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FORMAS QUIMICAS NO SOLO E DISPONIBILIDADE DE
MICRONUTRIENTES A SOJA EM SISTEMA DE SEMEADURA
DIRETA

Autor: SILVINO GUIMARAES MOREIRA
Orientador: Prof. Dr. LUIS IGNACIO PROCHNOW

RESUMO

Com o objetivo principal de avaliar a disponibilidade de micronutrientes em
solos cultivados sob sistema de semeadura direta (SSD) desenvolveram-se dois estudos
(1 e 2), em condi¢cdes de campo. O primeiro foi conduzido sobre um LATOSSOLO
VERMELHO Distréfico de Ponta Grossa, PR, submetido hd 12 anos sob diferentes
métodos de preparo (SSD, sistema de semeadura convencional - SSC, preparo minimo -
PM e SSD/escarificagdo a cada 3 anos). Desenvolveu-se o estudo 2, utilizando-se nove
locais com e sem constatagoes de deficiéncias de Mn em soja, nos municipios de Tibagi,
Ponta Grossa e Castro, PR. Em quatro locais, aplicaram-se doses de Mn, variando-se de 0
ad8 kg ha'. Nos dois estudos, avaliaram-se as disponibilidades de micronutrientes pelos
extratores Mehlich T e TII, HCI 0,1 mol L', DTPA-TEA a pH 7.3 e pela extragdo
seqiencial de micronutrientes (formas trocdvel, organica, o6xidos e residual), em
amostras das camadas de 0,00-0,05, 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m no caso do estudo 1, e de
0,00-0,10 m, no estudo 2. Nas amostras das camadas de 0,00-0,05, 0,05-0,10 m do
estudo 1 e de 0,00-0,10 m do estudo 2 foram extraidos os acidos htimicos (AH), para se
estudar as interagdes dos metais com os AH, utilizando-se a ressonancia paramagnética

eletronica (RPE). Nas amostras de folhas (estudo 1) e parte aérea das plantas (estudos 1
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e 2) determinaram-se os teores de macro e micronutrientes. No caso do estudo 1, os
teores de Mn da camada de 0,00-0,05 m, extraidos por todos extratores, e das camadas
de 0,05-0,10 e 0,00-0,20 m (média dos extratores) do solo sob SSD foram maiores do
que os do solo sob SSC. Fato semelhante foi observado para os teores de Zn da camada
superficial (média dos extratores). A percentagem de Mn da fragdo orgénica (camada
superficial) foi maior no SSD e SSD/preparo em relagdo ao SSC. A obten¢do dos sinais
de Cu e Mn nas amostras de AH foi impedida pelos altos teores de 6xidos de Fe, mesmo
apos centrifugacdes em alta rotacdo para retirada dos 6xidos de Fe. A produtividade de
soja ndo foi modificada pelos métodos de preparo. No caso do estudo 2, as doses de Mn
geralmente elevaram os teores de Mn trocaveis dos solos, mas a concentra¢do ¢ a
quantidade de Mn acumulada pelas plantas foram pouco afetadas. As formas de Mn
trocavel, orginico ¢ 6xido aumentaram com as doses de Mn, em local com constatagdes
de deficiéncia do nutriente. No caso da fragdo orgénica, os teores aumentaram de 5,4 mg
kg™ na testemunha, para 35,1 mg kg, com a maior dose. Nas amostras solidas de AH
(pH 3,0) ndo detectou-se Mn por RPE. A quantificagdo de Mn nessas amostras, apos
digestdo nitro-perclorica, juntamente com a observagao de sinais de Mn por RPE em AH
em solugdo (pH 2.,4), confirmou a hipdtese de que o Mn estava ligado fortemente aos
grupos funcionais do AH. A produtividade da soja ndo variou com as doses de Mn. O

DTPA foi o extrator mais adequado na avaliagdo da disponibilidade de Mn a soja.



CHEMICAL FRACTIONATION IN SOILS AND
BIOAVAILABILITY OF MICRONUTRIENTS TO SOYBEAN
- UNDER NO TILLAGE

Author: SILVINO GUIMARAES MOREIRA
Adviser: Prof. Dr. LUIS IGNACIO PROCHNOW

SUMMARY

With the objective of evaluating the bioavailability of micronutrients in soils
cultivated with soybean under no tillage (NT), two studies (1 and 2) were conducted at
field conditions. Study 1 was carried out under an Oxisol located in Ponta Grossa, PR,
which was submitted 12 years to four different tillage treatments (NT, conventional
tillage — CT, minimum tillage — MT and NT/scarification each 3 years). Study 2 was
carried out in nine sites of Tibagi, Ponta Grossa and Castro, PR, with and without
previous Mn deficiency in soybean. In four sites was applied Mn rates, varying of 0 to
48 kg ha'. In both studies, the availability of soil micronutrients was studied by
extractants Mehlich I and III, HC1 0.1 mol L', DTPA-TEA pH 7.3 and by the sequential
extraction (exchangeable, organic, oxides and residual). The soil samples were collected
from the layers of 0.00-0.05, 0.05-0.10 and 0.10-0.20 m (study 1) and 0.00-0.10 m
(study 2). In the soil samples from the 0.00-0.05 and 0.05-0.10 m (study 1) and 0.00-
0.10 m (study 2) was extracted humic acid (HA) in order to study the interaction of
metals and HA, using the electronic paramagnetic resonance (EPR). Leave samples

(study 1) and representative top plants (study 1 and 2) were collected and contents of
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macro and micronutrients analytically determined. In the study 1, extractable soil Mn
determined by all extractants in the soil layer of 0.00-0.05, and in the average of all
extractants in the soil layers of 0.05-0.10 and 0.00-0.20 m, were higher in the NT as
compared to the CT. The same effect was obtained for Zn in the layer of 0.00-0.05 m in
the average of all extractants. The percentage of Mn in the organic form in the 0.00-0.05
m soil layer was higher in the NT and NT with scarification as compared to the CT. The
high amounts of Fe oxides in the HA samples did not make possible to obtain signals for
Cu and Mn, even after long high speed centrifugation of samples. Soybean yield was not
affected by tillage systems. In the case of study 2,'manganese rates applied affected
directly the extractable soil Mn, but not the leave concentration or the uptake of Mn by
the plants. Exchangeable, organic and oxide forms of Mn increased with rates applied in
soils with previous Mn deficiency for soybean, with the highest increase for the organic
fraction (5.4 to 35.1 mg kg™ of Mn from the control to the highest rate of Mn applied,
i.c., 48 kg ha™). Manganese was not detected by EPR in the solid samples of AH — pH
3.0. Manganese quantification in the same samples, after nitric percloric digestion, plus
clear signs for Mn by EPR in samples of AH — pH 2.4, lead to the idea that Mn was
strongly linked to the functional groups of AH. Soybean yield was not affected by
manganese rates. The DTPA-TEA was the most reliable extractor for the element in

order to evaluate Mn bioavailability to soybean under NT.



1 INTRODUCAO

Em muitos casos, as deficiéncias de micronutrientes sdo atribuidas apenas ao
aumento de pH do solo, causado pela calagem excessiva, especialmente devido a ma
incorporagdo e¢/ou aplicagdo de doses de calcdrio acima da recomendada nos solos
cultivados sob sistema de semeadura convencional (SSC). Em locais sob sistema de
semeadura direta (SSD) existem alguns relatos de “manchas” de deficiéncias de Mn,
causadas pela ma distribuicao do corretivo aplicado superficialmente. Contudo, essas
explicagdes nem sempre procedem para muitos solos sob SSD, que embora apresentem
teores adequados ou elevados de Mn e Zn, de acordo com a metodologia oficial, vem
apresentando deficiéncias de Mn em soja e Zn em milho.

Essas constatagdes levaram aos seguintes questionamentos: a eficiéncia dos
extratores utilizados para solos cultivados sob SSC ¢ a mesma para os solos sob SSD?
Qual a influéncia do sistema de preparo do solo na disponibilidade de micronutrientes as
plantas?

A tendéncia de os teores de Mn e Zn “trocaveis” serem mais elevados em solos
sob SSD, em rela¢do ao SSC, ndo pode ser explicada apenas através dos valores de pH
do solo. No SSD, a aplicagdo superficial de calcédrio resulta em valores de pH mais
elevados em superficie, o que em conseqiiéncia deveria diminuir € ndo aumentar os
teores desses nutrientes. Varios autores tém atribuido as maiores quantidades de Mn e
Zn “trocaveis” no SSD aos teores mais elevados de MO existentes nos solos submetidos
a esse sistema de cultivo.

Em solos norte-americanos e africanos, a aplicagdo de elevadas doses de

fertilizantes nitrogenados em locais com predominio de gramineas nas rotagOes de



culturas e/ou monocultivos de milho tem causado diminui¢do dos valores de pH e
aumentos dos teores de Mn e Zn da camada superficial e, consequentemente, elevacao
da concentra¢do foliar. No entanto, em condi¢des brasileiras, os valores de pH da
camada superficial dos solos sob SSD sao elevados, principalmente devido a calagem
superficial e ao emprego de rotagdes/sucessdes que utilizam leguminosas e evitam a
monocultura de milho.

A ocorréncia de deficiéncias de Mn e Zn em plantas cultivadas em solos que
apresentam “altos” teores desses micronutrientes sugere que os teores extraidos do solo
nao estejam disponiveis as plantas. Desse modo, os extratores desenvolvidos para solos
sob SSC parece ndo possuirem a capacidade de discriminar a quantidade disponivel em
solos sob SSD.

O fracionamento quimico ou a extragao seqiiencial de micronutrientes (formas
solivel + trocavel, organica, 6xido e residual), e posterior estudo de correlagdo entre os
teores de micronutrientes distribuidos nessas formas com a quantidade absorvida pela
planta pode auxiliar nos estudos de sele¢do de extratores quimicos mais adequados na
avaliacdo da disponibilidade de micronutrientes.

Ainda é pouco conhecido o efeito de métodos de preparo no grau de
humificagdo das substincias himicas (SH) e na forma pela qual os micronutrientes sdo
complexados pela MO. Utilizando-se a ressondncia paramagnética eletronica (RPE) ¢
possivel caracterizar o grau de humificagdo das SH e, em alguns casos, estudar a forma
pela qual os metais estdo complexados organicamente.

Com os objetivos de estudar o efeito de diferentes métodos de preparo na
disponibilidade de micronutrientes, avaliada por diversos extratores quimicos, € nas
formas desses elementos no solo, obtidas por extragdo seqiiencial; e avaliar o efeito dos
métodos de preparo no grau de humificacdo das SH, através de RPE, desenvolveu-se o
estudo (1) em um LATOSSOLO VERMELHO Distréfico de Ponta Grossa, PR.

Outro estudo (2) foi desenvolvido com os seguintes objetivos: 1- testar, entre
varios extratores de micronutrientes do solo, qual ¢ o mais adequado para avaliar a
disponibilidade de Mn em solos sob SSD; 2- estudar, com o auxilio da RPE, o grau de

humificacdo e a interagdo do Mn com os acidos humicos dos solos de locais com e sem
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constatacdes de deficiéncia desse elemento; e 3- avaliar em quais das fragdes do solo

(trocavel, orgénica, 6xidos e residual) estava ligado o Mn, apds sua aplicagdo no solo.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Disponibilidade de micronutrientes as plantas

A disponibilidade de micronutrientes as plantas € afetada por diversos atributos
do solo, entre eles, pH, teores de matéria organica (MO) e P, potencial redox do solo,
temperatura e umidade do solo, além da atividade microbiana. Em solos sob sistema de
semeadura direta (SSD), resultados de pesquisas de longa duracdo em diversas
localidades tém demonstrado aumento na camada superficial (0,00-0,05 m) dos teores de
MO (Bayer et al., 2002a; Bayer et al., 2002b; Motta et al., 2002; Paiva et al., 1997,
Rhoton, 2000) e dos teores de P (Kitur et al., 1994; Motta et al., 2002; Rhoton, 2000;
Selles et al., 1997), além de maior umidade e temperaturas mais amenas no solo devido
a ndo incidéncia direta dos raios solares (Hungria et al., 1997; Voss & Sidiras, 1985).
Nos solos sob SSD, a calagem superficial também eleva seus valores de pH (Caires et
al., 1999; Moreira et al.,, 2001). Essas caracteristicas tornam a disponibilidade de
micronutrientes no SSD diferente daquela em que o solo € constantemente revolvido.

Até o inicio dos anos sessenta, quando a agricultura brasileira comegou sua
expansdo tecnoldgica, ndo havia grande preocupagdo relacionada a deficiéncia de
micronutrientes no Brasil, uma vez que a maior parte da area cultivada era formada por
solos originados de rochas eruptivas basicas, ricas em micronutrientes (Borkert et al.,
2001). Assim, principalmente para o Mn, havia maior preocupagdo no controle da

toxicidade do que da deficiéncia (Martini et al., 1974).



Com a incorporacdo de solos com teores naturalmente baixos ao sistema
produtivo, esgotamento dos solos férteis, acelerado pelo aumento de produtividade,
aliado a ma incorporacao do calcario e/ou aplicagdo na camada de 0,00-0,10 m de
quantidades recomendadas para 0,00-0,20 m (Sanzonowicz, 1995; Tanaka et al., 1993),
os problemas de deficiéncias de micronutrientes comegaram a aumentar (Abreu et al.,
1997).

Atualmente, com o grande crescimento das areas sob SSD, os relatos de
deficiéncias tém aumentado. Isto se deve em muitos casos a utilizagdo inadequada do
calcario, causando elevacdo acentuada do pH. Assim € freqiiente o aparecimento das
chamadas “manchas de deficiéncia”, locais com pH elevado e com presenga de sintomas
tipicos de deficiéncia de Mn e outros nutrientes, devido a deposi¢do do corretivo na
lavoura (Motta & Prevedello, 1995). Entretanto, as deficiéncias de micronutrientes nos
solos sob SSD ndo podem ser atribuidas apenas ao aumento do pH, como vinha sendo
feito para o sistema de semeadura convencional (SSC), uma vez que muitos solos sob
SSD que vem apresentando deficiéncias principalmente de Mn em soja (Pauletti, 1998) e
Zn em milho (Motta & Prevedello, 1995) possuem teores adequados ou elevados desses
nutrientes de acordo com a metodologia oficial de Sdo Paulo (Raij et al., 1997).

Aumentos dos teores “trocaveis” de Mn e Zn nas camadas superficiais de solos
sob SSD tém sido constantemente observados (Castro et al., 1992; Edwards et al., 1992;
Follett & Peterson, 1988; Grove & Blevins, 1988; Motta & Prevedello, 1995; Motta et
al., 2002; Rhoton, 2000). Em muitos trabalhos realizados fora do Brasil, os aumentos
ocorridos, principalmente para o Mn, sdo atribuidos a diminui¢do do pH, provocada pela
aplicacdo de elevadas doses de fertilizantes nitrogenados, em locais com monocultivos
de milho e/ou rotagdes com predominio de gramineas (Bowman & Halvorson, 1998;
Follett & Peterson, 1988; Grove & Blevins, 1988; Juo et al., 1995).

A explicagdo citada anteriormente, entretanto, ndo se aplica a maioria das
situacdes brasileiras porque a camada superficial € a que apresenta os maiores valores de
pH, devido a calagem em superficie (Caires et al., 1999; Caires et al., 2000; Moreira et
al., 2001). Além disso, com a rotagdo de cultura, utilizada em praticamente todas as

areas sob SSD no Brasil, a monocultura de milho ¢ evitada e, consequentemente,



diminui a utilizagdo de nitrogenados. Deste modo, altos teores de alguns micronutrientes
na superficie do solo sdo atribuidos a alta quantidade de residuos culturais na superficie,
que aumentam o contetdo de MO (Castro et al., 1992; Edwards et al., 1992; Hargrove et
al., 1982; Rhoton, 2000).

A ocorréncia de deficiéncias de Mn e Zn em plantas cultivadas em solos sob
SSD e que apresentam “altos” teores desses nutrientes sugere que oS extratores
desenvolvidos para solos sob SSC ndo tém a mesma eficiéncia, quando utilizados em
solos sob outros métodos de cultivo. Pode ser que os micronutrientes extraidos por estes
extratores ndo estejam prontamente disponiveis as plantas, sugerindo a necessidade de
estudos no sentido de se definir um extrator que possa avaliar adequadamente a
quantidade disponivel.

Existem na literatura diversos levantamentos em que se compara a fertilidade
dos solos sob SSD com a de solos sob outros sistemas de cultivo (Castro et al., 1992;
Edwards et al., 1992; Follett & Peterson, 1988; Grove & Blevins, 1988; Motta et al.,
2002; Rhoton, 2000). No entanto, sdo poucos os estudos que relacionam os teores dos
nutrientes no solo com as concentragoes foliares e com as produtividades das culturas.

Utilizando-se um LATOSSOLO VERMELHO submetido a trés, seis € nove anos
sob SSD e diferentes doses de calcario, Moreira (1999) encontrou correlagdes baixas
e/ou ndo significativas entre os teores de Cu no solo, extraidos com DTPA TEA pH 7,3
e o Cu nas folhas de soja. Para o Fe, as correlagdes foram inversas, e para o Mn ¢ Zn,
foram significativas, mas baixas. Aliado a isso, Estes (1972) encontrou menores
concentracdes de nutrientes nas folhas e maior produgdo de milho no SSD em relagfo ao
SSC. O autor sugere que a mudancga do sistema de cultivo possa levar a alteragdes nos

niveis criticos dos nutrientes.

2.2 Avaliacio da disponibilidade de micronutrientes com extratores quimicos

Os métodos de extragdo de micronutrientes catiénicos mais estudados tém sido as

solugdes quelantes, as acidas diluidas e as salinas (Abreu et al., 1997). No caso das



primeiras, o método proposto originalmente por Lindsay & Norvell (1978),
empregando-se o DTPA TEA a pH 7,3 ¢ o mais difundido, embora tenha sido
inicialmente desenvolvido para solos calcéarios do sudoeste dos Estados Unidos da
América do Norte (Abreu et al., 1997; O Connor, 1988). Para solos &cidos, Norvell
(1984) propds a utilizagdo do DTPA + acido acético + NH4OH + CaCl, a pH 5,3.
Contudo, apesar de estar mais proximo das condi¢des brasileiras, este método nido tem
stdo incluido em estudos de selegdo de extratores para avaliar a disponibilidade de
micronutrientes (Abreu et al., 1997). A razdo para esse fato talvez seja a de que a maior
estabilidade 603 complexos do DTPA com Cu, Mn e Zn ocorra acima de pH 7,0
(Norvell, 1991).

No Brasil, a solug@o acida mais estudada é a chamada duplo acido ou Mehlich 1
(HC1 0,05 mol L™ + H,SO4 0,0125 mol L") (EMBRAPA, 1979), seguida da solucdo de
HCI 0,1 mol L™ (Abreu et al., 2002). No entanto, em 1984 foi proposta a utiliza¢io do
extrator Mehlich IIT para solos acidos (Mehlich, 1984), em substitui¢do ao Mehlich L
Este método, como o Mehlich I, possibilita redugdo de custos em laboratorios de anélise
de solo pela sua capacidade de extrair simultaneamente outros nutrientes (Abreu et al.,
1998; Walworth et al., 1992).

O extrator Mehlich III apresenta em sua constituicdo o EDTA. No entanto, como
a solugdo apresenta baixo valor de pH (2,4 a 2,6), a estabilidade dos complexos
formados (EDTA-Cu, EDTA-Mn, EDTA-Zn) ¢ muita baixa. Além disso, ha muita
competi¢do do Fe com os outros metais, uma vez que os complexos EDTA-Fe tém alta
estabilidade em condigdes acidas (Norvell, 1991). Contudo, Mehlich (1984) observou
que a presenca do EDTA (0,001 mol L") no Mehlich IIT aumentou as extragdes de Mn e
Cu, em relagdo as solugdes sem EDTA.

O principio de extracdo das solugdes acidas baseia-se na dissolug@o dos minerais
de argilas, o que dificulta a definigdo das formas extraidas. As solugdes concentradas de
acidos fortes tém sido evitadas porque geralmente extraem metais ndo-labeis da fase
solida. De modo geral, as solugdes diluidas de acidos fortes removem os metais dos

sitios de troca e parte daqueles complexados ou adsorvidos (Abreu et al., 2002).



Desde que esses extratores foram propostos, muitos trabalhos foram
desenvolvidos no sentido de selecionar as melhores metodologias para serem utilizadas
em laboratorios de rotina. No Brasil, a maioria dos trabalhos iniciais teve como objetivo
avaliar a disponibilidade de Zn (Bataglia & Raij, 1989; Lantamann & Meurer, 1982;
Muraoka et al., 1983b; Ribeiro & Tucunango-Sarabia, 1984), uma vez que muitos solos
brasileiros possuem baixa disponibilidade desse nutriente. De acordo com Fontes (1997),
do total dos trabalhos de fertilidade do solo com micronutrientes, publicados na Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo no periodo de janeiro a dezembro de 1996, 44% tratavam
do Zn. Mas; faltam trabalhos que avaliem a disponibilidade de Zn em solos sob SSD.

Existem oficialmente no Brasil pelo menos quatro extratores em utilizagdo nas
diversas regides brasileiras: DTPA TEA pH 7,0 no Estado de S3o Paulo; Mehlich I,
principalmente em Minas Gerais e na Regido Centro Oeste; HC1 0,1 mol L na Regiio
Sul e Mehlich III, que tem sido utilizado principalmente para amostras de solos de locais
que receberam aplicacdo de lodo de esgoto.

Essa estratificagdo regional na utilizagdo dos extratores ocorreu principalmente
porque os grupos de pesquisa das diversas regides brasileiras desenvolveram mais
pesquisas com determinados extratores quimicos, causando acimulo de informagoes
para esses extratores nos locais em que foram estudados. Desse modo, existem
resultados na literatura brasileira que justificam a utiliza¢do desses extratores em cada
uma dessas regides, como sera discutido a seguir. No entanto, estudos sdo necessarios
para os solos sob SSD.

No caso da avaliacdo da disponibilidade de Zn, existem intimeros trabalhos
realizados no Brasil e exterior mostrando a superioridade do DTPA, mas hd também
varios outros que mostram ndo haver diferenca entre o DTPA, Mehlich I, I, HCI 0,1
mol L' e EDTA, ou que os ultimos foram mais eficientes. Além disso, € dificil concluir
sobre qual € o melhor extrator, uma vez que, quando os coeficientes de correlagdo sdo
significativos, seus valores sdo muitos proximos (Abreu et al., 2002). Desse modo, a
aceitacdo de alguns deles ocorreu em certos casos por serem considerados
multinutrientes, fato que diminui custos e aumenta a praticidade dentro dos laboratérios

de rotina.



Em solos agricolas, os extratores DTPA TEA pH 7,0, HCI 0,1 mol L' e Mehlich
I foram igualmente eficientes (Buzetti, 1992; Couto et al., 1992; Warman, 1992) ou o
DTPA foi superior (Davis et al., 1995; Shangs & Bates, 1987) na avaliagdo da
disponibilidade de Zn. Para alguns locais que receberam a aplicagdo de lodo de esgoto
(Mulchi et al., 1987 e 1991; Oliveira & Mattiazzo, 2001) e em solo calcario (Rashid et
al., 1997), o Mehlich 1l foi tdo eficiente quanto o DTPA TEA pH 7,0. Apesar de o
Mehlich III ser muito utilizado, em laboratérios de rotina, para avaliacdo da
disponibilidade de micronutrientes de solos que receberam aplicagido de lodo, em alguns
casos nao tem sido tdo eficiente, quanto o DTPA (Bataglia & Raij', 1989; King & Hajjar,
1990).

Em trabathos realizados no Estado de Sido Paulo, o DTPA foi mais eficiente do
que os extratores HCI 0,1 mol L™ e Mehlich I (Abreu & Raij, 1996; Bataglia & Raij,
1994) e Mehlich III (Bataglia & Raij, 1989) na avaliagdo do Zn disponivel. Entretanto,
em estudos desenvolvidos no Rio Grande do Sul (Lantmann & Meurer, 1982), em Minas
Gerais (Ribeiro & Tucunango-Sarabia, 1984) e na Venezuela (Arriechi & Ramirez,
1997), a disponibilidade de Zn foi mais bem avaliada pela solugdo Na-EDTA 0,1 mol
L, comparada as solugdes acidas (HCl1 0,1 mol L' e Mehlich D). Por sua vez, o Mehlich
I foi mais adequado para estimar a disponibilidade de Zn em solos de Minas Gerais do
que 0 Na-EDTA e o DTPA, nos estudos de Amaral Sobrinho et al. (1993) e Paula et al.
(1991), respectivamente.

A maioria dos trabalhos realizados para avaliar a disponibilidade de
micronutrientes foi conduzida em condi¢des de casa de vegetacdo (Abreu et al., 1994a,b;
Abreu et al.,, 1996; Abreu & Raij, 1996; Couto et al., 1992; Rosolem et al., 1992),
necessitando de comprovagdo dos resultados em condigdes de campo. A ocorréncia de
deficiéncias de Mn e Zn em plantas cultivadas em solos sob SSD que apresentam “altos”
teores trocaveis desses nutrientes sugere que os extratores atuais ndo sdo adequados para
0o SSD ou que os niveis criticos devem ser alterados com a mudanga do sistema de
cultivo.

Na literatura nacional e estrangeira nao foram encontrados estudos visando

avaliar a eficiéncia de extratores quimicos para solos sob SSD. Recentemente foram
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obtidas em solos norte-americanos, cultivados sob SSD, correlacdes negativas entre os
teores de Mn e Zn, extraidos com Mehlich I, com a concentragdo desses nutrientes nas
folhas de milho (Shuman & McCracken, 1999a). No entanto, os autores utilizaram
apenas o extrator Mehlich L.

No caso do Mn, a complexidade da andlise ¢ aumentada porque a disponibilidade
desse elemento ¢ grandemente influenciada por reagdes de oxirreducdo no solo (Abreu et
al., 2002). Desse modo, cuidados adicionais devem ser tomados no preparo do solo para
analise, uma vez que a secagem das amostras de terra em temperaturas superiores a
40 °C, armazenamento por longo periodo (Miyazawa et al.,, 1996a), acidificacdo,
congelamento ou qualquer préatica que estimule a doagdo de elétrons, conduz a redugdo
das formas oxidadas e aumenta a quantidade extraida (Abreu et al., 2002).

Em solos norte-americanos, que receberam aplicagdo de lodo de esgoto, o DTPA
TEA pH 7,0 foi o extrator mais eficiente na avaliacdo da disponibilidade de Mn (Brown
et al., 1997; Mulchi et al., 1987 ¢ 1991). Eficiéncia similar do DTPA ocorreu em alguns
estudos desenvolvidos no Estado de Sdo Paulo, sem aplicacdo de lodo (Camargo et al.,
1982; Rosolem et al., 1992). No entanto, em outras situagdes as solucdes acidas foram
melhores do que o DTPA (Alva, 1992; Anjos & Mattiazzo, 2001; Bataglia & Raij,
1989), ou ndo se conseguiram correlagdes significativas entre o Mn extraido do solo com
DTPA e o Mn absorvido pela planta (Abreu et al., 1994a,b). Sims (1985) encontrou altas
correlagdes entre 0 Mn absorvido pelas plantas e o extraido por Mehlich I e IIL.

No caso das solugdes salinas, a mais estudada para extracdo de micronutrientes €
0 acetato de amodnio 1 mol L a pH 7,0, que extrai Cu, Mn e Zn, sendo mais eficiente na
avaliagdo da disponibilidade de Mn (Miyazawa et al., 1996a). Muraoka et al. (1983a)
encontraram valores de correlagdo entre Mn-solo e Mn-planta de 0,78 (NH40Ac), 0,48
(DTPA) e 0,39 (EDTA). Abreu et al. (1994a,b) constataram que a solugdo de CaCl; 0,1
mol L' estava entre os métodos que melhor estimaram o Mn disponivel, mesmo com
elevagdo do pH pela calagem (Abreu et al., 1994b), fato que ndo ocorreu com os
extratores acidos e o DTPA, provavelmente porque os primeiros solubilizaram e o

altimo quelatizou o Mn nao-labil. No entanto, todos os resultados mencionados para o



Mn foram obtidos em solos cultivados sob SSC, evidenciando a necessidade de estudos
para solos sob SSD.

No caso do Cu, embora existam relatos na literatura de situagdes em que os
teores das camadas superficiais sdo menores no SSD, comparado ao SSC (Franzluebbers
& Hons 1996; Rhoton, 2000; Shuman & McCracken, 1999b), devido aos maiores teores
de MO no SSD (Motta et al., 2002; Paiva et al., 1997) e a forte tendéncia do Cu de ser
complexado organicamente (Basta & Tabatabai, 1992; Shuman, 1988; Sims, 1986), ndo
existe no Brasil registro de deficiéncia, causada pela adogdo do SSD. No entanto, é
importante a selegao de extratores adequados para o monitoramento da disponibilidade
de Cu, uma vez que ha grande discordancia na literatura em relagdo a avaliagdo da
disponibilidade deste nutriente, mesmo para solos cultivados convencionalmente.

As solugdes acidas (Mehlich I e III) e DTPA TEA pH 7,3 foram igualmente
eficientes na avaliagdo da disponibilidade de Cu nos estudos de Mulchi et al. (1991). Em
estudo realizado com solo orgénico do cerrado, os extratores Mehlich Il e DTPA foram
adequados na avalia¢do da disponibilidade de Cu, e o Mehlich I, ineficiente (Galrdo &
Sousa, 1985). Resultados similares foram observados por Abreu et al. (1996), utilizando-
se 31 amostras de diversos solos do Estado de Sao Paulo.

A solu¢io de DTPA TEA pH 7,3 foi a mais eficiente na avaliagdo da
disponibilidade de Cu em varios casos (Bataglia & Raij, 1989; Camargo et al., 1982;
Gimenez et al., 1992; King & Hajjar, 1990; Mulchi et al., 1987). Por outro lado, foi
ineficiente nos trabalhos de Faust & Christians (1999). Em outros estudos, a solugio de
Melhich I tem se mostrado adequada (Anjos & Mattiazzo, 2001; Mulchi et al., 1992).

Em decorréncia dos altos teores de Fe encontrados em solos brasileiros, problemas
relacionados a toxicidade sdo mais comuns do que aqueles com deficiéncia. Portanto,
para o Fe ¢ importante analisar o comportamento dos extratores em amostras com teores
elevados, faixa de maior interesse agrondmico. Assim, geralmente aproveita-se o extrato
utilizado para determinar Cu, Mn e Zn disponivel e quantifica-se o Fe (Abreu et al.,
1997; Abreu et al., 2002).

Nos estudos de Camargo et al. (1982), o DTPA TEA pH 7,0 foi o extrator mais
adequado na avaliagdao da disponibilidade do Fe. Entretanto, Bataglia & Raij (1989) ndo



12

observaram correlagdo entre Fe absorvido por plantas de sorgo e os teores no solo,
extraidos com diversos extratores. Resultados similares foram observados por Mulchi et
al. (1987, 1991 e 1992).

Outra metodologia rapida e de baixo custo que vem sendo estudada na tentativa
de selecionar os melhores extratores, consiste em utilizar amostras de terra enviadas por
técnicos e fazendeiros aos laboratorios de rotina (Abreu et al., 1998; Raij et al., 1998;
Vocasek & Friedericks, 1994). Nesses trabalhos, os teores obtidos por um método
considerado padrao de uma dada regido sdo correlacionados com os teores extraidos
com outros potenciais extratores (Schmisek et al., 1998; Walworth et al., 1992), sem
utilizag@o de planta.

Em alguns casos tem sido encontradas correlagdes significativas entre os teores
de micronutrientes extraidos pelo DTPA, Mehlich IIl e outros extratores (Abreu et al.,
1998; Rashid et al., 1997; Schmisek et al., 1998; Walworth et al., 1992). Entretanto,
geralmente ndo existe correlagdo quando os teores de micronutrientes sdo baixos. Como
essa geralmente ¢ a faixa de maior interesse agrondmico, mesmo que os resultados das
correlagOes sejam promissores, devem ser realizados estudos com planta (Abreu et al.,

1998), como propde o presente trabalho.

2.3 Fracionamento quimico de micronutrientes do solo

No fracionamento ou extragdo seqiiencial de micronutrientes, a mesma amostra
¢ tratada sucessivamente com diferentes reagentes, de forma a caracterizar as
concentracdes de metais nas diferentes formas quimicas (Amaral Sobrinho et al., 1997).
Diversos métodos de fracionamento de metais tém sido propostos e utilizados
(Ahnstrom & Parker, 1999; Gibson & Farmer, 1986; Ma & Uren, 1995; Miller et al.,
1986; Saviozzi et al., 1997; Shuman, 1985; Tessier et al.,, 1979). Embora existam
diversas metodologias, o principio da extragdo seqiiencial ¢ similar em qualquer uma
delas, ou seja, consiste em extrair de uma mesma amostra de terra elementos cada vez

mais imoveis, com reagentes cada vez mais fortes.



Em qualquer uma das metodologias empregadas nas extragdes seqiienciais de
micronutrientes catidnicos, os metais sdo geralmente separados em formas trocavel +
solivel em dgua, orgdnica, adsorvido aos Oxidos de Fe/Mn/Al e residual. Em certos
casos, alguns autores tém separado os micronutrientes ligados a fragdo 0xidos em metais
ligados aos 6xidos de Fe cristalinos e metais ligados aos 6xidos mal cristalizados (Chao,
1984; Shuman, 1985). No entanto, essa separacdo aparenta ndo ser importante no
presente estudo, uma vez que as maiores modificagoes sdo esperadas na fra¢do organica,
devido as variagdes no teor de MO provocadas pelos métodos de preparo.

