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RESUMO

A legislacéo brasileira exige que os micronutrientes nos fertilizantes sejam
garantidos pelo teor total presente. Isto abre um precedente para a utilizacdo
de produtos nédo considerados como fontes de micronutrientes na fabricacado
dos fertilizantes. Todavia, a eficiéncia agronémica desses produtos é ainda
duvidosa. Objetivou-se realizar um trabalho para caracterizar a solubilidade e a
disponibilidade dos micronutrientes em trinta fertilizantes comerciais, por meio
do uso de cinco extratores quimicos: a agua e solucdes de acido citrico a 2%, de
citrato neutro de amoénio na diluicdo 1+ 9, de DTPA 0,005 mol L1 e de EDTA
0,005 mol L. Os resultados mostraram a baixa solubilidade dos micronutrientes
metalicos (cobre, ferro, manganés e zinco) dos fertilizantes tipo “fritas”. O acido
citrico a 2% mostrou-se promissor na caracterizacao da disponibilidade de cobre,
manganés e zinco para as plantas. Para o ferro ndo houve uma defini¢éo entre
os extratores estudados. O boro teve boa solubilidade, tanto nos fertilizantes
solliveis, como nos insolUveis em agua, e a garantia pelo teor total mostrou-se
bom indicativo da disponibilidade do elemento. Para o molibdénio a solubilidade
foi maior para os fertilizantes com baixo teor do elemento. A garantia dos
micronutrientes catidnicos pelo teor total, conforme exige a legislagao, nédo
indicou a sua real disponibilidade nos fertilizantes comerciais, mostrando a
necessidade de uma defini¢c&do de extratores para esse fim.
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SUMMARY: MICRONUTRIENT SOLUBILITY AND AVAILABILITY IN
FERTILIZERS

The Brazilian fertilizer legislation requires that the presence of micronutrients be
guaranteed by their total amount. This makes possible to use different products as source of
micronutrients for fertilizers, but their agronomic efficiency is still doubtful. The purpose of
this work was to characterize the micronutrient solubility and availability of thirty
commercial fertilizers through five extractors: water, 2% citric acid, neutral ammonium
citrate (1 + 9), 0.005 mol L' DTPA and 0.005 mol Lt EDTA solutions. The results showed
low solubility of Cu, Fe, Mn and Zn in “fritted” fertilizers. The 2% citric acid has shown to be
a good extractor to identify Cu, Mn and Zn availability for plants. The B solubility was
suitable in all fertilizers and its total amount showed to be a good indication of B availability.
The Mo solubility presented high values for fertilizers with low amount of total Mo, but
lower values for fertilizers with high amount of total Mo. The guarantee of total amount of
micronutrients in fertilizers did not indicate their availability: it is necessary to establish

an extractor in order to quantify micronutrient availability.

Index terms: legislation, extractors.

INTRODUCAO

A legislagdo brasileira define algumas
caracteristicas para os fertilizantes usados como
fontes de micronutrientes (Brasil, 1982). Esta mesma
legislacéo, porém, abre um precedente que pode estar
sendo usado por fabricantes inescrupulosos: a
garantia e os métodos oficiais de analise contemplam
o teor total dos micronutrientes (Brasil, 1983). Isto
d4 oportunidade de comercializar diversos
subprodutos industriais que contenham micronu-
trientes, com teores totais minimos exigidos, mas nas
formas quimicas diferentes com que se rotulam e
previstas na legislagdo. Um exemplo dessa fraude é
a comercializagdo de zinco metalico sob o rétulo de
oxido de zinco.

Essas formas quimicas ndo contempladas na
legislacéo como fonte de micronutrientes, como o
zinco metalico, silicato de zinco e sulfeto de zinco,
sao de eficiéncia agrondmica ainda duvidosa e, além
disso, podem conter teores elevados de contaminantes
0s quais, com o passar do tempo, tornam-se grandes
poluentes dos solos, afetando a produtividade e a
qualidade dos produtos agricolas.

Nos métodos de determinac¢ao de micronutrientes
da AOAC — American Official Analytical Chemistry
(Kane, 1995), sdo apresentados procedimentos para
determinacdo de Fe e Zn solUveis em agua e em
EDTA 2,5%, e de Mn soluvel em agua e em acido,
neste caso discriminando Mn2* e Mn4*. A
metodologia japonesa (Japéo, 1982), por outro lado,
apresenta procedimentos para determinacdo de
teores solGveis em agua de Mo, Cu, Fe, Hg, Mn, Cr,
Zn, Cd e Pb. Inclui ainda método para extracao de
Mn em &cido citrico.
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A agua é considerada como um extrator universal,
cuja composicao do extrato € uma excelente indicacao
da presenc¢a de elementos altamente sollveis e
prontamente disponiveis as plantas, seja em solos
ou fertilizantes.

