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INTRODUCAO

O manganés (Mn) é um micronutriente essencial para todos os organismos, pois
atua em varios processos fisiolégicos, sendo que, nos vegetais atua na respiracao
essencial para a enzima oxidante lactase. Para a fisiologia animal, o0 manganés atua em
processos de formacdo de ossos, funcao reprodutiva e metabolismo de carboidratos e
lipidios (MARTINS, 2003). Por outro lado, em altas concentragdes o manganés pode
ser toxico as plantas, como demonstrado para o cafeeiro (PAVAN; BINGHAM, 1981) e
para a soja (NOGUEIRA; CARDOSO, 2002).

Além do papel para a nutricdao e toxidez de plantas, o manganés pode contribuir
para o armazenamento de carbono nos solos como demonstrado para solos sob florestas
Boreal da Suécia, Bioma Taiga (STENDAHL, BERG, LINDAHL, 2017). Estes autores
sugeriram que o Mn possui papel central na regulacdo do carbono a longo-prazo, a
partir de dados de um inventario extenso. A importancia da oxidacao dependente de Mn
destaca os fungos saprofiticos e micorrizicos, mas apenas por membros Agaricomycetos
como potenciais organismos chave na decomposicdao do himus e consequentemente
armazenamento de carbono.

O comportamento do Mn no solo é complexo devido aos seus diferentes estados
de oxidacao (II, III e IV) e a propriedade de passar com facilidade de uma forma para
outra (DECHEN; NACHTIGALL, 2006). Em funcdo da complexidade de reagoes
quimicas e bioldgicas envolvidas no mecanismo de liberacao do manganés do solo, a
analise quimica do solo pode apresentar resultados controversos caso os fatores que
interferem na dinamica do manganés ndo sejam controlados no laboratério (PAVAN;
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A secagem da amostra ao ar para o preparo da terra fina seca ao ar (TFSA), os
resultados do Mn extraido por qualquer solucdao sdo imprevisiveis dependendo
principalmente do tempo entre a secagem e extracao e o teor de matéria organica
(PAVAN; MIYAZAWA, 1984). Além do preparo da amostra, a biodisponibilidade do
manganés possui alta sensitividade ao aumento do pH do solo proporcionado pelos
corretivos da acidez do solo (PAVAN; MIYAZAWA, 1984; DALPISOL et al., 2017;
MAGRI et al., 2020).

O manganés ocorre naturalmente e amplamente distribuido na crosta terrestre,
compreendendo 0,1 % da superficie terrestre em diversos tipos de rochas, na agua e
atmosfera na forma particulada e ndo ocorre no ambiente como metal puro, mas sim
combinado com outros elementos, tais como o oxigénio, enxofre e cloro. Os éxidos-
compostos de manganés Pirolusita (MnO,), Manganita (Mn,Os;.H.O) e Hausmanita
(Mn304) sao abundantes além de sulfetos, carbonato e silicato de manganés
(MARTINS, 2003).

Nos horizontes B dos solos do estado do Parand, o manganés raramente é
encontrado em concentragoes toxicas (MINEROPAR, 2000).

O manganés pertence a classe de metais de transicdes do grupo VIIb da Tabela
periddica juntamente com o Cr, Fe, Co, Ni e Cu. O manganés apresenta estados de
oxidacdo: Mn°, Mn®', Mn*, Mn*, Mn** e Mn’”", mas no solo encontram-se
predominantemente estado de Mn** e Mn*".,

O manganés é insolivel em agua e soltivel em acidos minerais diluidos, solucao
aquosa de bicarbonato de sodio e potassio (MARTINS, 2003). Esta autora ressalta ainda
que os sais manganosos [Mn (II), Mn *'] sdo soliiveis em dgua, com excecdo do fosfato
e carbonato, os quais apresentam solubilidade menor.

O Mn*" encontra-se no solo em diferentes espécies: Mn** livre, complexos
organicos, precipitados de OH", COs*, S*, e outros. O Mn*" encontra no solo na forma
de MnO, insolivel. Assim como outros metais, o manganés tem funcdo de
micronutrientes para as plantas, seus teores nas folhas variam de 40 a 150 mg/kg, atua
de forma determinante ou integrante de varios processos, como na sintese de proteinas,
permeabilidade de membrana, absorc¢do idnica, respiracdo, sintese de amido e controle
hormonal (TEIXEIRA et al., 2005).

O manganés absorvido pelas plantas esta na forma de ion divalente, seu

transporte ocorre via xilema, da raiz até a parte aérea. Este metal sofre pouca
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remobilizacdo dentro da planta e quase ndo ocorre translocacao do Mn das folhas velhas
para as novas em desenvolvimento, onde metal esteja deficiente. A deficiéncia diminui
a fotossintese e reduz a produtividade, resultando em manchas cloréticas entre as
nervuras das folhas mais novas (HEENAN; CAMPBEL, 1980). A principal funcdo do
Mn na planta é a sintese de clorofila e ativacdo enzimatica, além disso, participa do
fotossistema II, sendo responsavel pela fot6lise da agua (DECHEN; NACHTIGALL,
2006; ALEJANDRO et al., 2020).

Em um estudo para o cultivo de Erva-mate (Ilex paraguariensis A. St. Hil.)
variedade BRS BLD Yari em amostras coletadas da camada de 0-20 cm de
profundidade de um LATOSSOLO VERMELHO textura muito argilosa (73 dag kg™ de
argila derivado de basalto) e um CAMBISSOLO textura franco-argilosa (30 dag kg™ de
argila derivado de arenito) com e sem corretivos da acidez do solo e com doses de Mn
de: 0, 30, 90, 270, 540 e 1.080 mg kg™ de solo com sulfato de manganés adicionado em
trés aplicacOes para evitar a precipitacdo do manganés e toxidez as plantas e possivel
mortalidade nas doses altas, MAGRI et al. (2020) verificaram que a concentracdo
maxima de manganés foi de 13.452 mg kg™ no tecido foliar das plantas cultivadas em
amostras de Latossolo e de 12.127 mg kg™ para Cambissolo. Os autores sugeriram que o
aumento do pH do solo pode diminuir a disponibilidade do Mn as plantas.

O manganés (Mn) dos solos brasileiros tem origem pedogénica encontra-se
predominantemente em dois estados de oxidagdo, Mn** e Mn** (MnQ,). Os teores totais
de Mn dos solos variam entre 100 a 3.000 mg/kg e o biodisponiveis varia entre 2 a 50
mg/kg (NH,OAc 1,0M). A maior parte do Mn encontra-se na forma de MnO, insoltvel
e menor fracdo na forma trocdvel Mn** (biodisponivel, complexos organicos, éxidos,
carbonatos, sulfetos) (MIYAZAWA, PAVAN, 1993).

A andlise quimica do solo para fins da fertilidade segue o protocolo do
procedimento descrito no “Manual de Métodos de Analise de Solos” (PAVAN et al,
1992; RAIJ e QUAGGIO, 1983; Silva, 2009). As analises quimicas dos solos
determinam nutrientes disponiveis ou absorviveis pelas plantas. Isto é, os valores
determinados devem correlacionar com desenvolvimentos de plantas, portanto ndo sao
valores absolutos.

Basicamente, as amostras de solos sdo coletadas no campo nas profundidades
recomendadas para cada tipo de cultura, secadas na sombra ou na estufa a 60 °C,

passadas peneira de 2,0 mm (terra fina seca ao ar, TFSA). Os laboratoérios de prestacées
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de servicos, analisam centenas de amostras dos produtores, desde amostras secas até
saturadas de agua, todas sdo secadas na estufa ao mesmo tempo, portanto ndo ha
definicdo de tempo de permanéncia na estufa ap6s secagem, 24 a 72 horas. E também
nao ha definicdo do tempo de andlise apos secagem de amostras.

A primeira observacdo de problema no laboratério do IAPAR na determinacdo
de Mn disponivel, década de 70, foi andlises de Cu, Zn, Mn e Fe dos solos extraidos
com Mehlich 1. Quando foram repetidas andlises apés um ano, os valores de Cu, Zn e
Fe foram semelhantes, mas os valores de Mn foram totalmente diferentes, alguns com
aumento superior a 200 %. Para verificar estas diferencas dos resultados de Mn, foram
repetidas as analises das amostras de solos do Laboratorio de Solos do IAPAR ja
analisadas. Os resultados confirmaram, quanto maior tempo de andlise, maior foram
valores de Mn disponivel do solo, alguns ultrapassaram de 100 mg kg™ (> 300% de
aumento) e os teores de outros metais, Cu, Zn e Fe permaneceram inalterados. Para
compreender os aumentos de teores de Mn disponivel dos solos armazenados no
laboratério, foram avaliadas métodos analiticos, condicdes ambientais de solos e as
alteracoes na solubilidade de Mn.

Tendo em vista a complexidade de reacoes quimicas e bioldgicas envolvidas no
mecanismo de liberacdo do manganés do solo, este capitulo fornece uma visao geral dos
fatores principais que afetam a dindmica no solo e a disponibilidade deste nutriente as

plantas em solos sob condigdes tropicais e subtropicais.

