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RESUMO

NASCIMENTO, Clistenes Williams Araujo do, D.S., Universidade Federal de
Vicosa, maio de 2001. Dessorcao, extracdo e fracionamento de zinco,
cobre e manganés em solos. Orientador: Renildes Lucio Ferreira Fontes.
Conselheiros: Julio César Lima Neves e Roberto Ferreira de Novais.

A pesquisa sobre a avaliacdo da disponibilidade de micronutrientes tem
apresentado resultados discordantes, em grande parte em decorréncia dos teores
considerados disponiveis pelos diversos extratores. O conhecimento das formas
quimicas em que se encontram esses elementos nos solos, e suas relagdes com os
teores disponiveis, sdo importantes para a previsao do comportamento dos
micronutrientes no sistema solo-planta. Nesse sentido, este trabalho teve como
objetivo estudar a influéncia da calagem e de doses de zinco, cobre e manganés
sobre a dessorcdo, extracdo e fracionamento desses elementos em amostras de
seis solos. Essas amostras, submetidas ou ndo a calagem, receberam os
micronutrientes em estudo nas doses de 0,0, 0,30 e 0,60 umol/cm3 e
permaneceram incubadas por 30 dias. Terminada a incubacdo, os teores dos
micronutrientes foram determinados utilizando-se os extratores Mehlich-1,
Mehlich-3, DTPA e EDTA. As amostras foram submetidas a um fracionamento
dos micronutrientes nas formas trocavel, matéria organica, 6xido de manganés,
oxido de ferro amorfo e 6xido de ferro cristalino, residual, além dos teores totais.

A dessor¢ao dos micronutrientes foi avaliada mediante extragdes sucessivas com
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resina de troca cationica. Concluiu-se que com a aplicacdo das doses nos solos
sem calagem, Zn, Cu e Mn foram retidos, principalmente, nas fragcdes trocavel e
matéria organica. De modo geral, a calagem provocou reducdo nos teores
trocaveis e aumento nas fracdes de o6xidos de ferro e de manganés. Para os solos
sem calagem, a fracdo Zn trocavel foi altamente correlacionada com todos os
extratores. Para o Cu, a fracdo matéria organica foi a principal responsavel pelos
teores obtidos pelos extratores, com exce¢ao do EDTA. Apenas o Mehlich-3
apresentou boa correlacdo com o Mn na fragdo trocavel. Nos solos com calagem,
todos os extratores apresentaram elevada correlagio com o Zn na fracdo
organica. O Cu ligado a matéria organica foi melhor correlacionado com os
teores obtidos pelos extratores DTPA e Mehlich-3. Para o Mn, o DTPA
apresentou a maior seletividade para a fragcdo trocavel, enquanto o Mehlich-1 foi
o menos seletivo em relagdo as fragdes extraidas. Nos solos sem calagem, a
labilidade das fragdes de Zn decresceu na seguinte ordem: Tr = MO > OxMn >
OxFeA >>0OxFeC, com os extratores EDTA, Mehlich-1 e Mehlich-3
apresentando as melhores correlagcdes com o total dessorvido. Para o Mn a ordem
de labilidade apresentada foi Tr >> MO > OxFeA, sendo o Mehlich-3 o melhor
extrator a indicar os teores labeis do elemento. Nao houve dessor¢cao de Cu pela
resina. A calagem provocou forte decréscimo nos teores de Mn dessorvidos e
auséncia de dessor¢ao para o Zn. Nessa condi¢ao, o DTPA foi o unico extrator a

estimar adequadamente a labilidade do Mn nos solos.
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ABSTRACT

NASCIMENTO, Clistenes Williams Aratjo do, D.S., Universidade Federal de
Vigosa, May of 2001. Desorption, extraction and fractioning of zinc,
copper and manganese in soils.. Adviser: Renildes Lucio Ferreira Fontes.
Committee members: Julio César Lima Neves and Roberto Ferreira de
Novais.

The evaluation of micronutrient availability in soil has shown some
confliting results as related to the available wvalues achieved by the
diferent extractors. The knowledge of their chemical forms in the soil and
the relationships with soil available concentrations are important for
predicting the behavior of micronutrients in the plant-soil system. This
work aimed to study the influence of zinc, copper and manganese on the
desorption, extraction and fractioning of each one in samples from six
types of soils. The soil samples, with and without lime application, after
receiving the doses 0.0, 0.30, and 0.60 mol/cm’ of zinc, copper and
manganese, were kept incubated for 30 days. After the incubation, the
micronutrients were extracted with Mehlich-1, Mehlich-3, DTPA and EDTA and
determined by atomic absorption spectrophotometry. Additionally, the samples
were fractionated for determination of the micronutrients in the fractions:
exchangeable fraction (Ex), organic matter fraction (OM), manganese oxides
fraction (MnOx), amorphous iron oxides fraction (AFeOx), crystalline iron
oxides fraction (CFeOx), and residual fraction (Re). The total concentrations of

the micronutrients in the soils were also determined. The micronutrient

viii



desorption was evaluated by successive extractions with cation exchange resin. It
was concluded that, without liming, the application of the
micronutrient doses to the soil resulted in retention of Zn, Cu, and Mn
mainly in the exchangeable and organic matter fractions. In general, liming
reduced the forms in the exchangeable fraction and increased the forms in
the iron and manganese oxides fractions. Without liming, Zn in the
exchangeable fraction was highly correlated with all extractors. The organic
matter fraction contributed with most of the Cu extracted for all
extractors, except EDTA. Only Mehlich-3 showed good correlation with Mn in
the exchangeable fraction. With liming, all extractors pressented high
correlation with Zn in the organic matter fraction. The Cu in the organic
matter fraction was better correlated with the concentrations values
determined after extractions with DTPA and Mehlich-3. For Mn, DTPA showed
more selectivity for extracting the exchangeable fraction, whereas Mehlich-1 was
the less selective for all fractions. Without liming, the lability of Zn in the
fractions, decreased in the order: Ex = OM > MnOx > AFeOx >> CFeOx, for
EDTA, Mehlich-1, and Mehlich-3, presenting the best correlations with the total
amounts of zinc desorbed. The order of liability for Mn was Ex >> OM >
AFeOx, with Mehlich-3 being the best extractor for labile Mn
concentrations determination. There was no desorption of Cu by the cation
exchange resin. The liming resulted in strong decrease in Mn desorption and
caused absence of desorption for Zn. At this condition, only DTPA allowed to
estimate adequately the lability of Mn in the soils.
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1. INTRODUCAO

Embora amplamente utilizada em todo o mundo para diagnosticar a
disponibilidade de macronutrientes com critérios bem definidos, a analise
quimica do solo para avaliar a disponibilidade de micronutrientes tem ainda
uso limitado e padrdes indefinidos. Além disso, a pesquisa sobre a avaliagdao
da disponibilidade de micronutrientes tem, freqiientemente, apresentado
resultados discordantes, em grande parte, em decorréncia das diferengas nos
teores considerados ‘“disponiveis” pelos diversos extratores e suas relacdes
com caracteristicas dos solos e formas quimicas em que se encontram os
elementos.

Selecionar uma solu¢do quimica que possa remover teores imediata e
potencialmente disponiveis de um nutriente requer entendimento das varias
formas do elemento nos solos (Sims & Johnson, 1991). Nesse sentido, estudos
utilizando técnicas de fracionamento, que indica as formas de micronutrientes
mais disponiveis as plantas ou que melhor se correlacionam com a
disponibilidade indicada por métodos de extragdo, além de caracteristicas dos
solos e de manejo que afetam essa disponibilidade, tém papel primordial na
previsdao do comportamento dos micronutrientes no sistema solo-planta.

Uma caracteristica marcante da adsor¢ao de micronutrientes cationicos
em solos, especialmente Cu e Zn, ¢ a alta histerese em relagdo a dessorgao

(McBride, 1994; Atanassova & Okazaki, 1997; Wu et al., 1999). Embora a



maior parte dos estudos focalize a questao da adsor¢do de ions em solos, a
dessor¢do ¢ um processo extremamente importante, pois permite predizer a
disponibilidade dos elementos no solo (Scheidegger & Sparks, 1996). Os
extratores quimicos nao avaliam adequadamente a disponibilidade de
micronutrientes do solo via dessor¢do, uma vez que podem alterar as
caracteristicas do solo. Uma alternativa para essa avaliagdo pode ser o uso de
resinas em extracoes sucessivas de uma mesma amostra de solo, sem
alteragdes maiores de suas caracteristicas fisicas ou quimicas, em similaridade
com o processo de absor¢cdo pelas raizes. Assim, as resinas tém sido
consideradas extratores ideais por diversos autores e sua utilizagdo em estudos
de dessorcdo seqiiencial se tornaram mais freqiientes nos ultimos anos,
especialmente para P (McKean & Warren, 1996; Rheinheimer et al., 2000).
Maiores informagdes a respeito dos processos envolvidos na dessor¢ao sao
requeridas para melhorar a compreensao e a capacidade de predicao do
fornecimento de micronutrientes para as plantas.

Este trabalho objetivou estudar a influéncia da calagem e de doses de
zinco, cobre ¢ manganés sobre a dessor¢do, extracdo quimica e fracionamento

desses elementos em amostras de solos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Disponibilidade de micronutrientes

Os processos quimicos mais importantes que influenciam o
comportamento de Zn, Cu e Mn no solo e suas disponibilidades para as plantas
sdo os que se relacionam com suas adsor¢cdes no solo. Esses processos
controlam a concentragdao dos ions e dos complexos metalicos na solugdao do
solo e, conseqiientemente, influenciam a absor¢do dos mesmos pelas raizes.
Diversos mecanismos podem estar envolvidos na sor¢ao dos metais, incluindo
troca cationica, adsor¢do especifica, complexacdo organica e precipitacdao
(Alloway, 1990).

O pH do solo, na maioria dos casos, € o mais importante fator de
controle da disponibilidade de micronutrientes cationicos para as plantas, visto
que esses elementos tém sua disponibilidade diminuida pela elevacdo do pH
do solo. O efeito da calagem sobre a disponibilidade de micronutrientes se
deve, principalmente, ao incremento dos sitios de adsor¢do no solo em
decorréncia da existéncia de cargas dependentes de pH, como observado por
Alloway (1990), e, por conseguinte, da densidade de cargas negativas
presentes na superficie dos coldides. Portanto, € essencial conhecer como o pH

influencia a distribui¢ao de micronutrientes entre as fragdes de solo (Shuman,

1985).



Outro fator determinante na disponibilidade de micronutrientes em
solos ¢ a interagdo entre superficies de minerais secundarios, notadamente de
oxidos de Fe e Al, e as espécies idnicas, por meio de processos mais
especificos que os da atragdo eletrostatica. De acordo com McBride (1989),
cations metalicos sdo capazes de se coordenar com grupamentos de superficie
nos minerais, formando ligagdes que podem ter carater parcialmente
covalente, processo denominado de adsorcdo especifica. Segundo Alloway
(1990), esse processo ¢ fortemente dependente do pH e esté relacionado com a
hidrolise dos fons metalicos (M>"), ou seja, os metais mais aptos a formar
hidréxidos sdo adsorvidos especificamente em maior quantidade. Assim, o
valor de pK para a reagio M*" + H,0 & MOH™ + H™ determina o
comportamento de adsor¢do dos metais em solos. Os 6xidos de Fe, Al e Mn
sao considerados os principais constituintes do solo envolvidos nas reagoes de
adsorg¢ao especifica.

A matéria organica desempenha, também, papel importante na
disponibilidade de metais, pois além de estar envolvida nas reagdes de troca,
as substancias hiimicas, como complexantes metalicos, podem influenciar a
disponibilidade desses metais. Compostos organicos de baixa massa molecular
podem formar complexos soluveis com metais e prevenir a adsor¢ao dos
mesmos aos sitios de troca dos coldides ou a sua precipitagdo, o que pode, por
sua vez, resultar em maior absor¢do desses elementos pelas plantas

(Stevenson, 1991).

2.2. Extratores quimicos utilizados na avaliacio da disponibilidade de Zn,

Cu e Mn

Existem trés passos seqlienciais geralmente seguidos para o
desenvolvimento de métodos de andlise de solo para micronutrientes: sele¢ao
do extrator, avaliacdo em casa de vegetacdo e calibracio no campo. No
primeiro passo ¢ importante selecionar um extrator que solubilize as formas

labeis de micronutrientes em diversos tipos de solo, visto ndo haver relacao



consistente entre as concentragdes totais e as disponibilidades de
micronutrientes em solos. Em conseqiiéncia, Bray (1948) estabeleceu os
principios basicos para o desenvolvimento de métodos de extracdo. O extrator
deve solubilizar as formas disponiveis do nutriente; a quantidade do nutriente
no extrato deve ser medida com rapidez e precisdo; e, por ultimo, as
quantidades extraidas devem se correlacionar com as respostas da cultura ao
nutriente em varias condic¢oes de solo.

Os esforgos iniciais no desenvolvimento de métodos de analise de solo
para micronutrientes foram direcionados a preparagdo de solugdes que
simulassem o poder de extracdo das raizes, usando para isso agua, acidos ou
bases diluidas, ou solu¢des salinas diluidas. Modificagdes dessas solucoes
extratoras tém incluido adicdo de cations ou anions para deslocar
micronutrientes trocaveis e uso de agentes quelantes que aumentam a
dissolugdo ou competem com matéria organica pela complexagdo de
micronutrientes (Sims & Johnson, 1991).

Atualmente, diversos extratores quimicos tém sido utilizados na
avaliacdo da disponibilidade de micronutrientes para as plantas, dentre eles,
acidos diluidos (Haq & Miller, 1972; Silviera & Sommers, 1977; Abreu et al.,
1995) e agentes quelantes, tais como o DTPA e o EDTA (Shuman &
Anderson, 1974; Lindsay & Norvell, 1978; Lantmann & Meurer, 1982;
Haynes & Swift, 1983).

Acidos diluidos tém sido usados como extratores de micronutrientes.
Por outro lado, &cidos concentrados sdo geralmente evitados devido a
possibilidade de extracdo de formas ndo trocaveis dos elementos de fases
solidas (como por exemplo, minerais primdrios). A utilizagdo de acidos
diluidos visa remover os micronutrientes presentes na solu¢cdo do solo, nos
sitios de troca e, mediante dissolucdo parcial, nos o0xidos metalicos e nas
argilas (Pickering, 1981). Os extratores acidos mais comumente usados sao
Mehlich-1 (H,SO,40,0125 mol L™ + HC1 0,05 mol L"), HC1 0,1 mol L™ (Sims
& Johnson, 1991) e Mehlich-3 (HOAc 0,2 mol L, NH4NO5 0,25 mol L
NH,F 0,015 mol L', HNO; 0,013 mol L' ¢ EDTA 0,001 mol L™). O extrator



Mehlich-3 (Mehlich, 1984), o qual incorpora EDTA a sua constitui¢do, tem
despertado interesse desde seu desenvolvimento, primeiramente por que
permite a extracdo simultdnea de todos os elementos determinados nos
laboratorios de rotina (P, K, Ca, Mg, Mn, Cu e Zn) e porque se correlaciona
bem com extratores como Mehlich-1, Bray-1 e EDTA (Sims & Johnson,
1991). O Mehlich-1 tem sido utilizado em diversos estados do pais para
avaliacdo da disponibilidade dos micronutrientes catiénicos. No entanto, isso
parece ocorrer mais em virtude de um aspecto pratico (utilizagdo do mesmo
extrato para determinagdo de P e K) do que de aspectos teoricos relacionados a
eficiéncia do extrator.