Alcarde & Ponchio (1979) esclareceram a acéo
solubilizante dos extratores usados na determinacgéo
do fosforo soltivel dos fertilizantes. O citrato neutro
de aménio (CNA) é uma solucdo tamponada
relativamente concentrada, neutra (pH 7,0),
enquanto a solucdo de acido citrico (AC) ¢
relativamente diluida, mas de acidez elevada
(pH 2,30). Demonstraram os autores, com base nas
constantes de estabilidade do &nion citrato, que o
CNA, no pH neutro, e 0 AC, em condicbes de acidez,
tendem a formar complexos com cations presentes
e passiveis de serem disponiveis, entre eles o Ca,
Cu, Fe, Mg, Mn, Na e Zn. Fica clara a capacidade dos
dois extratores em solubilizar os micronutrientes
metéalicos. Em contrapartida, sdo liberados para a
solucéo os &nions acompanhantes, como os fosfatos,
sulfatos, molibdatos e boratos. Os autores citaram,
também, que as caracteristicas fisico-quimicas dos
fertilizantes, como estrutura cristalina, grau de
pureza e porosidade, sao de grande importancia na
solubilizag&o.

Os agentes quelantes mostraram-se também
promissores para avaliar a disponibilidade de
micronutrientes catiénicos no solo, pois podem
combinar com os metais livres em solucéo, formando
complexos idnicos soluveis, reduzindo a atividade do
metal no estado de maxima oxida¢ao. Em resposta,
0s metais sdo solubilizados, desligando-se da fase
solida para reabastecer os metais livres na solucéo,
até atingir o equilibrio. A quantidade de metais
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acumulados na solucéo durante a extracéo depende
tanto da atividade do ion metéalico, como da
habilidade do solo em repor esses ions (Lindsay &
Norvell, 1978). Esses mesmos autores utilizaram o
acido dietilenopentacético (DTPA) como extrator de
Cu, Fe, Mn e Zn dos solos. Escolheram a solucéo de
DTPA a pH 7,30 por ser a que apresentava a mais
favoravel combinagao de constantes de estabilidade
para complexacdes simultaneas dos micronutrientes
metalicos, além de mostrar maior habilidade para com-
plexar Cu, Fe, Mn e Zn, em competicéo com o Ca e Mg.

Outro agente quelante bastante citado e utilizado
€ 0 acido etilenodiaminotetracético (EDTA). Ringbom
(1963) relatou que os valores de pH em que as
constantes de estabilidade do EDTA complexar Cu,
Fe, Mn e Zn estdo entre 9 e 10.

Em recente pesquisa, Alcarde & Rodella (1993)
objetivaram estabelecer um procedimento analitico,
viavel de utilizacdo em rotina, que permitisse
reconhecer se um material contendo zinco pode ou
nédo ser considerado fertilizante simples. Os
resultados mostraram que a fervura da amostra com
a solucéo de citrato de amoénio na diluicéo (1 + 9) foi
a que melhor caracterizou os fertilizantes simples
gue continham zinco insolGvel em agua.

Em estudos de disponibilidade de nutrientes em
fertilizantes sdo importantes as correlagdes entre os
teores adicionados pelo fertilizante e os absorvidos
por plantas. O método de Neubauer & Schneider,
citado por Catani & Bergamin Filho (1961), pode ser
utilizado para a avaliacdo da quantidade de nutrientes
disponiveis no solo e baseia-se no conceito de que
grande numero de plantas cultivadas num pequeno
volume de terra haver&o de, em pouco tempo, exaurir
os elementos disponiveis da amostra de terra.

Dada a caréncia de uma anélise que possibilite
caracterizar devidamente os produtos que
contenham micronutrientes e reconhecidos como
fertilizantes simples, desenvolveu-se o presente
trabalho, com vistas em identificar a solubilidade e
a disponibilidade dos micronutrientes em
fertilizantes comerciais, por meio de extratores
quimicos, viaveis de utilizacéo de rotina.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi desenvolvido no Departamento de
Quimica da Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiréz” - ESALQ, da Universidade de Sao Paulo.
Foram utilizadas 30 amostras de fertilizantes
comerciais diferentes, sendo selecionados produtos
considerados de solubilidade lenta, como as fritas e
boratos, e produtos mais solGveis, como os sais e
guelatos, para aplicacdo foliar, em que, teoricamente
todo o micronutriente estd prontamente disponivel.
As garantias desses fertilizantes encontram-se
listadas no quadro 1. As amostras foram coletadas,
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segundo método descrito em Brasil (1982),
encaminhadas ao laboratério para serem
preparadas, visando a homogeneizacdo das
amostras, sendo quarteadas em quarteador tipo
“Jones” até se atingir, aproximadamente, 100 gramas
de fertilizante por amostra. A seguir, as amostras
foram moidas manualmente, em gral de porcelana,
até que passassem por completo em peneira com
abertura de malha de 0,84 mm (ABNT ne 20).
Importante observacdo ocorrida nesta fase foi a
presenca de certa quantidade de impurezas
metélicas de didmetro superior a 0,84 mm que
ficavam retidas na peneira, como fios de cobre,
pontas de aco, etc. Visualmente, observaram-se
muitas impurezas metélicas com diametro de
particulas menores que o da malha da peneira
utilizada, as quais passaram para a porcdo de
fertilizante a ser analisada, provavelmente insolUveis
no solo, mas com seu teor de micronutrien-tes
contemplado numa analise pelo teor total.

