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RESUMO

Paramelhorar a qualidade das plantas produzidas em ambientes
protegidos ou semi-protegidos é de fundamenta importancia a ado-
¢80 de materiaisinertes ou pouco alterados que exercam afuncgéo de
solo. Esses materiais sGo chamados de substratos e apresentam as
mais variadas origens e composi ¢des, podendo ser orgéanicos, mine-
rais ou sintéticos. Dentre os problemas nutricionais, afaltaou o ex-
cesso de cobre (Cu) € um dos que mais tém afetado a produgéo de
mudas. Portanto, 0 objetivo desta pesquisa foi de avaliar métodos
que sgjam eficientes em determinar o Cu disponivel em substrato. O
experimento foi conduzido em casa de vegetacéo, usando 0s
substratos a base de fibra de coco, casca de pinus e turfa e artcula
(Eruca sativa L.) como planta teste. Todos o0s substratos receberam
cinco doses de cobre (0; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mg de Cu por dm®de
substrato). Apds a colheita da racula retirou-se uma amostra de
substrato para extragdo de Cu usando os seguintes métodos: (DTPA
pH a2,6), (DTPA + trietanolaminaa pH 7,3), HNO, + H,0, a 30%,
K,P,0, e (NaOCl apH 8,5 + DTPA). As solugdes &cidas apresenta-
ram maior capacidade extrativa de Cu para todos os substratos tes-
tados. Na andlise individua por substrato, somente a fibra de coco
apresentou valores de R? significativos para todos os métodos. Na
analise conjunta dos substratos, todos os métodos apresentaram coe-
ficientes de determinag&o significativos (R> 0,51), mostrando que
esses métodos poderdo ser utilizados na avaliagdo da disponibilida-
de de Cu em substratos.

Palavras chave: extratores, andlise quimica, micronutriente, fibra
de coco, casca de pinus e turfa.

ABSTRACT

Copper availability determination in substrates

To improve the quality of plants grown under protected or semi-
protected environments it is very important to adopt inert or less
atered materials to use as soilless media. These materias, called
substrates, depending on its origin could be organic, mineral, or
synthetic. Among the nutritional problems, the lack or excess of
copper (Cu) has been the main factor affecting seedling production.
The objective of this research was to evaluate efficient methods to
quantify available Cu in substrates. The experiment was conducted
under semi-controlled greenhouse conditions with rucula (Eruca
sativa L.) as plant-test grown on three substrates (coir, pinus bark,
and peat). All the substrates received five Cu doses (0; 0.5; 1.0; 2.0,
and 3.0 mg dm?). After the plant harvest a substrate sample was
collected to extract Cu by the following methods: DTPA at pH 2.6,
DTPA + triethanolamine at pH 7.3, HNO, + H,0, at 30%, K P,0O,,
and NaOCl at pH 8.5 + DTPA. The acid solutions presented higher
Cu extractive capacity for all tested substrates. Among the substrates,
only the coir presented statistically significant values of R? for al
the extraction methods. However, when the substrates were analyzed
together, al methods presented statistically significant regression
coefficients (R?) higher than 0.51, indicating that al the extraction
methods can be used to quantify available Cu on these substrates.

Keywords: extracting agents, chemical analysis, micronutrient, coir,
pinus bark, and peat.
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as Ultimas décadas, a producéo ve-

getal expandiu-se com o desenvol-
vimento da automag&o e modernizacéo
dos sistemas de cultivo em ambiente
protegido, passando a trabalhar em es-
calas mais amplas paraatender um mer-
cado que vem crescendo significativa
mente como a producdo de mudas flo-
restais, frutiferas e horticolas. A produ-
¢80 dessas mudas transformou-se em
agronegdcio rentével no Brasil e ain-
dustriafoi compelidaadesenvolver pro-
dutos alinhados com as exigéncias das
novas demandas.