Agentes quelantes sdo promissores para a determinagcdo de
micronutrientes disponiveis em solos. Extratores como o DTPA (Lindsay &
Norvell, 1978) e o EDTA (Lantmann & Meurer, 1982; Haynes & Swift, 1983)
agem no deslocamento dos micronutrientes dos sitios de troca do solo
mediante a formacao de complexos soliveis que reduzem a atividade dos ions
em solucdo. Em resposta a essa diminui¢do de atividade, os micronutrientes
sao dessorvidos dos sitios de troca ou dissolvidos de fases solidas para manter
ou repor a atividade dos ions em solucdo. Esse parece ser um ponto bastante
positivo desses extratores, pois permite acessar os teores dos micronutrientes
na solucdo do solo (fator intensidade) e aqueles adsorvidos a fase solida (fator
quantidade).Os extratores dcidos ndo t€m essa caracteristica e podem dissolver

micronutrientes do solo independentemente da labilidade.

2.3. Fracionamento de micronutrientes

Extracdes quimicas simples tém sido extensivamente utilizadas para
medir os teores de micronutrientes em solos. No entanto, como a quantidade
do micronutriente extraida varia com o extrator, essas extragdes tém
apresentado graus variados de sucesso para diagnose de deficiéncia ou de
toxicidade desses elementos para as plantas. Segundo Zhu & Alva (1993), a

identificacdo das formas nas quais os micronutrientes dos solos sdo extraidos



pelos diferentes métodos de extracdo pode ajudar a entender a eficiéncia de
cada método.

No fracionamento de micronutrientes, uma mesma amostra de solo é
tratada, seqliencialmente, com diferentes reagentes, visando determinar a
concentragdo do micronutriente em cada uma das fragdes consideradas.
Assim, pode-se associar a disponibilidade de Zn, Cu e Mn com a distribui¢cao
desses micronutrientes nas fragdes. Em diversos trabalhos, os fracionamentos
usados geralmente avaliam as concentracdoes de micronutrientes nas fracoes
soluvel, trocavel, ligados a matéria organica e 6xidos e em formas residuais
(Tessier et al., 1979; Shuman, 1985; Mann e Ritchie, 1993) e correlacionam
essas fracoes com o extraido ou com a absor¢do pelas plantas (Iyengar et al.,
1981; Sims, 1986).

Segundo LeClaire et al. (1984), as fracdes de Zn em solos podem ser
indicadoras da disponibilidade em correlacdo com a determinada pelo DTPA e
com a absor¢do pela planta. Nesse trabalho foi observado que os teores de Zn
extraidos seqiiencialmente com KNO; e NaOH foram positivamente
correlacionados com o Zn extraido com DTPA. O Zn extraido com EDTA, por
sua vez, representaria um reservatorio de Zn potencialmente biodisponivel,
enquanto que o Zn pelo HNO; estaria associado com a fase nao-labil.
Estudando a disponibilidade de Zn para milho, Iyengar et al. (1981)
encontraram que sua absorcdo variou diretamente com as fracdes soluvel,
adsorvido, ligado a matéria organica e residual e, inversamente, com as
fracdes ligadas a 6xidos de Fe, Al e Mn e com o pH dos solos. Oliveira et al.
(1999) concluiram que a fragdo trocavel foi a principal responsavel pela
quantidade de Zn obtida pelos extratores Mehlich-1, Mehlich-3, HCI 1 molL™
e DTPA em amostras de doze solos.

Sims (1986) encontrou que a disponibilidade de Mn ¢ diretamente
dependente dos teores de Mn trocavel, enquanto Shuman (1985) identificou
que, além da fracdo trocavel, o Mn ligado a matéria organica também foi
responsavel pelo fornecimento do micronutriente. Para Cu, as fragdes trocavel

e ligado a matéria organica sdo as mais importantes na definicdo da



disponibilidade deste micronutriente, sendo que o pH do solo, ao contrario do
observado para Zn e Mn, ndo pareceu alterar a distribui¢do de Cu entre as
fragdes devido as fortes ligagdes do elemento com a matéria organica (Sims,
1986). Os resultados de Zhu & Alva (1993) mostram correlacdes altas entre as
formas organicamente ligadas de Zn e Cu e as concentragdes extraidas pelo
Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA com bicarbonato de amoénio (AB-DTPA).

De acordo com Tack & Verloo (1993), os esquemas de fracionamento
sofrem sérias limitagdes. Além de problemas basicos relacionados a
especificidade das técnicas, problemas operacionais como manuseio da
amostra, seletividade e especificidade dos reagentes podem interferir nos
resultados. No entanto, apesar das limitagdes, o uso do fracionamento de
micronutrientes em solos pode ser util, em virtude de sua potencialidade em
discriminar fracdes mais disponiveis as plantas quando utilizado em estudos

de extratores utilizados em analises de rotina.

2.4. Dessorc¢ao de micronutrientes

E geralmente aceito que as concentragdes de micronutrientes na solucao
do solo e, conseqiientemente, a disponibilidade para as plantas, sao
controladas por reacdes de sorcao-dessorcao (Hogg et al., 1993; Harter, 1991).
Embora numerosos estudos tenham examinado a adsor¢ao de micronutrientes
em solos, especialmente de Cu e de Zn (Shuman, 1975; Sanders, 1982;
Sanders, 1983; Msaky & Calvet, 1990; Bibak, 1997; Yuan & Lavkulich, 1997;
Mesquita, 1998), poucos tém se dedicado ao processo reverso: dessor¢ao
desses elementos. Como observado por Swift & McLaren (1991), essa
situagdo parece paradoxal, uma vez que a dessor¢ao € o processo que controla
a concentracao ¢ a taxa de fornecimento dos micronutrientes para a solucgao.

A adsorg¢do especifica de micronutrientes catidnicos ¢ um processo bem
mais lento que a troca catidnica. Micronutrientes assim adsorvidos perdem

muito da sua labilidade inicial em poucos dias. Conseqiientemente, a adsor¢ao



desses elementos pelo solo € considerada um processo pouco reversivel
(McBride, 1994).

Entre os poucos trabalhos sobre dessor¢ao de micronutrientes em solos,
os quais tratam apenas da dessor¢do de Cu, a maioria tem avaliado a dessorcao
a partir de componentes do solo (McLaren et al., 1983; Atanassova &
Okazaki, 1997; Wu et al., 1999) sendo poucos os estudos em solos (Lehmann
& Harter, 1984; Hogg et al., 1993). Em ambos os casos, tém sido encontradas
baixas propor¢des de Cu dessorvido e varias hipoteses tém sido utilizadas para
explicar este tipo de comportamento. De acordo com McBride (1994), a
energia de ativacdao para a dessor¢do ¢ muito maior que a requerida para a
sor¢ao; portanto, as taxas de sor¢do a temperatura ambiente sdo muito mais
altas que as taxas de dessorc¢ao. Baseado nisso, Hogg et al. (1993) concluiram
que a histerese de Cu em relacdo a dessor¢do pode refletir, em parte, uma
condi¢do de nao-equilibrio causada pela lentiddo do processo de dessorcao e
nao uma irreversibilidade do processo. Barrow (1985) indica que as reacgoes de
sorcado podem ser seguidas de reagdes lentas que poderiam colocar uma
propor¢ao do micronutriente adsorvido indisponivel para o equilibrio com a
solucao do solo via dessorcao.

A calagem, por sua vez, pode influenciar a dessor¢ao dos
micronutrientes, pois a sor¢ao parece ser mais reversivel a valor de pH baixo
que a alto. Isso decorre do fato de que as ligacoes de complexacao
monodentadas podem modificar-se para ligagdes bidentadas com o aumento
do pH (McBride, 1994) ou da capacidade dos micronutrientes se hidrolizarem
quando o pH ¢ elevado, aumentado assim a taxa de adsor¢do especifica pela

adsorcio preferencial da forma MOH" (Alloway, 1990).



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizacio dos solos

Amostras de seis solos (0-20 cm) coletadas em municipios diferentes do
estado de Minas Gerais, selecionadas em fung¢do dos teores diferentes de argila
e de matéria organica (Quadro 1), foram classificados como Latossolo
Vermelho — LV1 (Sete Lagoas), Latossolo Vermelho — LV2 (Sao Sebastido do
Paraiso), Latossolo Vermelho — LV3 (Sao Sebastido do Paraiso), Latossolo
Vermelho-Amarelo — LVAT1 (Jodo Pinheiro), Latossolo Vermelho-Amarelo —
LVA2 (Vigosa) e Latossolo Vermelho-Amarelo himico — LVA3 (Vigosa).

A mineralogia da fracdo argila foi determinada por difratometria de
raios-X, com radiagdo de Fe e velocidade de exposi¢do de 1° por minuto. A
composi¢ao mineralogica (Quadro 2) foi estimada a partir dos teores de 6xidos
totais pelo ataque sulfirico da terra fina seca ao ar (Resende et al., 1987).
Houve predominancia de caulinita nos solos LV1, LVA1, LVA2 e LVA3 e de
oxidos de ferro (goethita e hematita) e gibbsita nos solos LV2 e LV3; baixos
valores de Ki e Kr indicam o elevado grau de intemperismo das amostras dos

solos.
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QUADRO 1. Caracterizagdo quimica e fisica das amostras de solos
provenientes de Sete Lagoas (LV1), Sao Sebastido do Paraiso (LV2 e

LV3), Jodo Pinheiro (LVA1) e Vicosa (LVA2 e LVA3)

Caracteristica LVI LV2 LV3 LVAl LVA2 LVA3
pH H,0 (1:2,5) 4,6 4.4 4,7 4,0 4,1 4,2
pH H,O (apo6s calagem) 7,2 7,0 6,5 7,4 6,5 6,2
P (mg/dm’) " 4,0 0,0 0,0 1,3 0,0 1,9
K (mg/dm’) " 20 59 16 21 15 15
Ca”" (cmol,/dm’) ® 1,24 0,55 0,72 0,08 0,02 0,46
Mg** (cmol/dm*) @ 0,20 0,11 0,23 0,04 0,02 0,13
Al (cmol/dm’) @ 0,50 0,10 0,20 0,90 1,20 1,90
H+ Al (cmol/dm’) @ 8.3 11,9 6,6 6,6 8,9 7,6
Zn (mg/dm’) " 1,21 0,46 0,37 0,40 0,18 1,14
Fe (mg/dm®) " 46,3 53,7 47,4 74,1 108,7 80,1
Cu (mg/dm’) " 0,77 6,57 8,73 0,40 0,12 0,22
Mn (mg/dm’) 29,0 39,0 34,0 6,3 2,3 6,1
Zn total (mg/dm’) @ 58,25 104,43 11503 12,86 11,77 20,12
Cu total (mg/dm’) 4335 102,83 125,38 1647 21,75 11,70
Mn total (mg/dm’) ¥ 165,75  1040,5 1160,7 48,97 75,90 99,7
CTCuiiva (cmol/dm’) 2,45 0,91 1,19 1,07 1,28 2,53
CTCyyar (cmol/dm’) 10,25 12,71 7,59 6,77 8,98 8,23
V (%) 14,5 6,4 13,0 2,5 0,87 7,7
m (%) 20,4 11,0 16,8 84,1 93,81 75,1
C.0. (g/kg) © 28,7 13,92 17,0 8,7 18,6 112,5
P-rem (mg/L) © 7,48 3,61 6,54 28,65 2,76 1,34
Si0,(dag/kg) 7 18,3 4.8 7,4 12,8 19.8 10,2
AlLO;(dag/kg) 7 31,80 34,11 32,10 16,87 28,85 19,05
Fe,0;(dag/kg) " 12,42 33,84 30,41 4,60 12,66 5,37
TiO,(dag/kg) 0,71 6,75 6,15 0,51 1,93 0,64
MnO(dag/kg) 0,03 0,15 0,15 0,01 0,01 0,01
P,0s(dag/kg) " 0,21 0,24 0,22 0,03 0,06 0,11
Areia grossa (g/kg) ® 110 70 90 400 150 460
Areia fina (g/kg) ¥ 40 230 300 230 100 140
Silte (g/kg) ¥ 140 240 190 50 70 160
Argila (g/kg)® 710 460 420 320 680 240

DMehlich-1 (De Filippo & Ribeiro, 1997). ¥ KCI 1 mol L™ (De Filippo & Ribeiro, 1997).
®)CaOAc 0,5 mol L' (De Filippo & Ribeiro, 1997). “Ataque triacido (Ure, 1990).
®'Walkley-Black (De Filippo & Ribeiro, 1997). @Alvarez V. et al. (2000). Ataque
sulfarico (Vettori, 1969). ®Embrapa (1997).
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QUADRO 2. Mineralogia da fracdo argila, estimada a partir dos teores de
oxidos pelo ataque sulfurico, e valores de Ki e Kr das amostras dos solos

Solo Caulinita Hematita (lg}oethita Gibbsita Ki Kr
%
LVl 39,40 7,05 9,32 22,60 0,98 0,78
LV2 10,37 16,55 21,88 40,67 0,24 0,15
LV3 15,85 23,75 31,41 32,01 0,39 0,24
LVAL 27,42 5,82 7,70 7,36 1,29 1,09
LVA2 42,69 10,92 14,44 14,88 1,17 0,91
LVA3 22,04 5,23 6,92 14,16 0,91 0,77

'De acordo com Resende et al. (1987)

Foram também determinadas as curvas de adsor¢ao de Cu e Zn nos
solos pela adigdo de 25 mL de uma solucdo contendo as seguintes
concentragoes: 0, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120 ¢ 140 mg L' do elemento, na
forma de CuCl,.2H,0 e de ZnCl,, em 0,01 mol L' de CaCl,.2H,0, a 1,000 g
de solo (TFSA) em tubos de centrifuga de 50 mL, em trés repeticdes. As
solucdes tiveram seus valores de pH corrigidos para 5,5 imediatamente antes
do inicio do ensaio. A suspensdo solo-solugdo foi agitada por 16 h a 120 rpm
e, em seguida, centrifugada, filtrada e analisada para Cu e Zn por
espectrofotometria de absor¢do atdmica. As concentracoes de Cu e Zn
adsorvidas foram consideradas como a diferenga entre aquelas inicialmente
adicionadas e as remanescentes apds o periodo de equilibrio. A equacdo de
Langmuir, C/x/m = 1/kb + C/b, foi ajustada aos dados experimentais de
adsor¢ao de Cu e Zn. Nessa equacdo C = concentragao de Zn ou Cu na solugao
de equilibrio em mg L™, x/m = quantidade de Zn ou Cu adsorvida em mg g
de solo, b = adsor¢do maxima (mg g™') e k = constante relacionada a energia de
ligagdo (L mg™) de Zn ou Cu no solo. Apés linearizagio da equacio (C/x/m
em funcdo de (), a declividade (//b) e o intercepto (//kb) foram usados para
calcular a capacidade de adsorcio maxima (b) e a constante relacionada a

energia de ligacao (k).
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3.2. Correcao do pH dos solos e incubacio dos micronutrientes

Amostras dos solos foram homogeneizadas e passadas em peneira de
2,0 mm de malha; sub-amostras de 600 cm’ receberam os tratamentos. Metade
das amostras de solo teve sua acidez corrigida para pH na faixa de 6,5-7,0
utilizando-se quantidades de CaCO; e MgCO; (produtos p.a.), na proporgao
molar de 4:1, previamente definidas em ensaios de incubacao. Apos a adi¢ao
do corretivo, as amostras foram mantidas umidas a capacidade de campo por
um periodo de 15 dias, quando receberam trés doses dos micronutrientes e
permaneceram incubadas por um periodo de 30 dias, com umidade mantida
proxima a capacidade de campo. Os micronutrientes foram aplicados aos
solos, em solu¢dao, nas formas de ZnCl,, CuCl,.2H,O ¢ MnCl,.4H,0, nas
doses de 0,0, 0,30 € 0,60 umol/cm3.

