a soluguo tornar-se incolor, isto e, ate =&

mos 10 cm” de uma solucdo de glicose a 12% e deixamos no

redugao completa do Mn02 nela glicose.

5

de amonio em acido sulfurico),e uma vez iniciada a colora-

Finalmente, sao adicionados 5 cm” do reativo. (molibdato
cdo deixamos de 20 a2 %5 minutos mais, no banho maria. Para
pequenos teores em PO, , deixaremos 20-25 minutos e para
‘elevados teores, 35-40 minutos.

Para a maioria, 30 minutos ¢ o tempo necessario e sufi-
ciente,

Retiramos do banho maris, refrigeramos em agua, completa-
mos o volume e fotometrizamos.

Usando o fotometro “Leifo™, ¢ trabalhando a quantidade de
terra indicada, o nodulo de extingdo da unidade de altura da
camada de solug:io Coloridas multiplicado por 3,8l nos daréd o

——

nimero de equivalentes miligramas de PO, , por 100 g de s0l0.
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Multiplicando o nlmero de eq.mg por 00,0257, teremos o ni-
mero de g de Py0g, por 100 g de solo.

Com o elétrofotometro "Fisher™ celculamos o numero de
equivalentes niligramas de POZ—— multinlicando a leitura
L feita na escala 1ogaritmica por 0,015.

L x 0,015 = eq. mg POZ__ em 100 g solo
L x 0,015 x 0,0237 = g P205 em 100 g solo

b) Por agitagdo
A extracdo do POZ—; no solo também podera ser feita por
agitacdo.
Pesamos 5 e 10 g de solo de uma mesms amostra, em gar—
rafas Stohman de SOOme5 e adicionamos 100 cm” da solugio
extratora. Depois ds 18 horas dc repouso e uma hors de agl .
tagao num agitador, filtramos.

% ‘
- -

. ¢ .
¢ sezulmos g marcha analitica

y

~+ Do filtrado tomamos 10 cm

descrita. ,
. 2 ’ . ’ ’

O celculo ¢ feito usando a mesma formula.

1 -2, _ ..
T Io I
Neste caso, 7o sera a percentagem em POifw caldglada,pe-
le dosagem sobre 0,5 g de terra (10 cm5 do filtrado de 5 g
ds terra em 100 cm5 da solugdo extratora N) e J1 @ percen-
tagem calculada & partir de doterminacdo sobre 1 g de terrs
(10 cn’® do filtrado). |
Os rcsultados obtidos nor agitacdo sdo bons, mas 0s ob-

tidos por percolag.io sao melhores porque a extragio ¢ mais

perfeita, 0s érros de diluicdo sio evitados, a extraQQO<e a

filtracio nrocessam-se simultancanmente, além das Vantagehs

de ecconomia de tempo etc. ' o
Vamos examinar como estdo distribuidos os fosfatos nos so-

los do Estado de¢ S.P=ulo para podermos fazer uma avaliagao

das possibilidades de nossos solos em POL—*.
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VII - Q5 S0L0S

No Bstado dc S.Pz2ulo, os solos tém merecido um estudo
sistematizado e organizado hé apenas onze znos, pela Sec—
cido de Agrogecologia do Instituto Agrondmico resultando da
exiguidade do tempo uma taxionomia eminentemente basecada
'no fator de msior imoortﬁneia‘para as nossas condigOes: o
fetor geologico.

S&bemos que o solo é o produto.dé transformagao das ro
chas nela acdo de uma séric de fatores e de acordo com a
predominancia de um grupo daqueles fatores o solo toma as
suas ceracteristicas.

0 fator gmolégico de um modo geral & como dissemos, O
predominante considerando-se os outros fatores, relativa-

mente constantes nos diferentes nontos do Zstado.

Vamos abordar de um mode sumario as nossas .Tormagoes:
’ . . . .
geologicas, orinclpalmonte nos gssuntos gue mels de perto

nos‘intepossnm.