No passado, ao preencher um reci-
piente com solo mineral, o produtor
buscava um material que permitia fixa-
¢80 e que fornecesse nutrientes para as
plantas. Entretanto, devido a problemas
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relacionados a presenca de ervas dani-
nhas, pragas e doencas, 0 solo vem sen-
do substituido por outros materiais que
tém por finalidade fixar as plantas e ofe-
recer condicOesfisicasadequadasao seu
desenvolvimento. Em cultivo de plan-
tas em ambiente protegido é comum a
utilizacdo de substratos. O termo
substrato aplica-se atodo material soli-
do, distinto do solo, podendo ser natu-
ral, sintético (espumafendlica, ladero-
cha), residual (esterco, bagaco de cana,
fibras de algoddo), mineral (perlita e
vermiculita) ou organico (turfa, cascade
arvores decompostas, fibra de coco).
Esse material colocado em um recipien-
te em forma pura ou em mistura permi-
te o desenvolvimento do sistema
radicular, desempenhando, portanto, um

papel de suporte as plantas (Abad &
Nogueira, 1998). Como caracteristicas
desgjaveis, 0s substratos devem apresen-
tar baixo custo, estar proximo asregides
de consumo, ter boa capacidade de tro-
cade cétions, adequada aeracao e reten-
¢80 de &gua e isento de ervas daninhas
(Konduru et al., 1999; Booman, 2000;
Gongalves et al., 2000).

No mercado brasileiro existe uma
diversidade de substratos, principalmen-
te no que se refere as caracteristicas
quimicas e fisicas e a sua origem, fa-
zendo com que esses materiais sejam
bastante complexos em termos de ma-
nejo de adubacdo. Dentre os problemas
nutricionais, a falta ou o excesso de co-
bre (Cu) é um dos que maistem afetado
aproducdo de mudas, principalmentede
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hortalicas e de citros. Boaventura
(2003), estudando a demanda por nu-
trientesde mudascitricas produzidasem
substratos, verificou que aos 250 dias
apos o transplante, o porta-enxerto li-
ma&o cravo que recebeu fertirrigacéo
havia acumulado 20% mais Cu em re-
lac8o ao que recebeu fertilizante de li-
beracdo lenta. Para o porta-enxerto
citrumelo “Swingle” o acdimulo de Cu
viafertirrigacdo foi 37% superior quan-
do comparado ao mesmo porta-enxerto
sob fertilizante de liberag&o lenta.
Maiorano (2003), fazendo comparactes
entre o substrato versusinoculagdo com
micorrizas, concluiu que as plantas de
lim&o Cravo ndo micorrizadas cultive-
das no substrato & base de fibra de coco
47, apresentaram 0s maiores aclimulos
de Cu na parte aérea.

Paraavaliar adisponibilidade de Cu
em substratos, varios métodos tém sido
testados. O procedimento que utiliza
agua, nas suas varias relacbes
substrato:agua, ndo tem sido muito efi-
ciente (Abreu et al., 2007a). Neste pro-
cedimento de extragédo, geralmente os
valores de Cu extraidos sdo baixos, pro-
Xximos ao limite de deteccdo do apare-
Iho, e as correlacBes entre os teores de
Cu extraidos do substrato com os da
planta sdo baixas.

Recentemente, iniciaram as pesqui-
sas usando reagentes comumente em-
pregados em extrair o Cu da fragéo or-
géanica dos solos, como 0o DTPA. Este é
um aspecto importante porque a grande
maioria dos substratos comerciais é de
origem orgénica. Embora, o DTPA,
método testado por Alt & Peters (1993),
seja empregado por Varios paises da
Comunidade Européia para determina-
¢80 dos micronutrientes em substratos,
o0s resultados com substratos brasileiros
ndo sdo muito consistentes (Abreu et al .,
2007b). Paraos substratosfibrade coco,
casca de pinus e turfa ndo houve corre-
lac&o significativa entre o teor de Cu
extraido pelo DTPA e o teor deste na
parte aérea da rucula (Abreu et al.,
2007b). Portanto, torna-se necessario
buscar métodos alternativos que possam
ser eficientes em avaliar a disponibili-
dade de Cu em substratos. Nesse con-
texto, a agua oxigenada (H,0,) a30% +
acido nitrico (HNO,) (Tessier et al.,
1979), o pirofosfato de potéssio
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(K,P,0,) (Bascomb, 1968) eo hipoclorito
desodio (NaOCl) a5,8% pH 8,5+ DTPA
0,025 mol L* (Shuman, 1983),
comumente usados para determinar o Cu
ligado & matéria orgéanica do solo, pode-
réo ser metodologias promissoras. O ob-
jetivo da presente pesquisa foi avdiar a
disponibilidade de Cuem substratos, usan-
do diferentes extratores e a planta teste
rucula; eavaiar aeficiénciadosextratores
utilizados para quantificar o Cu ligado a
matéria organica de solos, em esquemas
defracionamento, em determinar o Cudis-
ponivel em substratos.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado em casa
de vegetagdo do Instituto Agronémico,
Campinas-SP, e como substratos foram
utilizadas a turfa, casca de pinus, e afi-
bra de coco, sendo todos os materiais
indicados para hortalicas. A acidez da
turfa e dafibra de coco foi corrigida na
propria fébrica e apresentava pH em
agua de 5,2 e 5,6 respectivamente, en-
tretanto a casca de pinus que apresen-
tou 0 pH em &gua de 3,8 recebeu 180 g
de calcario dolomitico para cada 18 L
de substrato elevando o pH para 5,7.