Na extra¢do das formas trocavel + soltivel um dos extratores mais utilizados
atualmente tem sido o Sr(NOj3),, uma vez que o Sr € um cation pouco comum nos solos
(Ahnstrom & Parker, 1999; Bertoncini, 2002). Outros extratores, como CaCl,, MgCl; e
Mg(NO3),, tém sido utilizados (Chao, 1984). Solugdes com ClI° (CaCl,, MgCl)
apresentam a vantagem de ndo causar mudanga apreciavel no pH do meio, mas o Cl" é
um anion complexante mais forte do que o NOj3  (Abreu et al, 2002), podendo
complexar os metais do solo durante a extra¢ao (Shuman, 1985).

Para a oxidacdo da MO e liberagdo dos metais, o hipoclorito de sodio tem sido
um dos mais utilizados (Ahnstrom & Parker, 1999; Bertoncini, 2002; Shuman, 1985).
As principais vantagens do hipoclorito em relacdo a outros extratores (peroxido de
hidrogénio, pirofosfato de s6dio) sdo a maior seletividade e eficiéncia na extragio.
Segundo Chao (1984), com trés extragdes sucessivas com o hipoclorito ¢ possivel oxidar
98% do carbono organico. Uma das tinicas desvantagens do hipoclorito ¢ a possibilidade
de provocar o entupimento do queimador do espectrofotometro de absor¢ao atdmica, no
momento das leituras, uma vez que a solucdo apresenta alto teor de Na (Bertoncini,
2002). No entanto, o problema pode ser contornado, em alguns casos, por meio da
diluicdo da solucao.

O pirofosfato de sodio apresenta baixa eficiéncia na extragdo (Ahnstrom &
Parker, 1999; Shuman, 1985); além disso, em alguns casos, pode superestimar os teores
de metais na fracdo orgénica, uma vez que existem relatos de que o extrator pode
solubilizar os 6xidos de Fe amorfos (Shuman, 1985) e sulfetos (Chao, 1984). O peroxido

de hidrogénio pode superestimar os teores de metais na fracdo orgénica, pois dissolve os



oxidos de Mn (Ahnstrom & Parker, 1999; Shuman, 1985) e provoca dissolugdao de
sulfetos, além da formacdo de oxalatos que atacam os 0xidos de Fe (Abreu et al., 2002).

Os metais ligados aos 6xidos sdo liberados por meio da dissolugdo dos Oxidos
por agentes redutores. Nesse tipo de extragdo, um dos extratores mais utilizados era o
ditionito. No entanto, este redutor apresenta a grande desvantagem de ser geralmente
contaminado com Zn (Abreu et al., 2002; Bertoncini, 2002), em concentra¢des de até
400 mg kg' (Chao, 1984), além de provocar o entupimento do queimador do
espectrofotdmetro de absor¢do atdmica (Bertoncini, 2002; Chao, 1984). A solugio
extratora mais utilizada atualmente para extracdo dos metais ligados aos oxidos de
Fe/Mn tem sido a associagdo do acido oxalico + oxalato de amoénio + acido ascorbico
(Bertoncini, 2002). Outras vantagens e falhas de alguns métodos s3o discutidas com mais
detalhes por Abreu et al. (2002) e Bertoncini (2002).

As aplicagdes praticas dessas metodologias geralmente tém-se restringido a
estudos ambientais. A maioria dos estudos de fracionamento visa avaliar ambientes
contaminados com metais pesados e/ou locais que receberam aplicacdo de residuos
industriais, agro-industriais ou de lodo de esgoto, cuja preocupacgado principal € estudar a
contaminagdo do meio e os perigos a saude, além dos problemas de fitotoxicidade, que
esses metais podem causar (Amaral Sobrinho et al., 1997; Bertoncini, 2002; King, 1998;
Ma & Rao, 1997; Wang et al., 1997; Zalidis et al., 1999). Pouca ou nenhuma atengdo
tem sido dada a possibilidade de utilizacdo dessa técnica para caracterizar as formas de
micronutrientes (soluvel, trocavel, organica, 6xidos de Fe/Mn/Al, residual e outras) de
solos agricolas em funcdo de sistemas de cultivos, como propde este estudo.

A distribuicdo dos micronutrientes no solo nas diferentes formas sofre
mudangas com a introdugdo do SSD, mas faltam informagdes sobre o que determina o
acréscimo ou decréscimo de determinado elemento em cada fragdo, com a mudanga do
sistema de cultivo (Motta & Prevedello, 1995). Através do fracionamento ¢ possivel
conhecer o conteudo de micronutrientes presentes nas diferentes fragdes, e com posterior
estudo de correlagdo, saber qual estd mais correlacionada com a quantidade absorvida

pela planta (Shuman, 1986). Assim, esses trabalhos podem auxiliar nos estudos de



selecao dos extratores quimicos que melhor avaliem a disponibilidade de micronutrientes
as plantas.

Além dos teores prontamente disponiveis as plantas € importante conhecer o
contetdo de micronutrientes nas outras formas, uma vez que grande parte dos metais
pode estar retida na superficie da MO, em solos arenosos (Sims, 1986) e nos 6xidos de
Fe e Mn, nos solos argilosos (Miller et al., 1986; Shuman, 1988). No caso de solos
cultivados sob SSD, o estudo da distribui¢do dos micronutrientes nas diversas formas
torna-se ainda mais importante do que para solos cultivados convencionalmente, uma
vez que o SSD aumenta .os teores de MO (Motta et al., 2002; Paiva et al., 1997) e os
teores de P (Kitur et al., 1994; Rhoton, 2000; Selles et al., 1997), além de influenciar os
valores de pH da camada superficial, que sdo os principais fatores que modificam a
disponibilidade de micronutrientes.

Os teores de Mn e Zn “trocaveis” encontrados em solos sob SSD sdo maiores
que os observados em solos sob SSC (Castro et al., 1992; Edwards et al., 1992; Follett &
Peterson, 1988; Grove & Blevins, 1988; Motta et al., 2002). Assim, um dos fatores que
podem explicar as deficiéncias de Mn na soja (Pauletti, 1998) e de Zn no milho (Motta
& Prevedello, 1995) nesses locais ¢ a complexagdo desses metais pela MO. Edwards et
al. (1992) e Motta et al. (2002) obtiveram em Ultissolos americanos correlagdes diretas
entre o teor de MO e os teores de Mn e Zn extraidos por Mehlich 1, mas ndo
investigaram a correlagdo com a quantidade absorvida pela planta.

Em solos com elevados teores de MO a retengdo de Mn no solo decresceu com
a profundidade do perfil, o que foi atribuido as diminui¢des dos valores de pH e dos
teores de MO (Pavanasasivam, 1973). Zhang et al. (1997a,b) também observaram que os
maiores teores de Mn na fracdo orginica foram observados na camada superficial,
devido ao seu maior teor de MO.

Em solos brasileiros, Castro et al. (1992) também obtiveram correlagdes diretas
entre a MO e os teores de Mn e Zn, extraidos por DTPA. Motta et al. (2002) obtiveram
fortes relagdes entre o pH e carbono organico com o teor de Zn de dois Ultissolos do
Alabama, cultivados ha 17 anos sob diferentes sistemas de preparo. No entanto, o teor de

Mn estava correlacionado apenas com o carbono orgédnico. Em experimento de casa de



vegetacao, Sims (1986) obteve correlagdes inversas entre 0 Mn da fragdo organica e o
Mn absorvido pelo trigo, mas faltam informagdes em condig¢des de campo para os solos
cultivados sob SSD do Brasil.

Os maiores valores de pH encontrados na camada superficial dos solos sob SSD
devido a calagem podem influenciar negativamente a disponibilidade de Cu, Fe, Mn e
Zn as plantas. Nos estudos de Shuman (1986), o aumento do pH diminuiu as formas
trocaveis de Zn e Fe, e elevou as formas de Fe, Mn e Zn na fragdo orginica. Sims (1986)
observou em solos arenosos que a maior parte do Mn e Zn estavam na frag@o trocavel
até pH (agua) 5,2, mas acima deste valor, estavam c'omplexados organicamente e ligados
aos Oxidos de Fe. A diminuig¢éo da disponibilidade de Mn nestes solos pode ser devida a
formacdo de compostos organicos insoltiveis (Tisdale et al., 1985), que ¢ favorecida pelo
aumento de pH.

Com a elevagdo do pH aumenta a ionizacdo dos grupos COOH presentes nos
acidos humicos (AH) e fulvicos (AF) e, consequentemente, sua habilidade em se ligar
aos ions metalicos (Cu, Mn e Zn) (Stevenson, 1994). Resultados de diversos autores
levantados por Stevenson (1994) para Cu e Zn e por Nifant’eva et al. (2001) para o Zn,
indicam que as constantes de estabilidade com os AF e AH aumentam com a elevagdo
do pH, uma vez que a desprotonagdo dos grupos dos AH e AF que complexam os metais
¢ maior (Fernandez et al., 1999). Deve ser ressaltado que as constantes de estabilidades
dos metais com AH geralmente sdo maiores do que com os AF (Nifant’eva et al., 2001;
Stevenson, 1994).

Com a elevagdo do pH, a atividade dos microorganismos que oxidam o Mn?*
em complexos estaveis com a MO também ¢ elevada (Tisdale et al., 1985). O Mn*"
adsorvido pela MO em baixos valores de pH, provavelmente esta presente nos solos na
forma de complexos de esfera externa, enquanto grande parte pode estar como complexo
de esfera interna, com o aumento do pH e temperatura (Senesi, 1990).

A distribui¢do de micronutrientes em diferentes fra¢es, em fungdo de diversas
condigdes de redugdo e de pH, foi estudada por Sims & Patrick (1978) em solos aluviais
situados ao longo do Rio Mississipi, nos Estados Unidos da América do Norte. O

aumento das condi¢des redutoras, bem como a diminui¢do do pH, elevaram os teores de
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Cu, Fe, Mn e Zn nas fragoes trocavel e organica. Acredita-se que a diminuigdo do
potencial redox e do pH tenham aumentado a solubilizagdo dos micronutrientes
precipitados e oclusos nos 6xidos e hidroxidos. McDaniel & Buol (1991) observaram
que as formas de Fe e Mn estavam mais associadas a posi¢cdo dos solos na paisagem,
devido as condigoes de redugdo e de acidez, do que ao material de origem.

Em solo norte-americano, cultivado ha oito anos sob diferentes métodos de
preparo, Shuman & Hargrove (1985) observaram que o SSD diminuiu os teores de Mn
da fragdo trocavel em relagdo ao solo sob preparo minimo, mas aumentou o0 Mn na
orgénica do SSD, comparado ao SSC. No entanto, essa observacdo restringiu-se apenas
a camada de 0,00-0,02 m, tendo pouca importancia pratica. Estudos em condi¢des

brasileiras devem ser conduzidos utilizando-se as camadas mais inferiores dos solos.

2.4 Matéria organica do solo

A caracteriza¢do da MO dos solos tropicais torna-se importante porque a maior
parte da capacidade de troca de cations (CTC) desses solos depende das cargas negativas
geradas a partir da dissociagdo de grupos quimicos da MO, principalmente carboxilicos
(Franchini et al., 2002). Outro papel vital da MO estd na complexagdo de metais, dentre
os quais alguns sdo micronutrientes (Martin-Neto et al,, 1991). Na complexagdo de
metais, tanto as substancias himicas (SH) de alto peso molecular (AH e AF), como as de
baixo peso molecular sdo envolvidas. A diferenga ¢ que os metais envolvidos nos
complexos organicos com os AH e AF sdo imdveis e indisponiveis as plantas, enquanto
os envolvidos nos complexos com substancias de baixo peso molecular sdo moveis e
disponiveis (Lobartini & Orioli, 1996; Stevenson, 1994).

Para simplificar o estudo da MO do solo, sempre se aceitou o conceito de que a
MO ¢ dividida em dois grandes grupos, denominados de substincias ndo hiimicas e o
das SH (Stevenson, 1994). Segundo essa linha, o primeiro grupo ¢ formado de
substancias de baixo peso molecular, facilmente degradaveis por microorganismos,

incluindo polissacarideos, carboidratos, proteinas, gorduras e graxas, acidos nucléicos,
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dentre outros. Por sua vez, as SH seriam constituidas de uma mistura complexa de
macromoléculas, ndo inteiramente identificaveis quimicamente, sintetizadas no proprio
solo e resistentes a degrada¢do quimica e ao ataque microbiano (Bertocini, 2002;
Stevenson, 1994). Os principais constituintes das SH seriam os AH, AF e huminas.

As SH sempre foram apresentadas como substancias de alto peso molecular, de
natureza aromatica e alifatica e de colora¢do amarela a negra, amorfa e coloidal (Senesi
& Loffredo, 1999). No entanto, esse conceito esta sendo questionado (Novotny, 2002).

A partir da observagdo de que existem grandes discrepancias entre os valores
dos pesos moleculares dos AH apresentados na literatura, se iniciaram suspeitas de que
muitos dos valores ndo correspondiam a realidade. Um exemplo classico citado por
Piccolo (2001) foi o trabalho de Cameron et al. (1972). Nesse estudo, os autores
encontraram valores que variavam de 2.600 a 1.360.000 daltons para AH de mesma
origem. Piccolo (2001) acredita que os autores devem ter medido associagdes de
pequenas moléculas agregadas ao acaso por diferentes forgas durante o fracionamento
quimico. Em trabalhos de sua autoria e de outros autores foi observado que, quando os
AH sdo redissolvidos e ocorre adicdo de acidos organicos para baixar seu pH, apos
medi¢des por cromatografia de exclusdo por tamanho, verifica-se drastica reducdo nos
valores de seu peso molecular.

A partir principalmente dessas evidéncias, Piccolo (2001) sugeriu um novo
conceito para as SH. Segundo a nova definicdo, as SH seriam associagdes
supramoleculares de moléculas pequenas e heterogéneas de baixo peso molecular,
unidas por forgas fracas, tais como interagdes hidrofobicas dispersivas, ao contrario das
ligacdes covalentes que sempre se imaginou.

Pelo novo conceito, os AH s3o considerados associagdes de pequenas
moléculas predominantemente hidrofobicas, estabilizadas em meio neutro por forgas
dispersivas (Van der Waals), e em meio acido, por pontes de hidrogénio. Por sua vez, os
AF seriam associagdes de pequenas moléculas hidrofilicas, as quais possuem suficientes
grupos acidos funcionais capazes de manté-los dispersos em qualquer valor de pH.

Apesar da controvérsia sobre a definicdo conceitual da MO, na maioria dos

laboratorios em que ela vem sendo estudada ainda se aplica o “antigo” conceito da



solubilidade quimica (Stevenson, 1994). Desse modo, para seu estudo, a MO ¢ separada
por métodos quimicos em AF, AH e humina. Inicialmente procede-se a extragdo das SH
com solucdo alcalina e, em seguida, sdo separados os AF, AH e a humina, em fun¢do de
suas solubilidades em 4cido, alcali e alcali a quente, respectivamente (Guerra & Santos,
1999; Lobartini & Orioli, 1996). Apds o fracionamento quimico, os AF e AH estdo aptos
a serem analisados por técnicas espectroscopicas, como ressondncia magnética nuclear
(RMN) e ressonancia paramagnética eletronica (RPE), dentre outras.

O fracionamento fisico da MO também pode ser realizado e, para isto, existem
dois métodos principais: o primeiro baseia-se na diferenca de densidade e, o segundo, no
tamanho dos constituintes implicados no complexo organo-mineral e de outras particulas
do solo (granulométrico) (Guerra & Santos, 1999). Contudo, a aplicagdo de técnicas
espectroscopicas em fragdes fisicas ou em solo intacto € mais complexa. O principal
problema esta relacionado aos o0xidos de ferro, uma vez que o carbono associado a esse
metal paramagnético (Fe'") pode ndo ser detectado pela RMN. Em RPE, o Fe’* pode
causar o alargamento do sinal, sobrepondo-se aos sinais dos radicais semiquinonas e de

outros metais, que em casos extremos ndo sdo quantificados (Ceretta et al., 1999).

2.5 Avaliacio de substincias humicas e de micronutrientes do solo através de

técnicas espectroscopicas

Uma das principais informagdes a respeito das SH (AF e AH) é a medida do
grau de humificacdo (Bayer et al., 2000; Martin-Neto et al., 1994), que ¢ diretamente
proporcional ao nimero de radicais livres semiquinona, obtido por RPE (Ceretta et al.,
1999; Martin-Neto et al., 1991). A concentragao desses radicais aumenta com 0 avango
da humificagdo (Bayer et al., 2000). A técnica utilizada para detectar e quantificar os
radicais livres semiquinona ¢ bem estabelecida (Martin-Neto et al., 1994; Martin-Neto et
al., 1991; Martin-Neto et al., 1998).

Utilizando-se a RPE, Bayer et al. (1996) avaliaram os AH extraidos da camada

de 0,00-0,025 m de um ARGISSOLO VERMELHO, submetido a diferentes rotacdes de



culturas, em SSD. Nos locais com maior adi¢do de residuos, os AH apresentaram menor
concentracdo de radicais livres semiquinonas, o que caracteriza uma MO menos
humificada. Resultados similares foram observados por Bayer et al. (2000) em
agregados organo-minerais e em amostras de AH de um solo com 12 anos de cultivo sob
SSD, com diferentes sistemas de culturas.

Recentemente, Bayer et al. (2002¢) avaliaram o efeito de rotagdes de cultura, sob
SSD e SSC, em solo do Rio Grande do Sul, apés diferentes tempos de cultivo. Apos
nove anos de cultivo houve aumento no nimero de radicais livres semiquinonas no SSC,
e diminui¢do, no SSD, o que caracteriza uma MO menos humificada no SSD. Nos locais
com maior adigdo de residuos, os AH apresentaram menor concentracdo de radicais
livres semiquinonas, o que caracteriza a introdu¢do de C mais jovem nas estruturas dos
AH. A maior taxa de decomposi¢do de MO e de introdug¢do de C nas SH do solo sob
SSC possibilitou maior acimulo de AH mais aromaticos, comparado ao SSD.
Resultados similares foram observados por Bayer et al. (2002b) em agregados organo-
minerais de amostras de um solo do Rio Grande do Sul com 15 anos sob SSD e SSC.

E comum observar alta correlagio entre a concentracio de radicais livres dos
AH, determinada por RPE, e o grau de aromaticidade determinado por RMN-C" (Bayer
et al., 2000; Martin-Neto et al., 1998; Saab, 1999), indicando que a semiquinona ¢ um
bom indicador da aromaticidade das SH (Martin-Neto et al., 1998).

Com a RPE também ¢ possivel em alguns casos identificar e determinar a
concentragdo de um dado elemento, além do seu estado de valéncia e simetria. Em
algumas situagdes, pode-se identificar os grupos das SH ligantes envolvidos nos
complexos com metais. Vale destacar que a RPE aplica-se apenas para as moléculas
e/ou ions que tém elétrons desemparelhados como Cu”, Fe’* ¢ Mn®" (Ceretta et al.,
1999), ndo sendo aplicada no caso do Zn*". Detalhes sobre os principios basicos da RPE
podem ser obtidos em Ceretta et al. (1999), Saab (1999) e Novotny (2002).

Diversos estudos envolvendo os complexos SH com metais foram realizados
para o Cu (Martin-Neto et al., 1991; Schnitzer & Ghosh, 1982; Senesi et al., 1985a,b;
Senesi & Sposito, 1984), o qual geralmente encontra-se ligado as SH de forma covalente

(Senesi, 1990). No entanto, Martin-Neto (1991) identificaram em amostras de AH,
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extraidas de solos brasileiros, dois tipos de complexos do Cu com os AH. Em um dos
casos o metal era coordenado a dtomos de oxigénio e no outro com o nitrogénio. Na
primeira situagdo tratava-se de uma assoctagao fraca e o Cu estava disponivel as plantas;
no entanto, no segundo caso, o Cu estava fortemente retido aos AH.

No caso do Mn, em algumas situagdes ¢ possivel determinar os valores da
constante hiperfina (A), que varia com a forga da ligagcdo do Mn aos AH, aumentando-se
quase que linearmente com o caréter idnico das ligagdes. Os complexos de Mn®" com as
SH indicam coordenag¢ao a atomos de oxigénio em sitios octaédricos (Novotny, 2002),
sendo que valores de A entre 9,3 a 9,6 mT sdo relacionados aos complexos de esfera
externa (Lakatos et al., 1977). Nesse caso, o Mn mantém sua esfera de hidratagdo, ou
seja, o Mn?" estar solvatado — (Mn(HzO)6)2+, sendo adsorvido principalmente por
atragdo eletrostatica. Valores de A entre 8,4 a 8,8 mT indicam complexos de esfera
interna (Novotny, 2002), e os grupos funcionais possivelmente envolvidos seriam o
carboxilico, as hidroxilas fenodlicas e alcoolica, a carbonila e a metoxila (Schnitzer &
Khan, 1978', citados por Novotny, 2002).

Nas medidas de RPE em complexos de Mn com acidos monocarboxilicos e
policarboxilicos (AH e AF) com ligacdes muito estaveis (esfera interna), ocorre perda de
sinal do Mn devido ao grande alargamento de linha (McBride, 1982). Martin-Neto et al.
(1988) também ndo observaram sinais de Mn em solu¢do, extraido do solo com DTPA,
mas intensos sinais de Mn foram observados, quando o metal foi retirado do solo com
dgua ou pela solucdo Mehlich 1. Nos estudos de McBride (1982), a estabilidade dos
complexos do Mn com os acidos monocarboxilicos e policarboxilicos aumentou com a
elevagdo do pH, pois a medida que houve aumento do pH, diminuiu a intensidade do
sinal. Assim, no presente estudo, se 0 Mn estiver associado a MO, na forma de ligacdes

muito estaveis, pode ndo ser possivel sua deteccao por RPE.

"SCHNITZER, M.; KHAN, S.U. Soil Organic Matter. Amsterdam: Elsevier, 1978. 319p.



3 MATERIAL E METODOS
3.1 Estudo 1

3.1.1 Hipoteses

1) Os teores de Mn nos solos sob SSD, em condigdes subtropicais imidas do Sul do
Brasil, tendem a ser maiores do que nos solos cultivados sob SSC.

2) Ligacoes estaveis entre 0 Mn e a MO em SSD sio responsaveis pela contradi¢ao
verificada em condigdes de campo entre os elevados teores de Mn revelados pela andlise

de terra e as deficiéncias deste elemento apresentadas pela soja.

3.1.2 Caracterizacio da area experimental

A area experimental, pertencente & Fundagdo ABC, situa-se no municipio de
Ponta Grossa, PR, sobre um LATOSSOLO VERMELHO Distroéfico tipico A moderado,
muito argiloso. O clima da regido ¢ subtropical umido (ctb) mesotérmico, com verdes
frescos ¢ geadas severas e freqiientes no inverno. A temperatura média do més mais
quente € de 22°C, e do mais frio, 18°C, sem estagdo seca. A altitude média varia de 840
a 980 m (Maack, 19687, citado por S&, 1993). No local do experimento o relevo ¢ plano.

Antes da instalagdo do experimento, o solo foi cultivado durante muitos anos sob
SSC com baixa utilizagdo de insumos. No inverno de 1988 realizou-se a correcdo do
solo com a aplicacdo de 7300 kg ha'! de calcério, o qual foi incorporado a 0,35 m de

profundidade com arado de aiveca. Outras duas aplicagdes superficiais de calcario de

? MAACK, R. Classificagdo do Clima do Estado do Parana. In: Geografia Fisica do Estado do Parana.
2. ed., Rio de Janeiro: 1981. p. 175-189.
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de 2000 kg ha™' cada foram realizadas antes dos cultivos de inverno dos anos de 1992 e
1994. As caracteristicas quimicas das amostras de terra coletadas em 1989, apos a
calagem de 1988, podem ser vistas na Tabela 1 e, as fisicas, na Tabela 2.

O experimento de campo foi instalado no verdo de 1990, com a adogdo dos
diferentes métodos de preparo: SSD - sistema de semeadura direta; SSC - sistema de
semeadura convencional, constando de uma aracdo com arado de discos (= 0,20 m) e
uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
de cada ano; PM - preparo minimo, consistindo de uma gradagem com grade aradora
(= 0,17 m) e duas com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e
inverno de cada ano; SSD/preparo - SSD com escarificagdo de cerca de 0,30 m,
aproximadamente a cada tré€s anos (inverno). Realizaram-se as escarifica¢des nos anos
de 1990, 1992, 1995, 1999 e 2002.

O historico da area experimental até os dias atuais consta na Tabela 3. Na Tabela
4 podem ser visualizados os resultados das analises quimicas de terra coletadas em 1993,
em funcdo dos métodos de preparo. Comparando-se esses dados com os da Tabela 1,
nota-se que houve corre¢do da acidez do solo e aumento da disponibilidade de nutrientes

(P, K, Ca e Mg), independente do sistema de preparo.

Tabela 1. Propriedades quimicas do LATOSSOLO VERMELHO, em diferentes profundidades,
no ano de 1989, apds a calagem (antes da instalagcdo do experimento).

Prof. pH(CaCIZ) P MO K Ca Mg Y
m mg dm™ —gdm”~ ———— mmol,dm™ —— %
0,00-0,10 5,6 6 35 3.7 37,5 29.6 59,6
0,10-0,20 4,5 3 30 1,3 13,5 9.4 28,3
0,20-0,30 4.3 0 23 0,8 6,5 4,9 16,6

Tabela 2. Conteudos de areia, silte e argila totais do LATOSSOLO VERMELHO, em diferentes

profundidades.
Prof. Areia Silte Argila Classificacio textural
m gkg’
0,00-0,10 300 70 630 muito argilosa
0,10-0,20 340 20 640 muito argilosa

0,20-0,30 300 70 630 muito argilosa




Tabela 3. Historico da area experimental de 1988 a 2002.
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Ano Inverno Verao
Cultura Adubacio Cultura Adubacéio
Semeadura Ceobertura Semeadura Cobertura
kg ha kg ha''
1988 - soja 200 de 02:20:20  —memeeeeeee
1989 trigo 350 de 08:30:20 67,5 de N® soja 300 de 00:20:209%  cememeeeee
1990 tremogoazul 150de 00:20:20  ---rr-omee-- milho 300 de 67,5 de N
08:30:20+1%Zn
1991 aveiabranca 350 de 08:30:20 45,0de N soja 600 de 00:20:20 ceemeeeeee
1992 trigo 300 de 10:30:16 67.5de N soja 200 de 00:25:25 cccmmmnnnenn
1993 ervilhaca mitho 150 de 10:30:16 67.5deN
+83 de S$S*¥+43
de KClI
1994 aveia branca soja 240 de 00:25:25  cemeemeeeen
1995 trigo 244 de 12:24:16 30,0 de N soja 300 de 00:20:20  ccmmemmnmenn
1996 ervilhaca miltho 300de eemeememeee
10:20:20+1%Zn

1997 aveia branca soja 160 de 00:25:25  emennmenn
1998 trigo 200 de 10:20:20 45,0 de N soja 156 de 00:26:26  cmemmmmemann
1999 aveia preta milho 300 de 10:20:20 67,5deN
2000 aveia branca soja 160 de 00:25:25  commmeemeen
2001 trigo 200 de 10:20:20 45,0 de N soja 160 de 00:25:25  ccmmmnmmnnn

M 'todo N aplicado na forma de uréia; @ cultivo da soja de 1989 também foram aplicados 870 kg

ha' de Yocarin + 270 kg ha™ de KCl; ©¥’SS = superfosfato simples.
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Tabela 4. Propriedades quimicas do LATOSSOLO VERMELHO, em diferentes
profundidades, em fun¢do de métodos de preparo do solo em 1993.

Prof. pHiaay P MO K Ca Mg \%

m mg dm® — g dm>’— — mmol, dr R %
SSD!

0,00-0,10 6.0 19 38 5.3 50,4 35,4 71

0,10-0,20 6.0 6 34 3,6 473 34,1 71

0,20-0,30 5.4 ] 29 2,7 28,9 25,3 54
SSC

0,00-0,10 5,9 12 36 4,1 48.8 374 72

0,10-0,20 6.0 8 36 43 52,4 52,3 76

0,20-0,30 5,5 3 32 2.3 36,3 30,8 60
PM

0,00-0,10 6,0 14 39 4.9 55,0 37,2 74

0,10-0,20 5,6 5 35 2,6 39,8 30,9 70

0,20-0,30 5.0 1 29 1,7 233 21,1 65

SSD/Preparo

0,00-0,10 5,9 19 38 5,2 49,9 35,6 70

0,10-0,20 5,6 7 35 3,1 413 30.6 63

0,20-0,30 4.9 1 29 2,1 22,5 19,3 43

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aracfio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/Preparo: SSD com escarificagdo
(= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).

3.1.3 Delineamento experimental e caracteristicas das parcelas

O delineamento experimental foi o de blocos ao acaso (trés blocos), com parcelas
subdivididas. Os tratamentos principais consistiram dos quatro métodos de preparo do
solo (SSD, SSC, PM e SSD/preparo), € os secundarios, de trés profundidades de
amostragens (0,00-0,05, 0,05-0,10 ¢ 0,10-0,20 m). O tamanho das parcelas correspondeu
a 8 m x 25 m (200 m?). Cada parcela constituiu-se de aproximadamente 20 linhas,
espacadas de 0,40 m (16 plantas por metro), com érea 1til de 10 linhas centrais de 4 m de

comprimento.
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3.1.4 Conduciio do experimento no campo

Apesar de o experimento ter se iniciado em 1990, serdo fornecidos detalhes
especificos sobre a condugdo da lavoura apenas para as duas ultimas safras (2000/2001 e
2001/2002), uma vez que serdo apresentados na tese somente as produgdes de soja
obtidas nos dois ultimos cultivos.

Para cobertura do solo antes da implantagdo da cultura de soja, safras de
2000/2001 e 2001/2002, utilizaram-se aveia branca e trigo (var. CD 105),
respectivamente, semeados nos meses de maio de cada ano. A semeadura da aveia foi
realizada mecanicamente através de semeadora de parcelas com o espagamento de
aproximadamente 0,17 m entrelinhas, regulada para distribuir 70 kg ha” de sementes,
sem aplicagdo de adubo. Na semeadura do trigo utilizou-se a mesma semeadora e
espagamento, porém, aplicou-se 200 kg ha™' da formula 10:20:20 na semeadura e 45 kg
ha™ de N em cobertura.

Na Figura 1 sdo apresentadas as precipitagdes pluviais médias mensais
registradas nos ultimos dois anos (2000 e 2001). Do periodo de semeadura da soja até a
colheita choveu 567 mm durante a safra 2000/2001 e, 702 mm, durante a safra
2001/2002. A necessidade de agua durante todo o ciclo da cultura da soja, varia de 450 a
800 mm, dependendo das condigGes climaticas, do manejo da cultura e da dura¢do do
ciclo (EMBRAPA, 1998).

Precipitagdo média (mm)

300 - @ 2000 (2001

Figura 1 - Precipitagdes pluviais médias mensais ocorridas durante os anos de 2000 e 2001 em
Ponta Grossa, PR.
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Antes das semeaduras da soja (cv. BRS 133), em cada cultivo, efetuaram-se a
dessecacdo das plantas daninhas com 1,2 L ha™ da mistura comercial de Sfluazifop-p-butil
(125 ¢ LY + fomesafen (125 g LY+ 0,7 L ha'' de bentazon (600 g L"). As semeaduras
da primeira e segunda safras foram efetuadas nos dias 29/12/00 e 01/11/01,
respectivamente, utilizando-se o espacamento de 0,40 m entre linhas com 16 plantas por
metro linear.

Nas adubagdes de plantio de cada ano (2000 e 2001) utilizaram-se 40 kg ha™ de
K;O e 40 kg ha'! de P,0s, empregando-se 160 kg ha! da formula 0-25-25, de acordo
com as recomendagoes da Fundagdo ABC. As sementes de soja foram inoculadas ;:om
estirpes selecionadas de Bradyrhizobium em meio liquido, sendo 150 mL para cada 50
kg de semente. As sementes da primeira safra foram tratadas com 60 mL de benomil e
100 g de tolylfluanid para cada 50 kg, e as da segunda, com 60 mL de carbendazin (500
g L) e 140 g de thiram (700 g kg™ para cada 100 kg de sementes.

Durante os cultivos da soja, efetuou-se o controle de lagartas utilizando-se 100 g
ha™ de diflubenzuron (250 g kg™); do bicudo da soja com 0,4 L ha de monocrotophos
(400 g L™"); e de percevejos, aplicando-se 50 mL ha™ de permerrin (250 g L™"). Para
controle de plantas daninhas de folhas largas e estreitas, realizaram-se aplicagdes de 0,6
Lha™ de fomesafen (250 gL ") ¢ 0,3 kgha™ de butroxydim (250 gkg"), respectivamente.

As colheitas da soja das safras de 2000/2001 e 2001/2002 foram realizadas
manualmente nos meses de abril de 2001 e 2002, respectivamente. As trilhagens foram
realizadas mecanicamenfé, utilizando-se debulhadora de graos estacionaria, peneirando-
se logo em seguida, pesando-se os graos e lendo-se a umidade. Para os calculos das

produtividades, considerou-se um teor de umidade nos graos de 13%.