3.3. Extracdo dos micronutrientes das amostras de solo

Apds a incubagdo, foram coletadas sub-amostras dos solos novamente
passadas em peneira de 2 mm de malha, e analisadas para pH e Zn, Cu e Mn
apos extragdo com Mehlich-1, Mehlich-3, DTPA ¢ EDTA. A determinagao
dos teores de Zn, Cu e Mn foi feita por espectrofotometria de absorcao

atOmica.

Mehlich-1 - O extrator Mehlich-1 (0,0125 mol L' de H,SO4 + 0,05 mol L
de HCI) foi utilizado na relag¢do solo:solucao de 1:10 com agitagdo por 5 min,

filtrando-se o sobrenadante (De Filippo & Ribeiro, 1997).

Mehlich-3 - O extrator Mehlich-3 (0,2 mol L' de HOAc, 0,25 mol L' de
NH4NO3, 0,015 mol L™ de NH,F, 0,013 mol L™ de HNO5 e 0,001 mol L™ de
EDTA) (Mehlich, 1984) foi utilizado na relacdo solo:solucao de 1:10, com

agitacdo por 5 minutos seguindo-se filtragem.
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DTPA - Foi utilizado na relacao solo:solucao de 1:2, sendo a solucao extratora
constituida por 0,005 mol L' de DTPA, 0,1 mol L' de TEA (trietanolanima) e
0,01 mol L™ de CaCl,, pH 7,3 (Lindsay & Norvell, 1978). As amostras de solo
mais extrator foram agitadas por 2 h e filtradas para determinagdo das

concentragoes dos micronutrientes.

EDTA - Para essa extracdo foi utilizada solucdo contendo 0,1 mol L' de
Na,EDTA a pH 6,0, na relacdo solo:solucao de 1:4, agitacdo por 30 minutos e
filtracdo (Lantmann & Meurer, 1982).

3.4. Fracionamento dos micronutrientes

As amostras dos solos foram submetidas a extragdo seqiiencial, baseada
no método de Shuman (1985), com excecdo da fragdao 6xido de ferro amorfo
que foi obtida pelo método de Chao & Zhou (1983). Esse fracionamento
separa Zn, Cu e Mn nas fragdes trocavel, ligados a matéria organica, 6xido de
mangangés, 0xido de ferro amorfo e 6xido de ferro cristalino. Os teores totais
dos micronutrientes foram obtidos por digestdo acida de acordo com Ure
(1990). Detalhes dos procedimentos utilizados na extragdo seqiiencial sdo

fornecidos a seguir.

Fracao Trocavel (Tr) — Cinco gramas de TFSA e 20,00 mL de Mg(NOs), 1
mol L' foram agitados por duas horas em um tubo de centrifuga com
capacidade para 50 mL. Em seguida, a amostra foi centrifugada por 10 min a
1600 g, o sobrenadante filtrado e 20 mL de 4gua destilada adicionados ao
tubo. A amostra sofreu outra agitagao por 3 min, foi centrifugada e filtrada. Os

dois sobrenadantes foram combinados para analise.

Fracdo Matéria organica (MO) — Dez mililitros de NaClO 5-6 dag L', pH
8,5 (ajustado imediatamente antes do uso devido a sua alta instabilidade em

relagdo ao pH), foram adicionados ao tubo de centrifuga e a amostra aquecida
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em banho-maria a 100 °C durante 30 min, ocasionalmente agitada. Em
seguida, a amostra foi centrifugada e o sobrenadante filtrado. Esse
procedimento foi repetido duas vezes e os trés filtrados combinados. Apds
adicao de 10 mL de dgua destilada, a amostra no tubo de centrifuga foi agitada
por 3 min, centrifugada, filtrada e o filtrado adicionado ao extrato de NaClO

das extragdes anteriores.

Fracio Oxido de manganés (OxMn) — Trinta mililitros de NH,OH.HCI
(hidroxilamina) 0,1 mol L', pH 2,0, foram adicionados a amostra de solo no
tubo de centrifuga e o conjunto agitado durante 30 min; as amostras foram
entdo centrifugadas e filtradas. Quinze mililitros de agua destilada foram
adicionados ao tubo de centrifuga e, apds agitagdo por 3 min e posterior

centrifugagdo, descartados.

Fracio Oxido de ferro amorfo (OxFeA) — Trinta mililitros de NH,OH.HCl
0,25 mol L' + HCI 0,25 mol L'lpH 3,0 foram adicionados a amostra no tubo
de centrifuga, seguindo-se agitagdo por 30 min. As amostras foram

centrifugadas, filtradas e lavadas como na extra¢do anterior.

Fracio Oxido de ferro cristalino (OxFeC) — Trinta mililitros de (NH4),C,0,
(oxalato de amonio) 0,2 mol L'+ H,C,0, (acido oxalico) 0,2 mol L' + 4cido
ascorbico 0,01 mol L'l, pH 3,0, foram colocados em contato com a amostra de
solo no tubo de centrifuga e aquecidos por 30 minutos a 100°C em banho-
maria, sendo ocasionalmente agitado. Em seguida, as amostras foram

submetidas a centrifugagao e a filtragem.

Fracao residual (R) — Os teores dos micronutrientes nesta fragdo foram

considerados a diferenca entre o teor total ¢ a soma das fracdes anteriores.

Total (T) — Um grama de solo seco em estufa, ndo submetida as extragdes

anteriores, foi aquecido (250°C) em béquer de teflon com 10 mL de HNO;
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concentrado e evaporado para um pequeno volume. Em seguida, foram
adicionados 5 mL de HNOj; concentrado, 5 mL de HCIO4 70% e 10 mL de HF
concentrado com continuo aquecimento até surgimento de fumos de
perclorato. Apos 30 min, foram adicionados 10 mL de HCI e a mistura fervida
por 10 min, esfriada e diluida para 100,0 mL com &4gua destilada em baldo
volumétrico.

O teor total determinado para os solos sem calagem foi considerado o
mesmo para os solos com calagem. Este procedimento foi adotado em virtude
da sistematica diminui¢cdo dos teores totais observada para os solos corrigidos,
devido, provavelmente, a coprecipitagdo dos micronutrientes com compostos
de CaF, e MgF, (Jeffery et al., 1989) formados pela presenca de elevadas

concentragdes de Ca e Mg oriundas do calcério.

Todos os extratos obtidos foram analisados para Zn, Cu ¢ Mn por
espectrofotometria de absor¢do atomica. A percentagem de cada
micronutriente nas varias fragdes foi calculada a partir da soma das partes,

referentes aos teores totais dos elementos.

3.5. Dessorc¢iao de Zn, Cu e Mn pela resina trocadora de cations

Nessa fase do ensaio, uma mesma amostra de solo foi submetida a
extragdes sucessivas dos micronutrientes utilizando resina cationica. Essa
técnica possibilita dessorver praticamente toda a forma labil desses elementos
no solo e, desse modo, quantificar os teores que poderiam estar disponiveis as
plantas em condigdes de cultivo. Foi utilizada uma resina trocadora de cations,
fortemente acida, (CR61CZR, Ionics Inc.) em forma de lamina, nas dimensdes
de 2,0 x 5,0 cm, saturada com NaHCO;.

Para preparo e recuperacao das resinas, as mesmas foram deixadas em
uma bandeja com uma solu¢do de HCI 1 mol L' durante 2 h, sendo em
seguida percoladas em colunas com 3 L da mesma solugdo e lavadas em agua

destilada. Apos esse tratamento, as resinas foram colocadas em um béquer
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contendo uma solu¢ao de NaHCO; 1 mol L' para saturacdo; foram mantidas
nessa solucao por cerca de 1 h, com agitacdo periddica, até desaparecimento
das bolhas de ar e completa saturagao. Em seguida foram lavadas em agua
destilada visando remover o excesso de NaHCO; e usadas para extracao dos
micronutrientes.

Cada amostra de solo (3,000 g) foi submetida a agitacao horizontal (150
rpm) em 30 mL de agua destilada na presenga da resina em um tubo de
centrifuga de 50 mL por um periodo de 16 h, quando a resina foi retirada,
lavada em 4gua destilada com pisseta e colocada em solugdo extratora
contendo 40 mL HCI1 1 mol L™ com agitacdo de 2 h. As extracdes sucessivas
ocorreram até que a concentragdo dos micronutrientes atingissem um patamar
de pequenas variagdes e, portanto, nao houvesse dessor¢ao adicional de Zn,
Cu ou Mn do solo. A quantidade total dessorvida foi obtida mediante o

somatorio dos teores obtidos nas diversas extragdes.

3.6 Delineamento experimental e analises estatisticas

O ensaio foi montado em delineamento inteiramente casualizado com
seis solos, dois niveis de calagem e trés doses de micronutrientes, com trés
repeticoes. Coeficientes de correlacdo foram obtidos entre as teores de Zn, Cu
e Mn obtidas pelos extratores e as caracteristicas dos solos, teores dessorvidas
e obtidas pelo fracionamento, bem como entre os teores extraidos pelos quatro
métodos em estudo, caracteristicas dos solos relacionadas a capacidade
tampao e declividades dos teores recuperados/adicionados de cada um dos

micronutrientes, testadas aos niveis de 5 e 1%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fracionamento de Zn, Cu e Mn de amostras dos solos

As concentracdes de Zn nas fragdes, bem como o Zn total, variaram
amplamente entre os solos, as doses e o pH (Quadro 3). Os valores naturais de
Zn total para os seis solos variaram de 11,8 (LVA2) a 115,0 mg kg (LV3).
Esses valores situam-se dentro da faixa de 10 a 300 mg kg esperada para
concentragdes de Zn em solos nao contaminados (Kiekens, 1990; Barak &
Helmke, 1993) e estdo relacionados ao material de origem, sendo encontrados
maiores teores nos solos originarios de rochas maficas (LVI1, LV2 e LV3) e
menores naqueles derivados de granitos ou gnaisses (LVA1, LVA2, LVA3).
Comparando-se a capacidade maxima de adsorcao de Zn pelos solos (Quadro
4), com os teores de Zn total, conclui-se que muitos poucos sitios sdo
efetivamente ocupados pelo Zn em condigdes naturais; mesmo considerando
as doses de Zn e dos outros micronutrientes adicionadas, a propor¢do dos
possiveis sitios ocupados pelo elemento permanece muito pequena.

Para os solos em condi¢des naturais, portanto em completo equilibrio,
0o Zn ¢ encontrado principalmente nas formas residual (71 a 98%) e em
oxidos de ferro cristalino (1 a 13%), excecao feita ao LVA3 que devido ao

elevado teor de matéria organica apresenta uma concentracdo de Zn ligada a
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QUADRO 3. Concentragdes de zinco nas fragdes Zn trocavel (Zn-Tr), matéria
organica (Zn-MO), 6xido de manganés (Zn-OxMn), o6xido de ferro
amorfo (Zn-OxFeA), oxido de ferro cristalino (Zn-OxFeC), zinco
residual (Zn-R), zinco total (Zn-T) e porcentagem relativa em cada uma
dessas fracdes em relacdo ao zinco total, para trés doses de zinco em dois
niveis de calagem

Solo  Dose Zn-Tr Zn-MO Zn-OxMn Zn-OxFeA Zn-OxFeC Zn-R Zn-T
mol/

Hcm3 mg kg'! % mgkg' % mgkg’ % mgkg! % mgkg' % mgkg' % mgkg’

Sem calagem

LV1 0,0 0,0 0 1,1 2 0,2 0 0,5 1 1,7 3 54,8 94 582

0,3 5,5 7 13,7 18 0,9 1 1,5 2 2,3 3 539 69 779

0,6 149 15 21,5 22 1,5 1 2,0 2 2,1 2 56,3 57 983

Lv2 0,0 0,0 0 0,2 0 0,0 0 0,2 0 1,9 2 102,1 98 1044

0,3 6,5 6 7,1 6 0,9 1 0,6 1 1,5 1 97,7 85 1144

0,6 17,8 13 11,1 8 1,6 1 0,8 1 1,5 1 105,6 76 1385

LV3 0,0 0,2 0 1,4 1 0,2 0 0,1 0 1,0 1 112,1 97 1150

0,3 7,6 5 12,1 9 0,6 0 0,6 0 0,9 1 116,5 84 1383

0,6 193 14 15,5 11 1,1 1 0,8 1 1,0 1 105,1 74 1429

LVAL 0,0 0,2 1 0,6 5 0,0 0 0,2 1 1,7 13 10,2 80 12,9

0,3 14,0 39 6,8 19 0,3 1 0,3 1 24 7 11,8 33 357

0,6 27,8 48 10,4 18 1,0 2 0,5 1 ,6 3 16,7 29 58,1

LvA2 0,0 0,1 1 0,8 7 0,3 2 0,2 2 1,5 12 89 76 11,8

0,3 7,9 29 10,6 38 1,0 3 0,9 3 22 8 52 19 278

0,6 19,9 27 184 25 1,3 2 1,4 2 26 3 263 36 73,7

LVA3 0,0 0,7 4 1,9 10 0,3 1 0,8 4 1,6 8 143 71 20,1

0,3 17,3 26 26,1 39 1,9 3 2,7 4 L9 3 17,5 26 674

0,6 435 33 59,4 45 3,3 3 4,6 4 2,3 2 18,6 14 1318

Média 11,3 15 12,2 16 0,9 1 1,0 1 L8 4 51,9 62 793

C.V. 6,0 5,1 15,6 12,9 8,8 5,1 4,1

Com calagem

Lv1 0,0 0,0 0 0,8 1 0,1 0 0,6 1 1,5 3 552 95 58,2

0,3 0,0 0 7,5 10 3,2 4 4,8 6 20 3 604 78 779

0,6 0,4 0 18,6 19 6,8 7 8,4 9 44 4 59,7 61 983

Lv2 0,0 0,0 0 0,1 0 0,2 0 0,2 0 0,7 1 103,2 99 1044

0,3 0,0 0 10,3 9 4,6 4 1,4 1 0,7 1 97,4 85 1144

0,6 0,0 0 20,2 15 9,5 7 2,4 2 0,7 1 105,7 76 138,5

LV3 0,0 0,0 0 1,1 1 0,0 0 0,0 0 0,5 0 1134 99 115,0

0,3 1,2 1 17,2 12 2,1 2 0,6 0 0,7 1 116,5 84 1383

0,6 33 2 326 23 3,9 3 1,1 1 0,5 0 101,5 71 1429

LVA1 0,0 0,2 2 1,1 9 0,3 2 0,2 2 0,6 5 10,5 81 12,9

0,3 0,2 1 20,1 56 1,1 3 1,2 3 0,8 2 12,3 34 357

0,6 0,2 0 392 67 1,5 3 1,8 3 09 2 14,5 25 58,1

LVA2 0,0 0,1 1 0,1 1 0,0 0 0,2 1 0,5 3 13,8 94 14,7

0,3 0,7 3 6,8 24 33 12 3,7 13 40 14 93 33 278

0,6 2,0 3 15,9 22 6,8 9 6,3 9 5,5 7 372 50 73,7

LVA3 0,0 0,0 0 2,2 11 0,2 1 1,3 6 1,7 8 14,7 73 20,1

0,3 1,2 2 158 23 3,5 5 15,9 24 6,6 10 244 36 674

0,6 34 3 332 25 6,7 5 26,7 20 10,0 8 51,8 39 131,8

Meédia 0,7 1 13,5 18 3,0 4 43 6 24 4 55,6 67 793

C.V. 3,3 5,6 9,5 7,4 8,2 7,1 4,1
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QUADRO 4. Equacao de Langmuir ajustada aos dados de adsor¢do de zinco e
cobre em seis amostras de solos e valores de energia de ligacdo (k) e
capacidade méxima de adsorc¢ao (b) dos micronutrientes

Solo Equacao R’ k b
Zinco L mg’ mg g’
LVI C/x/m=13,803 + 0,6198C 0,99%** 0,117 1,613
LV2 C/x/m = 44,744 + 0,8963C 0,99%*%* 0,025 I,L115
LV3 C/x/m = 59,378 + 0,4595C 0,82%* 0,037 2,176
LVAI1 C/x/m = 81,247+ 0,7221C 0,99 0,017 1,385
LVA2 C/x/m = 80,988 + 0,5924C 0,91%** 0,021 1,688
LVA3 C/x/m=172,083 + 0,6773C 0,95%* 0,020 1,476
Cobre
LVI C/x/m =2,5348 + 0,5881C 0,99** 0,670 1,700
LV2 C/x/m=16,695 + 0,9206C 0,96** 0,060 1,080
LV3 C/x/m=13,677 + 0,8469C 0,96** 0,086 1,181
LVAI1 C/x/m = 28,821 + 0,9241C 0,95%* 0,037 1,080
LVA2 C/x/m=16,566 + 0,8392C 0,95%* 0,072 1,192
LVA3 C/x/m=3,475+0,4797C 0,98*%* 0,600 2,085

**Significativo a 1%.

essa fracdo ligeiramente superior a retida pelos o0xidos de ferro cristalinos.
Esses resultados estdo em concordancia com os apresentados por outros
autores (Shuman, 1985; Xiang et al., 1995) e indicam baixa disponibilidade de
Zn devido a sua ligacdo em formas altamente estaveis, de dificil acesso a
planta. Para essas condigdes, as fragdes consideradas mais disponiveis
representam pouco em relagdo ao Zn total, com valores médios de 1% para a
fracdo trocavel e 4% para o Zn complexado na matéria organica.