Todos os produtos foram analisados quanto ao
teor total de micronutrientes, o teor soltvel em 4gua,
e soltvel em solugBes de &cido citrico a 2%, de citrato
neutro de amdnio (1 + 9), de acido dietilenopentacético
(DTPA) 0,005 mol L-1 e de acido etilenodiaminote-
tracético (EDTA) 0,005 mol L-1. Com excecéo do teor
total, outros métodos sdo apresentados neste
trabalho. A escolha desses extratores baseou-se no
fato de a agua ser considerada o extrator universal,
0 &cido citrico e o citrato neutro de amonio, por ja
serem utilizados na rotina para determinacédo de
fésforo soltvel em fertilizantes, e DTPA e EDTA, por
serem utilizados na analise de solos para avaliar
micronutrientes disponiveis.

Extracfes
Teor total de micronutrientes - (Brasil, 1983)

Teor de micronutrientes solUveis em agua -
Foram transferidos 2,5000 g da amostra para papel
de filtro faixa branca adaptado em funil e colocado
sobre bal&o de 250 mL. O material foi lavado com
por¢des sucessivas de dgua destilada, tendo o cuidado
de promover a suspenséo da amostra. Procedeu-se
a extracdo até quase completar 250 mL. Nos filtrados
gue apresentaram turbidez, foram adicionados 2 mL
de solucdo de HNO; (1 + 1). Completou-se o volume.
Foi preparada uma prova em branco.

Teor de micronutrientes solGveis em solucéo
de acido citrico a 2% (AC), em solucao neutra
de citrato de amonio (1 + 9) - (CNA), em solucéo
de DTPA 0,005 mol L-1 e em solucao de
EDTA 0,005 mol L-1-Paratodas estas extragoes, o
meétodo utilizado foi 0 mesmo, somente modificando-
se o extrator.

Transferiram-se 1,0000 g da amostra para
erlenmeyer de 250 mL, adicionaram-se 100 mL do
extrator e tampou-se com rolha de borracha. Colocou-se
o material em agitador tipo Wagner e agitou-se por
uma hora, a 30-40 rpm. Transferiu-se o contetido do
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Quadro 1. Garantia de micronutrientes e forma fisica dos fertilizantes utilizados

