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COBRE, MANGANES E ZINCO EM SOLUGAO E NA FASE SOLIDA DE
ARGISSOLO EM SISTEMA DE PRODUGAO ORGANICA DE TANGERINAS!

Autor: Fernanda Canez Marcon
Orientador: Egon José Meurer

RESUMO

Em sistema de producdo organica de tangerinas (Citrus deliciosa — cultivar
‘Montenegrina’) foi observada deficiéncia de cobre, manganés e zinco nas
plantas. Este fato pode ser decorrente do alto teor de matéria organica e do pH
alcalino pelo excessivo aporte de adubos organicos, que favorecem a formacéao
de complexos insoliveis destes elementos. O objetivo deste estudo foi
determinar as formas de cobre, manganés e zinco na solucdo de Argissolo e as
fracbes a que estdo ligados. Foram avaliados trés tratamentos (cobertura
vegetal;, adubagdo com 100 m?3 ha'! de biofertilizante + 100 m3 ha'! de composto
organico, em anos alternados; e 200 m? ha'! de composto organico, a cada dois
anos) em gquatro camadas (0-5, 5-10, 10-20 e 20-40 cm), além de uma area de
referéncia. A extracdo da solucdo do solo foi realizada por centrifugacéo rapida,
sendo determinados os valores de pH, CE e COD, e os teores de cations (K, Ca,
Mg, Cu, Zn, Fe, Mn, Na e Al) e anions (PO4", CI, NOs- e SO4%). No fracionamento
quimico determinou-se os micronutrientes ligados as fraces soluvel+trocavel, a
carbonatos, a 6xidos, a matéria organica e a residual. Os teores de Cu, Mn e Zn
em solucdo foram baixos e explicam a deficiéncia desses micronutrientes nas
plantas. Na fase sodlida, o Cu esta ligado principalmente a 6xidos e a matéria
organica, em formas nao biodisponiveis. O Mn e o Zn estdo ligados as formas
insolliveis de carbonatos, 6xidos e matéria organica. Estes resultados indicam
que a aplicacdo excessiva de adubos organicos pode resultar na
indisponibilidade de micronutrientes para as plantas.

! Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia do
Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre (68p.)
Agosto, 2016. Trabalho realizado com apoio financeiro da CAPES.
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COPPER, MANGANESE AND ZINC IN SOLUTION AND IN THE SOLID
PHASE OF AN ARENIC PALEUDULT IN ORGANIC MANDARIN
PRODUCTION SYSTEM?

Author: Fernanda Canez Marcon
Adviser: Egon José Meurer

RESUMO

In an organic mandarin (Citrus deliciosa — cultivar ‘Montenegrina’) production
system a copper, manganese and zinc deficiency was observed in the plants.
This fact can be due to the high content of organic matter and alkaline pH by
excessive inputs of organic fertilizers, which favor the formation of insoluble
complexes of these elements. The aim of this study was to determine the forms
of copper, manganese and zinc in the Arenic Paleudult soil solution and the
fractions to which they are connected. Three treatments were evaluated (ground
cover plants; fertilization with 100 m3 ha! of biofertilizer + 100 m3 ha-! of organic
compound, in alternate years; and 200 m?3 ha! of organic compound, every two
years) in four layers (0-5, 5-10, 10-20, and 20-40 cm), in addition to a reference
area. The soil solution extraction was carried out by fast centrifugation and
determined the values of pH, EC, DOC and the levels of K, Ca, Mg, Cu, Zn, Fe,
Mn, Na, P, Al, CI, NO% and SO4%. In the chemical fractionation they were
determined micronutrients linked to soluble+exchangeable, carbonates, oxides,
organic matter and residual fractions. The contents of Cu, Mn and Zn in solution
were low and explain the deficiency of these micronutrients in the plants. In the
solid phase, the Cu is mainly linked to oxides and organic matter, not bioavailable
forms. The Mn and Zn are linked to insoluble carbonates, oxides and organic
matter forms. These results indicate that the application of organic fertilizers in
excess may result inlow availability of these micronutrients to plants.

1 M.Sc. Dissertation in Soil Science - Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, (68p.)
August, 2016. Research supported by CAPES.
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1. INTRODUCAO

Sistemas organicos de producdo tém, entre outras finalidades, a
funcdo de manter ou incrementar a fertilidade do solo em longo prazo, além de
reciclar residuos de origem organica, reduzindo, assim, a utilizacdo de recursos
ndo renovaveis, de acordo com a Lei Federal 10.831, de 23 de dezembro de
2003, (BRASIL, 2003). A intencdo da utilizacdo de residuos organicos na
agricultura é a de reduzir a necessidade de fertilizantes minerais, fomentando a
reutilizacdo de residuos organicos gerados nos processos produtivos que
possuam potencial nutritivo.

No Brasil, em sistemas de producéo organica, € permitida a utilizacéo
de biofertilizantes liquidos e compostos organicos (BRASIL, 2011), que séo
produzidos a partir de residuos de origem animal, vegetal, agroindustrial e
industrial, para a adubac¢do do solo. Entretanto, a origem dos residuos, da qual
resulta o adubo orgéanico, deve ser considerada na avaliacdo das dosagens para
aplicacdo ao solo, tendo em vista as variacbes de natureza quimica dos
compostos organicos. Apesar do potencial como fonte de nutrientes, a
composicdo dos compostos organicos e biofertilizantes liquidos, assim como as
dosagens adicionadas ao solo, pode contribuir para diminuir a disponibilidade
desses elementos na solugdo do solo e, consequentemente, para absorcao
pelas plantas.

Balerini (2016) avaliou os atributos quimicos do solo e o estado
nutricional de tangerineiras em sistema de produgcdo organica (compostos
organicos e biofertilizantes liquidos) em protocolo experimental instalado no ano
de 2007, no municipio de Montenegro/RS. Neste estudo, Balerini concluiu que,
embora a aplicacéo superficial dos adubos orgéanicos tenha ocasionado o aporte
de micronutrientes a camada superficial do solo, as tangerineiras apresentaram

teores interpretados como insuficientes para os micronutrientes



cobre, manganés e zinco, devido a baixa disponibilidade no solo, ocasionada
pelo alto aporte de adubos organicos e aumento significativo dos valores de pH
do solo. Dessa forma, a identificacdo das espécies em solucdo e a sua
distribuicdo na fase sélida do solo pode fornecer indicativos sobre a dinamica de

micronutrientes em solos em sistemas organicos de manejo.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Solucéo do solo e sua especiagéo

As plantas absorvem o0s elementos essenciais da solucdo solo,
principalmente pelo fluxo de massa e por sua difusdo a superficie das raizes
(Barber, 1995). Para compreender a dindmica dos nutrientes no sistema solo-
planta, € importante identificar as espécies e formas em que 0s ions se
encontram na solucdo de solos (Bell et al., 1991). Cations metalicos podem ser
encontrados em solucdo como ions livres, hidratados e formando complexos
soluveis com ligantes organicos e inorganicos (Sparks, 2003). A determinagao
dos ions em solucdo indica a concentracdo dos elementos, entretanto, € por
meio da especiacdo que sdo conhecidas as espécies quimicas e a sua
biodisponibilidade, visto que alguns complexos soliveis ndo podem ser
absorvidos pelas plantas (Kabata-Pendias, 2010).

Na solucdo do solo, os ions podem formar inimeras espécies
quimicas, com varios estados de oxidacao, e complexos sollveis com diferentes
ligantes organicos e inorganicos (Tollu et al., 2014). Estima-se que cerca de 100
a 200 complexos sollveis estejam presentes na solucdo do solo, e as condicbes
fisico-quimicas do meio, como pH e forca iénica, influenciam fortemente estes
complexos. O pH tem importante controle na formagcéo dos complexos quimicos
em solucdo, favorecendo cations metalicos e anions protonados, em solucdo
acida, e, em condi¢bes alcalinas, complexos carbonatados ou hidroxilados
(Sposito, 2008). Dessa forma, como as espécies em uma solucdo sao
influenciadas por variagdes do meio, a concentragcdo dos cations metalicos em
solugcdo ndo representa, necessariamente, a sua biodisponibilidade no solo
(Costa, 2005). Estas espécies, no entanto, podem ser estimadas pela

especiacao da solucdo (Essington, 2003), onde, além das



concentracdo dos ions e do teor de matéria organica, os valores de pH e forca
ibnica e sdo considerados.

A presenca de ligantes organicos e de diversos anions inorgéanicos,
como HCOs", CO3%, OH-, SO4%, NOs", PO43-, SO4% e CI, favorece a formacéo de
complexos com cétions metalicos, principalmente com o aumento das cargas
negativas no solo (Fujii et al, 1983). A solubilidade dos metais depende,
principalmente, da tendéncia de adsor¢céo do metal a compostos do solo, do pH
e da concentracdo de ligantes inorganicos e de carbono organico dissolvido
(COD) na solucao do solo (Hendrickson e Corey, 1983; Weng et al., 2002). A
complexacdo de metais por ligantes organicos influencia na solubilidade e
mobilidade destes metais (Groenenberg et al., 2010).

Analiticamente, é impraticavel determinar todas as espécies ibnicas
que podem incidir na solucdo do solo (Sparks, 2003). As equacdes das
constantes condicionais de estabilidade ou das constantes termodinamicas de
estabilidade podem descrever a distribuicdo de um elemento quimico, em suas
possiveis formas, de acordo com Sposito (2008). Entretanto, o nimero de
expressbes de balanco de massa para solu¢cdes do solo pode ser muito alto
(Essington, 2003). Dessa forma, para conhecer a distribuicdo e concentragdo
das espéciesem solucéo, sao utilizados modelos computacionais de especiacao
(McBride, 1994), onde algoritmos consideram as constantes termodinamicas de
estabilidade, o balanco de massas, a forca idnica e o pH, e a resolucdo deste
sistema fornece a atividade de cada espécie presente no equilibrio, podendo
calcular a distribuicdo dos ions metalicos livres e complexos metalicos na
solucdo do solo (Sparks, 2003). Os modelos para calcular a especiacdo quimica
foram desenvolvidos, inicialmente, para sistemas liquidos homogéneos
(Essington, 2003). Para o desenvolvimento de modelos geoquimicos para a
especiacdo de solucdes em contato com particulas de solo, foi preciso
considerar 0Ss processos que ocorrem em uma solucdo de solo, em um sistema
heterogéneo, como precipitacdo e dissolugcdo, adsorcdo e troca de cétions
(Ross, 1994).

O programa Visual Minteq €&, entre os modelos de especia¢éo, um dos
mais utilizados. O programa calcula a atividade de cada espécie em solugéo a

partir das concentragcées dos ions, do pH da solugdo e da forca idnica e inclui



um ligante orgénico, pelo teor de carbono organico dissolvido. Atualmente, esse

programa esta na versao 3.1 (Gustafsson, 2013).