Com o aumento da dose aplicada nos solos sem calagem, o Zn foi
retido principalmente em formas trocaveis € na matéria organica, mantendo-se
1abil no periodo do ensaio. Em solos acidos, como também observado por
Xiang et al. (1995), a fragdo trocavel torna-se importante em relagdo a
disponibilidade, e a transformacdo desta forma para a fracdo organica, por

exemplo, pode ser importante para reduzir a toxicidade de Zn para as plantas.
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Na presenga da calagem, mesmo na mais alta dose, ocorreu drastica redugao
na fracdo trocdvel com concomitante aumento do Zn retido pela matéria
organica e pelos o0xidos. Decréscimos similares na fragao trocavel quando o
pH ¢ aumentado com associadas alteracoes no Zn complexado na matéria
organica ou ligado a 6xidos foram também observados em outros trabalhos
(Shuman, 1975; Sims & Patrick, 1978; Iyengar et al., 1981). A elevagdao do pH
pela calagem provocou incremento médio percentual de 4 a 6 vezes no Zn
adsorvido pelos 6xidos de manganés e de ferro amorfo, respectivamente,
provavelmente devido a adsor¢do especifica, o que corroboraria a relagao
entre oxidos, reacdo do solo e passagem do Zn para formas ndo-labeis
(Cavallaro & McBride, 1984; Harter, 1991). Xiang et al. (1995) reportaram
aumentos da mesma magnitude nos conteudos de Zn ligado a 6xidos de ferro
cristalinos e amorfos em solos calcarios comparativamente a solos acidos. No
presente trabalho, o aumento médio na adsor¢ao de Zn pelos 6xidos de ferro
cristalinos quando foi feita a calagem foi inexpressivo, € mesmo menor para
alguns solos, que o obtido para os solos na auséncia da calagem. Como
demonstrado por Okazaki et al. (1986), a retencdo de ions metalicos por
superficies de 6xidos ¢ inversamente dependente do grau de cristalinidade e,
como visto, devido as cargas varidveis dos 6xidos, a extensao na qual ocorre a
sor¢do € dependente do pH.

Outro fator a ser considerado quanto a retengdo do Zn pelas fracdes ¢
seu tempo de reacdo com o solo. Segundo Barrow (1993), um maior tempo de
equilibrio com o solo fara com que o Zn passe para formas mais estdveis na
presenca de 6xidos cristalinos, pois a reacao pode continuar lentamente devido
a difusdo dos ions adsorvidos para o interior das particulas, evidenciada neste
trabalho pelos solos que nao receberam calagem nem doses do micronutriente.
Ma & Uren (1997) encontraram que o Zn adicionado em ensaios de longa
duragdo (5-20 anos) se encontrava, predominantemente, ligado as formas de
oxidos de ferro e de aluminio, enquanto que para o Zn recentemente
adicionado (30 a 360 dias) os maiores teores foram encontrados nas formas

mais reativas (trocavel e solivel em dgua). Esse resultado demonstra a
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importancia do tempo nas transformacdes do Zn adicionado aos solos e indica
que, em solos cultivados e fertilizados com Zn, o efeito residual do fertilizante
decresce com seu tempo de residéncia no solo, como notado também para Cu
por Levesque & Mathur (1986), sendo esse efeito incrementado pela calagem.

A matéria organica foi a principal responsavel pela retencdo de Zn nos
solos submetidos a calagem, retendo até 67% do Zn total, com valor médio de
18% para o conjunto de solos e doses. O importante papel da matéria organica
na complexa¢do do Zn quando o pH ¢ aumentado tem sido demonstrado por
outros autores (Shuman, 1986; Jeffrey & Uren, 1983; Sims, 1986) e deve-se,
basicamente, as reagdes de hidrélise que envolvem a formagao de espécies
monomeéricas desse elemento com o aumento do pH, as quais sdo também
responsaveis pelo aumento da adsor¢do especifica (Alloway, 1990), ¢ a
1onizagdo de grupos carboxilicos e fenolicos presentes em substancias humicas
(Stevenson, 1991). Brummer et al. (1983) demonstraram o papel especial
desempenhado pelas substincias himicas em limitar as reagdes de
precipitagdo de Zn em solos. Como observado por Shuman (1988), teores mais
elevados de matéria organica no solo podem ajudar a amenizar o decréscimo
em solubilidade dos micronutrientes catidnicos como resultado de altos
valores de pH, principalmente em sistemas de plantio direto onde nao ha
incorporacao do calcario.

Os teores de Cu naturalmente encontrados nos solos variaram de 11,7
(LVA3) a 125,4 mg kg'1 (LV3) (Quadro 5), os quais se encontram um pouco
acima das concentragdes de Cu normalmente esperadas em solos, que se
situam entre 2 ¢ 100 mg kg (Baker, 1990). Como constatado para Zn, os
teores de Cu total dos solos estdo muito abaixo das capacidades maximas de
adsor¢ao do elemento (Quadro 4), indicando a baixa cobertura de superficie
dos coldides do solo pelo Cu e a provavel importancia da participacdo da
adsorg¢ao especifica na sor¢do do elemento.

Para as condi¢des naturais dos solos, o Cu apresenta uma distribuicao
mais homogénea entre as fracdes quando comparado com o Zn (Quadro 5).

Sua participagdo em fragdes residuais € percentualmente menor (65 a 88%) e
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as fracOes matéria organica (7,3%) e oxido de ferro amorfo (3,5%), dividem
com a fracdo 6xido de ferro cristalino (7,5%) a participagdo predominante na
retencdo do elemento (Quadro 5). Semelhante distribuicao de Cu foi também
encontrada por McLaren & Crawford (1973a) e por Sims (1986).

Com o aumento da dose adicionada, ¢ importante destacar a
concentragdo minima de Cu que permanece em forma trocdvel, mesmo em
solos que ndo receberam calagem e que apresentaram pH abaixo de 5,0,
indicando a alta capacidade de adsor¢ao de Cu pelos solos. Em concordancia
com esses resultados, Msaky & Calvet (1990) observaram em ensaios
de adsor¢do que o Cu adicionado aos solos foi completamente adsorvido
mesmo a baixo pH. Por outro lado, a adsorcdo de Zn mostrou-se mais
dependente do aumento de pH, embora tenha sido comprovado que a elevagao
do pH para valores superiores a 5,0 também causou diminui¢do consideravel
nas concentragdes de Cu em solucdo (Sanders, 1982), o que demonstra a
influéncia da elevagdao do pH sobre a sor¢do de Cu. Segundo McBride (1994)
0s metais mais eletronegativos formam as mais fortes ligagdes covalentes com
atomos de oxigénio dos minerais e sdo preferencialmente adsorvidos; dai
entender-se a maior seletividade dos minerais do solo a adsor¢do de Cu, cuja
eletronegatividade ¢ 1,90, comparativamente ao Zn (1,65) ¢ ao Mn (1,55), ¢ a
alta histerese em relacdo a adsorcao apresentada por esse elemento, como sera
discutido em outra parte deste trabalho.

Nos solos sem calagem, o Cu adicionado distribuiu-se entre a matéria
organica (17%), os oxidos de ferro cristalinos (11%) e amorfos (8%), e os
oxidos de manganés (3%), restando em média pouco Cu na fragcdo trocavel
(1,4%), demonstrando a pouca afinidade dos sitios de troca catidnica pelo
elemento, como também observado por Atanossova & Okazaki (1997).
Diversos autores destacam a importancia da matéria organica como principal
reservatdrio de Cu potencialmente disponivel para as plantas (McLaren &
Crawford, 1973a; Shuman, 1985; Sims, 1986) confirmada pelos dados aqui
apresentados. Esta fracdo, em equilibrio com os oOxidos de ferro,

provavelmente seria responsdvel pelo fornecimento de Cu a solugdo em
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QUADRUO 5. Concentragdes de cobre nas fragdes Cu trocavel (Cu-Tr), matéria
organica (Cu-MO), oxido de manganés (Cu-OxMn), oxido de ferro
amorfo (Cu-OxFeA), o6xido de ferro cristalino (Cu-OxFeC), cobre
residual (Cu-R), cobre total (Cu-T) e porcentagem relativa em cada uma
dessas fragdes em relacao ao cobre total, para trés doses de cobre em dois
niveis de calagem

Solo  Dose Cu-Tr Cu-MO Cu-OxMn Cu-OxFeA Cu-OxFeC Cu-R Cu-T
ol/
IJIcnm3 mg kg'! % mgkg' % mgkg’ % mgkg' % mgkg' % mgkg' % mgkg’
Sem calagem
LV1 0,0 0,0 0 1,4 3 0,0 0 1,4 3 2,3 5 38,2 88 433
0,3 0,0 0 10,5 15 0,7 1 7,7 11 5,9 9 447 64 69,5
0,6 0,4 0 21,0 23 1,9 2 13,9 15 11,3 12 434 47 919
Lv2 0,0 0,0 0 4,1 4 2,5 2 4,1 4 6,4 6 85,7 83 102,8
0,3 0,0 0 10,2 9 6,4 6 7,7 7 8,5 7 81,9 71 1148
0,6 1,4 1 20,1 14 11,8 8 12,3 8 10,3 7 91,8 62 1478
LV3 0,0 0,2 0 7,9 6 2,2 2 5,1 4 7,9 6 101,9 81 1254
0,3 1,3 1 13,6 9 3,8 2 7,9 5 9,8 6 116,0 76 1523
0,6 1,8 1 21,7 12 6,4 4 11,1 6 11,3 6 126,0 71 1783
LVA1 0,0 0,0 0 1,1 7 0,0 0 0,3 2 0,9 6 14,1 86 16,5
0,3 3,3 9 12,6 35 3,1 9 2,1 6 33 9 120 33 364
0,6 3,8 7 284 56 3,7 7 3,7 7 3,6 7 7,6 15 50,7
LvA2 0,0 0,1 1 2,7 12 0,0 0 1,1 5 1,5 7 16,3 75 21,7
0,3 0,9 2 6,2 15 0,8 2 7,2 18 6,8 17 19,2 47 41,1
0,6 1,3 2 13,6 24 1,1 2 12,5 22 10,1 17 19,1 33 57,7
LVA3 0,0 0,0 0 1,4 12 0,5 4 0,4 3 1,8 15 7,6 65 11,7
0,3 0,1 0 13,3 26 1,5 3 4,7 9 14,8 29 17,5 34 52,0
0,6 0,4 0 259 27 3,0 3 10,1 11 274 29 27,6 29 945
Média 0,8 1,4 12,0 17 2,7 3 6,3 8 80 11 484 59 782
C.V. 10,0 9,7 5,6 7,9 8,6 7,5 4,7
Com calagem
LV1 0,0 0,0 0 1,7 4 0,0 0 1,8 4 1,7 4 38,1 88 433
0,3 0,0 0 10,2 15 0,9 1 7,5 11 5,1 7 45,8 66 69,5
0,6 0,2 0 17,5 19 2,9 3 15,4 17 9,3 10 46,6 51 919
LV2 0,0 0,0 0 1,4 1 4,2 4 4,5 4 32 3 89,5 87 1028
0,3 0,0 0 3,9 3 10,0 9 8,2 7 4,8 4 87,9 77 1148
0,6 0,0 0 4,8 3 17,6 12 9,8 7 6,3 4 1093 74 1478
LV3 0,0 0,0 0 3,5 3 5,4 4 3,9 3 8,2 7 1044 83 1254
0,3 0,2 0 8,0 5 10,6 7 7,4 5 11,1 7 1150 76 1523
0,6 0,4 0 15 8 16,9 9 9,3 5 14,7 8 122,068 1783
LVAL 0,0 0,0 0 0,4 2 0,7 4 0,4 2 0,2 1 148 90 16,5
0,3 0,4 1 7,0 19 7,1 20 5,1 14 09 2 159 44 364
0,6 0,9 2 139 27 12,1 24 10,6 21 1,6 3 11,6 23 50,7
LVA2 0,0 0,0 0 0,1 0 0,1 0 1,4 6 0,8 4 193 89 21,7
0,3 0,4 1 2,6 6 1,4 3 6,5 16 83 20 21,9 53 41,1
0,6 0,5 1 5,4 9 34 6 11,6 20 13,5 23 233 40 57,7
LVA3 0,0 0,0 0 1,1 9 0,2 2 0,2 2 23 20 79 68 11,7
0,3 0,3 1 9,0 17 1,3 3 1,9 4 16,4 32 23,1 44 52,0
0,6 0,3 0 194 21 2,3 2 5,1 5 46,2 49 21,2 22 945
Média 0,2 0 6,9 10 5,4 6 6,1 9 8,6 12 51 63 78,2
C.V. 17,5 5,5 12,0 6,7 6,9 7,0 4,7
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condic¢des de cultivo intensivo, se o Cu presente for insuficiente para manter
um crescimento vegetal adequado. A matéria organica, em particular, parece
ser uma fonte de sitios especificos para complexacao de Cu no solo (McLaren
& Crawford, 1973a,b), devido a afinidade do ion para formar complexos de
esfera interna com as substancias humicas (McBride, 1994).

Com a elevacao do pH dos solos pela calagem, ocorre um decréscimo
nas fragdes trocavel e, principalmente, na matéria organica, também obtido
por Jarvis (1981) e Sims (1986), com o Cu sendo transferido para os 6xidos de
ferro e manganés que passam a reter 27% do Cu total nessas condigoes,
provavelmente por um processo de adsor¢do especifica, acarretando
diminui¢do na disponibilidade do elemento. Esta relacdo entre fracdes sugere
um equilibrio Cu trocavel <> Cu matéria organica <> Cu o6xidos, com o
equilibrio deslocando-se para a esquerda quando o pH ¢ diminuido. A fracdo
oxido de manganés foi a que apresentou, proporcionalmente, o maior
incremento em adsor¢do de Cu. Segundo McBride (1994), oxidos de
manganés demonstram seletividade particularmente alta para Cu, indicando
importante contribui¢do de ligagdes covalentes para a sua adsor¢ao. McLaren
& Crawford (1973b) chegaram a conclusdo que os 6xidos de manganés foram
os constituintes minerais do solo dominantes na adsor¢do especifica de Cu.
Para as condigdes de solos mais intemperizados, no entanto, os 6xidos de ferro
encontram-se em maior concentragdo (Quadro 2) e tornam-se mais
importantes para a adsor¢cao de Cu (Quadro 5) .