2. Provaveis mecanismos da disponibilidade de Mn

2.1 Solucao extratora e umidade do solo

Um dos mecanismos que pode alterar a dinamica do Mn do solo em ambientes
tropical e subtropical é o tipo de solucdo extratora e a forma de preparo das amostras
utilizadas nos laboratérios para a determinacdo desse micronutriente. A maioria dos
laboratérios do Brasil utilizam solucdo de Mehlich 1 para extracdo de Mn pela
comodidade, porque esta solucdo é utilizada também nas extracdes de P, Cu, Zn e Fe.
Mas, ha muitas solugdes sao utilizadas na extracao de Mn dos solos, tais como: Mehlich
1; Mehlich 3; DTPA 5 mM; NH,OAc 1,0 M pH 7,0; NH,OAc 1,0 M pH 4,5; MgCl, 0,5

M e outros, portanto ha necessidade de definir uma solucdo extratora.



A solucao de Acetato de Amonio (NH4OAc) na concentracao de 1,0 M,
equilibrada a pH 7 é um extrator capaz de extrair apenas compostos com carga 2" e 37,
fracamente adsorvidos aos compostos organicos. Segundo CAMARGO et al. (2009) o
extrator NH,OAc extrair predominantemente o Mn** do solo, porque extrai os ions
trocaveis.

Para isso, seis amostras de solos na camada de 0 a 20 cm foram coletadas de
regioes agricolas do Parand, separadas em duas partes, as 1* foram mantidas imidas e as
2% foram secadas a 60 °C e passadas peneira de 2,0 mm (TFSA). O manganés disponivel
(Mn-disp) foi extraida com solugdes de NH,OAc 1,0 M pH 7,0 e Mehlich 1. O
procedimento analitico foi: transferéncia de 2,0 g de amostra para tubo Falcon de 50,0
mL, adicionada 20 mL de solugdo e agitada uma hora. Apés uma noite de repouso, o
Mn foi determinado por absorcdo atdmica, EAA, no sobrenadante.

Os teores de Mn-disp dos solos imidos foram menores do que TFSA, os valores
extraidos com solugdo NHsOAC, as diferengas foram entre 120 a 740 % (Tabela 1). Os
valores extraidos da solucao Mehlich 1 também apresentaram resultados semelhantes.
Comparando os valores de solos umidos das duas solucdes extratoras, do NH4OAc
variaram de 1,4 a 3,8 mg kg" e média de 2,38 mg/kg e da Mehlich 1 foram 8,2 a 16,0
mg/kg, média de 11,35 mg kg'. E dos solos TFSA, na solugdo NH,OAc, variaram de
6,2 a 16,0 mg/kg, média de 9,91 mg kg™ e na solugdo Mehlich 1 variaram de 8,6 a 29,6,
mg/kg, média de 18,3 mg/kg, mostrando que Mehlich 1 solubilizou muito mais Mn-disp
do que NH,OAc. Além disso, os teores de Mn-disp extraidos com solugdao Mehlich 1
dos produtores, sdo frequentes encontrar valores superiores 100 mg/kg, apesar de Mn
ser micronutrientes, estes valores sao superiores que macro nutrientes de P e K de
muitas amostras de solos.

Tabela 1. Teores de Mn-disp extraida dos solos com solu¢ées de NH,OAc 1,0 M pH
7,0 e Mehlich 1.

Solo
Solucdo  Secagem
LV PVA, PVA Lvdf LVdf NVdf
NH,OAc Umido*® 2,8 1,4 3,8 1,9 2,7 1,7
pH7,0  TFSA 7,0 6,2 8,4 16,0 11,9 10,0
Umido ? 8,9 8,2 11,0 10,0 14,0 16,0
Mehlich
TFSA 11,4 8,6 14,8 29,6 20,0 25,4




LV: LATOSSOLO VERMELHO; PVA: ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO;
Lvdf: LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico; NVdf: NITOSSOLO VERMELHO
Distroférrico.

Por isso, optou-se pela solucdo de NH,OAc 1,0 M pH 7,0 para extragdo de Mn
disponivel do solo. Os termos e o procedimento analitico na determinacdao de Mn
disponivel (Mn-disp) de solos foram:

- extracao de Mn disponivel (Mn-disp) dos solos: 2,0 g de TFSA + 20,0 mL de
NH,OAc 1,0 M, pH 7,0 — uma hora de agitacdo circular horizontal a 130 rpm — 15
min de centrifugacdo a 2000 rpm e o Mn foi determinado por absor¢do atémica.

- quando o Mn for extraido com outras solucGes, estdo apresentados as
concentragoes de extratores e os procedimentos analiticos.

- 0s pesos das amostras de solos: timidas, secas a 105 °C a 120 °C e incineradas
250 °C a 800 °C foram corrigidos para peso seco a 60 °C (TFSA).

Este trabalho esta dividido em trés partes, I) alteracdao da disponibilidade de Mn
do solo no campo; II) estudo da dinamica da disponibilidade de Mn do solo no
laboratério; e III) pesquisa de mecanismo da dinamica da disponibilidade de Mn do solo
aerado.

I) ALTERACAO DA DISPONIBILIDADE DE Mn (Mn-disp) DO SOLO NO
CAMPO

1) MONITORAMENTO DA Mn-disp NO CAMPO-

Como ressaltado anteriormente, a disponibilidade de Mn no solo pode ser
alterada em virtude das reacdes quimicas e biologicas, as quais podem estar
relacionadas as condigdes edafoclimaticas que alteram o estado de oxidagdo do Mn.

O teor de manganés trocavel extraido com NH4,OAn 1,0 M, pH 7,0 em amostras
de um LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico (LVdf) na camada de 0-5 cm de
profundidade foi monitorado mensalmente entre setembro de 1982 a agosto de 1983
(Figura 1). O teor de manganés trocavel foi relacionado temperatura média do solo as
15 h (Figura 1).

Neste estudo, o procedimento analitico foi transferir 2,0 g de solo imido em
tubo Falcon de 50 mL, adicionou-se 20 mL. de NH,OAc 1,0 M, agitacdo de uma hora no
agitador horizontal a 150 rpm e centrifugada 15 minutos a 3000 rpm. O Mn foi
determinado EAA e os pesos das amostras foram corrigidos para TFSA.

Os teores de Mn-disp da camada de 0 a 5 cm de profundidade, apresentaram

maiores variagdes durante o ano, de 0,3 a 3,0 mg kg’ e os teores de umidade
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gravimétrica foram de 40 % e 19%, os maiores valores de Mn-disp foram as amostras
coletadas em set/82 e abr/83. Nos demais periodos, apresentaram valores intermediarios
(Figura 1).

Os teores de Mn-disp aumentaram na camada superficial do solo, 0 a 5 cm,
quando houve veranico (periodo seco) e diminuiram apés umedecimento com a chuva.
Nas amostras da camada de 10 a 20 cm, os teores de manganés apresentaram menores
variacOes em: temperaturas, umidades e teores de Mn-disp durante periodo avaliado. As
alteracoes de teores de Mn-disp da camada 10 a 20 cm, foram minimas, porque o
aquecimento e as variacoes das umidades também foram minimos (dados ndo
apresentados).

Os resultados permitem inferir que os teores de Mn-disp do LVdf aumentaram
pelo aquecimento por ocasido da radiacdo solar na camada superficial, 0 a 5 cm, e
secagem dos solos, mas diminuem com o umedecimento com agua da chuva.

Nas amostras coletadas da camada de 10-20 cm de profundidade, pequenas
oscilacdes nos valores de Mn-disp foram observados, provavelmente em virtude do
menor gradiente de temperatura do solo em virtude da auséncia da radiacdao direta e

menores ciclos de umedecimento e secagem.
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FIGURA 1. Teor trocavel de manganés para amostras da camada de 0-5 cm de
profundidade de um LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico em Londrina (PR) em
funcdo da temperatura média do solo as 15 horas.
Fonte: “Adaptado de Pavan e Miyazawa (1984)”

2) Cobertura vegetal da superficie do solo e solubilidade do manganés no solo e
toxidez em mudas de cafeeiros.

A cobertura da superficie do solo desempenha um papel fundamental na
interceptacdo da radiacdo solar, diminuindo ciclos de umedecimento e secagem na
camada superficial e consequentemente, promovendo reducdo na oscilacio de Mn-
disponivel. Por outro lado, solos sem cobertura vegetal, aumentam teores de Mn
disponiveis, devido aquecimento e secagem da camada superficial, 0 a 5 cm, podendo
atingir niveis toxicos para biota dos solos.

Os teores de Mn disponivel dos solos aumentam no veranico (clima quente a
seco), quanto mais longo o periodo, maior serdo aumentos. Mas retornam aos valores
iniciais (baixos teores) com o umedecimento pela agua de chuva. Os teores de Mn
disponiveis também aumentam em solos com doses de calcario, independente de pH,
mudam apenas em valores absolutos.

Em condicdes de campo, a cobertura da superficie de um LATOSSOLO
VERMELHO Distroférrico tipico (LVdf), textura muito argilosa (80 dag kg™ de argila)
do municipio de Londrina (PR) com residuos vegetais de aveia-preta na dose de 0,64 kg
m; nabo-forrageiro 0,50 kg m™; tremogo-branco 0,50 kg m™; capim-napier 0,44 kg m™;
leucena 1,5 kg m? e folhas de cafeeiros 1,3 kg m™ diminuiram a solubilidade de Mn
quando comparado com o solo descoberto (ANDRADE et al., 2002). Estes autores
observaram que a reducao da solubilidade do manganés com os residuos vegetais sobre
a superficie do solo quando comparado ao solo descoberto foi relacionado com o teor de
agua no solo.