2.2. Fracionamento quimico

A especiacado quimica estima as formas dos elementos em solucao e,
consequentemente, a possibilidade de absor¢cdo dos nutrientes pelas plantas.
Entretanto, o conhecimento sobre as formas dos elementos em solugao tem uma
importancia parcial na determinacdo da disponibilidade de nutrientes (Kabata-
Pendias, 2010). Isto ocorre porque na fase sélida ficam retidos elementos em
diferentes compartimentos, que, de acordo com Reichardt e Timm (2014),
representam areserva de nutrientes do solo. Como o0s solos sao constituidos por
diferentes compostos solidos, como substancias organicas insolUveis e minerais,
como Oxidos de Fe, Al, e Mn, bem como por compostos sollveis, 0s mecanismos
de ligacéo entre os metais e as fragcbes que compdem o0 solo sdo muitos e variam
com a composi¢cdo e com as propriedades quimicas e fisicas do solo e dos
elementos (Fuijii et al., 1983).

Diversas metodologias foram descritas para determinar as fracoes a
que estdo ligados os metais no solo. Um dos primeiros trabalhos de
fracionamento de metais em solos foi proposto por Stover et al. (1975). Neste,
foram considerados os metais presentes na fracéo trocavel, adsorvidos, ligados
a fracdo orgéanica, a carbonatos, e na fracdo residual. Entretanto, uma das
metodologias mais utiizadas e adaptadas de extracdo sequencial, ou
fracionamento quimico, foi proposta por Tessier et al. (1979) e considera as
seguintes fracBes do solo: solavel e trocavel, ligada a carbonatos, a 6xidos de
Fe e Mn, a matéria organica e residual. O fracionamento quimico é um dos
métodos mais adequados para determinar a disponibilidade e mobilidade dos
metais (Bhattacharyya et al., 2014). A partir de seus resultados, € possivel fazer
inferéncias sobre a forma, o fluxo, a mobilidade e o transporte de metais no solo
(Sposito et al., 1982).

O numero de fracdes varia em diferentes metodologias, assim como
os tipos de extratores utilizados. Isto ocorre pelas diferencas das amostras
avaliadas, como tipo e composicao do solo. A ordem para a extragdo dos metais

em cada fragdo deve considerar o extrator mais fraco para o mais forte e, da



mesma forma, a mobilidade dos metais tende a diminuir conforme a necessidade
de um extrator mais potente (Costa, 2005).

As formas como o0s elementos ocorrem no solo dependem das suas
propriedades, como a tendéncia a formar complexos com a matéria organica ou
serem adsorvidos por minerais (Sparks, 2003). De acordo com 0S processos
(reacdes) a que sdo submetidos, 0os micronutrientes podem ser encontrados nas
seguintes formas no solo, segundo Alloway (1995):

1) soluvel: na forma de ions livres ou formando complexos sollveis
com anions inorganicos ou ligantes organicos;

2) trocavel: adsorvidos a matéria organica e/ou a argilominerais por
forcas eletrostaticas, na forma de complexo de esfera externa ou adsor¢céo nao-
especifica; a energia de ligacdo nessas reagbes €, normalmente, baixa,
possibilitando uma rapida troca com a fracdo presente na solucdo do solo;

3) adsorvido especificamente  (quimiossorvido): adsorvidos a
filossilicatos, O0xidos e/ou a matéria organica por ligacdes covalentes e/ou
ibnicas, formando complexos de esfera interna, onde a liberacdo de cétions
ocorre de forma muito mais lenta do que nas formas trocaveis;

4) precipitado: cations podem formar precipitados com carbonatos,
sulfatos, fosfatos, hidréxidos, entre outros; ou, ainda, formar precipitados
diretamente com anions e co-precipitados junto a componentes pouco sollveis
de Ca, Mg, Fe e All.

Embora o fracionamento quimico seja importante para o
entendimento dos processos que governam a dinamica dos metais no solo,
deve-se ponderar que afalta de uma metodologia padréo pode dificultar e limitar

a comparacao dos resultados entre diferentes situa¢des (Bianchin, 2011).

2.3. Dindmica do cobre, manganés e zinco no solo

Os elementos cobre, manganés e zinco sdo cations que ocorrem,
principalmente, nas formas divalentes e s&o classificados como metais de
transicdo. Essenciais para o desenvolvimento vegetal, Cu, Mn e Zn séo
chamados micronutrientes, por serem requeridos em pequenas quantidades
(Kabata-Pendias, 2010), sendo a sua absor¢éo pelas plantas possivel a partir do
contato de formas soluveis desses elementos com as raizes.



No solo, o cobre, o manganés e o zinco tém a sua solubilidade, e
consequente disponibilidade, controlada por reacdes quimicas que ocorrem nas
fases aquosa (solucdo do solo) e sélida do solo, assim como na interface entre
elas. Por certo de que a mobilidade de Cu, Mn e Zn possa ser retardada na fase
sélida do solo (McBride, 1994), também o movimento desses elementos ao longo
do perfil do solo pode ser ditado pelos processos que distribuem as substancias
quimicas entre as fases imoOveis (sélida) e moveis do solo (liquida e gasosa)
(Sparks, 2003). A fase sdlida do solo pode ser dividida nos seguintes
compartimentos: compostos inorganicos, matéria organica e organismos Vvivos
(Tan, 1998). Por outro lado, na fase liquida estdo substancias organicas e
inorganicas dissolvidas na solucdo do solo, que podem transpor a interface entre
os compartimentos da fase sélida e aquosa do solo (Essington, 2003).

Varios fatores podem afetar a disponibilidade dos micronutrientes no
solo, como os valores de pH, forga i6nica e potencial redox e teores de 6xidos
de Fe, Al e Mn e de matéria organica, além das caracteristicas quimicas de cada
elemento, que conferem tendéncias distintas aos micronutrientes nos processos
quimicos que ocorrem no solo. Entre esses fatores, o pH, que € uma variavel
master, influenciando fortemente as reaces de formacdo de complexo e na
disponibilidade de nutrientes (Martins, 2016), e a matéria organica do solo (MOS)
representam variaveis fundamentais na dindmica dos micronutrientes. (Romkens
et al.,, 1999; Weng et al., 2002).

Este potencial de alterar a solubilidade e disponibilidade dos
elementos, de acordo com os valores de pH, esta relacionado as cargas do solo,
que podem ser permanentes (por substituicdes isomorficas nos argilominerais)
ou dependentes de pH (Sparks, 2003). As cargas dependentes de pH sé&o
resultado da protonacédo e deprotonacado (dissociacdo de protons) da superficie
de grupamentos hidroxila, e estdo associadas a grupos funcionais de superficie,
que podem gerar cargas positivas ou negativas (Meurer et al, 2012),
dependendo do ponto de carga zero (PCZ). O PCZ representa o valor de pH em
que a densidade de carga da camada difusa € igual a zero (Essington, 2003).
Quando o valor do pH do solo esta abaixo do PCZ, predominam as cargas
positivas nas superficies das particulas do solo, enquanto que, quando o valor
do pH do solo esta acima do PCZ, predominam cargas de superficie negativas.

Dessa forma, a diminuicdo do pH favorece o aumento de cargas positivas e a



retencdo de ions de carga negativa (anions); e o aumento dos valores de pH
promove o aumento das cargas negativas, que favorece a complexacéo de ions
de carga contréria (cétions), como Cu, Mn e Zn.

A afinidade da MOS em adsorver céations metalicos influencia na
disponibilidade de nutrientes no solo. As frag6es de acidos humicos e fllvicos da
MOS formam complexos metal organico com alguns metais de transicdo, como
Al, Fe, Mn, Cu e Zn (Tan, 1998). Na relacdo entre elementos metalicos e MOS,
a formacdo de complexos ocorre, principalmente, pelos grupamentos
carboxilicos e fendlicos da matéria organica (Essington, 2003). A formacao
desses complexos ocorre por diferentes processos de adsorcéo, pela formacgéo
de complexos de esfera externa (adsorcéo nao-especifica) ou de esfera interna
(adsorcdo especifica). O primeiro ocorre por uma reacdo de adsorgdo por
atracdo eletrostatica, onde uma ou mais moléculas de agua estido interpostas
entre o ion central e os ligantes. O segundo ocorre por ligacéo do tipo i6nica ou
covalente, onde o ion central (ou molécula) e os ligantes formam um complexo
com contato direto, sem a interposi¢cdo de moléculas de agua. Complexos de
esfera interna sdo mais estaveis que os complexos de esfera externa, que
podem, facilmente, realizar trocas com outros cations e anions da solugdo do
solo (Sparks, 2003; Meurer etal., 2012).

2.3.1. Reacdes quimicas do cobre, manganés e zinco no solo

Os elementos quimicos presentes na natureza tém propriedades
distintas, que lhes conferem tendéncias a diferentes reacdes e interacdo com
outros compostos. A dinamica dos micronutrientes no solo € diferente entre os
elementos, dependendo da valéncia do ion e tamanho do raio i6nico, entre outras
propriedades (Meurer et al., 2012).

As reacdes com diferentes graus de energia e estabilidade controlam
as formas dos elementos em solucéo e a que fragcdes da fase solida estao ligados
(Barker e Pilbeam, 2007). Os processos que ocorrem em solucdo sao
responsaveis pela formacdo das espécies quimicas, enquanto que as reacdes
gue ocorrem na fase solida controlam a ligacao dos ions com os compartimentos
da fase (Bohn et al., 2001). Na solugéo do solo, as rea¢cées que ocorrem Sao as
de hidratacdo e hidrolise, equilibrio acido-base, oxirreducdo e complexacao



(Essington, 2003). Também, a solugédo do solo age como mediadora de reagdes
que controlam a retencdo de substancias pela fase sélida do solo, como as
reacOes de precipitacdo e dissolucdo, adsorcao e dessorgcao, e trocas idnicas
(McBride, 1994).

O cobre, o manganés e o zinco apresentam diferentes graus de
afinidade com compostos quimicos no solo e, portanto, tém atividades distintas,

tanto em solucdo, quanto na fase soélida.

2.3.1.1. Cobre

Pela alta afinidade do cobre (Cu) por coloides do solo, este é
classificado como elemento de baixa mobilidade em solos préximos a
neutralidade e, pelo fato de ser fortemente ligado a matéria organica, €
encontrado mais comumente nas camadas superficiais do solo (Foth, 1990). Em
solos mais alcalinos, onde a solubilidade do ion livre (Cu?*) é extremamente
baixa, as formas complexadas, principalmente com hidréxidos, carbonatos e
matéria organica, sdo as espécies predominantes de Cu (Barker e Pilbeam,
2007).

A maior parte do Cu total dissolvido na superficie do solo esta na
forma de complexos de [Cu- compostos organicos], principalmente em solos
com pH mais alto (McBride, 1994). Entretanto, a biodisponibilidade de formas
soluveis de cobre dependem do peso molecular dos complexos de cobre e da
quantidade presente. Compostos de baixo peso molecular liberados durante a
decomposicdo de residuos vegetal e animal podem aumentar a disponibilidade
de Cu para as plantas (Essington, 2003). O cobre forma complexos estaveis com
grupos fendlicos e carboxilicos da matéria organica, e estes complexos séo téo
fortes, que a maioria dos solos com deficiéncia de Cu estdo associados a solos
organicos.

Pelas reagfes de hidrolise, Lindsay (1979) descreveu que as formas
predominantes de Cu em solugdo ocorrem como ion livre (Cu?*), em pH abaixo
de 6,9, e como Cu(OH)2%, em pH acima de 6,9. A espécie hidrolisada CuOH*
torna-se levemente significante em pH proximo a 7, enquanto as espécies
Cu(OH)3", Cu(OH)4%, e Cuz(OH)22* sdo insignificantes nos solos. Entretanto, os
estudos que culminaram os resultados descritos por Lindsay (1979) foram



10

realizados em condi¢gbes ‘puras’, sem a presenga de ligantes organicos ou

inorganicos em solucao.