Em cada material determinou-se a
densidade imida (aguela dos substratos
gue estavam nos vasos) e a densidade
seca a 65°C para fins analiticos.

O delineamento experimental foi
inteiramente ao acaso, em esquema fa
torial 3 X 5, com 4 repeticdes. Os trata-
mentos constituiram de trés substratos
(turfa, casca de pinus e fibra de coco) e
cinco dosesde Cu: 0; 0,5; 1,0; 2,0e 3,0
mg de Cu por dm? de substrato, usando
como fonte o sulfato de cobre. Os
substratos permaneceram incubados por
40 dias mantendo-se o teor de umidade
préxima a capacidade de recipiente, por
meio de pesagem di&ria. Na definicdo
do teor de &gua a aplicar em cada vaso
(capacidade de recipiente) optou-se pelo
método prético, ou seja, as amostras de
substrato foram misturadas com &gua
deionizada e, apertadas levemente nas
maos, até que a dgua escorresse por en-
tre os dedos. A quantidade de égua gas-
ta para chegar a este ponto foi conside-
rado como capacidade de recipiente.

Decorrido esse periodo, fez-seaadu-
baco bésica contendo macro e micro-

nutrientes, com exce¢do do Cu. As se-
guintes doses, em mg dm, foram apli-
cadas: 28,6 deN e80deK (KNO,); 250
de P (superfosfato simples); 381 de S
(de todas as fontes que continham sul-
fato); 2,0 de Zn (ZnSO,); 0,4 de B
(H,BO,); 20deMn (MnCl,); 1,0deFe
[Fe(NH,), (SO,),. 6H,0)]. Apds, 0 ma-
terial permaneceu incubado por uma
semana de maneira semelhante ao rea-
lizado para a adubacdo com Cu.

Como planta teste utilizou-se a
rucula (Eruca sativa L.), cultivada, em
vasos com capacidade de 3 L.

Durante todo o ensaio, em interva-
los de 4 dias, aplicou-se uma solucéo
nutritiva de acordo com (Furlani et al.,
1999). As seguintes doses, em mg dm's,
foram aplicadas. 68,8 de N; 18,7 de P,
99,1 de K; 145,13 de Ca; 69,17 de Mg;
92,7 de S; 1,41 de Fe; 0,06 de Zn; 0,24
de Mn; 0,19 de B 0,03 de Mo.

Sessenta dias gpds o plantio realizou-
se acolheitada parte aéreq, e as amostras
foram lavadas com &gua + detergente,
aguacorrente e &gua e, em seguida, pesa
das e trituradas em moinho tipo Wley e
submetida a digestéo via seca conforme
(Abreu et al., 1997). Nos extratos, foram
feitas determinagBes dos elementos por
espectrometria de emissdo por plasma
ICP-OES, exceto o K que foi por
fotometria de emissdo por chama.

Para extrair o Cu dos substratos uti-
lizaram-se 0s seguintes procedimentos:

DTPA/CaCl, pH 2,6 (CAT) - de
acordo comAlt & Peters (1993). Em 60
cm?® de substrato (volume determinado
em massa de acordo com a densidade
calculada) adicionaram-se 300 mL de
solucdo extratora de DTPA 0,002 mol
L-*CaCl, 0,01 mol L* pH 2,6. A sus-
penséo foi agitada por umahoraem agi-
tador horizontal de220 rpm e, logo apds,
filtrada.