3.1.5 Coleta e preparo das amostras de terra e folha

As amostras de terra foram coletadas no més de outubro de 2001, e as folhas e
plantas inteiras, em fevereiro de 2001 (soja em pleno florescimento — estadio R2aR3 ) e
janeiro de 2002, quando a soja estava no inicio do florescimento (estadio R1 a R2). As

amostras de terra foram coletadas com trado calador nas profundidades de 0,00-0,05,
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0,05-0,10 e 0,10-0,20 m, em niimero de 20 amostras simples por parcela. Estas amostras
foram secas em estufa a 40°C, destorroadas, moidas e passadas em peneira de 0,002 m.
Para avaliacao da concentra¢do de nutrientes nas folhas, coletaram-se 20 trifélios
por parcela, retirando-se a terceira folha a partir do dpice das plantas. Para a avaliacdo da
quantidade de nutrientes acumulada, coletaram-se duas amostras de plantas (parte aérea)
por parcela de duas linhas de 0,5 m de comprimento cada. Apos a coleta, as amostras de
folha foram lavadas e colocadas para secar em estufa a 65°C até atingir massa constante

e moidas. As amostras das plantas inteiras também foram secas, pesadas € moidas.

3.1.6 Digestido e quantificacio de nutrientes nas folhas

As amostras de folhas e plantas foram submetidas as digestoes nitro-perclorica,
para as extracoes de P, K, S, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn e Zn; sulflrica, para extracdo de N; e a
incineragdo em mufla até 550 °C para extragdo do B, conforme métodos descritos por
Malavolta et al. (1997). Realizaram-se as quantificagdes de N por titulacdo; as de B ¢ P
por colorimetria; S por turbidimetria com BaCly; e as demais em espectrofotometro de

absorcdo atomica.

3.1.7 Analises quimicas de terra

Nas amostras de terra, determinaram-se os valores de pH e os teores de MO, P,
K, Ca, Mg, conforme metodologias propostas por Raij et al. (1987), sendo calculados os
valores de saturagdo por bases (V%) e CTC. Os teores de carbono total também foram
quantificados por combustido via seca, utilizando-se aparelho determinador de C e N,

tipo Leco CN 2000. As demais analises serdo descritas nos itens apresentados a seguir.

Extraciao dos micronutrientes do solo

Na extrag@o dos micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn trocaveis) das amostras de terra
utilizaram-se quatro extratores, € a quantificacdo foi efetuada em espectrofotometro de

absorcao atomica. As solugdes extratoras foram:
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1- Acido dietileno-triamino-pentacético (DTPA) 0,005 mol L' + trietanolamina (TEA)
0,1 mol L+ CaCly 0,01 mol L'a pH 7,0. Adicionaram-se 10 gramas de terra em 20
mL de solucao, a qual foi agitada por duas horas e filtrada (Lindsay & Norvell, 1978);

2- Mehlich I (HCI1 0,05 mol L+ H,S04 06,0125 mol L"). Adicionaram-se cinco gramas
de terra em 25 mL de solugdo, a qual foi agitada por 10 minutos e filtrada
(EMBRAPA, 1979);

3- Mehlich 11 (CH;COOH 0,2 mol L™ + NH,NO; 0,25 mol L' + NHyF 0,015 mol L +
HNO3 0,013 mol L'+ EDTA 0,001 mol L'[). Adicionaram-se 2,5 gramas de terra em
25 mL de soluc¢do, a qual foi agitada por cinco minutos e filtrada (Mehlich, 1984);

4- Solugdao de HCI 0,1 mol L' Adicionaram-se 2,5 gramas de terra em 25 mL de

solugdo, a qual fo1 agitada por 30 minutos e filtrada (Wear & Sommer, 1948).

Extracao seqiiencial de micronutrientes do solo

A metodologia empregada na extracdo seqiiencial de Cu, Fe, Mn e Zn foi
adaptada de Chang et al. (1984), Shuman (1985) e Ahnstrom & Parker (1999), como
sera discutido a seguir. Os micronutrientes catidnicos foram separados em quatro fragdes
(formas trocavel + solavel em éagua, organica, 6xido de Fe/Mn/Al e residual), alem da
fracdo total.

As formas trocavel + soltvel foram extraidas com Sr(NOj3),. Para a oxidagio da
MO e liberagdo dos metais utilizou-se o hipoclorito de sodio. Os metais ligados aos
oxidos foram liberados por meio da dissolugdo dos 6xidos por agentes redutores (acido
oxalico + oxalato de amdnio + 4cido ascdrbico). Os metais presentes nas formas residual
e total foram extraidos pela completa digestdo dos materiais com éacidos concentrados
em forno de microondas. O processo de extracdo seqiiencial iniciou-se com uma mesma
amostra de terra (2,5 gramas), em trés repeticdes de laboratdrio, que foi tratada
seqiiencialmente com os seguintes extratores:

1- Solugdo de Sr(NOs), 0,1 mol L! (fracdo trocavel + soluvel). Realizaram-se duas
extragoes, adicionando-se em cada uma 10 mL da solucdo extratora as amostras de

terra. Em cada uma das extragdes, agitaram-se as misturas terra/solu¢do por duas



horas a baixa velocidade. Em seguida, realizaram-se centrifugagdes a 15000 rpm por
10 minutos. O sobrenadante de ambas as extra¢des foi filtrado e transferido para
frasco pré pesado. Apos a segunda extragdo, lavaram-se as amostras de terra com 5
mL de NaCl 0,1 mol L™, com o objetivo de remover os metais extraidos e a solugéo
extratora utilizada. Apos a lavagem, as amostras foram centrifugadas e filtradas. O
sobrenadante foi misturado ao da fase anterior. Nesse material foi adicionado HNO;
concentrado para se obter uma solugdo 1%, com o objetivo de evitar o aparecimento
de microorganismos.

Solug¢do de NaOCl a 5%, com pH ajustado a 8,5 (micronutrientes ligados a frag¢do
orgdnica): foram adicionados 5 mL da solucdo extratora aos tubos contendo a mesma
amostra de terra utilizada na extragdo anterior, os quais foram colocados em banho-
maria (90-95°C), com agitagdo por 30 minutos. As amostras foram centrifugadas a
15000 rpm por 10 minutos, e os sobrenadantes recolhidos em frascos pré pesados. O
procedimento foi repetido quatro vezes até a completa oxidagdo da MO, que ocorre
quando cessa a formacgdo de espuma. Apos a Gltima extracdo, lavaram-se as amostras
com 5 mL de NaCl 0,1 mol L", para remover os metais extraidos e a solugdo
extratora utilizada. As amostras foram centrifugadas e o sobrenadante misturado ao
das extra¢des com NaOCl, adicionando-se HNO; concentrado, na mesma propor¢ao e
com o mesmo objetivo da fase anterior. Antes de passar para a proxima etapa, as
amostras de terra foram secas em estufa e trituradas.

Solugdes de acido oxalico 0,2 mol L' + oxalato de aménio 0,2 mol L+ 4cido
ascorbico 0,1 mol L, ajustada a pH 3,0 (fracdo ligada aos éxidos de Fe, Al e Mn):
adicionaram-se 20 mL da solu¢do extratora a cada amostra de terra (dois gramas),
agitando-se em banho-maria (90-95°C) por 30 minutos e centrifugando-se a 10000
rpm por 10 minutos. Recolheram-se os sobrenadantes em frascos pré pesados, apos
filtragem. Repetiu-se o procedimento quatro vezes para que houvesse completa
reducgdo dos oxidos de Fe, verificada pelo desaparecimento da coloragdo vermelha.
Antes de passar para a proxima fase, lavaram-se as amostras de terra com 5 mL de

NaCl 0,1 mol Lt Novamente, as amostras foram secas em estufa e trituradas.



4-

31

Digestdo acida em microondas (micronutrientes fracdo residual). ApoOs avaliar
diversas misturas de acidos, condigdes de pressdo e tempo de irradiagao das amostras,
a metodologia descrita a seguir foi a que permitiu a completa digestdo do material:
transferiu-se 0,5 grama do material de coloracdo cinza obtido na fase anterior para
tubos de microondas. Nos tubos, adicionaram-se 4 mL de HCI, 3 mL de HNOs; e 5
mL de HF concentrados. Os tubos foram fechados e colocados em microondas, sob
pressao de 170 psi, com 100% de poténcia (630 W), durante 50 minutos. Apos esse
periodo, foram esfriados, adicionando-se na seqiiéncia 5 mL de H3BO3 3% para evitar
a complexacio dos metais pelo flior, além de possiveis danos aos equipamentos no
momento das leituras. Os tubos foram novamente colocados no microondas por
aproximadamente 15 minutos sob pressdo de 170 psi.

Teores totais de micronutrientes: Para cada amostra utilizaram-se 0,5 grama de terra,
em trés repeticoes de laboratério, utilizando-se o0s mesmos extratores e
procedimentos para a fragdo residual. No entanto, aumentou-se a quantidade de
HNOj; de 3 para 4 mL devido ao maior teor de MO nas amostras de terra (teor total)
em relagdo ao material da fracao residual (extragdo seqiiencial), e diminuiu-se o HCI
de 4 para 3 mL. Deve ser ressaltado que a somatoéria dos teores de metais extraidos
das diferentes fracdes deve corresponder aos valores encontrados para os teores
totais. As determinagdes dos teores de micronutrientes nas diferentes fragdes, com
excecdo dos teores de Cu, Fe ¢ Zn, da fragdo trocavel (espectrofotometria de
plasma), foram efetuadas em espectrofotdometro de absor¢do atomica. Todas as
dilui¢oes foram realizadas com base em massa (massa da solugdo/ massa da amostra

de terra).

3.1.8 Extracio e purificacdo dos dcidos himicos dos soles

Os AH foram isolados de acordo com a técnica de extragdo, fracionamento e

purificacdo recomendada pela “International Humic Substances Society” (IHSS)

(Schnitzer, 1982), sem a utilizagdo do NaP,O7 0,1 mol L', uma vez que sua

recomendacdo é restrita aos solos com elevados teores de Ca (Alexandrova, 1960).
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Para a extragdo das SH de cada amostra de terra utilizaram-se dois recipientes com
capacidade de 1 L. Em cada recipiente foram colocados 100 gramas de TFSE ¢ 500 mL
da solugdo extratora NaOH 0,5 mol L', os quais foram agitados durante 24 horas em
agitador circular. ApOs este periodo, realizou-se a centrifugacdo das amostras a 6000
rpm por 20 minutos. Apos a centrifugacdo, o sobrenadante foi filtrado sob vacuo, ¢
conservado em bequer sob atmosfera de N, para evitar a oxidacdo das SH. Realizaram-
se ainda mais duas extragdes, com relagdo solido-extrator 1:2, sendo que na segunda
extragdo o tempo de agitacao foi de 12 horas e, na terceira, de 6 horas.

Os ﬁltrado;s das outras duas extragdes foram juntados ao primeiro e sempre
conservados sob atmosfera de N,. Eliminou-se a fase soélida (humina) e a solugio
alcalina contendo as SH foi acidificada com HCl 50% até pH 1,0-1,5, ficando em
repouso durante 12 horas para floculagdo e precipitagdio dos AH. Realizou-se
centrifugagdo a 6000 rpm durante 20 minutos para separagdo dos AH e AF.

Para eliminar as impurezas presentes nos AH, cada amostra foi redissolvida em
100 mL da solugdo extratora (NaOH), seguido de trés centrifugacdes (6000 rpm durante
20 minutos). Apoés cada centrifugagdo, o material precipitado (impurezas) era descartado
e o sobrenadante recolhido para nova centrifugacdo. Apds as centrifugagdes, o
sobrenadante foi acidificado até pH 1,0 e deixado em repouso por 12 horas para nova
precipitagdo dos AH.

Apbs a precipitagio dos AH, realizou-se a centrifugacdo para separagio do
sobrenadante. Foram, entdo realizadas trés lavagens com 30 mL de agua bidestilada,
acidulada (pH 2,0), agitagdo manual e centrifugacdo. Apods as lavagens, dissolveu-se
cada amostra de AH em 100 mL de dgua bidestilada, a qual foi agitada por duas horas ¢
transferida para membrana semi-permeéavel (6-8000 daltons), seguindo-se a didlise por
cinco dias, com o propoésito de eliminar as moléculas de baixo peso molecular e ions.
Apos a didlise, os AH foram congelados e liofilizados.

Através de estudos preliminares por RPE, detectaram-se a presenca de altos teores
de Fe em todas as amostras, que impediam a observagdo dos picos dos outros metais.

Assim, utilizaram-se os procedimentos recomendados pela EMBRAPA/CNPDIA
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(Barreiro, 2002° ) para eliminagdo do Fe das amostras de AH. Segundo Novotny (2002),
esse Fe, responsavel pelo alargamento do sinal de RPE, encontra-se nas formas de 6xido
e hidroxido. Para sua eliminagao, as amostras solidas de AH foram redissolvidas em 100
mL de KOH 0,1 mol L™, completando-se a solugio com KCI até atingir 0,3 mol L™ de

+

K.

Depois de redissolvidas, as amostras foram centrifugadas por um periodo de trés
horas em alta rotagdo (12500 rpm), eliminando-se o precipitado (impurezas) do fundo dos
tubos. O sobrenadante foi recolhido e acidificado até pH 1,0 e deixado em repouso por
12 horas para nova precipitagdo dos AH. Apds a precipitacdo dos AH, realizou-se a
centrifugacdo para separagdo do sobrenadante. Foram, entdo realizadas novamente
lavagens com dagua bidestilada, didlise e liofilizacdo das amostras, como descrito

anteriormente.
3.1.9 Analises espectroscépicas

As analises por RPE das amostras de AH foram realizadas no Laboratorio de
Espectroscopia da EMBRAPA/CNPDIA de Sdo Carlos, utilizando-se espectrometro de
RPE, modelo EMX, da Bruker, banda X (= 9 GHz).

Para quantificagdo dos radicais livres tipo semiquinona foi utilizado o método do
padrio secundario (Singer, 1959), com um cristal de rubi (Al,O3) contendo 0,5% de Cr'™
por peso. Seu fator g é de 1,263 e, portanto, ndo interfere no sinal do radical livre, cujo
valor de g estd em torno de 2,003 (Martin-Neto et al, 1998). Os pardmetros
experimentais foram 0,2 mW de poténcia, determinada pelo experimento de saturagdo de
poténcia (Figura 2), com amplitude de modulagdo de 2 Gauss pico a pico. O
experimento de saturagdo de poténcia ¢ realizado para obter a maior intensidade do sinal
(I), sem provocar sua saturagdo. Em todas as amostras de AH foram quantificados os

teores de C total para normalizagio dos resultados em niimero de spins/ g de C.

’BARREIRO, J.C. (EMBRAPA. Centro de Instrumentagio Agropecuaria, Sdo Carlos). Comunicagio
pessoal, 2002
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Figura 2 - Valores de poténcia obtidos com o experimento de saturag@o de poténcia.

Através da RPE, também foram obtidas as informagoes estruturais sobre a
complexagdo dos micronutrientes com as SH, utilizando-se metodologias propostas por
Senesi & Sposito (1984) e Martin-Neto et al. (1991). As leituras foram realizadas,
utilizando-se amostras de AH solidas e em solugdo (pH 3,0 e 2,5). Os parametros
experimentais foram 50 mW de poténcia, com amplitude de modulagdao de 10 Gauss
pico a pico. Também quantificaram-se os teores Cu, Fe, Mn e Zn nas amostras de AH

solidas, as quais foram digeridas por ataque nitro-perclorico.

3.1.10 Analise estatistica

Para avaliagdo dos teores de macronutrientes no solo, os resultados foram
submetidos a analise de varidncia (teste F), e as médias comparadas pelo teste de Tukey
a 5%. Considerou-se um delineamento em blocos, com parcelas subdivididas, sendo os
sistemas de preparo os tratamentos principais e as profundidades, as subparcelas.

A analise estatistica para avaliar o efeito dos sistemas de preparo nos teores de
micronutrientes, extraidos por diversos métodos, foi realizada separadamente para cada
profundidade (0,00-0,05, 0,05-0,10, 0,10-0,20 e 0,00-20 m), através de um fatorial

métodos de preparo (quatro) x extratores (quatro), com trés blocos. Para avaliar o efeito



dos métodos de preparo nas formas dos micronutrientes no solo, a analise foi idéntica a
anterior, através de um fatorial métodos de preparo (quatro) x fragdes (quatro). Os teores
dos metais das diferentes fracdes foram transformados em percentagem da somatoéria do
teor total (trocavel + organica + 0xido + residual).

Deve ser ressaltado que para obtengdo dos teores médios dos atributos quimicos
(pH, MO, V%, CTC, teores de macro e micronutrientes) da camada de 0,00-0,20 m,
foram calculadas médias ponderadas das camadas de 0,00-0,05, 0,05-0,10 ¢ 0,10-0,20 m.

Para a escolha do melhor extrator para micronutrientes foram realizados
estudos de correlagdo linear simples entre o teor no solo e a concentra¢ao na folha-indice
(terceiro par de folhas a partir do apice). Estudos de correlagdo também foram realizados
entre o teor no solo e a quantidade acumulada na parte aérea. Esses parametros da planta
também foram correlacionados com os teores das formas trocavel (St(NO3); 0,1 mol L")
e organica.

Para avaliagdo da concentra¢do de nutrientes nas folhas, acimulo na parte
aérea, produtividade de grios e dos atributos da camada de 0,00-0,20 m do solo (pH,
MO, C, P, K, Ca, Mg, CTC e V%), os resultados foram submetidos ao teste de
Friedman, uma vez que o grau de liberdade do residuo era baixo, o que comprometeria a
analise de varidncia pelo teste F (gl. total=11, gl. tratamentos=3, gl. blocos=2 e gl.

residuo=6).
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3.2 Estudo 2

3.2.1 Hipoteses

1) Ligagdes estaveis entre a MO e o Mn em SSD sdo responsavets pela contradi¢do entre
teores extraidos em processos analiticos e quantidades acumuladas pelas plantas.
2) Os extratores desenvolvidos para avaliar a disponibilidade de Mn em solos sob SSC

ndo sao eficientes quando utilizados em solos cultivados em SSD.

3.2.2 Caracterizacio da area experimental

No estudo 2, procurou-se selecionar solos sob SSD com ampla variagdo nos
teores de Mn, uma vez que os resultados obtidos no estudo ! indicaram que uma das
causas da auséncia de correlacdo entre os teores de Mn no solo (DTPA, Mehlich I e LI,
HCI1 0,1 mol L") e a concentragio na planta poderia ser a pequena amplitude dos dados.
Outro aspecto considerado na escolha dos locatis foi a selecéio de solos em que ja haviam
sido constatadas deficiéncias de Mn em soja e locais em que as deficiéncias ainda ndo
foram observadas.

Nove locais foram selecionados para o estudo, sendo que em seis deles ja houve
constatacdo de deficiéncia de Mn em soja (locais I, I1, V, VI, VIII e IX), e trés locais em
que ainda nao foram constatadas deficiéncias (locais III, IV e VII). Na Tabela 5 sdo
apresentadas as caracteristicas dos diferentes locais e, na Tabela 6, o histérico de cultivo.

Os teores de areia, silte e argila totais estdo na Tabela 7.



Tabela 5. Propriedades quimicas dos solos na camada de 0,00-0,10 m.

Locais/ pH P S MO K Ca Mg V B Cu Fe Mn Zn
Def. de Mn' CaCh
mgdm® gdm® —mmol.dm™— % mg dm™
I- Com Def. 5,2 38 11 47 3,8 41 23 62 0,19 1,0 98 1.2 15
1I- Com Def. 5,5 24 14 41 3.4 56 24 75 0,14 20 103 14 05
IH- Sem Def. 5.4 34 11 29 36 66 12 74 0,12 1,0 47 35 1,7
1V- Sem Def. 5.8 133 9 53 42 77 30 82 nd 22 42 39 82
V- Com Def. 5,5 21 14 67 25 63 35 71 0,16 05 166 12 03
V1- Com Def. 5.4 67 7 21 30 40 I5 76 nd 06 49 1,1 03
V1I- Sem Def. 4.8 34 9 40 26 47 18 59 020 22 92 14 62
VIH- Com Def. 5,7 32 13 38 3,6 58 28 8 0,12 1.0 49 09 21
1X- Com Def. 5.4 26 11 71 47 92 43 79 0,23 1,5 98 1,5 80

Local I: Faz. Santa Rosa; Locais Il e III: Faz. Novo Horizonte; Local 1V: Campo Experimental da
Fundagao ABC; Locais V e VI: Faz. Capdo da Onga; Local VH: Faz. Curralinho; Local VIII: Faz. Boa
Vista e Local IX: Faz. Sdo Daniel. Com Def.: local com constatagdo de deficiéncia de Mn em soja; Sem
Def.: local onde ndo € constatada deficiéncia. Os locais 1, II, I e VIII estdo localizados no municipio de
Tibagi; os locais V e VI em Ponta Grossa e os locais IV, VII e IX em Castro, PR. nd: teor nfo detectado.

As amostras de terra de todos os locais, antes da aplicagdo das doses de Mn,

foram submetidas a extracdo seqiiencial de micronutrientes e a extra¢do e fracionamento

das SH (metodologia apresentada nos itens 3.1.7 e 3.1.8). As analises dos AH solidos ¢

em solugdo (pH 3,0 e 2,5) por RPE foram realizadas na EMBRAPA/CNPDIA, conforme

descrito no item 3.1.9. Os AH foram digeridos (digestao nitro-perclorica) para obtenc¢do

dos teores de Cu, Fe, Mn e Zn.



Tabela 6. Historico de cultivo dos locais selecionados para o estudo 2.

Locats

Caracteristicas

Faz. Santa
Rosa
(Local 1)

Faz. Nove
Horizonte
(Locais
II e 11D

Campo
Experimental

(Local 1V)

Faz. Capio
da Onca
(Locais
VeVl

Faz.
Curralinho
(Local VII)

Faz. Boa
Vista
(Local VIII)

Faz. Sao
Daniel
(Local IX)

Area de integragdo agricultura/pecuaria, sendo dois anos consecutivos de soja,
seguido de um ano de milho no verao. No inverno é semeado a lan¢o sementes de
azevém (30 kg ha™"), misturado com aveia preta (50 kg ha™) para pastejo de gado.
0 solo (CAMBISSOLO HUMICO Distréfico tipico textura média) é cultivado em
SSD por mais de oito anos e tem sido constatadas constantes deficiéncias de Mn
em soja. Realizou-se a Gltima calagem no inverno de 1999, empregando-se 2000
kg ha" superficialmente.

Area com rotagio soja e milho, sendo dois anos consecutivos de soja e um ano de
milho. No inverno ¢ utilizada aveia preta para producio de massa, com excegio do
ano de 2001, que foi utilizado trigo. Os dois locais (Il e 1) sdo cultivados em
SSD por cinco anos. O solo do local I é classificado como CAMBISSOLO
HAPLICO Tb Distréfico tipico A proeminente textura média e tem sido
observadas constantes deficiéncias de Mn em soja nos ultimos anos. O solo do
local Il é um CAMBISSOLO HUMICO Distréfico tipico textura média e no local
ndo sdo observadas deficiéncias de Mn. No inverno de 2000 foi realizada a tiltima
calagem, empregando-se 2000 kg ha™ superficialmente.

Area com rotagdo milho e soja no verdo, e aveia preta, no inverno. Local cultivado
sob SSD desde de 1998 e sem constatagio de deficiéncia de Mn em soja. O solo é
um LATOSSOLO BRUNO Distréfico tipico A proeminente textura muito
argilosa. A ultima calagem foi realizada no inverno de 1997, empregando-se 2000
kg ha' superficialmente.

Local V: Area com rotagdo milho e soja no verdo, e trigo, no inverno. Local
cultivado em SSD por oito anos e com problemas constantes de deficiéncia de Mn
em soja. Local VI: Area de integracio agricultura/pecuaria, sendo quatro anos
consecutivos de soja, seguido de um ano de milho no verdo. No inverno é
semeado a lango sementes de azevém, misturado com aveia para pastejo. Local
cultivado em SSD por oito anos e com problemas constantes de deficiéncia de Mn
em soja.

Area com rotagdo milho e soja no verdo, sendo dois anos consecutivos de soja,
seguido de um ano de milho no verdo. Quando a cultura de verdo ¢ a soja, no
inverno cultiva-se aveia preta, e quando milho, cultiva-se trigo no inverno. Local
com mais de oito anos de cultivo em SSD e sem problemas de deficiéncia de Mn
em soja.

Area com rotacdo milho e soja no verfio, e aveia preta, no inverno. Local com
mais de oito anos de cultivo em SSD e com problemas constantes de deficiéncia
de Mn em soja.

Area com rotagdo milho e soja no verdio, e azevém, no inverno, para semente.
Local cultivado em SSD por trés anos e com problemas de deficiéncia de Mn em
soja.




Tabela 7. Contetidos de areia, silte e argila totais, na camada de 0-0,10 m.

Locais/Def. de Mn' Areia Silte Argila Classificacio textural
gk’

I- Com Def. 770 20 210 meédia arenosa
II- Com Def. 660 40 300 média argilosa
111- Sem Def. 710 20 270 média argilosa
IV- Sem Def. 210 90 700 muito argilosa
V- Com Def. 820 20 160 média argilosa
VI- Com Def. 660 100 240 média argilosa
VII- Sem Def. 450 60 490 argilosa
VIHI- Com Def. ---messmmmmemoos oo s e
IX- Com Def. 180 250 570 argilosa

MLocal I: Faz. Santa Rosa; Locais II e IlI: Faz. Novo Horizonte; Local 1V: Campo Experimental da
Fundagdo ABC; Locais V e VI: Faz. Cap3o da Onga; Local VII: Faz. Curralinho; Local VIII: Faz. Boa
Vista e Local IX: Faz. Sdo Daniel. Com Def.: local com constatagfio de deficiéncia de Mn em soja; Sem
Def.: local onde nfio é constatada deficiéncia. Os locais 1, I, 1T e VIII estdo localizados no municipio de
Tibagi; os locais V e VI em Ponta Grossa e os locais IV, VI e [X em Castro, PR. ---: teor ndo medido.

3.2.3 Conduciao do experimento no campo

Dos nove locais, quatro foram selecionados para cultivo de soja e obtencdo de
curvas de resposta ao Mn, sendo dois locais com constatag¢do de deficiéncia de Mn (I e 1)
e dois com teores considerados adequados e sem constatagdo de deficiéncia em campo
(ITe IV).

Para obtencdo da amplitude desejada dos teores de Mn no solo e na planta,
utilizaram-se sete doses de Mn (0; 1,5; 3; 6; 12; 24 ¢ 48 kg ha'l), na forma de MnSO4
(31% de Mn), aplicadas manualmente, a lango, no dia 23/10/2001, antes da semeadura
da soja. Para equalizagdo do S aplicado na forma de MnSO,, utilizou-se S na forma
elementar. Devido aos baixos teores de B, em todos os locais aplicaram-se 2 kg ha™ do
nutriente a lango, na forma de acido boérico (17% de B). Pela mesma razao, foi aplicado
no Local I 5kg ha™ de Zn, a lango, na forma se sulfato de zinco heptahidratado (20%
de Zn).

O delineamento experimental foi o de blocos ao acaso (quatro blocos). O
tamanho das parcelas correspondeu a 2,8 m x 8 m de comprimento (22,4 m?). Antes da

semeadura da soja, efetuou-se a dessecacdo das plantas daninhas utilizando-se 1 kg ha™
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de glyphosate (720 g kg'') nos locais I, IT e III. No Local IV, utilizou-se 1 L ha' de
glyphosate (360 g L.

A semeadura da soja (cv. BRS 133) foi efetuada no dia 23/10/2001 nos locais [l e
HI; no dia 31/10/2001 no Local I; e em 01/11/2001 no Local IV. Nos locais I ¢ 1V
utilizaram-se o espagamento de 0,40 m entre linhas, e nos demais, 0,45 m. Na adubacgdo
de plantio dos locais I, II e Il utilizaram-se 250 kg ha da formula 0-25-25 devido a
menor fertilidade dos solos nesses locais; e no Local IV, empregaram-se 100 kg ha™' da
formula 0-26-26. A adubacgdo foi baseada nas recomendagdes técnicas da Fundagdo
ABC. |

As sementes de soja foram inoculadas em meio liquido com 150 mL de
inoculante por 50 kg de sementes. No tratamento das sementes utilizadas nos locais [ e
IV, utilizaram-se 60 mL de carbendazin (500 g L) e 140 g de thiram (700 g kg") para
cada 100 kg de sementes. Nos locais II e III, empregaram-se 160 g de captan
(750 g kg™ para 100 kg de sementes.

No Local 1, o controle de plantas daninhas de folhas largas foi realizado
utilizando-se 40 g ha™ de chlorimuron-ethyl (250 gkg™") + 0,25 L ha™' de lactofen (240 g
L") e o controle das gramineas, com 0,25 L ha de clothodim (240 g L. Efetuou-se o
controle de lagartas utilizando-se 100 g ha™ de diflubenzuron (250 g kg') e o de
percevejos, aplicando-se 125 mL ha de permetrin (250 g L"). Para controle de doengas
fungicas de final de ciclo realizou-se uma aplicagio de 0,2 L ha™ de difenoconazole
(250 g L.

Nos locais II e III, o controle de plantas daninhas de folhas largas foi realizado

utilizando-se 0,9 L ha’

do herbicida de pré-emergéncia, flumetsulam (120 g LY,
aplicado junto com dessecante glyphosate e o controle das gramineas, com 0,25 Lha™ de
clothodim (240 g L'"). Efetuaram-se o controle de lagartas utilizando-se 100 g ha! de
diflubenzuron (250 g kg') e de percevejos, aplicando-se 120 mL ha' de
lambdacyhalothrin (50 g L'"). Com esse iltimo tratamento foi aplicado 0,5 kg ha'' de
fluquinconazole para controle de doengas fiingicas de final de ciclo. Com esse mesmo

objetivo, realizou-se também uma aplicagdo de 0,2 L ha™! difenoconazole (250 gL'l).
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No Local 1V, para o controle das plantas daninhas utilizaram-se 0,8 L ha'! da
mistura comercial de fluazifop-p-butil (125 g L)+ fomesafen (125 g L"), além dos
herbicidas fomesafen (125 g L") e clothodin (240 g L), nas dosagens de 0,6 ¢ 0,4 L
ha™, respectivamente. Durante o cultivo da soja, efetnaram-se o controle de lagartas
utilizando-se 0,12 L ha™ de beta-cyfluthrin (50 g L™"); do bicudo da soja com 0,2 L ha™
de alpha-cypermetrin (100 g L) e de percevejos, aplicando-se 04 L ha™' de
monocrotophos (400 g Lh.

A precipitagdo pluvial da época de aplicagcdo do Mn no solo até a coleta de solo e
folha foi de aproximadamente 470 mm nos locais I, I e. III, e cerca de 450 mm, no Local
IV. Se for considerada a precipitacdo até a colheita da soja, os valores foram de 731 e
712 mm, na ordem citada acima. A necessidade de agua durante todo o ciclo da cultura
da soja, varia de 450 a 800 mm, dependendo das condi¢des climaticas, do manejo da
cultura e da duragio do ciclo (EMBRAPA, 1998). No entanto, vale ressaltar que houve
um veranico entre os dias 19/10 a 09/11/02 em Tibagi, PR, que prejudicou germinagio e
o desenvolvimento inicial da soja semeada no dia 23/10/02 nos locais 11 e I, e daquela
semeada no Local I, no dia 31/10/2002.

A colheita da soja foi realizada manualmente nos dias 15 e 16 de abril de 2002, e
a trilhagem foi realizada mecanicamente, utilizando-se debulhadora de graos
estaciondria, peneirando-se logo em seguida, pesando-se os graos e lendo-se a umidade.

Para os célculos da produtividade, considerou-se um teor de umidade nos graos de 13%.

3.2.4 Coleta e preparo das amostras de terra e folha

As amostras de terra e de plantas foram coletadas no dia 23/01/2002, quando a
soja dos locais I, III e IV encontrava-se no inicio do florescimento (estaddio - R2) e a
soja do Local I, no estddio imediatamente anterior ao estddio reprodutivo, R1. As
amostras de terra foram retiradas com trado calador na profundidade de 0,00-0,10 m, em
numero de 20 amostras simples por parcela. Estas amostras foram secas em estufa a

40°C, destorroadas, moidas e passadas em peneira de 0,002 m. Nessas amostras foram
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determinados os teores de Mn com quatro extratores (DTPA-TEA, pH 7,3; Mehlich 1,
Mehlich Il e HCI 0,1 mol L"), conforme metodologias descritas no estudo 1.

Nas amostras dos tratamentos 0, 12 e 48 kg ha' de Mn do Local I foi realizada a
extracdo seqiiencial de Mn, conforme metodologia descrita no item 3.1.7. Amostras de
AH dos locais 1 e II, das parcelas que receberam 48 kg ha' de Mn foram extraidas,
segundo metodologia apresentada no item 3.1.8. Nas amostras solidas de AH foram
quantificados os radicais orgéanicos tipo semiquinona por RPE, e em amostras solidas e
em solucdo (pH 3,0 e 2,5) foram avaliadas por essa técnica as interagdes dos metais com
os grupos funcionais dos AH, conforme metodologia descrita no item 3.1.9.

No caso das amostras de plantas, coletaram-se duas amostras por parcela (parte
aérea) com 0,5 m de comprimento cada. Apos a coleta, as amostras foram lavadas em
agua desionizada, colocadas para secar em estufa a 65°C até atingir massa constante,
pesadas e moidas. Nessas amostras foram analisadas as concentra¢des de Mn, conforme

metodologias de Malavolta et al. (1997), descritas no estudo 1.

3.2.5 Analise estatistica

Os resultados dos teores de Mn no solo, concentragdo e quantidade acumulada
de Cu, Fe, Mn e Zn e produgdo de graos foram submetidos a andlise de varidncia
(teste F), seguida de analise de regressdo. Essa andlise foi realizada separadamente para
cada local (I, II, Il e IV). O mesmo tipo de analise citado acima foi realizado para os
resultados obtidos na extragdo seqiiencial do Mn do Local I, apés a aplicagdo do
nutriente no solo (doses 0, 12 e 48 g ha™).