Em outro experimento de campo conduzido por Miyazawa e Araujo-Junior
(2013) sobre o mesmo LVdf do estudo anterior demonstrou que o efeito de doses de
cobertura morta de capim (Dose 1: 0,3 kg m™ e Dose 2: 1,0 kg m?) quando comparado
ao solo descoberto sem cobertura; sobre o contetido gravimétrico de agua no solo e teor
de manganés disponivel (Mn-disp) em um LATOSSOLO VERMELHO Tb
Distroférrico, tipico, textura muito argilosa, foi avaliado em um experimento em

Londrina (PR) da cultura de cafeeiro, cultivar IPR 106, implantada em fevereiro do ano
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de 2012 no espacamento de 2,5 m entrelinhas. Para isso, as doses de capim seco foram
adicionadas a superficie do solo em 29 de novembro de 2012.

As amostras de solo foram coletadas na camada de 0-2,5 cm de profundidade,
sob a projecdo da copa dos cafeeiros, a aproximadamente 30 cm do caule dos cafeeiros,
12 dias ap6s uma chuva. O conteido de agua no solo foi determinado pelo método
gravimétrico, em latas de aluminio e seco em estufa a 105-110 °C durante 48 horas.

Os resultados apresentados na Figura 2 demonstram que o teor médio de Mn-
disp na camada de 0-2,5 cm de profundidade reduziu exponencialmente de 15,83 mg
kg™ no solo sem cobertura para 0,28 mg kg™ na dose de 1 kg m™ (10 Mg por hectare).
Além da solubilidade do manganés, a dose do residuo vegetal de capim sobre a
superficie do solo aumentou significativamente o contetido gravimétrico de agua no
solo de 0,05 kg kg™ no solo sem cobertura para 0,27 kg kg™ no solo com 1 kg m™ de
residuo vegetal (Figura 2). Portanto, os resultados permitem inferir que a solubilidade
do manganés foi relacionada com o contetido de dgua no solo, assim como observado

previamente por ANDRADE et al. (2002).
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FIGURA 2. Teor de manganés disponivel e umidade do solo em funcdo da dose de
residuo aplicado sobre a superficie de um LATOSSOLO VERMELHO Tb
Distroférrico, tipico, textura muito argilosa (80 dag kg de argila) do municipio de
Londrina, mesorregido norte do Estado do Parana.

Fonte: “Adaptado de Miyazawa e Araujo-Junior, 2013”

Em casa-de-vegetacdo, o cultivo de mudas de cafeeiros cultivar Catuai
Vermelho LH 2077-2-5-99 em solucao nutritiva com Mn adicionado na forma de
MnSQO,, nas concentragdes de 2,5; 5,0; 10 e 20 mg L™ proporcionou alteracdes na altura
das mudas do cafeeiro doze meses ap6s a adicao do Mn (PAVAN; BINGHAM, 1981).

Pelos dados apresentados na Figura 3, observa-se que as mudas do cafeeiro
apresentaram maiores alturas quando as concentragoes de manganés foram de 2,5 e 5
mg L. Além disso, como ressaltado por Pavan e Bingham (1981), uma concentragio de
10 mg L™ em solucdo seria esperada ser toxica para as mudas de cafeeiro cultivar Catuai
Vermelho LH 2077-2-5-99, pois produziram uma concentracao de Mn na folha superior
a 1.200 mg kg™ de Mn.

A toxidez de manganés em cafeeiro foi caracterizada pelos sintomas de cloroses
marginais e entre nervuras nas folhas (PAVAN; BINGHAM, 1981). Conforme relatos
dos autores, estes sintomas apareceram inicialmente nas folhas mais jovens e
progrediram para as folhas mais velhas com o actimulo de Mn nas partes aéreas do
cafeeiro. Em um estdgio mais adiantado de toxidez, as folhas jovens apresentavam
cloroses com pequenos pontos necréticos no limbo. Provavelmente, esses pontos
necroticos estariam associados com uma acumulacdo localizada de Mn no tecido

(PAVAN; BINGHAM, 1981).
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as médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si, a 5 % de probabilidade pelo teste de Duncan.

FIGURA 3. Altura de mudas do cafeeiro Catuai Vermelho LH 2077-2-5-99 cultivadas
em solucdo nutritiva contendo diferentes concentracées de manganés.
Fonte: “Adaptado de Pavan e Bingham, 1981”

A toxidez de manganés no inicio do desenvolvimento de plantas de soja cultivar
IAC-8 cultivadas em substrato autoclavado foi verificada quando o teor foi superior a
300 mg dm® (NOGUEIRA; CARDOSO, 2002). Os autores observaram ainda, que os
sintomas de toxidez nas plantas foram suprimidos quando inoculadas com fungos
micorrizicos arbusculares os quais contribuiram para o crescimento aéreo e radicular
das plantas principalmente com o restabelecimento da comunidade microbiana. Além
disso, com o restabelecimento da comunidade microbiana do substrato, ha aumento na
producao de ligantes organicos o que provocou reducao na disponibilidade de manganés
na presenca de fungos micorrizicos arbusculares o que provocou reducdo na
concentragdo de Mn na parte aérea das plantas em decorréncia da reducdo da
disponibilidade no substrato (NOGUEIRA; CARDOSO, 2002).

3) Temperatura de secagem das amostras de solo e cobertura vegetal na absorcao

de Mn pela planta de milho

A cobertura da superficie do solo por meio de residuos vegetais ou plantas vivas
utilizadas como culturas de cobertura ou adubacdo verde é essencial na manutencao da

produtividade agricola e satide dos solos sob sistemas de producdo conservacionistas em
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ambientes tropicais e subtropicais tais como: sistema plantio direto, sistemas integrados
de producado agropecuaria e culturas perenes em sistema adensado de cultivo.

Em amostras do horizonte A, camada de 0-20 cm de profundidade de um
LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico, intensamente cultivado e acido com pH em
CaCl2 = 4,3, MIYAZAWA et al. (1996) verificaram o aumento exponencial da
disponibilidade de Mn-extraivel pelo acetato de am6nio (NH40OAc) com a temperatura
de secagem das amostras. As amostras de solo foram secas ao ar a 25 °C, em estufa a

60, 80 e 100 °C e autoclavadas duas vezes a 120 °C durante 30 minutos (Figura 4).

(<] Valores determinados em laboratorio @® Valores determinados nas plantas de milho
—— Mn-ext = 0,0000396 Temp 1394 RZ = 0,92 ** p = 0,0095 —— Mn-planta = 22,7696Temp + 34,9689 R = 094* p = 0,0319
2540

140 1 ® 2370
LVdf: 0-20 cm 2170
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Londrina (PR)
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100 -
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FIGURA 4. Manganés extraivel pela solu¢do Acetato de’ Aménio (NH,OAc) na
concentracdo 1 M, equilibrada a pH 7,0 (A) e Mn-acumulado na parte aérea de plantas
de milho hibrido Pioneer 3230 (B) versus temperatura de secagem de amostras de um
LATOSSOLO VERMELHO Tb Distroférrico, tipico, textura muito argilosa (80 dag
kg™ de argila) do municipio de Londrina, mesorregido norte do Estado do Parana.
Fonte: “Adaptado de Miyazawa et al., 1996”

Neste mesmo estudo, a evolugdo temporal da liberacdo de Mn também foi
acompanhada durante sete meses. A quantidade de Mn liberada do solo seco a 25, 100 e
120°C aumentou com o aumento do tempo de incubacdo, atingindo o nivel mais alto
durante o 2° e 4° meses (MIYAZAWA et al., 1996).

Pelos dados apresentados na Figura 5, observa-se que o teor de Mn-disp para o
solo seco ao ar a 25 °C em funcdo do tempo de incubacdo das amostras de solo
comportou-se seguido um comportamento polinomial quadratico. No inicio T, (0 més) o
teor de Mn-disp do solo foi 7 mg kg™. Além disso, observa-se que o valor maximo de
25 mg kg de Mn-disp foi obtido aos 4 meses de incubagdo. Com o aumento do tempo
de incubacio para 7 meses, o teor de Mn-disp do solo foi 11 mg kg™ (Figura 5).
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A secagem das amostras de solo a 80 °C favoreceu uma excec¢do quanto ao Mn-
extraivel pelo NHsOAc que reduziu linearmente com o tempo de incubagao (Figura 5).

Ja a secagem das amostras de solo em autoclave a 120 °C aumentou a
concentragdo de Mn acima de 200 mg kg™ no 4° més de incubagdo. Em seguida, o0 Mn
extraivel por NH40Ac diminuiu com o aumento do tempo de incubacdo. No sétimo
més de incubagdo, a quantidade média de Mn reduziu para 27 mg kg™

O aumento de Mn-disp dos solos até quatro meses de incubacdo foi
provavelmente pela acomodacdo de oxidos de Mn (MnO, MnOOH) pelo

umedecimento.

——@—— Temperatura de secagem a 120°C ——@——  Temperatura de secagem a 80° C

— A — Temperatura de secagem a 100° C [} Temperatura de secagem a 25° C
300 LVdf: 0-20 cm Mn-extraivel em
Londrina (PR) Acetato de Aménio (NH4OAc)
250 -

0 L) T
0 2 4 7

TEMPO DE INCUBACAO DO SOLO, MESES

"JINV VL

FIGURA 5. Manganés extraivel pela solu¢do Acetato de Amoénio (NH,OAc) na
concentracdo 1 M, equilibrada a pH 7,0 versus tempo de incubacdo de amostras de um
LATOSSOLO VERMELHO Tb Distroférrico, tipico, textura muito argilosa (80 dag kg"
! de argila) do municipio de Londrina, mesorregido norte do Estado do Parana.