Os teores de Mn nativo dos solos estudados encontram-se na faixa de
49 (LVAI) a 1160 mg kg'1 (LV3) (Quadro 6) e, do mesmo modo como
observado para Zn e Cu, estdo relacionados ao material de origem dos solos.
Desse total, 61% em média, encontra-se em forma residual e 10% em o6xidos
de ferro cristalinos. No entanto, ao contrario do obtido para Zn e Cu, sdo
encontrados teores relativamente elevados em fragdes consideradas
disponiveis, com 13% na forma trocavel e 11% em formas ligadas a matéria
organica, o que indica a menor afinidade do Mn pelos sitios de adsor¢cao mais

especificos do solo (Harter, 1991; McBride, 1994). Isto pode ser corroborado
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pelo fato de que, independentemente da reagdo do solo, as fragdes trocavel e
matéria organica sao predominantes na reten¢ao do elemento.

A labilidade de Mn parece ser menos afetada pela calagem quando
comparada ao Zn e ao Cu. Nessa condi¢cdo, o Mn adicionado ¢ transferido da
forma trocavel (a qual ainda ret¢tm 9% do Mn total) para a matéria
organica, os Oxidos de ferro amorfo e os 6xidos de manganés. Segundo
McBride (1994), os complexos organicos formados com o Mn sdao de pouca
estabilidade uma vez que o complexo formado com o acido hiimico tem
carater inteiramente eletrostatico e os dacidos fulvicos possuem limitado
numero de sitios de complexacdo especificos para o manganés. Esses fatos,
aliados a baixa afinidade do elemento para formacao de ligagdes covalentes
(Harter, 1991), sugerem reposicdo para a solu¢do do solo mais facil e
prontamente por parte das fracdes organicas e oxidicas que a esperada no caso
dos outros micronutrientes cationicos. Isso se torna evidente tanto para os
solos na auséncia de calagem, nos quais o teor de Mn trocavel situa-se, em
média, em 23% do Mn total (Quadro 6), enquanto que para o Zn (Quadro 3) e
o Cu (Quadro 5) essa porcentagem ¢ de 15 e 1,4%, respectivamente, quanto
para os solos corrigidos, com valores de 9, 1 e 0% para os trés
micronutrientes, respectivamente.

O Mn, como esperado em decorréncia de sua menor interacdo com o
solo, foi o micronutriente que apresentou menor dependéncia em relagao as
caracteristicas relacionadas a capacidade tampao (Quadros 7 e 8). De acordo
com Shuman (1991), o Mn ¢ 1dbil em seu movimento entre as fracdes do solo,
sendo, portanto, dificil predizer sua forma tendo-se como base apenas
caracteristicas do solo. Em geral, as melhores correlacdes foram obtidas entre
as fragdes trocdveis com a CTC dos solos e com o carbono organico,
notadamente com o aumento da concentragdo de Mn para os solos sem
calagem (Quadro 7). O Mn trocavel, nas doses 0,30 e¢ 0,60 pmol cm>,
mostrou-se diretamente correlacionado com os teores de carbono organico dos
solos, independentemente da  calagem, indicando sua ligacdo

predominantemente  eletrostatica com a matéria organica. Esses  fatos
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QUADRO 6. Concentragdes de manganés nas fracdes Mn trocavel (Mn-Tr),

matéria organica (Mn-MO), 6xido de manganés (Mn-OxMn), 6xido de
ferro amorfo (Mn-OxFeA), 6xido de ferro cristalino (Mn-OxFeC),
manganés residual (Mn-R), manganés total (Mn-T) e porcentagem
relativa em cada uma dessas fragdes em relacdo ao manganés total, para
trés doses de manganés em dois niveis de calagem

Solo  Dose Mn-Tr Mn-MO Mn-OxMn Mn-OxFeA Mn-OxFeC Mn-R Mn-T
ol/
IJIcnm3 mg kg'! % mgkg' % mgkg’ % mgkg' % mgkg' % mgkg' % mgkg’
Sem calagem
LV1 0,0 292 18 22,6 14 6,3 4 9,5 6 56,9 34 414 25 1657
0,3 51,3 30 23,0 13 5,3 3 6,9 4 41,2 24 46,2 27 1739
0,6 67,6 35 26,6 14 5,4 3 7,7 4 46,2 24 39,8 21 1934
LV2 0,0 16,3 2 14,5 1 33,9 3 11,0 1 66,0 6 898,7 86 1040
0,3 46,5 4 19,8 2 29,5 3 9,8 1 58,8 5 9249 85 1089
0,6 65,5 6 27,3 2 274 2 11,1 1 66,8 6 938,0 83 1136
LV3 0,0 30,3 3 80,4 7 53,7 5 19,6 2 1,8 0 974,8 84 1160
0,3 42,7 4 77,9 7 47,8 4 20,6 2 1,7 0 9439 83 1134
0,6 61,1 6 72,6 7 57,1 6 20,4 2 L7 0 796,9 79 1009
LVAL 0,0 6,7 14 1,1 2 0,9 2 0,6 1 3,9 8 357 73 489
0,3 26,1 44 1,8 3 0,9 2 0,6 1 37 6 255 43 58,6
0,6 38,7 6l 5,3 8 1,0 2 1,1 2 9,5 15 82 13 639
LvA2 0,0 143 19 3,6 5 0,1 0 0,5 1 2,7 3 54,6 72 759
0,3 25,5 31 4,9 6 0,1 0 0,4 1 2,7 3 479 59 8L,6
0,6 41,7 42 6,4 6 0,1 0 0,4 0 33 3 47,8 48 99,8
LVA3 0,0 20,4 20 354 35 2,8 3 34 3 9,9 10 279 28 99,7
0,3 55,9 36 51,8 33 3,8 2 6,8 4 79 5 30,8 20 157,1
0,6 110,3 49 65,8 29 4,3 2 7,5 3 74 3 28,9 13 2242
Média 41,7 23 30,0 11 156 2,5 7,7 2 21,8 9 328,4 52 4442
C.V. 3,7 6,3 12,9 12,2 10,6 10,1 7,4
Com calagem
LV1 0,0 15,1 9 355 21 5,2 3 27,1 16 10,6 6 72,2 44 165,77
0,3 22,5 13 60,9 35 11,7 7 254 15 126 7 40,7 23 173,9
0,6 28,6 15 76,0 39 14,3 7 27,3 14 15,3 8 31,9 16 1934
Lv2 0,0 6,7 1 24,8 2 59,1 6 20,7 2 04 O 928,3 89 1040
0,3 7,6 1 31,1 3 63,4 6 21,7 2 0,3 0 964,9 89 1089
0,6 9,3 1 37,9 3 84,7 7 21,9 2 04 O 981,8 86 1136
LV3 0,0 11,6 1 73,1 6 253 2 27,8 2 3,1 0 1019,1 88 1160
0,3 18,8 2 83,6 7 23,6 2 27,1 2 3,1 0 977,8 86 1134
0,6 229 2 86,7 9 23,7 2 27,9 3 1,5 0 846,3 84 1009
LVAL 0,0 0,3 1 0,3 1 1,6 3 3,0 6 7,5 15 36,2 74 489
0,3 4,5 8 1,2 2 3,6 6 4,5 8 6,1 10 38,7 66 58,6
0,6 9,2 14 8,5 13 4,5 7 6,2 10 6,5 10 29,0 45 639
LVA2 0,0 0,5 1 2,0 3 0,7 1 2,4 3 14 2 689 91 759
0,3 155 19 7,4 9 1,7 2 2,6 3 1,7 2 52,7 65 81,6
0,6 29,7 30 13,1 13 2 2 4,3 4 2,0 2 48,7 49 998
LVA3 0,0 5,5 6 17,1 17 4,2 4 12,4 12 9,3 9 51,2 51 99,7
0,3 23,8 15 314 20 6,4 4 18,6 12 9,5 6 67,4 43 157,1
0,6 41,1 18 41,4 18 8,2 4 21,4 10 92 4 102,9 46 2242
Meédia 15,2 9 35,1 12 19,1 4 16,8 7 56 5 353,3 63 445
C.V. 7,3 6,7 8,2 8,4 10,1 5,0 7,4
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QUADRO 7. Correlagdes entre caracteristicas dos solos e teores de Zn, Cu e Mn nas fracdes trocavel (Tr), matéria organica (M.O.),
oxido de manganés (OxMn), o6xido de ferro amorfo (OxFeA) e 6xido de ferro cristalino (OxFeC) em solos nao submetidos a
calagem

7n Cu Mn
Tr M.O. OxMn OxFeA OxFeC Tr M.O. OxMn OxFeA OxFeC Tr M.O. OxMn OxFeA OxFeC
Dose (1mol.cm™)

0,00
pH -0,907 -0,847 -0,717 -056" 045 -029 -0,13 0,02 0,13 0,02 -023 -0,52" -0,01 0,01 0,61
Argila -0,697 -0,31 0,17 -0,25 0,03 0,15 -002 -0,23 0,07 -0,06 028 -024 -0,11 0,05 0,37
CTC 049" 0,72 063 0897 0,13 -035 -047 -048 -047" -041 0,46 0,11 -043 -0,14 0,12
C.0. 089" 0,777 063 0927 0,07 -029 -033 -020 -040 -028 0,17 0,18 -031 -023 -0,16
P-rem -021 -031 -0,62" -038 0,10 -021 -026 -031 -029 -030 -050" -030 -021 -025 -023
0,30
pH -0,777 -0,59" -047° -041" 012 -021 -023 0,26 041 -0,58" 0,09 -035 0,14 0,05 0,79
Argila -0,817 -034 -022 -0,18 026 -033 -0,73" -037 063" -045 -0,17 -036 -014 -0,16 0,31
CTC 0,29 0,82 0,69 0907 027 -049" -0,19 -0,68" -0,01 0,45 0,66~ 023 -042 -008 -002
C.0. 0,68 0967 0927 094" 001 -04l 033 -036 -0.21 083" 062" 039 -028 -003 -0,17
P-rem 023 -0,50" -0,71" -052" 038 0,877 0,29 0,08 -0,707 -0,71" -053 -039 -022 -031 -024
0,60
PH -0,80" -0,53" -045 -041 -028 -0,19 -021 0,21 0,45 -044 -024 -0.21 0,17 0,24 0,72
Argila -0,78" -042 -047 -029 031 -035 -0,76" -028 -067 -037 -043 -045 -015 -0,17 0,30
CTC 0,41 0,78 066" 0847 0,54 -069" 018 -0,55 0,31 0,70 0,72 034 -039 -007 -0,03
C.0. 0,84 0997 0947 0,977 0477 -0,55 031 -026 0,06 096" 0917 056 -026 -002 -023
P-rem -0,02 -046 -050" -050" -0,35 087" 057 -0,11 -083 -066 -056 -045 -0,19 -032 -0,16
™ "Significativo a 1 e 5%, respectivamente.




QUADRO 8. Correlagdes entre caracteristicas dos solos e teores de Zn, Cu e Mn nas fragdes trocavel (Tr), matéria organica (M.O.),
oxido de manganés (OxMn), 6xido de ferro amorfo (OxFeA) e oxido de ferro cristalino (OxFeC) em solos submetidos a
calagem

/n Cu Mn
Tr M.O. OxMn OxFeA OxFeC Tr M.O. OxMn OxFeA OxFeC Tr M.O. OxMn OxFeA OxFeC
Dose (mol.cm™)
0,00
PH 033 -0,53" 037 -050" -031 -021 -023 -0,06 0,10 -041 -0,06 -026 0,15 -0,06 0,03
Argila -032 -0,69° -060" -029 -0,12 0,46 -0,07 -0.21 022 -0,16 0,30 0,03 -0,08 0,18 -0,15
cTc  -0,73" -0,55° -0,18 -0,05 0,11 -0,08 0,00 0,21 0,58" -0,04 0,30 0,02 0,71 038 -035
C.O. -0,29 0,79 0,27 0,94 0,78 -0,11 -0,07 -003 -049" -0,06 0,03 -0,10 -028 -0,04 0,50"
P-rem 082" 0,04 060" -034 -033 -026 -019 -0,13 -032 -030 -029 -026 -028 -033 0,28
0,30
PH -0,95" -0,00 -0,16 0,56" -0,67" -0,34 0,01 0,18 048" -0,93" -0,59" -0,19 025 -0,07 0,12
Argila -040 -086" 026 -037 -0,17 -026 -023 -0,35 0,66" -0,31 0,08 0,13  -0,04 0,00 0,02
CTC -0,55" -068" 08" -011 -0,16 -0,75 -032 -0,07 0,53 -0,18 -0,08 0,08 0,777 036 -0722
C.0. 0,54° 0,13 0,27 0,98 087" 0,04 043 -0,51 -0,83 0,80 064" 002 -0,27 0,17 0,49
P-rem - 0,40 0,59 -0,82" -044 -051" 033 0,15 026 -0,03 -0,70" -062" -033 -028 -039 0,13
0,60

PH -0,95" -025 -0,08 -050" -0,52° -0,16 -0,20 0,18 0,50° -0,75" -0,68" -0,12 0,28 -0,05 0,32
Argila -033  -0,79" 035 -035 -0,09 -0,17 -030 -028 -0,87" -045 0,08 0,17  -0,03 -0,01 0,16
CTC -049" -0,63" 0,8 -0,11 -0,11 -0,82" -0,43 0,17 036 -0,19 -0,17 0,13 0,817 033 -0,10
C.0. 0,57° 0,32 0,22 0,98 088" -0,17 0,617 -0,54" -054" 096" 0,77 0,07 -0,25 0,24 0,39
P-rem -047 037 -081" -045 -0,50" 057 0,01 0,21 0,02 -0,56 -063" -035 -027 -041 0,13
™ "Significativo a 1 e 5%, respectivamente.
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demonstram a maior labilidade do eclemento em relacdo aos outros
micronutrientes, o que confirma que a fragdo trocavel representa o pool
disponivel de Mn no solo (Sims, 1986).

Nao houve correlacdo significativa entre pH do solo e teor de Cu na
fracdo trocdvel para nenhuma das doses (Quadros 7 e 8), indicando a alta
afinidade do Cu por ligagdes mais especificas que as puramente eletrostaticas
relacionadas a CTC, corroborada pela relagdo inversa entre esta caracteristica
e o Cu trocavel para as doses de 0,30 ¢ 0,60 pwmol cm™ (Quadros 7 ¢ 8),
sugestiva de uma fase inicial para a adsor¢ao especifica que seria influenciada
pela CTC. As correlagdes elevadas entre pH e Cu em oOxidos de ferro
cristalinos, para as doses de 0,30 ¢ 0,60 umol cm™ nos solos com calagem
(Quadro 8), bem como entre o Cu nesses 0xidos e os teores de carbono
organico, sugerem possivel equilibrio entre as fragcdes matéria organica e
oxidos de ferro cristalinos.

