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RESUMO

No presente trabalho os autores apresentam um estudo dos efeitos
do pH e dos teores de fosfato solivel em H2SO4 0,05 N e de matéria
organica do solo sobre a capacidade de fixagdo de Zn do mesmo.

Na execugdo do ensaio utilizaram uma técnica tragadora sendo
0 65Zn o elemento tragador.

Foi concluido que as quantidades de Zn fixadas estdo direta e po-
sitivamente correlacionadas com o pH, com o teor de fosfato solivel e
de matéria organica dos solos.

INTRODUGAO

Em algumas dreas do Estado de Sdo Paulo tém-se verificado deficiéncia de zinco
disponivel principalmente em culturas de milho, batatinha, citros e café. Nestas duas
ultimas chega a ser, em certos casos, uma pratica rotineira a corre¢do de deficiéncia do
referido nutriente por meio de pulverizagao foliar.

Deve-se ressaltar que em alguns ensaios realizados neste Estado, em que se espera-
vam reagOes favordveis a aplicagdo de Zn ao solo, os resultados obtidos ndo corresponde-
ram as espectativas. Os motivos reais dessa ndo correspondéncia sdo desconhecidos,
nao estando, porém, afastada a hipdtese da fixa¢do do nutriente no solo.

Virias sdo as causas que concorrem para a fixagdo do Zn. Neste estudo os autores
se propGem a examinar os efeitos do pH e dos teores de fosfato soliivel e de maté.ia or-
ganica do solo.

REVISAO DA LITERATURA

A literatura referente a fixagdo do Zn no solo € relativamente ampla, ambora no
Brasil o assunto ndo tenha sido motivo de consideragdo elevada.

* Entregue para publicagdo em 6/10/75. Os autores sdo gratos aos Profs, E. Malavolta e A. Cer-
vellini pelo fornecimento do 65Zn e pela permissdio do uso das dependéncias e aparelhos do
CENA, respectivamente.
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Por terem sido investigados na pesquisa aqui relatada 3 fatores que causam ou
que concorrem para o fendmeno, julgou-se conveniente grupar os trabalhos encontra-
dos de acordo com 0s mesmos.

Influéncia do pH

Existe, na literatura especializada, um grande nimero de trabalhos que tratam da
relagdo entre o pH do solo e a solubilidade e/ou disponibilidade do Zn, a maioria deles
indicando existir uma rela¢do inversa entre essas varidveis (CHANDLER, 1937; GALIL
& BARNETTE, 1940; LOTT, 1939; PEECH, 1939, ROGERS & CHIH, 1948; THORNE,
1957, CAMP, 1945). Contudo, alguns autores julgam que, mesmo em condi¢Ses de a-
cidez elevada, pode ocorrer fixa¢do de Zn devido a formag¢do de compostos portadores
desse elemento insoliveis em icidos (CAMP, et al., 1941). Parece, contudo, nfo ser es-
sa a regra geral.

A medida que o pH se eleva formam-se no solo compostos que contém Zn e cuja
solubilidade depende do pH (DE MUMBRUM & JACKSON, 1957; JURINAK & THOR-
NE, 1955; NELSON & MELSTED, 1945; PEECH, 1941). Nas proximidades de pH 7,0
formam-se zincatos de célcio insoliveis (THORNE, 1957; MALAVOLTA, 1957, pdg.
205). Nos solos que contém carbonatos de Ca ou de Mg ou ainda de Ca e Mg pode se
dar uma fixagdo muito forte do Zn na superfificie desses compostos (SEATZ & JURI-
NAK, 1957; TISDALE & NELSON, 1966, pdg. 341).

KHAN (1969), WOLTZ et al. (1953), BROWN & JURINAK (1964), SEATZ et al.
(1959), IGUE & GALLO (1960), constataram em seus experimentos que a calagem a-
carretava redugdo na absor¢do de Zn, chegando as vezes, a causar o aparecimento de
sintomas de deficiéncia desse micronutriente. E, finalmente, LOTT (1939) julga que a

toxidez em aveia devido ao excesso de Zn no solo pode ser evitada pela adigdo de
CaCO3

Influéncia do teor de fosfato solGvel

A literatura que trata da fixagdo do Zn no solo devido a presenga de grandes quan
tidades de ions fosfatados é grande, porém controvertida. Muitos pesquisadores tém
encontrado deficiéncia de Zn em plantas cultivadas em terrenos com altos teores de
fosforo ou que receberam adubagdes fosfatadas pesadas (BARNETTE et al., 1936;
CHAPMAN et al.,, 1940; ROGERS & CHIH, 1948; LABANAUSKAS et al., 1958;
BINGHAM & MARTIN, 1956; WOLTZ et al., 1953; BROWN et al., 1970; BOAWN
& LEGGET, 1964 ;ELLIS et al., 1964).