2.3.1.2. Manganés

O manganés (Mn) é um elemento relativamente mével no solo (Barker
e Pilbeam, 2007), o que indica uma tendéncia em permanecer como ion livre ou
formar complexos com compostos sollveis. Pode formar uma série de ions
simples e complexos na solucdo do solo, além dos 6xidos de manganés.
Comumente, ocorre nos solos na forma de cations, como Mn?*, MnOH*, MnCI*,
MnHCOs*, Mn2(OH)22* e Mn20H3s", e na forma de anions, como MnO4", HMnOz",
Mn(OH)3- e Mn(OH)4% (Kabata-Pendias, 2011).

As reacdes mais comuns do manganés no solo sdo 0s processos de
oxirreducdo e hidrdlise, entretanto, a sua solubilidade, assim como ocorre com o
cobre e o0 zinco, € controlada pelo pH do solo (McBride, 1994). Dessa forma,
pode-se considerar a relacdo do aumento da disponibilidade do Mn em solugéo
em funcdo do aumento da acidez do solo. No entanto, a capacidade de Mn em
formar complexos aniénicos e com ligantes organicos pode contribuir para o
aumento da solubilidade do Mn, mesmo na faixa de pH alcalino (Bohn et al.,
2001).

De forma geral, o ion Mn € muito solivel em agua, formando espécies
hidroxiladas e precipitados de carbonato somente em situagbes de alto pH
(acima de 7) (Lindsay, 1979). Entretanto, apesar de ser mais fraca a afinidade
de complexacdo do manganés com a matéria organica, 6xidos e silicatos, a
solubilidade deste elemento tende a diminuir em situacfes de pH acima de 6
(Barker e Pilbeam, 2007). Pequenas altera¢cdes nos valores de pH podem alterar
a forma de Mn para 6xidos de manganés, onde condicbes de baixo pH
favorecem a redugcdo dos oOxidos insoliveis de manganés, aumentando a
solubilidade do Mn, motivo pelo qual a solubilidade do Mn é tao variavel nos
solos (McBride, 1994).

2.3.1.3. Zinco
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No solo, o zinco (Zn) pode estar presente em diversas formas e em
diferentes compartimentos, como dissolvido na solugdo do solo, ligado a
compostos insoluveis que compdem a fase sélida do solo e constituindo minerais
primarios (Kabata-Pendias, 2010). Nas condi¢cdes naturais de um Latossolo
Vermelho (pH 5,8), Formentini et al. (2015) encontraram o Zn, principalmente,
associado a fracdo residual do solo, que representa ligacfes muito estaveis de
Zn com compostos inorganicos e/ou organicos, e destacaram a baixa
solubilidade deste metal.

A disponibilidade de Zn é controlada pelo valor de pH, que em
condi¢cbes de pH neutro a alcalino favorece as reacfes de adsorgcéo de Zn pela
superficie das fracOes de argila e matéria organica (McBride, 1994). Entretanto,
o COD é outro importante fator que afeta a mobilidade de Zn nos solos,
aumentando a disponibilidade de Zn quando este esta associado a compostos
organicos soluveis (Kabata-Pendias, 2010). Além disso, 6xidos e hidroxidos de
ferro, aluminio e manganés representam importantes compostos de formacéo de

complexos com o0 Zn em alguns solos.



3. HIPOTESES

O alto teor de matéria organica e o pH alcalino do solo, ocasionados
pelo grande aporte de adubos organicos, diminuem a disponibilidade de cobre,
manganés e zinco na solugdo do solo, pois favorecem a formacéo de complexos

de alta estabilidade com estes elementos.



4. OBJETIVOS

Investigar a dindmica dos micronutrientes cobre, manganés e zinco
em sistema de fertilizacdo orgénica e a influéncia de adubos organicos nas
espécies quimicas para elucidar a deficiéncia desses elementos em folhas de

tangerineiras da cultivar ‘Montenegrina’ (Citrus deliciosa).

4.1 Objetivos especificos

1. Determinar as espécies de cobre, manganés e zinco presentes na
solugcédo do solo.

2. Avaliar, por extracBes quimicas sequenciais, a distribuicdo de
cobre, manganés e zinco nas seguintes fracoes do solo: sollvel+trocavel,

carbonatos, matéria organica, 6xidos, e residual.



5. MATERIAL E METODOS

5.1. Protocolo experimental

Protocolo experimental foi estabelecido no ano de 2007 para avaliar
sistema de adubacao organica com composto solido (CO) e biofertilizante liquido
(BL), produzidos por cooperativa de citricultores a partir de residuos
agroindustriais, em pomar comercial de tangerineiras da cultivar ‘Montenegrina’

(Citrus deliciosa) em sistema de manejo organico.

5.2. Localizagdo da area experimental

Este trabalho avaliou amostras de solo de é&rea conduzida em
protocolo experimental, em propriedade rural localizada na Regido do Vale do
Cai, no municipio de Montenegro, Estado do Rio Grande do Sul, na regido
fisiografica da Depresséo Central (29°38°22”S latitude e 51°28°38”0 longitude).

O solo desta &rea é classificado como Argissolo Vermelho Distrofico
espessarénico (EMBRAPA, 2013), originado de arenito (formacdo Botucatu) e
de textura arenosa (Tabela 1), com relevo de ondulado a forte ondulado e com

boa drenagem.

Tabela 1. Distribuicdo granulometria média do perfil do solo da area
experimental.

Camada Argila Silte Areia Fina Areia Grossa
(<0,002 mm) (0,002 -0,05mm) (0,05-05mm) (0,5-2,0 mm)
CM s g KQ L -
0-10 135 85 501 279
10-20 140 59 541 261
20-40 150 77 518 256

Fonte: Balerini (2016).
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5.3. Histérico da area experimental

Anterior a instalacdo do protocolo experimental, a area passou pela
transicdo de sistema de manejo convencional para o organico no ano de 1998.
No inicio da implantacdo do sistema organico, para a adubac¢do do solo, foram
utilizados CO de casca de acacia negra e BL. Apds a consolidacdo do manejo
organico e, ainda, antecedendo a instalacdo do experimento, foi realizada
adubacdo bianual com 30 m3 hal de CO produzido com residuos de frutas
citricas e casca de acacia negra + adubacgédo anual de 30 m3 ha'! de BL, conforme
Pietrzacka (2009).

5.4. Tratamentos e delineamento

Neste estudo foram utilizadas amostras de solo coletadas por Balerini
em 2016, que avaliou atributos quimicos do solo e estado nutricional de
tangerineiras.

Foram avaliadas amostras de solo de area de mata nativa, adjacente
ao experimento, representando a area de referéncia, onde ndo h4 histérico de
qualquer tratamento; e amostras de solo das areas que receberam tratamento
com adubacéo organica, conforme segue:

1) parcela com cobertura do solo com aveia e ervilhaca consorciadas,
por semeadura direta ou ressemeadura natural, no inverno e com feijao miudo,
mediante semeadura direta com saraqua, no verao;

2) parcela que foi adubada em anos alternados, num ano com 100
m2 ha1 de CO e no outro ano com 100 m3ha! de BL (a adubacéo realizada entre
0S meses maio-junho, mantendo a vegetagdo espontanea rocada e/ou acamada
uma ou duas vezes por ano);

3) parcela adubada a cada dois anos, em cobertura, com 200 m?3 ha-!
do CO, (a adubacéo foi realizada entre os meses maio-junho, mantendo a
vegetacao espontanea rocada e/ou acamada uma ou duas vezes por ano).

Os adubos organicos utilizados no experimento foram produzidos por
cooperativa que gerencia os produtores de citros da regido, a partir de residuos
de agroindustrias do Vale do Cai. S&o compostos por residuos de caldeiras,

frigorificos, laticinios, lixo urbano, industrializagdo de frutas citricas, entre outros,
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conforme informacdes fornecidas pela cooperativa. Os valores médios para as
caracteristicas do CO e do BL utilizados na adubacdo do experimento sao
apresentados na Tabela 2.

No ano de 2011, devido a verificacdo de desequilibrio nutricional e
reducéo de produtividade das plantas nos tratamentos que receberam adubacao

com o CO e BL, a utilizacao destes produtos foi interrompida (Petry et al., 2012).

Tabela 2. Caracteristicas quimicas e fisicas e teores totais dos compostos solido
e liquido (biofertilizante) em base seca.

Atributo Composto solido Biofertilizante liquido
pH em agua 8,2 7,3
Densidade (kg dm3) 0,7 1,0
Carbono orgéanico (%) 18,0 40,0
Fésforo (%) 0,3 0,9
Potassio (%) 0,7 0,9
Caélcio (%) 7,7 4.4
Magnésio (%) 0,5 0,4
Enxofre (%) 0,3 0,6
Cobre (mg kg1) 50,8 150,0
Zinco (mg kg?) 61,8 316,8
Ferro (%) 1,0 1,6
Manganés (mg kg1) 650,5 263,8
Saédio (%) 0,2 1,1
Cadmio (mg kg1) 0,4 1,7
Cromo (mg kg1) 29,5 75,8
Chumbo (mg kg™) 13,0 30,5
Boro (mg kg™) 17,0 17,3
PN* (%) 25,0 3,0

*PN: Poder de neutralizacédo da acidez do solo. Fonte: Balerini (2016).

Para a amostragem do solo foi utilizado trado calador, na projecao da
copa das tangerineiras. Cada amostra representa seis subamostras de solo,
sendo que as subamostras foram coletadas em cada lado das trés plantas
centrais de cada parcela (Figura 1). O delineamento utilizado foi de blocos ao
acaso, com quatro repeticOes e trés tratamentos dispostos em faixas. As
amostras de solo, coletadas nas camadas de 0-5, 0-10, 10-20 e 20-40 cm, foram

secas ao ar e tamisadas em malha de 2 mm de diametro.
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Figura 1. Espacamento das plantas e pontos de amostragem de solo no pomar
de tangerineiras.

5.5. Determinacdes e métodos empregados

5.5.1. Extracdo da solucdo do solo

A solucao do solo das amostras deformadas foi obtida pelo método
de centrifugacdo rapida, como descrito por Elkhatib et al. (1987), com algumas
adaptacoes. Cilindros de PVC de 8,0 cm de comprimento x 2,5 cm de diametro,
com papel filtro analitico (Whatman, n° 42) colado ao fundo (Figura 2a) foram
preenchidos com as amostras de solo, que ocuparam 4/5 do volume do cilindro.
O preenchimento dos cilindros foi realizado cuidadosamente, de forma a
acomodar o solo, sem compactacao ou formacéo de grandes espacos porosos.
Os cilindros foram colocados em copos plasticos descartdveis contendo o
volume de agua destilada para alcancar a capacidade de campo (Figura 2b),
conforme os valores indicados no estudo da curva de retencdo de agua para este
experimento, realizado por Silveira (2013). Os cilindros foram cobertos com filme
plastico, para evitar a evaporacdo, e deixados em repouso por 16 horas. O

conjunto de repeticdes por amostra de solo foi formado por quatro cilindros.
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8,0 cm

Filtro analiti

Figura 2. Cilindro de PVC utilizado na extracdo da solucao de solo (a); absorcao
de agua por capilaridade pelos solos contidos nos cilindros (b).