Fonte: “Adaptado de Miyazawa et al., 1996”

Os 3,0 kg de solos secos foram transferidos em vaso plasticos de 4 L, adicionada
1,0 L da solugdo de solo da mata. Foram transplantadas 5 sementes de milho pré

germinadas com 2 a 5 mm de raiz, cultivadas durante 4 dias e determinado o Mn na
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parte aérea. Na ocasido de plantio, foram determinados o Mn-disp dos solos. Os tempos
de cultivos foram: imediato (0 més), 2, 4 e 7 meses de incubacdo dos solos.

O solo tratado com diferentes temperaturas, 80 °C, 100 °C e autoclavado, foi
inoculado com microrganismos da solucdao de solo da mata. O curto periodo de cultivo
de milho, 4 dias, foi minimizar diminuicdo do Mn-disp do solo pelo umedecimento

(Figura 7).

——4&@—— Temperatura de secagem a 120°C — -l — Temperatura de secagem a 100° C
——h — Temperatura de secagem a 80° C ——@——  Temperatura de secagem a 25° C
3000 - LVdf: 0-20 cm
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FIGURA 6. Manganés acumulado pelas plantulas de milho cultivadas em um
LATOSSOLO VERMELHO Tb Distroférrico, tipico, textura muito argilosa (80 dag kg"
! de argila) do municipio de Londrina, mesorregido norte do Estado do Parana.

Fonte: “Adaptado de Miyazawa et al., 1996”

Os teores de Mn das plantulas de milho cultivadas nestes solos apresentaram
caracteristicas semelhantes aos teores de Mn-disp dos solos secos em diferentes
temperaturas. Os valores de Mn na parte aérea das plantas no tempo 0 més, foram: 460,
2.170, 2.370 e 2.540 mg kg™, solos secos a 25 °, 80 °, 100 ° e 120 °C, respectivamente.

Os maximos valores foram de 2 meses, 460, 500, 2300 e 2950 mg kg™, respectivamente.
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E aos 7 meses de incubacdo, os teores nas plantas também atingiram valores minimos:
220 mg kg para solos secos a 25° 80° e 100 °C e 950 mg kg™ para solo seco a 120 °C.

Os resultados deste experimento mostram que simples aquecimento (autoclave)
pode aumentar de 7 mg kg™ para 230 mg kg™ de Mn-disp do solo, mas ap6s 7 meses de
umedecimento (incubacdo) pode voltar ao valor inicial. Nesta concentragdo de Mn do
solo, dificilmente algumas plantas cultivadas desenvolvem normalmente. Mas, com
auxilio de microrganismos, pode retorna-se em condicOes normais para
desenvolvimento de plantas.

Esta concordancia entre teores de Mn-disp e das plantas foram pelas condig¢oes
de cultivo de plantas. Como foram apresentados nos experimentos anteriores, 0s teores
de Mn-disp dos solos secos (veranico), aumentam continuamente com o aumento de
periodo do tempo, mas também diminuem rapidamente com o umedecimento dos solos.
Por isso, o Mn-disp foram determinados no dia da semeadura de milho. Além disso,
plantio de semente pre germinadas e curto periodo de cultivo (4 dias), por isso as
plantas absorvem Mn** disponivel naquele momento.

As baixas correlacdes entre teores de Mn dos solos e das plantas dos produtores,
ndo estdo nos métodos e nem amostragem das plantas. Mas sim, espaco de tempo de
coleta de amostras até analises de solos, quanto mais demora tempo de analise, maior
aumento nos valores de Mn disp. Por isso, os resultados das analises de solos da rotina
(prestadores de servicos) e teor de Mn das plantas, apresentam baixa correlacdao, devido
rapida cinética de disponibilizacao/imobilizacdo de Mn-disp dos solos.

Estes resultados explicam baixa correlacdo entre teor de Mn disponivel dos solos
e teores de Mn das plantas em experimentos no campo (ESCOSTEGUY et al. 2006;
FIORIN 2019; ROSOLEM et al. 1992).

Para correlacionar teores de Mn-disp dos solos e das plantas, devem ser
realizadas concomitantemente analise de solo e das plantas (dentro de um a dois dias).
Os detalhes importantes, coletar amostras de solos nas camadas onde encontram
maiores quantidades de raizes ativas (absorventes) e analisar as folhas que coincide

idade de raizes (idades em dia).

Cobertura vegetal na absorcao de Mn pela planta de milho
O objetivo do trabalho foi avaliar efeito da cobertura de residuos vegetais do

solo na absor¢do da Mn-disp pela planta de milho. As plantas espontaneas foram
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manejadas em leiras de 0,8 m de largura nas entre as linhas de cafeeiro de 2,5 x 10,0 m,
plantada no sentido Norte x Sul, o peso da massa seca da cobertura foi equivalente a
2.500 kg ha™.

Oito quilogramas (8 kg) de amostras de solos foram coletados com trés
repeticdes, na camada de 0 a 5 cm nas trés faixas: A) adjacente ao pé de café no lado
oeste, sem cobertura; B) meio da linha sob cobertura vegetal morta; e C) ao pé do café
do lado leste, sem cobertura. Também foram coletadas 100 g de solo para determinacdo
de Mn-disp e umidade.

As amostras de solos de 8 kg foram homogeneizadas, passadas peneira de malha
de 4 mm, transferidas 5 kg em vasos plasticos de 6 L, mantida umidade de capacidade
campo e plantadas 10 sementes de milho pre germinadas. Foram coletadas 3 plantas de
milho, aos 10 dias e 17 dias ap6s germinacao, secadas a 60 °C e determinada o Mn.

Os teores de Mn-disp dos solos A e C, sem cobertura vegetal, foram em média
de 6,61 mg kg™, apresentaram valores maiores do que B, com cobertura vegetal foi de
1,30 mg kg™". Como nos experimentos anteriores, os solos imidos apresentam menores
teores de Mn-disp do que solos secos (Tabela 2). Os teores de Mn das plantas de milho
aumentaram com o aumento nos valores de Mn-disp dos solos. Os teores de Mn das
plantas de 10 dias foram maiores que 17 dias, cerca de 25 %, ou seja, do teor de Mn da
planta reduziu com avanco da idade das plantas, provavelmente pelo efeito de diluicdo
no tecido vegetal (JUKEVICZ et al. 2013).

Os solos com cobertura vegetal, promove manutencao da umidade, apresentando
menores teores de Mn-disp dos solos e das plantas do que secos sem cobertura, com

menor teor de umidade.

Tabela 2. Tores de Mn-disponivel do solo e Mn na planta de milho.

Local Umidade, Mn-disp Mn, 10 dias Mn, 17 dias
% mg kg™

A 13,46 6,58 = 1,20 81,1 = 13,4 66,5 = 21,7

B 24,63 1,30 = 0,43 72,9 £ 5,6 59,2 + 8,8

C 16,52 6,63 = 1,32 87,4 = 9,0 66,3 = 8,4

4) Solo sem cobertura vegetal na Mn-disp no perfil do solo
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Para verificar os possiveis efeitos da radiagdo solar em um solo sem cobertura
sob a dindmica do Mn-disponivel no solo, amostras de LATOSSOLO VERMELHO Tb
Distroférrico tipico (LVdf), textura muito argilosa foram coletadas da camada de 0-20
cm de profundidade, secas a sombra, tamizadas em peneiras com malha de 2 mm para a
obtencao da terra fina seca ao ar (TFSA).

Os resultados das analises quimicas das amostras de solo foram: pH em CaCl,
4,3; Ca, Mg, K e Al foram: 1,78; 0,60; 0,49 e 1,62 cmol. kg, respectivamente. Apds a
caracterizacdo quimica do solo, as amostras foram homogeneizadas transferidas para
caixa plastico com 25 cm de profundidade e mantidas na umidade correspondente a
capacidade de campo, potencial matricial de — 10 kPa, conteudo gravimétrico de agua
no solo aproximadamente 0,38 kg kg™.

Nas caixas plasticas, as amostras foram expostas a radiacdo solar e foram
cobertas com lona plastica transparente em dias chuvosos. Os teores de Mn-disponiveis
foram determinados aos 0, 3, 7, 14 e 21 dias nas camadas de 0 a 2,5; 2,5 a 5,0; 5,0 a 10
e 10 a 15 cm de profundidade. Além do teor de Mn-disp, o conteido gravimétrico de
agua do solo e temperatura da camada superficial foram determinados sempre as 14:00
horas.

A concentragdao de Mn-disp aumentou com o tempo de exposicdo a radiacao
solar (Figura 4). A maior alteracdo na disponibilidade de manganés de 3 mg kg™
(inicial) para 121 mg kg’ (21 dias) foi observada na camada de 0-2,5 cm de
profundidade (Figura 7). Na camada de 10-15 cm de profundidade, observou-se a
menor alteracdo na disponibilidade de manganés de 3,0 para 3,2 mg kg™. A umidade do
solo na 1* camada diminuiu de 33 % para 12 %, aos 21 dias de radiacdo, e na camada de
10,0 a 15,0 cm a redugdo foi imperceptivel. A temperatura da superficie do solo no
inicio do experimento (0 dias), foi 39 °C e no ultimo dia (21dia) foi 67 °C, este aumento

de temperatura foi devido diminuicdo da umidade do subsolo (Figura 7).
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FIGURA 7. Disponibilidade de manganés em um LATOSSOLO VERMELHO em
diferentes profundidades e tempo de exposicdo a radiacao solar.

