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RESUMO

RODRIGUES, Gabrielly Isaac. Métodos de extracdo de fosforo e micronutrientes em
Latossolos com uso de energia ultrassénica. 2016. 67f. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de
Ciéncias Agrarias, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.:

O complexo comportamento e a interagdo dos elementos no solo tornam a mensuragéo da
disponibilidade de um dado nutriente as plantas, em condic6es laboratoriais, um dos maiores
desafios da Fertilidade e Quimica do Solo. Varias solugbes extratoras foram propostas
associadas a alguma forma de agitacdo, apresentando diferentes correlacbes com o
crescimento das plantas e absor¢do de nutrientes. O uso da energia ultrassonica € uma simples
forma de agitacdo da solucdo extratora (baseada no fenémeno da cavitacdo), mas que permite
o0 estabelecimento de relagGes entre a quantidade de um nutriente extraido e o nivel de energia
ultrassénica aplicado. Assim, objetivou-se com este trabalho: verificar o efeito da intensidade
da cavitacdo na extracdo de P, Zn, Cu, Mn e Fe em cinco Latossolos na regido de Uberlandia
e Uberaba, MG, sob diferentes usos; obter curvas de extracdo em fungdo dos niveis de energia
ultrassdnica aplicados; a partir das curvas de extracdo, obter um indice que expresse a energia
de retencdo dos nutrientes no solo. Uma suspensao solo:solucdo (relacdo 1:10) foi sonificada
utilizando-se um equipamento de ultrassom do tipo haste em diferentes condigdes (poténcia
versus tempo): i) 30 W durante 35, 70, 140 e 280 s; ii) 50 W durante 21, 42, 84 e 168 s; e iii)
70 W durante 15, 30, 60 e 120 s. As solugdes extratoras utilizadas foram Mehlich-1 (para
todos os elementos), Olsen e agua destilada para o P. Apd6s cada sonificacdo, o P foi
determinado no sobrenadante por colorimetria e 0os micronutrientes em espectrofotémetro de
absorcdo atbmica com modulo do tipo chama. A intensidade da cavitacdo ndo exerceu
influéncia marcante na extracdo de P, havendo efeito do nivel total de energia aplicado e da
solucdo extratora, onde a quantidade extraida de P decresceu da forma: Mehlich-
1>0Olsen>agua. Nos solos cultivados, a extracdo de P aumentou linearmente com a energia
ultrassonica e, a inclinacdo da reta ajustada, reflete o quéo forte o P é retido no solo. Para Zn e
Fe, a intensidade da cavitagdo ndo influenciou diretamente na extragéo, apenas a energia total
aplicada. Ja para Mn e Cu, houve efeito da poténcia e energia aplicada. Solos com teores de P,
Cu, Zn, Mn e Fe semelhantes podem apresentar uma taxa de extracdo diferenciada. Da mesma
forma, solos com teores diferentes podem apresentar a mesma taxa de extracao.

Palavras-chave: Fertilidade do solo. Ultrassom. P-disponivel.

tComité Orientador: Bruno Teixeira Ribeiro — UFLA (Orientador) e Regina Maria Quintdo
Lana — UFU (Coorientadora).



ABSTRACT

RODRIGUES, Gabrielly Isaac. Phosphorus and micronutrients extraction methods in
Latosols assisted by ultrasonic energy. Uberlandia: UFU, 2016. 67p. Dissertation (Master)
— Agricultural Sciences Institute, Federal University of Uberlandia, Uberlandia.

Assessing the soil nutrient availability to plants under lab conditions is one of the main
challenges to Soil Fertility and Chemistry, due to the complex behavior and the interaction of
the soil properties. Many extractant solutions associated with mechanical forms of agitation
have been proposed, showing different correlations with plant growth and nutrients
absorption. Using ultrasonic energy is a agitation procedure of the soil:extractant solution
suspension (based on the cavitation phenomenon). It allows the establishment of relations
between the amount of extracted nutrient and the ultrasonic energy level. Thus, this work
aims: to evaluate the effect of cavitation intensity on the extraction of P, Zn, Cu, Mn and Fe in
soil samples from five Latosols under different uses around Uberlandia and Uberaba, Minas
Gerais State; to obtain extracting curves as function of ultrasonic energy levels; and to obtain
an index from extracting curves to expresses the nutrient retention by the soil solid phase. A
soil-solution suspension (ratio 1:10) was sonicated using a probe ultrasound equipment under
different combinations of power and time: i) 30 W for 35, 70, 140 and 280 s; ii) 50 W for 21,
42, 84 and 168 s; and iii) 70 W for 15, 30, 60 and 120 s. The extractant solutions used were
Mehlich-1 (for all elements), Olsen and distilled water for P. After each sonication, P
concentration was quantified by molybdenum blue colorimetric method and Zn, Cu, Mn and
Fe by flame atomic absorption spectrophotometry. The cavitation intensity did not affect the P
extraction, only the total energy applied. The P extraction was influenced by extractant
solution, decreasing as follows: Mehlich-1>Olsen>water. In cultivated Latosols, the P
extraction increased linearly with ultrasonic energy, and the slope of the 1:1 linear regression
reflects the P retention in the soil. The Zn and Fe extractions were influenced only by total
energy applied. Mn and Cu extractions were influenced by both cavitation intensity and total
ultrasonic energy. Soils containing similar amounts of P, Cu, Zn, Mn, and Fe may have a
different extraction rate. Likewise, soils containing different amounts of those elements may
have the same extraction rate.

Keywords: Soil fertility. Ultrasound. P available.

! Guidance Committe: Professor Bruno Teixeira Ribeiro — UFLA (Advisor) and Professor
Regina Maria Quintdo Lana — UFU (Co-advisor).
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1 INTRODUCAO GERAL

A quantificacdo e a simulacdo em condicbes laboratoriais da disponibilidade de um
nutriente as plantas constituem um dos maiores desafios da area de Fertilidade do Solo. A
dificuldade se d& pelo fato de, em condigdes naturais, ocorrer uma complexa interacdo entre
atributos do solo, da planta e do meio que irdo afetar o quao disponivel estard um nutriente
(GUO et al., 2000).

Compreendendo os fatores que influenciam na dindmica dos nutrientes em diferentes
ambientes agricolas e a correta quantificacdo da disponibilidade desses no solo, € possivel
definir doses, fontes e estratégias de fornecimento desses nutrientes de acordo com o
requerimento das culturas. Essa constitui a forma adequada e sustentavel para a exploracéo
agricola, principalmente em relacdo ao fésforo (P), que € o nutriente que mais limita a
producdo das culturas em solos tropicais altamente intemperizados. No entanto, essa limitacéo
também pode ocorrer para 0os micronutrientes que cada vez mais tém ganhado espaco no
cenario agricola, devido a intensificacdo da agricultura no Cerrado (NOVAIS et al., 2007).
Esse bioma é ocupado em grande parte pelos Latossolos, que sdo conhecidos por possuirem
acidez indesejavel para o desenvolvimento das plantas, toxidez pelo aluminio e serem pobres
em célcio, magnésio, potassio e alguns micronutrientes (RESENDE et al., 2002).

Para a quantificacdo do fosforo disponivel existem diversos extratores, como: Mehlich-
1 (MEHLICH, 1953); Mehlich-3 (MEHLICH, 1984); Bray-1 (BRAY; KURTZ, 1945); Olsen
(OLSEN et al., 1954), resina de troca anidonica (VAN RALJ et al., 1986); entre outros
(NOVAIS et al.,, 2007). Para micronutrientes, como ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu) e
manganés (Mn) no Brasil, os métodos de extracdo mais utilizados séo o extrator Mehlich-1 e
o DTPA (RAlJ et al., 1996). Cada uma dessas solucgdes extratoras torna-se adequada para uma
determinada condicdo de solo, apresentando correlacdo variavel com o crescimento de plantas
e absorcéo de nutrientes (SILVA; RAIJ 1999). Acredita-se que dificilmente um procedimento
analitico-laboratorial ird informar com exatid&o a real disponibilidade de um nutriente no solo
as plantas (SILVEIRA, 2000).

A extragdo de um nutriente por uma solugéo qualquer requer alguma forma de agitacéo
da suspenséo solo:solucdo. O uso do ultrassom, ainda incipiente, tem se tornado importante
ferramenta na extracdo de elementos (KAZI et al., 2005; RONDANO; PASQUALI, 2008;
REZENDE, 2014; RIBEIRO et al., 2014), o qual baseia-se no fendmeno da cavitacédo, ou seja,
um fenémeno de formacéo, crescimento e imploséo de bolhas de ar quando uma suspensao é

irradiada com ondas ultrassonicas (PILLI et al. 2011).
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Rondano e Pasquali (2008) verificaram a possibilidade de reducdo da relacdo
solo:solucdo e do tempo de agitacdo quando a extragdo foi assistida por ultrassom. Em
amostra de um Latossolo Vermelho Distréfico, incubada por 30 dias, foi obtida uma
correlacdo significativa na extracdo de fésforo com o uso da energia ultrassonica e a agitacao
convencional (RIBEIRO et al., 2014).

Davidson e Delevoye (2001) verificaram a possibilidade de redugéo do tempo de
analise em extracGes sequenciais de Cu, Fe, Zn e Mn quando utilizada a agitacdo com o
ultrassom. A recuperacdo dos micronutrientes foi semelhante aos resultados obtidos com a
agitacdo convencional, porém o tempo de anélise foi reduzido de 50 horas para 22 minutos.

Conduziu-se este trabalho com o objetivo de obter as curvas de extragdo de ferro,
cobre, zinco e manganés em solucdo Mehlich-1 e de fosforo em trés solucdes extratoras
(Mehlich-1, Olsen e agua), em cinco Latossolos, utilizando-se o ultrassom. A hipétese é que o
formato/inclinacdo das curvas de extracdo reflita 0 quao retidos os nutrientes se apresentam
no solo, constituindo uma nova ferramenta para quantificar sua disponibilidade para as

plantas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1. Dinamica do fésforo no solo

No solo, o P ocorre em diferentes formas, sendo a predominante o ion ortofosfato
(H2POy) na faixa de pH entre 2,1 e 7,2 (RAIJ, 2011). E um nutriente de extrema importancia
para as plantas e, sua baixa disponibilidade natural nos solos devido a sua elevada adsorcao
com oOxidos de Fe e Al e precipitacdo com o Ca torna-o limitante para os ganhos em
produtividade das culturas agricolas (SOUSA et al., 2004; LOPES et al., 2012). A deficiéncia
desse nutriente provoca severos distdrbios no metabolismo e desenvolvimento das plantas
(STAUFER; SULEWSKI, 2004).

A matéria organica desempenha um importante papel no solo e, em relacdo a adsorcao
de P, pode contribuir no aumento da disponibilidade desse nutriente (CHAVES et al., 2007),
ja que é capaz tanto de adsorver o P como também de bloquear sitios de adsor¢cdo que
ocorrem nas superficies das argilas e dos 6xidos de Fe e Al (SANYALL; DE DATTA, 1991).
A matéria organica, por meio do humus, forma complexos com minerais contendo P, fazendo
com que esse nutriente possa ser absorvido pela planta e, dessa forma, reduz a sua adsorcao. E
pode também promover o aumento da competi¢do entre anions organicos e o fosfato pelos
sitios de adsor¢do de P e, pela formacdo de camadas de humus recobrindo os 6xidos de Fe e
Al, diminui o poder de adsorcdo de P pelos 6xidos (ANDRADE et al., 2001; AQUINO,
2004).

O fésforo apresenta-se no solo como P 14bil e ndo 1abil, sendo a fracdo do P-labil mais
disponivel para as plantas e a fracdo do P-ndo l&bil fortemente adsorvida ou precipitada em
compostos insoltveis (SA, 2004). De forma geral, o pH influencia diretamente os teores de P
na solucdo do solo, afetando a solubilidade dos compostos, 0 complexo de ions na solucdo do
solo, as reacOes de quimiossorcdo e atividade microbiana (ANGHINONI, 2004; SATO;
COMERFORD, 2005). O aumento da faixa de pH de 4,0 até 6,5 possibilita um acréscimo de
P na solugéo do solo. Assim sendo, a correcdo da acidez é uma pratica comum para aumentar
a disponibilidade de P para as plantas e a eficiéncia dos fertilizantes fosfatados (YAMADA,
ABDALLA, 2004).