Ne Identificacdo Empresa Tipo B Cu Fe Mn Mo Zn Forma
%
1 FTE BR-12 Nutriplant Frita 1,8 0,8 3,0 2,0 0,1 9,0 Granulado
2 FTE Sementes Nutriplant Frita 2,5 - - 2,0 6,0 25,0 P6
3 FTE JCO 2M Nutriplant Frita 2,0 5,0 5,0 8,0 - 5,0 Po
4 FTE Centro Oeste Nutriplant Frita 2,0 2,0 - 10,0 - 15,0 Granulado
5 Nutricitro 224 Nutriplant Frita 2,0 - - 4,0 - 20,0 Po
6 Borogran - 10 Nutriplant Frita 10,0 - - - - - Granulado
7 Hidrozinc Frit 20 Nutriplant Frita - - - - - 20,0 Granulado
8 FTE Cerrrado S Nutriplant Frita 0,5 1,06 - 6,0 0,01 13,0 P6
9 Zincogran 20 Nutriplant Frita - - - - - 20,0 Granulado
10 FTE BR - 18 Nutriplant Frita 3,6 1,6 - - 0,2 18,0 Granulado
11 FTEBR-8 Nutriplant Frita 2,5 1,0 5,0 10,0 0,1 7,0 P6
12 Zincoman Nutriplant Frita - 7,0 - 15,0 - 7,0 Granulado
13 Mib - 4 Produquimica Frita 4,0 - - - - 20,0 Granulado
14 Mib - 3 Produquimica Frita 1,8 0,8 3,0 2,0 0,1 9,0 Granulado
15 Mib - 3 Produquimica Frita 1,8 0,8 3,0 2,0 0,1 9,0 P6
16 Mib - 16A Produquimica Frita 2,5 - - - 1,3 25,0 Granulado
17 Mib - 28 Produquimica Frita 2,0 2,0 - 10,0 - 15,0 Granulado
18 Agrimax-12 Fertibras Frita 1,8 0,8 3,0 2,0 0,1 9,0 Granulado
19 Gran-o-zinc 20 Fertibras Frita - - 1,0 - - 20,0 Granulado
20 Gran-o-bor 10 Fertibras Frita 10,0 - - - - - Granulado
21 Agrimax CO 150 Fertibras Frita 2,0 2,0 - 10,0 - 15,0 Granulado
22 HGB 12 - Frita 2,0 2,0 - 10,0 - 15,0 Pé
23 Plantzinco F IV Agroplanta Frita - - 1,0 - - 40,0 Farelado
24 Plantzinco F 11 Agroplanta Frita - - - - - 20,0 Farelado
25 Ulexita Produquimica Borato 12,0 - - - - Farelado
26 Boro Importado Argentina Borato 15,0 - - - - - Granulado
27 Nitrex MS - 2 Fertibras Sais 1,5 1,0 - 8,0 - 10,0 Pé
28 Copas - 8 (café) Copas Sais 3,0 - - - - 8,0 P6
29 Copas - 9 (citrus) Copas Sais 2,0 - - 9,0 - 11,0 P6
30 Nutri Oxi-Zn “C” Oxiquimica Quelato - - - - - 21,5 Liquido

erlenmeyer para baldo de 250 mL, completando-se
0 volume com agua destilada, deixando em repouso
para decantar. Usou-se o sobrenadante para as
determinac0es. Foi preparada uma prova em branco.

As solucdes de acido citrico a 2% e de citrato de
amonio (1 +9) foram preparadas baseando-se em
Brasil (1983).

A solucdo de DTPA foi a mesma proposta por
Lindsay & Norvell (1978) e que ¢ utilizada hoje para
a extracdo de micronutrientes metdlicos disponiveis
de solos, pelo principio da quelagdo, com a Unica
diferenca que, no método adotado, a relacao entre a
massa da amostra e o extrator foi de 1:100, e ndo
1:2, conforme encontrado no referido trabalho, pelo
fato de os fertilizantes apresentarem uma
concentracdo maior de micronutrientes que o solo.

A solucéo de EDTA foi preparada substituindo-se
o DTPA por 1,86 g de EDTA e corrigindo-se o pH da
solucéo para 9,3 por meio do uso de hidroxido de
sodio concentrado.

As determinacdes de Cu, Fe, Mn e Zn nos extratos
foram feitas por espectrofotometria de absorcao
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atdmica, as de B, segundo método proposto pela
AOAC (Kane, 1995), e as de Mo, segundo Brasil (1983),
todas ap6s convenientes dilui¢des com agua destilada.

Com base nos resultados das anélises, foram
realizadas correlacdes lineares entre o teor total de
micronutrientes em cada fertilizante e os teores
extraidos pelos diferentes extratores, visando
identificar a coeréncia entre os teores presentes e a
guantidade extraida. Esse procedimento é importante,
visto que correlacdes baixas podem indicar presencas
de micronutrientes em forma nao-disponivel, assim
como correlagdes altas podem indicar extracéo de
formas nédo-sollveis. Essas correlagdes foram feitas
separadamente nos fertilizantes considerados
solUiveis e nos insolUveis, para se ter uma tendéncia
geral de como é a extracdo realizada por cada
extrator perante o grupo de fertilizantes.

Avaliacao do aproveitamento dos micronutrientes
pelas plantas

Realizou-se uma avalia¢do do aproveitamento dos
micronutrientes pelas plantas, utilizando-se o
método de Neubauer & Schneider (Catani &
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Bergamin Filho, 1961). Em placas de Petri foram
adicionadas camadas de silica pré-lavadas com HCI
(1 + 2), para eliminar possiveis impurezas. O motivo
da utilizacéo da silica foi que o solo poderia fornecer
micronutrientes para as plantas, o que dificultaria
determinar se o micronutriente veio do solo ou do
fertilizante. Cada placa recebeu uma dose de 1 mg
do fertilizante, de modo a fornecer a quantidade de
cada elemento, conforme mostrado no quadro 2.
Estas quantidades foram baseadas nos teores totais
de micronutrientes, determinados neste trabalho.