ApOs o equilibrio entre as fases soélida, liqguida e gasosa, os cilindros
foram colocados em tubos do tipo falcon com capacidade para 50 mL, contendo
disco de acrilico perfurado sobre suporte de PVC, para vazdo da solu¢do do solo

e manutencdo da resisténcia do papel filtro (Figura 3).

Tubo Falcon
50 mL

Tubo de PVC |
(8,0x2,5cm) ~Solo Umido
Disco de acrilico
perfurado [ Filtro analitico (n° 42)
(2,5 cm de didmetro)
Suporte de PVC
(2,5x2,0 cm)

(viséo superior)
Figure 4. llustracdo esquematica do conjunto para extracdo da solucdo das
amostras deformadas de solo pelo método da centrifugacéo.

Adaptado de Martins (2016).
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As amostras foram centrifugadas a 2.000 rpm por 30 minutos, com 60
segundos para aceleracdo e 90 segundos para frenagem. A solucdo extraida,
contida na porgéo inferior do cilindro foi armazenada em frasco de polietileno, e
0s extratos de quatro cilindros por amostra de solo compuseram a solucdo do

solo de uma amostra.

5.5.2. Analises da solucdo do solo

Imediatamente apds a extracdo, foram determinados os valores de pH
e condutividade elétrica da solugdo do solo. Uma segunda aliquota da solugéo
foi preservada pelo periodo de 12 horas, para posterior determinacéo dos teores
de carbono orgénico dissolvido (COD) e, por fim, uma terceira parte das
amostras da solucdo do solo foi acondicionada em recipientes plasticos e
estéreis e mantida em condicdo de congelamento. Apds o descongelamento,
foram determinados os teores totais de K, Ca, Mg, Cu, Zn, Fe, Mn, Na, P e Al,
por espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). Os teores de Cl, NO3 e SO4% foram determinados por cromatografia
ibnica de anions. O método de Tinsley (1950), com solu¢do sulfocrémica, foi
utilizado para a determinacdo de COD. Para a estimativa de espécies de Cu, Mn
e Zn presentes na solucdo do solo, utilizou-se o software Visual Minteq versao
3.1 (Gustafsson, 2013).

5.5.3. Teores pseudo-totais de cobre, manganés e zinco no solo

A determinacdo dos teores pseudo-totais de Cu, Mn e Zn no solo foi
realizada pelo método 3050b (USEPA, 1996). De acordo com a técnica descrita
nesta metodologia, para o inicio da digestdo em bloco digestor aberto, foram
adicionados aos tubos 0,5 g de TFSA + 5 mL de HNO3s concentrado, que foram
aquecidos por 10 minutos a 95 + 5°C. As amostras foram resfriadas por 15
minutos, e a elas foram adicionados 5 mL de HNOz concentrado, permanecendo
em bloco digestor para aquecimento a 95 + 5°C por mais duas horas. Apdés, as
amostras foram resfriadas por 30 minutos e adicionados 1 mL de agua destilada
+ 1,5 mL de H202 a 30%. Com cessar a efervescéncia, foram adicionados 5 mL

de H202 a 30%, e as amostras foram aquecidas novamente em bloco digestor
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por mais duas horas a 95 + 5°C. As amostras foram resfriadas e receberam mais
10 mL de HCI concentrado e 20 mL de agua destilada, sendo aquecidas por 15
minutos a 95 + 5°C. As aliquotas, ja resfriadas, foram filtradas e armazenadas
em recipiente plastico até a determinagcdo das concentracées pseudo-totais por

espectrofotometria de absorcao atomica (Perkin Elmer, modelo Analist 200).

5.5.4. Fracionamento quimico

Para o fracionamento quimico de Cu, Mn e Zn, a metodologia utilizada
neste estudo foi fundamentada nas propostas de Borges Junior (2002) e Silveira
(2002) para a extracdo de metais no solo, que adaptaram os métodos descritos
por Tessier et al. (1979), Shuman (1985) e Ahnstrom & Parker (1999). Por esta
metodologia, foram extraidos os micronutrientes (Cu, Mn e Zn) das fracGes
soluvel+trocavel, carbonatos, 6xidos, matéria organica e residual.

De acordo com o procedimento, pesou-se 1,0 g de solo seco, que
foi acondicionado em tubos do tipo falcon para as etapas posteriores de extracao
das fracdes, conforme metodologia descrita abaixo:

e Fracdo solavel+trocavel (FST): a amostra de solo foram
adicionados 15 mL da solugdo de nitrato de estroncio 0,1 mol L1, com pH
ajustado a 7,0 e procedeu-se agitagcdo em agitador horizontal por duas horas.
ApoOs, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 2.000 rpm, e o extrato
sobrenadante foi recolhido para posterior determinacédo dos elementos.

e Fracédo carbonatos (FC): ao residuo da FST, foram adicionados 15
mL da solugdo acetato de aménio 1 mol L1, com pH ajustado a 5,0 e procedeu-
se agitacdo em agitador horizontal por cinco horas. Apés, as amostras foram
centrifugadas por 10 minutos a 2.000 rpm, e o extrato sobrenadante foi recolhido
para posterior determinacdo dos elementos.

e Fracao 6xidos (FO): ao residuo da FC, foi adicionado 15 mL da
solucdo de oxalato de amdnio 0,2 mol L1 + &cido oxalico 0,2 mol L + &cido
ascorbico 0,1 mol L1, com pH ajustado a 3,0 e procedeu-se o aquecimento das
amostras em banho-maria a 95 + 5°C por 30 minutos, com agitacdo periodica.
ApoOs o resfriamento, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 2.000

rpm, e o0 extrato sobrenadante foi recolhido para posterior determinacdo dos
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elementos. Considerando que o ferro extraido pelo oxalato é sensivel a luz, a
extracdo foi desenvolvida recobrindo-se os tubos com papel aluminio.

e Fracdo matéria organica (FMO): ao residuo da FO, foram
adicionados 5 mL da solucéo de hipoclorito de sédio 0,7 mol L1, com pH ajustado
a 8,5, e procedeu-se 0 aquecimento das amostras em banho-maria a 95 + 5°C
por 30 minutos, com agitacao periddica. Apos o resfriamento, as amostras foram
centrifugadas por 10 minutos a 2.000 rpm, e o extrato sobrenadante foi recolhido
para posterior determinacdo dos elementos. O procedimento foi repetido por
duas vezes.

e Fracéo residual (FR): apés a FMO, o residuo foi seco em estufa de
recirculacdo de ar, e 0,5 g iniciais foram retirados para digestédo, de acordo com
a metodologia da 3050b (USEPA, 1996).

ApoOs cada extracdo foi adicionado ao residuo 20 mL de agua
destilada, com posterior agitacdo em agitador horizontal por cinco minutos, a fim
de remover a solucdo anterior. As amostras foram centrifugadas por 10 minutos
a 2.000 rpm e o sobrenadante descartado.

A determinacdo dos teores de Cu, Mn e Zn em cada fracdo foi
realizada por espectrofotometria de absorcdo atbmica (Perkin Elmer, modelo
Analist 200). Para o grau de recuperacao, foi considerado o valor da soma do
metal em todas as fracOes / teor pseudo-total do metal x 100, onde se atendeu

o0 erro toleravel = +15%.
5.6. Analise estatistica
As andlises estatisticas referiram-se a analise de variancia (ANOVA)

e, quando significativa (p<0,05), realizado o teste de Tukey, utilizando-se o
programa SISVAR (Ferreira, 2008).



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Solucéo do solo

Os valores de pH, concentracdo de cobre (Cu), manganés (Mn) e
zinco (Zn) e teores de carbono organico dissolvido (COD) na solucdo do solo sao
apresentados Tabela 3.

Em todos os tratamentos e camadas amostradas, o pH das soluces
foi maior do que o pH das solu¢des da area de referéncia, que foram de 6,16 na
camada de 0-10 cm e de 5,32 e 522 nas camadas de 10-20 e 20-40,
respectivamente. Os tratamento 100C + 100B e 200C aumentaram o pH da
solucédo a valores maiores ou proximos a 8.

Estes resultados estdo de acordo com os valores de pH obtidos por
Balerini (2016) nas amostras de solos destes tratamentos, que também verificou
significativo aumento nos valores de pH nas areas tratadas em relacdo a area
de referéncia, que ndo recebeu qualquer tipo de tratamento. O aumento no valor
de pH nas &reas que receberam adubos organicos é decorrente, principalmente,
da presenca de materiais alcalinos na composi¢cao dos adubos, que resultaram
no alto poder de neutralizacdo do composto organico sélido (CO) e biofertilizante
liquido (BL) (Tabela 2), e das altas doses usadas.

As concentracdes de Cu, Mn e Zn em solucdo, além de fornecer
valores para a estimativa das espécies em solugcédo pelo Minteq, indicaram que
a deficiéncia relatada por Balerini (2016) em folhas de tangerineiras (Apéndice
1) para esses micronutrientes estava relacionada a baixa concentracdo em
solucdo desses elementos, especialmente o Zn.

Os teores de Cu em solucédo estiveram entre 0,08 e 0,21 mg L! nas

camadas superficiais (0-10 cm) e foram muito baixos, em comparacao aos
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Tabela 3. Valores de pH, concentragdo de Cu, Mn e Zn e teor de COD em
solucdo nos tratamentos e camadas do Argissolo.

Cobreem Manganés Zinco em

Tratamento PH solucdo em solugdo  solucao cob
_______________________ L e T —
0-5cm
AV 7,61b 0,21"s 0,45a 0,01ns 140ns
100C+100B 8,11a 0,18 0,11b 0,01ns 163"
200C 7,94a 0,16"s 0,08b 0,01ns 138ns
5-10cm
AV 7,45b 0,08c 0,74a 0,01ns 84b
100C+100B 7,91a 0,15b 0,09b 0,01ns 107ab
200C 7,92a 0,19a 0,05b 0,01ns 115a
10-20 cm
AV 6,95¢ 0,03b 0,30a 0,01ns 59ns
100C+100B 7,63b 0,05b 0,17b 0,01ns 55ns
200C 8,07a 0,09a 0,13b 0,01ns 52ns
20-40 cm
AV 6,47c 0,02ns 0,15" 0,01ns 76a
100C+100B 7,13b 0,03ns 0,07ns 0,01ns 52ab
200C 7,65a 0,04ns 0,08"s 0,01ns 40b
0-10cm
6,18 0,04 15,42 0,07 206
Area de 10-20 cm
Referéncia 5,32 0,03 3,6 0,06 101
20-40 cm
5,22 0,03 1,72 0,05 68

Médias seguidas de mesma letra em cada camada ndo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey (p<0,05); ns = nao significativo.

resultados obtidos por Costa (2005). Nas demais camadas os teores de Cu em
solucdo foram semelhantes aos encontrados na area de referéncia. A adicao de
nutrientes pelos adubos organicos nos tratamentos nao resultou em um aumento
na concentracdo desses elementos em solugcdo. Poder-se-ia esperar que 0s
fertilizantes organicos aumentassem o teor de Cu em solugdo, visto que as

quantidades aportadas pelos adubos no periodo experimental seriam suficientes
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para o crescimento das plantas (Apéndice 2).