MAKINO et al. 2000, avaliaram Mn trocavel em quatro camadas de solo de
Yawara — Japao, em trés ocasioes: inicio, durante e final do veranico de 25 dias. O teor
de Mn trocavel na camada de 0,0 a 1,0 cm, no inicio do veranico era 7 mg kg™ e aos 25
dias de veranico (periodo sem chuva) aumentou para 75 mg kg™, mas apds quatro dias
de chuva, o teor de Mn trocavel voltou ao valor proximo do inicio e na camada de 10,0
a 20 cm nao houve alteracdes no Mn e nas demais camadas, 1,0 a 5,0 cm e 5,0 a 10,0
cm, as alteragoes foram minimas.

Os dados apresentados na Figura 4 fornecem varias informac6es sobre dinamica
da Mn-disp do solo:

a) cada camada do solo superior atua como cobertura da camada inferior, a 1° camada
de 0,0 a 2,5 de solo recebe diretamente a radiagdo solar, causando maior aquecimento
(até 70 °C), maior perda de 4gua e aumento de Mn-disp,

b) para cada camada inferior diminuem gradativamente efeitos da radiacdo solar em

aquecimento, perda de agua e consequentemente também menores aumentos de Mn-
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disp, ¢) o aumento de Mn-disp correlaciona diretamente com o aumento de tempo de
radiacdo solar e inversamente com o aumento da profundidade do solo; d) diminuicao
da atividade microbiana do solo pelo aquecimento e perda de umidade.

Portanto, de maneira geral, a disponibilidade de Mn na camada 0-2,5 cm de
profundidade cm é muito sensivel com as mudangas ambientais do solo, tais como:
veranico, aquecimento, secagem e radiacdo UV, podendo atingir nivel toxico de Mn
para biotas.

O resultado deste experimento, pode extrapolar para manejo de solos na
dinamica da disponibilidade de Mn, tais como: quantidade da cobertura vegetal; cinética
da disponibilizacdo de Mn; definir época de manejo de plantas de cobertura; época
(relacdo ao veranico e estacdes) e profundidade nas coletas de amostras de solos,

interpretacdo dos resultados, cinética da disponibilidade de Mn e outros.

1) Mn-DISPONIVEL DOS SOLOS NA CASA DE VEGETACAO E NO
LABORATORIO

1) Condicoes de preparos e tempo de armazenamento das amostras de solos
no laboratorio.

Para avaliar os possiveis efeitos da forma de secagem e tempo de
armazenamento das amostras de solos na Mn-disp, amostras de solos de um
LATOSSOLO VERMELHO Distrofico (LVd) e NITOSSOLO VERMELHO (NV)
foram coletadas da camada de 0-20 cm de profundidade. As amostras de solos foram
secas nas seguintes condi¢Oes: amostras secas ao ar temperatura ambiente 25 °C; umido
10 °C (geladeira); e imido a -5 °C (geladeira) e terra fina seca em estufa (TFSE) a 60
°C. Os teores de Mn-disp foram determinados mensalmente, durante seis meses (Tabela
3).

Na condicao inicial (TO0), os teores de Mn-disp das amostras de solo de um LV
(1 mg kg") e NV (2 mg kg™) ndo foram alterados nas condicdes de geladeira a -5 °C, -
10 °C e secas ao ar 25 °C. No entanto, os teores foram alterados quando as amostras
foram secas em estufa a 60 °C (Tabela 3). Resultados semelhantes foram observados
para os tempos de armazenamento das amostras de 1, 2, 4 e 6 meses demonstrando que
a forma de secagem das amostras foi o principal fator para a dindmica do Mn-disp.

Os teores de Mn-disp do LVd armazenado na geladeira durante 6 meses a -5 °C e

10 °C permaneceram inalterados, em torno de 1,0 mg kg™. E o solo secado na sombra,
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25 °C apresentou ligeiro aumento no final de 6 meses, 1,3 mg kg™. Porém, na TFSA,
seco a 60 °C causou aumento para 8,0 mg kg™ no inicio da avaliacdo (més 0) e aumento
gradativo até final de 6 meses, 18,0 mg kg™ (Tabela 3).

Os teores de Mn-disp do NV umido também ndo apresentaram alteragOes nas
duas condigdes de armazenamento, geladeira a -5 °C e 10 °C, torno de 1,8 mg kg™'. E a
amostra secada na sombra a 25 °C também causou somente ligeiro aumento no final de
6 meses, de 2,2 mg kg' para 4,5 mg kg'. As amostras de um LATOSSOLO
VERMELHO foram secas a 60 °C (TFSA) aumentou para 10,0 mg kg™ no tempo, 0

més, e aumento gradativo até final de 6 meses, 58,8 mg kg™.

Tabela 3. Solos armazenados em seguintes condigdes, umido, seco a 25 °C e 60 °C
(TFSA) e determinados Mn-disp durante 6 meses (dados ndao publicados).

Mn-disponivel, mg kg™

Solo Secagem 0 més 1 més 2 meses 4 meses 6 meses
‘gel. - 5°C 1,0 0,9 0,9 1,0 1,0

Lvd bgel. 10 °C 1,0 1,0 0,9 1,0 0,9
‘seco 25 °C 1,0 0,9 1,0 1,2 1,3
TFSE 60°C 8,0 10,1 13,0 15,5 18,0
‘gel. - 5°C 1,8 1,9 1,7 1,9 1,7

NV bgel. 10 °C 1,9 1,7 1,6 1,8 1,7
‘seco 25 °C 2,2 2,3 2,2 3,5 4,5
TFSE 60 °C 10,1 20,1 40,5 52,1 58,8

a) geladeira a -5 °C; b) geladeira a 10 °C; c) seco em ambiente de laboratorio.

2) Correcao de acidez do solo e dinamica do Mn do solo

Como ressaltado anteriormente, a acidez do solo influencia significativamente a
dindmica e a disponibilidade do Mn no solo. Assim, para avaliar a dindmica do Mn no
solo em condi¢Oes de campo e as influéncias do preparo e tempo de armazenamento das
amostras nos teores de Mn soltivel (Tabela 6), PAVAN e MIYAZAWA (1984)
coletaram amostras da camada de 0—20 cm de profundidade, de oito locais de quatro
classes de solos (1 - Latossolo Vermelho-Escuro distréfico atual LATOSSOLO
VERMELHO Distroéfico - LVd; 2 — Podzdlico Vermelho-Amarelo atual ARGISSOLO
VERMELHO-AMARELO-PVA; 3 — Latossolo Roxo distrofico atual LATOSSOLO
VERMELHO Distroférrico-LVdf; 4 — Terra Roxa atual NITOSSOLO VERMELHO

Distroférrico - NVdf) representativos do estado do Parana.
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Dois quilogramas das amostras de solo foram secos ao ar, peneirados a 2 mm
para a obtencdo da terra fina seca ao ar, as quais foram incubadas com CaCO; em doses
equivalentes para neutralizarem 0, 25, 50, 100 e 200 % da acidez extraida com Ca
(OAc), 1 N pH 7,0, mantidas em sacos plasticos com umidade equivalente a agua retida
no potencial matricial de — 33 kPa (1/3 atmosfera). O Mn-disp foi determinado apés trés
meses de incubagdo, mensalmente até 4 meses em solo imido e nas TFSA.

Os resultados apresentados na Tabela 4 permitem observar que o pH do solo e o
tempo de armazenamento das amostras de solo exercem influéncias significativas na
taxa de liberacdo de Mn (PAVAN; MIYAZAWA, 1984). No entanto, independente da
classe de solo, para valores de pH dos solos proximos a 7,0 (Dose de 100 % H + Al), os
tempos de armazenamento das amostras de solos entre 0—120 dias ndo exerceram
influéncia sobre a disponibilidade de manganés no solo.

Em outro estudo realizados com amostras de solos coletados em 20 locais do
estado do Parana coletadas da camada de 0-20 cm de profundidade incluindo as
principais classes de solo (LATOSSOLO VERMELHO; LATOSSOLO BRUNO;
NITOSSOLO VERMELHO; ARGISSOLO VERMELHO; CAMBISSOLO;
NEOSSOLO e ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO) com teores de argila entre
15-85 dag kg" de argila, DALPISOL et al. (2017) verificaram que a incubagdo das
amostras com doses equivalente a: 0, 10, 20, 40 e 80 Mg por hectare de lodo de esgoto
alcalinizado reduziu a disponibilidade em 15 solos, aumentou em duas amostras e nao
influenciou em trés amostras. Os autores sugeriram que com o aumento do pH do solo
proporcionado pela aplicagdo do lodo alcalino, o0 Mn** formado é convertido a 6xido
manganico ou é fortemente ligado a matéria organica do solo.

Resultados semelhantes foram obtidos por MAGRI et al. (2020), os quais
verificaram que o aumento do pH do solo proporcionado pela aplicagdo de corretivos
CaCOs e MgO resultou em menores concentragdes de manganés nas folhas da erva-
mate. Além disso, os autores destacaram que alterar o pH do solo é a forma mais
eficiente de reduzir a concentracao de Mn nas folhas de erva-mate e consequentemente
reduzir a concentragdo de manganés na matéria-prima utilizada na preparacao de

infusdo (MAGRI et al., 2020).