DTPA/TEA/CaCI, 7,3 - metodo uti-
lizado para determinagdo de micronu-
trientes no solo (Lindsay & Norvell,
1978). Em 50 cm® de substrato (volume
determinado em massa de acordo com
a densidade calculada) adicionaram-se
100 mL dasolugéo (DTPA 0,005 mol L-
! + trietanolamina 0,1 mol L™+ CaCl,
0,01 mol L%, pH 7,3). Essa mistura foi
agitada por duas horas em agitador ho-
rizontal a 220 rpm seguindo-se de
filtragem.
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Tabela 1. Teor de Cu extraido do substrato (mg kg*) pelos diferentes métodos, em fungéo
das doses de cobre aplicadas nos substratos turfa, casca de pinus e fibra de coco. Campinas,

IAC, 2006.
gﬁsf,gﬁme DTPA2,6 DTPA7,3 KPP0 H::)os: NS?&'\* HHN(:CI’&:'
Turfa, mg kg™
0 0,61 0,51 0,06 6,66 4,10 5,48
0,5 0,68 0,66 0,06 8,86 4,80 7,77
1,0 0,78 0,70 0,54 10,87 5,70 8,52
2,0 0,77 0,88 0,03 14,90 8,10 11,59
3,0 0,95 1,36 1,03 18,83 9,70 14,57
Média 0,76 0,82 0,34 12,02 6,48 9,59
Casca de Pinus, mg kg™
0 0,47 0,43 2,48 11,93 8,27 10,38
0,5 0,69 0,59 3,25 16,25 9,75 11,72
1,0 0,83 0,71 2,88 18,25 12,85 14,60
2,0 1,22 1,09 3,00 19,65 17,25 19,08
3,0 1,58 1,40 3,22 21,02 21,80 23,03
Média 0,96 0,84 2,97 17,42 13,98 15,76
Fibra de Coco, mg kg~

0 1,31 1,77 4,60 27,35 20,35 17,97
0,5 1,66 2,29 4,83 34,30 25,10 19,44
1,0 2,09 2,87 6,90 44,65 34,00 27,03
2,0 2,87 4,13 7,13 63,35 43,85 30,89
3,0 3,88 5,28 9,45 76,00 58,60 39,87
Média 2,36 3,27 6,58 49,13 36,38 27,04

Pirofosfato de potassio - K ,P,0O., -
procedimento adaptado por Bascomb
(1968) para determinagéo de Cu ligado
amatéria organica do solo em esquema
de fracionamento. Em um grama de
amostra seca e moida adicionaram-se
100 mL deK,P,0,0,1 mol L. Osfras-
cos contendo a mistura foram postos
para agitar, por 16 horas, em agitador
horizontal de 200 rpm. Para obtencéo
de um filtrado limpido, o pH do extrato
foi corrigido para 1,5 usando o &acido
cloridrico concentrado, depois de 24
horas de repouso (para decantacéo) a

solucédo foi filtrada.

Acido nitrico e dgua oxigenada -
HNO,/H,O, — método adaptado de
Tessier et al. (1979) para determinacdo
de Cu ligado amatériaorganicado solo,
em esquemas de fracionamentos. Em
um grama de amostra seca adicionaram-
se 3 mL de HNO,0,02 mol L*+ 5 mL
de H,0,, a pH 2,0, sendo aquecidas a
85°C + 2°C por 2 horas, agitando-se oca
sionalmente. O processo foi repetido por
3 vezes até a completa queima da maté-
ria organica. Depois, filtrou-se o extra-
to e o completou-se o volume para 20
mL, usando-se &gua deionizada.
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Acido nitrico eperclérico- HNO,/
HCIO, - de acordo com Abreu (2005).
Em tubos de ensaio adicionou-se 0,500
g de amostra seca e moida acrescentado
5 mL de HNO, e 1 mL de HCIO,. Os
tubos foram colocados em bloco
digestor sendo aquecidos até a tempe-
ratura de 210°C. A digestéo da amostra
foi finalizada quando a solucé&o ficou
l[impida e cessou a formagéo de fumos
brancos. Depoais, o extrato foi filtrado e
completado o volume para50 mL, usan-
do-se agua deionizada, seguida de
filtragem.

Hipoclorito de sdédio — NaOCI/
DTPA - procedimento adaptado de
(Shuman, 1983) para a remoc&o de mi-
cronutrientes ligados a matéria organi-
ca do solo. Em um grama de amostra
seca e moida misturaram-se 20 mL de
NaOCl 5,3%, pH 8,5. Essa mistura foi
colocada em banho Maria por 30 minu-
tos, agitando-se ocasionalmente. Aos 25
minutos (5 antes de terminar o banho
Maria) adicionaram-se 5 mL de DTPA
0,025 mol L. Decorridos os 30 minu-
tos a solugdo foi centrifugada por 20
minutos, com posterior filtragem.

Em todos os extratos a concentragéo

de Cu foi determinada usando a
espectrometria de emissdo por plasma
(ICP-OES).