Para a escolha do melhor extrator para Mn foram realizados estudos de
correlagdo linear simples entre o teor do elemento no solo, avaliado pelos diversos
extratores, com a concentragdo ¢ a quantidade acumulada na parte aérea. Essa analise foi

realizada para cada local e também utilizando-se os resultados de todos os locais em

conjunto.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Estudo 1
4.1.1 Atributos quimicos do solo

Comparando-se os resultados obtidos apos 12 anos de cultivo (Tabela §) com os
de 1993 (Tabela 4), nota-se que os teores de P e MO aumentaram em todos os
tratamentos. As elevagdes dos teores de P podem ser atribuidas a adubacdo fosfatada
realizada no periodo. Os aumentos dos teores de MO ocorreram devido ao aumento na
utilizagdo de insumos e da adog@o de rotagdes de culturas, apos o inicio do experimento
(Tabela 3). A auséncia de variabilidade no teor de K pode ser devida a elevagdo na
quantidade exportada pelas culturas. Também ndo eram esperadas grandes variagoes nos
teores de Ca e Mg, uma vez que a ultima calagem foi realizada em 1994.

Diferentemente de outros resultados obtidos fora do Brasil, em que os valores
de pH da camada superficial sdo geralmente menores nos solos sob SSD em relagdo ao
SSC, os valores de pH ndo foram modificados pelos sistemas de preparo (Tabelas 8 ¢ 9).
A diminuicdo dos valores de pH em solos cultivados sob SSD ¢ provocada pela
aplicacdo de elevadas doses de fertilizantes nitrogenados, em locais com monocultivos
de milho e/ou com rotagdes com predominio de gramineas (Bowman & Halvorson,
1998; Follett & Peterson, 1988; Grove & Blevins, 1988; Juo et al., 1995). Nessa
situagdio, a auséncia de revolvimento da camada aravel faz com que os fons H'
produzidos durante o processo de nitrificacdo e os acidos organicos formados durante a
mineralizagdo da MO acumulem na superficie (Bowman & Halvorson 1998). Desse
modo, todo processo de acidificagdo limita-se a essa profundidade (Bowman &

Halvorson, 1998; Follett & Peterson, 1988; Franzluebbers & Hons, 1996).
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A acidificagdo da camada superficial dos solos cultivados sob SSD no Brasil ¢
controlada pela calagem em superficie (Caires et al., 2000; Moreira, 1999; Sa, 1995a),
além de ser evitada pela inclusdo da soja na rotagdo em praticamente todas as areas sob
SSD, evitando-se a monocultura de milho. Em solo norte-americano, Edwards et al.
(1992) observaram maior acidez nas camadas superficiais nos solos em que havia
monocultivo de milho, comparado aos locais que o milho era cultivado em rotagdo com
a soja, devido a menor utilizagdo de nitrogenados no sistema. Em solo africano, Juo et
al. (1995) observaram que o decréscimo no valor de pH causado pela adubagdo
nitrogenada na rota¢do milho/caupi (Vigna unguiculata) foi 57% do valor causado pelo

monocultivo de milho.

Tabela 8. Atributos quimicos de um LATOSSOLO VERMELHO cultivado sob diferentes
métodos de preparo por 12 anos consecutivos, em diferentes profundidades (médias
de trés repetigdes).

Métodode pH P MO c’ K Ca Mg CTC \
Preparo’ CaCl,
mgdm” -—-g dm™ —— ——————— mmol, dm” ————— — %
) 0,00-0,05 m
SSD 5,66 Aa” 83 Aa 58Aa 372Aa 44Aa Ti3Aa 283Aa 1367Aa 75 Aa
SSC 59 Aa 39 Ab 46 Ac 269Ab 4,1 Aa 450Aa 19,0Aa 104,1 Aa 65 Aa
PM 6,0 Aa 42 Aab 51 Abc 303 Ab 44Aa 487 Aa 20,0Aa 1064 Aa 69 Aa
SSD/prep. 5,5Aa 60 Aab 56Aab 362 Aa 40Aa 500Aa 223Aa 1150Aa 66Aa
0,05-0,10 m

SSb 55Aa 78 Aa 44Ba 26,5Ba 32Aa 547Aa 21,7Aa 1142 Aa 70 Aa
SSC 5,6 Aa 32 Ab 45Aa 265Aa 2,8Aa 41,7Aa 173Aa 992Aa 62Aa

PM 6,0 Aa 40ABab 49Aa 289 Aa 3,0Aa 457 Aa 193 Aa 1023 Aa 66 Aa
SSD/prep. 5,5Aa 44 Aab 43Ba 279Ba 2,6Aa 46,7Aa 19,0Aa 1029 Aa 66 Aa
0,10-0,20 m

SSD 59Aa 37 Ba 40Ba 22,7Ca 29Aa 40,7Aa 18,7Aa 100,6Aa 62Aa
SSC 58Aa 29Aa 44 Aa 242Aa 2,7Aa 437Aa 17,7Aa 1004 Aa 63 Aa

PM 59Aa 22Ba 39Ba 229Ba 2,7Aa 40,0Aa 180Aa 944Aa 64Aa
SSD/prep. 54 Aa 41 Aa 41Ba 232Ca 2,0Aa 413Aa 14,7Aa 973 Aa 58Aa
C.V 6,7%  20,3% 6,2% 4,9% 7,7% 18,2% 12,6% 9,6% 7,6%

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificagio (= 0,30
m) a cada trés anos (inverno). ¥ carbono determinado por combustio via seca. © Letras minusculas
comparam métodos de preparo dentro de cada profundidade e as maiusculas comparam profundidades
dentro de cada método de preparo, pelo teste de Tukey a 5%.
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A auséncia de variacdo nos valores de pH, devido aos métodos de preparo
(Tabelas 8 e 9), pode ser atribuida em grande parte & pequena quantidade de N utilizada,
uma vez que a soja ¢ a principal cultura na rota¢do. Além disso, as quantidades de N
utilizadas nas culturas de milho e trigo sdo bem menores do que aquelas utilizadas em
condigoes americanas (Tabela 3). Considerando-se os ultimos trés anos (1999 a 2001),
foram aplicados na 4rea de estudo 162,5 kg ha™ de N (97,5 e 65 kg ha! nas culturas do
milho em 1999 e no trigo em 2001, respectivamente), ou seja, cerca de 54 kg/ha/ano.
Durante um ano, Edwards et al. (1992) aplicaram o total de 280 kg ha de N, nas culturas
de trigo e milho. Rhoton (2000) utilizou, na mesma situagdo, 274 kg ha'! de N. Vale ’
destacar que Grove & Blevins (1988) ndo observaram redugdes nos valores de pH com

doses anuais de até 168 kg ha™' na cultura do milho.

Tabela 9. Atributos quimicos de um LATOSSOLO VERMELHO cultivado sob diferentes
métodos de preparo por 12 anos consecutivos, na camada de 0,00-0,20 m (média
ponderada das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m).

Métodode  pH P MO c’ K Ca Mg CTC v
Preparo’ CaCl,

mg dm” —— g dm> mmol, dm™ ——— %
SSD 5,8a 59a 46 a 27 a 34a 52a 22 a 113 a 67 a
SSC 5.8a 32b 45a 25a 3,1a 44 a 17b 101 a 64 a
PM 59a 31b 44 a 26 a 32a 44 a 19 ab 99 a 66 a
SSD/prep. 54a 47 ab 45 a 28 a 2,7a 45a 19 ab 103 a 52a

W SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdio e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com
escarificagio (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).  carbono determinado por combustdo via seca. @
Letras minusculas comparam métodos de preparo, pelo teste de Friedman a 5%.

Os teores de P das camadas superficiais foram inversamente proporcionais a
intensidade do preparo do solo (Tabela 8). Os teores médios da camada de 0,00-0,20 m
também foram maiores no SSD, comparado ao SSC (Tabela 9). Resultados similares
foram observados por outros autores em condi¢des norte-americanas (Kitur et al., 1994;

Motta et al., 2002; Rhoton, 2000; Selles et al., 1997).
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No presente estudo, os resultados mencionados acima eram esperados pois a
medida que aumenta-se a intensidade de preparo eleva-se o contato do P aplicado como
fertilizante com as particulas do solo (Castro, 1995; Hargrove et al., 1982; Muzilli, 1985;
Sidiras & Pavan, 1985) e, consequentemente, a probabilidade de sua fixacdo aos
coldides do solo. No SSD, a auséncia de revolvimento do solo diminui a superficie de
contato do P aplicado com os colodides e, desse modo, reduz as reagoes de fixagdo do P,
aumentando sua disponibilidade. Além disso, no SSD ha aumento das formas de P
orgdnico causado pelo aumento da MO (Sa, 1995b).

Os teores de MO, obtidos por oxidagdo com dicromato de potassio, na presenga
de H,SO4 e quantificados por colorimetria (metodologia de rotina) apresentaram boa
relagdo com os teores de C determinados por combustdo via seca. Esse fato pode ser
comprovado pela multiplicag@o dos teores de C obtidos por combustio por 1,72.

Os teores de C e MO da camada superficial foram inversamente proporcionais a
intensidade do preparo do solo (Tabela 8). Ambos foram mais elevados no SSD em
relagdo ao SSC. Resultados similares foram obtidos por Motta et al. (2002), em
condi¢des norte-americanas, ¢ por Bayer et al. (2002a) e Bayer et al. (2002b), em solos
do Rio Grande do Sul, em que as condi¢gdes de umidade e temperatura sdo semelhantes
as do local do estudo (Regido Centro-Sul do Paranad).

Teores de MO mais elevados no solo sob SSD em relacdo ao SSC estio
relacionados a decomposi¢do mais lenta dos residuos vegetais na superficie (Bayer et al.,
2002b,c; Franchini et al., 2002) em decorréncia das menores temperaturas € aeragdo do
solo, face ao ndo revolvimento no SSD, uma vez que a quantidade de material vegetal
introduzida é a mesma em ambos os sistemas (Castro, 1995; Centurion, 1988).

No SSC, o revolvimento do solo acelera a decomposi¢do da MO porque aumenta
a aeracdo do solo e a atividade dos microorganismos (Bayer et al., 2002b,c; Franchini et
al., 2002; Sidiras & Pavan, 1985). Desse modo, diversos resultados de pesquisas em
varias localidades tém demonstrado aumento na camada superficial dos teores de MO
(Bayer et al., 2002a; Bayer et al., 2002b; Kitur et al., 1994; Motta et al., 2002; Paiva et
al., 1997; Rhoton, 2000) nos solos sob SSD.
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A elevagdo dos teores de MO na superficie de solos sob SSD ¢ mais rapida
através da utilizagdo de seqiiéncias de cultivo com predominancia de gramineas, as quais
produzem altas quantidades de residuos (Havlin et al., 1990; Lal et al., 1990; Santos &
Siqueira, 1996).

Apesar de a variagdo nos teores de MO ter ocorrido apenas na camada
superficial, a MO dessa camada tem importante papel na qualidade do solo. Bruce et al.
(1995) observaram que a manuten¢do da MO nos primeiros centimetros foi essencial
para aumentar a infiltragdo e a disponibilidade de dgua em Ultissolos degradados. Desse
modo, a manutencdo da MO em solos sob SSD reduz a erosdo, melhorando a
conservacao do solo e dgua e diminuindo as perdas de nutrientes (Castro et al., 1986;
Dedecek et al., 1986; Vieira et al., 1978).

Os teores de K ndo foram modificados pelos métodos de preparo (Tabelas 8 € 9).
Os resultados quanto ao K encontrados na literatura tem sido contraditorios. Desse
modo, alguns autores tem verificado maiores teores de K na camada superficial de solos
cultivados sob SSD, comparado ao SSC (Motta et al., 2002; Sidiras & Pavan, 1985) e,
por sua vez, outros tem observado o inverso (Edwards et al., 1992; Hargrove et al.,
1982; Rhoton, 2000). De acordo com Motta et al. (2002), diferengas na acumulagdo de
residuos, remogdo de nutrientes pelas culturas, aplica¢do de fertilizantes e condigdes de
lixiviagdo sdo fatores que contribuem para explicar as diferengas encontradas entre os
sistemas de cultivo. Sidiras & Pavan (1985) acreditam que no SSC ocorre maior
mobilizacdo do K através de lixiviagdo, erosao e utilizagdo pelas plantas.

Quanto aos teores Ca e Mg, somente os teores médios de Mg da camada de
0,00-0,20 m variaram com os métodos de preparo, sendo maiores no SSD, e menores no
SSC (Tabela 9). Motta et al. (2002) observaram aumento dos teores de Ca e Mg apenas
nas camadas superficiais de dois Ultissolos americanos. Os aumentos dos teores Ca e
Mg dos solos sob SSD geralmente ocorrem apos a calagem superficial (Caires et al.,
1999; Moreira et al., 2001; Sa, 1995a). Os altos niveis de Ca e Mg em solos sob SSD
foram atribuidos por Edwards et al. (1992) a elevagdo da CTC do solo devido ao
aumento do teor de MO. No entanto, no presente estudo os valores da CTC ndo foram

modificados pelos métodos de preparo.
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Os atributos quimicos estudados modificaram-se pouco com a profundidade de
coleta, sendo que as maiores variagdes ocorreram no SSD (Tabela 8). Nesse sistema de
cultivo, os teores de P foram maiores nas camadas superficiais em rela¢ao a camada de
0,10-0,20 m, e os teores de C e MO foram maiores na camada superficial, comparada as
inferiores. Esse fato ocorre porque sem o revolvimento do solo, a MO acumula-se na
superficie. Além disso, a adubagdo e a calagem no SSD restringem-se a camada
superficial, ¢ o P € pouco movel no solo. Moreira et al. (2001) obteve melhor
uniformidade na distribui¢@o de nutrientes no perfil em solo com nove anos de cultivo
em SSD do que em solos com trés e seis anos sob SSD. Com o aumento do tempo de
cultivo sob SSD, a distribuicdo dos nutrientes no perfil do solo tende a ser mais
homogénea (Crozier et al., 1999).

Apesar de o calcario ser um produto de baixa solubilidade, pode ocorrer sua
movimentagdo por meio de poros e canais formados por organismos e pela
decomposi¢do de raizes (Oliveira & Pavan, 1996), bem como por meio da formagdo de
pares i6nicos entre os produtos liberados pela decomposicdo dos restos culturais na
superficie, com os fons H', Ca”'e Mg2+, formando compostos com mobilidade no perfil.

1** das

Com a lixiviacdo desses compostos, ocorre a reacdo dos pares i6nicos com H' e A
camadas inferiores do solo, liberando Ca e Mg e, desta forma, aumentando o pH e os
teores de Ca e Mg, e diminuindo o Al toxico em profundidade (Miyazawa et al., 1996b).
Crozier et al. (1999), avaliando 59 solos norte-americanos sob SSD, observaram que os
locais com mais de seis anos de cultivo apresentaram maior homogeneidade dos

nutrientes no perfil, ndo mostrando diferencas entre as camadas de 0,00-0,10 e 0,10-0,20

m, quanto aos valores de pH e aos teores de Ca.
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4.1.2 Substancias hiumicas no solo

O nimero de radicais organicos semiquinona dos AH extraidos da camada
superficial foi diretamente proporcional a intensificagdo do preparo do solo (Figura 3). E
consenso na literatura que quanto maior a quantidade de radicais livres semiquinonas
obtidos por ressondncia paramagnética eletronica (RPE), maior € o grau de humificagdo
das SH (Bayer et al., 2000, Martin-Neto et al., 1998). Deste modo, pode-se dizer que os
AH, extraidos da camada de 0,00-0,05 m, do solo sob SSC apresentaram-se mais

humificados do que os AH do solo cultivado em SSD.

14E418 | [0,00-0,05m [0,05-0,10 m |
1,2E+18 |
1E+18 |
8E+17 |
6E+17 |
4EH17
2EH7 |
0

Spins/g de carbono

SSD SSD/prep PM
Sistem as de preparo

Figura 3 - Numero de radicais livres semiquinona de amostras de AH, extraidas das camadas de 0,00-0,05 e
0,05-0,10 m do LATOSSOLO VERMELHO, submetido a diversos métodos de preparo (SSD:
sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado
de discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de
verdio e inverno a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m)
e duas com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano;

SSD/prep.: SSD com escarificagiio (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno)). As barras de erro
representam o desvio padrio da média (n=2).

Os resultados obtidos no presente estudo sdo semelhantes a outros publicados na
literatura, para solos do Rio Grande do Sul (Bayer et al., 2000; Bayer et al., 1996, Bayer
et al.,, 2002b,c), em que as condi¢gdes de umidade e temperatura sdo semelhantes as do
local do estudo (Regido Centro-Sul do Parana).

Nos locais em que o solo é constantemente revolvido, o aumento das condigdes
de aeragdo acelera a decomposigdo dos residuos culturais, levando a formagdo de uma

MO mais humificada (Bayer et al., 2002¢). A menor taxa de decomposigio da MO no



SSD faz com que a MO recém adicionada tenha menor grau de humificagdo. Bayer et al.
(2000) estudaram o efeito de 12 anos de cultivo sob SSD, com diferentes sistemas de
culturas, sobre a quantidade de semiquinonas em amostras de AH. O incremento dos
residuos culturais decresceu o nimero de radicais livres porque a MO recém adicionada
possui baixo grau de humificagdo, comparado ao das SH nativas do solo (Bayer et al.,
2002b,c).
A rapida decomposicao de restos culturais na superficie de solos sob SSC leva a
sintese de polimeros (elevado peso molecular) estdveis no solo. Por sua vez, a
decomposi¢do em SSD € mais lenta, levando a coexisténcia de SH de varios tamanhos
moleculares (baixo a elevado peso molecular) e composi¢cdes (Evangelou & Marsi,
2001). Estes autores observaram que as substancias de menor peso molecular possuiam
maior quantidade de grupos carboxilicos e fenolicos, as quais foram mais importantes na
complexacdo de metais. No presente estudo observou-se tendéncia dos solos sob SSD
apresentaram maior quantidade de radicais semiquinona (Figura 3) e portanto, menor
sintese de polimeros estaveis no solo. Isto esta em concordancia com a hipotese de que
em solos sob SSD pode estar ocorrendo maior grau de complexagdo de Mn pelos

compostos de menor peso molecular.
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4.1.3 Micronutrientes no solo
4.1.3.1 Cobre no solo

Os teores de Cu extraidos pelos diferentes extratores ndo variaram com O0S
métodos de preparo, em nenhuma das profundidades amostradas (Tabela 10). Resultados
similares foram obtidos por outros autores (Edwards et al., 1992; Hargrove et al., 1982;
Motta et al., 2002). No entanto, em solos cultivados sob SSD tém sido observados
menores teores de Cu na. camada de 0,00-0,05 m do que nas inferiores (Franzluebbers &
Hons 1996; Moreira, 1999; Motta & Prevedello, 1995; Pauletti, 1998).

Em alguns casos, tem-se encontrado menores teores de Cu na camada superficial
de solos sob SSD, comparado aos solos cultivados sob SSC (Franzluebbers & Hons
1996; Rhoton, 2000; Shuman & McCracken, 1999b). Essas variagdes vém sendo
atribuidas ao maior teor de MO da camada superficial dos solos sob SSD e a forte
tendéncia do Cu em se ligar 8 MO (Basta & Tabatabai, 1992; Franzluebbers & Hons
1996; Sims, 1986). No presente estudo, houve correlagdo inversa e altamente
significativa (p<0,01) entre o teor de Cu da camada superficial, extraido por HCI 0,1 mol
L', e o teor de MO (r=-0,84).

A auséncia de variagdo nos teores de Cu observada no presente estudo
(Tabela 10), pode ser atribuida a homogeneidade nos valores de pH do solo, em fungio
dos tratamentos (Tabela 8). Edwards et al. (1992) observaram que os teores de Cu do
solo nd3o foram modificados pelos métodos de preparo, no entanto, quando utilizaram
seqliéncias de culturas em que altas quantidades de N eram empregadas, houve
abaixamento do pH e elevagdo da disponibilidade de Cu. Em locais que foram
empregadas altas doses de N, Follett & Peterson (1988) também observaram maiores
teores de Cu na camada superficial de solos sob SSD em relagdo aos cultivados sob SSC

devido a redugdo do pH do solo sob SSD, causada pela adubagdo nitrogenada.
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Tabela 10. Teores de Cu obtidos por diferentes extratores em um LATOSSOLO VERMELHO
cultivado sob diferentes métodos de preparo por 12 anos consecutivos, em diferentes
profundidades (imédias de trés repetigdes).

Extrator Método de preparol
SSD SSC PM SSD/Preparo Média
mg kg

0,00-0,05 m
Mehlich 1 0,23 A? 0,38 A 0,28 A 026 A 028 ¢
Mehlich 111 1,53 A 147 A 1,40 A 1,33 A 1,43 b
HCI 1,50 A 2,03 A 2,00 A 1,63 A 1,79 a
DTPA 1,61 A 1,60 A 1,65A 1,60 A 1.62 ab
C.V. 13,2%

0,05-0,10 m
Mehlich 1 0,36 A 0,41 A 0,30 A 0,34 A 0,35d
Mehlich 11 1,60 A 1.61 A 1,40 A 131 A 147 ¢
HCI 2,00 A 2,08 A 1,96 A 1,83 A 1,97 a
DTPA 1,72 A 1,69 A 1,63 A 1,83 A 1,72 b
C.V. 10,4%

0,10-0,20 m
Mehlich 1 0,44 A 0,39 A 0,46 A 0,48 A 0,47 d
Mehlich 111 1,50 A 1,46 A 143 A 1,47 A 1,47 ¢
HCI 231A 2,08 A 223 A 2,20 A 2,19a
DTPA 173 A 1,65 A 1,64 A 1,82 A 1.71b
C.V. 9,8%

0,00-0,20 m’
Mehlich I 0,37 A 0,39 A 0,37 A 0,39 A 038 d
Mehlich H1 1,51 A 1,49 A 1,39 A 1,38 A 1,44 ¢
HCI 2,02 A 2,07 A 2,09 A 1,97 A 2,04 a
DTPA 1,70 A 1,65 A 1,64 A 1,77 A 1,69 b
C.V. 8,7%

V'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragiio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdio e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/Preparo: SSD com
escarificacdo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). ® Letras maiusculas comparam métodos de preparo e
mintsculas comparam extratores dentro de cada profundidade, pelo teste de Tukey a 5%. @) Os teores
dessa camada s&o médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m.

A solugdo acida Mehlich I extraiu os menores teores de Cu em todas as
profundidades, e a solugio de HCI 0,1 mol L', os maiores teores (Tabela 10). O HCI
extraiu maior quantidade de Cu do que os extratores Mehlich I e III porque possui menor
valor de pH e, consequentemente, maior poder de solubilizar o Cu do solo. O fato de o
DTPA TEA pH 7,3 ter extraido maior quantidade de Cu do que o Mehlich I e IlI pode

ser atribuido a alta estabilidade do complexo DTPA-Cu, formado acima de pH 7,0



(Tisdale et al., 1985). Apesar de o Mehlich HI apresentar EDTA em sua constituigdo, a
solugdo possui baixo valor de pH (z 2,4) e, de acordo com Norvell (1991), a estabilidade
do complexo formado entre EDTA (ou qualquer outro quelante) com o Cu ¢
praticamente nula em meio 4cido, devido a competicio com o Fe. Além disso, a
concentracdo do DTPA (0,005 mol L) na solugdo extratora é superior & do EDTA na
solugdo Mehlich I (0,001 mol L™).

As percentagens de Cu nas diferentes formas (trocavel, orgénica, Oxidos de
Fe/Mn/Al e residual) ndo foram modificadas pelos métodos de preparo, com excegdo da
camada de 0,05-0,10 m (Tabela 11). Nessa camada, a percentagem de Cu na forma
orgédnica foi maior nos solos sob SSC e PM em relagio ao solo sob SSD.

Por meio de espectroscopia de absor¢ao atdmica e de plasma ndo foi detectado Cu
na forma trocavel, em nenhum dos tratamentos (Tabela 11). Nao se pode descartar a
hipotese de que o extrator utilizado (Sr(NOs3);) tenha sido ineficiente na extra¢do do Cu
trocavel, mas é mais provavel que os teores de Cu prontamente disponiveis as plantas
sejam baixos no solo, devido aos valores de pH observados (Tabela 8). Cong-Tu & Chen
(2001) também nao detectaram teores trocaveis de Cu, extraidos com Mg(NO;); 0,05 mol
L', em amostras de um Ferrossolo chinés (pHagua=4.6), sem adicdo de fertilizantes.

Nos trabalhos de MclLaren & Crawford (1973), os teores de Cu soluveis +
trocaveis de 16 solos, extraidos com CaCl, 0,05 mol L', variaram de 0,1% (0,01 mgkg™)
a 0,2% (0,5 mg kg'l) do teor total. De acordo com Stevenson (1994), grande parte do Cu
trocavel ocorre em formas quelatadas, o que dificulta a extragdo com o sal utilizado no
presente estudo (Sr(NO3); 0,1 mol L.

Acredita-se que os valores de pH em CaCl,, entre 5,4 a 6,0, associados aos altos
teores de MO das camadas superficiais tenham influenciado negativamente a
disponibilidade de Cu. Em condigdes controladas, Al-Sewailem et al. (1999) utilizaram
particulas de areia cobertas com 6xidos de Fe e verificaram que a maior adsor¢do do Cu
aos Ooxidos ocorreu entre pH (4gua) 5,0 e 6,5. Bibak (1994) também demonstrou que a
adsor¢do do Cu aos 6xidos de Al e Fe (Ferrihidrita e goetita) e ao AH aumentou com a

elevacdo do pH.
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Tabela 11. Percentagem de Cu em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo do solo (médias de 12
repeti¢des).

Sistema de Fracdes Soma das  Total
preparo Trocavel Orginica Oxidos Residual fracdes
% - mg kg’ ———

0,00-0,05 m
SSp' 0,0 7,1 21,7 71,2 274 28,5
SSD/prep. 0,0 7,3 223 70,5 27,5 289
PM 0,0 7,6 222 70,2 273 27,3
SSC 0,0 6,2 23,6 70,2 26,9 272
Média 0,0 D? 7.0C 22,5B 70,5 A
C.V. 2.9

0,05-0,10 m
SSb 0,0 ab 5,1 bC 24,0 aB 71,0 aA 272 28,7
SSD/prep. 0,0 ab 6,0 abC 23,8 aB 70,2 aA 27,5 283
PM 0,0 ab 6,4 aC 22,7 aB 70,9 aA 27,1 279
SSC 0,0 ab 6,5 aC 24,1 aB 69,4 aA 27,0 289
Média 0,0 6,0 23,7 70,4
C.v. 23

0,10-0,20 m
SSD 0,0 43 235 72,2 26,8 29,3
SSD/prep. 0,0 45 23,8 71,7 27,5 29,9
PM 0,0 5,1 23,1 71,8 27,6 28,1
SSC 0,0 5,7 23,1 71,2 273 27,3
Média 00D 49C 234B 71,7 A
C.V. 4,6

0,00-0,20 m’
SSb 0,0 5,2 232 71,6 27,1 289
SSD/prep. 0,0 5.6 23,4 71,0 27,5 293
PM 0,0 6,1 22,8 71,2 27.4 279
SSC 0,0 6,1 23,5 70,5 27,1 27,7
Média 0,0D 57C 232 B TLT A
C.V. 3,1

SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragfio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (z 0,10 m), antes dos cultivos de verlio e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com
escarificacdo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).  Letras maiusculas sublinhadas comparam fragdes
dentro de profundidades; mintsculas comparam sistemas de preparos dentro de cada fragdo; e maitisculas
comparam fragdes dentro de métodos de preparo, pelo teste de Tukey a 5%. Os dados originais
apresentados foram transformados em arco seno (X/ IOO)” 2 para as andlises estatisticas. ® Os teores dessa
camada sdo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m.

Nos solos argilosos, o Cu trocavel diminui com o aumento do pH principalmente
porque sua adsor¢do aos 6xidos de Fe é aumentada (Sims, 1986). O aumento do pH
diminui o excesso de cargas positivas da superficie dos o0xidos, favorecendo a adsorgdo

do Cu®*. Além disso, o aumento do pH eleva as formas CuOH', que tem adsorgio



preferencial sobre Cu®*, devido sua menor energia de hidratacio (Al-Sewailem et al.,
1999). A elevagdo dos valores de pH também aumenta o niimero de sitios de ligagdo dos
metais com a MO e, consequentemente, a quantidade adsorvida e a estabilidade da
ligacdo (Sims & Patrick, 1978).

A maior quantidade de Cu foi encontrada na fragdo residual, seguida da fracdo
oxido e organica (Tabela 11). Resultados similares tém sido observados por outros
autores em amostras de terra, sem adi¢coes de residuos (Bertoncini, 2002) e fertilizantes
(Ma & Uren, 1998). Cong-Tu & Chen (2001) encontraram 95% da quantidade total de Cu
na forma residual em amostras de um Ferrossolo chinés, ndo adubado. A grande retengao
de Cu na forma residual pode ser atribuida a difusdo do metal da superficie do mineral
para dentro de microporos de Oxidos de Fe cristalinos e minerais silicatados
(Ma & Uren, 1998).

Os maiores teores de Cu na fragdo 6xido em relacdo a organica ocorreram devido
aos elevados teores de argila do solo utilizado no estudo (Al-Sewailem et al., 1999;
Shuman, 1988; Shuman, 1991). A quantidade de Cu adsorvida aos 6xidos ¢ diretamente
proporcional a quantidade de argila do solo (Al-Sewailem et al., 1999) e ao aumento do
pH (Bibak, 1994; Sims, 1986).

Apesar de a MO possuir grupos como os carboxilicos e fendlicos, que mantém
fortes ligagdes com o Cu no solo (Manunza et al., 1995; Stevenson, 1994), os teores de
Cu geralmente predominam na fra¢do organica, apenas nos solos arenosos (Sims, 1986;
Zhang et al., 1997a,b). Shuman (1988) observou aumento dos teores de Cu na fracao
orgéanica, com a aplicacdo de palha de trigo triturada, somente em solos arenosos. Nos
solos argilosos, a maior parte do Cu estava nas formas residual e 6xidos, como observado
no presente trabalho.

Vale ressaltar que para todos os micronutrientes a quantidade total, obtida pela
digestdo completa das amostras de terra em forno de microondas, ficou muito préxima da
somatoria das fragdes (trocavel, organica, 6xidos e residual) (Tabelas 11, 13, 15e 17), 0

que indica coeréncia nos resultados.
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4.1.3.2 Ferro no solo

Em quaisquer das profundidades amostradas, os teores de Fe ndo foram
alterados pelos métodos de preparo (Tabela 12). Resultados similares foram observados
por outros autores (Castro et al., 1992; Motta et al., 2002). No entanto, em alguns casos,
aplicagoes de elevadas doses de fertilizantes nitrogenados em solos sob SSD podem
abaixar os valores de pH da camada superficial (Bowman & Halvorson, 1998; Grove &
Blevins, 1988; Juo et al., 1995) e aumentar os teores de Fe (Follett & Peterson, 1988).
Por sua vez, Franzluebbers & Hons (1996) e Rhoton (2000) observaram menores teores
de Fe na camada superficial de solos sob SSD em relacdo ao SSC; os primeiros
atribuiram o fato aos maiores teores de P dos solos sob SSD, que poderia diminuir a
disponibilidade de Fe. Rhoton (2000) acredita que a complexagdo do Fe por AF foi o
principal responsavel pela diminui¢do da sua disponibilidade.

Como a disponibilidade de Fe ¢ inversamente relacionada ao aumento do pH do
solo (Shuman, 1986; Sims & Patrick, 1978), a auséncia de variacdo nos teores de Fe
observada no presente estudo (Tabela 12) também pode ser atribuida a falta de variagdo
ocorrida nos valores de pH do solo (Tabela 8). Desse modo, acredita-se que as
modificacdes ocorridas nos teores de MO tiveram pouca influéncia nos teores de Fe .

Como observado para o Cu, a solugdo dcida Mehlich I também foi a que extraiu
os menores teores de Fe em todas as profundidades (Tabela 12). No entanto, os teores
mais elevados foram extraidos pelas solugoes HCI 0,1 mol L' e Mehlich I,
provavelmente porque a primeira € muita acida (pH=1,1) e a segunda, além de ser 4cida
(pH =2,4) possut EDTA em sua constitui¢do, que forma complexos muito estaveis com
o Fe em condig¢des acidas (Norvell, 1991). A menor quantidade de Fe extraida pelo
DTPA TEA pH 7,3 do que com o Mehlich Il ocorre porque o quelato DTPA-Fe possui

baixa estabilidade em meio neutro a alcalino (Tisdale et al., 1985).
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Tabela 12. Teores de Fe obtidos por diferentes extratores em um LATOSSOLO VERMELHO
cultivado sob diferentes sistemas de preparo por 12 anos consecutivos, em diferentes
profundidades (médias de trés repetigdes).