Foram realizadas trés repeticdes para cada
fertilizante. Plantaram-se 40 sementes de arroz cv.
IAC 201, em cada placa, cobrindo-se com uma fina
camada de silica. As placas foram irrigadas
diariamente com 5 mL da soluc¢do nutritiva de
Hogland & Arnon (1950), isenta dos micronutrientes
gue estavam em cada fertilizante. Apo6s 20-22 dias,
as plantas foram colhidas por inteiro, lavadas, secas
em estufa, pesadas, moidas e submetidas a
determinacdo dos teores de micronutrientes,
segundo Malavolta et al. (1989). Determinaram-se,
em cada amostra, apenas 0s micronutrientes
garantidos pelos fabricantes. O molibdénio nao foi
determinado, pois para sua andalise sdo necessarios
5,0 g de matéria seca, néo obtidos no teste. Com os
valores da matéria seca produzida e os teores
absorvidos, calcularam-se as quantidades de cada
micronutriente acumulado pelas plantas em cada
tratamento. As correlagdes entre os teores de cada
micronutriente extraido pelos diferentes extratores
e 0s teores encontrados nas plantas foram usados
como indicacéo da eficiéncia do extrator para cada
micronutriente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Zinco - Nafigura 1a, encontram-se as correlages
realizadas entre o teor total e os teores solubilizados

c.ang. r
dgua 4 0,86 0,97 *
AC o 086 0,97*
251 CNA 2~ 0,85 0,97*
DTPA g 0,83 0,96 *

w1 (@

i
20 + -

151

Zn SOLUVEL, %

10+
EDTA 0 0,33 0,69 ns
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pelos diferentes extratores, para os fertilizantes
sollveis. Observa-se que todos os extratores extrairam
praticamente todo o zinco dos fertilizantes, podendo-
se considerar que este se encontrava na forma
solaivel. Tal comportamento sé n&o foi observado na
presenca do EDTA. Essa alta extracdo pode ser
caracterizada pelos elevados coeficientes angulares
das retas apresentadas, pois, quanto mais proximo
de 1,0 esse valor, maior a quantidade extraida em
relacéo ao teor total. A alta solubilizacéo pela agua
¢ indicativo da utilizacéo de fontes solUveis na adi¢éo
do zinco aos fertilizantes.

Quanto aos coeficientes de correlacdo altamente
significativos apresentados pelos extratores agua,
AC, CNA e DTPA, pode-se dizer que a extracao por
eles foi proporcional ao aumento do teor total de
zinco; para o EDTA, no entanto, o valor nao foi
significativo, e isto, associado a baixa solubilizac¢éo
de zinco, constitui provavel indicativo de sua baixa
eficiéncia na determinacéo de zinco solUvel, nesta
concentracdo e no pH utilizado. Isto pode ser
atribuido a precipitagao causada pelo valor do alto
pH da solugao, apesar de Ringbom (1963) demonstrar
boa complexacéo de zinco pelo EDTA na faixa de pH
utilizado no trabalho.

Analisando as comparagcdes entre os teores totais
de zinco e os teores extraidos pelos diferentes
extratores, para as fritas (Figura 1b), nota-se, pelos
baixos coeficientes lineares das retas, que todos 0s
extratores solubilizaram menos zinco em relagéo ao
teor total presente. Observam-se, ainda, trés
tendéncias diferenciadas de extragao: o AC tendeu
a extrair mais, seguido do CNA e DTPA, e com o
EDTA e &gua extraindo menos. Quanto aos
coeficientes de correlacdo, somente 0 AC e 0 CNA
foram significativos, isto é, aumentavam a extracao
a medida que aumentava o teor de zinco nos
fertilizantes. Isto pode indicar que o extrator extraiu
também formas insolUveis presentes. Uma
explicacdo que pode ser dada ao valor r = 0,91 do

60 (b)
50+
40
o c.ang. r
30 _AC o0 053 091*
~
-~
~
20 1 Phe CNA , 0,31 0,78*
~ . -2DTPA _ 028 038ns

101 EDTA , 013 021ns

. - —m3gua 0,08 0,12ns

- —_- a
Y — A

o= Ry aa Ry 2

T T |
0 10 20 30 40 50 60

Zn TOTAL, %

Figura 1. Solubilidade do zinco presente em fertilizantes comerciais solUveis (a) e insolUveis em agua
(b), nos diversos extratores utilizados, e respectivos coeficientes angulares das retas (c.ang.) e
coeficientes de correlacéo (r). ** e ns significativo a 1% e ndo-significativo, respectivamente.
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extrator AC é que a acidez elevada apresentada por
ele, com pH em torno de 2,3 (Alcarde & Ponchio,
1979), pode estar solubilizando formas pouco solGveis
de zinco. Da mesma forma, o coeficiente de correlagdo
néo-significativo apresentado pelo DTPA, por
exemplo, pode ser devido aos diferentes materiais
utilizados na fabricacé@o dos fertilizantes, fazendo
com que cada um tenha um teor diferente de zinco
disponivel.