Os teores de Mn em solucdo em todos tratamentos e camadas foram
muito baixos, variando de 0,05 mg Lt a 0,74 mg L1. Na area de referéncia, a
concentracdo de Mn na solucdo da amostra coletada a 0-10 cm foi de 15,42 mg
L-1. O aporte de Mn pelos adubos organicos aplicados nos tratamentos durante
o periodo experimental (Apéndice 2) foram muito acima das quantidades
exigidas pelas culturas (Raij, 2011). Possivelmente a adicdo dos adubos
organicos reduziu a disponiblidade deste elemento em solucdo do solo dos
diferentes tratamentos.

Os teores de Zn em solugdo em todos os tratamentos e camadas do
Argissolo ndo foram identificados em leitura onde o limite de deteccéo foi de de
0,02 mg L. Dessa forma, para fins de especiacdo e considerando que a nao
deteccdo de um elemento ndo indica a sua auséncia, assumiu-se o valor de
metade do limite de deteccéo (0,01 mg L™!) para os valores de Zn em solugdo em
todos os tratamentos e camadas do Argissolo, conforme o recomendado por
Gilbert (1987).

A indisponibilidade de Zn em solucdo esta relacionada aos valores de
pH, que variaram de 6,47 a 8,11 e ainda ao material de origem do Argissolo, que
na solucdo das amostras da area de referéncia também apresentou teores muito
baixos, de 0,05 a 0,07 mg L1. Cambier et al. (2014), em experimento de longa
duracdo de utilizacdo de residuos organicos na agricultura, avaliou a
disponibilidade de nutrientes e relatou que o aumento do pH influenciou
negativamente a solubilidade de Zn. Com resultados similares, Roesh (1979)
testou a influéncia do pH na disponibilidade de Zn em solucéo e descreveu que
em pH proximo a 7,0, os teores de Zn em solucdo foram proximos a zero.

A baixa concentracdo de metais em solugao, principalmente Cu e Zn,
também foi reportada nos estudos de Yuan (2009), que avaliou um solo que
recebeu aplicacdo de biossodlido. De acordo com o autor, o aumento do pH
resultou em menor disponibilidade de metais em solucdo, que, considerando os
riscos de contaminacdo do solo pela utilizacdo do biossélidos, sugeriu a
manutencdo do pH préximo a neutralidade para manter a baixa
biodisponibilidade de metais em solugdo. Em contrapartida, Clemente et al.
(2008) relacionaram as altas concentracbes de matéria organica a
indisponibilidade de Cu na solugéo do solo.
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Os teores de COD em solugdo variaram de 40 mg L-*a 163 mg L,
conforme a camada amostrada (Tabela 3). Na solucdo do solo coletada na
camada superficial (0-5 cm) os teores de COD entre os tratamentos foram
similares, ndo apresentando diferenca significativa. O COD afeta fortemente a
disponibilidade de micronutrientes, visto que apresenta alta reatividade com ions
e moléculas presentes em solucédo (Dick et al., 2009). Na area de referéncia, na
amostra da camada superficial (0-10 cm), o teor de COD foi maior do que o valor
dos tratamentos. Este resultado indica que, apesar dos tratamentos 100C+100B
e 200C aportarem maior teor de carbono organico (Apéndice 3), conforme os
resultados de Balerini (2016), a incorporacdo de matéria organica pelo
biofertilizante e composto organico nao resultou no aumento de compostos
organicos dissolvidos. Como a presenca de material organico € maior nas
camadas superficiais do solo, tanto pela adicdo de adubos organicos quanto pela
presenca de residuos de origem vegetal e/ou animal, a variagdo em
profundidade, pelo decréscimo no teor de COD nas camadas mais profundas,

era esperada.

6.1.1. Especiag&o do cobre, manganés e zinco

6.1.1.1 Espécies do cobre em solugéo

A distribuicdo percentual e a concentragdo das espécies do Cu em
solucdo séo apresentadas na Figura 4 e Tabela 4, respectivamente.

A especiacdo do Cu em solugdo mostra que a espécie predominante
do elemento esta ligada ao COD (Cu-COD), em todos os tratamentos e
camadas. Este resultado confirma o descrito por diversos autores, que,
avaliando a distribuicdo de Cu em solugéo, verificaram a disposicéo preferencial
desse ion em formar complexos com a matéria organica, principalmente em
condi¢bes de pH alcalino (Salam & Helmke, 1998; Wu et al., 2000; Silveira, 2002;
De Conti, 2016). Weng et al. (2002), avaliando a complexacdo de metais pelo
COD na solugao do solo, com ampla variacao de pH (3,7-6,1), descreveram que
a afinidade dos metais pelo COD € maior conforme o aumento do valor de pH.
Entretanto, essa influéncia significativa do pH na formacdo de complexos com

compostos organicos é menor para 0 Cuem comparagao a outros metais, como
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Zn e Ni, considerando a maior afinidade de interacdo entre esse metal e

compostos organicos.
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Tratamentos e profundidades (cm)

Distribuigao de espécies de Cu em solucéo

m Cu(OH),(aq) CuHPO,(aq) CuOH* mCu® Cu-COD

Figura 3. Distribuicdo percentual das espécies de cobre na solugdo do Argissolo
em todos os tratamentos e profundidades.

A solubilidade dos metais depende, principalmente, da capacidade de
adsorcao do metal no solo, do pH e da concentragdo de ligantes inorganicos e
de COD na solucdo do solo. A complexacdo de Cu com o COD influencia a
solubilidade e mobilidade desse metal (Weng et al., 2002). Entretanto, a
solubilidade de um ion ndo esta relacionada a sua disposicdo em ser absorvido
pelas plantas, visto que espécies sollveis de alto peso molecular séo dificilmente
absorvidas. Tinker et al. (1981) relataram que Cu, Mn e Zn sédo absorvidos pelas
raizes das plantas, preferencialmente, nas formas livre ou complexados a
compostos de pequena massa molecular.

Pérez-Esteban et al. (2014) verificaram que apenas 1% do Cu em
solucdo estava na forma de complexos com ligantes inorganicos, reportando,
dessa maneira, as formas preferenciais de cobre ligado a matéria organica ou
como ion livre hidratado. No presente estudo, as espécies Cu*? e CuOH*
ocorreram em menor proporcado em comparacdo as formas complexadas a
matéria organica, sendo que a espécie CuOH* foi maior a forma livre nos

tratamentos 100C+100B e 200C, com excecdo da camada de 20-40 cm do



Tabela 4. Concentracdo das espécies de cobre em solucdo em todos tratamentos e camadas do Argissolo.

Tratamento Cu-COD Cu(OH)2 (aq) Cu*? Cuz(OH)2*2 CuHPOa4 (aq) CuOH* CuSO0u4 (aq)
T 1110] [ T
0-5cm
AV 2,96E-06 9,57E-09 2,31E-07 1,20E-09 3,18E-08 1,43E-07 2,60E-09
100C+100B 2,21E-06 6,24E-08 1,78E-07 6,48E-09 2,75E-08 3,42E-07 1,53E-09
200C 2,10E-06 3,38E-08 1,79E-07 3,72E-09 2,70E-08 2,48E-07 2,06E-09
5-10 cm
AV 1,15E-06 2,71E-09 1,14E-07 2,10E-10 6,71E-09 5,88E-08 1,63E-09
100C+100B 1,82E-06 2,98E-08 1,99E-07 3,18E-09 1,65E-08 2,45E-07 1,43E-09
200C 2,35E-06 3,98E-08 2,49E-07 5,67E-09 2,12E-08 3,16E-07 1,85E-09
10-20 cm
AV 4,42E-07 1,06E-10 2,36E-08 1,63E-12 1,88E-10 5,41E-09 4 58E-10
100C+100B 6,20E-07 5,35E-09 8,85E-08 3,11E-10 1,92E-09 7,03E-08 5,78E-10
200C 8,50E-07 6,66E-08 1,38E-07 5,33E-09 4,67E-09 3,04E-07 1,19E-09
20-40 cm
AV 3,43E-07 3,82E-12 1,02E-08 2,27E-14 2,08E-12 6,66E-10 9,60E-11
100C+100B 4,03E-07 1,59E-10 2,27E-08 2,01E-12 7,88E-11 6,54E-09 1,34E-10
200C 4,82E-07 5,51E-09 4,82E-08 1,70E-10 3,35E-10 5,30E-08 2,81E-10
0-10 cm
6,07E-07 1,11E-12 2,08E-08 1,28E-14 6,74E-10 5,08E-10 2,39E-10
Area de 10-20 cm
Referéncia 4 56E-07 2,12E-14 1,55E-08 1,80E-16 2,94E-11 6,45E-11 1,59E-10
20-40 cm
4 57E-07 1,52E-14 1,52E-08 1,26E-16 2,70E-13 5,60E-11 1,47E-10

Lc



28

tratamento 100C+100B. Esta diferenca pode ser considerada pela maior adicao
de compostos organicos nos tratamentos 100C+100B e 200C e aumento dos
valores de pH, que, consequentemente, promovem o aumento de hidroxilas (OH-
) no meio e a formacao de complexos desses radicais com céations metalicos.
Outras espécies, como Cu(OH)2 (aq) e CuHPO4 (aq) estiveram
presentes em pequenas propor¢cdes. Com a diminuicdo da concentracdo de Cu
em solucdo, como nas camadas de 10-20 e 20-40 cm (no tratamento AV —
adubacédo verde) e na camada de 20-40 cm (nos tratamentos 100C+100B e
200C), a interacdo com o COD foi maior, considerando a ligacao preferencial de
Cu pela matéria organica, que € acentuada com a baixa concentracdo desse

elemento em solugéo.

6.1.1.2 Espécies do manganés em solucéo

A distribuicdo percentual e a concentracdo das espécies de Mn sao

apresentadas na Figura 5 e Tabela 5, respectivamente.
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Figura 4. Distribuicdo percentual das espécies de manganés na solucdo do
Argissolo em todos os tratamentos e camadas.



Tabela 5. Concentracdo das espécies de manganés em solucdo em todos os tratamentos e camadas do Argissolo.