O Zn foi o micronutriente que apresentou as correlacdes mais altas com
caracteristicas relacionadas a capacidade tampao, tanto para a condi¢ao de
solos com pH acido (Quadro 7) quanto para os submetidos a calagem (Quadro
8). Para as duas condi¢des, o Zn trocavel apresentou altas correlagdes
negativas com o pH dos solos, principalmente nas doses 0,30 e 0,60 pumol
cm”, com calagem (Quadro 8), ¢ mesmo quando ndo houve aplicacdo do
elemento para solos sem calagem (Quadro 7), confirmando o forte decréscimo
observado nessa fracdo com a mudanca na rea¢ao do solo. Para os solos sem
calagem, o carbono organico mostrou-se correlacionado com as fragdes
trocavel, matéria organica, 6xidos de manganés e de ferro amorfo (Quadro 7),
podendo ser importante para a redistribuicao de Zn entre essas fragdes em pH
baixo. Para o pH mais alto (Quadro 8), as melhores correlagcdes foram obtidas
entre o carbono organico ¢ o 6xidos de ferro amorfos e cristalinos, indicando

possivel reversibilidade, ou equilibrio dindmico, entre essas fragdes.
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4.2. Formas disponiveis de Zn, Cu e Mn e sua relacdo com as fracoes

Os teores de Zn para as trés doses, nos solos sem calagem, foram
maiores para os extratores acidos Mehlich-1 e Mehlich-3, seguidos pelos
agentes quelantes EDTA e DTPA (Quadro 9). Para os solos com calagem foi
observada a mesma tendéncia, com excecdo do EDTA que passou a extrair
concentragdes do elemento proximas as obtidas pelo Mehlich-3. Os extratores
acidos deslocam cations adsorvidos, dissolvem carbonatos e hidroxidos nao
perfeitamente cristalizados e provocam dissolucdo parcial de minerais de
argila silicatados (Pickering, 1981), enquanto que os agentes quelantes atuam
no deslocamento dos micronutrientes dos sitios de troca mediante a formacao
de complexos soluveis que reduzem a atividade dos ions em solucao, os quais
sao dessorvidos dos sitios de troca ou dissolvidos de fases solidas para manter
a atividade em solu¢ao (Norvell, 1991), mantendo, ainda, o pH durante a
extragdo mais proximo ao pH dos solos, evitando a solubilizagdo de
compostos de Zn nao disponiveis.

Os solos mais arenosos (LV3, LVA1 e LVA3) apresentaram as maiores
taxas de recuperagdo para o Zn aplicado para os quatro extratores utilizados,
independentemente da calagem, como indicado pelas declividades do Zn
recuperado/Zn adicionado (Quadro 9) e pelas elevadas correlagdes negativas
entre teores de argila nos solos e as declividades (Quadro 10), indicando que
0s quatro extratores extraem mais Zn de solos com menores teores de argila.
Nos solos mais argilosos, geralmente ocorre um desgaste maior dos extratores
acidos como observado para P (Novais & Smyth, 1999), enquanto para os
extratores que atuam por quelagdo torna-se mais dificil extrair o elemento em
ligagdes mais estaveis, 6xidos de ferro e aluminio principalmente, encontrados
em maiores concentragdes nesses solos (Quadro 2).

Os resultados evidenciaram que o extrator DTPA foi o que apresentou
maior sensibilidade a mudanga de pH, semelhantemente aos resultados obtidos
por Abreu & Raij (1997) e Menezes (1997). Os extratores Mehlich-1 e

EDTA nao foram sensiveis a mudanca na disponibilidade de Zn decorrente da
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QUADRO 9. Zinco extraido por Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3 (M-3), DTPA e
EDTA de amostras de seis solos de Minas Gerais em trés doses do
micronutriente e dois niveis de calagem e as respectivas declividades Zn
recuperado/Zn adicionado (mg dm™/umol cm™)

Solo Dose M-1 M-3 DTPA EDTA

umolem® mg dm> Decliv. mgdm~ Decliv. mgdm~ Decliv. =—mgdm” Decliv.
Sem calagem

LVl 0,00 1,46 0,26 0,29 0,33

0,30 16,59 11,27 6,59 7,62

0,60 30,81 48,91 24,54 40,47 16,75 27,45 15,18 24,76
LvV2 0,00 0,77 0,00 0,05 0,13

0,30 16,20 11,74 8,30 9,77

0,60 34,56 56,31 25,93 43,22 22,37 37,20 21,46 35,54
LV3 0,00 0,71 0,00 0,13 0,18

0,30 21,84 13,98 10,14 13,03

0,60 43,62 71,52 25,86 43,11 24,84 41,19 30,38 50,34
LVA1 0,00 1,22 0,09 0,34 0,24

0,30 23,28 17,89 13,89 15,02

0,60 41,30 66,81 39,85 66,27 33,29 54,92 31,01 51,28
LVA2 0,00 0,70 0,00 0,06 0,02

0,30 17,01 9,56 8,33 10,35

0,60 33,24 54,23 23,16 38,61 21,00 34,91 20,29 33,78
LVA3 0,00 2,75 0,53 0,85 1,19

0,30 30,52 21,36 12,10 19,24

0,60 54,17 85,69 39,51 64,96 29,26 47,37 38,92 62,89
Média 20,60 64,08 14,75 49,44 11,59 40,50 13,02 43,10
C.V. 5,95 7,69 11,61 6,80

Com calagem

LVl 0,00 1,51 0,17 0,33 0,90

0,30 16,33 9,70 6,10 10,56

0,60 32,01 50,83 22,34 36,96 14,99 24,44 20,55 32,75
Lv2 0,00 0,88 0,78 0,00 0,54

0,30 18,59 9,90 5,44 11,87

0,60 36,33 59,08 20,39 32,68 15,63 26,05 27,15 44,36
LV3 0,00 0,87 0,00 0,01 0,36

0,30 21,60 11,77 7,70 11,21

0,60 41,08 67,03 27,16 45,27 21,79 36,30 25,58 42,03
LVA1 0,00 2,31 0,93 0,25 1,00

0,30 22,42 16,00 9,77 15,56

0,60 42,05 66,24 31,85 51,54 17,32 28,46 35,85 58,09
LVA2 0,00 0,64 0,00 0,00 0,32

0,30 16,21 10,21 3,99 7,51

0,60 33,55 54,85 17,92 29,86 10,85 18,08 13,87 22,59
LVA3 0,00 2,09 0,70 0,92 1,77

0,30 29,98 18,54 16,39 21,10

0,60 43,93 69,74 35,75 58,41 34,40 55,79 44,94 71,94
Média 20,13 61,29 13,01 42,45 9,21 31,52 13,92 45,29
C.V. 5,88 13,14 13,51 9,40
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QUADRO 10. Coeficientes de correlagdo linear simples entre caracteristicas do solo e declividades recuperado/adicionado de Zn, Cu
e Mn pelo Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3 (M-3), DTPA e EDTA, para dois niveis de calagem

M-1 M-3 DTPA EDTA
Zn Cu Mn Zn Cu Mn Zn Cu Mn Zn Cu Mn

Sem Calagem

PH -0,18N 0,00 0,56 -0,58"  -033N -022™ -0,58" 0,08 022™ -030™ 0807 -046™

co. 0717 -0,79" -0,09™ 0,50 -041™  041™ 020N -0,73"  -0,72" 0,58" 0,00N  0,74"

P-rem - 0,01 0,69 0,01 0,53" 096" 000N 061" 076" 036" 0,16 -0,56" 0,258

Argila -0,89" -0,15 -0,51" 20,857 -034N -046™ -0,88"  -0,068 0,20 20,937 -0,08¥ -0,84"

CTC -0.23™ -083" -0,33™ 0,18N -0,34™  0,20™ -024™ 056N -0,54 0,07 -0,14™ 040
Com Calagem

PH -037™ 0,607 -0,30™ -020N 027N 0,54 -0,57° -049°  -0,70" -0,14N 017N - 0,38™

CO.  043™ -0,767 086" 0,63 0,02™ 097" 086" 0647 095" 0,65 0,12 0,86

P-rem  022™ 0,64 0,03 033N 068" -025™ 2020 -0,06™ -0,37™ 025N 063" -0,01™

Argila -0,95" -0,20™ -0,52 -0,85"  -069" -0,52" -0,78"  -0,79" -039NS -0,94"  -0,90" -082"

CTC -0,58" -0,03™ -034™ 20,667 -062°  -023M -033N -048"  -030™ -033N _045N 0,28

" "Significativo a 1 e 5%, respectivamente; > Nao significativo.
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reacdo do solo. Nesse particular, o extrator Mehlich-1 tem recebido diversas
criticas quanto a possibilidade de extrair formas de nutrientes nao disponiveis
ligados a sitios de adsor¢do especifica e, em decorréncia de sua acidez
elevada, extrair Zn ligado a hidréxidos e carbonatos e, portanto, ndo
disponiveis as plantas, o que limitaria sua aplicabilidade a solos acidos.
Quanto ao EDTA, ¢ possivel que a concentracdao utilizada neste e em outros
trabalhos (Lantman & Meurer, 1982; Bataglia & Raij, 1994) seja muito
elevada, principalmente para solos com baixos teores de Zn, com perda de
sensibilidade em rela¢dao as mudangas de pH. H4, também, a possibilidade de
extracdo de formas nao disponiveis do micronutriente devido a elevada
concentragdo do complexante, inclusive pela dissolu¢do de 6xidos de ferro
(Borggaard, 1979). Haynes & Swift (1983) destacam que o efetivo uso de
agentes quelantes na estimativa da disponibilidade de micronutrientes em
solos envolve um balango entre uma concentracdo do quelato alta o bastante
para prevenir competicdo secundaria entre os outros ions em solugdo, mas o
suficiente baixa para estimar apenas a fracao disponivel as plantas.

Para o Cu, ao contrario do Zn, nao houve correlacao significativa entre
os teores de argila dos solos e as declividades para recuperacdo do elemento
pelos métodos estudados nos solos sem calagem (Quadro 10), provavelmente
em virtude das diferengas em teores de matéria organica entre os solos € a
maior afinidade entre Cu e complexos organicos relativamente as superficies
dos minerais, como observado por Narwal & Singh (1998). Nessa condicao,
as declividades para Cu recuperado/Cu adicionado sdo melhor relacionadas ao
P-remanescente, uma medida que expressa melhor a qualidade e a quantidade
da argila do solo, em relacdo a adsor¢do, que simplesmente seus teores. Nos
solos corrigidos, as declividades Cu recuperado/Cu adicionado sdo
correlacionadas negativamente com os teores de Cu pelos extratores Mehlich-
3, DTPA e EDTA, mas ndo com o Mehlich-1, indicando que a taxa de
recuperagdo de Cu por esse extrator foi pouco sensivel aos teores de argila.

Nos solos nao submetidos a calagem, o Mehlich-1, o Mehlich-3 e o

DTPA extrairam teores relativamente baixos de Cu do LVA3, humico
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(Quadro 11), demonstrando estabilidade maior das ligacdes do Cu com a
matéria organica que a observada para Zn. Quando ¢ feita a calagem, no
entanto, observa-se uma extracdo elevada de Cu pelo DTPA e EDTA para esse
solo, sugerindo que esses extratores competem fortemente com a matéria
organica pela complexacdo do Cu em pH mais elevado, devido ao fato de que
a estabilidade dos complexos micronutrientes-quelatos ser altamente
dependente do pH (Inskeep & Baham, 1983; Stevenson & Fitch,1989).

No caso do Mn (Quadro 12), os maiores teores obtidos por todos os
extratores estdo relacionados aos teores totais de Mn dos solos, mostrando
pouca dependéncia a caracteristicas relacionadas a capacidade tampao como
deduzido dos menores coeficientes de variacdo obtidos relativamente a
extragdo de Zn (Quadro 9) e de Cu (Quadro 11) para solos com ou sem
calagem. Para o Mn, os extratores mais sensiveis a mudanca de pH foram o
DTPA e o Mehlich-3, resultado que esta em discordancia com o apresentado
por Abreu et al. (1994) que ndo encontraram diminui¢do na extracdo de Mn
pelo DTPA com o aumento do pH, mas de acordo com Shuman & Anderson
(1974) que observaram esta dependéncia. Nos solos com calagem, os teores de
Mn recuperados por todos os extratores foram diretamente correlacionados
com os teores de matéria organica (Quadro 10), indicando sua participagao na
disponibilizacdo de Mn em solos com pH mais elevado.

Um fato interessante observado para o Mn, mas ndo para o Zn ou Cu, ¢
que o Mehlich-1 extraiu maiores teores nos solos com calagem. Isso ocorreu
para todos os solos e doses e mesmo para os solos onde nao houve adi¢ao de
Mn (Quadro 12). Esse comportamento inesperado poderia ser explicado pela
distribuicao do Mn entre as fragdes do solo (Quadro 6). Em solos acidos 21,8
mg kg de Mn, em média, estava ligado a 6xidos de ferro cristalinos, os quais
possivelmente sdo menos susceptiveis ao ataque acido do Mehlich-1; quando
foi feita a calagem, o teor de Mn nos 6xidos cristalinos diminuiu para apenas
5,6 mg kg™, enquanto que nos oxidos de ferro amorfo e de manganés, bem
como na fragdo organica, aumentaram de 7,7, 15,6 ¢ 30,0 mg kg'1 para,

respectivamente, 16,8, 19,1 e 35,1 mg kg'l. Ou seja, em pH mais alto o Mn
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QUADRO 11. Cobre extraido por Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3 (M-3), DTPA
e EDTA de amostras de seis solos de Minas Gerais em trés doses do
micronutriente e dois niveis de calagem e as respectivas declividades Cu
recuperado/Cu adicionado (mg dm™/pmol cm™)

Solo Dose M-1 M-3 DTPA EDTA

umolem® mg dm> Decliv. mgdm~ Decliv. mgdm~ Decliv. =—mgdm” Decliv.
Sem calagem

LVl 0,00 0,96 1,76 1,31 1,42

0,30 10,83 10,16 8,98 11,92

0,60 22,02 35,09 21,79 33,38 18,55 28,73 23,28 36,43
LvV2 0,00 7,62 4,44 5,55 7,59

0,30 21,28 14,27 13,59 18,86

0,60 40,81 55,32 24,79 33,92 24,50 31,58 35,66 46,79
LV3 0,00 10,19 6,89 7,87 11,21

0,30 29,67 17,59 16,54 25,47

0,60 45,07 58,12 24,78 29,81 25,21 28,89 44,54 55,54
LVA1 0,00 0,57 0,66 0,62 16,58

0,30 20,34 14,61 9,83 14,67

0,60 41,71 68,56 34,18 55,86 22,67 36,75 1,20 25,63
LVA2 0,00 0,46 0,60 0,28 0,62

0,30 9,80 6,08 5,17 13,04

0,60 22,94 37,47 14,43 23,04 12,90 21,04 20,18 32,60
LVA3 0,00 0,38 0,31 0,52 0,47

0,30 4,91 8,25 3,43 14,59

0,60 12,58 20,33 15,97 26,10 11,35 18,06 23,79 38,87
Média 16,79 45,81 12,31 33,68 10,49 27,51 15,84 39,31
C.V. 9,47 13,30 10,66 13,04

Com calagem

LVl 0,00 0,20 1,15 0,87 2,14

0,30 7,14 9,39 5,18 16,74

0,60 17,39 28,64 21,65 34,16 14,28 22,35 31,09 40,25
LvV2 0,00 6,66 5,38 3,74 10,20

0,30 22,19 14,78 7,58 26,73

0,60 38,66 53,33 24,22 31,40 17,29 22,59 45,82 59,38
LV3 0,00 9,46 6,34 5,64 10,23

0,30 27,30 16,96 14,11 28,16

0,60 39,10 49,41 32,45 43,52 27,59 36,59 45,46 58,71
LVA1 0,00 1,49 1,15 0,29 0,62

0,30 25,49 14,58 8,28 22,09

0,60 37,33 59,73 29,70 47,59 16,49 27,00 47,98 78,94
LVA2 0,00 0,23 0,30 0,35 0,37

0,30 7,47 8,56 3,00 12,20

0,60 18,47 30,39 14,40 23,51 10,42 16,78 25,94 42,62
LVA3 0,00 0,18 0,65 0,75 0,48

0,30 3,76 10,29 10,45 15,26

0,60 10,81 17,71 23,52 38,12 24,85 40,16 39,80 65,53
Média 15,18 36,92 13,08 36,38 9,51 27,58 21,18 57,57
C.V. 14,24 9,80 14,02 5,42
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QUADRO 12. Manganés extraido por Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3 (M-3),
DTPA e EDTA de amostras de seis solos de Minas Gerais em trés doses
do micronutriente e dois niveis de calagem e as respectivas declividades
Mn recuperado/Mn adicionado (mg dm™/umol cm™)