Os teores extraidos pelos métodos
DTPA 2,6 e DTPA 7,3, expressos em
volume, foram transformados paramas-
sa tendo-se como finalidade a compa-
racdo dos resultados entre métodos.

Na andlise de varidncia empregou-
se 0 software SAS v.6.11 (SAS, 1996).
A andlise deregressdo paraasvariaveis,
teor de Cu extraido dos substratos pelos
diferentes métodos e 0 seu teor naplan-
ta, foi realizada considerando o substrato
individualmente ou o conjunto (os trés
materiais). Nas andlises de regresséo li-
near ou polinomial, escolheu-se o mo-
delo demaior significancia (* p<0,05 ou
**p<0,01).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve grande variabilidade nos teo-
res de Cu extraidos pelos diferentes
métodos empregados, independente-
mente do substrato (Tabela 1). Obser-
VOU-Se a seguinte ordem decrescente de
extragdo: HNO, + H,0,>HNO, +
HCIO,>NaOCl + DTPA>DTPA 7,3 >
DTPA2,6>K PO, paraaturfa; HNO,
+ H,0,>HNO, + HCIO, > NaOCI +
DTPA > K,P,0, > DTPA 2,6 > DTPA
7,3 paraacascade pinus; HNO, + H,0O,
> NaOCl + DTPA >HNO, + HCIO, >
K,P,O,>DTPA 7,3>DTPA 2,6 paraa
fibra de coco. Essa sequéncia de extra-
¢80 era esperada, uma vez que 0S &ci-
dos nitrico e perclérico sdo agentes
oxidantes muito fortes, oxidam a maté-
ria organica liberando todo o Cu ligado
a0s compostos organicos.

Quanto ao agente quelante, DTPA,
ele deve ter extraido somente o Cu fra-
camente ligado a matéria organica. Tor-
na-se importante mencionar que o Cu
complexado amatériaorganicaapresen-
ta diferentes constantes de estabilidade
(Hao et al., 1980; Haddad & Evans,
1993). A congtante (K) € definidacomo
aenergialiberada durante aligagdo Cu-
ligante. Os &cidos humicos de diferen-
tes fontes variam quanto ao nimero de
grupos funcionais e a sua massa
molecular, fatores esses que ateram a
natureza e a estabilidade do complexo
formado, bem como a extrag&o e dispo-
nibilidade de Cu para as plantas. Na
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Tabela 2. Equagdes de regressdo para o Cu extraido dos substratos pel os diferentes métodos em fungéo do Cu extraido pela planta (concen-
tracdo e acimulo) onde: y € o Cu naplanta(mg kg?), e x é adose de Cu extraido do substrato em (mg kg?) com excegdo do DTPA 2,6 7,3
que apresentaram valores expressos em volume (mg dm=) e massa (mg kg). Campinas, IAC, 2006.

Métodos Equacao Cu-planta (concentragao) R? Equacgéo Cu-planta (acumulado) R?
Turfa
DTPA 2,6 viv y = 73,31x2 - 126,23x + 58,67 0,29 y = 121,66x2 - 207,61x + 108,04 0,22"
DTPA 2,6 y = 87,62x2 - 145,7x + 64,62 0,43ns = 132,4x2 - 218,26x + 109,17 0,270
DTPA 7,3 viv y = 11,51x2 - 24,50x + 17,03 0,55" y = 14,10x2 - 29,11x + 34,64 0,220
DTPA 7,3 y = 13,36x2 - 26,08x + 16,76 0,56" y= 17,12x2 - 32,47x + 34,96 0,25"
K,P,O, y = 24,86x2 - 59,83x + 39,53 0,53m y = 28,49x2 - 66,86x 58,38 0,21ns
HNO,+ H?O, y = 0,07x2 - 1,91x + 16,52 0,69 y = 0,10x2 - 2,43x + 34,67 0,31m
NaOCI+ DTPA = 0,31x2 - 4,42x + 19,56 0,54ns = 0,36x2 - 4,86x + 36,02 0,20m
HNO3+ HCIO4 = 0,16x2 - 3,23x + 20,26 0,55 = 0,25x2 - 4,88x + 42,89 0,51ns
Casca de Pinus
DTPA 2,6 v/v = -3,80x2 + 7,70x + 3,79 0,19ms = -21,53x2 + 45,70x + 6,71 0,38
DTPA 2,6 y = -3,54x2 + 7,32x + 3,86 0,18 y = -19,80x2 + 43,06x + 7,37 0,37m
DTPA 7,3 viv y = -521x2 + 9,37x + 3,48 0,170 y = -37,01x2 + 68,14x + 1,23 0,29
DTPA 7,3 y = -5,03x2 + 9,24x + 3,48 0,16" y = -28,28x2 + 54,31x + 5,06 0,32
K,P,O, y = -11,94x2 + 67,96x - 88,51 0,51m y = -54,57x2 + 315,39x - 423,86 0,59
HNO,+H,0, = -0,03x2 + 1,21x - 3,26 0,14ns = -0,20x2 + 7,25x - 36,53 0,38
NaOCI+ DTPA y = -0,03x2 + 0,96x + 0,58 0,271 y = -0,16x2 + 4,93x - 7,07 0,43m
HNO,+ HCIO, y = -0,04x2 + 1,28x - 2,86 0,29ms y = -0,19x2 + 6,48x - 24,08 0,45
Fibra de Coco