21



TABELA 4. Alteracoes dos teores de Mn-disp dos solos com doses de CaCO; em
funcdo de tempo de armazenamento das amostras TFSA no laboratério (PAVAN;
MIYAZAWA, 1984).

Solo Dose, pH umido 1 més 2 meses 3 meses 4 meses
% H+Al Mn-dispo, mg kg™ --------=-------
0,0 4,0 2,8 12,0 12,8 13,3 15,0
Lvd 50 5,0 0,7 2,8 2,8 3,0 3,6
100 5,9 0,4 1,2 1,2 1,9 2,0
0,0 4,3 3,8 15,6 17,6 23,2 25,0
PVA 50 5,2 1,2 9,0 9,6 13,5 18,8
100 6,4 0,7 3,7 6,4 8,0 10,4
0,0 5,0 2,7 45,6 68,0 92,0 114,0
Lvdf 50 5,4 0,5 22,3 40,0 59,0 79,0
100 6,0 0,4 14,1 24,0 35,0 39,8
0,0 5,0 1,3 39,0 54,0 75,0 100,0
NVdf 50 55 0,4 11,4 24,2 38,0 50,2
100 6,1 0,2 4,5 6,0 9,8 12,0

LVdf: LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico;, PVA: ARGISSOLO VERMELHO-
AMARELO; NVdf: NITOSSOLO VERMELHO Distroférrico. As classes de solo
foram atualizadas conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SANTOS et
al., 2018).

Fonte: “Adaptado de PAVAN; MIYAZAWA, 1984”

Os teores de Mn-disp de todos os solos diminuiram com o aumento das doses de
CaCOs tanto em solo umido e TFSA, nos solos imidos sem CaCQOs, variaram entre 1,3 a
3,8 mg kg™ e na dose de CaCOs, equivalente a 100% de H+Al, foram 0,2 a 0,7 mg kg™
(tabela 5). A reagdo da diminuicdo do Mn-disp pela adicdo de CaCOjs foi a precipitagdo
do Mn com o aumento de pH: Mn** + 20H — Mn(OH), e pelo aumento das
estabilidades dos complexos Mn-humicos.

Os valores de Mn-disp de todos os solos TFSA aumentaram com o tempo de
armazenamento, menor alteracdo foi no LEd (tratamento controle, de 12,0 para 15,0 mg

kg™) e maior foi no LRd (sem CaCOj3de 45,6 para 114,0 mg kg™). Os aumentos de Mn-
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disp dos solos, sem CaCO;, com 4 meses de armazenamento em relacdo aos solos
umidos, o aumento foi de 5,4 a 76,9 vezes (Tabela 4).

Os teores de Mn-disp de todos os solos diminuem com o aumento das doses de
CaCOs, mas todos tratamentos aumentam valores de Mn-disp com o aumento de tempo
de armazenamento. Os teores de Mn-disp de todos solos aumentam com a secagem

(TFSA) e tempo de armazenamento das amostras, independente de pH, podendo

alcancar valores superiores a 150 vezes (TFSA @4 més)/solo Gmido).

Pelos dados apresentados pela Figura 4, observa-se que pH do solo e tempo de
armazenamento das amostras de solo afetam a disponibilidade de manganés no solo.
Nos pH do solo igual a 4,6 e 5,3, a disponibilidade de manganés trocavel no solo
aumentou linearmente com o tempo de armazenamento da amostra. Por outro lado,
como ressaltado anteriormente, no pH = 7,2 ou valores proximos a neutralidade a

disponibilidade de manganés ndo foi alterada pelo tempo de armazenamento da amostra.

®  LVdf:pH=4.6
Mngp. = 0,68 T +16,94 R*=0,88 p=0,0189
A LVdf: pH=53
———  Mnggc= 0,22 T+2,92 R*=0,96 p =0,0030

= Lvdf: pH=17,2
Mntroc =ns

120 11 vaf: 0-20 em

100 -
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FIGURA 8. Disponibilidade de manganés em amostras de um LATOSSOLO
VERMELHO Distroférrico em diferentes pH, armazenadas em 0, 30, 60, 90 e 120 dias.
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4) Incubacao de solo esterilizado com diferentes condi¢coes na Mn-disp

Neste experimento foi avaliado incubacdao do solo autoclavado com adicao de
Mn** na dindmica na Mn-disp. A amostra de um LATOSSOLO VERMELHO
Distroférrico (LVdf), foi coletada na profundidade de 0 a 20 cm, secada na sombra e
passada peneira de 2,0 mm. O solo apresentava pH 4,2; soma das bases 2,87 cmol kg™ e
Al 1,62 cmol kg™.

Os tratamentos dos solos foram adicao de 500 mg/kg de Mn (MnSO,) com:
umidade natural; autoclavado seco; autoclavado + agua esterilizada; e autoclavado +
solucdo de solo da mata, incubados durante 6 meses com umidade capacidade de

campo. O Mn-disp foi determinado aos: 0 (imediato), 1, 2, 4 e 6 meses.

Mn - ADICIONADO 500 ppm
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Figura 9. Teor de Mn-disp de solos secados com diferentes temperaturas e

incubado (Miyazawa et al. 1993b).

O teor de Mn-disp do solo natural (solo imido e sem esterilizacao) pela adicao
de 500 mg kg™ de Mn no tempo 0 més, foi 405 mg kg-1, apés um més de incubagéo
reduziu para 200 mg/kg e aos 2 meses, estava 5 mg kg". E no solo autoclavado + solo
da mata + 500 mg de Mn, ao um més de incubacdo, atingiu valor maximo de Mn-disp,
800 mg/kg. Apos neste periodo, apresentou uma queda acentuada e aos 4 meses, atingiu
valor de 4 mg kg™ que foram teores normais dos solos naturais, entre 2 a 6 mg kg™ de
Mn-disp (figura 3).

O teor de Mn-disp do solo seco ao 0 més (imediato) era 590 mg kg™, ao 1 més

aumentou para 880 mg kg' e permaneceu até final do experimento, 6 meses, com
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pequenas oscilagdes. No tratamento com adigdo de agua esterilizada, 0 més foi 780 mg
kg', ao 1 més aumentou para 1050 mg kg™” e diminui¢des gradativas até 6 meses (830
mg kg"'). Os aumentos observados nestes dois tratamentos no 1 més, sugere pela
liberacdo de Mn adsorvidos nas argilas durante aquecimento do solo (MIYAZAWA, et
al. 1993).

Comparando os resultados de trés tratamentos de solos acima: a) autoclavado +
agua esterilizada, b) autoclavado + solucdo de solo da mata e c) solo natural. Os
maiores valores de Mn-disp atingidos foram seguintes ordens: 405 mg kg™ no inicio (0
més); 800 mg kg™ ao um més e 1050 mg/kg ao um més, respectivamente. Mas, apos
dois meses de incubagdo do solo natural, o teor de Mn-disp atingiu valor do solo natural
(2 a 6 mg kg™), o solo autoclavado + solucdo da mata foram necessarios quatro meses
de incubagdo. No entanto, solo autoclavado + agua esterilizado permaneceu até final do
experimento com alto valor (6 meses).

Estes resultados mostram alta capacidade de microrganismos na imobilizacdao de
Mn disponivel do solo, > 1.000 mg kg™ de Mn**, e reduzir até concentracdo adequado
para plantas. Se ndo houver atividade microbiana no solo, mantem esta quantidade de
Mn livre no solo, impedindo desenvolvimento de qualquer planta no solo (autoclavado

com agua esterilizada).

IIT) PESQUISA DE MECANISMO DA DINAMICA DA DISPONIBILIDADE DE
Mn DO SOLO AERADO.

1) Tratamento de solos com biocidas no Mn-disp

Foram coletadas amostras de Latossolo Roxo distrofico, LRd e Latossolo Roxo
alico, LRa, na camada de 0 a 20cm, secadas na sombra, passadas peneira de 2,0 mm e
homogeneizadas. Os 50 g de amostras de solos foram transferidos em frascos de 200
mL, mantidas com umidade capacidade de campo e submetidos seguintes tratamentos
de biocidas: adicdo de 20 mL de: a) cloroférmio, CHCIl3; b) tetracloreto de C, CCly; c)
hexano; d) Hg - HgCl, 10 mg/L; e) sulfato de estreptomicina 1,0%; f) controle. Os
frascos foram tampados e fechados folha de aluminio durante 5 dias. Os reagentes dos
tratamentos foram evaporados em temperatura ambiente com circulacdo de ar, até
auséncia de odores e foram determinados Mn-disp dos solos tratados. Nos restantes dos
solos de frascos foram incubados durante 22 dias com umidade capacidade de campo e

determinados Mn-disp.
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Tabela 5- Solos tratados com biocidas sobre Mn-disp (Miyazawa et al., 2000).

Controle  CHClI; CCl4 Hexano  HgCl, Estrep.