Tratamento Mn*2 MnNOs* MnOH* MnSOa (aq) MnHPOa4 (aq) MnCI*
e 1410] I
0-5cm
AV 7,99E-06 1,47E-10 4,14E-09 7,24E-08 2,15E-07 1,07E-09
100C+100B 2,02E-06 2,84E-11 3,08E-09 1,38E-08 5,85E-08 2,85E-10
200C 1,44E-06 9,36E-11 1,49E-09 1,69E-08 4,56E-08 1,03E-09
5-10cm
AV 1,32E-05 3,61E-10 5,15E-09 1,57E-07 1,54E-07 3,25E-09
100C+100B 1,60E-06 3,59E-11 1,51E-09 9,10E-09 2,65E-08 1,61E-10
200C 9,79E-07 1,64E-11 9,84E-10 5,43E-09 1,60E-08 5,79E-11
10-20 cm
AV 5,41E-06 1,16E-10 9,38E-10 8,59E-08 8,87E-09 1,65E-09
100C+100B 3,06E-06 6,71E-11 1,95E-09 1,46E-08 1,27E-08 3,70E-10
200C 2,38E-06 8,75E-11 3,69E-09 1,54E-08 1,52E-08 1,70E-10
20-40 cm
AV 2,75E-06 4,09E-11 1,41E-10 2,08E-08 1,09E-10 9,92E-10
100C+100B 1,31E-06 1,58E-11 2,81E-10 5,80E-09 7,74E-10 1,36E-10
200C 1,49E-06 1,84E-11 1,24E-09 6,83E-09 2,29E-09 1,35E-10
0-10cm
2,76E-04 6,53E-10 5,35E-09 2,46E-06 1,78E-06 5,10E-08
Area de 10-20 cm
Referéncia 6,50E-05 4,08E-10 2,15E-10 5,17E-07 2,46E-08 5,52E-09
20-40 cm

3,11E-05 4,23E-10 9,11E-11 2,33E-07 1,10E-10 2,87E-09

6¢
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A distribuicdo percentual das espécies mostrou atendéncia do Mn em
permanecer na sua forma livre, sendo que a espécie Mn2* predominou entre 96
a 99% nos tratamentos e camada avaliados.

Apesar de escassos o0s trabalhos envolvendo a especiacao de Mn em
solucéo, os resultados deste estudo confirmam o descrito por Barker e Pilbeam
(2007), que referem o Mn como um ion relativamente movel no solo, com
tendéncia de se manter em forma livre hidratada.

Considerando a tendéncia do Mn em permanecer em sua forma livre
(Mn?*), em condicdes de disponibilidade desse micronutriente em solugédo, nao
seria esperada a sua deficiéncia nas plantas. Até mesmo, em condi¢des de
grande aporte de Mn ao solo, tendo em vista a mobilidade desse metal no solo,
deve-se considerar o potencial de toxidez de Mn em plantas, devendo a sua
disponibilidade ser controlada pelo aumento do valor de pH (Nachtigall et al.,
2009).

Considerando que a solubilidade de Mn é controlada pelo pH
(McBride, 1994), em valores de pH préximos a 7,0, sdo esperadas formas
hidroxiladas de Mn (Lindsay, 1979). Entretanto, a concentracdo da espécie
MnOH* (Tabela 4) foi extremamente baixa, de forma a ndo ser possivel a sua
identificacdo na distribuicdo percentual (Figura 5).

Foram observadas formacdes de pares idnicos com fosfato e sulfato
nas camadas superficiais, onde a concentracdo desses ions foi maior, devido a
adicdo dos adubos organicos nessas camadas. O Mn demonstrou baixa
afinidade pelos compostos da matéria organica, visto que ndo foram

identificadas espécies de Mn-COD.

6.1.1.3 Espécies de zinco em solugéo

A distribuicdo percentual (Figura 6) e a concentracédo (Tabela 6) das
espeécies de Zn em solucdo foram realizadas com base no valor do limite de
deteccao para a leitura desse metal. Considerando que a concentracao de Zn
em solucédo ndo foi detectada pelo limite de 0,02 mg L-1 em todos os tratamentos
e camadas, foi utilizado o valor de 0,01 mg L de Zn com a finalidade de
identificar a tendéncia de formacdo de espécies de Zn nas condi¢cdes dos

tratamentos. A especiagdo de Zn em solucéo indicou a forma livre (Zn?*) como a
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espécie predominante entre os tratamentos e profundidades (exceto para a
camada de 20-40 cm do tratamento AV).

Este resultado indica relagdo com o descrito por Tlustos et al. (2005)
e Beesley et al. (2010), que referem o0 Zn como um metal altamente livre no solo.
De fato, a forma preferencial do Zn como ion livre também foi descrita em
diversos estudos, como nos trabalhos de Cances et al. (2003), Meers et al.
(2006), Yuan (2009), Ren et al. (2015) e De Conti et al. (2016). Dessa forma,
assim como para o Mn, em condi¢cbes de disponibilidade desse micronutriente

em solucdo, ndo seria esperada a deficiéncia de Zn nas plantas.
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Figura 5. Distribuigdo percentual das espécies de zinco na solugdo do Argissolo
em todos os tratamentos e camadas.

A espécie formada pela ligacdo entre 0 Zn e a matéria organica (Zn-COD)
representou uma proporgcdo importante na distribuicdo de Zn (de 18 a 58%),
sendo a segunda maior forma entre as espécies desse micronutriente em
solucdo (Tabela 6). A formacéo de complexos de Zn com o COD foi descrita em
condi¢cOes de pH alcalino (Antoniadis et al., 2007). Nos tratamentos 100C+100B
e 200C houve maior interacdo de Zn com o COD na camada superficial,
resultado da maior concentragcao de COD nessa camada.

A comparacédo da distribuicdo das espécies de Zn (Figura 6) com



Tabela 6. Concentracdo das espécies de zinco em solucdo em todos os tratamentos e camadas do Argissolo.

Tratamento Zn-COD Znt*? ZnHPO4 (aq) ZnOH* Zn(OH)2 (aq) ZnSO0s4 (aq)
e O] L e e e
0-5cm
AV 5,04E-08 9,66E-08 2,10E-09 1,94E-09 9,13E-10 1,06E-09
100C+100B 4,49E-08 9,26E-08 2,16E-09 5,57E-09 6,91E-09 7,75E-10
200C 4,61E-08 9,53E-08 2,29E-09 4,14E-09 3,80E-09 1,21E-09
5-10 cm
AV 4,32E-08 1,05E-07 9,67E-10 1,64E-09 4,95E-10 1,53E-09
100C+100B 3,83E-08 1,05E-07 1,36E-09 4,19E-09 3,58E-09 7,27E-10
200C 3,90E-08 1,04E-07 1,36E-09 4,16E-09 3,58E-09 7,33E-10
10-20 cm
AV 6,60E-08 8,45E-08 1,05E-10 5,90E-10 7,68E-11 1,64E-09
100C+100B 3,31E-08 1,15E-07 3,68E-10 2,80E-09 1,40E-09 6,86E-10
200C 2,63E-08 1,08E-07 5,58E-10 7,20E-09 1,03E-08 8,67E-10
20-40 cm
AV 8,81E-08 6,41E-08 2,12E-12 1,35E-10 5,42E-12 5,62E-10
100C+100B 6,29E-08 8,85E-08 5,22E-11 8,26E-10 1,41E-10 4,93E-10
200C 4,24E-08 1,04E-07 1,13E-10 3,38E-09 2,31E-09 5,96E-10
0-10 cm
5,71E-07 4,92E-07 2,46E-09 3,79E-10 5,69E-12 5,38E-09
Area de 10-20 cm
Referéncia 4,93E-07 4,21E-07 1,24E-10 5,53E-11 1,25E-13 4,12E-09
20-40 cm
4,15E-07 3,46E-07 9,55E-13 4,04E-11 7,52E-14 3,20E-09

4>
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espécies de Cu (Figura 4) e Mn (Figura 5) em solucdo demonstra a interacao
desses metais com a matéria organica, nesse caso com o COD, que confirmam
a disposicao predita na série de Irving-Willians (Irving & Willians, 1953) para
metais de transicao divalentes, de acordo com a seguinte ordem de afinidade do
metal pelo COD: Mn < Fe < Co < Ni < Cu > Zn.

O Zn foi o elemento que apresentou a maior diversidade de espécies
em solucdo, assim como o encontrado nos estudos de Mahdy (2012), com efeito
mais acentuado nos tratamentos 100C+100B e 200C. No entanto, a formacéo
de complexos com compostos inorganicos foi baixa em todos os tratamentos e
profundidades. Da mesma forma, avaliando a biodisponibilidade de metais em
solos urbanos, com pH alcalino, Ge et al. (2000) encontraram de 3-10% espécies
de Zn ligado a compostos inorganicos. Esses resultados demonstram a
disposicdo de Zn em permanecer lire (Zn?*) elou formar complexos com

compostos organicos, nessas condi¢des de pH.

6.2. Distribuicdo de cobre, manganés e zinco em compartimentos

quimicos do solo

O valor da soma das fracdes de cada metal (para cada tratamento,
camada e repeti¢cdo) foi maior ou menor em comparagdo a concentracdo total
obtida em Unica extracdo pelo método EPA 3050b. Essa diferenca deve-se as
perdas de material durante o processo de extracdo sequencial e/ou falta de
especificidades dos extratores utilizados (Costa, 2005). Dessa forma, a
adequacdao da metodologia foi testada pela andlise de regresséo e determinados
como satisfatérios os resultados da extracdo sequencial, considerando a relacao
com os teores totais (x 15%) (Tabelas 6, 7 e 8). Ainda que os resultados do
fracionamento possam nado corresponder exatamente aos valores ‘reais’ da
concentracdo dos metais nas diferentes fraces, estes apresentaram valores
coerentes. Foi realizada analise de variancia em fun¢cdo do desdobramento de

profundidade em cada nivel de tratamento.

6.2.1. Distribuicdo quimica do cobre
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Nas camadas superficiais (0-5 e 5-10 cm), o Cu ligado a fracédo
matéria organica (FMO) predominou nos tratamentos em que foram aplicados
adubos organicos (Tabela 7). Esse resultado ja era esperado, considerando a
maior incorporacdo de material organico nos tratamentos que receberam
dosagens de CO e BL. Nas demais camadas a quantidade de cobre ligada a
matéria organica foi similar aos teores encontrados na area de referéncia. Isto
indica que o efeito dos adubos orgéanicos aplicados ao Argissolo tem influéncia
nas camadas superficiais. Entretanto, a influéncia, negativa ou positiva, dos
adubos organicos (CO e BL) nas camadas superficiais afetam a absorcéo de
nutrientes pelas raizes das tangerineiras. Isto ocorre porque as raizes
responsaveis pela absor¢cdo de nutrientes ocorrem, principalmente, até a
profundidade de 15 cm, de acordo com as avaliagdes do sistema radicular de
tangerineiras realizadas por Santos (2013), neste experimento.

A concentracdo de Cu ligado a fracdo oOxidos (FO) foi maior na
camada superficial (0-5 cm), ndo havendo diferencas significativas entre os
tratamentos. Na camada de 5-10 cm, no tratamento 200C, a fragdo do Culigada
aos oxidos foi semelhante aos teores encontrados na camada de 0-5 cm e maior
do que a determinada no tratamento 100C+100B. Nos demais tratamentos
houve diminuicdo da fracdo de Cu ligada a 6xidos. A maior presenca de Cu na
FO nas camadas de 0-5 e 5-10 cm pode ser relacionada a composi¢do dos
adubos organicos, que, possivelmente, apresenta maior quantidade de oxidos
em comparacdo a condi¢cdo natural do solo, e ao valor de pH (acima de 7,0;
Balerini, 2016) nessas camadas, que aumentam as cargas negativas no solo
(Sposito, 2008), contribuindo, dessa forma para a maior formagéo de complexos
do Cu com os 6xidos. Nas demais camadas, a fracdo do Cu ligada aos 6xidos €
menor e 0s valores sdo préximos ou similares aos da area de referéncia.

O Cu ligado a fracdo solavel+trocavel (FST) foi muito baixo
comparado com FO e FMO. Esta fragcdo € a disponivel para as plantas e
provavelmente explica os sintomas de deficiéncia deste micronutriente relatados
por Balerini (2016).