Utilizando a técnica das solu¢des nutritivas, CHAPMAN et ai. (1937) obtiveram
sintomas de deficiéncia de Zn em plantas citricas através da adi¢do de doses crescentes
de P as solugdes.

KHAN (1969) concluiu que os sintomas de deficiéncia de Zn observados no milho
e no arroz nos tratamentos em que se adicionou P eram devidos a um efeito de diluigdo
pois que tais tratamentos proporcionaram produgdes elevadas.
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BURLESON et al. (1961) sugerem que a deficiéncia de Zn causada por excesso
de fosfato pode ser, em certos casos, devida a um antagonismo entre Zn e P dentro das
raizes. N3o se trataria, pois de fixagdo do referido cdtion pelo solo.

- PEECH (1941) julga néo ser o P responsavel pela fixa¢cdo do Zn nos solos arenosos
da Florida e JAMISON (1944) diz que, naquelas condi¢des, somente aplicagdes de doses
muito elevadas de fertilizantes fosfatados, além dos limites prdticos, podem afetar a
solubilidade do Zn.

Muitos autores ndo constataram nenhum efeito ou encontraram efeitos favoraveis
do P sobre o aproveitamento do Zn (BOAWN et al., 1954; NIKITIN & RAINEY, 1952;
PEECH, 1941; SEATZ et al., 1959; SHARPLESS et al.,, 1969; BINGHAM, 1963).

Influéncia da matéria organica

BARROWS et al. (1960), afirmam que a matéria orginica é uma das fragdes do solo
mais ativas em transformar o Zn a formas dificilmente disponiveis as plantas. E citou di-
versos autores em apoio a essa tese.

Por outro lado, BERGER & PRATT (1963), apoiados na revisdo bibliogrédfica efe-
tuada por THORNE (1957), dizem ndo haver qualquer evidéncia conclusiva de que a
matéria orgdnica esteja envolvida na disponibilidade do Zn, embora deficiéncias desse
micronutriente sejam comuns em 4reas que tenham recebidos grandes quantidad s de
residuos orginicos. E que ndo se pode separar, dizem, os efeitos desses residuos dos
efeitos do P e de outros constituintes.

BANDYOPADHYA & ADHIKARI (1968) encontraram uma correlagdo estreita
entre os teores de matéria orginica do sclo e de Zn extraidos com solu¢do neutra e nor-
mal de acetato de amonio. |

O que foi dito acima é suficiente para mostrar que pouco se sabe ainda a respeito
da influéncia da matéria organica sobre a fixagao do Zn.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas 30 amostras de solos, sendo 20 do Estado de S3o Paulo, 4 do
Estado de Goids e 6 do Estado de Mato Grosso, cujos valores pH, teores de fosfato
solivel e de matéria organica se acham na Tabela 1.
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TABELA 1 — Valores pH, teores de fosfato soluvel e de matéria organica das terras utilizadas no

ensaio.
Solo pH PO.43 Matéria Organica
e.mg/100 g T.F.S.A. . % na T.F.S.A.
! 4.8 0,03 1,65
2 6,0 0,05 1,55
3 5,9 0,05 0,77
4 5,1 0,03 3,10
5 5,2 0,04 1,55
6 5,0 0,10 1,03
7 48 0,02 0,87
8 4,7 0,02 0,61
9 4.9 0,03 0,56
10 4,7 0,02 0,92
11 5,5 0,34 3,10
12 6,4 0,20 4,13
13 5,2 0,16 . 3,10
14 5,3 0,20 4,64
15 6,2 0,16 4,02
16 6,2 0,25 3,87
17 5,5 0,16 2,48
18 | 5,0 0,27 2,79
19 4,4 0,12 583
20 6.5 0,21 1,08
21 59 0,49 1,34
22 6,0 0,45 2,06
23 6,0 0,36 2,94
24 5.8 0,42 1,03
25 5,9 0,38 1,03
26 6,3 0,50 3,97
27 5,7 0,35 1.81
28 3,6 0,35 2,12
29 5,6 0,37 1,03
30 4,3 0,17 2,06

Por¢Ges de 10 g de T.F.S.A. foram transferidas para frascos de Erlenmeyer de
250 ml, adicionando-se, a seguir, 4 ml de uma solugdo contendo, nesse volume, 100 ug
de Zn inerte sob a forma de sulfato e 0,70 uc de ¢°Zn sob a forma de cloreto.