Baixas concentragdes de P ocorrem na solucdo do solo, entre < 0,01 a 1 mg L™,
principalmente em solos do Cerrado, pois uma pequena fracdo de P sorvido é solubilizado, ou
seja, € liberado da fase solida para a solugdo por meio das reagdes de dissolugdo e dessorcdo

do fosfato das superficies do solo, além da decomposic¢éo da matéria organica, controlando as
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quantidades desse nutriente na solugdo do solo (RANJ, 1991; PIERZYNSKI et al., 2000;
HINSINGER, 2001; PIERZYNSKI et al.,, 2005; REDDY et al.,, 2005; MALAVOLTA,
2006). Em consequéncia desses baixos teores de P presentes na solucdo do solo, faz-se
necessaria a reposicao desses teores pelo P labil do solo para a manutencéo dos vegetais. O P
l&bil apresenta-se ligado aos minerais do solo com baixa energia e maiores teores sdo
encontrados em solos argilosos quando comparados aos teores dos solos arenosos (PINTO,
2012).

O solo assume papel de fonte, quando apresentar reservas favoraveis a planta, mesmo
quando insatisfatérias, ou de dreno, quando competir com a planta, fixando parte do P
adicionado como fertilizante. O intemperismo é um importante agente de mudanca nessa
relacdo fonte-dreno, pois com o seu aumento, ha uma gradativa mudanca de caracteristicas do
solo, principalmente em condicdes tropicais, onde os solos mudam de fonte para dreno ao se
tornarem mais oxidicos. Nesse caso, tornam-se mais eletropositivos com o acumulo dos
Oxidos de Fe e Al, os quais contribuem para a elevacdo do ponto de carga zero (PCZ), e como
consequéncia, tornam-se mais capazes de adsorver e reter anions (dreno), tais como o fosfato
(ROLIM NETO et al., 2004; NOVAIS et al., 2007).

Os Latossolos, por serem solos muito intemperizados e possuirem baixos teores de P
disponivel, sdo exemplo dessa caracteristica de dreno do solo. Broggi et al., (2011) realizaram
estudos em Latossolos com diferentes teores de argila e consequentemente diferentes valores
de capacidade maxima de adsorcdo de fosforo (CMAP). Esses autores encontraram valores de
energia de adsorcdo (EA) semelhantes, demonstrando a manutencdo da EA entre os solos de
constituicdo mineraldgica semelhante e variacdo na quantidade sorvida em funcdo dos
diferentes teores de argila. No entanto, foram observadas maiores sor¢des em solos com
argilominerais do tipo 1:1, com maiores teores de argila, 6xidos e hidréxidos de ferro e
aluminio.

Altas produtividades das culturas agricolas sdo alcancadas com elevadas adi¢des de
fertilizantes, especialmente com relagéo aos fosfatados. Nesse sentido, muito se discute sobre
0 esgotamento das reservas de rochas fosfaticas e o dominio de poucas regides do mundo
detentoras dessas reservas, 0 que pode resultar no aumento exorbitante no preco da tonelada
de fosfato (BAVEYE, 2015). Atualmente a sustentabilidade agricola esta em voga e uma

perspectiva sustentavel para o uso de fosfato deve também ser adotada.
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2.1.1. Comportamento sortivo do fésforo no solo

Segundo Meurer et al. (2010), as principais reacdes ocorrem no solo na interface
solido-solucéo, afetando a ciclagem de nutrientes e o destino de ions e moléculas. Os
nutrientes no solo podem estar retidos na superficie das particulas da fase sélida e também
serem liberados para a solucéo do solo. Quando esses ions e moléculas estéo retidos pela fase
solida, utiliza-se o termo sorcao para essas reacoes.

A sorcdo ocorre naturalmente nos solos e a intensidade dessas reacdes sao variaveis
devido as diferentes energias entre os elementos e os componentes da fase solida do solo
(HERNANDEZ; MEURER, 1998; GUILHERME et al. 2000; VALLADARES et al., 2003;
SOUZA et al., 2006). A natureza e a energia dessas ligaces permitem compor o complexo de
sor¢do em adsorcdo, fixacdo e precipitacdo, prevendo a dindmica e 0 comportamento dos
elementos no solo com relagdo a disponibilidade para as plantas, riscos de lixiviagdo e outros.

A adsorcdo ocorre em razdo da existéncia de cargas elétricas, positivas e negativas, que
sdo geradas por unidades moleculares da estrutura ou da superficie das particulas, as quais sdo
capazes de atrair anions e cations. A adsorcdo pode ser definida como a acumulacdo de um
ion ou molécula na interface sélido-solugdo. O adsorvato é estabelecido como o material que
se acumula numa interface e o adsorvente é a substancia que adsorve (NOVAIS et al., 2007,
MEURER, 2010).

A adsorcdo acontece em funcdo da concentracdo do ion na solucdo do solo,
concentracio de nutrientes que competem pelos sitios de adsorcdo, concentragdo de H' e
formacdo e destruicdo de quelatos orgénicos e complexos inorganicos. As particulas do solo
possuem cargas elétricas, positivas e negativas, que sdo permanentes ou dependentes do pH,
podendo adsorver cations e anions. (CAMARGO, 2006). As cargas variaveis (dependentes do
pH) sdo comuns em solos tropicais (TAN, 1993; SPARKS, 2003) e representam mais de 70%
da carga total em amostras da superficie de Latossolos (WEBER et al, 2005).

A substituicdo isomorfica (matéria organica e deslocamento dos grupos silanol, ferrol e
aluminol nas arestas das argilas silicatadas) produz cargas negativas permanentes nos
filossilicatos que sdo responsaveis pela adsorcdo de cations. Os dxidos e hidroxidos de Fe e
Al produzem cargas positivas ou negativas dependendo do pH do solo (SAMBATTI et al,
2002).

A precipitacdo ocorre quando, em rea¢Ges quimicas do ion na solucéo do solo, forma-
se um novo produto, com composicdo e solubilidade definida. Por exemplo, com a

precipitacdo do P, normalmente influenciada pelo pH, pode-se formar fosfatos de ferro,
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aluminio e célcio, variando na quantidade e funcdo da disponibilidade dos cétions (SAMPLE
etal., 1980).

A fixacdo é um termo conhecido quando se trata da retencdo de P no solo e refere-se a
identificacdo da formacéo de P ndo-labil, ndo mais em equilibrio com o P-solucédo (VAN DER
Zee et al., 1987; HSU, 1965).

Outro mecanismo pelo qual o ion na superficie do solo passa para a solugdo é a
dessorcdo, aumentando a concentracdo do ion na solucdo do solo. No momento em que a
planta absorve o nutriente, esse mecanismo € acionado para restabelecer o equilibrio entre a
fase sélida e liquida. (CAMARGO, 2006). A quimiossorcdo dos anions apresenta uma alta
especificidade entre o grupo reativo de superficie com o éanion, com tendéncia a
irreversibilidade, ou seja, a quantidade dessorvida sera muito menor do que a adsorvida
(MEURER et al., 2010).

O fosforo é fortemente quimiossorvido. Inicialmente, isso é favoravel ao solo, porém
com o passar do tempo ocorre o “envelhecimento” dessa adsor¢do, cujas ligagdes tendem a
especificidade, o que contribui para a formacdo de compostos binucleados ou ainda
penetracdo do fosfato nas imperfeicdes do mineral cristalizado; e isso acaba por resultar em
maior estabilidade e menor possibilidade de dessorcdo do fosfato, diminuindo assim a
disponibilidade desse nutriente as plantas (SANTOS et al, 2008; BRITO NETO, 2011,
NOVAIS et al., 2007).

A reacdo de adsorcdo ocorre espontaneamente no solo logo apds a adicdo de P. E um
processo reversivel e leva algum tempo para atingir o equilibrio, 0 que é importante para
manter a reposicdo do P no solo (REDDY et al., 2005). No caso dos solos muito
intemperizados, como os Latossolos na regido do Cerrado, pode ocorrer a adsor¢do de mais de
2 mg g™ de P, o que corresponde na camada de 0-20 cm a 4.000 Kg ha™ de P ou 9.200 Kg ha™*
de P,Os (FARIAS et al., 2009; ROLIM NETO et al., 2004). Com apenas um més de contato
do fosforo com o solo, acredita-se que metade desse valor poderé estar na forma de P ndo-
labil (NOVAIS; SMYTH, 1999).

Segundo Parfitt (1978), trés estagios temporais ocorrem durante o processo de
adsorcdo e estdo relacionados a afinidade do P com os sitios de adsor¢do em cada fase e
apresentam diferentes energias de ligacdo. No primeiro estagio, predomina a neutralizagao das
cargas positivas (grupos R-OH,"); no segundo estigio, ocorrem trocas de ligantes e no
terceiro estagio, ha interacGes de carater eletrostatico entre o PO, e a superficie dos coloides.

Portanto, a adsor¢do do P ao solo é complexa e envolve fases distintas. A quantidade e o tipo
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de sitios adsorventes variam, bem como a energia de ligacdo a esses sitios e a possibilidade de
dessorcdo do P (OLIVEIRA et al., 2014).

A reposicdo desse nutriente no solo € evidenciada pelos fatores quantidade (Q) e
intensidade (I), sendo a intensidade do movimento do P sorvido ao solo (Q) para o P em
solucdo (1), determinada pelo Fator Capacidade de P (FCP), o qual é definido pelo equilibrio
ou ligacdo entre a variagdo de quantidade e intensidade (Q/I). O FCP é considerado como a
resisténcia do solo em mudar o P labil quando se altera o P-solucdo, ou vice-versa (PINTO,
2012; FOX; KAMPRATH, 1970).

O Fator Capacidade de P correlaciona a capacidade de cada solo repor o P solugéo e,
de maneira geral, ¢ maior nos solos com maior Capacidade Méaxima de Adsor¢cdo de P
(CMAP) (GUILHERME et al., 2000; BROGGI et al., 2011). A CMAP representa a
capacidade que o solo tem para se ligar ao P nos processos de sorcao, sendo possivel observar
relages entre a CMAP e diversos atributos do solo. A CMAP esta fortemente correlacionada
ao contetido de Al O3 e formas de Al nos microagregados do solo e, a menor contribuicdo dos
percentuais de Fe,03; (VALLADARES et al., 2003, CORREA et al., 2011; SCHAEFER et al.,
2003). Geralmente, os maiores valores de CMAP relacionam-se aos maiores valores de FCP,
sendo influenciados pela EA, a qual pode interferir na velocidade com que o P € liberado do
solo para a solucdo, uma vez que se relaciona a forca com que a sor¢do ocorre (PINTO,
2012).

O procedimento para avaliar a CMAP utiliza solu¢cbes com concentracdes crescentes
de P que permitem quantificar o teor desse nutriente no sobrenadante, apos determinado
periodo de agitacdo, possibilitando o ajuste dos dados a isoterma de Langmuir (OLSEN;
WATANABE, 1957). Porém, ndo é tdo simples e tem sido objeto de discussdo, pois 0s
métodos utilizados apresentam variacdo no tempo de agitacdo e no periodo de contato da
solucdo de P com o solo. Vasconcellos et al. (1974) utilizaram 18 horas, Ker (1995)
considerou 24 horas, Novais; Kramprath (1979) utilizou seis dias, entre outros periodos |,
dentro deste intervalo.