Solo Dose M-1 M-3 DTPA EDTA

umolem® mg dm> Decliv. mgdm~ Decliv. mgdm~ Decliv. =—mgdm” Decliv.
Sem calagem

LVl 0,00 39,83 28,42 21,01 33,67

0,30 55,41 47,46 42,21 59,42

0,60 63,28 39,08 65,66 62,05 54,41 55,68 72,65 64,96
LvV2 0,00 35,98 26,82 15,19 61,12

0,30 48,81 50,88 38,65 77,89

0,60 66,96 51,63 74,29 79,12 60,41 75,36 101,82 67,82
LV3 0,00 53,33 44,08 21,71 108,74

0,30 74,57 65,17 33,52 135,36

0,60 92,88 65,92 72,12 46,73 48,54 44,72 147,86 65,21
LVA1 0,00 7,83 5,63 5,86 3,63

0,30 20,28 23,03 22,01 32,35

0,60 35,33 45,84 44,84 65,34 41,05 58,64 55,38 86,24
LVA2 0,00 3,43 1,38 1,13 1,38

0,30 13,16 14,38 10,70 20,50

0,60 23,56 33,56 30,47 48,49 21,47 33,89 36,90 59,20
LVA3 0,00 17,84 7,92 1,38 5,60

0,30 31,02 32,70 5,72 37,10

0,60 45,56 46,20 53,02 75,17 13,36 19,97 65,75 100,25
Média 40,50 47,04 38,24 62,82 25,46 48,04 58,73 73,95
C.V. 5,06 4,81 7,75 5,54

Com calagem

LVl 0,00 50,10 14,67 8,17 17,40

0,30 68,05 25,89 13,86 41,38

0,60 82,17 53,45 42,39 46,21 18,68 17,51 56,23 64,72
Lv2 0,00 81,04 28,25 4,91 42,05

0,30 102,23 41,35 5,13 65,50

0,60 103,48 37,39 53,06 41,36 7,16 3,75 86,42 73,95
LV3 0,00 87,06 36,26 8,21 109,38

0,30 97,91 45,16 12,49 132,09

0,60 105,43 30,61 59,74 39,14 15,74 12,55 150,28 68,17
LVA1 0,00 10,33 5,16 1,63 2,23

0,30 29,67 17,01 7,10 31,30

0,60 50,08 66,24 33,31 46,91 10,01 13,96 52,17 83,27
LVA2 0,00 4,80 0,12 0,61 1,52

0,30 19,46 16,13 8,48 17,78

0,60 34,92 50,20 28,41 47,14 20,10 32,47 39,46 63,24
LVA3 0,00 29,81 6,67 5,90 3,98

0,30 60,30 30,05 29,64 38,01

0,60 92,38 104,27 55,14 80,78 53,69 79,66 71,88 113,16
Média 61,62 57,03 29,93 50,26 12,86 26,65 53,28 77,76
C.V. 3,19 5,72 11,23 6,39
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encontra-se em formas de mais facil dissolucdo pela solugdo acida, mas nao
extraiveis pelos outros extratores, os quais nos solos com calagem extrairam
principalmente o Mn ligado as formas trocdvel e matéria organica. Isto indica
uma inadeqiiabilidade do uso do Mehlich-1 para avaliacao da disponibilidade
de Mn em solos submetidos a calagem.

O conhecimento da distribuicao de micronutrientes entre as fracdes do
solo possibilitada pelo fracionamento pode ser util a identificagdo das formas
dos elementos extraidos por diferentes métodos de extragdo e na discriminagao
das deficiéncias ou vantagens de cada método em particular.

Em termos gerais, as menores correlagcdes foram obtidas para as fragdes
consideradas mais estaveis (6xidos de ferro cristalino e residual) para todos os
extratores e para os trés micronutrientes (Quadro 13), o que demonstra um
adequado espectro de fragdes potencialmente disponiveis acessadas pelos
extratores. Como citado por Shuman (1988), micronutrientes ligados a 6xidos
de ferro cristalinos encontram-se em grande parte oclusos, enquanto que
aqueles relacionados a fragdo residual podem estar associados a minerais
silicatados, sulfetos resistentes e materiais organicos refratarios (Narwal &
Singh, 1998), sendo ambas as formas quimica e biologicamente estaveis.

Para o Zn disponivel nos solos sem calagem, as melhores correlagdes
foram obtidas para as fragdes trocavel, oOxido de manganés e matéria
organica, nao havendo correlagdo com a fracdo 6xido de ferro cristalino
(Quadro 13), tendéncia comum aos quatro extratores. As correlacdes entre os
teores obtidos pelos extratores e as fragdes de Zn diminuem na ordem da
seqliéncia do fracionamento, o que ¢ desejavel, visto que na mesma ordem
decresce a biodisponibilidade.

Nos solos onde foi feita a calagem, todos os extratores apresentaram
diminui¢do para a correlacio com a fragdo trocavel e aumento para a
correlacdo com a fragdo matéria organica. Nesse aspecto, 0s extratores se
igualaram. Com a calagem, no entanto, a transferéncia de Zn ocorreu tanto
para a fragdo matéria organica quanto para os 6xidos de ferro amorfos (Quadro

3) e essa transferéncia foi mais bem detectada pelo Mehlich-3 e DTPA; o
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QUADRO 13. Coeficientes de correlagdao linear simples entre os teores de
cobre, zinco € manganés por Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3 (M-3), DTPA
e EDTA e as fracdes desses micronutrientes (Tr - trocavel, MO - matéria
organica, OxMn - 6xido de manganés, OxFeA - 6xido de ferro amorfo,
OxFeC - o6xido de ferro cristalino, R - residual e T - total) de amostras de
seis solos, para dois niveis de calagem

Extrator Calagem Tr MO OxMn OxFeA  OxFeC R T
Zinco

M-1 S/C 0,95%%  (0,79%*  084%*  0,65% 022N 0,04  0,49%*
c/C 0,64%%  0,94%%  (74%%  (53%k  047¥x 002N 0,44%*

M-3 S/C 0,95%%  0,74%*  080*%*  0,60%* 024N  .0,09N  042%*
c/C 0,65%*  0,96%*  0,66%*  0,75%%  0,63** 0,035  0,43%*

DTPA S/C 0,92%%  0,65%*  0,72%*  0,49%* 0,18 0,05  0,42%*
c/C 0,75%%  0,89%*  0,66%*  0,75%%  0,63** 0,035  0,43%*

EDTA S/C 0,96%*  0,77**  0.81*%*  0,63* 0,17 0,06  0,47%*
c/C 0,60%*  0,93%*  065%*F  0,65%%  0,52%* 0,03  0,40%*

Cobre

M-1 S/C 0,70%*  0,78%*  0,76%*  0,61%* 023N 047*%*  0,66%*
c/C 0,35%%  0,46%*  0,93%*F  0,69% 0,06~  047*%*  0,62%*

M-3 S/C 0,71%%  0,91%%  0,65%*  0,61%*  (,35%* 0,28%* 0,54%%
c/C 0,42%%  0,80%%  0,76*%*  0,75%%  042%*  (,32%*  (,6]%**

DTPA S/C 0,58%%  (0,84%*%  (,77**  (,72%* 0,35% 0,50%*%  ,71%*
c/C 0,33%%  0,83%*  0,66%*  0,58%%  0,65%*%  036%*  0,66%*

EDTA S/C 0,16N5  0,53%%  0,67%F  0,75%%  (0,54%*  (59%*  (,75%*
C/C 0,38%%  (,75%%  (78%*  (,76%%  (043%%  (34%%  (,62%*

Manganés
M-1 S/C 0,58%%  (,68%%  (,73%* () 84%* 0,28%* 0,62%*%  (),68%*

c/C 0,41%%  0,78%*  0,68%*  0,85%%  -0,12N  0,73%x  (,78%*

M-3 S/C 0,73%*  0,56%*%  0,57*%*  (,68%* 0,30* 0,53%%  (,60%*
C/C 0,59%%  0,69%*  0,52%*%  0,65%%  -0,14™  0,58%*  (,63%*

DTPA S/C 0,46%*  0,15N  0,39%*  (043%k  (045%*x  Q4]%*F  (,45%*
c/C 0,87*% 027 020 026  035% 023N 0,17

EDTA S/C 0,48%* 0,72%%* 0,86%* 0,89 0,13 0,77%* 0,81%*
C/C 0,36%* 0,81%* 0,43%* 0,65%* -0,30** 0,76%* 0,80%*

* **Sjgnificativo a 5 e 1%, respectivamente; N Nio significativo

S/C Sem calagem; C/C Com calagem
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Mehlich-3 apresentou, ainda, a melhor correlagdo com a fracdo matéria
organica, principal responsavel pelo reservatorio de Zn nos solos submetidos a
calagem. Zhu & Alva (1993) encontraram correlagdo alta entre o Zn ligado a
matéria organica e o extraido pelo Mehlich-1 e Mehlich-3, enquanto LeClaire
et al. (1984) reportaram estreita correlagdo entre o Zn extraido pelo DTPA e a
soma das fragdes solivel e matéria organica.

Independentemente da calagem, a quantidade de Zn extraida pelo
Mehlich-1 e Mehlich-3 (Quadro 9) foram maiores que as obtidas para a fracao
matéria organica (Quadro 3), enquanto para os extratores quelantes, DTPA e
EDTA, essas quantidades sao menores ou muito proximas, sugerindo possivel
competicao entre esses extratores € a matéria organica pela complexacdo do
micronutriente. Foi observado decréscimo no Zn extraido por DTPA (Quadro
9) para solos com maiores teores de carbono organico, relativamente ao Zn
encontrado na fragdo matéria organica, tal como observado por Narwal
& Singh (1998). Esses autores sugeriram que o Zn forma complexos estaveis
com a matéria organica, o que reduz a capacidade de extracdo do
micronutriente pelo DTPA naquelas condigdes.

Para o Cu, a fragdo matéria organica foi a que apresentou melhor
correlacdo com os teores extraidos pelo Mehlich-3 e DTPA na presenca ou
auséncia de calagem (Quadro 13), o que evidencia, indiretamente, que o Cu
esta sendo solubilizado principalmente dessa fragdo pelos dois extratores, o
que estaria de acordo com a expectativa da matéria organica como reservatorio
de Cu biodisponivel (McLaren & Crawford, 1973a). Nos solos com calagem,
entretanto, o Mehlich-3 foi mais sensivel a transferéncia de Cu para as fragdes
oxido de ferro amorfo e o0xido de manganés, relativamente ao DTPA. O
Mehlich-1 nao apresentou seletividade na extragdo de Cu para nenhuma fracao
em particular, com coeficientes de correlacdo semelhantes entre as fragdes
para os solos sem calagem; para os solos com calagem, ele extraiu Cu ligado
principalmente a oOxidos de manganés e de ferro amorfo, devido,

provavelmente, a sua acidez elevada. O EDTA apresentou comportamento
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semelhante ao Mehlich-1, mas mais bem correlacionado com o Cu na fracao
matéria organica nos solos com calagem.

Nos solos nao submetidos a calagem, o Mn encontra-se
predominantemente em forma trocavel (Quadro 6). Nessa condi¢do, o
Mehlich-3 foi o extrator que apresentou a melhor correlagdo com essa fracao;
no entanto, para a fragdo matéria organica a correlacdo com esse extrator foi
menor que as obtidas pelo Mehlich-1 ¢ EDTA (Quadro 13). Quando ¢ feita a
calagem, condi¢do em que a matéria organica e os 0xidos de ferro amorfo e de
manganés passam, juntamente com a fragdo trocavel, a reter o Mn, as
melhores correlagdes com essas fragdes sao obtidas pelo Mehlich-1. O DTPA,
com exce¢do da fragdo trocavel nos solos com calagem, foi o extrator que
apresentou as menores correlagdes com as fragdes de manganés.

Os extratores apresentaram-se, em geral, bem correlacionados entre si
(Quadro 14), sendo encontradas baixas correlagcdes entre o DTPA e os outros

extratores para os teores de Mn dos solos corrigidos.

QUADRO 14. Coeficientes de correlagdo linear simples entre os teores de
cobre, zinco e manganés pelos extratores Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3
(M-3), DTPA e EDTA para seis amostras de solos, em dois niveis de
calagem

Calagem M-3 DTPA EDTA M-3 DTPA EDTA M-3 DTPA EDTA

Cobre Zinco Manganés
M-1 S/IC 0,93%* 0,93%*  0,66**  0,97** 0,96%* 0,99%*  0,94%* (,79%* (,94**
c/C  0,87** 0,73** 0,88**  0,97** 0,91** 0,93** 091** 0,33* 0,83**
M-3 S/C 0,95%*% (,53%* 0,98%* (0,97** 0,86** (0,89**
Cc/C 0,92%*%  (0,98%* 0,94** 0,97** 0,52%*% 0,86**
DTPA S/IC 0,69%* 0,96** 0,70%*
C/C 0,91** 0,96** 0,24

* **Significativo a 5 e 1%, respectivamente; > Ndo significativo
S/C Sem calagem; C/C Com calagem
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4.3. Dessorc¢ao dos micronutrientes

A resina catidnica ndo dessorveu teores detectaveis de Cu em nenhum
dos solos ou doses adicionadas. Isso parece indicar que as pequenas
concentragdes de Cu trocavel no solo estdo em equilibrio com formas de Cu
especificamente adsorvidas (McLaren & Crawford, 1973a,b), ndo dessorviveis
pela resina. Lehmann & Harter (1984) demonstraram que o Cu adicionado ao
solo em doses de até¢ 1,6 umol cm>, portanto 2,7 vezes superior a mais alta
dose utilizada neste estudo, foi adsorvido preferencialmente em sitios de alta
energia, evidenciando reacdes lentas entre o Cu adicionado e o solo.

A adsorcao de Cu tem sido demonstrada ser largamente irreversivel ou
de lenta reversibilidade (McLaren et al., 1983; Hogg et al., 1993). Wu et al.
(1999) encontraram substancial histerese no processo sor¢do-dessor¢cdo de Cu
em fragdes de argila e matéria organica do solo, sugerindo que o Cu forma
complexos de alta estabilidade com a matéria organica e ligacdes fortes com a
superficie dos minerais silicatados. Os poucos trabalhos sobre dessor¢ao de Cu
encontrados na literatura utilizam concentracdes do elemento na faixa de baixa
cobertura de superficie de adsorcdo, onde o efeito da histerese ¢ mais
acentuado; quando as concentragdes sdo mais elevadas, como no trabalho de
Atanassova & Okazaki (1997), que utilizaram doses de 150 a 2600 mg kg™ de
Cu, foram obtidas dessor¢des de 2 a 88% do Cu adicionado. Essas
observagdes sdo corroboradas pelas pequenas quantidades de Cu nas fragdes
dos solos quando comparadas com a capacidade méxima de adsor¢dao do
elemento, j4 comentada neste trabalho, e com a muito maior energia de ligacao
do Cu ao solo (Quadro 4), relativamente ao Zn, por exemplo.