Extrator Método de preparo‘
SSD SSC PM SSD/Preparo Média
mg kg’

0,00-0,05 m
Mehlich | 19,7 A’ 239 A 235 A 26,0 A 233d
Mehlich 11} 924 A 83,2 A 90,0 A 87,4 A 88,2 a
HC(Cl 77,8 A 75,9 A 77,1A 77,8 A 77,1 b
DTPA 41,7A 376 A 40,9 A 46,6 A 41,7¢
C.V. 11,8%

0,05-0,10 m
Mehlich 1 195 A 238 A 21,8 A 21,3A 21,6 ¢
Mehlich 111 90,7 A 89,3 A 82,7 A 90,6 A 883a
HCI 86,1 A 78,0 A 804 A 75,9 A 80,1 a
DTPA 415A 389 A 40,7 A 534A 43,1b
C.v. 17,7%

0,10-0,20 m
Mehlich 1 17,0 A 19,8 A 17,4 A 184 A 182¢
Mehlich H1 784 A 76,0 A 73,4 A 78,4 A 76,6 a
HCI 81,4 A 75,1 A 78,0 A 81,8 A 79,1 a
DTPA 373 A 36,2 A 348 A 389 A 368b
C.V. 12,7%

0,00-0,20 m’
Mehlich | 183 A 21,8 A 20,4 A 21,0 A 203 ¢
Mehlich H1 85,0 A 81,1 A 799 A 83,7A 8§24 a
HCI 81,7 A 76,0 A 78,4 A 793 A 78,9 a
DTPA 394 A 372 A 37,8 A 444 A 39,7b
C.V. 11,5%

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfo e inverno de cada ano; SSD/Preparo: SSD com
escarificacdo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). ¥ Letras maiusculas comparam métodos de preparo e
mintsculas comparam extratores dentro de cada profundidade, pelo teste de Tukey a 5%. © Os teores
dessa camada sdo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 € 0,10-0,20 m.

A partir da extragao seqiiencial do Fe no solo, pode-se observar que sua grande
maioria estava na forma de 6xidos (Tabela 13), o que era esperado, uma vez que trata-se
de um LATOSSOLO VERMELHO, com elevados teores de argila.

Transformando-se os teores totais de Fe’" para percentagem de oxido de Fe
(Fe,03), verificaram-se que os teores variaram de 14,7 a 16,4%, nas camadas superficiais
do solo sob SSC e SSD, respectivamente. Se forem considerados os critérios da

EMBRAPA (1999), para valores obtidos por ataque sulfurico (teor médio = 8 a 18%),
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pode dizer que o solo apresenta teores médios de 0xido de Fe. No entanto, espera-se que
a quantidade de Fe obtida pela digestdo das amostras de terra em microondas seja maior
do que a obtida pelo ataque sulfurico, uma vez que normalmente ha dificuldade de digerir

completamente o material pelo Gltimo método.

Tabela 13. Percentagem de Fe em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo do solo (médias de 12

repeti¢des).
Sistema de Fracoes Soma das  Total
preparo . Trocavel  Organica Oxidos Residual fracdes
(%) g kg

0,00-0,05 m
SSp! 0,00 0,02 89,66 10,32 4.9 54,3
SSD/prep. 0,00 0,03 89,56 10,41 53,2 55,4
PM 0,00 0,03 91,45 8,52 53,1 51,6
SSC 0,00 0,02 90,46 9,53 53,8 57,5
Média 0,00 C* 0,03C 90,29 A 9,79 B
C.Vv. 3.8

0,05-0,10 m
SSD 0,00 0,02 90,81 9,17 53,5 56,2
SSD/prep. 0,00 0,02 90,79 9,18 52.4 56,0
PM 0,00 0,02 90,21 9,77 52,4 53,1
SSC 0,00 0,02 91,35 8,64 57,0 54,9
Média 0,00 C 0,02C 90,87 A 9,11 B
C.V. 3,9

0,10-20 m

SSb 0,00 aC 0,02 aC 90,44 abA 9,55 abB 54,0 56,4
SSD/prep. 0,00 aC 0,02 aC 89,35 bA 10,64 aB 54,3 54,8
PM 0,00 aC 0,01 aC 89,80 abA 10,19 abB 53,5 56,9
SSC 0,00 aC 0,02 aC 91,77 aA 8,21 bB 55,9 56,9
Média 0,00 0,02 90,34 9,65
C.V. 4.1

0,00-0,20 m’
SSbh 0,00 aC 0,02aC 90,34 bA 9,65 aB 54,09 55,81
SSD/prep. 0,00 aC 0,02aC 89,76 bA 10,22 aB 53,56 55,23
PM 0,00 aC 0,02aC 90,31 bA 9,67 aB 53,09 54,62
SSC 0,00 aC 0,02aC 91,34 aA 8,65 bB 55,63 56,55
C.V. 1,6

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aracdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio ¢ inverno de cada ano; SSD/prep.. SSD com
escarificacfio (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). @ etras maiusculas sublinhadas comparam fragdes
dentro de profundidades; mindsculas comparam sistemas de preparos dentro de cada frag#o; e maiusculas
comparam fracdes dentro de métodos de preparo pelo teste de Tukey a 5%. Os dados originais
apresentados foram transformados em arco seno (X/100)"?, para as analises estatisticas. ¥ Os teores dessa
camada sfo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m.
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As percentagens de Fe nas diferentes formas geralmente nao foram modificadas
pelos métodos de preparo (Tabela 13). Como a disponibilidade de Fe ¢ inversamente
relacionada ao pH do solo (Shuman, 1986; Sims & Patrick, 1978), a falta de variacao
ocorrida nos valores de pH (Tabela 8) pode ser a principal explicagdo para a auséncia de
variagao nos teores de Fe das diferentes fragdes.

Da mesma forma ao que foi observado para o Cu, ndo foi detectado Fe na fragdo
trocavel (Sr(NOs); 0,1 mol L']). Acredita-se que os valores de pH da camada superficial
de todos os tratamentos tenham sido altos o suficiente para afetar negativamente a
disponibilidade de Fe, uma vez que Shuman (1986) observou que o aumento do pH
diminuiu o Fe trocavel e elevou os teores de Fe na forma organica. Sims & Patrick
(1978) obtiveram altos teores de Fe no solo em pH (dgua) 4,5, mas os teores foram
drasticamente reduzidos em pH 6,0.

Existem grandes evidéncias, entretanto, que o Fe pode ser absorvido pela soja
mesmo estando em pequena quantidade no solo. Durante situagdes de deficiéncia, a soja
produz e libera na rizosfera muitos dcidos organicos, capazes de quelatizar e reduzir o

Fe’* para Fe?*, o qual ¢é disponivel as plantas (Laurie & Manthey, 1994).

4.1.3.3 Zinco no solo

Na média dos quatro extratores, o teor de Zn da camada superficial decresceu no
solo sob SSC, comparado aos demais métodos de preparo (Tabela 14). Existem diversos
relatos na literatura de maiores teores de Zn na camada superficial de solos sob SSD em
relagdo aos solos sob SSC, em condi¢des norte-americanas (Edwards et al., 1992; Follett
& Peterson, 1988; Franzluebbers & Hons, 1996; Motta et al., 2002; Rhoton, 2000;
Shuman & McCracken, 1999b). A elevacdo dos teores de Zn nos solos sob SSD, de
maneira geral, ocorre apenas na camada superficial. O acimulo de residuos, a aplicacdo
superficial de fertilizantes, aliado a baixa mobilidade do Zn no solo e a auséncia de

revolvimento s@o os fatores responsaveis por esse aumento (Motta et al., 2002).
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Tabela 14. Teores de Zn obtidos por diferentes extratores em um LATOSSOLO VERMELHO
cultivado sob diferentes sistemas de preparo por 12 anos consecutivos, em diferentes
profundidades (médias de trés repeti¢des).

Extrator Método de preparo’
SSD SSC PM SSD/Preparo Média
mg kg"

0,00-0,05 m
Mehlich 1 2.7 2,3 3,2 3,1 2,8 b’
Mehlich 11 2,5 2,0 24 2,2 23¢
HCl 3,7 2,4 3,6 3,6 33a
DTPA 2,0 1.4 1,9 1,9 1,84
Média 27 A 208 2,8 A 2,7TA
C.V. 15,6%

0,05-0,10 m
Mehlich 1 1,7 2,1 2,7 3,1 24a
Mehlich H1 1,2 1,7 2,0 2,1 1,8b
HCH 2,0 2.4 3,3 34 28a
DTPA i} 1,3 1,7 1,9 IL5b
Média 1,5B 1,9 AB 24 AB 2,6 A
C.V. 20,4 %

0,10-0,20 m’
Mehlich 1 3,0 2,0 1,0 2,2 2,1a
Mehlich 111 24 1,2 0,7 2.4 1,7a
HCl 3,1 2,2 1,0 2,6 22a
DTPA 1.8 1,3 1,1 1,3 1,4a
Média 2,6 A 1,7A 09 A 2,1 A
C.V. 26,8%

0,00-0,20 m**
Mehlich 1 2,6 2,1 2,0 2,7 2,3 ab
Mehlich 11 2,1 1,5 1,4 2,3 1,8 ab
HCi 2.9 2,3 22 3,1 2,6 a
DTPA 1,7 1,3 1,5 1,6 1,5b
Média 23A 1,8 A L8 A 24 A
C.V. 14,8%

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdio e inverno a cada
ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) ¢ duas com grade niveladora (= 0,10
m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/Preparo: SSD com escarificagdo (= 0,30 m) a cada
trés anos (inverno). ® Letras mintsculas comparam médias de extratores e as maitisculas comparam médias de
métodos de preparo dentro de cada profundidade, pelo teste de Tukey a 5%. *Dados transformados em (X+1)'",
“ s teores dessa camada sdo médias ponderadas das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 ¢ 0,10-0,20 m.

A adubacdo nitrogenada em altas doses pode diminuir os valores de pH e
aumentar os teores de Zn dos solos sob SSD (Edwards et al., 1992). Em solos ndo
fertilizados, o aumento dos teores de Zn ocorre devido a elevagdo dos teores de MO
(Franzluebbers & Hons, 1996). Rhoton (2000) observou que os teores de Zn, extraidos

com Mehlich I, estavam diretamente correlacionados @ MO. Resultados semelhantes
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foram observados por Motta et al. (2002) em um Ultissolo argiloso norte-americano e
por Castro et al. (1992) em latossolos paulistas sob SSD, utilizando-se DTPA. No
presente trabalho, ndo houve boas correlagdes entre os teores de Zn e de MO e valores
de pH do solo, possivelmente devido a baixa amplitude dos dados.

As maiores quantidades de Zn geralmente foram obtidas com a solugdo de HCl
0,1 mol L' em relacdo ao DTPA TEA pH 7.3, mostrando o efeito do pH da solucdo
extratora na extragdo de Zn. Esperavam-se altas quantidades extraidas pelo extrator
DTPA em relacao ao Mehlich III (pH = 2,4), uma vez que o quelato DTPA-Zn € muito ~
estavel em meio neutro a alcalino, e o complexo EDTA-Zn tem baixa estabilidade em
condigoes acidas (Tisdale et al., 1985). Além disso, a concentragdo do DTPA (0,005 mol
L") na solugdo extratora é superior & do EDTA na solugdo Mehlich III (0,001 mol L™).
Por outro lado, as solug¢des dcidas tém capacidade de abaixar o pH e solubilizar o Zn, o
que nao ocorre com o DTPA de reagao alcalina (Abreu & Raij, 1996; Galrdo, 1995).
Assim, a acidez da solugdo extratora prevaleceu na solubilizagdo do Zn, comparada a
acao quelante do DTPA.

Com excegdo dos teores de Zn da camada de 0,05-0,10 m, as percentagens de Zn
nas diferentes formas (trocdvel, organica, 6xidos de Fe/Mn/Al, residual) ndo foram
modificadas pelos métodos de preparo (Tabela 15). Nessa camada, as percentagens de
Zn na forma orgénica foram maiores nos solos sob SSD/preparo e PM, comparado ao
solo sob SSC. No entanto, ndo foi encontrada nenhuma explicacdo para o fato. Se as
variagdes nos teores de Zn fossem devidas as modificagdes nos teores de P e MO
(Tabela 8), causadas pelos métodos de preparo, elas deveriam ter ocorrido na camada
superficial, o que ndo foi verificado (Tabela 15).

Como observado para Cu e Fe, os teores de Zn trocaveis (Sr(NOs),) também
ndo foram detectados por meio de espectroscopia de absor¢do atdmica e de plasma em
nenhum dos tratamentos, indicando que o elemento deve estar em baixissimos niveis no
solo. Nascimento et al. (2002b) também ndo encontraram teores trocaveis de Zn,
extraidos com Mg(NO;), 1,0 mol L', em dois latossolos 4cidos (pHagua=4,4 a 4,6) de

Minas Gerais, sem adicdo de fertilizantes. Em condigdes chinesas, Cong-Tu & Chen
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(2001) observaram que apenas 0,4% do teor total de Zn nativo de um Ferrossolo

(pHggua=4.6) estava na forma trocavel (Mg(NOs3); 0,05 mol L.

Tabela 15. Percentagem de Zn em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo do solo (médias de 12
repeticdes).

Sistema de Fracoes Soma das Total
preparo’ Trocavel  Orgéanica Oxidos Residual fragoes
% mg kg" —

0,00-0,05 m
SSb 0,0 8,5 29,1 62,3 44,1 47,8
SSD/prep. 0,0 9,1 33,7 573 42,9 44,5
PM 0,0 8,8 314 59,7 40,9 45,9
SSC 0,0 9,6 33, 56,9 45,0 49.0
Média 0,0 D* 9.0C 32.0B 59,1 A
C.V. 11,4

0,05-0,10 m
SSb 0,0 aD 6,6 abC 32,9 aB 60,6 aA 42,0 443
SSD/prep. 0,0 aD 10,1 aC 34,5 aB 55,4 aA 442 48,7
PM 0,0 aD 9.1aC 31,1aB 59,9 aA 41,0 44,2
SSC 0,0 aD 5,6 bC 33,7 aB 60,7 aA 41,6 46,5
Média 0,0 7.8 33,0 59,1
C.V. 7,2

0,10-0,20 m
SSDh 0,0 4.4 30,7 64,8 38,2 432
SSD/prep. 0,0 3,6 30,9 65,6 40,7 44 8
PM 0,0 3,1 32,7 64,2 39,9 429
SSC 0,0 6,9 31,1 62,0 432 441
Média 00D 45C 314B 64,2 A
C.V. 8,3

0,00-0,20 m’
SSb 0,0 6,0 30,9 63,2 40,7 44,6
SSD/prep. 0,0 6,6 32,5 61,0 42,1 45,7
PM 0,0 6,0 32,0 62,0 40,4 440
SSC 0,0 6,5 32,8 60,7 42,5 45,5
Média 0,0D 63C 32,0B 61,7A
C.V. 6,2

W'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificagdo (= 0,30
m) a cada trés anos (inverno). ® Letras maitisculas sublinhadas comparam fragdes dentro de profundidades;
mintsculas comparam sistemas de preparos dentro de cada fragdo; e maitsculas comparam fragdes dentro
de métodos de preparo, pelo teste de Tukey a 5%. Os dados originais apresentados foram transformados em
arco seno (X/100)'?, para as analises estatisticas © ) Os teores dessa camada sdo médias ponderadas dos
teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 ¢ 0,10-0,20 m.



Acredita-se que os valores de pH de todos os tratamentos tenham influenciado
negativamente a disponibilidade de Zn. O aumento do pH diminui as formas trocaveis
de Zn e eleva os teores de Zn na fragdo organica (Nascimento et al., 2002b; Shuman,
1986; Sims, 1986), principalmente nos solos arenosos. Dados de diversos autores
levantados por Stevenson (1994) e Ninfant’eva et al. (2001) indicam que as constantes
de estabilidade do Zn com os AF ¢ AH aumenta com a elevagdo do pH, porque o
namero de sitios de ligagdo para os metais nos grupos da MO sdo aumentados
(Evangelou & Marsi, 2001; Sims & Patrick, 1978).

Nos solos argilosos, com o aumento do pH, o Zn tende a se ligar principalmente
aos oxidos de Fe e Mn em complexos de esfera interna (Ma & Uren, 1997; Sims &
Patrick, 1978). Sims & Patrick (1978) observaram altos teores de Zn na forma trocavel,
quando o pH (4gua) foi 4,5, e baixos teores em pH 6,0. Nos estudos realizados por Sims
(1986) em solos arenosos, a maior parte do Zn estava na fracdo trocavel até pH (agua)
5,2, mas acima deste valor, estava complexado organicamente e ligado aos 6xidos de Fe.

A maior parte do Zn foi encontrada na forma residual (Tabela 15) (55,4 a
65,6%). Em locais ndo fertilizados, as percentagens de Zn residual variaram de 75 a 87%
nos estudos de Ma & Uren (1997), e de 71 a 98% nos trabalhos de Nascimento et al.
(2002b), em latossolos de Minas Gerais. Resultados semelhantes foram obtidos por
Cong-Tu & Chen (2001) em um Ferrossolo chinés, nao adubado.

Nos solos nao fertilizados, a maioria do Zn encontrada na fragdo residual
encontra-se na forma de silicatos (Ma & Uren, 1997), em ligagdes altamente estaveis e,
consequentemente, indisponivel as plantas (Nascimento et al., 2002b). Por sua vez,
quando o Zn é recém adicionado ao solo, a maior parte encontra-se em formas
disponiveis (solivel em agua + trocavel) (Ma & Uren, 1997), que podem inicialmente ser
associadas a MO, ap6s o aumento de pH (Nascimento et al., 2002b). No entanto, apos
alguns anos, o Zn associa-se aos 6xidos de Fe e Al, em formas pouco disponiveis as

plantas (Ma & Uren, 1997).
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4.1.3.4 Manganés no solo

Os teores de Mn da camada superficial do solo cultivado sob SSD, extraidos com
todas as solugdes extratoras, foram maiores do que os do solo sob SSC (Tabela 16). Nas
camadas de 0,05-0,10 ¢ 0,00-0,20 m, na média dos extratores, os teores de Mn do solo
sob SSD também foram superiores aos do solo sob SSC, mas nao houve variagdo na
camada de 0,10-0,20 m. Resultados semelhantes, na camada superficial, foram obtidos
por Castro et al. (1992) em solos do Estado de Sao Paulo, e por diversos autores em
solos norte-americanos (Edwards et al., 1992; Follett & Peterson, 1988; Franzluebbers &
Hons, 1996; Motta et al., 2002; Shuman & McCracken, 1999b).

No presente estudo, possivelmente os valores de pHcyoz (5.4 a 6,0) tenham
influenciado negativamente a disponibilidade de Mn as plantas, independentemente dos
tratamentos. Em solos arenosos norte-americanos, a maior parte do Mn estava na fragdo
trocavel até pH (4dgua) 5,2, mas acima desse valor, estava complexado organicamente e
ligados aos 6xidos de Fe (Sims, 1986).

Os teores de Mn na camada superficial foram diretamente correlacionados com
os teores de MO (Figura 4). Os coeficientes de correlagdo linear entre os teores de MO e
os teores de Mn da camada de 0,00-0,05 m, extraidos por HCI 0,1 mol L'l, DTPA,
Mehlich 1 e HI foram 0,84, 0,87, 0,86, 0,58, respectivamente (trés primeiros
significativos a 1% e o ultimo, a 5%). Edwards et al. (1992) e Motta et al. (2002)
também obtiveram correlagoes diretas entre os teores de MO e os teores de Mn,
extraidos por Mehlich 1 de solos norte-americanos. Em solos brasileiros, Castro et al.
(1992) também observaram correlagdes diretas entre a MO e os teores de Mn e Zn,
extraidos por DTPA. Assim, era de se esperar que o aumento dos teores de MO no SSD

(Tabela 8) elevasse os teores de Mn no solo (Tabela 16).
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Tabela 16. Teores de Mn obtidos por diferentes extratores em um LATOSSOLO VERMELHO
cultivado sob diferentes métodos de preparo por 12 anos consecutivos, em diferentes
profundidade (médias de trés repeti¢des).

Extrator Método de preparo'
SSD SSC PM SSD/Preparo Média
mg kg™’

0,00-0,05 m
Mehlich 1 27,9 Aa’ 20,8 Ca 240 Ba 27.3 Aa 25,0
Mehlich 11 15,0 Ab 8,7 Bc 10,3 Bc 11,0 Bb 11,2
HClI 29,2 Aa 16,8 Db 20,9 Cb 24,5 Ba 22,9
DTPA 11,0 Ac 52 Cd 6,7 BCd 9.5 ABb 8.1
Média 20,8 12,9 15,5 18,1
C.V. 8.0%

0,05-0,10 m
Mehlich I 24,2 20,0 22,9 24,2 2282
Mehlich H1 10,7 8.8 9,8 11,7 10,2 ¢
HCI 22,6 16,3 20,3 20,4 19.9b
DTPA 6,5 5,2 6,0 7,1 6,2d
Média 16,0 A 12,6 B 148 A 15,8 A
C.V. 11,4%

0,10-0,.20 m
Mehlich 1 19,2 19,3 17,3 19,1 18,7a
Mehlich H1 7,0 7,9 6,1 8.3 73¢
HCl 15,2 14,7 13,9 15,8 149b
DTPA 3.3 43 3.9 3,2 3,7d
Média 112A 11,6 A 102 A 11,6 A
C.V. 14,0%

0,00-0,20 m*
Mehlich 1 22,6 19,8 20,4 22,4 213a
Mehlich Il 9,9 8,3 8,1 9,8 9,0 ¢
HCl 20,1 15,6 17,3 19,1 18,1b
DTPA 6,0 4,8 5,1 5,7 54d
Média 148 A 12,1B 12,7B 14,3 A
C.V. 9,2%

' SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aracdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/Preparo: SSD com escarificagao (= 0,30
m) a cada trés anos (inverno). ® Letras minfisculas comparam extratores dentro de métodos de preparo e as
maitsculas comparam métodos de preparo dentro de cada extrator e “Letras mintisculas sublinhadas
comparam extratores e as maitisculas comparam métodos de preparo, pelo teste de Tukey a 5%. “’Os teores
dessa camada sdo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m.
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Figura 4 - Relacg#io linear entre os teores de matéria orgénica (MO) e os teores de Mn da camada de 0,00-
0,05 m, extraidos por DTPA.** significativo a 1%.

Independentemente do método de cultivo, os teores de Mn das camadas
superficiais geralmente s3o maiores do que os teores das camadas inferiores, devido a
reciclagem do nutriente e as adubagdes (Borkert et al., 2001). No caso dos solos sob
SSD, a importancia da reciclagem e das adubagdes ¢ maior, porque provavelmente parte
do Mn absorvido pelas raizes das plantas seja das camadas inferiores dos solos, devido
aos menores valores de pH (Pauletti, 1998).

Uma parcela do Mn absorvido das camadas mais profundas, acumula-se na
superficie dos solos sob SSD, por meio da deposi¢do de residuos. Por sua vez, o
revolvimento dos solos em SSC aumenta as condi¢des de aeragdo e acelera a
decomposi¢do dos restos vegetais, além de provocar a dilui¢do do Mn associado a MO e
daquele adicionado na camada superficial, via adubagdo, com as camadas mais
profundas. Esses fatos explicam porque os solos cultivados sob SSD apresentaram maior
quantidade de Mn “trocavel” do que aqueles cultivados sob SSC.

Em todas as profundidades, as solugdes acidas (Mehlich I: pH 1,2; HI: pH 2,4;
HCIL: pH 1,1) extrairam maiores quantidades de Mn do que a solugdo DTPA TEA pH 7.3
(Tabela 16), mostrando que o Mn foi sensivel as variagoes do pH das solugdes
extratoras. Resultados semelhantes foram obtidos por Moreira et al. (2000) em um
LATOSSOLO VERMELHO com nove anos sob SSD.

Esperavam-se maiores teores extraidos pelo DTPA TEA pH 7,3, do que com o
Mehlich III (pH=2,4), uma vez que o quelato DTPA-Mn ¢ muito estavel em pH 7,0 e o
complexo EDTA-Mn apresenta alta estabilidade apenas em condigdes moderadamente

acidas a alcalinas (Norvell, 1991; Tisdale et al., 1985). Além disso, a concentracdo do
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DTPA (0,005 mol L") na solugdo extratora é superior a do EDTA na solu¢do Mehlich
I (0,001 mol L. Por outro lado, as solu¢des acidas tém capacidade de abaixar o pH e
solubilizar o0 Mn, o que ndo ocorre com o0 DTPA de reagédo alcalina (Abreu & Raij, 1996;
Galrdo, 1995). Assim, a acidez da solugdo extratora prevaleceu na solubiliza¢do do Mn
sobre a capacidade de quelagdo do DTPA.

A partir da extragdo seqiiencial, observou-se que independentemente dos
métodos de preparo, a maior quantidade de Mn estava ligada aos Oxidos, seguida da
fracdo residual e organica (Tabela 17), o que era esperado, devido aos elevados teores de
argila do solo (Shuman, 1985; Sims, 1986). Nos 'solos argilosos, a maior quantidade de
Mn geralmente esta adsorvida aos 0xidos (Shuman, 1985), e nos arenosos, complexada
pela MO (Sims, 1986; Zhang et al., 1997a,b).

As percentagens de Mn na fracdo organica da camada superficial foram
modificadas com os métodos de preparo, sendo as maiores quantidades observadas nos
solos cultivados sob SSD e SSD/escarificagdo em relagdo ao solo sob SSC. Em outro
solo, cultivado ha oito anos sob diferentes métodos de preparo, Shuman & Hargrove
(1985) observaram que o SSD aparentou diminuir os teores de Mn da fragdo trocavel e
aumenta-los na orginica. No entanto, essa observagdo se restringiu apenas a camada de
0,00-0,02 m.

Os maiores teores de Mn na fragdo orgéanica dos solos com menor intensidade de
preparo (SSD e SSD/escarificagdo) ocorreram devido a falta de revolvimento do solo, a
qual permite que o Mn absorvido pelas plantas das camadas inferiores e o0 Mn aplicado
via adubagdes possa ser adsorvido aos grupos funcionais da MO e acumulado na
superficie. No caso do SSC, o revolvimento do solo provoca a diluigdo do Mn da fragdo
organica da camada superficial com as inferiores.

Em condig¢des de pH elevado, geralmente a quantidade de Mn adsorvido a MO ¢
maior. Nessa situagdo, normalmente diminui-se as formas trocaveis de Mn, e eleva-se a
quantidade nas formas organica e de oxidos (Bibak, 1994; Shuman, 1986), porque ha
maior ionizagdo dos grupos COOH presentes nos AH e AF e, consequentemente,
aumenta sua habilidade em se ligar aos ions metdlicos (Evangelou & Marsi, 2001;

Stevenson, 1994). Além disso, aumenta-se a oxida¢do quimica (Borkert et al., 2001) e a



68

atividade dos microorganismos que oxidam o Mn*" em complexos estaveis com a MO
(Tisdale et al., 1985). Nos estudos de McBride (1982), realizados com RPE, a
estabilidade dos complexos do Mn com os acidos monocarboxilicos e policarboxilicos

aumentou com a elevagao do pH.

Tabela 17. Percentagem de Mn em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo do solo (médias de 12
repeticoes).

Sistema de Fracoes Soma das Total
preparo Trocavel  Orginica Oxidos Residual fracbes
% mg kg’

0,00-0,05 m
SSp! 1,6 aD? 19,2 aC 455 aA 33,7aB 114,8 il
SSD/prep. 2,3ab 15,9 aC 47,3 aA 34,6 aB 108.4 1104
PM 1,9 ab 15,3 abC 49,2 aA 33,6 aB 107,1 104,2
SSC 2,0ab 11,8 bC 48,9 aA 37,3 aB 105,2 104,9
Média 2,0 1.8 48,9 37.8
C.V. 52

0,05-0,10 m
SSb 1,5 14,7 49,6 34,2 103,8 106,9
SSD/prep. 2,1 14,1 492 34,7 106,1 109,9
PM 1,6 14,5 49,7 34,1 105,5 102,9
SSC 1,6 11,2 51,2 36,0 100,7 103,1
Média 1,7D 13,6 C 50,0 A 34,7B
C.V. 4,5

0,10-0,20 m
SSb 1,2 12,0 494 37,5 102,7 101,4
SSD/prep. 1,3 11,2 51,2 36,3 101,7 107,1
PM 1,2 1,1 51,4 36,4 103,8 109,6
SSC 1,6 11,5 51,6 35,4 103,1 103,0
Meédia 1,3D 11,5B 509 A 364B
C.V. 5,0

0,00-0,20 m’
SSD 1,35 14,45 48,49 35,71 105,99 105,22
SSD/prep. 1,72 13,11 49,79 35,44 104,48 108,63
PM 1,48 12,99 50,40 35,12 105,03 106,59
SSC 1,66 11,51 50,82 36,00 103,02 103,50
Média 1,55 A 13,01 C 49,86 A 35,57B
C.V. 472

M SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma ara¢do com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificagdo (= 0,30
m) a cada trés anos (inverno). ¥ Letras mintisculas comparam sistemas de preparos dentro de cada fragio;
maitsculas comparam fragdes dentro de métodos de preparo; e maitisculas sublinhadas comparam fragdes
dentro de profundidades, pelo teste de Tukey a 5%. Os dados originais apresentados foram transformados
em arco seno (X/100)"?, para as analises estatisticas. ®Os teores dessa camada sdo médias ponderadas dos
teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 ¢ 0,10-0,20 m.
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Apesar de as evidéncias apontarem para o fato de que o Mn associado a fragio
orginica dos solos sob SSD esteja ligado aos grupos funcionais da MO, na forma de
complexos estaveis, somente a partir dos resultados obtidos pela extragdo seqiiencial,
ndo ¢ possivel inferir sobre esse tipo de associagdo. O extrator utilizado na extrac¢do do
Mn da forma organica (NaOCI), oxida praticamente 100% da MO do solo (Chao, 1984),
liberando para a solugdo todo o Mn associado a MO, em diferentes formas (atragdo
eletrostatica, ligacdo covalente). Para determinar os tipos de associagdes do Mn com a
MO, outras técnicas devem ser utilizadas, como a RPE. Deve ser ressaltado também que
essa ndo ¢ uma limitagdo do hipoclorito, uma vez que o mesmo ¢ um dos extratores mais

seletivos para extracdo de metais ligados a MO do solo (Bertoncini, 2002; Chao, 1984).
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4.1.4 Avaliacio dos micronutrientes do solo por Ressonincia Paramagnética

Eletronica

Os espectros de RPE das amostras de AH, extraidas das camadas superficiais
dos solos sob SSD e SSC, sdo apresentados nas Figuras 5 e 6, respectivamente.
Verificou-se que o processo de centrifugagdo das amostras de AH, em alta rotaggo, foi

altamente eficiente na eliminacdo do Fe.
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Figura 5 - Espectros de RPE em amostras solidas de AH, extraido da camada de 0,00-0,05 m, do
LATOSSOLO cultivado ha 12 anos sob SSD, antes e apds a centrifugagio a 12500 rpm por 3
horas.

O Fe eliminado durante o processo de centrifugacdo encontra-se nas formas de
oxido e hidroxido de Fe’* (Novotny, 2002), sendo o principal responsavel pelo
alargamento do sinal em RPE (Ceretta et al, 1999) e, consequentemente, pela
diminui¢do da intensidade dos sinais dos radicais semiquinonas e por perdas de

informagdes sobre as interagdes dos metais com os grupos funcionais da MO. Assim,
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tratamentos para a eliminagdo dos 6xidos de Fe sdo extremamente importantes para 0s
trabalhos realizados com solos sob condigdes tropicais, os quais sdo geralmente

intemperizados e com altos teores de 6xidos.
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Figuras 6 - Espectros de RPE em amostras solidas de AH, extraido da camada de 0,00-0,05 m, do
LATOSSOLO cultivado ha 12 anos sob SSC, antes e apds a centrifugagdo a 12500 rpm por 3
horas.

A observagdo das linhas de RPE depende da existéncia de uma diferenca de
populagdo de spins entre os estados fundamental e excitado dos elétrons, quando estdo
sob um campo magnético. Por sua vez, a intensidade da absor¢do depende da magnitude
de diferenca dessa populagdo de spins. No momento em que as populagdes de spins dos
dois estados se igualam, ocorre a saturacdo do sinal e os elétrons que estdo no estado
excitado, por terem absorvido energia, passam para um estado de menor energia
(fundamental). Desse modo, ¢é necessario um certo tempo (tempo de relaxagdo
longitudinal), para transferéncia dessa energia a rede, a qual € detectada pelo

espectrometro de RPE (Senesi, 1990).
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A diminui¢do do tempo de relaxacdo longitudinal, causada por grande quantidade
de Fe**, decresce o tempo de relaxagio transversal, que ¢ inversamente proporcional a
largura da linha de RPE (Novotny, 2002). Assim, com a diminuigdo desse tempo pode
haver um forte alargamento de linha e os sinais de RPE de interesse podem ndo ser
obtidos (Senesi, 1990). De acordo com o principio de incerteza de Heisenberg, um
sistema que existe por curto tempo, ou seja relaxagdo rapida, ndo possui sua energia
definida (Saab, 1999).

O alargamento de linha dos espectros, causado pela diminui¢do do tempo de
relaxacgdo transversal, ocorre quando centros paramagnéticos (Fe’*) estdo proximos o
suficiente para que ocorra interagdo dipolar entre eles (interagdo entre os momentos
magnéticos dos elétrons) (Novotny, 2002). Assim, a auséncia da observagdo dos picos do
Cu*" e Mn®", antes da centrifugagio das amostras de AH, ocorreu devido ao alargamento
do sinal provocado pela grande quantidade de Fe’* (Ceretta et al., 1999).

Nos espectros de RPE aparece outro sinal de Fe¥’, que geralmente possui g
(momento angular orbital do elétron) de 4,3 e simetria rdémbica (Novotny, 2002). Esse Fe,
ligado aos radicais orginicos, apresenta consideravel resisténcia em se reduzir ou realizar
reagOes de troca, pois € fortemente ligado e protegido, na forma de complexos de esfera
interna com os AH (Saab, 1999). Prova disso ¢ que os sinais do Fe’*, associado aos
radicais organicos persistiram, mesmo apds o tratamento por centrifugacao.