Em sistemas agricolas, o processo de adsor¢do acontece primeiramente nos sitios de
menor labilidade e, posteriormente o P remanescente é redistribuido em fragdes retidas com
menor energia e de maior disponibilidade as plantas (RHEINHEIMER et al., 2000). O maior
teor de matéria organica na camada superficial em sistema conservacionista, como no plantio
direto, pode diminuir a CMAP e a energia de ligacdo do fosfato aos grupos funcionais de
coloides inorganicos do solo (RHEINHEIMER et al., 2003).
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Diversos atributos do solo podem influenciar o processo de adsor¢do de fésforo, dentre
0s principais, podemos destacar o tipo e teor de argila, de coloides amorfos e de matéria
organica (NOVAIS; SMYTH, 1999). Pesquisas tém relacionado a capacidade de adsorcao de
P dos solos ao teor de argila e superficie especifica, demonstrando que para solos com uma
mesma mineralogia, o0 mais afetado pelo fendmeno de sor¢do de P sera o solo com maior teor
de argila (BAHIA FILHO et al., 1983). Em relagdo a influéncia da mineralogia, Motta et al.
(2002) concluiram que a adsorcdo e as formas de P ligadas mais fortemente a Al e Fe

aumentaram conforme o carater oxidico dos solos.

2.2. Dinamica dos micronutrientes

Os micronutrientes fazem parte do grupo dos elementos essenciais as plantas e sdo
representados pelos nutrientes B, CI, Ni, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn. E s&o requeridos pelas plantas
em menores quantidades do que os macronutrientes, porém sdo de substancial importancia
para o desenvolvimento das plantas, desempenhando funcdes cruciais na fenologia,
metabolismo e atividade enziméatica das mesmas (FLOSS, 2011). Eles podem também ser
chamados de elementos-traco, uma vez que somente tracos desses nutrientes sdo encontrados
nos tecidos das plantas. E, esses mesmos nutrientes encontram-se na solu¢do do solo como
ions livres ou complexados com ligantes organicos e inorganicos. Segundo Lindsay (1972), a
maioria dos metais encontra-se como complexados.

Alguns desses micronutrientes como Cu, Mn e Zn sdo também conhecidos como
metais pesados por apresentarem densidade maior do que 5 a 6 g cm™ (TAN, 2000) e devido
as caracteristicas do solo podem ser lixiviados, colocando em risco a qualidade das aguas e
acumulando-se ao longo da cadeia alimentar (CASARTELLI; MIEKELEY, 2003). Nesse
sentido, € imprescindivel o conhecimento da mobilidade e comportamento desses nutrientes
no solo. Ja foi observado, que normalmente os elementos-trago ocorrem em maiores
proporcoes nos horizontes superficiais do solo, decrescendo com o aumento da profundidade
(MARTINS et al., 2011).

A solubilidade dos micronutrientes catiénicos no solo é influenciada pelas mudancas
de pH do solo. Esses nutrientes tém comportamento quimico diferente, devido a forma em
gue se encontram no solo (Cu®*, Fe** e Fe**, Mn** e Zn?*). Quando h& um aumento do pH,

ocorre uma diminuicdo desses micronutrientes na solucao do solo (LINDSAY, 1972).
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Além do pH, a concentracdo dos micronutrientes na solugdo do solo € influenciada
pela forca ibnica da solucdo, pela concentragdo dos outros ions, pela umidade, pela
temperatura, pelas reacdes de oxirreducdo, pela adicdo de fertilizantes e pela absor¢édo pelas
plantas (ABREU et al., 2007).

2.2.1. Cobre

O cobre é absorvido pelas plantas na forma de fon Cu?* e dentre os micronutrientes é o
menos maével no solo. Isso ocorre devido a forte adsorcdo do mesmo aos coloides organicos e
inorgénicos. A argila e a matéria organica sdo os principais compartimentos envolvidos na
retencdo desse nutriente no solo. Como componente da argila, os éxidos de ferro, aluminio e
manganés destacam-se pela elevada adsor¢cdo de Cu (CAMARGO, 2006). Sua maior
disponibilidade ocorre na faixa de pH 5,0 a 6,5 (ABREU et al., 2007). Em solos argilosos,
existe menor possibilidade de deficiéncia do Cu (ABREU et al., 2007).

Podemos destacar como principais funcbes do Cu, a sua participacdo na fotossintese,
respiracdo, resisténcia das plantas, sintese proteica, como constituinte de enzimas, sintese de
leghemoglobina e no transporte de elétrons durante a fixagdo do nitrogénio no interior dos
nddulos das raizes (FAVARIN; MARINI, 2000; TAIZ et al., 2004).

2.2.2. Ferro

A forma i6nica absorvida pelas plantas é o Fe?*, mas pode ocorrer no solo também na
forma de Fe** e seus produtos de hidrolise, FeOH**, Fe(OH)," e Fe(OH)s. A maior
disponibilidade ocorre na faixa de pH 4,0 a 6,0. A solubilidade desse nutriente decresce cerca
de mil vezes para cada unidade de aumento do pH do solo, na faixa de 4 a 9 (LINDSAY,
1972).

Durante o intemperismo, o Fe®* dos silicatos do solo é oxidado formando a goethita e
a hematita. As reacGes de complexacdo, hidrolise e oxirredugdo determinam a disponibilidade
do Fe para as plantas. Na maioria dos solos brasileiros, em condi¢fes de pH acido, podem
existir teores toxicos de ferro para as plantas (ABREU et al., 2007).

Em relagdo aos micronutrientes, o Fe é o nutriente mais exportado pelas culturas e
dentre os metais é o mais abundante nos solos (KRAUSKOPF, 1972). Desempenha funcGes
vitais no desenvolvimento das plantas, tais como: formagdo do grupo prostético e ndo-heme,

transferéncia de elétrons, constituinte das enzimas de reducdo do nitrato e sulfato, formagéo
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de clorofila, metabolismo de &cidos nucléicos; e ainda exerce funcgdes cataliticas e estruturais
(FLOSS, 2011).

A deficiéncia de Fe pode ser causada pelo excesso de P no solo e na planta, pH
elevado, baixas temperaturas, altos teores de bicarbonato e pelo desequilibrio de outros
micronutrientes como Mn, Cu e Mo (ABREU et al., 2007).

2.2.3. Manganés

O manganés é o segundo micronutriente mais extraido pelas culturas, sendo absorvido
pelas plantas na forma iénica Mn** (LOPES; ABREU, 2000). Pode também ser encontrado
nas formas de Mn** e Mn**. Esse nutriente apresenta uma similaridade ao Fe, tanto nos
processos quimicos como nos geoldgicos, sendo bastante afetado pelas reacGes de
oxirreducdo. Outros fatores que alteram a disponibilidade de manganés sdo o pH, a aeracdo do
solo, o teor de matéria orgéanica e o excesso de outros ions como Ca, Mg e Fe (KRAUSKOPF,
1972).

A importancia desse nutriente para as culturas se da pela participacdo na atividade de
algumas enzimas, reacOes de fosforilagdo, participacdo no ciclo do acido citrico, fotossintese,
cloroplastos, transporte de elétrons e evolucéo fotossintética de oxigénio (TAIZ et al., 2004).

2.2.4. Zinco

O zinco é um dos metais pesados mais méveis no solo e se encontra na forma iénica
Zn**. A concentracéo desse nutriente no solo varia de 10 a 300 mg kg™, sendo a média de 50
mg kg™ (KRAUSKOPF, 1972). As quantidades extraidas e exportadas variam de acordo com
as culturas, sendo geralmente menores que Fe e o Mn, porém superiores ao Cu (LOPES,
1998).

A disponibilidade do Zn para as plantas é influenciada por reacfes com minerais de
argila, presenca de outros ions como Ca, Mg e K, de 6xidos metalicos e da matéria organica,
sendo muito afetada pelo pH (SOUZA, FERREIRA, 1991; BARROW, 1993).

Segundo Abreu et al. (2007), a maior disponibilidade desse nutriente ocorre na faixa
de pH de 5,0 a 6,5. Alguns solos, quando recebem doses de corretivos para elevar o pH acima
de 6,0, podem desenvolver sérias deficiéncias de Zn, principalmente quando arenosos. O
zinco possui uma relagdo antagdnica com o P, que se evidencia com a aplicagdo de altas doses

de fertilizantes fosfatados e pH préximo a neutralidade.
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Nas plantas, desempenha papel fundamental, sendo destaque a acdo desse nutriente
como cofator responsavel pela conversdo do aminoacido triptofano em auxina e no processo
de ativacdo de varias enzimas que influenciam em diversos processos fisiologicos (KIRKBY;
ROMHELD, 2007; FLOSS, 2011).

2.2.5. Sorgéo dos Micronutrientes

A disponibilidade dos nutrientes para as plantas é afetada pela sua afinidade com os
componentes do solo e pelos fendmenos de sorcdo (PINTO, 2012). Os micronutrientes séo
adsorvidos as superficies coloidais do solo, suficientemente forte para controlar a sua
movimentacdo e quantidade na solucdo do solo (ABREU et al., 2007).

Os cations metélicos Zn, Cu, Fe e Mn sdo micronutrientes que podem ser
quimiossorvidos quando se ligam a grupos funcionais de 6xidos de Fe, Al, nas arestas de
minerais silicatados e na matéria organica. Esses componentes formam complexos de esfera-
interna, principalmente com Cu e Zn, tornando-os fortemente retidos na fase sélida do solo
(MEURER et al., 2010).

A quimiossor¢do dos metais pela matéria orgénica é conhecida como o fenémeno de
complexacdo de metais. Essa complexacdo acontece através de ligacOes fortes, covalentes e
ibnicas e possuem uma estabilidade que é afetada por fatores de natureza quimica do grupo
funcional, quantidade de céations retidos, temperatura, pH e forca ibnica da solucéo
(BEZERRA et al., 2009). Os micronutrientes cationicos podem precipitar em valores elevados
de pH ou podem ser mantidos na solucgéo do solo pela complexagdo com compostos organicos
solGveis da matéria organica (MEURER et al., 2010). Segundo Mcbride (1994), a pH 5 ¢
possivel estabelecer uma ordem de afinidade de metais pela matéria organica, como sendo Cu
> Ni>Pb>Co>Ca>Zn>Mn>Mg.

De acordo com Quirk & Posner (1975), o mecanismo pelo qual os cations podem ser
adsorvidos nos oxidos de Fe, Al e Mn ndo acontece simplesmente pela atracdo eletrostatica.
Nesse caso, uma forma hidrolisada do cation parece ter a preferéncia da superficie absorvente.
Esses autores sugeriram entdo, que a adsor¢ao implica a formacao de uma estrutura anelar que
pode ser considerada uma extensédo da superficie do dxido.

A preferéncia na quimiossor¢do dos cations é definida pela eletronegatividade dos
nutrientes, pois quanto mais eletronegativo o metal, mais forte serd a ligagdo com os atomos

de oxigénio do grupo funcional da superficie dos minerais e também pela maior razéo da
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carga/raio (OLIVEIRA et al., 2010). A sequéncia da quimiossorcdo dos cétions pode ser
apresentada para os divalentes como: Cu > Ni > Co > Pb > Cd > Ca > Zn > Mg > Sr
(MOREIRA, 2004).

2.3. Extracao de fosforo e micronutrientes em solos

Cada solo possui uma capacidade em fornecer nutrientes para as plantas e o
entendimento desse processo € de extrema importancia para 0 manejo de adubacbes. O
conhecimento dessa caracteristica do solo € constatado através das analises de solo, analise
foliar e historico da area (ABREU et al., 2007). Na andlise de solo, utilizam-se diversos
métodos de extracdo e solucdes extratoras, que devem simular a acdo das raizes das plantas na
absorcéo dos nutrientes (SILVA e RAIJ, 1999).

Para a quantificagdo do P disponivel existem diversos extratores, como: Mehlich-1
(MEHLICH, 1953); Mehlich-3 (MEHLICH, 1984); Bray-1 (BRAY; KURTZ, 1945); Olsen
(OLSEN et al., 1954), resina de troca anidnica (VAN RAIJ et al., 1986); entre outros
(NOVAIS et al., 2007). A maioria é constituida por combinacbes de reagentes idealizados
para dissolver ou remover as diferentes formas de P-inorganico do solo. Esse nutriente
encontra-se em diferentes formas no solo, que s@o estabelecidas pelas interagdes com o0s
coloides, pela cinética de dessorcéo e pela composicdo do solo (GUO et al., 2000).