Ferro - No estudo deste elemento, néo se utilizou
nenhum fertilizante com presenca de ferro
considerado soluvel, pois ndo foi encontrado no
mercado nenhum produto com essa caracteristica.

A baixa solubilizagdo do ferro presente nas fritas
por todos os extratores, em relacéo aos teores totais,
€ mostrada na figura 2. Constata-se que 0s extratores
agua, DTPA e EDTA néo conseguiram solubilizar
ferro. Ringbom (1963) e Lindsay & Norvell (1978)
demonstraram a capacidade de quelatac&o do ferro
disponivel em solucao pelo DTPA e EDTA. A
solubilidade igual a zero em agua é indicativo da
utilizacdo de produtos com ferro insolGvel na
producéo dos fertilizantes. O extrator AC foi o que
mais solubilizou ferro; sua acidez (Alcarde & Ponchio,
1979) provavelmente favoreceu a liberacéo de ferro
insoltvel a solugdo. A quantidade solubilizada,
porém, foi muito baixa em relagdo ao teor total. O
extrator CNA extraiu quantidade muito pequena de
ferro. E interessante observar que a correlacéo entre
o0 teor total presente nos fertilizantes e o extraido
por esses dois ultimos extratores foi significativa,
isto €, a medida que aumentava o teor total de ferro
presente, aumentava a solubilizacé&o.

Manganés - Considerando o teor extraido dos
fertilizantes sollveis (Figura 3a), observa-se que o
DTPA tendeu a extrair mais, seguido do AC, CNA e

12 4

10

Fe SOLUVEL, %

c.ang.
2] o AC o 0,13

o =

I
B R o e H e =g

0 2 4 6 8 10 12
Fe TOTAL, %

Figura 2. Solubilidade do ferro presente em
fertilizantes insolGveis em agua, nos diversos
extratores utilizados, e respectivos coeficientes
angulares das retas (c.ang.) e coeficientes de
correlacédo (r). ** e * significativos a 5 e 1%.
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agua, com valores praticamente idénticos, e com o
EDTA extraindo bem menos. Tais fatos podem ser
comprovados pelos valores do coeficiente angular
obtidos. A efetividade do AC, CNA e DTPA em
solubilizar manganés é demonstrada em Ringbom
(1963). A alta extracgao realizada pela &gua comprova
gue foram usadas fontes bastante sollveis no
fornecimento de manganés aos fertilizantes. Os altos
e significativos coeficientes de correlacéo
apresentados pelos extratores DTPA e agua indicam
uma coeréncia na extracdo do manganés, isto €,
aumentando o teor total, aumenta a extracdo. Para
0AC,CNA e EDTA, acorrelagdo néo foi significativa.
O pequeno numero de amostras testadas deixam em
duvida a validade desse fato, para o AC e CNA.
Porém, para o EDTA, a baixa eficicia na extracéo
por si so6 ja desqualifica o extrator como eficiente na
determinacdo de manganés disponivel em
fertilizantes, no pH e concentracéo testados.
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Figura 3. Solubilidade do manganés presente em
fertilizantes comerciais sollveis (a) e insolUveis
em agua (b), nos diversos extratores utilizados,
e respectivos coeficientes angulares das retas
(c.ang.) e coeficientes de correlacéo (r). ** e ns
significativos a 5% e néao-significativo,
respecitvamente.
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Na figura 3b, observa-se que o manganés foi
pouco solubilizado nos fertilizantes tipo “fritas” por
todos os extratores testados, fato evidenciado pelos
baixos coeficientes angulares, o que indica utilizacéo
de fontes de baixa solubilidade. Houve tendéncia
semelhante de extracdo por parte dos extratores
agua, CNA e DTPA, em média extraindo 11% do
manganés total. Também os coeficientes de
correlagdo para esses trés extratores foram baixos e
nédo-significativos, indicando extracéo ndo coerente
das diferentes fontes. Essa é outra evidéncia a adicao
de produtos ndo contemplados como fonte de
manganés pela legislacdo. Com a maior extracao
realizada pelo AC e com coeficiente de correlagdo
também superior e significativo, fica novamente a
suspeita se a acidez elevada do extrator (Alcarde &
Ponchio, 1979) néo estaria favorecendo a liberagéo
de manganés insoltvel a solugdo. A extracéo
praticamente nula por parte do EDTA reforga a
baixa eficiéncia desse extrator na solubilizacéo do
manganés dos fertilizantes.