DTPA 2,6 v/v y = 3,09x + 10,22 0,95** y = 13,06x + 52,78 0,89**
DTPA 2,6 y = 1,83x+ 10,49 0,95** = 8,49x + 52,38 0,91**
DTPA 7,3 viv y = 2,04x + 10,54 0,94** y = 8,62x + 54,21 0,87**
DTPA 7,3 = 1,30x + 10,58 0,95** = 6,10x + 52,48 0,90**
K,P,O, y = 0,93x + 8,71 0,90** y = 4,06x + 45,52 0,90**
HNO,+ H,0, y = 0,09x + 10,31 0,92** y= 043x + 51,28 0,90**
NaOCI+ DTPA = 0,12x + 10,34 0,95** y = 0,52x + 53,22 0,90**
HNO,+ HCIO, y= 0,21x + 9,19 0,93** y = 0,90x + 47,95 0,90**

** gignificativo a 1% pelo teste t

Tabelal observa-sequeo DTPA pH 7,3
extraiu mais Cu que o DTPA pH 2,6
quando os substratos eram a turfa e a
fibrade coco. Tais resultados podem ser
justificados pela alta estabilidade do
complexo DTPA-Cu, formado acimade
pH 7,0 (Tisdaleet al., 1985). De acordo
com Norvell (1991), em solos a estabi-
lidade do quelante DTPA com o Cu é
praticamente nulaem meio &cido, devi-
do a competicéo com o Fe, justificando
a menor extracdo de Cu pelo método
DTPA pH 2,6.

Haynes & Swift (1985), comparan-
do acapacidade dos metodos CaCl,, 0,05
mol L?, HCI 0,1 mol L%, DTPA 0,005
mol L e EDTA 0,04 mol L™ em extrair
nutrientes do substrato turfa cultivada
com mirtilo azul (Vaccinium
corymbosumL cv. Blueray), verificaram
que o DTPA 0,005 mol L teve com-
portamento semelhante ao HCI 0,1 mol
L. Jao EDTA 0,04 mol L™ apresentou
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valores de extracao superiores ao CaCl,
0,05 mol L. Alt & Peters (1993) com-
pararam a capacidade extrativa de Cu
pelo méodo DTPA pH 2,6 em relagcdo
aos métodos CaCl,, DTPA pH 7,3 +
CaCl, e NH,OAc, usando como teste
um substrato composto por turfa e argi-
la. Elesobservaram que o DTPA pH 2,6
apresentou maior capacidade de extra-
¢do de Cu que o NH,OAc, sendo a ex-
tracdo desse semelhante ao DTPA pH
7,3. Contudo, Narwal & Singh (1998)
observaram umarelacdo inversaentre a
adicdo de matéria organica (turfa) aos
soloseoteor de Cu extraido pelo DTPA.

Outro fator que chama atencéo, sdo
0s maiores valores de extragéo de Cu
obtidos pel os métodos NaOCl + DTPA,
HNO, + H,0, eHNO, + HCIO,, princi-
palmente na fibra de coco (Tabela 1).
Abreu et al. (2005), comparando a ex-
tragdo do HNO, + HCIO, com a do
HNO, (em sistema fechado com forno

de microondas), usando substratos de
origem orgénica e inorganica, conclui-
ram que o extrator HNO, + HCIO, ex-
traiu 26% a mais de Cu que o método
HNO,. Contudo, os resultados obtidos
neste trabalho para a fibra de coco po-
dem ser justificados, em parte, peladen-
sidade do substrato. A turfa, a casca de
pinus e a fibra de coco apresentaram
como valores de densidade seca 0,440,
0,340 e 0,110 kg m, respectivamente.
Quanto menor a densidade maior o vo-
lume de amostra utilizado, podendo re-
sultar em maior extragdo de Cu, pelos
extratores NaOCl + DTPA, HNO, +
H,0,eHNO, + HCIO,, nafibrade coco.