Para validar a efetividade do extrator em medir o P-disponivel, sdo realizadas
correlacdes entre 0 método e a planta. Segundo Raij & Bataglia (1988), a fase de correlacédo
para a selecdo de solucgdes extratoras consiste no cultivo de plantas em diferentes solos com
teores variados de nutrientes, ou por meio da variacdo artificial destes com aplicacdo de
diferentes doses dos elementos; tanto em campo como em casa de vegetacdo,
correlacionando-os com o teor no solo e com o teor foliar das amostras estudadas. Para a
escolha do melhor extrator, é feito o calculo de correlacdo simples entre a matéria seca
produzida, o teor do elemento e o seu conteudo na planta com os teores do solo extraidos
pelas diferentes solugdes; este ultimo parametro é admitido como o mais adequado, uma vez
que a extracao feita pela planta € o melhor indice dos nutrientes no solo (HAUSER, 1973).

As reac0es pelas quais o P é removido do solo com o uso de solugdes extratoras foram
classificadas em quatro grupos por Kamprath e Watson (1980), como sendo: a) acdo solvente
de acidos, que sdo as solucdes de acidos fortes diluidos (pH entre 2 e 3); b) substituicdo de
anions, onde ocorre a substituicdo do P adsorvido na superficie das particulas de solo por

outros anions como o bicabornato, sulfato, citrato e lactato por meio de troca de ligantes; c)
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complexacédo de cations combinados com o P, onde o nutriente presente no solo como fosfato
dicélcio é extraido por precipitagdo, principalmente com o ion fluoreto (F); e d) hidrolise de
cations combinados com P, que sdo solucbes de pH mais elevado, tal como o bicabornato de
sodio a pH 8,5, que através da hidrélise de metais (Fe e Al) liberam o P.

Existe uma grande discordancia sobre 0 método mais adequado para a extracdo de P
(SILVEIRA, 2000) e quanto aos requisitos que um extrator quimico deve trazer para
representar adequadamente sua disponibilidade para as plantas. No Brasil, os laboratérios de
analise de solo utilizam diferentes métodos de quantificacdo de P. Nas regifes de Minas
Gerais, Rio Grande do Sul e Santa Catarina, é utilizado o Mehlich-1 composto por H,SO,
0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L™ (MEHLICH, 1953), também conhecido como duplo 4cido
ou Carolina do Norte. Por ser um extrator acido, tem a capacidade de dissolver as apatitas e
dessa forma liberar P disponivel. Como vantagem desse extrator, pode-se destacar o baixo
custo, facil execucdo e extratos limpidos sem a necessidade de filtragem (RALJ et al., 1984) e
como desvantagem a sensibilidade ao P-Ca; podendo, nesse caso, superestimar os valores de
P disponivel em solos que foram fertilizados com fosfato natural ou subestima-los em solos
muito argilosos com pH elevado.

Mesmo com todas as discussdes envolvendo esse método de extragdo, o Mehlich-1 tem
sido usado com frequéncia na avaliacdo da disponibilidade de P em condi¢bes de campo,
correlacionando-a com a produtividade de diversas culturas (MIELNICZUK et al., 1971,
MIRANDA; VOLKWEISS, 1981; LINS et al., 1989). Segundo Lopes et al. (1982), é
admissivel o uso do Mehlich-1 como indicador da disponibilidade de P em solos muito
intemperizados, se 0s mesmos tiverem recebido fertilizantes fosfatados soltveis e ndo fosfatos
naturais. Desse modo, para resultados confiaveis, o Mehlich-1 é recomendado para solos
acidos, baixa CTC e que ndo tenham recebido fosfatos naturais (FREITAS, 2012), como, por
exemplo, os solos de Cerrado que foram avaliados nesse trabalho.

O Olsen (OLSEN et al., 1954) é um dos métodos mais utilizados no mundo, composto
pela solugdo NaHCO; 0,5 mol L™, é um extrator de caréter basico (pH de 8,5) que néo
permite a solubilizagdo do P-Ca, pois o ion HCO3 atua substituindo o P adsorvido no solo e
reduzindo a atividade de Ca** em solucdo, o que é uma caracteristica positiva em relacéo ao
Mehlich-1. A preferéncia do Olsen é na extragdo de P-Al e P-Fe. O inconveniente desse
método de extracao é a dificuldade de separacdo da fase liquida e sélida, devido a problemas
de dispersdo de argila causados pelo Na®, devido seu elevado raio i6nico hidratado
(WUNSCHER, 2013).



26

A maioria dos métodos de extracdo de P promove a retirada desse nutriente da fase
solida do solo (P-labil + P-n&o-labil), dissolvendo o P adsorvido (fator quantidade) proximo
da superficie da particula do solo. De forma geral, 0 que determina a maior ou menor
dissolucdo é a capacidade dos reagentes em dissolver determinadas formas de P no solo e o
desejavel é que os extratores retirem do solo apenas o P-labil, simulando a quantidade de P
que estaria disponivel para as plantas. Portanto, € necessario utilizar critérios cientificos para
escolha do melhor extrator para cada nutriente (BOITT, 2014).

Em relacdo aos micronutrientes, existem varios métodos de avaliacdo de Cu, Fe, Zn e
Mn no solo. Os principios dos métodos de extracdo variam muito, dentre eles, podemos
destacar: agua ou extrato de pastas de saturacdo, solucGes salinas, solucdes acidas, solucbes
complexantes, oxidantes/redutoras e os combinados (ABREU et al., 2007).

Os métodos de extracdo mais utilizados no Brasil para a determinacéo de Fe, Zn, Cu e
Mn s&o o extrator Mehlich-1, composto por H,SO,4 0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L, que se
baseia na dissolugcdo dos minerais de argila e redugédo do pH (MOTTA et al., 2007). No
Estado de Sdo Paulo, utiliza-se o DTPA (RAIJ et al., 1996), que extrai 0s metais pesados
trocaveis e ligados organicamente, bem como dissolve aqueles na forma de precipitados
(SCHALSCHA et al., 1982).

Sarto et al. (2011) avaliaram os extratores Mehlich-1, HCI 0,1 mol L™, Mehlich-3 e
DTPA para micronutrientes em solos do Parana. Eles observaram correlacdo significativa
entre todos os extratores para os teores de Cu, Zn, Fe e Mn extraidos, concluindo que a
capacidade de extracdo de todos os métodos foi semelhante. Assim sendo, o extrator Mehlich-
1 parece ser, até 0 momento, o mais indicado em andlises de rotina, devido a maior facilidade
de operacdo.

Os nutrientes encontram-se em diferentes solubilidades e formas no solo, que podem
ser extraidas por reagentes de diferentes forcas. A forca de ligacdo dos metais pesados aos
compostos do solo depende do tipo e teor do metal e dos minerais da fracdo argila
(aluminossilicatos e 6xidos de Fe, Al e Mn), do grau de cristalinidade dos minerais, do pH do
solo, da quantidade e qualidade da matéria organica, do tempo de contato do metal com os
sitios de ligacdo, dentre outros (AMARAL SOBRINHO et al., 2009).

2.4. Uso do ultrassom na Ciéncia do Solo

O uso da energia ultrassdnica como forma de agitacdo vem sendo utilizada ha alguns
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anos nos estudos da ciéncia do solo e tem se tornado importante ferramenta na extracdo de
elementos (KAZI et al., 2005; RONDANO; PASQUALLI, 2008; REZENDE, 2014; RIBEIRO
et al., 2014), na dispersdo de amostras de solo para fins de analises granulométricas e
mineraldgicas (VITORINO et al., 2003); no fracionamento fisico do solo para estudos da
matéria orgénica (SIX et al.,, 2001; ROSCOE et al., 2000; OORTS et al., 2005); na
estabilidade de agregados (SA et al., 2002; SA et al., 2004) e na extracio de moléculas (e.g.,
pesticidas) (ADAMS, 2002).

Os equipamentos de ultrassom podem ser encontrados no mercado com duas diferentes
formas de propagacédo das ondas sonoras, sendo tipo banho e do tipo haste. O equipamento do
tipo haste mostra-se mais eficiente, uma vez que a sonda fica imersa diretamente na suspenséo
solo:solucdo, promovendo menores perdas de energia durante o processo de sonificacdo
(BARBOZA; SERRA, 1992; SILVA et al.,1999). A mensuracdo da energia aplicada (J) € uma
das principais vantagens da utilizagdo do ultrassom, visto que cada elemento possui uma
energia de ligacdo ao solo. Além disso, o conhecimento da energia aplicada possibilita a
comparacdo entre trabalhos similares. (RAINE; SO, 1993, 1994; SA et al., 2000).

Para que ensaios laboratoriais sejam confidveis, é de extrema importancia que o
equipamento esteja calibrado, visto que nem sempre a poténcia hominal é a que esta sendo
empregada a solucdo. Essa diferenca na poténcia emitida ocorre devido ao desgaste da ponta
da haste pelo uso continuo do aparelho (SA et al., 2001). O desgaste da ponta da haste foi
relatado por Genrich & Bremmer (1972a), os quais observaram gue, com aproximadamente
10 horas de uso do aparelho, pode ocorrer o desgaste, reduzindo assim a poténcia emitida, e
tornando-se necessario maior tempo de sonificacdo para disperséo dos solos.

A irradiacdo ultrassénica baseia-se no fendmeno da cavitagdo, que motivado pela
propagacdo de ondas sonoras, promove a formacdo de bolhas de ar em um liquido. Esse
processo ocorre em trés fases, descritos a seguir: i) nucleacdo, com formacéo de bolhas de ar
préximo a superficies irregulares; ii) crescimento das bolhas; iii) implosao das bolhas, que em
seu interior possuem temperatura de até 5000°C e pressao de 2.000 atm (PILLI et al., 2011). O
processo de cavitacdo pode ocorrer na superficie das particulas de solo ou préximos a ela,
causando um efeito quimico onde ha maior contato dessa superficie com o solvente,
permitindo assim, a aceleracdo de algumas reagdes (CALLE et al., 2009).

A eficiéncia da dispersdo através da sonificacdo foi avaliada por Christensen (1985),
gue relacionou a energia ultrassbnica com a dispersdo expressando a energia emitida pelo
aparelho por unidade de volume de suspensdo solo-agua, critério o qual foi adotado em

diversos trabalhos. Dessa forma, o grau de dispersdo do solo, produzido por um dado nivel de
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energia ultrassonica, pode ser considerado padréo para comparar a distribui¢cdo do tamanho de
particulas obtido com o método classico de dispersdo quimica (EDWARDS; BREMNER,
1967).

A extracdo de fosforo com o uso da irradiacdo ultrassonica foi estudada por Ribeiro et
al. (2014) em amostras de Latossolo Vermelho Distréfico, incubadas por 30 dias. Eles
observaram que a intensidade da cavitacdo, com o mesmo nivel de energia aplicada, ndo
influenciou na extracdo de P e também obtiveram uma boa correlagdo entre a extracédo
ultrassénica e a agitacdo convencional, ambas em solucdo Mehlich-1.

A extracdo sequencial de Cu, Fe, Zn e Mn utilizando a agitacdo com o ultrassom foi
avaliada por Davidson & Delevoye (2001), onde foi observado que a recuperagdo dos
micronutrientes foi semelhante aos resultados obtidos com a agitacdo convencional, porém o
tempo de analise foi reduzido de 50 horas para 22 minutos.

Vitorino et al. (2001) avaliaram diferentes niveis de energia ultrassénica na dispersdo
de argila em solos de Lavras (MG). Eles conseguiram obter um ponto de curvatura maxima, o
qual pareceu dar indicacdo do nivel de energia a ser empregado na dispersdo e acima do qual
0s acréscimos nos teores de argila foram muito pequenos. Dessa forma, pode-se inferir que,
mesmo nos diferentes solos estudados, a energia necessaria para dispersar a argila foi bem
proxima.

A dispersdo da argila dispersa em agua determinada em diferentes velocidades de
agitacdo foi estudada por Freitas (2011). Foi observado que a agitacdo lenta e o uso do
ultrassom favoreceram a desagregacdo das amostras e proporcionaram maior obtencdo da
argila dispersa em agua quando comparadas a agitacdo rapida, que é o método convencional
em laboratdrios. Quando comparado somente a agitacdo lenta com o ultrassom, o Gltimo
promoveu maior dispersao.