A distribuicgiao dss formagoes geolégicas,no stado de S.
Paulo aprescnta-se em falxas qguanto A sua forma ¢ as suas
idades sdo mais recentes, 3 medids que "s¢ afastam do occa-
no 4tlantico (67). '

Assim, iniclalmente temos. ume lerge falxa ocupando cér-
ca de 25% da Ares total do Estado cuja cronologis ndo & bem
conhecida, mas reconhecem 0S geélogos a preseaca de camadas
originadas desde o Arqueano até a Palcozoica (44).

Esta formacdo, a mails antiga ndo 8o de S.Paulo, como do
" Brasil, csta assinalada na carta zeologica do Bstado de S.
Paulo, publicada em 1929 por Pd, isto &, Predevoneano e na
cépia que estamos apresentando, corresponde ao Arqueano.
Como dissemos ¢é formadas por camadas pertencentes =o periodo
Arqueano ¢ pela Bérie de 3. Rogue, formada no periodo Algon-
queeano. - |

‘As condigdes guc presidiram a génese das camadas Predevo-
neanos foram as mails severaé, tempsratura ¢ pressio cleva-

das, fornecendo uma topografia acidentada ¢ as rochas que
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compdem esta formagdo geologica sdo sranitos, gnais, xig
tos, filitos etc. e outras netemérficas.

Os solos originados dcsta formagao tomam a denominagso
de messapés e salmourdes quendo tinicos @ de um modo geral,
designamos solos do &rgucanos _ ¢

- Depois da formagao que acabamos de ver, a mals antiga
fol devositada no periodo Devoneano, tirando désse fato o
nome da formacZo. A importancia do Devoneano no Estado de
830 Paulo é secunddria, norque sua area de exposicdo é pe-
quena, de modo gue nao iremos cozitar dos solos nroceden-—
tes desta formacdo geoldwica. o _ ’

Depois do Uevonéano, temos o bistema dg Senta Gatarina
estudado em wnrimeiro lugar por White (68)*9, que esclare-
ceu a. sua ocorréncia no sul do Brasil em geral. ’

Morais Rego (45) descreveu as trés séries componentes
désse sistema no ~stado de S3o Paulo, do seguinte modos:

A série inferior & denominada série Itaféré -~ Tubarao,
a média, série Passa Dois e a supefi@r, sérle S. Bento.

A série Itararé - Tubardo é caracterizada por apresentar
sedimentos de natureza glacial, fluvial e lacustre, resul-
tando déste fato a denominacio Itararé - Tubario, nois en-
quanto o primeiro térmo indicz uma deposigdo em que predo-
mina o fécies glacial, a designacdo Tubardo caracteriza o
predomninio da sedimentacdo fluvial ou lacustre. &m Sdao Paulo
a sedimentacido glacial predomina e a Tormagao geblégica'toma
esta denominacdo, sendo sua cronologia nermo-carbonifera.

A &rea de'éxmosigio do glacial em S.Paulo € grande, sen-
do as rochas principails azenitos,'tilitos, varvitos etc. Os
solos oriuﬁdos.desta'formagio geologica sao denominados soO-
los do glacial e em geral s3o polres. o

Na carta geoldgica do Bstado de S3o Paulo, figura a forma
¢do denomingda Tatui,'mas que ndo merece, segundo Morais Rego
(45), a categoria de andar ¢ ainda mais, Washburn (67) con-
sidera-a como camadas formadas no fim do Glacial, sendo a
sua litologia constituida por arenitos e folhelhos. Sob o
ponto de vista de solos a semelhanca entre Tatul e o Glacial
¢ mais estreita e podemos reuni-los sob a denominacdo Unica de

solos do Glacial. .
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A série Passa Dois, componente médio do Sistema de San-
ta Catarina, ¢ formado de 3 andares'coﬁfdrme,Morais_Rego
(4%); andar Irati, andar Guarei e andar Estrada Nova. B

0 andar Irati constitui a base da série Passa Dois, de
de0081qao marinha no Derlodo Permlano, é de pequena exten-—
sao e suas rochas sao formadas por folhelhos betuminosos
associados com calcareos. ,

Os andares Estrada Nova e Guarel, ocuDando as DOSlQO@S
media e Suoerlor da serle, respectlvamente, receberam dos
geologos Daullstas a denomlnagdo Gnica de Formagdo Corumbg
tal e é assim que figura na carta geologlca,iséndoflhé ane
xado por razées cartograficas o andar Irati (67).