Solo Tratam. Mn, mg kg™

LVa Apos? 1,8 216,0 217,0 149,0 19,5 28,4
Incuba. 4,2 13,9 12,9 3,7 5,4 5,4

Lvdf Apos? 4,7 130,0 118,0 84,0 19,1 9,6
Incuba.” 41 21,0 10,2 9,3 20,2 5,1

a) Logo apds evaporacdo de reagentes; b) apés 22 dias de incubacdo

O teor de Mn-disp do controle (sem biocidas) LRa, foi 1,8 mg kg™ e os
tratamentos com CHCl; e CCls causaram aumento acentuada de Mn-disp, foram
superiores a 200 mg kg™. Este aumento, sugere que 0s compostos antissépticos inibiram
atividades microbianas e solubilizaram exsudatos organicos que complexam Mn**. Mas
adicoes de HgCl, e estreptomicina causaram apenas ligeiros aumentos de Mn-disp, 19,5
e 28,4 mg kg-1, respectivamente. O menor aumento no Mn-disp foram atribuidos pelas
adsorgoes dos biocidas nas cargas de trocas dos solos (MIYAZAWA et al., 2000).

Os resultados de Mn-disp do LRd foram menores do que LRa mas ambos solos
apresentando comportamento semelhantes.

Os solos incubados durante 22 dias, apés evaporacdes de antissépticos, os teores
de Mn-disp retornaram valores préximos do controle, pelas reativacdes dos

microrganismos e imobilizaram Mn-disp dos solos.

2) Temperatura de secagem das amostras de solo e incineracao de solos na Mn-
disp

Estudos prévios realizados por MIYAZAWA et al. (1996) demonstraram que o
aumento das temperaturas de secagem das amostras (25, 60, 80, 100 e 120 °C)
aumentaram exponencialmente o Mn-extraivel pelo acetato de amonio (NH4OAc).
Assim sendo, estudos complementares foram conduzidos com o objetivo de avaliar
outras temperaturas de secagem das amostras de solo (220, 400, 600 e 800 °C) e
também o Mn-soluvel em EDTA, 0,1 M (Tabela 6). De maneira geral, os resultados
permitiram observar que o aumento da temperatura de 25 °C para 105 °C proporcionou

aumentos nos teores de Mn-extraivel nos quatro solos avaliados (Tabela 6).
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A solucdo de NHsOAc 1,0 M é um sal neutro, por isso extrai apenas ions
fracamente adsorvidos por forca de van der Walls nas superficies das particulas das
argilas, por isso, extrai formas de Mn prontamente absorviveis pelas plantas. Por outro
lado, 0o EDTA 0,1 M forma complexos estaveis com os metais polivalentes (Ca*", Cu*,
Mn*, Zn*', Fe**, AI*") dos solos. Este complexante extrai formas de Mn** livre e MnL

(L = himico, fulvico, citrato, oxalato) (MIYAZAWA, et al. 1993a).

TABELA 6. Teores de Mn-extraivel (Mn-extr), mg kg, em NH,OAc 1,0 M, pH 7,0 e

Mn-solivel em EDTA, 01 M em diferentes temperaturas de secagem das amostras.

Mn-extraivel, NH,OAc 1,0 M, pH 7,0

Local 25°C 60°C 105°C 220°C 400°C 600°C 800°C
Londrina 2,5 43,1 131,5 73,5 14,3 24,5 26,4
Irati 6,0 49,8 296,0 267,0 41,5 22,2 8,6
P. Gros. 2,4 24,0 56,8 25,3 9,5 15,8 19,7
Guarapu. 4,3 32,5 112,5 53,0 8,4 12,5 16,1

Mn solivel em EDTA 0,1 M
25°C 60°C 105°C 220°C 400°C 600 °C 800°C

Londrina 315 301 328 281 262 85 50
Irati 426 417 447 359 415 162 56
P. Gros. 123 121 115 98 85 42 33
Guarapu. 107 101 104 55 46 42 31

Londrina (LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico), Irati (CAMBISSOLO HAPLICO
Distro6fico), Ponta Grossa (LATOSSOLO VERMELHO) e Guarapuava (LATOSSOLO
BRUNO)

A solugdo de NH,OAc 1,0 M é um sal neutro, por isso extrai apenas ions livres e
fracamente adsorvidos por forca de van der Walls nas superficies das particulas das
argilas, por isso extrai formas de Mn prontamente absorviveis pelas plantas. Por outro
lado, 0o EDTA 0,1 M forma complexos estaveis com os metais polivalentes (Ca*", Cu*,
Mn*, Zn*, Fe**, AI*") dos solos. Este complexante extrai formas de Mn?* livre e MnL
(L = himico, fulvico, citrato, oxalato) (MIYAZAWA, et al. 1993).

Foram coletadas quatro amostras de solos agricolas do Parana na profundidade
de 0 a 20 cm, secadas na sombra e passadas peneira de 2,0 mm, foram seguintes locais:

Londrina (LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico), Irati (CAMBISSOLO HAPLICO
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Distréfico), Ponta Grossa (LATOSSOLO VERMELHO) e Guarapuava (LATOSSOLO
BRUNO), os teores de Mn totais foram: 915, 1305, 204 e 230 mg kg™, respectivamente.

Os solos foram secos em estufa com temperaturas de: 25 °C; 60 °C e 105 °C; e
incinerados em mufla durante uma hora nas temperaturas de: 220 °C; 400 °C; 600 °C; e
800 °C, determinado Mn-disp e os pesos foram corrigidos em solo seco a 60 °C.

O Mn** foi extraido com trés sucessivas extragdes com solugdo EDTA 0,1 M. O
procedimento da extracdo foi: 1,0 g de solo + 20 mL de EDTA 0,1M em tubo Falcon de
50 mL, agitado uma hora a 150 rpm, centrifugado 15 min a 3.000 rpm. O sobrenadante
foi transferido para frasco de 200 mL e juntados os trés extratos, homogeneizados e
determinado o Mn por EAA. E o menor aumento foi de Ponta Grossa, de 4 mg kg™ para
74 mg kg e o maior aumento foi de Londrina, de 3 mg kg™ para 132 mg kg™. Porém,
temperatura superior a 105 °C diminuiram gradativamente até 800 °C em todos solos,
maior variacdo foi de Irati, 99 mg kg™ para 3 mg kg™ e menor varia¢do foi de Londrina,
de 74 mg kg™ para 26 mg kg™ (figura 8).

Os teores de Mn-EDTA dos solos secos de 25 °C a 105 °C ndo apresentaram
aumentos com o aumento de temperatura como observados no Mn-extr. O menor valor
foi de Guarapuava, média de 104 mg kg-1 e maior valor médio foi de Irati, 507 mg kg™
Em todos os solos avaliados, os teores de Mn extraivel diminuiram com a aumento de
temperatura de incineracdo, de 220 °C até 800 °C, os menores valores foram para o
LATOSSOLO BRUNO de Guarapuava, 55 mg kg™ e 31 mg kg™, respectivamente, e os
maiores valores foram de Irati, 359 mg kg™ e 56 mg kg™, respectivamente.

Comparando os teores de Mn extraidos com NH,OAc 1,0 M e EDTA 0,1M em
funcdo de aquecimento dos solos, observaram se aumentos nos valores de Mn-extr nas
temperaturas entre 25 °C e 105 °C. No solo de Londrina aumento foi de 3 mg kg™ para
132 mg kg', respectivamente, aumento de 44 vezes, e a menor diferenca foi de
Guarapuava, 16 para 113 mg kg”, respectivamente, aumento de 7 vezes. E para
temperaturas superiores a 220 °C, as quantidades de Mn-extr diminuiram até 800 °C em
todos solos, exceto de Londrina, apresentou menor valor em 400 °C e ligeiro aumento

para 800 °C. 14 mg kg™ para 26 mg kg, respectivamente (figura 8).
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FIGURA 8. Teores de Mn-disp em acetato de amonio (A) e Mn extraivel com EDTA
0,1 (B) dos solos aquecidos até 800 °C.

Os teores de Mn-extr de todos solos aumentaram com o aumento de temperatura
de 25 °C até 105 °C, mas os teores de Mn-EDTA ndo foram alterados nestas
temperaturas. Isso indicam que teores totais de Mn** extraivel dos solos com EDTA 0,1
M ndo alteram com o aquecimento, mostrando que ndo houve oxida¢do de Mn*" para
MnQ,. Porém, somente as formas trocaveis de Mn*"-extr (NH,OAc 1,0 M) adsorvidos
por forca de van der Walls e complexos organicos de baixas estabilidades, que

aumentaram com a secagem dos solos.
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Entretanto, os valores de Mn-extr e Mn-EDTA de todos solos diminuiram com o
aumento de temperaturas de 220 °C até 800 °C. Como o EDTA é um complexante que
formam compostos de altas estabilidades com os metais polivalentes 2+ e 3+ de todos
cations presentes nos solos Fe*', AI’*, Mn*, Zn**, Cu®", Ca** e Mg>" em estados: livres,
adsorvidos e complexos organicos foram extraidos. Portanto, mostram que nas regides
de temperaturas de 25 a 105 °C, ndo houve diminui¢do nos teores de Mn*, valor médio
de Londrina foi 321 mg kg™ e de Guarapuava foi 104 mg/kg. Porém a diminuicdo de
Mn-EDTA para temperaturas entre 220 °C a 800 °C, sugere que houve oxidacdo de
Mn** formando MnQO, insolivel em todos solos avaliados. O estado de oxidacdo Mn**
apresenta menor energia livre de Gibbs (MACKAY e MACKAY, 1974) do que Mn*,
portanto do estado Mn®" para estado Mn*, requer fornecimento de energia
(aquecimento).