Rondano e Pasquali (2008) pesquisaram a extracdo do P com a solucdo Olsen em
diferentes solos da Argentina e observaram a reducéo da relacdo solo:solucdo e do tempo de
agitacdo quando na extracdo foi utilizado o ultrassom.

Dessa forma, pelos resultados dos trabalhos descritos, constata-se que 0 uso da energia
ultrassénica na ciéncia do solo tem apresentado bons resultados e vantagens, como rapidez e
baixo custo. Essas vantagens tém atraido e despertado o interesse de uso dessa tecnica em

pesquisas cientificas.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1. Amostragem das areas

Foram utilizadas amostras da camada de 0-20 cm de quatro diferentes areas sob cultivo
e uma area sob cerrado preservado, entre 0os municipios de Uberlandia e Uberaba, MG (BR-
050). Os solos de ocorréncia em cada area foram classificados como (EMBRAPA, 2013): (i)
Latossolo Vermelho Acrico (LVw1) sob producio de milho em sistema de plantio direto; ii)
Latossolo Vermelho Acrico (LVw2) sob produco de batata irrigada; iii) Latossolo Vermelho
Distrofico (LVd) sob produgdo de milho em sistema de plantio direto; iv) Latossolo Vermelho
Distroférrico (L\Vdf) sob producéo de soja irrigado; e v) Latossolo Vermelho Acrico (LVw3)
sob cerrado preservado. Para apresentacdo e discussao dos resultados deste trabalho adotou-se
a simbologia de cada solo.

Em cada area coletou-se quatro amostras compostas (repeticdes de campo) seguindo as
linhas de plantio, as quais foram escolhidas aleatoriamente. Cada amostra composta foi
formada por oito amostras simples, retiradas regularmente com espacamento de 10 m dentro
de cada linha de plantio, conforme ilustrado na Figura 1. Para a obtencdo das quatro amostras
compostas na area de Cerrado (LVw3), a coleta de solo se deu aleatoriamente com o
caminhamento em zig zag na area.

As amostras foram secas ao ar e passadas em peneira com abertura de malha dois mm
para a obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA). Uma parte foi destinada para os ensaios e a
outra para caracterizacdo fisica e quimica dos materiais de solo. Em cada amostra composta,

realizaram-se trés repeticdes de laboratdrio.
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FIGURA 1. Esquema de amostragem do solo para LVw1 (a), LVw2 (b), LVd (c), LVvdf (d).
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3.2. Caracterizagdo das amostras de solo

A caracterizacdo fisica envolveu a determinacdo da textura pelo método da pipeta
(DONAGEMMA et al., 2011), com uso de dispersante quimico NaOH e ultrassom. Procedeu-
se a dispersdo ultrassonica, inserindo a haste do equipamento (19 mm de diametro) a uma
profundidade de 2,5 cm na suspensdo solo:solucdo NaOH (10 g de solo em 200 mL de
solucdo) em béquer de forma baixa com capacidade para 250 mL. A solucdo dispersante
consistiu de 10 mL de NaOH 1 mol L™ + 190 mL de 4gua destilada. A irradiagdo ultrassonica
foi aplicada a uma poténcia de 80 W por 300 s, mantendo-se a suspensdo em banho de gelo
para evitar que a temperatura excedesse 40° C. Determinou-se também a densidade de
particulas pelo método do baldo volumétrico (BLAKE; HARTGE, 1986). A caracterizacdo
quimica envolveu a determinagdo dos seguintes atributos (DONAGEMMA et al., 2011): pH
em agua (1:25), pH em KCI 1 mol L™, matéria organica, complexo sortivo, P-Mehlich 1, P-
resina, P-remanescente e micronutrientes. Os atributos fisicos e quimicos dos solos sdo

apresentados na Tabela 1.



TABELA 1. Atributos fisicos e quimicos dos solos.
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Atributo LVwl LvVw2 Lvd LVvdf LVw3
Argila (g kg™ 374.0 (x0.25) 864.0 (£0.72) 236.0 (£0.82) 547.0 (+0.66) 804.0 (£0.16)
Areia (g kg™ 608.0 (£0.47) 126.0 (£0.97) 731.0 (£0.94) 358.0 (£0.22) 186.0 (£0.17)
Silte (g kg®) 18.0 (+0.68) 10.0 (¥1.04) 33.0 (1.25) 95.0 (+0.85) 10.0 (+0.32)
Dp (g cm™) 2.5 (+0.03) 2.5 (+0.04) 2.8 (x0.02) 2.8 (+0.03) 2.6 (+0.06)
pH 4gua (1:25) 6.3 (x0.33) 5.3 (x0.11) 5.4 (+0.29) 5.2 (0.13) 4.7 (£0.13)
pH KCI 1 mol L* 5.1 (x0.07) 4.7 (¥0.07) 4.4 (0.33) 4.6 (£0.08) 3.9 (x0.04)
K* (mg dm?) 144.2 (+47.28) 159.5 (+18.62) 101.0 (+30.89) 167.2 (£9.47) 30.2 (£0.87)
Ca®* (cmolc dm®) 1.9 (x0.12) 2.6 (+0.16) 0.9 (x0.12) 1.7 (0.17) 0.2 (+0.01)
Mg?* (cmolc dm®) 0.4 (x0.11) 0.3 (0.04) 0.1 (+0.04) 0.5 (0.04) 0.1 (x0.01)
AP (cmolc dm™®) 0.0 (£0.04) 0.1 (+0.08) 0.1 (x0.03) 0.1 (x0.01) 0.9 (x0.11)
H* + AIP* (cmolc dm®) 2.4 (0.13) 4.3 (£0.92) 2.1 (+0.26) 3.6 (+0.41) 5.3 (+0.26)
P-Mehlich 1 (mg dm®) 21.7 (£6.99) 70.7 (£29.78) 14.5 (+4.29) 43.4 (£8.14) 0.5 (+0.08)
P-resina (mg dm) 32.9 (¢5.75) 107.3 (+32.80) 24.3 (6.49) 82.4 (+5.36) 4.4 (+0.49)
P-Rem (mg dm®) 22.9 (£3.35) 21.2 (0.76) 30.9 (¥1.94) 21.3 (0.78) 7.6 (+1.39)
MO (g kg?) 46.7 (+2.22) 40.5 (+0.05) 15.0 (+0.58) 35.0 (+0.14) 38.7 (20.34)
SB (cmolc dm®) 2.7 (x0.29) 3.3 (0.21) 1.3 (x0.22) 2.7 (0.18) 0.4 (x0.01)
T (cmolc dm’®) 5.1 (0.36) 7.6 (+0.76) 3.4 (+0.08) 6.3 (+0.24) 5.7 (+0.26)
t (cmolc dm®) 2.7 (+0.28) 3.5 (+0.23) 1.4 (x0.22) 2.8 (+0.18) 1.2 (x0.11)
V (%) 52.5 (£2.43) 44.1 (£6.59) 38.3 (£6.75) 42.9 (£4.40) 6.6 (+0.30)
B (mg dm™) 0.1 (0.02) 0.1 (0.02) 0.01 (£0.01) 0.1 (0.01) 0.1 (x0.01)
Cu — Mehlich 1 (mg dm™) 1.2 (+0.11) 1.1 (x0.12) 1.5 (£0.04) 7.0 (£0.26) 1.0 (x0.04)
Cu - DTPA (mg dm?) 1.0 (£0.23) 0.9 (£0.22) 0.9 (£0.23) 1.3 (x0.28) 0.8 (+0.08)
Fe — Mehlich 1 (mg dm™) 38.1 (£0.55) 47.0 (£0.90) 35.1 (1.28) 47.2 (x0.42) 111.2 (#2.17)
Fe - DTPA (mg dm™) 9.0 (+1.00) 9.7 (£1.48) 10.2 (¥1.30) 11.0 (+1.58) 63.0 (£8.22)
Mn — Mehlich 1 (mg dm™) 11.3 (£0.65) 6.9 (+0.36) 30.6 (+0.82) 44.7 (£0.68) 4.0 (£0.41)
Mn - DTPA (mg dm™) 6.6 (£1.14) 5.8 (¥3.01) 6.2 (+3.15) 9.5 (+3.03) 1.2 (x0.12)
Zn — Mehlich 1 (mg dm®) 5.5 (+0.39) 6.7 (+0.21) 4.5 (£0.16) 13.3 (+0.26) 1.3 (x0.10)
Zn - DTPA (mg dm™) 2.4 (£1.18) 1.6 (x0.47) 2.2 (¥2.33) 9.4 (+6.78) 0.3 (£0.28)

Dp: densidade de particulas; pH em &gua (relagdo solo:agua 1:2,5); MO: matéria organica; SB: soma de bases
(Ca®* + Mg® + K*); T: capacidade de troca de cations potencial (SB + H* +AI*"); t: capacidade de troca de

cations efetiva (SB + A

|3+

); V: saturacdo por bases; m: saturagdo por aluminio. Valores apresentados no
paréntese se referem ao desvio padrdo da média das repeticGes.
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3.3. Calibracéo da poténcia emitida pelo ultrassom

Para cada poténcia nominal (30 W, 50 W e 70 W) e nas mesmas condicdes que as
sonificacbes foram realizadas, procedeu-se a calibracdo da haste com base em técnicas
calorimétricas de acordo com Raine e So (1993, 1994).

Em um béquer de vidro com capacidade para 100 mL contendo 100 g de agua, foi
inserida a haste do ultrassom a uma profundidade de 2,5 cm. Procedeu-se a sonificacdo nas
poténcias nominais de 30 W, 50 W e 70 W durante 300 s, registrando-se a temperatura da

agua a cada 10 s. Para cada intervalo de tempo, calculou-se a poténcia emitida pela equacéo 1:
P= [((ma.ca)+cg) %] +H )

Onde: P ¢ a poténcia calculada baseada em técnicas calorimétricas (Watts); m, é a massa de
&gua utilizada (g); c, é calor especifico da agua [4,186 J (g° C)™]; ¢, é a capacidade térmica do
recipiente utilizado (J °C™); At é a variacdo de temperatura para o intervalo de tempo (t)
considerado; H é a perda de energia do sistema (aqui considerada desprezivel).

O béquer utilizado foi do tipo forma baixa com capacidade para 100 mL e massa igual

a 0,06 kg. A capacidade térmica do béquer foi calculada pela equacéo 2:
Cg=Cy.My, 2

Onde: ¢4 é a capacidade térmica do béquer (J °C™); ¢, € a capacidade térmica do vidro (840 J
°C™* kg™); my, é a massa do béquer utilizado (kg).

Na figura 2, relaciona-se a poténcia nominal e a poténcia calculada (equacdo 1)
baseada em técnicas calorimétricas. O procedimento de calibracdo foi realizado nove vezes
durante a conducdo do experimento, apresentando baixa variabilidade ao longo do tempo,
representada pelas barras de desvio-padréo (n=9). A poténcia nominal de 30 W correspondeu
a uma poténcia calculada de 31 W (£ 1,38); 50 W correspondeu a 42 W (x 4,37); e 70 W
correspondeu a 53 W (+ 3,18).
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FIGURA 2. Relagéo entre a poténcia nominal e a poténcia calculada com base em técnicas calorimétricas.
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3.4. Extracdo ultrassénica de fésforo

A extracdo de P (em triplicata) foi realizada em 10 g de solo acondicionados em
béquer com capacidade para 100 mL contendo 100 mL das solugdes extratoras: Mehlich-1
(H,SO, 0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L™), Olsen (NaHCO3 0,5 mol L™) e 4gua destilada.
Realizou-se a extracdo de P assistida por irradiacdo ultrassdnica em diferentes condicdes
(poténcia nominal versus tempo de sonificacdo): 30 W durante 35, 70, 140 e 280 s; 50 W
durante 21, 42, 84 e 168 s; 70 W durante 15, 30, 60 e 120 s. Nos quatro tempos estabelecidos
para as trés poténcias, a energia total aplicada a amostra foi a mesma: 1.050, 2.100, 4.200 e
8.400 J, respectivamente, uma vez que a energia é o produto da poténcia (W) pelo tempo (s).
A haste de 19 mm de didmetro foi inserida na suspensdo a uma profundidade de 2,5 cm.