Entao, o que,esté'cartografado como Corumbatal na carta
geoldgica do Lstado de Sdo Paulo, de deposigdo entre o fim
do Permiano e o infcio do Tridssico (Mesozdica), corresponde
aos andares Irati, Estrada Nova e Guarei, constituidos'pdr
folhelhos escuros, avermelhados, arroxeados cqutendo ou néo
Calcéreog sendo comum a'presenqa de silex na parte superior.
v A série- de S8o Bento, de larga distribuigio no Estado de
‘880 Paulo, tem sua cronologia delimitada entre o Tridssico
e o infcio do"Juréssico e é formada quase que exclusivamente
pelo arenito Botucatu associado a‘lenqéis_efusivos de erup~-
tivas diabésicas,e localménte pelo arenito de'Pirambéia.

-0 arenito Botucatu sedimentado, principalmente,-pelé agao
do vento & rosado, arroxeado ou avermelhado, sua‘estratifi-
“cagdo ¢ em diagonal e pela prépria natureza de deposigdo,
origina golos multo pobres conh cidos como Solos do Arenito
de Botucatu. |

Enquanto sedimentava o arenito houve erupqoes de lavas
bésicas que cobriram os: arenitos, nova sedlmontaqao de arenl
to e novos 1en901s de efusivas, de modo que o aspécto da sé-
rie de S8o Bento & de camadas de eruptlvas 1ntercaladas no
aren1to(45).

~ Onde a erosio desnudou,o arenlto flcou a descoberto a erup
- tiva, de modo que ha locais onde aflora o arenito € em outros
a eruptiva. ' ‘ ' | | ' |
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As-eruptivas com as denominacgdes de diabésio, basalti-
to, melafiro, gabro etc., conforme caracteristicas petro-
graficas, por transformacdes ddo lugar a tetra roxa e quan
do ha contribuicao de produtos de transformagdes das erup-
tivas e do arenito teremos as terras roxas misturadas. En-
tdo, na série de S3o Bento podem ocorrer de um modo geral,
terra roxa pura, terra arenosa muito pobre de origem do
arenito e terra roxa com grau variavel de mistura.

Na parte mais ocidental do Zstado temos o arenito Caiua
e o Bauru. O primeiro conforme Washburn e Pacheco (67) & de
sedimentacgao eéliba, arenito pobre e de cronologia Jurassica.

O arenito Bauru, depositado no Cretéceo,é de sedimenta-
cao terrigena e lacustre e é constituido por um arenito cu
Jos graos de quarzo estao cimentados por calcareo e argila,

Tem havido muita controvérsia sobre a distincdo entre as
formagoes Caiua e Bauru, pois, enquanto Washburn e Pacheco
(67), admitem-nas como formagdes geologicas distintas,
Morais Rego (45), Barbosa (5)49 e outros consideram-nas como
formagdo Unica Bauru, e Gutmans (34), apoiado numa série de
fatos, supde que o Caiua nio seja outra cousa que o Botucatu.

Apesar de ainda permanecer duvidosa esta questao, tem si-
do observado na Secg¢ao de Agrogeologia que os solos proceden
tes do arenito Bauru sso; em geral, mais ricos na maior par-
te dos elementos Uteis as plantas, que os solos originados
do arenito Caiud.

Bste fato nos aconselha a encarar tais formacdes como di-
ferentes, ainda que exclusivamente sob o ponto de vista de
solose