O Cu na fracéo residual (FR) foi maior na camada superficial de 0-5
cm, especialmente no tratamento 200C e diminuiu nhas camadas mais profundas

do solo. Nas camadas de 10-20 cm e de 20-40 cm, a quantidade encontrada



Tabela 7. Concentracdo de cobre ligado as fracdes sollvel+trocavel, carbonatos, 6xidos, matéria organica e residual, soma das
concentracdes de cada fracao, teor total, e recuperacdo da soma das fracdes pelo teor total.

Tratamento S.I.cr)cl)Lglg\I/eT C';%%?\Z; S Lg)?ggsa LigadaaM.O  Residual 2 Fracoes Total Recuperacéo
------------------------------------------------- MQ KG L e oo e e e e - %
0-5cm
AV 0,95b 1,12n 23,27"s 14,22c 7,65¢C 47,22b 52,37b 90
100C+100B 1,04a 1,10m 27,04ns 45,25a 16,97b 91,41a 98,80a 93
200C 0,84c 1,02ns 21,49ns 42,32b 22,37a 88,05a 97,02a 91
5-10 cm
AV 0,78"s 0,372 7,52¢ 547c 3,17b 17,29c 18,52c 93
100C+100B 0,81"s 0,67b 14,93b 16,40b 5,65b 38,47b 43,78b 88
200C 0,82"s 1,06c 21,88a 21,14a 9,22a 54,12a 60,85a 89
10-20 cm
AV 0,71a 0,04b 2,42ms 4,85 2,83ns 10,86" 12,20M 89
100C+100B 0,62b 0,02c 2,86"s 5,40ms 2,57ns 11,48" 13,02" 88
200C 0,54c 0,052 3,04ns 5,05"s 2,15"s 10,84ns 11,82n 92
20-40 cm
AV 0,69a 0,04ns 1,75n 447" 3,25ns 10,21 11,20m 91
100C+100B 0,56b 0,00ns 1,45M 5,10"s 2,52ns 9,64ns 10,79" 89
200C 0,48c 0,00ns 1,48" 4,92ns 2,20ns 9,09ns 10,37"s 88
0-10 cm
0,51 0,00 1,55 5,20 1,60 8,86 9,40 94
Area de 10-20 cm
Referéncia 0,51 0,00 1,49 4,60 2,10 8,70 9,05 96
20-40 cm
0,54 0,00 1,86 4,70 2,90 10,00 10,88 92

Médias seguidas de mesma letra em cada camada, na coluna, ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05); ns = nao significativo.

1
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nesta fracdo foi similar as determinadas na camada de 20-40 cm da area de
referéncia. A fracdo residual € considerada a fracdo mais estavel (Formentini et
al., 2015). Metais associados a esta fracdo s6 podem ser liberados para fracdes
mais disponiveis pela acdo do tempo e porintensas reacfes quimicas (Filgueiras
et al., 2002). As quantidades diferenciadas encontradas nas camadas do
Argissolo sdo possivelmente devidas as doses dos adubos aplicadas e, também,
a composicdo muita variada destes materiais, resultantes das misturas de
residuos de caldeiras, frigorfficos, laticinios, lixo urbano, industrializacdo de
frutas citricas, entre outros.

Pela distribuicdo percentual de Cu entre FST, FC, FO, FMO e FR
(Figura 7), foi possivel verificar a disposigéo preferencial desse metal associado
a matéria organica em praticamente todos os tratamentos e profundidades. Esse
resultado também foi relatado em diversos estudos sobre o Cu ligado as
diferentes fragdes do solo. Gaivizzo (2001) mostrou a distribuicdo de cobre
preferencialmente ligado a matéria organica, assim como Kim e McBride (2006),
que descreveram o aumento da formagédo de complexos entre o Cu e a matéria
organica conforme o aumento dos valores de pH. Bhattacharyya et al. (2014),
utilizando composto organico contendo cinzas para avaliacdo do potencial de
remediacdo de solos contaminados por metais, encontrou o Cu
preferencialmente ligado a FMO, seguido da FR, FO, FST e FC,
respectivamente.

A interacdo de Cu com Oxidos também foi relevante e representou a
segunda fracdo com maior concentracdo do metal em todos os tratamentos, até
a camada de 5-10 cm, onde a adubacdo organica influenciou na composicéo e
aumento nos valores de pH, resultando no aumento de Cu associado a 6xidos.
Nos resultados descritos por Costa (2005), o Cu foi encontrado
preferencialmente associado as fracées matéria organica e residual. Entretanto,
como nao foi utilizado um extrator especifico para metais ligados a 6xidos, 0s
resultados de Costa (2005) podem estar em concordancia com os obtidos neste
estudo. Na avaliagdo de um biossolido, Mamindy-Pajany et al. (2014)
descreveram a afinidade do Cu em formar complexos estaveis e insolaveis com
oxidos de ferro, diminuindo, dessa forma, a disponibilidade do metal. Em
contrapartida, os resultados da avaliacdo de um solo que recebeu aplicacdo de
lodo de esgoto, a distribuicdo de Cu ligado a FO foi de apenas 3%.
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AV 100C+100B 200C
0-5 om 2,0 |24 1112 10 1.2
5-10 cm I45 2,1

10-20 cm 0,4

20-40 cm 0.4

M Soluvel + Trocavel M Ligada a Carbonatos [WiLigada a Oxidos
[""Ligada & Matéria Organica M Residual

Figura 6. DistribuicAo percentual de cobre nas fracbes solluvel+trocavel,
carbonatos, 6xidos, matéria orgéanica e fracdo residual do Argissolo
em todos os tratamentos e camadas.
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O percentual de Cu ligado a FR nas camadas subsuperficiais (10-20
e 20-40 cm) apresentou a segunda maior distribuicdo, entretanto, esse resultado
€ decorrente da menor concentracdo de Cu ligado a outras fracdes nestas
camadas. A distribuicdo de Cu na fracdo ligada a carbonatos foi pequena e
diminuiu em profundidade, considerando a menor presenca desses compostos
nas condicdes de solo mais proximas as naturais, como nas camadas de 10-20
e 20-40 cm. A ocorréncia de Cu ligado a fracao soluvel + trocavel também foi
pequena, entretanto, a sua distribuicdo percentual tende a aumentar em
profundidade, considerando a diminuicdo de outras fragbes, como carbonatos,

oxidos e matéria organica.

6.2.2. Distribuicdo quimica do manganés

O Mn ligado a FO foi a forma predominante deste elemento,
principalmente nas camadas de 0-5 cm e 5-10 cm e nos tratamentos em que
foram aplicados adubos organicos (100C+100B e 200C) (Tabela 8).

A concentracdo de Mnligado a FC foi mais acentuada até a camada
de 10 cm e maior para os tratamentos de adubacédo organica na camada
superficial de 0-5 cm. Os teores de Mn ligado a FMO foram mais significativos
somente na camada superficial e diminui com a profundidade.

A concentracdo de Mn na FST, comparativamente com as
quantidades encontradas na area de referéncia, sdo muito baixas em todas as
profundidades. Na area de referéncia encontrou-se até 91,62 mg kgl de Mn
nesta fracdo. Os dados obtidos mostram que a aplicacdo de adubos organicos
diminuiu muito a disponibilidade do Mn no solo. Aparentemente isto pode ser o
ndo esperado, considerando as quantidades do elemento aportadas pelos
adubos organicos (Tabela 2). Entretanto isto se explica pelo aumento do pH do
solo (pH>7) devido a aplicagcdo dos adubos organicos, que resultaram no
aumento das cargas negativas do solo, favorecendo a adsorcao do Mn.

Observa-se que o total do Mn que foi adicionado ao Argissolo pela
aplicacdo dos adubos organicos (Tabela 8), principalmente na camada
superficial, foi significativa, de 366,57 mg kg1 e 420,70 mg kg™! nos tratamentos
100C+100B e 200C, respectivamente.

O Mn ligado a FR foi relevante na camada de 0-5 cm nos



Tabela 8. Concentracdo de manganés ligado as fracBes sollvel+trocével, carbonatos, 0xidos, matéria organica e residual, soma das

concentracdes de cada fracdo, teor total, e recuperacdo da soma das fracdes pelo teor total.

Tratamento i?él::\;e\:er C';%%?]Ztis Lgx?ggsa nglgvla.(éa a Residual 2 Fracoes Total Recuperacéo
------------------------------------------------- MQ KQL —mmmmmmmmm e e e %
0-5cm
AV 10,86a 46,36¢C 98,90b 6,95¢c 12,80c 175,88c 184,15c 96
100C+100B 4,81b 81,17b 177,06a 20,96b 71,80b 363,13b 366,57b 99
200C 4,56b 128,222 190,68a 26,142 108,28a 457,89a 420,70a 109
5-10cm
AV 16,02a 22,78c 83,44b 4,22c 5,00b 131,49b 127,77b 103
100C+100B 3,79b 41,90b 91,75b 9,50b 12,79ab 159,92b 165,70b 97
200C 3,01b 57,29a 114,76a 9,722 29,57a 214,40a 211,90a 101
10-20 cm
AV 12,37a 8,72b 82,94ns 4,17n 5,92ns 114,14 119,10ms 96
100C+100B 4,97b 19,23a 81,58"s 1,25M 3,458 110,48" 109,25" 101
200C 2,61b 16,91a 75,44"s 0,00ns 1,40M 96, 36" 102,10" 94
20-40 cm
AV 6,39a 3,08ns 58,45b 5,372 12,27ns 85,58"s 90,87"s 94
100C+100B 3,32b 4,33ns 58,00b 1,55b 4,95ns 72,16"s 80,91"s 89
200C 2,20b 5,60ns 86,84a 0,00c 0,37"s 96,04"s 100,77"s 95
0-10cm
91,62 29,49 77,53 0,00 0,00 198,65 195,80 101
Area de 10-20 cm
Referéncia 37,51 6,93 86,04 0,00 0,00 130,49 131,00 100
20-40 cm
31,59 4,36 53,55 0,60 10,00 100,11 116,00 86

Médias seguidas de mesma letra em cada camada, na coluna, ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05); ns = nao significativo.

6€
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tratamentos 200C e 100C+100B, que apresentaram 0s maiores valores deste
elemento nesta fracdo. Esse resultado indicou que a composi¢cdo do CO e do BL
utiizados nos tratamentos apresentam compostos insoliveis e com alta
estabilidade na formacdo de complexos com Mn. Em profundidade, com menor
efeito dos adubos organicos, a quantidade extraida nesta fracao foi menor.

A distribuicdo percentual de Mn nas FST, FC, FO, FMO, e FR (Figura
8) indicou a grande afinidade desse metal por 6xidos em todos os tratamentos e
profundidades, especialmente nas camadas subsuperficiais, onde a ligacdo de
Mn a outras fragcdes foi menor. Esses resultados confirmaram o descrito por
Moreira et al. (2006), que estudando a disponibilidade de Mn em um Latossolo,
identificou que a maior quantidade do metal estava ligada a 6xidos, seguida da
fracdo residual e organica.