Apols cada extracdo, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 851 G e
recolhido o sobrenadante para determinagé@o do P pelo método colorimétrico em solucéo acida
de molibdato de am6nio (DONAGEMMA et al., 2011).
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3.5. Ensaio de adsorcéo e dessorcao de fosforo

Em 0,3 g de solo, acondicionados em tubos Falcon com capacidade para 50 mL,
adicionou-se 30 mL de solugbes contendo P (em triplicata) nas seguintes concentracfes (mg
L™Y): 0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0. As solucdes foram preparadas a partir de soluc&o estoque de
KH,PO, tendo como solucdo de fundo NaCl 0,01 mol L™ (pH=5,7 + 0,02). As amostras
foram agitadas por 24 horas e, na sequéncia, centrifugadas (851 G), para obtencdo do extrato
da adsorcdo. Nesse extrato, determinou-se o P pelo método colorimétrico em solucéo &cida de
molibdato de aménio (DONAGEMMA et al., 2011).

A gquantidade de P adsorvida foi calculada pela diferenca entre a concentracdo de P
inicial das solucdes e a concentracdo final de P no extrato da adsorcdo (P em equilibrio) e
expressa em mg kg™ de solo (equaco 3).

— (Pi-Pe)

Pads - V (3)

m

Onde: Pags, € a quantidade P adsorvida ao solo (mg kg™); P; é a concentracdo de P na solugdo
inicial (mg L™); P, é a concentracdo de equilibrio de P (mg L™); m é a massa de solo utilizada

em g; e V é o volume da solucéo utilizada em mL.

Ao residuo de solo remanescente nos tubos, foram adicionados 30 mL de solucdo NaCl
0,01 M para promover a dessorcdo do P. As amostras foram novamente agitadas,
centrifugadas e obtido o sobrenadante como descrito acima. O P dessorvido foi calculado pela

equacéo 4.
Pgess.= [% -VZ] - [(P;r;l)-vl] (4)

Onde: Peess. & a quantidade P dessorvida do solo (mg kg™); Pe; é a concentragdo de P no
extrato da dessorcéo; V, é o volume de solucdo da dessor¢do adicionada (mL) somado ao
volume da solugdo remanescente da adsor¢do; m é a massa de solo utilizada em g; Pe; € a
concentracdo de equilibrio de fosforo no extrato da adsorcdo (mg L™); Vi é o volume da
solucdo da adsorgdo remanescente nos tubos antes do ensaio de dessorcéo (mg L™).

A diferenca entre 0 P,gs. € 0 Pgess. fOi denominada de P efetivamente adsorvido.
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3.6. Extracédo ultrassénica de zinco, cobre, ferro e manganés

O procedimento de extracdo para os micronutrientes foi 0 mesmo adotado para o P,
como descrito no item 3.4, porém utilizando-se apenas a solucdo Mehlich-1. Apos as
extracOes, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 851 G e determinada a
concentragédo de Zn, Cu, Fe e Mn em espectrofotdmetro de absorcdo atbmica de chama.

3.7. Tratamento estatistico

Testou-se, em cada solo, o efeito da solucdo extratora, da poténcia aplicada, do nivel
total de energia aplicado e da interacdo desses fatores. Foi utilizado o software estatistico
SISVAR 5.3 (FERREIRA, 2014) para as analises de variancia. Foram obtidas curvas de
extracdo de P e micronutrientes, plotando-se no eixo das abscissas 0s niveis de energia
ultrassénica e, no eixo das ordenadas, a quantidade dos nutrientes extraida, utilizando o
software SIGMA PLOT 10.0 (2006) para os modelos de regresséo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Extracgéo de fosforo

4.1.1 Efeito da poténcia versus energia total aplicada versus solugéo extratora

No LVw1l e LVwz2 (Figura 3a e 3b, respectivamente), foi observado efeito da solucéo
extratora e do nivel total de energia aplicado. Ja no LVd (Figura 3c) e LVdf (Figura 3d), além
dos efeitos isolados da solucéo extratora e da energia ultrassonica, observou-se interacdo entre
poténcia e solucdo extratora. Principalmente no LVdf, para um mesmo nivel de energia total,
0 aumento da poténcia levou a uma menor quantidade de P extraida quando a sonificacéo foi
realizada em solucéo Olsen e &gua. Isso ndo foi observado quando em solucdo Mehlich-1. O
LVw3 (Figura 3e) apresenta valores muito baixos de P disponivel (0,5 mg kg™) pela analise
convencional (DONAGEMMA et al., 2011) (Tabela 1), o que refletiu em pequenas
quantidades extraidas de P pelo ultrassom quando comparado aos demais solos. Para o LVwa3,
foi observada uma interacdo tripla, a qual pode ter sido consequéncia de uma variabilidade ao
acaso em funcdo da baixa sensibilidade do método colorimétrico utilizado para suspensdes

com baixo P.
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FIGURA 3. Efeito da solucdo extratora, poténcia e energia ultrassdnica na quantidade de fésforo extraida no

LVwl (a), LVw2 (b), LVd (c), LVvdf (d) e LVw3 (e). Barras de erro indicam o erro padrdo da média.
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Considerando que ndo houve efeito marcante da poténcia, todos os dados
experimentais foram reorganizados em funcéo do nivel de energia total aplicado para cada
solucdo extratora, excluindo-se o fator poténcia e aumentando o grau de liberdade. Na figura
5, comparam-se as extracdes de P nos cinco solos em funcéo do nivel de energia ultrassdnica
e da solugdo extratora. A quantidade extraida de P aumentou com a energia ultrassonica
aplicada, mostrando o efeito da cavitacdo (agitacdo ultrassonica). Excecdo se faz ao LVwa3,
onde o P extraido ndo aumentou com a energia ultrassdnica quando em solucdo Olsen e
Mehlich-1. Rondano e Pasquali (2008) também demonstraram, para solos da Argentina, o
efeito do ultrassom na extracdo de P, no caso, em solugdo Olsen. Além do efeito quimico de
uma determinada solucdo na extracdo de nutrientes em solos, o efeito fisico-mecénico, ou
seja, da forma de agitacdo também deve ser considerado. Como exemplo, em 11 amostras de
solos, incluindo Latossolo, Neossolo, Argissolo, Cambissolo e Planossolo, a extracdo em
solugdo Mehlich-1 e Mehlich-3 foi significativamente aumentada pela velocidade de agitagdo
da suspensdo (agitador convencional pendular) (SANTOS et al., 2015).

FIGURA 4. Fosforo extraido em fungdo da energia ultrassdnica em solugcdo Mehlich-1 (a), Olsen (b) e 4gua (c)
no Latossolo Vermelho &crico (LVwl, LVw2 e LVw3), Latossolo Vermelho Distréfico (LVd) e Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVdf).
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Nos solos cultivados (LVwl, LVw2, LVd e LVdf), a quantidade extraida de P
decresceu da forma: Mehlich-1>Olsen>agua (Figura 4a, 4b e 4c, respectivamente). No LVw3,

o0 extrator Mehlich-1 também foi superior aos demais, porém a extragdo em agua chegou a ser
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maior que a extragdo em solucdo Olsen nos niveis mais altos de energia ultrassénica. O
extrator Mehlich-1 extrai as formas de P preferencialmente ligadas ao Ca, seguidas das
formas ligadas ao Fe e Al (NOVAIS et al., 2007). Os solos cultivados, comparativamente ao
LVw3 (ndo cultivado), apresentaram maiores teores de Ca e pH mais elevado (Tabela 1). O
extrator Mehlich-1 pode ser indesejavel em solos que receberam calagem (pH mais elevado) e
fosfatos naturais de baixa reatividade, o que pode levar a uma superestimava da
disponibilidade de P. No Brasil, o extrator Mehlich-1 tem sido preferencialmente utilizado,
sobretudo pela facilidade de preparo e obtencdo de extratos limpidos. Muito embora, em solos
com predominio de P-Ca (e.g., solos que receberam calagem), outros extratores podem
simular mais eficientemente a disponibilidade as plantas, como a resina de troca anibnica
(VAN RAL et al., 1984). A extracdo em solucdo Olsen, originalmente proposta para solos
calcarios (Olsen, 1954), ocorre em pH elevado (8,0-8,5), ndo permitindo a solubilizacdo do P
ligado ao Ca, extraindo mais o P-Al e P-Fe. Entretanto, no trabalho de Tanaka et al. (1981), o
P extraido em solucdo Olsen ndo apresentou correlacdo significativa com as formas
inorganicas de P. Ja o P-Mehlich 1 foi altamente correlacionado com o P-Ca (0,99), seguido
do P-ocluso (0,90), P-Fe (0,78) e P-Al (0,70).

O P no solo esta presente na forma organica e nas formas inorganicas: P facilmente
soltvel ou P-H,0, P ligado a Al (P-Al), P ligado a Fe (P-Fe) e P ligado a Ca (P-Ca). Um dos
grandes desafios da Fertilidade do Solo é estabelecer relacdes entre a disponibilidade de P,
absorcéo pelas plantas e contribuicdo de cada uma das fragdes (NOVAIS et al., 2007). Em
solos tropicais altamente intemperizados, como os Latossolos do Bioma Cerrado, tem-se um
predominio das formas de P-Fe e de P-Al (BAHIA FILHO, 1982; BRAGA; DEFELIPO,
1974). Apos cultivos sucessivos em diferentes solos, foi observado, entre as formas
inorganicas de P, que a contribuicdo decresceu da forma: P-Al>P-Fe>P-Ca (NOVAIS;
KAMPRATH 1979).

Normalmente, a extracdo em solucdo acida, como Mehlich-1, extrai mais P que a
solugédo Olsen e, principalmente quando comparada a agua. Em 27 amostras de solos com
carater acido e oxidico, a extracdo em solucdo Mehlich-1 foi 2,67 vezes superior & extracdo
em solugéo Olsen. Contudo, uma boa correlagdo (r = 0,95) entre P-Mehlich-1 e P-Olsen foi
obtida (MAGHANGA et al., 2012). Zhang et al. (2004), comparando diferentes metodos de
extracdo de P, encontraram diferencas significativas entre os extratores acidos (e.g., Mehlich-
3) e quando a extracdo foi realizada apenas em &gua. Entretanto, uma correlagdo altamente
significativa e positiva foi encontrada entre os extratores Mehlich-1 e agua. Para Winscher

(2013), a extracdo em agua pode fornecer a informacéo sobre a disponibilidade momentéanea
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do P no solo, enquanto o uso de solucBes &cidas pode fornecer informacdo sobre a
disponibilidade a longo prazo. De fato, uma das formas de P inorganico encontradas na
solucéo do solo € o P-H,0 ou P facilmente solivel (NOVAIS et al., 2007).

No LVw1 (Figura 5), com incrementos de 100 J g™ extraiu-se em solucdo Mehlich-1,
Olsen e 4gua, respectivamente: 0,89; 0,80; e 0,60 mg kg™ de P. No LVw2, extraiu-se 3,32 mg
kg™ a cada 100 J g™* em solucéo Mehlich-1; 3,58 em solugéo Olsen; e 2,62 em agua. A maior
quantidade de P extraida por unidade de energia ultrassonica é reflexo da quantidade presente
no solo, da energia de retencdo no solo e da capacidade de extracdo pela cavitacdo. No LVd,
0,96 e 0,81 mg kg™ de P foram extraidos a cada 100 J g™, nas solucdes Mehlich-1 e 4gua,
respectivamente. Para esse solo, em solugdo Olsen ndo houve efeito significativo da energia
ultrassénica. No LVdf, a taxa de extracdo chega a ser maior em agua, obedecendo a ordem
decrescente (mg kg™): 3,4 (4gua); 3,0 (Mehlich-1); e 2,6 (Olsen). No LVw3, houve efeito da
energia ultrassdnica apenas em agua, extraindo-se 0,1 mg kg™ de P a cada 100 J g*. Os
modelos polinomais lineares (y = yo + ax) ajustados apresentaram altos valores de R? e s&o

apresentados na Tabela 2.
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FIGURA 5. Curvas de extragdo de fosforo (y = yo + ax) ajustadas para cada solo, solucdo extratora e energia
ultrassonica aplicada. a) LVw1. b) LVw2. ¢) LVd. d) LVdf. ) LVw3. Barras de erro indicam o erro padréo da
média.
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TABELA 2. Modelos polinomiais lineares (y = yo + ax) ajustados para quantidade extraida de fésforo em funcéo
da energia ultrassbnica aplicada.