Na era Cenozoica, a sedimentacdo de maior importancia pa-
ra o Estado de S:io Paulo é a que corresponde ds camadas do
Paraiba, localizadas no Vale do rio do mesmo nome, apresen—
tando uma extensdo de 6 a 20 quilometros de largura por 120
de comprimento (49).
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Os dados paleontoldgicos esclarecem que éstes depdsitos
pertencem ao periodo terciério e que a natureza de sua de-
posigao é fldvio-lacustre. & litologia € constituida oor
folhelos betuminosos, argilosos, as vézes calcareos, cama-—
das arenosas etc. - o ’
) ‘Convén assinalar, que entre os solos formados na regiao
mapeada como terciario, ha muita contribuigdo de depodsitos
aluvionais provocados pelo rio Paralba, fornecendo uma gran
de varlabllldade na com0081gLo dos solose. _
Hesumindo, entao, o que dLSbGMOS,.tGMOS para o0s grandeé :
tipos_de~sdlos do Estados
| Arqueano — massapés, sslmourdes e solos do Arqueano em
geral, temdo como rochas mater, granltos, gaals, X1istos etce
 Glacial - solos do Glacial = rochas mater, arenitos, tilil
tos, varvitos‘etc. _ v
Corumbatal - solos do Corumbatal - rochas mater, folhe-
lhos com calcarcoﬁ ou nao, silex efc. " “
~Série de Sao Bento a) solos procedentes das erthlvas
b851cas - terra roxa
b)-solos procedentes do arenito Botu-
~catu ~ solo arenoso pobre
¢) solos com contribuigdao de eruptivas
‘ e arenito - terras roxas misturadas.
Formacdo Caiud - solos do Caiud - rocha mater - arenito
ebdlico - solo arenoso pobre.
Formagﬁo‘Bauru'— solos do Bauru - rocha mater - arenito
com teodr variavel em calcareo — s0lo arenoso.
- Terciédrio - solos do terciério:-~fochabmaterg folhelhos -
argilosos, betuminosos etc. ' '
Como dissemos, a taxionomia qae a Becgdo de Agrogeologia
emprega pars os solos do Estado de m.Paulo apresenta um crité
rio genético muito ligado aos fatores geologicos, em virtude
de nossos solos, serem na maior parte eluviais,oisto'é, gué
toctones, o gue permite, as vezes, estabelecer alguma relagdo
entré os solos e a rocha mater, especialmente do ponto de vig
.tavquimico. | | |
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No caso dos fosfatos, e sta relaQQO'nem sempre ¢ muito
evidente, porque em'geral as rochas,jé sio muito pobres
naquele composto. ’
Assim, conforme os dados de Clarke (15) a composigao,
média da litosfers numa espessura de 16 quildmetros, & a
que consta do quadro XXVII. ’ | |

Quadro LXVII

Co QQS%&;O da litosfera segundo. Clarke

et e TR e T i AR T =

SO 59,08 Fuvernnennns .0,027
Aly0zeennnnnn 15,23 S N ML)
5050 0sneeseen3,10 S0z .cen. 0,026
FeOuuernninens 3,72 Py0gesr.e00:.0,285
MgOoueneons 5,45 - CT0zeenennnn 0,052
C80t tvvnnvmeses5,10 Vy0z0eeeeess0,023
Naaoo,t,,....o.5,71 MnOeeseeeosss0,118
K0ueowaunanns . 3,11 NiQuuusoonrn. ..0,024
HyOunnontannsa1,30 BaO.ueursss..0,051
Ti0severssnnaeal,03 SP0..vvunsssa0,020
ZT05eeeeneecnns 0,037 ~  3i,0.........0,007
00suarsaceseess0,350 Cu,Zn,Pb.....0,016
Cleceennns ve...0,045 Coveoonoannn .0,040

Como vemos o tuor em P205 na litosfera em geral, & de
0 4285%, enquanto que os outros elementos, tambem de inte- -
resse prlmarlo na alimentacao vegetal, a@resentam—se em
malores perceﬁtagens. ‘ »
Comparando-se agora o teor em P205 nas rochas»eruptivas
e nas sedimentares vamos verificar que as primeiras sao mais
ricas e ainda mais, tem sido observado nas eruptivas que ha
um acréscimo, alids pequeno, no teor em P0g de acordo com
o decrescimo em SiOz, de maneira que os basaltos, diabasio
e outras bésicas'seriém um pouco mais ricas que os granitos
etc., conforme Behrend e Berg (6).
Entre os minerais fosfatados o mais importante e de maior
distribuicio é a apatita, 5Caz (PO, )5+ CaF, e 5083(P04)2.08012
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que ocorre como mineral acessorio na forma de pequenos cris
tais e temos ainda a xenotime YPO, e monazita (Ce, La, Di)PO4,
acessorios em'granitos, gnais, pegmatitos etc., mas, repetin-
do, a apatita e o mineral fosfatado de maior importancia, nas
rochas. ' ' |