A elimina¢do do Fe das amostras de AH aumentou a intensidade dos sinais de
RPE para os radicais livres semiquinona, mas de qualquer forma, os sinais dos outros
metais ainda n3o puderam ser obtidos. Provavelmente o Mn que estava adsorvido
fracamente a MO tenha sido eliminado durante as etapas de extragdo e fracionamento
das SH, uma vez que a separacdo dos AH dos AF ¢ feita através da precipitacdo do
primeiro em condig¢des dcidas (pH 1,0 a 1,5). Nesse meio extremamente acido parte dos
metais associados aos AH sdo liberados para os AF em solugdo. Em cada etapa de
abaixamento do pH, para precipitagdo dos AH, a quantidade de metais adsorvida aos AH
¢ diminuida, e a dos AF, aumentada.

Nas outras etapas de purificagdo dos AH, como centrifugacdes, lavagens com

agua acidificada (pH 2,0) e dialise (cinco dias), para eliminagdo de substancias de baixo
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peso molecular e ions, os metais soliveis em dgua e os associados fracamente a MO
(ligagdes eletrostaticas) vao sendo retirados, permanecendo nas amostras de AH apenas
aqueles ligados em formas mais estaveis.

No presente estudo, apesar de a etapa de centrifugacdo ter sido necessaria,
devido aos altos teores de 6xidos de Fe das amostras de AH, a mesma foi critica na
eliminagdo do Mn das amostras, uma vez que foi realizada a partir das amostras de AH,
que ja haviam sido liofilizadas. Isso exigiu nova dissolucdo dos AH e,
consequentemente, nova precipitagdo desses em meio acido (pH 1 a 1,5), lavagens e
dialise, que sdo etapas que aumentam as perdas do Mn das amostras de AH.

Acredita-se que 0 Mn que permaneceu nas amostras de AH foi aquele ligado em
formas muito estaveis com a MO e, portanto, ndo poderia ser detectado por RPE. Senesi
& Sposito (1989) observaram que os sinais de RPE do Mn®*, em amostras de liteira,
desapareceram ap0s sucessivos tratamentos acidos. McBride (1982) observaram perda
de sinal do Mn, devido ao grande alargamento de linha provocado por liga¢cdes muito
estaveis (esfera interna) do Mn em complexos com dcidos monocarboxilicos e
policarboxilicos (AH e AF). Martin-Neto et al. (1988) também ndo observaram sinais de
Mn em solugdo, extraido do solo com DTPA, mas intensos sinais de Mn foram
observados, quando o metal foi retirado do solo com dgua ou pela solugao Mehlich 1.

Nos estudos de McBride (1982), a estabilidade dos complexos do Mn com os
acidos monocarboxilicos e policarboxilicos aumentou com a eleva¢do do pH, pois a
medida que houve aumento do pH ocorreu diminuigdo na intensidade dos sinais. Desse
modo, imaginava-se que 0 Mn presente nas amostras de AH (pH 3,0) estivesse associado
fortemente a MO e, desse modo, ndo poderia ser detectado por RPE.

Para comprovar a hipdtese mencionada acima, amostras de AH dos solos sob
SSC e SSD foram redissolvidas, e o pH foi abaixado para aproximadamente 2,5. Nessas
amostras solidas, apos liofilizacdo, novamente ndo foram observados sinais de Mn por
RPE (Figuras 7).

Acredita-se que o abaixamento do pH para 2,5 tenha liberado parte do Mn que
estava fortemente retido aos grupos da MO para a solugdo. No entanto, durante os

processos de precipitagdo, lavagem e didlise das amostras de AH, esse Mn foi mais uma
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vez eliminado dos AH. Assim, 0 Mn que permaneceu nas amostras s6lidas de AH estava
associado a MO do solo na forma de complexos muito estaveis e, portanto, ndo poderia
ser observado por RPE (Martin-Neto et al., 1988; McBride, 1982). Além disso, a
quantidade de Mn das amostras de AH pH 2,5 era menor do que nas amostras de AH pH
3,0, devido as perdas provocadas por mais uma etapa de dissolugdo dos AH. Essa
hipotese sera melhor discutida no Estudo 2, em que foram obtidos espectros em RPE de

AH em solugdo, utilizando-se amostras de AH de solos que receberam aplicagdo de Mn.
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Figuras 7 - Espectros de RPE em amostras solidas de AH a pH 2,5, extraido da camada de 0,00-0,05 m, do
LATOSSOLO cultivado ha 12 anos sob SSD e SSC, apos a centrifugagio a 12500 rpm por 3
horas.

Para provar a existéncia de Mn nas amostras sélidas de AH (pH 3,0), as mesmas
foram digeridas por ataque nitro-perclorico, com posterior quantificagdo por
espectrofotometria de absor¢fo atdmica. A presenga de Mn nas amostras (Tabela 18),
juntamente com a auséncia de sinais de Mn nos espectros de RPE (Figuras 5 e 6),

corrobora com a hipdtese de que o Mn estava ligado aos AH, na forma de complexos
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estaveis (ligagdes covalentes). Como discutido anteriormente, essa forma de Mn nao
pode ser detectada por RPE (Martin-Neto et al., 1988; McBride, 1982).

Devido a escassez de informagdes na literatura sobre teores de metais obtidos de
amostras de AH do solo, apos purificagdo e liofiliza¢do, ha dificuldade de se fazer
comparagdes desses teores com outros obtidos em situagoes semelhantes. Senesi et al.
(1989) obtiveram em amostras de AH de solos norte-americanos, sem aplicag¢ao de lodo
de esgoto, 46 mg kg de Mn; 2212 mg kg de Cu; 44 mg kg™ de Zne 7.3 g kg de Fe.
Marzadori et al. (2000) quantificaram em amostras de AH, originadas de turfas na Italia,

15 mg kg de Mn; 38 mg kg™ de Cu; 141 mg kg de Zn e 664 mg kg™ de Fe.

Tabela 18. Teores de Cu, Fe, Mn e Zn em amostras de AH lifiolizadas, extraidas das camadas
superficiais de um LATOSSOLO VERMELHO, submetido a diferentes métodos de

preparo.
Método de Preparo’ Mn Cu Zn Fe
- mg kg-l o gkg"- ,,,,,
0,00-0,05 m
SSD 8.4 136,0 61,7 14,5
SSC 6,4 274,3 70.8 6,1
PM 7,6 235.9 43,4 11,7
SSD/prep. 8.4 154,9 32,2 16,2
0,05-0,10 m
SSD 5,6 243,6 55,0 7,0
SSC 7,0 227.0 43,0 5,6
PM 6,2 262,6 52,6 6,4
SSD/prep. 5,8 330,7 35,8 10,9

SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aracdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cuitivos de verfio e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com
escarificagfo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).

Os teores de Mn obtidos no presente estudo foram cerca de cinco vezes inferiores
aos encontrados por Senesi et al. (1989) e, aproximadamente, metade dos encontrados
por Marzadori et al. (2000). Apesar de esses autores terem utilizado basicamente os
mesmos procedimentos na extragdo das SH (NaOH), adotado nesse estudo, ndo

utilizaram da técnica de centrifugacdo em alta rotagao para retirada do Fe adsorvido na
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forma de oOxidos. Acredita-se que essa etapa foi critica na eliminagdo do Mn das
amostras, como discutido anteriormente.

Os teores de Cu obtidos no presente estudo foram muito inferiores aos de Senesi
et al. (1989), possivelmente deve ter ocorrido perda do Cu no processo de centrifugacio,
como discutido para o Mn. Os teores de Fe das amostras de AH da camada superficial,
independentemente do método de preparo, foram geralmente maiores do que os obtidos
por Senesi et al. (1989), e os da camada de 0,05-0,10 m, normalmente inferiores. No
entanto, podem ter sido suficientemente elevados para impedir a obtengdo dos sinais de
Cu nas amostras de AH (Figuras 5 e 6).Com algumas excegdes, os teores de Zn foram
maiores do que os encontrados por Senesi et al. (1989) e inferiores aos obtidos por

Marzadori et al. (2000).
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4.1.5 Concentracio de nutrientes nas folhas e quantidade acumulada na parte
aérea das plantas

Com exce¢do do P, em que a concentragdo nas folhas de soja foi maior no SSD,
comparado aos sistemas com maior revolvimento (SSC e PM), a concentragdo dos
macronutrientes ndo variou com os métodos de preparo (Tabela 19). Maior concentragdo
de P em plantas de milho cultivadas sob SSD do que nas cultivadas em SSC também foi
observada por Mugzilli (1983). De acordo com Phillips et al. (1980) e Muzilli (1985), os
solos sob SSD apresentam maiores teores de umidade na camada superficial comparado
aos solos cultivados sob SSC, o que favorece o aumento da taxa de difusdo do P até as
raizes das plantas. O aumento do P no solo sob SSD, comparado ao solo sob SSC
(Tabelas 8 e 9) foi o principal responsavel pela elevagao da concentragdo de P nas folhas

de soja.

Tabela 19. Concentragdo de macronutrientes nas folhas de soja, em funcio de métodos de
preparo do solo (médias de trés repeti¢des).

Preparo' N P K Ca Mg S
gkg’
SSD 40,5 a’ 33a 273 a 7,9 a 3,7a 2,4a
SSC 39,9 a 25b 299 a 8,6a 3.6a 24a
PM 36,6 a 24b 26,2 a 9,1a 35a 2,0a
SSD/prep. 42,4 a 3,0 ab 26,3 a 6,9 a 33a 2,5a

V' SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verfo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificagéo
(= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). @valores seguidos da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si
pelo teste de Friedman a 5%.

O fato de os teores de K, Ca e Mg no solo ndo terem sido modificados pelos
métodos de preparo (Tabela ) explica porque as concentragdes desses elementos nas
folhas de soja ndo variaram devido aos tratamentos (Tabela 19). Além disso, os teores
desses nutrientes no solo, estavam dentro ou acima da faixa considerada adequada por

Raij et al. (1997), independentemente dos métodos de preparo. Blevins et al. (1986)
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observaram que a absor¢do de Ca por plantas de miltho ndo foi afetada pelos métodos de
preparo. Contudo, no SSD houve menor absor¢do de Mg, atribuida a alta absorgdo de K.
Nos estudos de Estes (1972) houve menor concentragdo de Ca, Mg e Al nas folhas de
milho no SSD, comparado ao SSC, que também foi relacionada @ maior concentragdo
foliar de K no SSD. Por sua vez, Centurion (1988) observou maior concentracdo de K
nas folhas de milho, cultivado no SSD em relagdo ao SSC, mas ndo observou variagoes
nas concentra¢des de Ca e Mg devido aos sistemas de cultivo.

Como ocorrido no presente trabalho, Lavado et al. (2001) e Centurion (1988),
também nao observaram modificagdes nas concentracoes de 'K e S nas folhas de soja e
de N, Ca e Mg nas folhas de milho, respectivamente, devido aos métodos de preparo.
Resultados semelhantes foram observados em soja e milho por Lal et al. (1990).

Vale ressaltar que as concentragdes de N e P nas folhas de soja, cultivada nos
sistemas com maior revolvimento (SSC e PM), e a concentracdo de S nas folhas das
plantas cultivadas sob PM, estavam ligeiramente abaixo dos niveis sugeridos por
Malavolta et al. (1997), como adequados. Os teores dos outros nutrientes estavam dentro
da faixa de suficiéncia.

Apesar de a soja cultivada no SSD ter apresentado maior concentragdo foliar de P
(Tabela 19), o acimulo pelas plantas foi semelhante nos diferentes métodos de preparo
(Tabela 20). Com exce¢do do Ca, que foi maior no SSC, comparado ao SSD com
escarificacdo, a quantidade acumulada dos macronutrientes ndo variou com os métodos
de preparo, o que era esperado devido as pequenas diferencas na concentragdo foliar e na
uniformidade de crescimento das plantas.

As concentragdes dos micronutrientes nas folhas de soja ndo variaram com os
métodos de preparo, em nenhum dos dois cultivos (Tabela 21). Resultados similares
foram observados por Lavado et al. (2001). Nos estudos de Centurion (1988), as
concentragdes de Fe e Zn nas folhas de milho ndo foram modificadas pelos métodos de
preparo. Resultados semelhantes foram observados por Estes (1972) quanto aoc Mn. Por
outro lado, Centurion (1988) observou que as concentragdes de Mn e Cu nas folhas de
milho apresentaram-se menores no SSD do que no SSC. Resultados similares foram

observados por Estes (1972), quanto as concentra¢des de Zn. Shuman & McCracken
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(1999a) observaram diminuicdo das concentragdes de Mn e Zn em folhas de soja

causada pela calagem, respectivamente, no SSD e no SSC.

Tabela 20. Quantidade de macronutrientes acumulada na parte aérea de plantas de soja em
fun¢do de métodos de preparo do solo (médias de trés repetigdes).

Preparol N P K Ca Mg S
gramas)
SSD 4,9 a’ 0,5 a 54a 1,6 ab 0.8 a 0,3a
SSC 55a 0,4 a 5,5a 1,8a 0.8a 0,4a
PM 5,7a 0,5a 6,0a 1,8 ab 0,8 a 04a
SSD/prep. 4.8 a 0,4 a 53a 1,5b 0,7a 03a

' SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) ¢ duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificagio
(= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). Acumulo de nutriente na matéria seca das plantas coletadas em um
metro linear. © Valores seguidos da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Friedman a

5%.

Tabela 21. Concentrag@o de micronutrientes nas folhas de soja em fungdo de métodos de preparo
do solo, em 2000 e 2001 (médias de trés repeticdes).

Preparo’ B Cu Fe Mn Zn
mg kg
2000
SSD nd 9,7 a’ 95,0 a 18,0 a 233 a
SSC nd 9,7 a 1250 a 153 a 243 a
PM nd 97a 119,0 a 183 a 30,0 a
SSD/prep. nd 12,3a 91,0 a 17,3 a 213a
2001
SSD 34,7 a 83 a 122,0 a 23,0 a 20,0 a
SSC 383 a 7,7 a 1033 a 23,0 a 26,0 a
PM 36,3 a 7.7 a 1177 a 22,0 a 233a
SSD/prep. 34,7 a 83a 92,0a 24,7 a 250a

' SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificacéio
(z 0,30 m) a cada trés anos (inverno). Wvalores seguidos da mesma letra, na coluna, nfio diferem entre si

pelo teste de Friedman a 5%. nd: ndo determinado.

Nos dois cultivos (2000/2001 e 2001/2002), as concentra¢des de Cu estavam

acima do nivel critico (3,9 mg kg') estabelecido por Galrio (1999) para solos sob
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cerrados e geralmente abaixo da faixa considerada adequada por Malavolta et al. (1997)
para os micronutrientes, ou seja, 21-55, 10-30, 51-350, 21-100 ¢ 21-50 mg kg'I de B,
Cu, Fe, Mn e Zn, respectivamente. No entanto, os teores de Cu do solo, extraidos por
DTPA (Tabela 10), estavam muito acima dos valores descritos por Raij et al. (1997),
como adequados.

Em ambas as safras, observaram-se no periodo inicial de desenvolvimento da soja
(= 30 a 40 dias da semeadura) sintomas de clorose internerval nas folhas novas das
plantas cultivadas em todos os tratamentos, 0s quais sao tipicos de deficiéncia de Mn em
soja (Borkert et al., 1994). No entanto, somente no primeiro cultivo, a concentracao de
Mn estava abaixo da faixa adequada (20 mg kgh.

Devido aos maiores teores de Mn na camada superficial de solos cultivados sob
SSD do que nos solos sob SSC (Tabela 16), poderia se esperar maior concentragdo de
Mn nas plantas cultivadas sob SSD. Desse modo, pode-se dizer que os teores extraidos
pelos extratores quimicos ndo representaram adequadamente os teores disponiveis as
plantas.

Como houve fortes correlagdes entre os teores de Mn e a MO do solo (Figura 4),
maiores teores de Mn na fragdo organica dos solos sob SSD do que nos solos sob SSC
(Tabela 17), além da observagdo de Mn ligado aos AH (Tabela 18), possivelmente de
forma estdvel, sugere-se que esteja ocorrendo alguma forma de complexac¢do do
nutriente pela MO. Acredita-se que os valores de pH em CaCl,, de 54 a 6,0 (Tabela 8)
tenham sido elevados o suficiente para influenciar negativamente a disponibilidade de
Mn as plantas, uma vez que em condi¢des de alto pH ha maior adsor¢do do Mn aos
grupos funcionais da MO (Tisdale et al., 1985).

Diferentemente ao observado no presente estudo, em condi¢des norte-americanas €
sul-africanas, a aplicagdo de elevadas doses de fertilizantes nitrogenados tém causado
diminui¢do dos valores de pH e aumentado os teores de Mn da camada superficial dos
solos sob SSD (Follett & Peterson, 1988; Grove & Blevins, 1988) e, consequentemente,
a concentragdo foliar (Juo et al., 1995). No entanto, no presente estudo, os métodos de

preparo nao reduziram os valores de pH do solo.
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Em relagdo ao acimulo de micronutrientes pelas plantas de soja, com exce¢do do
Fe, no primeiro cultivo, e do B, no segundo, as quantidades acumuladas ndo variaram
com os meétodos de preparo (Tabela 22). As maiores quantidades de Fe foram
observadas nos tratamentos com maior revolvimento (SSC e PM) do que nos com menor
intensidade de preparo (SSD e SSD com escarificacdo). No caso do B, as maiores
quantidades foram observadas no SSC, comparado ao SSD com escarificagao.

Embora exista uma tendéncia de maiores quantidades acumuladas de alguns
nutrientes nas plantas cultivadas no primeiro cultivo em relagdo ao segundo, esses
valores ndo podem ser comparados, porque as coletas de plantas foram realizadas em

estadios fisiologicos diferentes (safra 2000/2001: R2 a R3 e safra 2001/2002: R1 a R2).

Tabela 22. Quantidades de micronutrientes acumulada pelas plantas de soja, em fun¢do de
métodos de preparo do solo, em 2000 e 2001 (médias de trés repeti¢des).

Preparo’ B Cu Fe Mn Zn
mg®
2000
SSh nd 1.9 a° 18,6 b 35a 42a
SSC nd 2,0a 252a 3,0a 49a
PM nd 22a 26,6 a 4,1 a 6,8 a
SSD/Preparo nd 23 a 17,2 b 33a 44a
2001
SSD 5,7 ab 1,5a 22.5a 3,2a 23a
SSC 7.1 a 1,5a 31,8a 38a 39a
PM 6,4 ab 1,5a 257 a 3,7a 38a
SSD/Preparo 54b 1,2a 27,5a 35a 3,0a

WSSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio e inverno a
cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade niveladora
(= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com escarificagio
(= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). ’Acimulo de nutriente na matéria seca das plantas coletadas em um
metro linear. PValores seguidos da mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Friedman a
5%. nd: ndo determinado.
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4.1.6 Estudo de correlacio para micronutrientes

Os coeficientes de correlagdo linear entre os teores de todos os micronutrientes
no solo e os diferentes atributos da planta (concentragdo, quantidade acumulada,
producdo) geralmente foram baixos e, na maioria dos casos, ndo significativos
(Tabelas 23 a 26).

Para o Cu, as unicas correlacoes diretas foram entre os teores das camadas de
0,00-0,05 ¢ 0,00-0,20 m, extraidos com Mehlich I, e a concentracdo foliar (Tabela 21).
Por sua vez, as correlagOes entre os teores de Cu das camadas de 0,00-0,05, 0,05-0,10 e
0,00-0,20 m, extraidos com Mehlich I, com a concentragdo na folha diagnostica foram
negativas. Em outros estudos, a solugdo de Mehlich Il também se mostrou adequada
(Anjos & Mattiazzo, 2001; Mulchi et al., 1992) e o Mehlich I, ineficiente (Abreu et al.,
1996; Camargo et al., 1982; Galrao & Sousa, 1985), inclusive em solo sob SSD
(Shuman & McCracken, 1999a).

Uma das causas da falta de correlagdo pode ser a pequena diferenga entre os
tratamentos, que resulta em baixa amplitude dos dados. No entanto, Kiehl et al. (2000)
também nao observaram correlagdes significativas entre a concentracao de Cu em folhas
de soja e o teor no solo, extraido com Mehlich I, III, HCI 0,1 mol L'e DTPA, em um
LATOSSOLO VERMELHO com nove anos sob SSD.

As correlagdes diretas entre os teores de Fe no solo, extraidos com diversos
extratores, e os pardmetros vegetais foram baixas e geralmente ndo significativas
(Tabela 24). Houve algumas correlagdes inversas entre as concentragoes de Fe nas
folhas e os teores de Fe do solo, indicando nesses casos, que o teor extraido por estes
métodos ndo reflete a quantidade absorvida pelas plantas. Bataglia & Raij (1989)
também nao observaram correlacdo entre Fe absorvido por plantas de sorgo e os teores
no solo, extraidos com diversos extratores. Resultados similares foram observados por
Mulchi et al. (1987), (1991) e 1992. Desse modo, nenhum dos extratores avaliados

poderia ser recomendado para extracdo dos teores de Fe disponiveis.



Tabela 23. Coeficientes de correlagdo linear (r) entre teores de Cu no solo a diferentes
profundidades, extraidos por diversos extratores, e concentracdo de Cu na folha
diagnostica, quantidade de Cu acumulada na parte area, produgdo de grios, pH e
matéria organica do solo.

Atributos Mehlich I Mehlich 111 HCI DTPA
0,00-0,05 m
Conc. na folha diagnéstica -0,58 * 0,58 * -0,22 ns 0,45 ns
Acumulado pela planta 0,21 ns 0,30 ns -0,14 ns -0,35 ns
Producio de griaos -0,15ns 0,16 ns 0,08 ns 0,49 ns
Matéria orginica -0,57 ns 0,30 ns -0,84 ** 0,20 ns
PH 0,01 ns 0,13 ns 0,57 ns 0,38 ns
0,05-0,10 m
Conc. na folha diagnéstica -0,58 * 0,27 ns 0,00 ns 0,05 ns
Acumulado pela planta 0,29 ns 0,11 ns -0,23 ns 0,22 ns
Producio de graos 0,34 ns 0,11 ns 0,07 ns -0,.37 ns
Matéria orginica -0,10 ns 0,36 ns 0,07 ns -0,53 ns
PH -0,01 ns 0,30 ns 0,14 ns - 0,02 ns
0,10-0,20 m
Conc. na folha diagnéstica -0,53 ns 0,53 ns 0,54 ns -0,23 ns
Acumulado pela planta 0,43 ns -0,18 ns -0,17 ns 0,11 ns
Producéo de grios -0,51 ns 0,16 ns 0,18 ns 0,17 ns
Matéria orginica -0,21 ns 0,34 ns -0,46 ns -0,22 ns
PH 0,03 ns -0,43 ns 0,51 ns -0,41 ns
0,00-0,20 m'
Conc. na folha diagnéstica -0,62 * 0,61 * 0,24 ns -0,04 ns
Acumulado pela planta 0,39 ns 0,13 ns -0,25 ns 0,09 ns
Produgio de grios -0,44 ns 0,18 ns 0,18 ns -0,17 ns
Matéria orgéinica -0,23 ns 0,48 ns -0,44 ns 0,32 ns
PH -0,01 ns -0,07 ns 0,69 * -0,.55 ns

®Os teores dessa camada sdo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 ¢ 0,10~
0,20 m. ns = nfo significativo; * significativo a 5%, **significativo a 1%.

Para o Zn, todas as correla¢des entre os teores no solo, extraidos com as diversas
solugdes, com os atributos avaliados ndao foram significativas (Tabela 25). Como
discutido para o Cu, possivelmente, uma das causas da falta de correlagdo pode ser a
pequena diferenga entre os tratamentos, que resulta em baixa amplitude dos dados. Nos
estudos de Shuman & McCracken (1999a) em solo sob SSD, utilizando-se o Mehlich I,
verificou-se que o extrator ndo se mostrou adequado na avaliagdo da disponibilidade de
Zn. Os coeficientes de correlagdo entre os teores no solo e a concentragdo de Zn nas

folhas de milho foram negativos.
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Tabela 24. Coeficientes de correlagdo linear (r) entre teores de Fe no solo a diferentes
profundidades, extraidos por diversos extratores, e concentragdo de Fe na folha
diagnéstica, quantidade de Fe acumulada na parte area, produgdo de graos, pH e
matéria organica do solo.

Atributos Mehlich I Mehlich 111 HCIl DTPA
0,00-0,05 m
Conc. na folha diagnéstica -0,88 ** -0,54 ns -0,17 ns -0,70*
Acumulado pela planta -0,25 ns -0,38 ns 0,00 ns 0,14 ns
Producio de grios -0,49 ns -0,23 ns -0,04 ns -0,40 ns
Matéria orginica -0,20 ns -0,05 ns -0,07 ns 0,12 ns
PH -0,40 ns -0,12 ns 0.24 ns -0,41 ns
) 0,05-0,10 m
Conc. na folha diagnéstica -0,78 ** -0,51 ns 0,32 ns -0,42 ns
Acumulado pela planta 0,02 ns 0,34 ns -0,55 ns 0,60 *
Produciio de grios -0,41 ns 0,49 ns 0,38 ns -0,48 ns
Matéria organica 0,43 ns 0,08 ns 0,08 ns 0,05 ns
PH -0,29 ns -0,31 ns 0,28 ns -0,43 ns
0,10-0,20 m
Conc. na folha diagnostica -0,76 ** -0,66 * 0,17ns -0,59 *
Acumulado pela planta -0,05 ns 0,14 ns -0,10 ns 0,22 ns
Produciio de grios 0,30 ns -0,30 ns 0,52 ns -0.61*
Matéria orginica 0,22 ns 0,00 ns -0.53 ns 0,00 ns
PH 0,03 ns -0,35 ns 0,49 ns -0,19 ns
0,00-0,20 m'
Conc. na folha diagnostica -0,87 ** -0,67 * 0,18 ns -0,60 *
Acumulado pela planta 0,08 ns 0,11 ns -0,27 ns 0,39 ns
Producio de grios -0,42 ns -0,39 ns 0,48 ns 0,56 ns
Matéria orginica -0,06 ns 0,25 ns -0.33 ns 0,20 ns
PH -0,22 ns -0,35 ns 0,45 ns -0,36 ns

M0Os teores dessa camada sio médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 ¢ 0,10-
0,20 m. ns = nflo significativo; * significativo a 5%; **significativo a 1%.

No caso do Mn, as correlagdes entre os teores no solo e os atributos da planta
(concentracdo na folha diagnodstica e acumulo pela planta) também ndo foram
significativas, na maioria dos casos (Tabela 26). Em algumas situa¢des observaram-se
coeficientes de correlagdo negativos entre os teores no solo, extraidos com HCI 0,1 mol
L ¢ a concentragio de Mn nas folhas e quantidade acumulada. Nos estudos de Shuman
& McCracken (1999a), os coeficientes de correlagdo entre os teores no solo, extraidos

com Mehlich I, e a concentragdo de Mn nas folhas também foram negativos.
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Tabela 25. Coeficientes de correlagdo linear (r) entre teores de Zn no solo a diferentes
profundidades, extraidos por diversos extratores, e concentragio de Zn na folha
diagnostica, quantidade de Zn acumulada na parte area, produgdo de gréos, pH e
matéria organica do solo.

Atributos Mehlich I Mehlich 111 HCl DTPA
0,00-0,05 m
Conc. na folha diagnéstica 0,11 ns -0,34 ns -0,45 ns -0,35 ns
Acumulado pela planta 0,09 ns -0,33 ns -0,53 ns -0,43 ns
Producio de graos 0,09 ns 0,45 ns 0,35 ns 0,32 ns
Matéria orginica 0,32 ns 0,33 ns 0,57 ns 0,38 ns
PH -0,07 ns 0,47 ns 0,28 ns 0,49 ns
0,05-0,10 m
Conc. na folha diagnostica 0,34 ns - 0,35 ns -0,04 ns 0,28 ns
Acumulado pela planta 0,36 ns 0,42 ns 0,06 ns 0,31 ns
Producéo de grios -0,21 ns -0,09 ns 0,13 ns -0,14 ns
Matéria orginica -0,05 ns -0,06 ns -0,01 ns -0,09 ns
PH 0,19 ns 0,45 ns 0,34 ns 0,35 ns
0,10-0,20 m
Conc. na folha diagnostica -0,39 ns -0,34 ns -0,40 ns -0,25 ns
Acumulado pela planta -0,47 ns -0,45 ns -0,51 ns -0,31 ns
Producgao de grios 0,39 ns 0,32 ns 0,38 ns 0,21 ns
Matéria orgéinica 0,27 ns 0,17 ns 0,31 ns 0,26 ns
PH -0,21 ns -0,32 ns -0,19 ns -0,07 ns
0,00-0,20 m'
Conc. na folha diagnéstica -0,32 ns -0,29 ns -0,42 ns -0,21 ns
Acumulado pela planta -0,39 ns -0,38 ns -0,51 ns -0,26 ns
Produgdo de grios 0,35 ns 0,32 ns 0,40 ns 0,40 ns
Matéria orgénica 0,04 ns 0,09 ns 0,04 ns -0,19 ns
PH 0,00 ns 0,03 ns 0,03 ns 0,27 ns

DOs teores dessa camada sdo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-
0,20 m. ns = ndo significativo.

Considerando-se que teores de Mn do solo (camada de 0,00-0,20 m), acima de
1,3 mg dm™ (DTPA), sio adequados para o SSC (Raij et al. (1997), os teores “trocaveis”
de todas as camadas estavam acima dessa faixa (Tabela 16). No entanto, sintomas de
deficiéncias de Mn foram observadas no campo, independentemente dos tratamentos.
Além disso, houve fortes correlagdes entre os teores de Mn da camada superficial do
solo, extraidos por todos os extratores quimicos, € o teor de MO (Tabela 26). Esses
resultados sugerem que os extratores utilizados no presente estudo nao estdo avaliando
adequadamente a quantidade disponivel as plantas.

Os coeficientes de correlagdo obtidos entre o teor de Mn ligado & fragdo orgénica

com a concentragdo nas folhas e com o aciimulo de Mn pelas plantas foram inversos na
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camada de 0,10-0,20 m e baixos e ndo significativos nas camadas superficiais (Figura §).
Em experimento de casa de vegetagdo, Sims (1986) também obteve correlagdes inversas
entre o0 Mn da fragdo orginica e o Mn absorvido pelo trigo. Desse modo, sugere-se que os
extratores ndo estdo sendo eficientes porque estdo extraindo o Mn ligado a MO, o qual ndo

¢ disponivel as plantas.

Tabela 26. Coeficientes de correlagdo linear (r) entre teores de Mn no solo a diferentes
profundidades, extraidos por diversos extratores, e concentra¢do de Mn na folha
diagnostica, quantidade de Mn acumulada na parte area, produgdo de graos, pH e
matéria organica do solo.

Atributos Mehlich 1 Mehlich 111 HCl DTPA
0,00-0,05 m
Conc. na folha diagnéstica 0,20 ns -0,29 ns -0,22 ns 0,10 ns
Acumulado pela planta -0,15 ns -0,57 ns -0,55 ns -0,27 ns
Producio de graos -0,01 ns 0,39 ns 0,32 ns 0,04 ns
Matéria organica 0,86 ** 0,58 * 0,84 ** 0,87 **
PH -0,55 ns -0,02 ns -0,17 ns -0,45 ns
0,05-0,10 m
Conc. na folha diagnostica -0,12 ns 0,00 ns -0,46 ns -0,26 ns
Acumulado pela planta -0,26 ns 0,00 ns -0,66 * -0,22 ns
Producio de graos 0,16 ns -0,02 ns 0,40 ns 0,20 ns
Matéria orgénica 0,19 ns -0,02 ns 0,07 ns 0,16 ns
PH -0,42 ns -0,21 ns -0,04 ns -0,29 ns
0,10-0,20 m
Conc. na folha diagnoéstica -0,48 ns -0,14 ns -0,76 ** -0,28 ns
Acumulado pela planta -0,41 ns 0,05 ns -0,80 ** 0,23 ns
Producio de grios 0,19 ns -0,15 ns 0,60 * -0,18 ns
Matéria orgénica 0,29 ns 0,46 ns 0,00 ns 0,52 ns
PH -0,55 ns -0,60 * -0,11 ns 0,15ns
0,00-0,20 m'
Conc. na folha diagnéstica -0,20 ns -0,25 ns -0,55 ns -0,17 ns
Acumulado pela planta -0,37 ns -0,30 ns -0,78 ** -0,21 ns
Produgio de grios 0,15 ns 0,12 ns 0,52 ns 0,01 ns
Matéria orgénica 0,67 * 0,66 * 0,33 ns 0,54 ns
PH -0,70 * -0,49 ns -0,16 ns -0,21 ns

MOs teores dessa camada sdo médias ponderadas dos teores das camadas de 0,00-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-
0,20 m ns = ndo significativo; * significativo a 5% e **significativo a 1%.

Uma outra causa da ineficiéncia dos extratores pode ser também a pequena
amplitude entre os teores no solo e na planta. Desse modo, foi conduzido outro estudo
(estudo 2), utilizando-se solos com maior variagdo nos teores de Mn, o qual serd

discutido posteriormente.
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Figura 7 - Coeficientes de correlagdo entre o teor de Mn ligado a frag@o organica com a concentragio de
Mn nas folhas e com a quantidade de Mn acumulada na parte aérea da soja. **significativo a

1%, ns=nfo significativo.