Taxa de extracio

Solo / Solugéo extratora Equacao R

mg kg™ [100J g1
LVw1 (Mehlich-1) y=14,71 +0,0089x 0,94 0,39 (+ 0,85)
LVw1 (Olsen) y=11,01 + 0,0080x 0,99 0,80 (% 0,18)
LVw1 (4gua) y=1,77 +0,0062x" 0,99 0,62 (+ 0,20)
LVw2 (Mehlich-1) y =43,86+0,0332x" 0,89 3,32 (+ 0,95)
LVw2 (Olsen) y=19,58 + 0,0358x 0,99 3,58 (+ 0,81)
LVw2 (4gua) y=575+0,0262x 0,97 2,62 (+ 0,45)
LVd (Mehlich-1) y =14,19 +0,0096x" 0,99 0,96 (+ 0,43)
LVd (Olsen) y = 13,07 + 0,0038x™ 0,62 ns
LVd (4gua) y =256 +0,0081x 0,95 0,81 (+ 0,26)
LVdf (Mehlich-1) y =35,98 +0,0303x" 0,87 3,03 (+ 0,54)
LVdf (Olsen) y =26,83 +0,0258x" 0,99 2,58 (+ 0,45)
LVdf (agua) y=7,96+0,0345x" 0,98 3,45 (£ 0,17)
LVw3 (Mehlich-1) y =3,92 + 0,0010x™ 0,40 ns
LVw3 (Olsen) y =1,09 + 0,00001x™ 0,00 ns
LVw3 (agua) y=0,76 + 0,0014x™ 0,98 ns

ns: ndo significativo; ~ (p<0,05). Valores apresentados nos parénteses referem-se ao desvio padrdo da taxa de
extracao.
Taxa de extragdo: Quantidade de P extraido (mg kg™) em funcio do aumento de 100 J g™*.

Em solucdo Mehlich-1, apesar do LVVw2 possuir mais P extraido que o LVdf (Figura
5), as taxas de extracOes foram semelhantes (Tabela 2). Pela analise convencional de P-
disponivel (DONAGEMMA et al., 2011), o LVw2 possui 70 mg kg’ de P-disponivel
enquanto o LVdf possui 43 mg kg™ (Tabela 1). O LVd e o LVw1 apresentaram a mesma

guantidade extraida de P na faixa de energia ultrassdnica empregada, entretanto, o LVd
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mostrou uma taxa de extracdo um pouco maior que o LVw1 (Tabela 2). O LVw3, além da
menor quantidade extraida de P (Figura 5), exibiu a menor taxa de extracdo (Tabela 2). Em
solucdo Olsen, mesmo os solos LVw2 e LVdf apresentando a mesma quantidade de P
extraida, a taxa de extragdo no LVVw2 foi maior (Tabela 2). Quando a extracdo foi feita em
agua, a quantidade extraida de P no LVdf foi significativamente superior ao LVwz2,
mostrando também maior taxa de extracdo. A quantidade extraida em &gua no LVd foi
ligeiramente superior ao LVw1, expondo também maior taxa de extracdo (Tabela 2).

Em resumo, a quantidade extraida de P em solucdo Mehlich-1 e Olsen decresceu da
forma: LVw2>LVdf>LVwl=LVd>LVw3, diferente da taxa de extragdo que decresceu da
forma: LVdfzLVw2>LVd>LVw1>LVw3. Em &gua, a quantidade extraida e a taxa de
extragdo decresceram da forma: LVdAf>>LVw2>LVd>LVw1>LVw3. Entre 0s solos
cultivados, o LVw2 apresenta maior quantidade de P-Mehlich 1 e maior taxa de extracéo
guando em meio acido, enquanto o LVdf embora possua menos P-Mehlich 1, foi o que
apresentou maior quantidade extraida e maior taxa de extracdo em agua. Baseado nas curvas
de extracdo por ultrassom apresentadas, infere-se que o LVdf é o solo que expdemais P
assimilavel ou mais disponivel na solugdo do solo. Comparativamente aos solos cultivados, o
LVw3 (que apresentou menor quantidade extraida de P e menor taxa de extracdo por
ultrassom) é o solo queexibe , de fato, o menor teor de P-disponivel, P-resina e P-
remanescente (Tabela 1).

Os resultados de extracdo de P por energia ultrassénica corroboram com aqueles
obtidos pelo ensaio de adsorcdo e dessorcdo de P. Os solos que apresentaram maior
guantidade de P extraida e maior taxa de extracdo (LVw2 e LVdf) foram também os que
mostraram maior quantidade de P dessorvido, 75% e 63%, respectivamente (Figura 6). Da
mesma forma, o solo que apresentou menor quantidade de P extraida e menor taxa de
extracdo (LVVw3) foi o que exibiu maior P adsorvido e efetivamente adsorvido.

As diferentes capacidades de adsor¢do dos solos estudados podem também ser
analisadas pelo P-Rem (Tabela 1). A menor recuperacéo de P (12%) foi observado no LVw3,
sendo esse 0 solo com maior capacidade de adsor¢édo de P, 0 que equivale dizer que esse solo
(LVw3), por apresentar baixo teor de P ainda mostra muitos sitios para adsorcdo desse
nutriente. 1sso ocorreu devido ao alto teor de argila, alta CMAP e alto valor de aluminio
qguando comparado aos demais. Por outro lado, o solo com menor teor de argila, baixa CTC e
baixo teor de matéria organica (LVd), foi o que apresentou maior recuperacao de P (51%).
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FIGURA 6. Fosforo adsorvido (a), fésforo dessorvido (b) e fésforo efetivamente adsorvido (c) no LVwl,
LVw2, LVd, LVdf e LVw3 em fungdo da concentragéo inicial de P (mmol L™). Barras de erro indicam o erro

padrdo da média.
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Embora tenha sido ajustado modelos polinomais lineares para obtencdo de uma taxa
de extracdo, observa-se, principalmente, no LVw2 e LVdf em solugédo Mehlich-1 (Figura 4),
uma tendéncia da quantidade extraida de P aumentar em funcdo da energia ultrassonica
atingindo um patamar (hipérbola). Esse patamar pode estar relacionado com a extracao
maxima do P do complexo de troca ou com a permanéncia de P efetivamente adsorvido a
niveis superiores aos empregados (840 J g). O P extraido em menores niveis de energia
possivelmente esta relacionado com o P mais labil presente no solo (menos fortemente
retido). Salienta-se que a extracdo de um determinado nutriente no solo por energia
ultrassénica pode ter um comportamento totalmente imprevisto. Isso € devido ao complexo e
dindmico processo de ruptura e dispersdo de macro e microagregados do solo durante a
irradiacdo ultrassénica, o que é, em parte, responsavel pela liberacdo dos nutrientes presentes
no solo (ERIKSEN et al., 1995).

4.2 Extracdo de zinco, cobre, ferro e manganés

Na extracdo de Zn (Figura 7), ndo foi observado efeito da poténcia, do nivel total de
energia aplicada e da interacdo desses fatores no LVw2, LVd e LVw3. Mas no LVw1, houve
efeito apenas da energia e, no LVdf, da energia e poténcia.

No LVw1, extraiu-se uma quantidade de Zn igual 2,4 mg dm™ em solucdo DTPA e 5,5
mg dm™ em solugdo Mehlich-1 pela analise convencional (Donagemma et al., 2011) (Tabela
1). A extracdo média desse nutriente por ultrassom (5,0 mg dm™) foi bem préxima da analise
convencional em solucdo Mehlich-1. No LVw2, no maior nivel de energia (840 J g7), a
extracdo de Zn foi superior ao método de agitacdo convencional em ambas as solucbes
extratoras (Mehlich-1 e DTPA). No LVd (Figura 7c), a extragdo ultrassonica de Zn (para
todos os valores de poténcia e energia) foram praticamente iguais aos obtidos em solugédo
Mehlich-1 pelo método convencional, porém superior ao Zn extraido em solugcdo DTPA. No
LVdf, a quantidade extraida de Zn em solucdo Mehlich-1 pelo método convencional foi igual
a quantidade extraida por ultrassom quando se aplicou o maior nivel de energia (840 J g™*) nas
duas menores poténcias e quando se aplicou 420 J g™ na poténcia de 50 W. Nesse solo, a
aplicacdo de 105 J g, em todas as poténcias, proporcionou a mesma quantidade de Zn

extraida que a solugdo DTPA pelo método convencional.
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Para Mn (Figura 8) e Cu (Figura 9), em todos os solos, observou-se efeito da poténcia
e da energia aplicada. Para o Fe (Figura 10), a extracdo foi influenciada pela poténcia e
energia no LVwl, LVw2 e LVd. No LVdf e LVw3 foi constatada apenas efeito da energia.

Para o Cu, nos solos LVw1, LVw2, LVd e LVW3 e para 0 Mn, no LVw2 nao houve
diferenga significativa pelo método convencional de extracdo com as solugdes extratoras
DTPA e Mehlich-1. Para todos os outros micronutrientes e solos houve diferenca
(DONAGEMMA et al., 2011) (Tabela 1).

O Fe, quando extraido em solucdo Mehlich-1 assistida por ultrassom, foi superior a
extracdo convencional quando se aplicou o maior nivel de energia no LVd, LVdf e LVw3. O
mesmo comportamento foi observado para o Cu no LVdf. Nascimento et al. (2002), avaliando
o fracionamento do Zn em seis Latossolos, encontraram maiores teores com o extrator
Mehlich-1 quando comparado a EDTA e DTPA.

Sarto et al. (2011) avaliaram os extratores Mehlich-1, HCI 0,1 mol L™, Mehlich-3 e
DTPA para micronutrientes em solos do Parana. Eles observaram correlacdo significativa
entre todos os extratores para os teores de Cu, Zn, Fe e Mn extraidos, concluindo que a
capacidade de extracdo de todos os métodos foi semelhante. Assim sendo, o extrator Mehlich-
1 parece ser, até 0 momento, o mais indicado em andlises de rotina, devido a maior facilidade
de operacdo.

A extracdo sequencial de Cu, Fe, Zn e Mn, utilizando a agitacdo com o ultrassom, foi
estudada por Davidson e Delevoye (2001). Esses autores verificaram a possibilidade de
reducdo do tempo de andlise em extracdes sequenciais quando utilizada a agitacdo com o
ultrassom. A recuperagdo dos micronutrientes foi semelhante aos resultados obtidos com a
agitacdo convencional, porém o tempo de anélise foi reduzido de 50 horas para 22 minutos.

Santos et al. (2015) estudaram 11 amostras de solos, dentre elas Latossolo, Neossolo,
Argissolo, Cambissolo e Planossolo, avaliando a extracdo de P em solu¢do Mehlich-1 e
Mehlich-3 em razéo de diferentes velocidades de agitacdo. Foi constatado que a velocidade de
agitacdo da suspensdo (agitador convencional pendular) influenciou na capacidade de
extracdo das solugbes com ajuste significativo (p< 0,05) em 73% dos casos avaliados para
Mehlich-1 e 64% para Mehlich-3. Para esse ensaio de extracdo dos micronutrientes com o uso
da energia ultrassénica, o ajuste significativo (p< 0,05) ocorreu em 85% dos casos para 0
Mehlich-1.

De maneira geral, para um mesmo valor de energia aplicada, o aumento da poténcia

implicou em uma reducdo da quantidade extraida. 1sso pode ser devido a uma maior disperséo
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da amostra de solo, levando a um aumento da &rea superficial especifica e permitindo uma

readsorcao do nutriente extraido.