Pela acao de fatores relativamente comolexos, a_apaﬁita
¢ solubiblizada & uma parte do acido fosforico ou fosfatos
soliveis & transportada pelos rios ao mar onde é absorvida
pelos seres vivosji outra parte reagé'eom outros produtos de
decomdosicao das rochas formando novos fosfatos Secundérios
e finalmente uma Gltima fracdo, a maior, vai integrar o solo,
que sofrendo algumas transformacSes ¢ absorvida pelas plantas
que servem de intermediario aos animais.
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VIII - DlST&LBULgAO 005 FOSEATOR NOS S0LOS DO EST4LDO DE
SZ0 PAULO

Conhecidos estes fundamentos e as idelas gerals sobre

a génése dos solos do fistado de S.Paulo, versaremos agora
sobre a distribuicdo dos fosfatos nos mesmos.

Em primeiro lugar, vejamos de um modo geral o teor em
fosfatos, sem levarmos em conta, o tipo de solo. Assim,
em 1598(X> amostras coletadas nos diferentes tinos de solos,
procedentes das diversas formagoes geolégicas, 96% apresen-
taram um teor limite em PO, , menor gue 1,00 equivalente
miligrama por 100 g de solo, que corresponde a 0,02%7 g de
P205'por 100 g de solo. Apresentando um teor limite em POL——,
de 1,01 a 3,00 equivalentes miligramas, temos 311 amostras
e de 5 0l a 6,00, 9% amostras e finalmente com um teor em
PO4 superior a 6 00 equivalentes millgramas, apenas 51
amostras.

No quadro XXVLLL apresentamos os dados analiticos, dis-
tribuidos em quatro grupos convencionais conforme o teor em
PO4 . | | |

Para s interpretac:io dos dados apresentados, sao neces-—
sérias algumas consideracdes. Assim, a exbtracgso usada9 com

a solugio de acido oxalico e oxalato de potadssio, ¢ muito
mais eficiente que as preconizaaas até agora e devemos, aln-
da, levar em conta gue os dados anresentados se referem ao
teor limite em PO, , isto ¢, seria atingido com uma extra-
¢do infinita, calculando & partir de duas determinagdes.

Déste modo, vodemos admitir que ate 1,00 equivalente mi
ligrama de POZ"_, corresnondendo a 0,0237 g de P2O5 por
10C g de solo, estamos em presenga de um teor baixo em fos-
fatos. De 1,01 a 3,00 eq. mg PO4 ~ ou de 0,02%7 a 0,0711 g
P205% podemos considerar teor médio. De %,01 a 6,00 eq.mg
POZ—- ou de 0,071% a 0,1422 g Py0g% é um teor alto e além
déste UGltimo valor, consideramos teor muito alto.

SIS T L B L B e TR (T - St S TE AR T 27T 5 RNE 2 R R R ST e 2 A

(X) A Secgao de Agrogeologla conta atualmente com um NUmMETO
maior de amostras, mas o0s da&os analiticos confirmam as con-
clusBes apresentadas.

P
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Distribuicao guantitative dos fosfatos nos.solos do listado

de 530 Paulo

B0 s 1,00 1,01 8 3,00 3,0l a 6,00 mais de
100 g solo 7 L D e ’ 6,00
g P0g 100 0000237 092259 - 0073 mis de
g de solo 0,023 0,0711 0,1422 .  0,1422
NGmeros de N . ' . '
amostras 1963 511 9% 31
Percentagem ' 68,88 22,25 6,65 2,22

Como as amostras foram coletadas de solos procedentes de
todas as fgrmagées'geolégicas, podemos-estehder os resultados
obtidos, aos solos doVEstado‘de Sd0 Paulo. Assim, podemos di-
zer - que 68,88% de nossos solos sdo nobres em fosfatos, 22,25%
anresentam um teor medio, 6,65% alto e 2,225 teor muito alto.