Os frascos foram cobertos com papel de filtro e deixados em repouso durante 20
dias, sob as condi¢gdes normais de laboratdrio. Apds esse periodo, procedeu-se a extra-
¢do do Zn utilizando-se 20 ml de uma solu¢do 0,01 M em EDTA e 1 M em (NH;),CO,

ajustada a pH 8,6, de acordo com a técnica empregada por TRIERWEILLER & LIND-
SAY (1969).

Aliquotas de 5 ml dos extratos foram transferidas para tubos de ensaio a fim de se
proceder & determinagdo das atividades do °Zn nelas contido, em contador por cinti-
lag@o sdlida. Na mesma ocasido determinou-se a atividade do ®*Zn contido em 5 ml da
solu¢ao original e que serviu como padrdo.
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A partir das contagens procedidas sobre o padrdo e extrator foram calculadas as
quantidades de Zn extraidas. As diferencgas entre as quantidades aplicadas e as extrai-
das foram consideradas como fixadas, de acordo com o conceito apresentado por
KARDOS (1955).

Foram feitos estudos de correlagdo e calculadas as equagOesde regressdo linear entre
as quantidades de Zn fixadas e os valores encontrados de pH, fosfato solivel e matéria
organica, de acordo com PIMENTEL GOMES (1970, pdg. 295-313).

As determinagdes de pH, do fosfato soluvel e de matéria organica foram efetuadas
pelos seguintes métodos:

pH — potenciométrico, com relagdo terra-dgua igual a 1-2,5;

fosfato solivel — fotocolorimétrico, usando como extrator uma solu¢do 0,05 N em
H, SO, e dcido ascorbico como redutor;

matéria organcia — via imida, por oxidagdo com bicromato de potdssio em meio acidi-
ficado por 4cido sulfarico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As quantidades de Zn que foram fixadas por 10 g dos diversos solos empregados
estdo apresentados na Tabela 2.

Influéncia do pH

Conforme foi relatado na revisao de literatura, hd um acordo geral entre os autores
de que o pH do solo exerce uma a¢fo muito importante sobre a solubilidade do Zn e sua
assimilabilidade pelas plantas, o que significa que o pH exerce influéncia notavel sobre
a capacidade de fixagdo de Zn pelo solo.

Estudando-se a relagdo entre pH e quantidades de Zn fixadas pelas terras (Tabelas
1 e 2) foi encontrado um coeficiente de correlagdo r = 0,49** significativo a 1% e a e-
quacgdo de regressio seguinte:

y=-17,09 + 6,59 x (1)

em que y é a quantidade de Zn fixada e x o pH correspondente. Pode-se observar que
o pH afetou a fixa¢do do Zn, esta aumentando & medida que aquele aumentou e vi-
ce-versa.

De acordo, ainda, com a equagdo (1) a fixagdo deixaria de existir a pH 2,6, incom-
pativel com solos cultivados.
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TABELA 2 — Quantidades de Zn fixadas pelos diversos solos.

Solo Quantidade de Zn fixada
ug/10 g T.F.S.A.
1 11,62
2 9.47
3 12,43
4 6,98
S 17,43
6 16,69
7 10,76
8 12,84
9 14,43
10 9.06
11 18,15
12 30,86
13 27,05
14 36,62
15 20,89
16 ~ 30,30
17 15,95
18 20,23
19 14,81
20 | 24.09
21 2221
22 26.19
23 37.29
24 11,19
25 . 18.14
26 | ' 3080
27 - 18 51
28 24,09
29 772
30 12.43

Estudando o fendmeno de outra forma, BANDYOPADHY A & ADHIKARI (1968)
encontraram nos solos com que trabalharam uma estreita relagdo entre os teores de Zn
extraidos com solucdo de acetato de amodnio neutra e normal e os pHs respectivos. Tal
relagdo se caracterizava por um coeficiente de correlagdo r = 0,7911*% sendo a equagdo
de regressdo lineary = 11,4104 — 1,4376 x. De acordo com essa equagdo, a um pH apro-
ximadamente igual a 7,9 ndo haveria remog¢do de Zn das terras. Isso estd de acordo com
THORNE (1957) que, citando virios autores, diz ser significativa a quantidade de zinca-
tos em solos com pH superior a 7,85.