Cobre - Para avaliar a solubilidade de cobre
presente em fertilizantes solUveis, foi utilizada
apenas uma amostra encontrada no mercado (Nitrex
MS — 2), garantindo 1% do elemento. Observou-se
gque apresentou teor total de cobre ao redor de 91%
do garantido. As extracfes com agua, CNA e DTPA
foram semelhantes (85% do garantido) e proximas
do teor total encontrado, ficando o AC um pouco
abaixo (77%). O EDTA foi o extrator que menos
solubilizou cobre (63%), como também ocorreu para
todos os outros micronutrientes metélicos testados,
praticamente desqualificando este extrator, no pH e
na concentracéo utilizados. Esses dados ddo uma
viséo geral de que foi adicionado produto altamente
soltivel na fabricagao do fertilizante, fato evidenciado
pela alta solubilidade em agua. Porém, seria
necessario o uso de mais fontes para comprovar esses
fatos.

Cu SOLUVEL, %

cang. I
__AC D026 057
1] a 0 S —=T--"CNA 4 023 04%
DTPA m 0,16 0,63 *
0,51 **

0 1 2 ‘3 ‘4 ‘5 ‘6
Cu TOTAL, %

Figura 4. Solubilidade do cobre presente em
fertilizantes insolUveis em agua, nos diversos
extratores utilizados, e respectivos coeficientes
angulares das retas (c.ang.) e coeficientes de
correlacéo (r). ** e ns significativos a 5% e nao-
significativo, respecitvamente.

447

Na figura 4, sdo apresentadas as tendéncias de
solubilizac&o do cobre pelos diferentes extratores,
dos fertilizantes de baixa solubilidade e com garantia
do elemento. A primeira constatacéo € a solubilidade
zero do cobre em 4gua, indicando a utilizacdo de
fontes bastante insollveis na fabricacdo desses
fertilizantes, ja que, como visto anteriormente, a agua
revela grande capacidade de solubilizar cobre em
formas sollveis presentes. Entre os outros
extratores, o AC, que foi um dos que menos extraiu o
cobre da fonte soltvel, foi 0 que mais extraiu, seguido
bem préximo pelo CNA, e mais abaixo pelo DTPA e
pelo EDTA. Os teores extraidos, porém, foram baixos,
de acordo com os valores dos coeficientes angulares
apresentados. Esses valores sdo mais uma indicagao
da utilizacdo de fontes ndo consideradas pela
legislac&o para o fornecimento de cobre.

Boro - Na figura 5a, observam-se as extragoes
de boro de todos os fertilizantes considerados
soltveis. O extrator DTPA foi 0 que mais extraiu,
fato evidenciado pelo maior coeficiente angular,
seguido da agua e EDTA, praticamente iguais, e mais
abaixo pelo AC e pelo CNA. O valor do coeficiente
angular da reta pode ser considerado, grosso modo,
como a porcentagem de solubilizacdo média de boro
por parte do extrator considerado; por exemplo, o
valor de 0,92 para o DTPA indica que houve extracdo
de aproximadamente 92% do boro total pelo extrator.
Levando em conta o nivel de significancia das
correlacfes e considerando que, quanto mais
significativas, mais coerentes as extragoes, isto &,
aumentando o teor total, aumenta o teor extraido,
observa-se que o DTPA obteve coeficiente de
correlacdo proximo de 1,0, altamente significativo a
1%; 4gua e EDTA tiveram significAncia a 5%,
enquanto para AC e CNA as correlagbes nédo foram
significativas. O boro, pela legislagao, é adicionado
aos fertilizantes em formas de boratos de sddio e
boratos de célcio, considerados insolGveis em agua,
mas solubilizados por &cidos e, como acido borico,
soltvel em agua. Considerando que, teoricamente,
todo o boro nesses fertilizantes teria de estar
prontamente disponivel, fica uma evidéncia de que
o extrator DTPA foi o que mais eficientemente
extraiu o boro disponivel dos fertilizantes.

O comportamento dos extratores perante as
fontes insoltveis em 4gua (Figura 5b) mostrou que
o DTPA foi o extrator mais eficiente, evidenciado pelo
alto coeficiente angular. Em seguida, posicionaram-
se, pela ordem, CNA, AC, EDTA e 4gua. A menor
extracdo desse ultimo extrator é l6gica, pela propria
caracteristica dos fertilizantes insollGveis em agua.
Os altos e significativos coeficientes de correlagdo
apresentados por todos extratores mostram que
todos estéo extraindo coerentemente o boro soltvel
de todas amostras, isto €, estdo extraindo somente
formas quimicas semelhantes presentes nos
diferentes fertilizantes. Isto provavelmente esta
indicando que foram usadas fontes com boro
bastante soltvel na fabricagdo desses produtos.
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Levando em conta os dados da figura 5, em conjunto,
pode-se chegar a conclusao de que o DTPA foi 0
extrator que melhor caracterizou a solubilidade de
boro nos fertilizantes.