Os coeficientes de correlagdo obtidos entre os teores de Mn trocaveis das

camadas superficiais, extraidos com Sr(NOs),, € a concentragdo de Mn nas folhas e o

acumulado na parte aérea foram positivos e altamente significativos (Figura 9). Essa

informag¢do indica a possibilidade de o Sr(NOs), ser incluido nos estudos futuros de

avaliag@o de extratores para o Mn.
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4.1.7 Produtividade de graos de soja

As produtividades de soja ndo variaram com os métodos de preparo em nenhum
dos cultivos (Tabela 27). Por outro lado, maiores rendimentos de graos no SSD em
relagdo ao SSC foram encontrados por outros autores (Edwards et al., 1988; Estes 1972;
Sidiras et al., 1983). Maiores produtividades de gridos foram observadas no SSC em
situagdes especificas, como nos trabalhos de Dick et al. (1991), Griffith et al. (1988) e
Phillips et al. (1980), em solos organicos mal drenados dos EUA. Nessa situacdo, a
presenca dos restos culturais na superficie aumenta a disponibilidade de 4dgua, diminui a
temperatura do solo e prejudica a germinagdo das sementes, além de favorecer a perda
de nitrato por desnitrificagdo devido ao aumento das condigdes redutoras do solo
(Phillips et al., 1980).

Apesar de o SSD ndo ter aumentado a produtividade da soja (Tabela 27), a
utilizacdo desse sistema € justificada por varios fatores. Dentre eles, os mais importantes
sdo diminui¢do da erosdo, uma vez que a manuten¢ao da palha na superficie diminui o
impacto das gotas de chuva. Além disso, o aumento da MO melhora a estrutura fisica e
aumenta a infiltracdo de agua no solo (Bruce et al., 1995) e, desse modo, diminui-se o
escorrimento superficial de agua e as perdas de nutrientes (Castro et al., 1986; Dedecek
et al., 1986; Vieira et al., 1978). Esses fatores, aliado a menor utilizagdo de implementos

agricolas, diminuem os custos de produg@o das culturas sob SSD.

Tabela 27. Produtividade de griaos de soja em fungo de métodos de preparo do solo (médias de
trés repeticoes).

Método de Preparo’ Produtividade
safra 2000/2001 safra 2001/2002
kgha' —
SSD 38724° 3207 a
SSC 3939 a 3094 a
PM 3855a 3214 a
SSD/prep. 3828 a 2907 a

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com
escarificagdo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno). @ valores seguidos da mesma letra, na coluna, ndo
diferem entre si pelo teste de Friedman a 5%.



90

4.1.8 Conclusoes do Estudo 1

Os teores de Mn trocaveis (DTPA TEA pH 7,3, HC1 0,1 mol L', Mehlich I e IIT)
da camada de 0,00-0,05 m do solo cultivado sob semeadura direta e a percentagem de
Mn na frag¢do organica, dessa mesma profundidade, nos solos com menor revolvimento
(semeadura direta e semeadura direta/preparo) foram maiores do que no solo sob SSC.

Os resultados do fracionamento quimico do Mn nos diferentes sistemas de
cultivo e das andlises por ressonincia paramagnética eletronica sugerem que as ligagdes
estaveis entre o Mn e a MO sdo responsaveis pelos maiores teores de Mn no solo sob

SSD e o aparecimento de sintomas de defici€éncias de Mn nas plantas de soja.
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4.2 Estudo 2

4.2.1 Extraciio seqiiencial de micronutrientes nas amostras originais

Os resultados referentes a extracdo seqilencial do Mn dos nove locais
selecionados para o estudo 2 encontram-se na Tabela 28. Observou-se que os solos mais
argilosos (locais I, IV, VII e IX) geralmente apresentaram maiores teores totais de Mn,
em relacdo aos mais arenosos (Tabelas 7 e 28). Resultados similares foram observados
" por Nascimento et al. (2002a) e Valadares & Camargo (1983), em solos do Estado de
Minas Gerais e Sdo Paulo, respectivamente. Os teores nativos totais obtidos por
Nascimento et al. (2002a) variaram de 49 a 1160 mg kg, sendo os maiores teores
encontrados nos latossolos originados de rochas maéficas, € os menores, nos derivados de
granitos e gnaisses. Por sua vez, a faixa de teores encontrada por Valadares & Camargo
(1983) foi de 14 a 2395 mg kg nos solos derivados de sedimentos arenosos ¢ latossolos,

respectivamente.

Tabela 28. Teores de Mn na camada de 0,00-0,10 m de profundidade, em diferentes fragdes do
solo, nos locais com e sem deficiéncia de Mn (médias de trés repeticdes).

Locais/ Fracdes Soma das Total
Def. de Mn' Trociavel  Orginica Oxidos Residual fracdes
-mgkg”’
I- Com Def. 0,9 (2,6) 8,4 (23,1) 13,4 (36,8) 13,6 (37,5) 36,3 424
II- Com Def. 0,9 (0,4) 12,7 (5,3) 69,9 (29,1) 156,4 (65,2) = 2398 2283
IH- Sem Def. 2,2 (3,5) 10,1(15,9) 43,5(68,9) 7,4 (11,6) 63,2 44,8
IV- Sem Def. 0,9(0,9)  289(29,3) 384(390) 30,4 (30,8) 98,5 85,3
V- Com Def. 0,7 (2,6) 4,5 (18,1) 6,9 27,7 12,9 (51,6) 24,9 28,2
VI- Com Def. 0,7 (4,2) 0,7 (4,7) 7.2 (45,8) 7.1 (453) 15,7 16,6
VII- Sem Def. 1,5 (2,3) 4,9 (7,5) 38,1 (58,3) 20,9 (31,9) 65,3 67,8
VIII- Com Def. 03(04)  68(10,8) 21,1(33.6)  34,7(552) 629 64,3
IX- Com Def. 0,9 (0,7) 20,1 (16,9) 49,9 (41,9) 48,3 (40,5) 119,2 102,3

®Local I: Faz. Santa Rosa; Locais 11 e III: Faz. Novo Horizonte; Local 1V: Campo Experimental da
Fundagfio ABC; Locais V e VI: Faz. Capdo da Onga; Local VII: Faz. Curralinho; Local VIII: Faz. Boa
Vista e Local 1X: Faz. Sdo Daniel. Com Def.: local com constatagio de deficiéncia de Mn em soja; Sem
Def.: local onde nfio € constatada deficiéncia. Os locais I, 11, III e VIII estdo localizados no municipio de
Tibagi; os locais V ¢ VI, em Ponta Grossa, PR; e os locais 1V, VII e IX, em Castro, PR. @valores entre
parénteses referem-se a percentagem do teor em relag@o & soma das fragdes.



Os teores totais de Mn, extraidos das amostras de terra dos locais V (28,2 mg kg™)
e VI (16,6 mg kg™) estio proximos dos menores valores encontrados por Valadares &
Camargo (1983). Desse modo, deficiéncias de Mn nesses locais (V e VI) podem ser
devidas a baixa disponibilidade de Mn no solo, causada pela baixa fertilidade natural em
Mn.

Acredita-se que apoOs inlimeros cultivos em solos com baixos teores totais de Mn,
as plantas t€m maior probabilidade de apresentarem deficiéncias do que aquelas
cultivadas em solos com altos teores iniciais, devido ao esgotamento natural dos solos.
Deste modo, outro problema de alguns solos sob SSD da Regido Centro-Sul do Parana,
principalmente os arenosos, ¢ a baixa fertilidade natural em Mn, que associada a calagem
superficial e ao aumento do teor de MO causado pelo SSD, potencializam a possibilidade
de ocorréncia de deficiéncias. Deve ser ressaltado também que essa regido apresenta
alguns solos com teores naturalmente elevados de MO (solos de varzeas drenados e
alguns solos situados em condi¢des de relevo plano e elevado), independentemente do
sistema de cultivo, devido sua condigdo morfoclimatica. Desse modo, alguns solos
podem apresentar alta capacidade de adsorcdo de micronutrientes, independentemente do
sistema de cultivo.

Esperava-se distingdo entre as fragdes de Mn na forma organica entre os locais
com deficiéncias (I, I, V, VI, VIII ¢ IX) e sem deficiéncias (III, IV e VII), com maiores
teores nos solos dos locais que j& apresentaram deficiéncias de Mn em soja. A
expectativa foi baseada principalmente no fato de que tem sido encontrado por varios
autores maiores teores de MO dos solos sob SSD, comparado aos solos sob SSC (Bayer
et al., 2002a; Bayer et al., 2002b; Motta et al., 2002; Paiva et al., 1997; Rhoton, 2000) e
fortes correlagdes entre os teores de Mn e a MO (Castro et al., 1992; Motta et al., 2002).
Além disso, em alguns solos sob SSD, com teores considerados adequados para o SSC,
tem sido observadas deficiéncias de Mn em soja (Pauletti, 1998).

A extragdo seqiiencial dos teores de Mn das amostras de terra, no entanto, pouco
contribuiu para explicar a hipotese de que as deficiéncias nas plantas de soja, cultivadas
nos solos sob SSD, sdo provocadas pela complexagdo do Mn pela MO (Tabela 28),

devido a interposi¢do de resultados. Os teores de Mn da fragdo organica dos locais com



deficiéncias de Mn variaram de 4,7% (0,7 mg kg'l) a 23,1% (8,4 mg kg'l) do total da
soma das fragdes, e nos locais sem deficiéncia, de 7,5% (4.9 mg kg']) a 29,3%
(28,9 mg kg™").

O fato ¢ que a quantidade de Mn presente em cada forma no solo depende
também de outros fatores, como clima, material de origem e textura do solo (Shuman,
1985; Sims, 1986), dentre outros. No presente estudo, os teores de Mn na fragdo organica
correlacionaram-se inversamente com os teores de argila (= —0,76) e diretamente com
os teores de areia (r= 0,80) (p<0,05). Por sua vez, os coeficientes de correlacdo obtidos
entre os teores de Mn da fragcdo 6xidos com teor de argila e areia foram baixos e ndo
significativos (p>0,10), sendo de —0,44 e 0,46, respectivamente. Nos estudos de Sims
(1986) e Sims & Patrick (1978), a maior quantidade de Mn estava na fracdo orginica
nos solos arenosos, e adsorvida aos 6xidos, nos solos argilosos.

Os resultados obtidos no presente trabalho sugerem que a textura dos solos foi a
principal responsavel pela variagdo dos teores de Mn na fragdo organica. No entanto, a
textura dos solos depende do material origem, sendo que solos originados de minerais
maficos ferromagnesianos, com altos teores de Fe, Mg, Mn, normalmente apresentam
altos teores de argila. Por sua vez, solos originados de materiais com baixos contetidos
de minerais maficos (granitos e gnaisses) sdo geralmente arenosos € com menores teores
de Mn (Porta-Casanellas et al., 1999). Assim, o aumento do teor de Mn na fragdo
organica de solos arenosos depende principalmente de adubagdes e do aumento do
contetido de MO, e nos argilosos, do teor total do nutriente no material de origem.

Outros fatores importantes no controle da disponibilidade de Mn sdo os valores
de pH (Bibak, 1994; Shuman, 1986) e de potencial redox. Com a eleva¢do do pH
acelera-se a ionizacdo dos grupos COOH presentes nos AH e AF e, consequentemente,
sua tendéncia em se ligar aos ions metalicos (Evangelou & Marsi, 2001; Stevenson,
1994). O aumento do pH também induz a oxidagdo quimica (Borkert et al., 2001) e
biologica (Tisdale et al., 1985) do Mn*" a um estado de maior valéncia e, desse modo, de
menor disponibilidade as plantas. Sims & Patrick (1978) observaram que o aumento das

condigdes redutoras em solos norte-americanos, bem como a diminuigdio do pH,
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aumentaram a solubilizacdo do Mn precipitado e ocluso nos 6xidos e hidroxidos,
elevando-se os teores de Mn nas fragdes trocavel e organica.

No presente estudo, os coeficientes de correlagdo obtidos entre os valores de pH
e os teores de Mn das formas trocdvel, orgédnica e oOxido foram ndo significativos
(p>0,05), sendo de —0,45, 0,47 e 0,01, respectivamente. Isso provavelmente ocorreu
devido a baixa amplitude nos valores de pHcacz (4,8 a 5,8) (Tabela 5) e ao pequeno
numero de dados. Os coeficientes de correlag@o entre os teores de Mn da fragdo trocavel
com os teores de MO dos solos também ndo foram significativos.

No caso especifico do Local VII, o menor valor de pHcaciz (4,8) observado
explica o fato de as plantas cultivadas nesse solo ndo apresentarem deficiéncias de Mn,
mesmo possuindo apenas 1,4 mg kg" (DTPA TEA pH 7,3) na camada de 0,00-0,10 m
(Tabela 5) (o nivel critico para a camada de 0,00-0,20 m ¢ 1,3 mg kg'). Em solos
arenosos norte-americanos, a maior parte do Mn estava na fracdo trocavel até pH (agua)
5,2, mas acima desse valor, estava complexado organicamente e ligados aos oxidos de
Fe (Sims, 1986).

Apesar de ndo se conhecer interpretagdes para niveis de Mn, extraidos com
Sr(NOs),, baseada em classes de teores, houve certa distingdo entre as fragdes de Mn na
forma trocavel entre os locais com deficiéncias (I, II, V, VI, VIII e IX) e sem
deficiéncias (111, IV e VII), com menores teores nos solos dos locais que ja apresentaram
deficiéncias de Mn em soja. Os teores trocaveis de Mn dos solos dos locais em que foi
constatado deficiéncias variou de 0,3 a 0,9 mg kg'l, e nos solos sem constatagdo de
deficiéncia de 0,9 a 2,2 mg kg'l. No entanto, esse valor nio deve ser observado
isoladamente, uma vez que os teores trocaveis de Mn na camada de 0,00-0,05 m dos
solos do estudo 1, variaram de 1,8 (SSD)a 2,5 mg kg'I (SSD/preparo) e, mesmo assim, as
deficiéncias ocorreram.

Com relagdo ao Cu e Zn, os teores trocaveis da maioria dos solos nao foram
detectados por meio de espectroscopia de absor¢do atdmica e de plasma, indicando que
esses nutrientes devem estar em baixissimas concentracdes nos solos (Tabela 29). Nao
se pode descartar a hipotese de que o extrator utilizado (Sr(NOs),) tenha sido ineficiente

na extracdo do Cu e Zn trocaveis, mas ¢ mais provavel que os teores prontamente
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disponiveis as plantas sejam baixos no solo, devido aos valores de pH caci2 (4,8 a 5,8)

(Tabela 5).

Tabela 29. Teores de Cu € Zn na camada de 0,00-0,10 m de profundidade, em diferentes fracdes
do solo, nos locais com e sem deficiéncia de Mn (médias de trés repetigdes).

Locais/ Fragdes Soma das Total
Def. de Mnl Trocavel Organica Oxidos Residual fracdes

mgkg™

Cobre
I- Com Def. 0,0 2,9 (43,3)° L4 (21,5) 2,3(35,2) 6,7 7,5
II- Com Def. 0,0 52(13,1)  203(51,2) 14,2(35,7) 39,7 41,8
11I- Sem Def. 0,0 15 (13,2) 3,7 (32,6) 6,1 (54,2) 11,3 10,2
IV- Sem Def. 0,0 2,3 (18,0) 4,7 (37,0) 5,7 (45,0) 12,7 12,8
V- Com Def. 0,0 1,7 (34,6) 1,2 (24,0) 2,0 (41,4) 48 43
VI- Com Def. 0,0 0,4 (10,3) 1,2 (28,6) 2,6 (61,1) 4,2 3,6
VII- Sem Def. 0,0 48(13,5)  150(42,6)  15,5(43,9) 35,3 35,5
VIII- Com Def. 0,0 3,5(8,0) 12,0 (27,5) 28,0 (64,5) 434 33,5
IX- Com Def. 0.0 3,3 (10,3) 12,0 (37,3) 16,8 (52.4) 32,1 28,0

Zinco
I- Com Def. 0,0 2,8 (18,8) 5,2(35.2) 6,8 (46,0) 14,8 15,5
1I- Com Def. 0,0 1,3 (3.4) 17,3 (44,9) 19,9 (51,8) 38,5 36,1
I11- Sem Def. 0,0 2,4 (11,8) 7,6(36,9) 10,6 (51,4) 20,6 19,5
IV- Sem Def. 0,0 2,5 (12,2) 73(353)  10,9(52,5) 20,7 24,5
V- Com Def. 0,0 1,0 (10,2) 3,6 (37,9) 5,559, 9.4 8,6
VI- Com Def. 0,0 0,5(5,1) 2,6 (27,5) 6,3 (67,4) 9,4 7,5
VII- Sem Def. 20(4,7)  69(159)  11,5(26,5)  22,9(53,0) 43,3 41,6
VIII- Com Def. 0,0 14,1(20,9) 10,1 (15,1) 43,1 (64,0) 67,4 55,0
IX- Com Def. 0,0 11,4 (13,1 25,4 (29,0) 57,2 (65,5) 87.4 69,5

MLocal I: Faz. Santa Rosa; Locais Il e 1II: Faz. Novo Horizonte; Local 1V: Campo Experimental da
Fundagdo ABC; Locais V e VI: Faz. Capdo da Onga; Local VII: Faz. Curralinho; Local VIII: Faz. Boa
Vista e Local IX: Faz. S8o Daniel. Com Def.: local com constatagfio de deficiéncia de Mn em soja; Sem
Def.: local onde nfio ¢ constatada deficiéncia. Os locais 1, 11, Il e VIII estfo localizados no municipio de
Tibagi; os locais V ¢ VI, em Ponta Grossa, PR; e os locais [V, VII e IX, em Castro, PR. @valores entre
parénteses referem-se a percentagem dos teores em relagfo a soma das fragdes.

Em condi¢des controladas, Al-Sewailem et al. (1999) utilizaram particulas de areia
cobertas com 6xidos de Fe e verificaram que a maior adsor¢do do Cu aos 6xidos ocorreu
entre pH (dgua) 5,0 e 6,5. Sims & Patrick (1978) observaram altos teores de Zn na forma
trocavel, quando o pH (agua) fo1 4,5, e baixos teores em pH 6,0. Nos estudos realizados

por Sims (1986), em solos arenosos, a maior parte do Zn estava na fragdo trocavel até
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pH (agua) 5,2, mas acima deste valor, estava complexado organicamente e ligado aos
oxidos de Fe.

No caso do Cu, McLaren & Crawford (1973) observaram que os teores soliveis +
trocaveis (CaCl, 0,05 mol L‘l) de 16 solos norte-americanos, variaram de 0,1 a 0,2% do
teor total. De acordo com Stevenson (1994), grande parte desse Cu trocavel pode estar
em formas quelatadas, o que dificulta sua extragdo com o sal utilizado no estudo
(Sr(NOs), 0,1 mol L"). No caso do Zn, Nascimento et al. (2002b) também ndo
encontraram teores trocaveis, extraidos com Mg(NO;), 1,0 mol L", em dois latossolos
acidos (pHagua=4.4 a 4,6) de Minas Gerais, sem adigdo de fertilizantes. Em condigdes
chinesas, Cong-Tu & Chen (2001) observaram que apenas 0,4% do teor total de Zn
nativo de um Ferrossolo (pHjgua=4,6) estava na forma trocavel (Mg(NO3); 0,05 mol L'I).

Os teores de Cu e Zn totais encontrados no presente estudo (3,6-41,8 e 7,5-69,5
mg kg™, respectivamente para Cu e Zn) encontra-se geralmente dentro da faixa obtida na
maioria dos solos (2-100 e 10-300 mg kg'l, respectivamente para Cu e Zn) (Abreu et al.,
2001). Esses valores provavelmente estejam relacionados ao material de origem desses
solos, pois, geralmente sdo encontrados maiores teores em solos originarios de rochas
maficas e menores teores naqueles derivados de granitos e gnaisses (Nascimento et al.,
2002b). Como ocorreu para o Mn, as amostras dos locais V e VI foram as que
apresentaram os menores teores de Cu e Zn totais, indicando mais uma vez a baixa

fertilidade natural desses solos.
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4.2.2 Teores e formas de Mn no solo, em funcio de doses de Mn no solo

Na Tabela 30 sdo apresentados os teores de Mn dos quatro locais selecionados
para obtencdo das curvas de resposta (I, II, Il e IV), extraidos da camada de 0,00-0,10
m, com os diferentes extratores (HCl, Mehlich 1 e IIl ¢ DTPA). A quantificagdo dos

teores de Mn foi realizada ap6s trés meses da aplicagdo das doses de Mn no solo.

Tabela 30. Teores de Mn na camada de 0,00-0,10 m, obtidos por diferentes extratores, em
fun¢do de extratores, dentro de cada dose de Mn aplicada, em quatro locais
(médias de quatro repeti¢des).

Extrator Doses de Mn (kg ha')
0 1,5 3,0 6,0 12,0 24,0 48,0

mg kg’

Local I'
HCI 8,4 a’ 12,3a 11,8 a 12,2a 15,4a 31,5a 373 a
Mehlich 1 7,0 a 9,6 a 89%a 10,1 a 12,1 a 20,6 b 23,7b
Mehlich 111 4,2 ab 7,2 ab 7,0 ab 83a I1,1a 26,5ab 343 a
DTPA 0,6 b 1,2b 1,0b LIb 1.,5b 3,1¢ 32¢
C.V. 27,4%

Local 11
HCI 16,1a 19,0 a 19,7 a 189a 21,7 a 28,6 a 41,8 a
Mehlich I 11,3 ab 12.8ab 12,9 ab 13,5ab  15,7ab 17,1 b 243 b
Mebhlich I 6,1 be 7,2 be 8,2 bc 9,0 be 12,0b 16,2b 36,5a
DTPA 1,8 ¢ I.6¢c 1.8 ¢c 1,6 ¢ 1L7¢ 29c¢ 4,7 ¢
C.V. 32,5%

Local 111
HCI 15,5a 14,6 a 15,2 a 17,4 a 18,6a 213a 29,1 a
Mehlich I 14,6 a 14,5a 14,5a 16,4 a 172a 182ab  23,7b
Mehlich I 7.8b 8,1b 88b 11,1b 12,5b 16,8 b 28,1 a
DTPA 50b 48b 4,7 c 5,6¢c 5.9¢ 81c 12,1 ¢
C.V. 14,4%

Local IV
HCl 30,1 a 29.8 a 29,2 a 30,8 a 45,6 a 35,1a 498 a
Mehlich I 14.8b 143b 152b 15,1b 17,8b 17,7b 199¢
Mehlich 111 10,3 be 11,2bc 10,0 be 120bc 19.8b 16,2b 283 b
DTPA 6,8 ¢ 6,4¢ 6,4 c 6,8 ¢ 98¢ 8.8¢ 12,1d
C.V. 18,9%

Local I: Fazenda Santa Rosa; Locais 11 e 1iI: Fazenda Novo Horizonte; Local 1V: Campo Experimental
da Fundagio ABC. Locais I e II: j& apresentaram deficiéncias de Mn em soja; Locais Il e IV: sem
registros de deficiéncias de Mn. Os locais 1, I, IV estdo localizados no municipio de Tibagi, e o Local IV,
em Castro, PR. @valores seguidos da mesma letra, na coluna, nfo diferem entre si, pelo teste de Tukey a
5%.
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Em todas as situagdes, as solugdes acidas HC1 0,1 mol L™ (pH = 1,1) ¢ Mehlich I
(pH = 1,2) extrairam maiores quantidades de Mn do que a solu¢ao DTPA TEA pH 7,3,
sugerindo que o Mn foi sensivel as variagdes do pH das solugdes extratoras. As solugdes
acidas tém capacidade de abaixar o pH e solubilizar o Mn, o que ndo ocorre com o
DTPA de reacao alcalina (Abreu & Raij, 1996; Galrdo, 1995). No entanto, sabe-se que
em condigdes moderadamente éacidas a alcalinas, o DTPA pode quelatizar o Mn da
solugdo, formando complexos (DTPA-Mn) de alta estabilidade (Norvell, 1991). De
qualquer forma, a acidez das solugdes extratoras (HCl e Mehlich 1) foi mais importante
na solubiliza¢ao do Mn do que a capacidade do DTPA em quelatizar o Mn do solo.

O extrator Mehlich 1l (pH=2,4) extraiu maiores quantidades de Mn do que o
Mehlich 1, nas parcelas que receberam a maior dose de Mn de todos os locais. Apesar de
o EDTA, presente no Mehlich IIl, ser mais eficiente na complexagdo do Mn em
condi¢des alcalinas do que em condigoes acidas (Norvell, 1991), nesse caso, sua
capacidade de quelagdo, aliada a acidez (pH=2,4), foi mais importante do que a maior
acidez do Mehlich I (pH=1,2). Mehlich (1984) também observou em solos norte-
americanos que o Mehlich I extraiu maiores quantidades de Mn do que o Mehlich II, o
qual ndo possuia EDTA em sua composigao.

Em muitos casos, o Mehlich III (pH=2,4) extraiu maiores teores do que o DTPA
TEA pH 7,3, o que ndo era esperado, uma vez que o quelato DTPA-Mn tem alta
estabilidade em condigdes de elevado pH e o complexo EDTA-Mn ¢ mais estavel em
condi¢des moderadamente acidas a alcalinas (Norvell, 1991;Tisdale et al., 1985). Além
disso, a concentragio do DTPA (0,005 mol L) na solucdo extratora é superior a do
EDTA na solu¢do Mehlich I (0,001 mol LY. Por outro lado, as solugdes 4cidas tém
capacidade de abaixar o pH e solubilizar o Mn, o que nio ocorre com o0 DTPA de reagdo
alcalina (Abreu & Raij, 1996; Galrdo, 1995). Assim, a acidez da solucdo extratora
prevaleceu na solubilizagdo do Mn sobre a capacidade de quelagao do DTPA.

Com excecdo dos teores de Mn, extraidos por DTPA, nas amostras de terra dos
locais I e I, os teores de Mn aumentaram com as doses (Figura 10), o que era esperado

devido as elevadas quantidades aplicadas. Miyazawa et al. (1996a) e Silva (2000)
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também observaram aumento dos teores de Mn, com aplicagdo do nutriente no solo. No
entanto, nos estudos de Miyazawa et al. (1996a), apds o sétimo més de avaliagdo, os
teores de Mn dos tratamentos que receberam as menores doses (abaixo de 100 ug g')
foram reduzidos para teor igual ao do tratamento testemunha.

No estudo mencionado anteriormente, as diminuigdes dos teores de Mn foram
atribuidas apenas as reagdes de oxidag¢do e redugdo, as quais o Mn participa como
carreador de elétrons (Borkert et al., 2001), descartando-se a possibilidade de formagio
de compostos estaveis do Mn com a MO, que pode ser mais importante em solos sob
SSD, princi'palmente em condigdes de pH elevado (Sims, 1986; Tisdale et al., 1985).
Apos 14 semanas da aplicagdo de Mn, na forma de MnSO4.H,0, em 10 solos norte-
americanos, com pH acima de 6,4 (pasta de saturagdo), apenas 14% do Mn aplicado foi
recuperado com DTPA TEA pH 7,3 (Follett & Lindsay, 1971). No entanto, no solo em
que o pH era 5,4, a recuperagao foi de 62%.

A partir da extracdo seqiiencial do Mn das amostras de terra do Local 1, realizada
apos trés meses da aplicagdo do nutriente no solo (doses 0, 12 ¢ 48 kg ha™), verificaram-
se que os teores de Mn trocaveis, extraidos com Sr(NOs),, aumentaram com as doses
aplicadas (Figura 11). Os teores de Mn na forma trocavel aumentaram de 0,6 mg kg™’ na
testemunha, para 2,5 mg kg'], com a aplica¢do da maior dose (Figura 11, Tabela 31).
Apesar de esse aumento na fragdo trocavel ter sido mais de quatro vezes maior do que o
teor original, o mesmo foi pequeno quando comparado com o aumento ocorrido na
fragdo organica.

Na fragdo organica, os teores de Mn variaram de 5,4 mg kg™’ na testemunha, para
35,1 mg kg'l, com a aplicacdo da maior dose . Nas parcelas sem aplicagdo de Mn, 44,2%
do Mn (soma das fracdes) estava na forma residual e apenas 15,5% na forma orgénica
(Tabela 31). Com a aplicagio de 48 kg ha”' de Mn, a quantidade de Mn na forma
organica passou para 51,9% do Mn total, e apenas 20% ficou na forma residual,

demonstrando que a maior parte do Mn ficou retido na MO.
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Figura 11 - Formas de Mn extraidas do CAMBISSOLO HUMICO do Local I (Faz. Santa Rosa), em fungio
de doses de Mn aplicadas. Os dados originais apresentados foram transformados em x'? para
as andlises estatisticas. ** significativo a 1%.

O Mn que foi retido pela MO do solo pode estar associado aos grupos funcionais
da mesma, na forma de complexos de esfera externa e interna. No caso dos complexos
de esfera externa, o Mn ¢ adsorvido apenas por atragdo eletrostatica (Lakatos et al.,
1977), permanecendo solvatado as moléculas de dgua, [Mn(HzO)(,]2+ (Novotny, 2002).
Esse tipo de interagdo ¢ relativamente fraca e o metal complexado pode ser facilmente
trocado por outros cations ndo especificos (Evangelou & Marsi, 2001) e encontra-se

disponivel as plantas (Canellas et al., 1999).
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Tabela 31. Teores de Mn em diferentes formas, na camada de 0,00-0,10 m de profundidade, em
fun¢do de doses de Mn aplicadas no Local T (Faz. Santa Rosa) (médias de 12
repeticdes).

Dose Fracoes Soma das Total
Trocavel Orginica Oxidos Residual fracoes

kg ha mg kg

0 0,6(1,89C'  54(155B  13,3(384)A 153 (442)A 34,6 36,5

12 1,1 (2,6)B 1L0(28,7)A 134349 A 13,0339 A 38,4 41,0

48 25(3,7C 351 (5L,9)A 165(244)B  13,5(20,0)B 67,6 79,3

C.V. 6,9%

*Valores dentro dos parénteses referem-se as percentagens dos teores em relagio a soma das fragdes. Os
. . . d IS L 7oer . r

dados originais apresentados foram transformados em x"”* para as analises estatisticas "’ Letras maiusculas

comparam, na linha, teores de Mn nas diferentes fragdes, dentro de cada dose, pelo teste de Tukey a 5%.

Quando as moléculas de agua, que solvatam o cation, sdo trocadas pelos
grupamentos funcionais da MO, e o cation passa a se coordenar diretamente aos grupos
funcionais, por meio de ligagdes covalentes, ¢ formado um complexo chamado esfera
interna (Canellas et al., 1999). Nesses complexos, forma-se um quelato em que o ligante
precisa ter no minimo dois doadores de elétrons, capazes de se ligar a0 mesmo ion
metalico, formando-se um anel (Evangelou & Marsi, 2001). Os principais grupos
funcionais envolvidos seriam o carboxilico, as hidroxilas fendlicas e alcoodlica, a
carbonila ¢ a metoxila (Schnitzer & Khan, 19784, citados por Novotny, 2002), mas o
mais importante ¢ o carboxilico (Evangelou & Marsi, 2001).

O Mn®" adsorvido pela MO em baixos valores de pH, provavelmente estd
presente nos solos na forma de complexos de esfera externa, enquanto grande parte pode
estar como complexo de esfera interna, com o aumento do pH e temperatura (McBride,
1982; Senesi, 1990). Com a elevagdo do pH aumenta-se a ionizagdo dos grupos COOH
presentes nos AH e AF (Evangelou & Marsi, 2001) e, consequentemente, sua tendéncia
em se ligar ao Mn (Bibak, 1994; Stevenson, 1994). Nos solos com altos valores de pH, a
atividade dos microorganismos que oxidam o Mn** em complexos estdveis com a MO
também ¢ elevada (Tisdale et al., 1985).

Devido aos altos teores de MO dos solos sob SSD, as fortes correlagdes entre os
teores de Mn e a MO e as deficiéncias de Mn em soja nos solos sob SSD, com teores

considerados adequados para o SSC, provavelmente parte do Mn extraido desses solos
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pode estar associado aos grupos funcionais da MO em formas muito estaveis e
indisponiveis as plantas.

Conforme discutido no estudo 1, apesar de as evidéncias apontarem para o fato
de que o Mn de alguns solos sob SSD estar associado a MO de forma indisponivel as
plantas, somente a partir dos dados obtidos pela extragdo seqiiencial, ndo € possivel
inferir sobre o tipo de complexo MO-metal. O extrator utilizado para extragdo do Mn da
forma organica (NaClO), oxida praticamente 100% da MO do solo (Chao, 1984),
liberando para a solugdo todo o Mn associado a MO, em diferentes formas (atragdo
eletrostatica, ligacdo covalente). Para determinar as formas de ligagdes do Mn com a

MO, outras técnicas devem ser utilizadas, como a RPE.

* SCHNITZER, M.; KHAN, S.U. Soil Organic Matter. Amsterdam: Elsevier, 1978. 319p.
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4.2.3 Avaliagio dos micronutrientes do solo por Ressonincia Paramagnética

Eletronica

Com observado no estudo 1, o processo de centrifuga¢do das amostras de AH,
em alta rotagdo, foi altamente eficiente na eliminagdo do Fe. Nas Figuras 12 e 13 sdo
mostrados, respectivamente, os espectros de RPE obtidos das amostras de AH, extraidas
dos solos dos locais I e III, antes e apds as centrifugagdes. O Fe eliminado durante o
processo de centrifugagdo, esta nas formas de oxido e hidroxido (Novotny, 2002), sendo
o principal responsavel pelo alargamento do sinal em RPE (Ceretta et al., 1999).