Fazendo-se umaavaliagéo separada-
mente, por substrato, da capacidade de
cada método quimico em avaliar adis-
ponibilidade de Cu para a rdcula, veri-
ficam-se correlagbes significativas en-
tre o Cu-planta (acumulado ou concen-
tragdo) e o Cu extraido do substrato so-
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Figura 1. Relagdo entre a concentracéo ou acimulo de Cu na parte aérea da rlcula e o Cu extraido dos substratos (turfa, casca de pinus e
fibra de coco) usando diferentes métodos. Para todos os métodos de extracéo, os resultados de Cu-substrato foram expresso em mg kg*. No
caso do DTPA pH 2,6 e pH 7,3, os resultados também foram expressos em mg L. Campinas, |AC, 2006.
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Métodos de determinagéo da disponibilidade de cobre em substratos

mente para a fibra de coco (Tabela 2).
N&o foi possivel explicar, por meio de
model os matematicos, avariagio encon-
trada na concentracdo de Cu na parte
afrea da rucula pelo uso da andlise de
Cu nos substratos casca de pinus e tur-
fa, pelos métodos testados (Tabela 2).
Resultados semel hantesforam encontra:
dos por Abreu et al. (2007b), avaliando
a capacidade do extrator DTPA 2,6 em
determinar o Cu disponivel paraaruicula
desenvolvida nos substratos turfa e cas-
cade pinus.

Quando os substratos foram anali-
sados conjuntamente (Figura 1) todos os
meétodos apresentaram coeficientes de
regressdo significativos e maiores que
0,51, sendo que os valores de R? obti-
dos para 0 Cu acumulado na planta foi
ligeiramente superiores aos valores ob-
tidos paraaconcentracdo de Cu naplan-
ta. A eficiéncia dos extratores, avaliada
pelos valores de correlacdo entre Cu-
planta e Cu-substrato, obedeceu a se-
guinte ordem decrescente: K P,0,>
HNO, + H,0, > NaOCl + DTPA >
DTPA7,3>DTPA2,6>HNO,+HCIO,
> DTPA 7,3 (v/iv) > DTPA 2,6 (V/v).
Dentre os métodos testados, aqueles
comumente utilizados para determinar
Cu da fragdo orgénica do solo, em es-
guemeas de fracionamento de metais do
solo, foram os que apresentaram maio-
res valores de R?, destacando-se o
K,P,O, que melhor se relacionou com a
concentracdo de Cu na planta e 0 seu
acimulo (Figura 1). Na sequiéncia, des-
tacaram-se 0 HNO, + H,0, e o NaOCl
+ DTPA com valores de coeficiente de
determinacdo de R?=0,82** e 0,81**
respectivamente, para a relagéo entre a
concentraggo de Cu naplantae o Cu no
substrato (Figura 1).

Os valores de R? foram mais baixos
para os extratores cujos resultados fo-
ram expressos em volume (DTPA 2,6
v/v e DTPA 7,3 Vv/v) se comparados com
os valores do DTPA 2,6 e DTPA 7,3,
expressos em massa (Figura 1). Contu-
do, os pontos obtidos no gréfico entre o
Cu-planta em funcdo do Cu-substrato
foram bem mais distribuidos nos méto-
dosDTPA 2,6 v/iveDTPA 7,3 vlv, dife-
renciando dos demais métodos testados.
Este fato mostra a importancia da pa-
dronizag&o do uso de volume ou massa
tanto na pesagem da amostra para ana
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Figura 1. Continuagéo

lise como na expressdo final dos resul-
tados, principalmente para os substratos
gue geralmente tém densidade bem
menor de 1,0.

Além da eficiéncia do extrator em
avaliar a disponibilidade do Cu, medi-
dapelarelacdo entre o Cu extraido pela
planta e Cu extraido pelo método qui-
mico, outros fatores sdo importantes
quando se almeja selecionar métodos
para uso em condicdes de rotina do la
boratério. Esses aspectos séo 0 tamanho
da amostra  empregada, a
reprodutibilidade e repetibilidade do
procedimento no laboratério, amplitu-
de de variacdo, o tempo gasto na extra-
¢do, o requerimento de equipamento
especial, dentre outros.