“ﬁ evidente que os conceitos de rigueza explanados anrresen
tam um critério quimico, mas como os dados ansliticos foram
'obtidos levando-ge em conta certas condigdes coloidais ine-
rentes ao solo, julwamos a nossibilidade de usé—los como uma
base para as interpretagdes agronamicas,

' Verificando agora, a distribuicio de fosfatos, de acdrdo
com os grandes tinos de solos, vamos chegar a resultados si-
milares aos anteriores. Tomando-se de cada formacdo geoldgica
slguns perfis tipicos e estudando o teor em fosfatos nas ca-
madas 4 e B, até 1,00 m de profundidade chegamos aos seguin-
tes dados, conforme o quadro XXIX |

Como vemos, os solos procedentes ds formagéo'geolégica Co-
rumbatal e é terra roxa denominada 1egitima, apreéentam um teor
em fosfatos dignos de nota. |

fste fato é exolicével,'pois, nas eruntivas basicas, ro-
chas mater da terra roxa, ocorre apatita como, mineral aces-
sorio com mais frequéncia, conforme vimos, e o elevado teor
em sesquidxidos déste tipo de solo determina a retencdo de
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Solos do Arquesno *0, 54 , - 0,0128
Solos do Glacial - 0,35 0,008%
Solos do Corumbatai 1,29 0,03%06
Solos "terra-roxa" tipica  3,2! . 10,0768
Solos do Arenito Botucatu 0,69 © . 0,0163
Solos do Arenito Caiud - 0,17 ' 0,0040
Solos do Arenito Bauru 325 . 0,0054
Solos do Terciario | 0,70 . o - 0,0165

20, . las, ¢ necessario esclarecer que o teor em PO,  indi
cado se refere & terra roxa t{picaa'sem ooatribui@ﬁb do Are-
nito Botucatu. :

Devemos ainda ressalvar que os golos procedeutes do Are-
nito Bocucatu‘aprjﬁexuaH um valor médio que devemos conside-
Tar um pouco alto, se as amosbras representassem solos de orl
gem exclusiva daquele arenito, mas muitos casos eraiw Solos
com alguma contribuig#o de terra roxa, que, COmO Vlmos,‘séo
de larga distribuicdo na série de S30 Bento. A : .

Qubro fato que conveén assinalar € o resultado obtido nara’
os solos do #4rqueano, que, como vimos, ¢ baixo e, esnerava-
mos dados um pouco mais elevados, mas, de um modo»géral, oS
nlmeros indicados pars os diferentes tinos de solos sio. con-
cordes com 0s dados obbidos est@nsivam&nne nara os solos ‘do
Estado de S8o Paulo, scm distincio do btipo.

Vemés‘entﬁo que nossos solos sio efetivamente pobres em
fosfatos, poils, comperando os dados aqul obtidos com os de
outros palses verificamos o sezuinbe:

- Na Llemanha os trabalhos de Lemmerman (37) e de van Spui j
(66) fornecem indicagoes da riqueza em fosfatos nos solos daque
le pais.}Assim, o primeiro autor acon selqa a adubagio fosfa-
tada sewmpre que o teor em P205 por 100 g de solo for inferior

20 mg, que corresponde -a 0,84 ﬁqug.PO4 7 extraido com ac1
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do citrico a 1% e van Spuil]j trabalhando com 15 amostras de
solo obtém como resultados médios os do quadro XXX.

Quadro XXX

Dados anallticos de van Spuid para solos da Alemanha

Ac.cltrico Ac.citrico HNO5 0,2 N
| | 1% 0,5 % |
mng | P205‘ 7 | | o B}

100 g solo e 65,9 o800
Eq,mg'Pogéﬁ : .
100 g solo 72 207 L

'Consideraado. que as'extraQSeg efetuadas pelo acido ci-
trico a 1l e HNO5 si0 muito inferiores a da solugao conten
do acido oxalico ¢ oxalato de potéssio, poderiamos mesmo
assim interpretar os teores do quadro XXV, segundo os nos-—
sos numeros do Séguinte modo: com acido citrico 1% teor
muito alto; com &cido eitrico & 0,5h e HNO; 0,2 N teores
altos. '