O efeito do pH parece depender da natureza do cédtion predominante, como sugere
o trabalho de JURINAK & THORNE (1955). Esses autores estudaram a possibilidade
de formagdo de zincatos em solos alcalinos. Para isso, fizeram variar o pH de suspensGes
de argila contendo Zn, por meio de adi¢Ses de hidroxidos de Na, de K e de Ca.
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Verificaram que, nos dois primeiros casos, a solubilidade do Zn era minima quando
o pH das suspensGes estava entre 5,5 e 6,7, aumentando com posterior diminui¢do da
concentragdo hidrogenionica, o que sugere a formagdo de zincatos alcalinos insoliveis
entre aquela faixa de pH.

Entretanto, quando se empregou o hidréxido de Ca para elevar o pH das suspen-
soes, a solubilidade do Zn atingiu um minimo a pH 7,6, ndo aumentando com posterior
elevagdo deste. Dai os autores postularem a formagao de zincato de Ca insoluvel.

Alguns autores (CAMP et al., 1941; THOMPSON, 1957, pag. 342) expressaram a
opinido de que também em condi¢Ges 4cidos a solubilidade do Zn pode decrescer.
CAMP et al. (1941) julgaram que a deficiéncia desse nutriente observada na Flrida em
solos com pH entre 4,5 a 5,25 se devia a formagdo de compostos insoliveis em 4cidos.
Porém ndo fizeram meng¢do a natureza de tais compostos.

Como no experimento ora apresentado o pH das terras variou de 4,3 a 6,5, deve-se
supor que existem nos solos vdrios processos dependentes da reagdo dos mesmos e que
sdo responsdveis pela reten¢do do Zn operando simultaneamente ou ndo. Essa é, tam-
bém, a opinido de BARROWS et al. (1960).

WEAR (1956) tratou porgGes de terra com diferentes doses de CaCO3, Na,CO; e
CaSO,, plantando sorgo em seguida. Os dois primeiros sais elevaram o pH da terra re-
duzindo a absor¢do de Zn pelas plantas. O Gltimo, contudo, causou um abaixamento
do pH e maior absor¢ao de Zn, embora o teor de Ca da plantas também aumentem. O
autor concluiu que o pH era importante na absor¢do do Zn e néo o Ca.

E interessante citar também o experimento de VIETS et al. (1957) que comparan-
do as eficiéncias de fontes de N (sulfato de amonio, nitrato de amdnio e nitrato de
s6dio) sobre a absor¢do por plantas do Zn natural do solo e do Zn aplicado como sul-
fato, concluiram que as diferencas observadas poderiam ser explicadas pelas alteragGes
causadas no pH da terra pelos adubos. Concluiram, também, que a absor¢do do Zn
. nativo do solo era maior quando se empregava sulfato de amonio que quando se empre-
gava nitrato de sédio. E sabido que o primeiro tende acidificar o solo (CATANI & GAL-
LO, 1954; NEVES et al., 1960; CHICA & LOTERO, 1969).

Observa-se, pois, que o resultado obtido no trabalho ora apresentado sobre o efeito
do pH na fixagdo do Zn estd de acordo com o que informa a literatura.

Influéncia do teor de fosfato no solo

O confronto dos dados das Tabelas 1 e 2 permitiu chegar-se a verificagdo de que
existe uma relagdo estreita entre os teores de PO;‘3 das terras utilizadas neste ensaio e
as quantidades de Zn fixadas pelos mesmos. Foi encontrado um coeficiente de corre-
lagdo r = 0,58 significativo a 1%, sendo:

y = 12,62 + 31,05 x

a equagdo de regressdo que liga essas varidveis. Nela, y representa as quantidades de Zn,
em u g, fixadas por 10 g de T.F.S.A. e x 0 nimero de e.mg de PO por 100gde T.F.S.A.
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Aparentemente, a explicagdo mais plausivel para o fendmeno acima é uma precipi-
tagdo do Zn adicionado pelo fon fosfato. E o que se pode supor com base nos resultados
obtidos por JAMISON (1944), citado por THORNE (1957). Aquele autor verificou que
a solubilidade do Zn em solug¢do de fosfato decrescia 8 medida que aumentava a concen-
tragdo deste. Possivelmente, esse ¢ o motivo porque CHAPMAN et al. (1937) consegui-
ram obter e intensificar os sintomas de deficiéncia de Zn em plantas citricas cultivadas
em solugOes nutritivas, unicamente pela adi¢do as solugdes de doses crescentes de fos-
fato.