FIGURA 7. Efeito da solugdo extratora Mehlich-1, da poténcia e energia ultrassdnica na quantidade de zinco
extraida (mg kg™) no LVw1 (a), LVw2 (b), LVd (c), LVdf (d) e LVw3 (e). Barras de erro indicam o erro padréo
da média. Linhas de referéncia indicam a extracdo ndo assistida por ultrassom, sendo a linha sélida o extrator
Mehlich-1 e a linha pontilhada o extrator DTPA.
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FIGURA 8. Efeito da solucdo extratora Mehlich-1, da poténcia e energia ultrassbnica na quantidade de
manganés extraida (mg kg™) no LVw1 (a), LVw2 (b), LVd (c), LVdf (d) e LVw3 (e). Barras de erro indicam o
erro padrdo da média. Linhas de referéncia indicam a extracdo ndo assistida por ultrassom, sendo a linha sélida o
extrator Mehlich-1 e a linha pontilhada o extrator DTPA.
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FIGURA 9. Efeito da solucéo extratora Mehlich-1, da poténcia e energia ultrassénica na quantidade de cobre
extraida (mg kg™) no LVw1 (a), LVw2 (b), LVd (c), LVdf (d) e LVw3 (e). Barras de erro indicam o erro padr&o
da média. Linhas de referéncia indicam a extracdo ndo assistida por ultrassom, sendo a linha sélida o extrator
Mehlich-1 e a linha pontilhada o extrator DTPA.
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FIGURA 10. Efeito da solucdo extratora Mehlich-1, da poténcia e energia ultrassdnica na quantidade de ferro
extraida (mg kg™) no LVw1 (a), LVw2 (b), LVd (c), LVdf (d) e LVw3 (e). Barras de erro indicam o erro padr&o
da média. Linhas de referéncia indicam a extragdo ndo assistida por ultrassom, sendo a linha sélida o extrator
Mehlich-1 e a linha pontilhada o extrator DTPA.
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Na figura 11, estdo apresentadas as extracGes de cada nutriente em todos os solos
estudados e na figura 12, os micronutrientes foram agrupados em cada solo em funcdo do
nivel de energia ultrassdnica por meio de regressdes lineares, para avaliar a concentracdo e
retencdo de cada nutriente em cada solo. Os maiores teores extraidos pelo ultrassom séo
também os maiores teores apresentados pela analise convencional (tabela 1).

Para o Cu, Fe e Mn todas as equacdes de regressao ajustadas foram significativas.
Através dos modelos polinomiais ajustados para Zn, Cu, Fe e Mn extraidos em funcéo da
energia ultrassonica aplicada, foi possivel calcular a taxa de extragdo de cada nutriente nos
diferentes solos. A taxa de extracdo decresceu da seguinte forma: para LVwl:
Fe>Mn=Zn=Cu; para LVw2: Fe>Mn>Cu>Zn"; para Lvd: Fe> Mn>Zn=Cu; para LVdf:
Fe>Mn=Cu>Zn; e para LVw3: Fe>Cu>Mn>Zn. Foi observado que solos com teores de

nutrientes semelhantes podem apresentar uma taxa de extracdo diferenciada, como por
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exemplo, para 0 Cu no LVw3 que possui 1,0 mg dm™ e o LVw2 1,1 mg dm™ e apresentaram
taxa de extracéo de 0,01 mmol kg™ e 0,002 mmol kg™ de Cu para cada 100 J g* aplicados (5
vezes menos), respectivamente.

A taxa de extracdo de Cu por ultrassom nos diferentes solos estudados decresceu como
segue: LVdf>>LVw3>LVwl=LVw2>LVd. O solo que apresentou mais Cu (LVdf) foi
também o que apresentou maior taxa de extragdo. Entretanto, nos demais solos, a quantidade
extraida de Cu tanto pela analise convencional como pelo ultrassom ndo foi diferente, embora
para ataxa de extracdo tenha sido..

Para 0 Zn, o aumento da quantidade extraida em funcdo da energia ultrassonica foi
significativa apenas para o LVw1 e LVdf. Este ultimo apresenta mais Zn e, também, maior
taxa de extracdo (Tabela 3).

Para o Mn, a extragio nos diferentes solos decresceu da forma:
LVdf>LVd>LVwl=LVw2>LVw3. O LVdf foi o solo que apresentou a maior quantidade de
Mn extraido pela anélise convencional e também a maior taxa de extragdo. O LVwl e o
LVw2 apresentam concentracBes proximas de Mn (Tabela 1) e taxa de extracdo igual. O
LVwa3, além da menor concentracdo de Mn, apresentou também a menor taxa de extracao.

Para o Fe, 0 solo nédo cultivado (LVVw3) apresentou a maior taxa de extracdo (0,2 mmol
Kg™) com incremento de 100 J g%, seguido por LVd (0,1 mmol Kg™?), LVdf (0,09 mmol Kg™?)
e LVwl e LVw2 (0,06 mmol Kg™). O LVw3 apresentou maior taxa de extracéo e também
maior quantidade extraida pela analise convencional. O LVdf e o LVw2 apresentam
concentragdes proximas de Fe, 47,0 e 47,2 mg dm™, respectivamente (Tabela 1), porém taxas
diferentes de extragdo, sendo no LVdf de 0,09 mmol kg™ para cada 100 J g™* aplicados e para
LVw2 0,06 mmol kg™.

Os nutrientes encontram-se em diferentes solubilidades e formas no solo, que podem
ser extraidas por reagentes de diferentes forcas. A forca de ligacdo dos metais pesados aos
compostos do solo depende do tipo e teor do metal e dos minerais da fracdo argila
(aluminossilicatos e 6xidos de Fe, Al e Mn), do grau de cristalinidade dos minerais, do pH do
solo, da quantidade e qualidade da matéria organica, do tempo de contato do metal com os
sitios de ligacdo, dentre outros (AMARAL SOBRINHO et al., 2009).

Cada nutriente possui uma energia de ligacdo aos componentes do solo, que podem ser
ligacOes fracas ou com alta energia e que determinardo a capacidade de adsor¢do dos mesmos
ao solo. Segundo Camargo (2006), a capacidade do solo de reter o micronutriente depende
das suas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, assim como da forma quimica do

nutriente presente na fonte aplicada.
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Segundo Martins et al. (2011), em solos tropicais onde predomina mineralogia oxidica
(principalmente Fe, Al e Mn) e caulinitica na fragcdo argila ha grande potencial na adsor¢do de
ions metalicos, dessa forma pode-se dizer que quanto maior for o teor de argila e 6xidos maior
sera a adsorcdo dos micronutrientes. Outro aspecto importante na mobilidade dos elementos-
traco € o grau de cristalinidade dos Oxidos, pois O0xidos menos cristalizados tém maior
potencial de adsor¢do dos metais. A afinidade dos elementos-trago pelos dxidos também foi
constatada por Alleoni et al. (2005). Esses autores encontraram correlacdes positivas na
adsorcéo de Cu e Cd com os 6xidos de Fe e Al em horizontes B de Latossolos, influenciando
na baixa mobilidade desses metais nestes solos.

Nascimento e Fontes (2004), ao estudarem a correlagdo entre as caracteristicas dos
Latossolos e a adsor¢do de Cu e Zn, constataram uma maior energia de ligacdo do Cu aos
solos do que Zn, resultando em altas energias de ligacdo e estabilidade pela formacédo de
complexos de esfera interna. Em relagdo ao zinco, o teor de argila no solo foi determinante na
sua adsorcdo. A menor disponibilizacdo do Cu para as plantas em Latossolos também foi
demonstrada por Nascimento (2001) e na série de preferéncia dos divalentes apresentada por
Moreira (2004) como: Cu > Ni > Co >Pb > Cd > Ca > Zn > Mg > Sr.

Geralmente a preferéncia na quimiossorcdo dos cétions € definida pela
eletronegatividade desses nutrientes, pois quanto mais eletronegativo o metal, mais forte sera
a ligacdo com os atomos de oxigénio do grupo funcional da superficie e também pela maior
razdo da carga/raio (OLIVEIRA et al., 2010).
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FIGURA 11. Zinco, manganés, cobre e ferro extraidos em funcéo dos niveis de energia ultrassonica aplicados
no Latossolo Vermelho &crico (LVwl, LVw2 e LVw3), Latossolo Vermelho Distréfico (LVd) e Latossolo

Vermelho Distroférrico (LVdf). Barras de erro indicam o erro padrdo da média.
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FIGURA 12. Comparacdo de zinco, manganés, cobre e ferro extraidos em funcdo dos niveis de energia
ultrassdnica em cada solo. a) LVw1. b) LVw2. c) LVd. d) LVdf. e) LVw3. Barras de erro indicam o erro padréo

da média.
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TABELA 3. Modelos polinomiais lineares (y = yo + ax) ajustados para quantidade extraida de zinco, manganés,
cobre e ferro em funcdo da energia ultrassénica aplicada.

Taxa de extracio

Nutrientes Solos Equacio R (mmol Kg?) [100J g™']*

LvVwl y = 0,0668 + 0,000023%" 0,44 0,0023 (+ 0,0000)
LVw2 y = 0,0983 + 0,000070x™ 0,16 ns

Zn  Lvd y = 0,0598 + 0,000020x™ 0,09 ns
LVdf y = 0,1449 + 0,000070x" 0,42 0,007 (+ 0,0010)
LvVw3 y = 0,0107 + 0,000003x™ 0,14 ns
Lvwl y = 0,0166 + 0,0001x" 0,59 0,01 (+ 0,0040)
LVw2 y = 0,0046 + 0,0001x" 0,70 0,01 (+ 0,0050)

Mn  Lvd y = 0,0873 + 0,0004x" 0,95 0,04 (+ 0,0040)
LVdf y = 0,2692 + 0,0006X" 0,87 0,06 (+ 0, 0070)
LVw3 y = 0,0075 + 0,000007x" 0,53 0,0007 (+ 0,0002)
LvVwl y = 0,0227 + 0,00002%" 0,90 0,002 (+ 0,0000)
LVw2 y = 0,0324 + 0,00002x" 0,80 0,002 (+ 0,0010)

Cu  Lvd y = 0,0230 + 0,000008x" 0,76 0,0008 (+ 0,0002)
LVdf y = 0,1136 + 0,0005x" 0,58 0,05 (+ 0,0004)
LvVw3 y =0,0163 + 0,0001x" 0,62 0,01 (+ 0,0001)
Lvwl y = 0,3135 + 0,0006x 0,87 0,06 (+ 0,0040)
LVw2 y = 0,3008 + 0,0006x 0,68 0,06 (+ 0,0210)

Fe  Lvd y =0,2717 + 0,0010x 0,94 0,1 (+ 0,0140)
LVdf y =0,7211 + 0,0009x 0,50 0,09 (+ 0,0250)
LVw3 y = 1,0295 + 0,0020x 0,71 0,2 (+ 0,0500)

ns: ndo significativo; ~ (p<0,05). Valores apresentados no paréntese se referem ao desvio padrio da taxa de

extracao.

Taxa de extracdo: Quantidade de Zn, Mn, Cu e Fe extraido (mmol Kg™) em fungio do aumento de 100 J g™ da
energia ultrassénica aplicada obtida pela inclinagdo da equacéo linear multiplicada por 100.
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5. CONCLUSOES

A intensidade da cavitagdo ndo exerceu influéncia marcante na extracdo de P, havendo
efeito do nivel total de energia aplicado e da solucéo extratora, onde a quantidade extraida de
P decresceu da forma: Mehlich-1>Olsen>agua. Nos solos cultivados, a extracdo de P
aumentou linearmente com a energia ultrassonica e, a inclinacdo da reta ajustada, reflete o
quao forte o P é retido no solo.

Para Zn e Fe, a intensidade da cavitacdo ndo influenciou marcadamente a extragéo,
apenas a energia total aplicada. Ja para Mn e Cu, houve efeito da poténcia e energia aplicada.
A taxa de extracdo decresceu da seguinte forma: LVwl - Fe>Mn=Zn=Cu; para LVw2 -
Fe>Mn>Cu>Zn"™; para LVd - Fe> Mn>Zn=Cu; para LVdf - Fe>Mn=Cu>Zn; e para LVw3 -
Fe>Cu>Mn>Zn.

Solos com teores de P, Cu, Zn, Mn e Fe semelhantes podem apresentar uma taxa de
extracdo diferenciada. Da mesma forma, solos com teores diferentes podem apresentar a

mesma taxa de extracao.
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