Nachtigall et al. (2009) descreveram o efeito do pH na disponibilidade
de Mn, onde a diminuicdo do pH proporcionou a maior disponibilidade deste
micronutriente na fracdo trocavel, enquanto as fracdes ligadas a O0xidos e na
fracdo residual apresentaram menor concentracdo de Mn. Dessa forma, pode-
se assumir a alta relacdo de Mn associado as fragdes mais insolliveis, como nos
complexos formados por Oxidos, principalmente nas camadas com maior
concentracdo desses compostos e com valores mais altos de pH.

Assim como a interagdo de Mn com o COD néo foi identificada em
solugcéo, caracterizando a baixa afinidade de Mn por compostos organicos, a
ligacdo desse metal com a matéria organica insolivel ndo foi significativa. No
estudo da disponibilidade de Mn em solo submetido a calagem e que recebeu
doses de Mn, as fragbes com maior concentracdo de Mn?* foram a fracdo
trocavel e a ligada a matéria organica (Nascimento et al., 2002).

Os resultados obtidos no tratamento AV séo diferenciados, pois estas
parcelas também receberam, anteriormente a data das observacfes
experimentais, adubos organicos. Estas observacdes também se aplicam para

os dois outros metais (cobre e zinco) abordados neste estudo.
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AV 100C+100B 200C
0-5cm 7 1,3

5-10cm 32 38

4.5

10-20 cm

20-40 cm 04 23

W Soluvel + Trocavel M Ligada a Carbonatos [WLigada a Oxidos
[ Ligada a Matéria Organica M Residual

Figura 7. Distribuicdo percentual de manganés nas fragcdes soluvel+trocavel,
carbonatos, 6xidos, matéria orgéanica e fracdo residual do Argissolo
em todos os tratamentos e camadas.
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6.2.3. Fracionamento quimico do zinco

As concentracdes de Zn associado a FST (Tabela 9) foram muito
baixas em todos os tratamentos e camadas amostradas. Este resultado pode
ser comparado aos valores obtidos por Costa (2005), que encontrou valores
muito superiores ao obtido neste estudo para a FST, mesmo nos tratamentos
gue receberam dosagens de Zn inferiores aos tratamentos deste estudo. As
baixas concentracdes de Zn na FST explicam as deficiéncias do elemento nas
tangerineiras relatadas por Balerini (2016). As quantidades encontradas nesta
fracdo sédo menores do que as encontradas na area de referéncia. Isto indica que
a adicdo dos adubos orgéanicos diminuiu a quantidade disponivel pela sua
complexacdo com compostos insoluveis, embora o aporte deste elemento.

As concentracdes de zinco ligado a matéria organica apresentaram
variacao entre tratamentos somente na camada de 0-5 cm, onde foi maior nos
tratamentos que receberam adubacdo com o composto organico e com o
biofertilizante liquido. Nos resultados de Zn ligado a FC, a concentracdo do metal
foi maior no tratamento 200C e 100C+100B em comparacéo ao tratamento AV
nas camadas de 0-5 e 5-10 cm. Estes resultados forneceram indicativos da maior
presenca de compostos contendo carbonatos nos adubos orgéanicos e o
favorecimento de complexos de Zn com essas formas, nessas condi¢cfes de alto
pH. Na FO, o teor de zinco apresentou variacdo em profundidade, sendo maior
nas camadas superficiais (0-5 e 5-10 cm) em comparacao as subsuperficiais (10-
20 e 20-40 cm). Os tratamentos 200C e 100C+100B foram os mais importantes
na fracdo de Zn ligado a 6xidos, possivelmente, pelo aumento nos valores de pH
nesses tratamentos, assim como a maior presenca de Oxidos nos adubos
organicos. A concentracdo de Zn na fracao residual se mostrou importante. Essa
disposicéo do Zn nesta fracdo indicou a baixa solubilidade deste elemento, que
se encontra fortemente associado a complexos insoluveis estaveis.

Pela distribuicdo percentual de Zn entre as FST, FC, FO, FMO e FR
(Figura 9), foi possivel identificar a importancia das fracfes 6xidos e residual na

ligacdo com o Zn.



Tabela 9. Concentracdo de zinco ligado as fracdes soluvel+trocavel, carbonatos, Oxidos, matéria organica e residual, soma das
concentracdes de cada fracao, teor total, e recuperacdo da soma das fracdes pelo teor total.

Solavel + Ligada a Ligada Ligada a

Tratamento Trocavel Carbonatos Axidos M.O Residual > Fragdes Total Recuperacéo
------------------------------------------------- MQ Kg-1 --m-mmmmmmmmmm e oo e e e o %
0-5cm
AV 2,092 6,15b 19,04b 4,60b 15,80c 46,80c 44,42c 105
100C+100B 1,29b 8,04a 25,56a 11,662 25,70b 72,27b 68,34b 106
200C 1,24b 7,76a 28,67a 10,122 35,88a 83,68a 79,35a 105
5-10 cm
AV 1,862 2,04b 7,69c 4,25"s 11,20"s 27,05b 26,54c¢ 102
100C+100B 1,23b 3,73a 13,51b 4,62 13,19m 36,29a 34,44b 105
200C 1,12b 451a 18,97a 4,90 16,77" 44.61a 43,43a 103
10-20 cm
AV 1,708 0,362"s 3,50ns 4,80 8,45"s 18,82ns 17,32n 109
100C+100B 1,14b 0,837"s 4,62"s 437" 10,30"s 21,28" 19,02ns 112
200C 1,04b 0,827ns 4,47s 4,35ns 7,03"s 17,73 17,16" 103
20-40 cm
AV 1,752 0,130"s 2,62"s 4,47ns 9,00ns 17,98" 15,91n 113
100C+100B 1,13b 0,120"s 2,26M 4,32"s 7,35M 15,20"s 13,61"s 112
200C 1,10b 0,027ns 2,55 4,178 8,23"s 16,09" 14.,49ns 111
0-10cm
2,62 0,39 4,17 4,40 10,00 21,58 18,80 115
Area de 10-20 cm
Referéncia 1,60 0,04 2,79 4,20 7,70 16,34 14,30 114
20-40 cm
1,59 0,00 2,25 4,10 7,80 15,74 14,01 112

Médias seguidas de mesma letra em cada camada, na coluna, nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05); ns = nao significativo.

ev
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AV 100C+100B 200C
0-5cm

1,8
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10-20 cm

20-40 cm

W Solavel + Trocavel [ Ligada a Carbonatos [ Ligada a Oxidos
[ Ligada a Matéria Orgénica M Residual

Figura 8. Distribuicdo percentual de zinco nas fragbes solluvel+trocavel,
carbonatos, 6xidos, matéria orgéanica e fracdo residual do Argissolo
em todos os tratamentos e camadas.
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Na avaliagdo da disponibilidade de metais ap6s a utilizacdo de
biossélidos, Jalali e Hemati (2013) e Mamindy-Pajany et al. (2014) encontraram
0 Zn ligado fortemente a FO. aet al. (2015) também relataram a relevancia da
FR na ligagcdo com o zinco, onde 85% do Zn estava associado a essa fracao,
indicando a baixa potencialidade do Zn contaminar sedimentos, considerando a
sua tendéncia em formar complexos estaveis com a fracdo sélida. Da mesma
forma, os resultados de Hamidpour et al. (2016), avaliando a aplicacdo de
biossélido em solo calcario, demonstraram a predominancia de Zn ligado a FR e
que, mesmo apos trés anos, a mobilidade de Zn ndao havia sido alterada. Estes
resultados demonstram a afinidade do Zn em formar complexos estaveis e
insoluveis com 6xidos e com compostos de alta estabilidade que compdem a FR,
em condi¢cdes de solo com pH alcalino. Nachtigall et al. (2009) descreveram a
influéncia do pH na disponibilidade de Zn, onde a diminuicdo dos valores de pH
aumentaram o Zn ligado a FST e diminuiram a concentracéo de Zn na FMO.

A influéncia dos adubos orgéanicos (CO e BL) nas camadas
superficiais aumentou a distribuicdo de Zn entre as diferentes fragdes do solo,
mesmo no tratamento AV, que ainda apresenta efeito residual das aplicacdes de
adubos organicos anteriores a instalacao de experimento.

A maior distribuicdo em profundidade da FST ndo representa a maior
concentracdo de Zn ligado a esta fragcdo, mas a menor concentracdo desse

micronutriente nas demais fracfes do solo nas camadas subsuperficiais.



7. CONCLUSOES

O alto teor de matéria organica e o pH alcalino do solo, resultantes do
grande aporte de adubos orgéanicos, diminuem a disponibilidade de cobre,
manganés e zinco na solugdo do solo, pois favorecem a formacéo de complexos
com estes elementos pouco disponiveis para as plantas.

As espécies predominantes de manganés e zinco em solucdo séo as
formas livres desses elementos. Entretanto, a baixa concentracdo desses
micronutrientes na solucdo do solo explica a deficiéncia desses nutrientes nas
plantas de tangerineiras determinadas em outros trabalhos.

Na fase soélida o cobre esta ligado principalmente a 6xidos e a matéria
organica, em formas nao disponiveis, enquanto que o0 manganés e o zinco estao
ligados a carbonatos, 6xidos, matéria organica e a fracao residual, também em
formas indisponiveis para absorgéo pelas plantas.
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Apéndice 1. Teores de micronutrientes em folhas de tangerineiras em funcéo

dos tratamentos de adubacéo organica.
*Tratamento A = AV, Tratamento D = 100C+100B; Tratamento B = 200C. O Tratamento C nao
foi avaliado, visto que os resultados apresentados por Balerini (2016) ndo demonstraram
diferencas significativas entre os tratamentos B e C. As linhas tracejadas correspondem aos
valores interpretados como insuficientes. Fonte: Balerini (2016), coleta 2015.

Apéndice 2. Quantidade de composto organico e de biofertilizante liquido
aplicada, de equivalente em CaCO3, de carbono organico e de
nutrientes aportados ao solo dos tratamentos durante o periodo de

2008 a 2011.

Componente 100 200+0 100+100
Composto (Mg ha'1) 135,3 135,3 67,6
Biofertilizante liquido (Mg hat) - - 14,3
CaCOsequivalente (Mg hat) 33,8 33,8 17,3
C organico (Mg hat) 24,3 24,3 17,9
N (Mg ha'}) 2,0 2,0 1,3
P (kg ha'l) 352 352 308
K (kg ha'l) 893 893 571
Ca (Mg hat) 10,5 10,5 59
Mg (kg ha'?) 731 731 424
Cu (kg ha'?) 6,9 6,9 5,6
Zn (kg ha'l) 8,4 8,4 8,7
Fe (Mg ha') 1,3 1,3 0,9
Mn (kg hal) 88,0 88,0 47,8
B (kg ha'l) 2,3 2,3 1,4

Fonte: Balerini (2016).
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Apéndice 3. Teor de C organico do solo (método Walkley-Black) nas camadas
0-10 cm (a), 10-20 cm (b) e 20-40 cm (c), no periodo de 37 a 88 meses
apos o inicio do experimento com diferentes manejos da adubacgéo
organica do solo em pomar de tangerineiras.

*A linha tracejada ‘ertical indica o0 momento da Ultima aplicacdo dos adubos. Teste de Tukey

(p<0,05): barra do DMS compara os tratamentos e as épocas de amostragem. Tratamento 100

néo foi avaliado. Fonte: Balerini (2016).