Conforme discutido no estudo 1, o alargamento da linha de RPE acontece devido
a presenca do fon Fe’" em alta quantidade, o qual diminui os tempos de relaxa¢do dos
spins dos elétrons, causando a saturagdo do sinal e, consequentemente, perda de
informagdes. Assim, a auséncia da observagdo dos sinais do Cu®*' e Mn*', antes da
centrifugagdo das amostras de AH, ocorreu devido ao alargamento das linhas provocado
pelo Fe’* (Ceretta et al., 1999).
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Figura 12 - Espectro de RPE de amostras solidas de AH, extraido da camada de 0,00-0,10 m, do Local I,
antes e apos a centrifugagio de 12500 rpm por 3 horas.
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Figura 13 - Espectro de RPE de amostras sélidas de AH, extraido da camada de 0,00-0,10 m, do Local III,
antes e apos a centrifugacdo de 12500 rpm por 3 horas.

Assim como nas amostras de AH do estudo 1, nos espectros de RPE apareceu
outro sinal de Fe'*, que geralmente possui fator g de 4,3 e simetria rdmbica (Novotny,
2002). Esse Fe, ligado aos radicais organicos, apresenta consideravel resisténcia em se
reduzir ou realizar reagdes de troca, pois € fortemente ligado e protegido, na forma de
complexos de esfera interna com os AH (Saab, 1999). Prova disso ¢ que os sinais do Fe®",
associado aos radicais organicos, persistiram apds o tratamento por centrifugagio.

A eliminagdo do Fe das amostras de AH, por centrifuga¢des em alta rotagéo,
aumentou a intensidade dos sinais de RPE para os radicais livres semiquinona, mas de
qualquer forma, os sinais dos outros metais (Cu e Mn) ainda ndo puderam ser obtidos
(Figuras 12 e 13). A RPE ¢ uma técnica muito sensivel e sob condigdes favoraveis o
limite de detecgdo para centros paramagnéticos (substancias que possuem elétrons com
spins desemparelhados) encontra-se no intervalo de 10" a 10'* spins g, ou seja, parte

por bilhdo (Novotny, 2002). No entanto, mesmo apds a elimina¢do de parte do Fe, a
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quantidade remanescente deve ter sido suficiente para interferir nos sinais dos outros
metais.

Conforme discutido para estudo 1, os processos de extracdao e purificagdo dos
AH, juntamente com a centrifugacdo para eliminagdo dos 6xidos de Fe, possivelmente
tenham eliminado grande parte dos metais e diminuido sua quantidade adsorvida a MO.
Senesi & Sposito (1989) observaram que os sinais de RPE do Mn®", em amostras de
liteira, desapareceram apoés sucessivos tratamentos acidos das amostras.

Durante o processo de extra¢do e fracionamento das SH do solo, a separagdo dos
AH e AF ¢ feita através da precipitagdo dos primeiros em condig¢des acidas (pH 1,0 a
1,5). Esse abaixamento do pH provoca a libera¢do dos metais associados aos AH para os
AF em solugdo. Desse modo, em cada etapa de abaixamento do pH, para precipitagdo
dos AH, a quantidade de metais adsorvida aos AH ¢ diminuida, e a dos AF, aumentada.
Acredita-se que tanto os metais associados fracamente aos AH, como parte daqueles
ligados de forma covalente possam ser liberados, devido as condi¢bes extremamente
acidas do meio.

Nas outras etapas de purificacdo dos AH, como centrifugagoes, lavagens com
agua acidificada (pH 2,0) e dialise (cinco dias), para eliminag@o de substancias de baixo
peso molecular e ions, os metais soliiveis em agua e os associados fracamente a MO
(ligag0es eletrostaticas) vao sendo retirados, permanecendo nas amostras de AH apenas
aqueles ligados em formas mais estaveis. Além disso, como discutido no estudo 1, a
etapa de centrifugacdo para elimina¢do do Fe foi critica para a perda dos outros metais,
uma vez que a mesma representou mais uma etapa de dissolugdo dos AH e precipitagdo
desses em meio acido.

O Mn associado a MO na forma de ligagGes muito estaveis ndo pode ser
observado por RPE, uma vez que o ion Mn** apresenta uma interagao fina ou separacao
de campo zero grande, que alarga o sinal e a linha de ressonancia desaparece (Martin-
Neto et al., 1988). McBride (1982) observou perda de sinal do Mn em RPE, devido ao
grande alargamento de linha provocado por ligagdes muito estaveis (esfera interna) do
Mn em complexos com acidos monocarboxilicos e policarboxilicos (AH e AF). Martin-

Neto et al. (1988) também ndo observaram sinais de Mn em solugdo, extraido do solo
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com DTPA TEA pH 7,3, mas intensos sinais de Mn foram observados, quando o metal
foi retirado do solo com dgua ou pela solugao Mehlich L.

A auséncia de sinais de Mn nos espectros de RPE das amostras de AH dos locais
I e III (Figuras 12 e 13), juntamente com a quantificagdo do metal nas amostras de AH
(30,2 e 13 mg kg, respectivamente nos locais 1 e III) (Tabela 32), confirma a hipotese
de que o Mn estava presente nas amostras de AH, na forma de complexos muito estaveis
(ligagoes covalentes). Como discutido anteriormente, essa forma de Mn ndo pode ser

detectada por RPE (Martin-Neto et al., 1988; McBride, 1982).

Tabela 32. Teores de Cu, Fe, Mn e Zn em amostras de AH lifiolizadas, extraidas das camada de
0,00-0,10 m de profundidade, de locais com e sem deficiéncia de Mn.

Locais/Def. de Mn' Mn Cu Zn Fe
mg kg gkg'—

Local I/com def. 30,2 95,0 59,8 43,4
Local YVecom def.* 43,8 286,8 23,5 25,0
Local I/com def. 25,8 136,8 40,3 25,8
Local Il/com def.* 28,4 1389 38,6 31,7
Local IIl/sem def. 13,0 124,0 44,6 15,2
Local IV/sem def. 82 454.6 50,2 10,5
Local V/com def. 16,8 62,0 56,4 23,8
Local VI/com def. 23,0 67,4 35,0 36,9
Local VII/sem def. 15,0 2443 36,5 24,1
Local VIIl/com def. 23,6 98,0 61,9 30,7
Local IX/com def. 37,6 1154 29,5 53,0

D ocal I Faz. Santa Rosa: Locais II e HI: Faz. Novo Horizonte; Local IV: Campo Experimental da
Funda¢8io ABC; Locais V e VI: Faz. Capdo da Onga; Local VII: Faz. Curralinho; Local VIII: Faz. Boa
Vista e Local IX: Faz. Sdo Daniel. Com Def.: local com constatagfio de deficiéncia de Mn em soja; Sem
Def.: local onde nfo é constatada deficiéncia. Os locais 1, 11, 11l e VIII estio localizados no municipio de
Tibagi; os locais V e VI, em Ponta Grossa, PR; e os locais 1V, ViI e IX, em Castro, PR. * Aplicacdo de 48
kg ha'' de Mn em relagdo & testemunha.

Como discutido no estudo 1, devido a escassez de informagoes na literatura sobre
teores de metais obtidos de amostras de AH do solo, apés purificagdo e liofilizagdo, ha
dificuldade de se fazer comparagdes desses teores com outros obtidos em situagdes
semelhantes. Senesi et al. (1989) obtiveram em amostras de AH de solos norte-
americanos, sem aplicagdo de lodo de esgoto, 46 mg kg'l de Mn; 2.212 mg kg de Cu;
44 mg kg’ de Zn e 7.300 mg kg de Fe. Marzadori et al. (2000) quantificaram em
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amostras de AH, originadas de turfas na Italia, 15 mg kg™ de Mn; 38 mg kg™ de Cu; 141
mg kg™ de Zn e 664 mg kg de Fe.

Os teores de Mn obtidos no presente estudo foram geralmente inferiores aos de
Senesi et al. (1989). Por sua vez, nos solos com deficiéncias de Mn, os teores foram
superiores aos encontrados por Marzadori et al. (2000), em amostras de AH de turfas.
Apesar de esses autores terem utilizado basicamente o mesmo procedimento de extragdo
das SH (NaOH), adotado nesse estudo, ndo utilizaram a técnica de centrifugagdo em alta
rotagdo para retirada do Fe, na forma de 6xidos. Como ja discutido, a maior purificagdo
dos AH no presente estudo, possivelmente tenha facilitado a perda de parte do Mn que
estava adsorvido a MO e aos 6xidos de Fe. No entanto, deve ser considerado que os AH
foram originados em situagdes diferentes.

Vale destacar que os teores de Mn nas amostras de AH dos locais que
apresentam deficiéncias de Mn foram superiores (16,8 a 37,6 mg kg™") aos dos locais
sem constatacdo de deficiéncia (8,2 a 15,0 mg kg™') (Tabela 32). As quantidades de Mn
nos AH das parcelas que receberam 48 kg ha™ (locais I e II) foram superiores as
encontradas na testemunha. Essas constatagdes evidenciam o fato de que nos locais que
as plantas apresentam-se deficientes em Mn, existe maior quantidade do elemento
complexado pelos grupos da MO (carboxilicos e fenolicos), na forma de complexos
estaveis.

Os teores de Cu obtidos no presente estudo foram muito inferiores aos de Senesi
et al. (1989). Possivelmente deve ter ocorrido perda do Cu no processo de centrifugagéo,
como discutido para o Mn. Por outro lado, os teores de Cu obtidos nesse estudo, foram
superiores aos encontrados por Marzadori et al. (2000), em amostras de AH de turfas. A
obten¢do dos sinais de Cu nas amostras de AH provavelmente foi impedida pelos altos
teores de Fe das amostras, que mesmo ap6s a eliminagdo de o6xidos e hidroxidos por
centrifugagdo, foram muito superiores aos obtidos por Senesi et al. (1989) e Marzadori
et al. (2000). Por outro lado, os teores de Zn foram semelhantes aos encontrados por
Senesi et al. (1989), mas inferiores aos obtidos por Marzadori et al. (2000), em amostras

de AH de turfas.
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Como era previsto que os procedimentos utilizados para a extragao e purificagao
dos AH também pudessem eliminar o Mn, adicionaram-se ao estudo, amostras de AH
dos locais I e II, utilizando-se as parcelas que receberam 48 kg ha’ de Mn. Mesmo
nesses casos, ndo foram obtidos sinais em RPE para o Mn (Figura 14). Como discutido
anteriormente, o Mn que foi liberado para a solugdo durante os processos de separagio
dos AH dos AF, pelo abaixamento do pH, provavelmente foi perdido durante as
lavagens e dialise do material.

Como havia sido quantificado Mn nas amostras de AH, extraidas dos solos dos
locais I e II (Tabela 32), o qual ndao pode ser detectado por RPE (Figura 14), imaginava-
se que o Mn presente nessas amostras estava associado de forma muito forte aos grupos
funcionais da MO. Para comprovar essa hipotese, obtiveram-se espectros de RPE da
amostra de AH do Local I em solugdo. A amostra de AH foi dissolvida em agua, a pH
natural (3,0), para verificar ou ndio a presen¢a de Mn soluvel [(Mn(H;0)s]*". Outra
amostra de AH foi submetida aos mesmos procedimentos, mas abaixando-se o pH da

solugdo para 2.4.
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Figura 14 - Espectro de RPE das amostras solidas de AH, extraido da camada de 0,00-0,10 m, dos locais I
e 11, apds a centrifugacio de 12500 rpm por 3 horas.
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O abaixamento do pH (2,4) liberou o Mn retido nos AH, o qual foi visualizado
por RPE, na forma de seis linhas, com interagdo hiperfina (A) de 90,8 Gauss (Figura 15).
Desse modo, confirmaram-se as hipéteses de que o Mn presente nas amostras de AH
estava associado aos grupos funcionais da MO na forma de complexos de esfera interna,
e que ndo havia Mn soluvel (solvatado), uma vez que ndo foram obtidos sinais a pH 3,0
(sem adigdo de acido). Provavelmente o grupo da MO envolvido na complexacao do Mn
seja o carboxilico, uma vez que o mesmo € o responsavel pela complexagdo do metal em
condigdes acidas, devido seu baixo valor de pKa (Manunza et al., 1995).

A detec¢io do Mn por RPE em solugdo (pH 2,4) s6 foi possivel porque sob
condigdes extremamente acidas, o Mn que estava fortemente retido aos grupos da MO,
foi liberado. Sabe-se que em condigdes de pH elevado, a complexagdo dos metais pelos
grupos dos AH € muito forte, uma vez que muitas cargas negativas sdo geradas a partir
da dissociagdo dos grupos COOH (Evangelou & Marsi, 2001). Esses resultados sugerem
que grande parte dé Mn aplicado em solos sob SSD, com altos teores de MO, pode ser

adsorvido pelos grupos funcionais da MO.



111

A=808 Gauss

o e l
] b |
1 J\ ’ H25
p ——PHZ
240004 | e
13
18000 - § P —pH2,5
T ﬂ\// ———pH3,0
iy ~ 6000 ‘ /
T 12000
=3
_8 ’ 3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650
o 6000 Campo Magnético (Gauss) /
S
w _
% o P -
£ i
-6000
-12000 ; : : . , : : ,
2000 2500 3000 3500 4000

Campo Magnético (Gauss)

Figura 15 - Espectro de RPE do AH em solugdio (50 mg de AH/mL de dgua), extraido da camada de
0,00-0,10 m do solo do Local I, a pH natural (3,0) e pH 2.,5.
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4.2.4 Concentracio e acimulo de Mn na parte aérea das plantas, em func¢io da

aplicacio de doses de Mn no solo

A concentragdo e a quantidade de Mn acumulada pelas plantas de soja variaram
muito pouco com as doses (Figura 16), havendo uma pequena elevagdo somente nos
locais I e III. Em solos sob cerrado, Silva (2000) também ndo obteve aumento da
concentra¢io de Mn nas folhas de soja com a aplicagdo de 4 kg ha” de Mn, nas formas

de sulfato e oxi-sulfato, em experimentos de casa de vegetagido e campo.
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Figura 16 - Concentragdo e acimulo de Mn na parte aérea das plantas de soja, nos quatro locais, em
fungdo de doses de Mn aplicadas (médias de quatro repeticdes). Local I: Faz. Santa Rosa;
Locais II e III: Faz. Novo Horizonte; Local IV: Campo Experimental da Fundagio ABC.
Locais I e II: ja apresentaram deficiéncias de Mn em soja; Locais III e IV: sem registros de
deficiéncias. Os locais I, ITI, IV estdo localizados no municipio de Tibagi, ¢ o Local IV, em
Castro, PR. ns=nio significativo, ** e * significativo a 1 ¢ 5%.

Houve grande diferenga entre o acimulo de Mn do Local I com relagdo aos
demais, devido principalmente a sua menor produgdo de matéria seca. Além disso, as

plantas cultivadas nesse local apresentaram menor concentragdo de Mn na parte aérea,



comparada aos outros locais. A menor producao de matéria seca do Local 1 em relagao
aos demais ocorreu devido ao atraso da semeadura e germinagdo da soja, causado por
um veranico em Tibagi, PR (19/10 a 09/11/2001).

Apesar de a semeadura do Local IV ter sido realizada na mesma época do que a
do Local I, suas melhores condig¢des de fertilidade e de umidade do solo, favoreceram o
desenvolvimento da planta, n3o atrasando o ciclo da cultura em relagdo aos locais Il e
III. Assim, na época da coleta das amostras, as plantas dos locais II, Il e IV
encontravam-se no inicio do florescimento (R2) e as plantas do Local I, ainda estavam
no estadio imediatamente anterior ao estadio reprodutivo, R1.

Esperava-se que as elevadas doses de Mn aplicadas pudessem aumentar a
concentragdo e a quantidade de Mn acumulada na parte aérea das plantas. Como esses
pardmetros praticamente ndo variaram com as doses aplicadas, acredita-se que grande
parte do nutriente foi complexado pela MO, como discutido anteriormente. Parte do Mn
também foi adsorvido pelos 6xidos de Fe/Mn/Al do solo, como mostrado na Figura 11.

Provavelmente as deficiéncias de Mn em soja cultivada sob SSD, ocorridas em
solos com teores considerados adequados, acontecem porque grande parte do Mn do
solo, extraido pelos diversos extratores, ndo esta disponivel as plantas, mas associado a
MO. Prova disso ¢ que vem sendo observadas correlacdes diretas entre os teores de Mn
do solo e a MO (Castro et al., 1992; Edwards et al., 1992; Motta et al., 2002) e
correlagdes inversas entre o Mn da fragdo organica € o Mn absorvido pelas plantas
(Sims, 1986) (Figura 8). No estudo 2, as correlagdes entre a concentragdo e quantidade
acumulada na parte aérea com os teores de Mn nas formas trocaveis e organica foram
baixas e ndo significativas (p>0,05), devido ao pequeno niimero de dados (12 parcelas =
3 doses x 4 blocos). No entanto, a constatagdo de que os teores de Mn do solo
geralmente aumentaram com as doses aplicadas (Figura 10) e que grande parte do Mn
aplicado foi retido pela MO (Figura 11) sugere que os teores extraidos por esses

extratores pode ndo ser o disponivel as plantas.
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4.2.5 Estudo de correlacio para manganés

Os coeficientes de correlagdo linear (r) entre teores de Mn no solo, extraidos
pelos diversos extratores, e a concentracdo e quantidade de Mn acumulada na parte
aérea, nos quatro locais estudados geralmente foram baixos, havendo valores de r
significativos apenas nos locais I e Il (Tabela 33). No Local I, com exce¢do do Mehlich
1, os coeficientes de correlagdo entre a concentra¢do de Mn na parte aérea € os teores no
solo foram significativos. No caso do Local I, com exceg¢do do valor de r entre os
teores extraidos com Mehlich I e a quantidade acumulada na parte aérea, os valores de r

foram significativos.

Tabela 33. Coeficientes de correlac@o linear (r) entre teores de Mn no solo, extraidos por diversos
extratores, € concentragdo de Mn e quantidade de Mn acumulada na parte aérea, nos
quatro locais estudados.

Atributos DTPA Mehlich 1 Mehlich 1 HCI
Local I

Concentracdo na parte aérea 0,42 * 0,35 ns 0,39 * 041 *

Acumulado na parte aérea 0,36 ns 0,26 ns 0,32 ns 0,33 ns
Local 1

Concentraciio na parte aérea -0,19 ns -0,15 ns -0,19 ns -0,21 ns

Acumulado na parte aérea -0,16 ns -0,07 ns -0,15ns -0,18 ns
Local 1H1

Concentraciio na parte aérea 0,45 * 0,45 * 0,50 * 0,45 %

Acumulado na parte aérea 0,44 * 0,34 ns 0,45 * 0,37 *
Local IV

Concentracio na parte aérea 0,17 ns 0,21 ns 0,16 ns 0,23 ns

Acumulado na parte aérea 0,09 ns 0,10 ns 0,01 ns 0,01 ns

Local I: Fazenda Santa Rosa; Locais 1I e I11: Fazenda Novo Horizonte; Local IV: Campo Experimental
da Fundagfio ABC. Os locais 1, III, IV estdo localizados no municipio de Tibagi, e o Local IV, em Castro,
PR. = ndo significativo e * significativo a 5%.

Os baixos coeficientes de correlagdo obtidos entre os teores de Mn no solo ¢ a
concentragdo ¢ a quantidade acumulada na parte aérea eram esperados, uma vez que os
atributos da planta praticamente nfo variaram com as doses aplicadas em cada local.
Como haviam diferengas entre os locais na concentragdo e na quantidade acumulada de
Mn e nos teores de Mn no solo, procederam-se estudos de correlagio utilizando-se as

variaveis de todos os locais em conjunto. Nesse caso, a amplitude entre os atributos da
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planta foi aumentada e maiores valores de r foram obtidos entre os teores de Mn no solo,
extraidos com DTPA, e a concentragdo e quantidade acumulada pelas plantas (Figuras 17
e 18).

Resultados similares quanto a eficiéncia do DTPA foram observados por outros
autores em solos que receberam aplicagdo de lodo de esgoto, em condigbes norte-
americanas (Brown et al., 1997; Mulchi et al., 1987 ¢ 1991), e em alguns estudos
desenvolvidos no Estado de Sdo Paulo, em solos sem aplicagdo de lodo (Camargo et al.,
1982; Rosolem et al., 1992).

Em experimento desenvolvido em condigdes de casa de vegetagao, C(.)m aplicacdo
de doses de Mn, Abreu et al. (1996) obtiveram maior coeficiente de determinacdo
(R2=O,76) entre o Mn absorvido pela soja € o Mn extraido do solo por DTPA, comparado
ao Mehlich 1 (R*=0,67). Em outro trabalho, realizado por Borkert et al. (1984), a solucdo
de HCI foi a menos eficiente na avaliagdo da disponibilidade de Mn entre os diversos
extratores avaliados (SrCl, 1 mol L™'; NH40Ac 1 mol L™ pH 7,0; Mg(NO3); 0,5 mol L™
e HC1 0,1 mol L™).



116

046 9 | B OANBOYIUSIS 44 9 4 ‘0AnBOYIUSIS OpU=SU "eoI9r ayied Bu U 2P 0BSBIUSIUOD

B Wod 0[0s oe ogdeside vp sesaw sgly sode ‘Sa10IBIIXD SOSIAAID 1od SOPIEIIXD ‘0[0S OP U 8p S2103) SO Anus sadean0) - L] vInSig
(,.6% Bw) ojos ou uw (,.B% Bw) ojos ou up
08 09 ov 0z S¢ o€ 14 0z Gl ol g
ol , 0l
S . . L] . o .’ “0 m
. N m 0000 00 . > & o' . Coc w
. . 0¢ w . “’ v
3 5
Su §0°Q =1 4 08 m.. - 05 &
L 4 [ -
€ UDHUSIN ¢ \WI . NO . 0“ N“ Aa*VMN 0=l nm
. 0L .W *voe o LUONUBN ¢ - OL a
«, * * '
-~ * * 0 -
- 06
06
(,.B% Buw) ojos ou up r.mv_ Bw) ojos ou up
9l Zl 8 0
09 0s oy 0¢ 0¢ ol , 0l
, = =
" 0L 3 5
. L]
(a)EG'0 =1 Lo R I 354 B - 0¢ m
. ¢ e 0 T o
1OH ¢ * Y o
2 =
= -0 ®
Om — —
& 8
3 0L &
@
" & 0L a A
* K3 . - 06

06




117

‘046 9 | B OANED

4

TUSIS 44 2 4 ‘0AREOYIUTIS OBU=SU "398 dMed BU OpR[AWNIE U

op spepnuenb e woo ojos oe ogdeorjde ep sasowr sa13 sode ‘S2I0JBIIXS S0SIOAID 10d SOPIRIIXS ‘0[0S OP UJA] 9P $2J03] SO anud s3pde[o.L10) - g1 vindig

Av.mx Buw) ojos ou uw (,.B% Bw) ojos ou up
06 1014 0¢ 0¢ ] 0
0 Ge 0e 514 0C GL 04 S
. N $ . *e Qoﬁ‘o} m 0
¢ 0’ *» L m m’.w m
: - [y
¢ . o* ooo oooohowﬂo m s e
. TR E 2
Sugp‘0= J . “ete Ol 3 -0 £
> 00 * . . . ) w.
. t. g o3 LSRN TR -6l g
€ Yollya ¢ . . :..: Emww * o e (n)1Z'0 =4 E
¢ L UDNUSIN ¢ -~
-0z - 02
r,mx Buw) ojos ou up :.9_ BU) Oj0s Ou U
09 08 oy 0¢ 0¢ 04 0 9 ¢t 8 v 0
0 . | 5
m A**v—‘N.O =1 w o * 0*’ m
‘5 vdia -S 3
2 5
3 -0l &
-0l £ o
& 2
TR s
(e}
- - 0T

02




118

4.2.6 Produtividade de soja, em func¢io da aplicaciio de doses de Mn no solo

As produtividades de soja dos quatro locais selecionados para o cultivo
(I, II, III, TV) sdo apresentadas na Figura 19. Tanto nos locais em que haviam sido
constatadas deficiéncias de Mn (I e II), como nos locais sem constatagdes de
deficiéncias de Mn em soja (III e IV), as produtividades de soja ndo variaram com as
doses. A complexacdo de grande parte do Mn aplicado pela MO e o aumento do Mn na
forma de oxidos no solo (Figura 11), podem explicar a auséncia de resposta na
produtividade de soja observada no presente trabalho (Figura 19) e por outros autores

(Pauletti, 1998; Silva, 2000) em solos sob SSD, deficientes no nutriente.

5000 1
‘72 400 e ® y ——— =
2 gd o R ————
; 3000 i E = 28— 2
)
» 2000 -
(0]
o
'8 1000 - o Locall mlLocalll alocalll = LocallV
a
0 T T T 1
0 12 24 36 48

Doses de Mn (Kg ha™)

Figura 19 - Produtividade de soja em quatro locais, em fun¢do de doses de Mn (médias de quatro
repeticdes). Local I: Fazenda Santa Rosa; Locais II e III: Fazenda Novo Horizonte; Local
IV: Campo Experimental da Fundacio ABC. Locais I e II: com constatagdes de deficiéncias
de Mn em soja; Locais III e IV: sem registros de deficiéncias. Os locais I, III, IV estio
localizados no municipio de Tibagi, e o Local IV, em Castro, PR.

Como as produtividades de soja niio variaram com doses de até 48 kg ha” de Mn,
mesmo nos locais deficientes em Mn, pode ser que as doses aplicadas ndo tenham sido
suficientes, devido a complexagido de grande parte do nutriente pela MO. Assim, novos
estudos devem ser conduzidos em condi¢des de campo em solos sob SSD com altos
teores de MO, utilizando-se doses mais elevadas. Provavelmente as doses atualmente
recomendadas (14-17 kg ha™ a lango, e 3-4 kg ha™, no sulco de semeadura) (Borkert et

al., 2001) sejam baixas para esses solos.
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A aplicagdo de Mn, na forma de quelatos sintéticos, em solos sob SSD com altos
teores de MO, poderia evitar a formagdo de complexos estaveis de Mn com a MO,
deixando o Mn disponivel as plantas (Lopes, 1999) e, desse modo, aumentar a
produtividade das culturas. Assim, recomendam-se estudos nesse sentido, buscando-se
avaliar conjuntamente a eficiéncia agrondmica e o custo/beneficio, uma vez que os
quelatos geralmente apresentam custos elevados.

Apesar de alguns trabalhos anteriores na Regido Centro Sul do Parand mostrarem
que aplicacdo foliar nao teve efeito na produgdo de soja (Pauletti, 1998), recomenda-se a
realizacdo de outros estudos com a utilizagao de diferentes doses e fontes, uma vez que
na aplicagdo via solo ocorre grandes perdas do nutriente, devido sua adsor¢io pela MO.

Como o SSD aumenta os teores de MO da camada superficial, a qual possui alta
capacidade de adsor¢ao de metais, principalmente em condi¢des de pH elevado, altas
doses de calcario devem ser evitadas nesses solos. Nesse sentido, a calagem ndo deve ser
realizada em locais com V% das camadas de 0,00-0,05 e 0,00-0,20 m maior que 65%
(Caires et al., 2000) e 45% (S4, 1995a), respectivamente e/ou nos locais com pHcacp da

camada de 0,00-0,05 m actma de 5,6 (Caires et al., 2000).
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4.2.7 Conclusoes do Estudo 2

Com base nos resultados obtidos pela extragdo seqiiencial e pela ressonincia
paramagnética eletronica conclui-se que grande parte do Mn aplicado nos solos sob
semeadura direta ¢é retido na fracdo orginica em formas estaveis, ndo disponiveis as
plantas.

Os teores de Mn trocaveis extraidos pelos diversos extratores (DTPA TEA pH
7,3, HC1 0,1 mol L'l, Mehlich I e III) geralmente ndo representaram a quantidade
disponivel as plantas. De todos extratores, o DTPA foi o extrator mais adequado na

avaliagdo da disponibilidade de Mn a soja.



5 CONCLUSOES

A camada de 0,00-0,05 cm do solo sob sistema de semeadura direta (SSD)
apresentou maior quantidade de Mn trocavel e organico do que nos solos cultivados
convencionalmente. No entanto, os estudos de extragdo seqiiencial e ressonancia
paramagnética eletronica (RPE) mostraram evidéncias de que nos solos sob SSD, o
nutriente encontra-se ligado fortemente aos grupos da MO e, portanto, indisponivel as
plantas.

Os estudos de fracionamento quimico do Mn e de RPE mostraram fortes
evidéncias de que a auséncia de resposta ao Mn aplicado nos solos sob SSD ¢ devido a
complexagio do nutriente pela MO do solo, possivelmente, na forma de complexos de
esfera interna.

A contradigdo verificada em condigOes de campo entre os elevados teores de Mn
revelados pela analise de terra e as deficiéncias deste elemento apresentadas pela soja
ocorre porque a maioria dos extratores quimicos ndo estdo discriminando o Mn
complexado pela MO do Mn disponivel. O DTPA foi extrator mais adequado na

avaliacdo da disponibilidade de Mn a soja.
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Tabela 1. Teores de Cu em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo (médias de trés repetigdes).

Sistema de Fracgdes Soma das Total
preparo Trocavel Orgénica Oxidos Residual fracdes
mg kg~

0,00-0,05 m
SSD' 0 1,92 5,95 19,50 274 28,5
SSD/prep 0 2,01 6,12 19,40 27,5 28,9
PM 0 2,08 6,05 19,15 273 273
SSC 0 1,68 6,34 18,83 27.0 27,2

0,05-0,10 m
SSb 0 1,38 6,54 19,33 272 28,7
SSD/prep 0 1,66 6,56 19,33 27,6 283
PM 0 1,74 6,15 19,25 27,1 27,9
SSC 0 1,76 6,53 18,75 27,0 28,9

0,10-0,20 m
SSb 0 1,16 6,30 19,33 26,8 29,3
SSD/prep 0 1,23 6,55 19,75 27,5 29,9
PM 0 1,41 6,38 19,84 27,6 28,1
SSC 0 1,56 6,32 19,44 273 273

'8SD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdio e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com
escarificagdo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).
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Tabela 2. Teores de Fe em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo (médias de trés repeti¢des).

Sistema de Fracdes Soma das Total
preparo Trocavel Organica Oxidos esidual fracoes
—————— mg kg" e s @ KRG e
0,00-90,05 m
SSp' 0 11,65 49,20 5,65 54,9 54,3
SSD/prep 0 15,71 47,67 5,55 53,2 55,4
PM 0 14,81 48,52 4,52 53,1 51,6
SSC 0 9,73 48,69 5,12 53,8 57,5
0,05-0,10 m
SSb 0 9,01 48,60 4,92 53,5 56,2
SSD/prep 0 11,86 47,58 481 52,4 56,0
PM 0 11,92 47,28 5,10 52,4 51,6
SSC 0 9,93 52,05 4,93 57,0 54,9
0,10-0,20 m
SSb 0 8,83 48,83 5,14 54,0 56,4
SSD/prep 0 8.83 48,51 5,77 54,3 548
PM 0 7,89 48,01 5,44 53,5 56,9
SSC 0 9,47 51,29 4,56 55,9 56,9

' SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com

escarifica¢fo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).
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Tabela 3. Teores de Mn em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo (médias de trés repeticdes).

Sistema de Soma das Total
preparo Trocavel Orgénica Oxidos Residual fracdes
mg kg’

0,00-0,05 m
Ssp! 1,81 22,02 52,23 38,69 114,8 11,1
SSD/prep 2,49 17,21 51,22 37,52 108.4 110,4
PM 2,04 16,31 52,58 36,12 107,1 104,2
SSC 2,07 12,32 51,45 39,40 105,2 104,9

0,05-0,10 m
SSD 1,55 15,21 51,53 35,54 103,8 106,9
SSD/prep 2,17 14,94 52,20 36,75 106,1 109,9
PM 1,72 15,33 52,51 35,98 105,5 102,9
SSC 1,59 11,28 51,61 36,23 100,7 103,1

0,10-0,20 m
SSb 1,18 12,31 50,77 38,42 102,7 101,4
SSD/prep 1,28 11,50 51,93 36,99 1017 107,1
PM 1,24 11,52 53,28 37,71 103.8 109,6
SSC 1,60 11,88 53,14 36,46 103.,0 103,0

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragdo com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfio e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdio e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com

escarificagdo (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).
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Tabela 4. Teores de Zn em diferentes fragdes e profundidades, em um LATOSSOLO
VERMELHO, submetido a diferentes métodos de preparo (médias de trés repeticdes).

Sistema de Fracdes Soma das Total
preparo Trocavel Orginica Oxidos Residual fracoes
mg kg

0,00-0,05 m
SSD' 0 3,80 12,89 27,44 44,1 47.8
SSD/prep 0 3,90 14,40 24,60 429 44,5
PM 0 3,59 12,89 24,44 40,9 459
SSC 0 4,16 15,46 25,36 45,0 49,0

0,05-0,10 m
SSD 0 2,78 13,74 25,49 42.0 443
SSD/prep 0 4,53 15,21 24.42 44,2 48,7
PM 0 3,73 12,74 24,50 41,0 442
SSC 0 2,31 14,03 25,25 41,6 46,5

0,10-0,20 m
SSD 0 1,69 11,73 24.81 38,2 43,2
SSD/prep 0 1,44 12,73 26,55 40,7 448
PM 0 1,21 13,08 25,60 399 42,9
SSC 0 3,00 13,50 26,66 43,2 44,1

'SSD: sistema de semeadura direta; SSC: sistema de semeadura convencional - uma aragiio com arado de
discos (= 0,20 m) e uma gradagem com grade niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verfo e inverno
a cada ano; PM: preparo minimo - uma gradagem com grade aradora (= 0,17 m) e duas com grade
niveladora (= 0,10 m), antes dos cultivos de verdo e inverno de cada ano; SSD/prep.: SSD com

escarificago (= 0,30 m) a cada trés anos (inverno).