Sabemos que a extragio nio & proporcional 3 concentracgio
mas pars e¢feito de comparac.io convém sabermes que as solu-
¢des de acido citrico a 1% e 0,54 s3o 0,156 N e 0,078 N
respectivamente eun relagao ao anionio, portanto 6,4 e 12,8
vézes mais diluidas que a solucgdo empregada pela Seccio de
Agrogeologia. | |
= No Canada Lajoie e De Long extrairam fosfatos com uma SO,
lucdo mais prdxima & empregada entre ndse Trata-se de uma
solugio 0,55 N em rélagdo so anidnio (CO0)™~ e os resulta-
dos médios obtidos em % amostras para os horizontes Ao, A2,
BQ e C sao os seguintes, conforme o quadro XXXI.

Nestas amostras é interessante notar a distribuigio dos
fosfatos nos diferentes horizontes que de acbrdo com & in-
terpreta¢5o dada por nés, teriamos: horizontes Ao teor muito
alto, Ay, By, By e C altoss |
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Quadro XXXIL

Dados .analiticos de Lajoie e De Long para golos_do

Canada
Horizontes = mg P05 Eq.mg PO,
- Ay 1%6,5 D576
As 36,3 1,53
By 68,3 - 2,88
52 ' 47,0 : 1,98

G 45,0 1,90

Outros dados comparativos poderiam ser citados demons-—
trando que nossos solos sdo pobres em fosfatos, mas cremos
que o melhor argumento & fornecido pelo &éxito em geral obbti-
do, com as adubagoes fosfatadas. ' v

Podemos admitir gue os nossos fatores climaticos de cer-
to modo compensam a pobreza dos solos, no fenomeno do cres—
cimento das'plantas; porque além de sua velocidade ser maior
que: em climas mais aménos, & propria solubilizacgio das sub-
stancias nutritivas seria mais intensa.

Realmente assim é,'nas se de um lado admitimos como van-
tajosa, a ranida mobilizacio dos nutrimentos, de outro ¢ ne-
cessario que-cbncordemos que o empobrecimento do solo é ace-
lerado, pols o que a planta nao aproveita,as éguas encarre-—
gam—sé de traasportar. |

ﬁ oportuno examinar o nroblema dos fosfatos sob iste pris
ma, porque a intensa acdo c¢limatica desgastando o solo em suas
propriedédes céloidais, traz como conéequéﬂoia a lavagem dos
fosfatos. A existéncia dos Oxidos hidratadds de ferro, alumi
nio etc.,'promovendo a retencdo dos fosfatos constitue um
obstaculo 3 suaz lsvagem ¢ sugere-nos que o fendmeno de zdsor-—
Qﬁo é bendfico a manutengao da fertilidade de nossos solos.

finalmente, considerando a elevada importancia que - os fog -
fatos desempenham na alimentacio Vegecal e animal inclusive
o homem, a fertiliza¢ao fosfatada deveria ser indicada ndo
para atender somente & face econdmica do problema, isto é,
do acréscimo da producio, mas tembém para a melhora do valor
nutritivo das colheitas, quando & produgio tem como finalida-

de a alimentagios,
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Conclusde s

1 - 4 dosagem colorimétrica dos fosfatos na forma de com
postos reduzidos, procedentes do H%:P(M0207)63, fornece re-
sultados precisos e reprodutiveis, quando empregamos a glu-
cose como redubor e ainda quando a redugao se processa em
banho maria. ‘ ‘

4s vantagens princinais decorrentes do uso déste redutor -
'~ a glucose - sdo: _

a - grande inatividadé frente ao aniodnio molibdato, tor-
nando-o mais especifico na reducdo do fosfomolibdato.

b - nao éxisténcia‘do problema da conservagdo do redutor
porque seu preparo ¢ feito durante a analise.

¢ - facil preperagio, que consiste anenas em dissolugio
da glucose. '

Usando a glucose como redutor, podemos dosar o P0;~- na
amplitude de concentragio de¢ 2 a 15 equivalentes microgra—

? de- solugdo que corresponde a 0,2 a

mas de PO,  em 100 cm
1,5 p.p.m. de fosforo elementar respectivamente.