Comparando os valores de Mn-extr dos quatro solos foram semelhantes, mas os
valores de Mn-EDTA apresentaram valores muito maiores nos solos de Irati (526 mg
kg') e de Londrina (335 mg kg"') que solos de Ponta Grossa (123 mg kg™) e de
Guarapuava (107 mg kg'). Como solugio de EDTA extrai somente Mn*,
provavelmente nestes dois ultimos solos, probabilidade de causar toxicidade de Mn**
sdo baixas, independente de manejo de solo. Por outro lado, nos solos de Irati e de
Londrina, as diferencas entre Mn-extr e Mn-EDTA foram grandes, portanto se manejos
de solos forem inadequado, por exemplo: baixa cobertura vegetal, preparo
convencional, acidez elevada e outros, ha probabilidade de causar toxicidade de Mn é

alta.

CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo desta revisdo foi compreender o mecanismo da dinamica da
disponibilizacdao de Mn dos solos agricolas aerado de clima tropical e subtropical. Sabe-
se que a disponibilidade dos cations metalicos tais como K*, Ca**, Mg**, Fe*, Cu*' e
Zn*" sofrem pouca alteragdo ambiental em solos aerados em fun¢do de umidade,
temperatura, aeragdo e radiacdo solar, exceto Mn®*. Os teores normais de Mn*
disponiveis nos solos estdo entre 1,0 a 10,0 mg kg”'. Porém, a concentragio pode
aumentar em até mais de 50 vezes em algumas situacoes como: a) antes ou apds chuva

de um solo que passou por um longo periodo de veranico; b) permanéncia ou remogao
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de residuos vegetais da superficie do solo; c) diferentes camadas de solos durante
veranico.

As reacOes quimicas conhecidas que alteram a solubilidade de Mn no solo sdo:

a) reducao de MnO, em solos inundados por microrganismos (anaerébico):

MnO, + 4H" + 2e- — Mn*" + 2H,0 (aumento da solubilidade);

b) hidrélise de Mn** + 20H — Mn(OH), (diminui¢do da solubilidade pela
formacao de precipitado).

Entretanto, a dindmica da disponibilidade de Mn** em solos aerados ndo se
explicam por estas duas reagoes, pois a reversibilidade destas reagdes ocorre somente
por alteracOes associadas ao meio onde, na primeira reacao ocorre mudanca de meio
anaerobico para aerdbico e, na segunda, pela acidificacao do solo.

Os teores de Mn disponiveis nos solos agricolas de clima tropical e subtropical
em niveis adequados para o desenvolvimento de plantas sdo mantidos pela cobertura
vegetal, que atenua a incidéncia de radiacdo solar e aquecimento do solo, mantendo a
umidade do mesmo. Mas, quando se remove a cobertura vegetal, a incidéncia direta de
raios solares aquece a superficie do solo (periodo de veranico) até temperaturas
superiores a 70 °C, acelerando a evaporacao de agua que ocasiona o aumento de Mn até
niveis toxicos para as plantas (> 100 mg kg™). Uma das razdes do sucesso do plantio
direto no Brasil é a manutencao de tecidos vegetais (residuos de pos-colheita e plantas
de coberturas) na superficie do solo, diminuicdo da oscilacdo de temperatura e
manutencao da umidade, que minimizam o aumento de Mn em nivel toxico para as
plantas.

Quando se analisa a variacdo de temperatura e de umidade, resultados
semelhantes também sdo observados nas amostras de solo em laboratério. Nos solos
umidos armazenados entre -10 °C a 25 °C, os valores de Mn disponiveis permanecem
inalterados por mais de um ano. E, nos solos secos de 30 °C a 120 °C, os teores de Mn
disponiveis aumentam quase que linearmente com o aumento da temperatura. O solo
seco a 25 °C, o aumento do teor de Mn com o tempo de armazenamento é lento, mas 0s
solos autoclavados e secos a 120 °C alcangam rapidamente valores maximos (>700 mg
kg™). Além disso, um estudo realizado com solo autoclavado, avaliou-se as seguintes
condicOes: a) mantido a seco; b) incubacdao com agua esterilizada; c) incubacdo com
solucdo de solo natural; e d) solo natural, demonstrou que, apés trés meses, os valores

de Mn disponiveis foram, respectivamente, a) inalterado (700 mg kg™); b) ligeiro
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aumento (750 mg kg™); ¢) retorno ao valor do solo natural (5 mg kg™); e d) manutengio
do valor original de 4 mg kg™.

Portanto, a dinamica de aumento/diminuicao de Mn disponivel nos solos ndo se
explica pela reacdo de redugdo de MnO, para Mn** por microrganismos em meio
aerdbico e nem pela oxidagdo de Mn** por O, atmosférico formando MnO.,.

Baseado na energia livre de Gibbs, AE, o Mn?* apresenta menor energia do que
Mn*, ou seja o estado Mn** é mais estdvel do que Mn*". A reacdo de oxidagdo de Mn**
para Mn** requer fornecimento de energia (aquecimento), e é uma reagdo nao
espontanea. Por outro lado, a redugdo de MnO, para Mn*" é uma reagdo espontanea, que
libera energia para o meio, e os microrganismos anaerobicos utilizam esta energia
liberada na reacao de reducao de MnO..

Para se confirmar esta hipétese da oxidacdo de Mn*', as amostras de solo foram
aquecidas com diferentes temperaturas variando de 25 °C a 800 °C, onde o Mn foi
extraido com solugcoes de NH,OAc 1,0 M e EDTA 0,1 M. A solucdao de NH,OAc 1,0 M
extrai somente Mn** livre e adsorvido por forca de Van der Walls na superficie da
argila, e a solugdo de EDTA 0,1 M extrai quase todas as formas de Mn*', tais como
complexos organicos, amorfos e alguns sais insoliveis, e ndo causam oxidacdo nem
reducdo de Mn. Os resultados demonstraram que o teor de Mn extraido com NH,OAc
1,0M (Mn disponivel) aumentou com o aquecimento de 25 °C a 150 °C, e nas
temperaturas superiores a 200 °C houve diminuicdo gradativa até 800 °C. E, os teores de
Mn-EDTA permaneceram altos em todas temperaturas de 25 °C a 150 °C, porém,
temperaturas superiores a 200 °C, apresentaram diminui¢do gradativa até 800 °C.

Estes resultados demostraram que, na regido onde os valores de Mn-EDTA
permaneceram altos e inalterados, indicam que ndo houve oxidagdo de Mn** para MnQOs.
Porém, na regido da diminuicdo de Mn-EDTA houve oxidagdo de Mn*". Assim, estes
resultados estdao de acordo com a teoria de energia livre de Gibbs, onde a oxidacao de
Mn** para MnO; requer fornecimento de energia. O fornecimento de energia para solos
de 25 °C a 150 °C causou aumento de Mn disponivel extraido com NH,OAc 1,0 M.
Porém, os valores de Mn extraidos com EDTA 0,1 M nesta faixa de temperatura nao
foram alterados. Isto indica que o aquecimento de solos de 25 °C a 150 °C, ndo
apresentaram mudanca no estado de oxidagdo de Mn®'. Portanto, o aumento de Mn
extraido com NH,OAc 1,0 M ocorreu provavelmente pela desestabilizacdo de Mn-

floculo organico com o aquecimento, e as diminui¢oes nos valores de Mn-NH,OAc e
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Mn-EDTA nos dois extratos nas regioes de temperaturas superiores de 400 °C a 800 °C,
ocorreram pela oxidagdo de Mn** para MnOs.

Entdo, baseados nestes resultados, foi proposto um possivel mecanismo da
dinamica da solubilidade de Mn dos solos aerados de clima tropical, onde o aumento de
Mn disponivel dos solos até nivel toxico para as plantas seria causado pela
desestabilizacdo de Mn-floculo organicos por aquecimento, e a diminui¢do de Mn-
disponivel dos solos aerados umedecidos pela dgua da chuva ocorreria pela formacao de
fléculo de Mn** com exsudatos de microrganismos.

Além disso, estes resultados permitem fazer algumas sugestdes quanto a
aplicabilidade agricola em relacdo ao Mn disponivel no solo tropical e subtropical:

1) Manejo de solos aerados tropicais para manter nivel adequado de Mn
disponivel para as plantas: recomenda-se manter solos cobertos de vegetacOes e
cobertura morta, umidade adequada (capacidade de campo) bem como o teor de matéria
orgdnica; evitar aquecimento superior a 35 °C; evitar incidéncia direta de radiagdo solar;
evitar uso de substancias toxicas para microrganismos. Ou seja, para se manter um nivel
adequado de Mn-disponivel nos solos tropicais é necessario manter o ambiente do solo
adequado para os microrganismos, onde é necessario evitar alguns manejos inadequados
de solo, como por exemplo aquecimento, secagem, radiacdo solar, raios UV e y (raio
gama), produtos toxicos (antibiéticos, brometo de metila, cloroférmio).

2) Estudo da absorcdo de Mn do solo pelas plantas: as amostras de solos e de
plantas devem ser coletadas concomitantemente no mesmo local. As amostras devem
ser coletadas da camada umida de solo, onde ha presenca de raizes ativas e também
deve-se coletar folhas de plantas maduras mais nova. As amostras de solo devem ser
analisadas umidas (corrigir umidade do solo para TFSA) e as folhas poderao ser secadas

em estufa a 60 °C.
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