Quanto a quantidade de amostra, os
métodos K,P,O,, NaOCIl + DTPA,
HNO, + H,0, e HNO, + HCIO, empre-
garam as menores massas, 0 que preju-
dica o procedimento analitico em con-
di¢des de rotina laboratorial. Tal fato é
relevante porque grande parte dos
substratos € composta de varios mate-
riais com caracteristicas quimicas e fi-
sicas diferenciadas (tamanho do mate-
rid), o que interfere na homogeneidade
de uma amostra pequena e consegien-
temente no teor extraido.

Por meio do coeficiente de variagéo
tem-se umaidéia da precisdo dos méto-
dos. Os coeficientes de variagéo tive-

ram uma amplitude de 3,49 a 23,19 %
paraafibradecoco; 5,44 a21,64 % para
casca de pinus; e 9,26 a 179,08 % para
aturfa. Além da prépria influéncia do
meaterial, os altos coeficientes de varia-
¢80 observados na turfa, devem-se, em
parte, aos baixos teores de Cu extraidos
pel os diferentesmétodos, levando aerro
analiticos. Em geral, o método que ob-
teve o maior valor de CV foi 0K,P,0,,
usando a turfa. A menor preciséo do
K,P,0,, pode estar relacionado as varias
etapas analiticas para completar todo o
procedimento; quanto maior 0s nime-
ros de etapas no método maiores sdo as

probabilidades de se cometer erros.

O extrator que apresentou maior
amplitude de extragdo de Cufoi o HNO,
+H,0, com uma variacéo de 6,66 mga
76,00 mg (Figura 1). Em seguida, en-
contram-se 0s extratores NaOCI
+DTPA, HNO, + HCIO,, com variagdes
de4,10mg a58,60 mg e5,48 mga 39,87
mg respectivamente, derrubando a hi-
pétese sobre a maior capacidade
extrativa pelo método HNO, + HCIO,.
A menor amplitude de extragdo de Cu
foi observada para 0 método DTPA 2,6
que apresentou uma amplitude de 0,61
a 3,88 mg de Cu.

Quanto ao tempo de extracéo, de
maneira geral 0os métodos mais traba-
Ihosos foram K P.O,, NaOCl| +DTPA,

4 277

HNO3 + HZOZ'. Parao K P.O_, asamos-
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tras foram agitadas por 16 horas sem
interrupgdo, o que dificulta a sua ado-
¢80 em condicdes de rotina de um labo-
ratorio. Além disso, esse extrator apre-
sentou sblidos em suspenséo e foi ne-
cess&rio a adicdo de HCI concentrado
paraabaixar o pH dasamostrasparal,5,
deixando o método mais trabalhoso. Na
utilizacdo do NaOCl + DTPA, as amos-
tras foram inicialmente colocadas em
banho Maria, a 60°C. Ao final do pro-
cesso, 0 volume foi alterado, necessi-
tando ajuste no volume final para ndo
ocasionar erros anal iticos na determina-
¢éo fina do Cu, o que demandou tem-
po. O metodo que empregou 0 HNO, +
H,O, foi laborioso (trés etapas), sendo
necessario acompanhamento constante
na digest@o, para que a amostraem ata
temperatura, ndo vazasse para fora do
tubo digestor. Entretanto, apés todas
esses critérios anteriormente citados
sobre a escolha do melhor método o
HNO, + HCIO, foi tido como o mais
plausivel paraadeterminacdo do Cuem
substratos.

Com osresultados obtidos, podemos
concluir que: @) Osextratoresécidostém
maior capacidade de extracdo de Cu; b)
Houve efeito do pH na extracdo de Cu
pelos quelantes, ¢) O substrato fibra de
coco foi 0 tnico material em que todos
os extratores utilizados foram eficien-
tes em avaliar a disponibilidade de Cu
paraaruicula; d) A andlise conjunta dos
trés substratos demonstrou a eficiéncia
dos extratores utilizados em fungédo dos
teores (concentragdo e acimulo) absor-
vidos pela planta; €) Considerando os
V&rios aspectos importantes na selecéo
dos extratores para determinar o Cu em
substratos, o melhor extrator foi o HNO,
+ HCIO,

AL Padua Junior et al.
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