2 = A extracgaio do PO;-; no solo tem sido encarada em ge-
ral, nos outros palses, sob um prisma puramente convencio-
nal. Nio se tem levado em conba a face coloidal do nroble-
ma. - v

A $solucio de dcide oxalico contendo oxalato de potassio

(1 volume de solucdo normal em acido oxalico e % velumes de

oxalatolde potdssio, normal), com pH = 3,70, mostrou-se mais
eficiente que H26Q4 0,2 N; HNO5 0,2 N; solugao de iorgan (éc;
do acético e acetato de sédio); dcido cltrico a 2% e outras,
na extragdo do Po;'". | |

Ainda mais, a extracio com a solugio oxélioa ¢ muito pré—
xima & fornecida pele solugio de NH,F normal, indicando que
estamos extraindo o PO,  adsorvido e que s¢ processz um fe-
nomeno de troca de anionios. fste fato anpresgenta grande impor
tancia, porque evidencia que os dados analiticos obtidos, re-
fletem uma condigio quimico-fisica do solo, .isto &, sdo dados
obtidos através de wm processo que nio se reveste de um cara-
ter convencional »reestabelecido. )

-
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Estudando as formas de ocorréncia do -fdésforo inorgi-
nico, verificamos que em terras roxas, com elevado teor
em calcio, o POZ"* nao se acha ligado aquéle cationioc,con
firmando a oredomlnﬁn01a da forma adsorvida.

5 - A adsorg¢ao de‘PO4 "7 pelos solos tivo terra roxa,
lsto é, solos com elegvado teor sm Eeeo5 e A1205 ¢ um fato
que comprovamos g os dados alcangados peraitem concluir que
_apesar déste fenomeno ser amplo, sob o ponto de vista quan-
titativo, nao apresenta, contudo, intensidade apreciavel,

o que eguivale dizer, nao inutiliza o PO, as plantas.
Assim, citando nﬁmeros, s#bemos que um hectare de tsrra
roxa, numa profundidade de 30 cm ¢ com os teores Fe205 =
50,6%;‘A1205 = 24,4% ¢ 810, = 12,0% ten cepacidade para ad-
sorver o POZ-— contido em 35 toneladas de sunerfosfato com
20,54 de P205,'mao que esta adsor¢io significa apenas obs-
taculo a lavagem.,

A prova agronomicaz de que os fosfatos soliveis do tipo
superfosfate ndo sao inutilizados pelos solos com aﬁrec1a—
vel teor em ﬂ6205 [ n1205, foi obtida pele Seccido de Algo-
dao do Instituto Agronomico de Campinas, que comparando di-
versas formas de fertilizantes fosfatados concluiu sdobre a
equivaléncia do valor fertilizante do superfosfato e outras
formas menos soluveis.

4 - Os solos do Bstado de Sio Paulo sdo realmente pobres
em fosfatos. Dividindo os solos em quatro grupos conforme o
teor em POZ"”, vamos verificar que aproximadamente 69% aprg
sentam menos de 1 equivalentc miligrama de POL" ou de 22,7
miligramas ‘de P205 por 100 g de solo. De 24 a 71 mg P205 Dor
100 g de solo, 22%; de 71,3 a 142,2 mg de P05 por 100 g de
solo, 7% de nossos solos e finalmente com um teor em.P205
maior de 142,2 mg por 100 g de solo, apenas 2% dos solos do
Estado de Sao Paulo. )

Conforme o tipo de solo, verificamos gue a terra roxa le-~
gitima,bem geral é a mais rica em fosfatos, vindo depols os
solos de origem da formagao Corumbatai, talvez do andar Irati.
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Os*solos de origem do 4rqueano, apresentam teores variaveis
com o local, mas em geral sdo baixos e finalmente os solos
de origem do Glacial, Botucatu, Caiua e Bauru s:o muito PO
bres em PO, - | o

5 -~ 0s fertilizantes fosfatados sdo de elevada importan--
clsg, pare a nossa agriculturs em geral, ¢ cada dia que passa
cresce o seu'valor em virtude do intenso desgaste dos nossos
solos, provocado pelc fator clims, associado as praticas ina
dequadas de cultivo, que predominam em nosso npeio.
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