Para os solos sem calagem, os maiores teores de Zn dessorvido, para
todas as doses e periodos de dessorcdo, foram obtidos para os solos LVA3,
LVA2 e LVAl (Figura 1), os quais, de acordo com os dados do

fracionamento, apresentaram a maior parte do Zn retido nas fragdes trocavel e
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FIGURA 1. Dessor¢ao cumulativa de zinco, em resina de troca catiOnica, em
seis amostras de solos nas doses 0,0 (a), 0,30 (b) e 0,60 (c) pumol cm” do
elemento, para solos sem calagem.
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matéria organica. Os menores teores foram observados para os solos LV2,
LV1 e LV3 que apresentaram menores teores de Zn adsorvido a essas fragdes,
indicando, portanto, as principais fragdes responsaveis pelo fornecimento de
Zn a solucdo. As concentragdes recuperadas pela resina foram
proporcionalmente maiores com o aumento da dose aplicada, sendo os
maiores teores, para todas as doses, obtidos para o LVA3 (Quadro 15), o que
demonstra a capacidade da matéria organica em suprir Zn para a solugdo e
indica que a maior parte do elemento ligado a essa fragdo encontra-se em
forma l4bil.

Com a calagem, que elevou o pH dos solos para valores superiores a
6,0, ndo houve dessor¢do de Zn para nenhum solo ou dose utilizada,
provavelmente em decorréncia da drastica diminui¢do dos teores trocaveis,
precipitagdo de Zn em compostos de baixa solubilidade e aumento da adsor¢ao
especifica do elemento, como sugere Barrow (1985). Além disso, segundo
Agbenin et al. (1999), a calagem pode provocar competi¢do entre Zn e Ca
pelos sitios de troca na resina, diminuindo-lhe ainda mais o poder de extracao.

Quanto a calagem, ¢ importante observar que em pH mais elevado a
maior parte do Zn e do Cu em solu¢do encontra-se em forma complexada, com
apenas uma pequena propor¢do presente na forma ionica livre (McLaren &
Blasiak, 1979; Sanders, 1982) a qual poderia ser adsorvida pela resina. Para
Mn, a forma i6nica ¢ a predominante em solucao para uma ampla faixa de pH;
isto ¢ verdade para Zn em pH abaixo de 6,0, mas acima desse valor a
quantidade de Zn®" decresce acentuadamente (Sanders, 1983). Esses fatos
suportam os resultados obtidos neste trabalho quanto a dessor¢cdo desses
elementos pela resina, a qual ¢ dependente da presenca do elemento em sua
forma idnica livre.

O fato de a dessor¢do de Zn ter sido altamente influenciada pela calagem
tem, logicamente, claras implicagdes sobre a absor¢dao do elemento pelas
plantas. No entanto, os resultados de dessorcao para o Zn, bem como para os
outros micronutrientes, apesar de proporcionarem uma efetiva medida

da labilidade, podem subestimar a absor¢do, pois fatores como espécie
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QUADRO 15. Zinco recuperado por extragdes sucessivas com resina cationica
para trés doses do elemento aplicadas a amostras dos solos sem calagem

Solo  Dose Extragao Total
(umol/cm’) 1 2 3 4 5 6
mg kg
LV1 0,00 0,53 0,47 0,49 0,46 0,00 0,00 1,95
0,30 2,42 1,41 1,17 1,03 0,00 0,00 6,03
0,60 6,69 3,26 2,58 1,91 0,00 0,00 14,43
LV2 0,00 0,73 0,54 0,49 0,08 0,00 0,00 1,85
0,30 1,59 1,16 1,13 0,64 0,00 0,00 4,52
0,60 5,27 2,82 1,83 1,85 0,00 0,00 11,78
LV3 0,00 0,84 0,55 0,32 0,19 0,00 0,00 1,90
0,30 3,59 1,75 1,24 0,68 0,00 0,00 7,26
0,60 10,19 3,55 2,48 1,32 0,00 0,00 17,54
LVA1 0,00 0,64 0,65 0,48 0,20 0,00 0,00 1,97
0,30 5,75 2,39 1,12 1,15 0,00 0,00 10,42
0,60 17,17 4,57 2,20 1,58 0,00 0,00 25,51
LVA2 0,00 0,78 0,53 0,25 0,24 0,00 0,00 1,80
0,30 5,91 2,57 1,24 0,64 0,00 0,00 10,36
0,60 19,50 4,13 1,88 1,00 0,00 0,00 26,50
LVA3 0,00 1,33 0,85 0,80 0,34 0,00 0,00 3,33
0,30 17,64 5,07 4,31 2,56 0,83 0,68 31,09
0,60 41,11 9,70 6,67 4,68 1,88 1,80 65,86

e sua influéncia sobre o ambiente radicular estdo envolvidas na aquisi¢dao
desses micronutrientes.

Quanto ao Mn, as quantidades dessorvidas foram superiores as de Zn
(Quadro 16), fato esperado devido a sua menor interagdo com os sitios de
ligacdo mais fortes do solo. Para os solos ndo submetidos a calagem, os
maiores teores recuperados pela resina foram obtidos para o LV1 (doses 0,0 e
0,30 umol cm™) e pelo LVA3 (dose 0,60 pmol cm™), enquanto que para a
calagem a resina dessorveu mais Mn do LV3 (doses 0,0 ¢ 0,30 pmol cm™) e
do LVA3 (dose 0,60 umol cm™) (Figura 2). Quando se comparam esses dados
com aqueles do fracionamento (Quadro 6), percebe-se que o Mn recuperado
pela resina foi quase inteiramente composto pelo Mn trocéavel, pois os solos
em que a dessorcdo foi maior sdo os mesmos que retiveram Mn em

maior propor¢ao na fracao trocavel. Com o aumento do pH, had acentuada
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QUADRO 16. Manganés recuperado por extracdes sucessivas com resina
catidnica para trés doses do elemento aplicadas a amostras de solos, para
dois niveis calagem

Solo  Dose Extragdes Total
umol/cm’ 1 2 3 4 5 6
mg kg
Sem calagem

LV1 0,00 12,96 8,69 4,49 3,48 1,48 0,67 31,77
0,30 28,39 13,84 6,70 3,31 1,64 0,75 54,64

0,60 41,27 13,42 8,41 4,19 1,57 0,56 69,43

LV2 0,00 5,69 5,56 3,33 1,68 0,63 0,24 17,13
0,30 19,16 14,25 7,11 3,71 1,63 0,69 46,55

0,60 39,24 16,62 8,65 4,39 1,91 1,00 71,81

LV3 0,00 13,44 7,98 2,48 0,00 0,00 0,00 23,91
0,30 30,97 11,49 5,19 1,35 0,00 0,00 49,00

0,60 48,65 13,05 6,67 2,07 0,72 0,00 71,16

LVAI1 0,00 2,45 1,88 0,70 0,00 0,00 0,00 5,03
0,30 11,39 6,73 2,60 0,64 0,00 0,00 21,37

0,60 27,89 8,63 3,40 1,10 0,00 0,00 41,01

LVA2 0,00 1,31 0,78 0,09 0,00 0,00 0,00 2,18
0,30 15,49 3,44 1,06 0,00 0,00 0,00 19,99

0,60 34,87 2,68 0,87 0,00 0,00 0,00 38,42

LVA3 0,00 9,09 1,70 1,92 0,42 0,00 0,00 13,13
0,30 37,52 4,55 3,98 1,68 0,50 0,00 48,23

0,60 68,61 7,39 5,79 2,42 4,52 0,49 89,22

Com calagem

LV1 0,00 1,57 0,83 0,00 0,00 0,00 0,00 240
0,30 2,88 1,12 0,08 0,00 0,00 0,00 4,09

0,60 4,70 1,63 0,77 0,00 0,00 0,00 7,10

LV2 0,00 0,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,40
0,30 0,51 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51

0,60 0,64 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,64

LV3 0,00 2,73 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,73
0,30 6,12 0,63 0,15 0,00 0,00 0,00 6,90

0,60 9,10 1,88 1,01 0,57 0,00 0,00 12,57

LVAI1 0,00 0,53 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,53
0,30 1,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,06

0,60 1,91 0,78 0,00 0,00 0,00 0,00 2,68

LVA2 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08
0,30 4,98 0,22 0,00 0,00 0,00 0,00 5,20

0,60 12,20 2,83 2,42 0,00 0,00 0,00 17,45

LVA3 0,00 0,80 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,80
0,30 4,99 0,89 0,70 0,13 0,00 0,00 6,70

0,60 9,93 4,23 3,68 1,40 0,00 0,00 19,24
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diminui¢do dos teores de Mn dessorvidos para todos os solos e doses,
indicando a passagem do elemento para formas de menor solubilidade,
precipitadas ou ligadas a 6xidos, como indicado pelo fracionamento.

As elevadas correlacdes entre as fracoes de Zn trocavel e ligado a
matéria organica com o Zn dessorvido (Quadro 17) corroboram a afirmagao de
que essas fragdes sdo o principal reservatorio de Zn prontamente disponivel
(Shuman, 1985; Sims, 1986) e também suas altas correlagdes com as
concentragdes extraidas pelos extratores quimicos neste (Quadro 13) e em
outros trabalhos (Chowdhury et al., 1997; Oliveira et al., 1999). Correlagdes
altas foram, também, obtidas para as fragdes 6xidos de manganés e de ferro
amorfo, sugerindo a possibilidade de equilibrio entre essas fragdes € o Zn
em solugdo. Para o Mn, a fragdo trocavel apresentou elevada correlagdo com
os teores recuperados pela resina (Quadro 17), confirmando a clara
predominancia dessa fracdo no suprimento de Mn a solug¢do do solo, como
comentado anteriormente, independentemente da reacao do solo.

Com relagdo aos extratores quimicos do disponivel, o Zn total
dessorvido dos solos sem calagem mostrou-se mais bem correlacionado com o
extrator EDTA, seguido pelo Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA, embora as
correlagdes entre os trés primeiros extratores sejam muito proximas para
permitir alguma conclusdo quanto ao melhor. Este resultado deve-se a elevada
correlacdo de todos os extratores testados com a fragcdo de Zn trocavel (Quadro
13), principal fonte do Zn dessorvido pela resina. Apesar de ndo se ter as
correlacdes para a situagdo com calagem, existiu tendéncia, também
observada em outros trabalhos (Bataglia & Raij, 1994; Abreu & Raij, 1997;
Menezes, 1998), de maior eficiéncia do DTPA em discriminar o efeito da
calagem sobre a disponibilidade de zinco. Isto pode estar relacionado a
capacidade desse extrator em estimar a transferéncia de Zn para a fracdo ferro
amorfo quando ¢ feita a calagem (Quadro 13) e a aparente labilidade dessa

fracdo detectada pela sua correlacdo com os teores dessorvidos (Quadro 17).
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QUADRO 17. Correlagdes lineares simples entre os teores totais de Zn € Mn
dessorvidas as fragdes e teores extraidos dos extratores quimicos
Mehlich-1 (M-1), Mehlich-3 (M-3), DTPA ¢ EDTA em seis amostras de
solos submetidos a trés doses dos micronutrientes sem e com calagem

Fracdo e Extrator Zn dessorvido Mn dessorvido

Sem calagem

Trocavel 0,93%* 0,95%*
M.O. 0,93%% 0,49%*
OxidoMn 0,88 0,238
OxidoFeA 0,86%* 0,41%*
OxidoFeC 0,39%* 0,228
Residual -0,31* 0,188
Total 0,298 0,278
M-1 0,82%* 0,75%*
M-3 0,80%* 0,87
DTPA 0,75%* 0,67%*
EDTA 0,84 0,63 %**
Com calagem

Trocavel - 0,89%*
M.O. - 0,21%*

OxidoMn - -0,27%

OxidoFeA - 0,14™
OxidoFeC - 0,108
Residual - -0,11™
Total - -0,07N8
M-1 - 0,258
M-3 - 0,51 %%
DTPA - 0,82%*
EDTA - 0,36%*

* **Sjgnificativo a 5 e 1%, respectivamente; N> Nio significativo;
" Zn ndo detectado.

Para 0 Mn nos solos sem calagem, a melhor correlagao foi obtida para o
Mehlich-3, enquanto que apods a calagem, o DTPA foi o Unico extrator a
estimar satisfatoriamente o Mn dessorvido pela resina (Quadro 17), devido a
capacidade de cada um desses extratores, em cada situacdo, ser melhor
correlacionado com o Mn trocavel (Quadro 13) e, portanto, representar o teor
labil do elemento. O Mehlich-1 ndo apresentou correlagio com o Mn
dessorvido nos solos que receberam calagem, novamente indicando que esse

extrator ndo ¢ capaz de discriminar os teores de Mn labil em solos corrigidos.
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Embora os resultados apresentados ndo possam refletir a real
capacidade de dessor¢ao dos micronutrientes em condi¢des de cultivo, onde a
exaustdo provocada pelas raizes provavelmente proporcionaria maiores
extracdes dos micronutrientes, as resinas de troca, por apresentarem um
grande potencial para a extracdo simultinea de elementos (Searle, 1988;
McKean & Warren, 1996) e para avaliagdo da labilidade de micronutrientes
(Liang & Schoenau, 1996; Esnaola & Millan, 1998) podem se tornar bastante
uteis na avaliagdo da dessorcao e da disponibilidade dos nutrientes em solos.
Tentativas nesse sentido tém-se mostrado promissoras para avaliagao
conjunta de P, K, Ca e Mg (McLaughlin et al., 1994) e sao adotadas como
método padrao por alguns laboratorios (Raij & Quaggio, 1983) mas, até o
momento, mostram-se inadequadas para a avaliacdo da disponibilidade de
micronutrientes (Agbenin et al., 1999).

Neste trabalho foi observada pouca eficiéncia da resina na extragao de
Zn e Cu, principalmente em condic¢des de calagem. Este resultado ndo invalida
a possibilidade de sua utilizacao na andlise dos micronutrientes. Entretanto, ha
a necessidade de estudos que incluam modificagdes nos métodos, tais como a
utilizagdo de outros sistemas resina-ligantes com grupos funcionais mais
eficientes na dessorcdo dos micronutrientes que o utilizado neste trabalho,
além de maiores informacdes sobre as concentracdes dos elementos extraidos

por resinas de troca e suas correlagdes com resultados de bioensaios.
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5. CONCLUSOES

I. Com a aplicagdo dos micronutrientes nos solos, Zn, Cu e Mn foram
retidos, principalmente, nas fracdes trocavel e matéria organica. De modo
geral, a calagem provocou redugdo nos teores trocaveis € aumento nas

fracOes Oxidos de ferro e de manganés.

2. Para os solos sem calagem, a fracdo Zn trocavel foi altamente
correlacionada com todos os extratores. Para o Cu, a fragdo matéria
organica foi a principal responsavel pelos teores obtidos pelos extratores,
com exce¢dao do EDTA. Apenas o Mehlich-3 apresentou boa correlacao

com o0 Mn na fragao trocavel.

3. Nos solos com calagem, todos os extratores apresentaram elevada
correlacdo com o Zn na fragdo organica. O Cu ligado a matéria orgénica
foi melhor correlacionado com os teores obtidos pelo DTPA e Mehlich-3.
Para o Mn, o DTPA apresentou a maior seletividade para a fragao trocavel,

enquanto o Mehlich-1 foi o menos seletivo em relagdo as fragdes extraidas.

4. Nos solos sem calagem, a labilidade das fracdes de Zn decresceu na
seguinte ordem: Tr = MO > OxMn > OxFeA >>0OxFeC, com os extratores

EDTA, Mehlich-1 e Mehlich-3 apresentando as melhores correlagdes com

51



o total dessorvido. Para o Mn a ordem de labilidade apresentada foi Tr >>
MO > OxFeA, sendo o Mehlich-3 o melhor extrator a indicar os teores

labeis do elemento. Nao houve dessorcao de Cu pela resina.
5. A calagem provocou forte decréscimo nos teores de Mn dessorvidos e

auséncia de dessor¢do para o Zn. Nessa condi¢do, o DTPA foi o Unico

extrator a estimar adequadamente a labilidade do Mn nos solos.
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