Entretanto, como se pode apreciar anteriormente, o assunto é complexo e contro-
vertido; SHARPLESS et al. (1969) ndo constataram nenhuma significancia na relagio
entre o contetido de P dos solos e as capacidades de fixa¢cdo de Zn dos mesmos. Esses
motivos levaram THORNE (1957) a declarar que ndo se pode explicar as deficiéncias
de Zn observadas em plantas somente através de precipitagdo direta do mesmo pelos
ions fosfato.

Influéncia da matéria orgénica

Os calculos efetuados envolvendo os teores de matéria orgdnica e as capacidades
de fixa¢do de Zn das terras utilizadas neste ensaio (Tabelas 1 e 2) revelaram existir uma
relagdo muito intima entre essas duas séries de varidveis, revelada por um coeficiente
de correlagdo r = 0,54™* significativo a 1%. A equagdo de regressdo linear encontrada
foi:

y=11,65+3,29x

sendo y a quantidade, em ug, de Zn fixada por 10 g de T.F.S.A. e x 0 seu teor em ma-
téria orgdnica. A equag¢do de regressdo linear informa, que as quantidades de Zn fixadas
pelas terras aumentaram de acordo com o contetido orgdnico das mesmas.

Esse resultado estd de acordo com o que foi observado por outros autores.

O tunico trabalho encontrado que estd em desacordo com o consenso geral é o de
BANDYOPADHYA & ADHIKARI (1968) que acharam uma correla¢do positiva e sig-
nificativa ao nivel de 1% entre os teores de Zn extraivel com solu¢do de acetato de
amoOnio neutra e normal e os teores de matéria orgdnica dos solos estudados.

As explicagGes geralmente oferecidas para justificar o aumento da capacidade de
fixar Zn das terras em fun¢ao do teor de matéria organica, tém-se relacionado com mi-
crorganismos e com a formagdo de quelatos e de outras substancias organo-metdlicas
complexas, cujo metal é o Zn.
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CONCLUSOES

A intencdo dos autores, ao executarem este trabalho, foi a de verificar as influéncias
do pH e do teor de fosfato solivel e de matéria organica do solo sobre a capacidade de
fixa¢ao de zinco do mesmo.

Para isso, por¢des de 10 g de 30 amostras de diferentes solos foram transferidas para
frascos de Erlenmeyer de 250 ml, adicionando-se, a seguir, 4 ml de uma solugdo conten-
do 100 ug de Zn inerte e 0,7 uc de ©° Zn.

Apo6s 20 dias de incubagdo fez-se a extragdo do Zn com 20 ml de uma solug¢do 1 M
em (NH,4),CO; ¢ 0,01 M em EDTA.

Aliquotas de 5 ml dos extratos foram passadas para tubos de ensaio para a determi-
nagdo da atividade do ®°Zn contido nas mesmas em contador de cintilagdo. A partir dos
dados obtidos e da contagem procedida sobre uma solug¢do padrao procedeu-se ao cal-
culo da quantidade de Zn fixada pelas diferentes terras.

Os resultados obtidos permitem concluir que as quantidades de Zn fixadas estdo
direta e positivamente correlacionadas com o pH, com o teor de fosfato solivel e de ma-
téria orgdnica dos solos.

SUMMARY

EFFECTS OF pH, SOLUBLE PHOSPHATE AND ORGANIC MATTER ON ZINC
FIXATION BY SOIL

The purpose of this experiment was to verify the effects of some properties of the
soil as pH, and the content of soluble phosphate and organic matter on the soil capacity
to fix zinc.

Ten grams each of 30 samples of different soils were placed in a 250 ml Erlenmeyer
flask and 4 ml of solution containing 100 ug of inert zinc and 0.7 uc of radioactive
65 Zn were added. After 20 days of incubation, Zn was extracted with 20 ml of 0.01 M
EDTA solution made 1M respect to (NH;),CO3. An aliquot of 5 ml of the extract
was transferred to a test tub and radioactivity of ®°Zn in it was measured with a scinti-
llation counter. Quantity of zinc fixed by the different soils was calculated from the
data obtained and county made on the standard solution.

It was concluded that the amount of zinc fixed by the soil was positively correlated
with pH, soluble phosphate and organic matter content of the soils.
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