Molibdénio - O molibdénio é um micronutriente
que, considerando a pequena quantidade requerida
pelas plantas, é adicionado em quantidades totais
muito baixas aos fertilizantes, conforme se observa
no quadro 1. Com excec¢do das amostras 2 e 16, que
garantem, respectivamente, 6 e 1,3% do elemento,
os demais fertilizantes garantem de 0,01 a 0,2%,
teores muito baixos que, com pequenas variacoes,
ocasionam diferencas percentuais muito significativas
de molibdénio. Somente por essa constatacéo, ja se
prevé uma dificuldade muito grande na avaliacéo
da disponibilidade do elemento nos fertilizantes.

A caracterizagdo da solubilidade do molibdénio
pelos diferentes extratores é apresentada na
figura 6a, paratodos os fertilizantes, e figura 6b, para
os fertilizantes com baixo teor do elemento. Pelas
figuras, observa-se grande incoeréncia de resultados.
Em cada caso, ocorreu uma tendéncia diferenciada
de extracgao pelos extratores, por causa da grande
diferenca de teores apresentada pelos fertilizantes;
a presenca de mais fertilizantes em doses
intermediérias favoreceria melhor estudo. Também
0 estudo com produtos com doses muito baixas
compromete a exatiddo dos dados, como ja. A boa
solubilidade em 4gua da maioria dos produtos com
baixo teor de molibdénio leva a indicacéo de que o
micronutriente foi fornecido em formas soltveis aos
fertilizantes. As amostras com teor elevado
apresentaram baixa solubilidade em agua, o que
indica produtos mais insolUveis em sua composi¢ao;
porém foram solubilizados pelos extratores quimicos.

Disponibilidade dos micronutrientes para as
plantas pelo método de Neubauer & Schneider
—No quadro 2, encontram-se as quantidades de boro,
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cobre, ferro, manganés e zinco acumuladas pelas
plantas de arroz, apos a realizacdo do teste de
Neubauer & Schneider.

No quadro 3, séo apresentados os coeficientes de
correlacéo obtidos entre a quantidade de boro, cobre,
ferro, manganés e zinco acumulados pelas plantas
de arroz e as quantidades fornecidas pelos fertilizantes,
baseando-se no teor total e nos teores solUveis nos
diferentes extratores. Para o elemento boro, observa-
se que a correlacgao foi altamente significativa a 1%
para todos os extratores utilizados.

Isto demonstra ainda mais que todos extratores
solubilizaram coerentemente o boro solGivel de todas
amostras, isto €, estdo extraindo somente formas
guimicas semelhantes presentes nos diferentes
fertilizantes. Isto provavelmente esta indicando que
foram usadas, na fabricagdo desses produtos, fontes
com boro passivel de ser liberado as plantas. E o
maior valor de correlacdo apresentado entre a
guantidade acumulada e a fornecida baseando-se no
teor total constitui indicativo de que a garantia de
boro nos fertilizantes por esse parametro, como
contemplado pela legislagéo, é valida. E interessante
lembrar que, na fabricagdo de fertilizantes com boro,
ndo existe um produto alternativo para o
fornecimento do elemento: tém de ser usadas fontes
reconhecidamente sollveis pela legislacdo, como
acido borico ou ulexita, por exemplo.

As maiores e mais significativas correlagfes entre
a quantidade acumulada de cobre e as fornecidas
ocorreram quando foram utilizados os extratores AC
e CNA,; para os agentes quelantes DTPA e EDTA,
assim como para a agua, as correlagdes nao foram
significativas, comprovando a pouca efetividade
desses extratores na avaliagdo da disponibilidade do
cobre. Associando as pequenas quantidades de cobre
solubilizadas pelos extratores (Figura 4) com a
pequena recuperacao do elemento pelas plantas, em

16

(b)
| |
14 4 cang. r
DTPAR 0,83 0,95*
124
A
<10
. ® CNA % 061 0,96*
s .” ¥apC 053 093%
1 PR
.~
A - - *k
. 5.2 _ ~EDTA; 042 069
L~ L -
. .- agua 4 0,29 0,82*
44 L ~ 5 a
e
P A .
2 s o
owdFE2 R °

Figura 5. Solubilidade do boro presente em fertilizantes comerciais sollUveis (a) e insoltveis em agua (b),
nos diversos extratores utilizados, e respectivos coeficientes angulares das retas (c.ang.) e coeficientes
de correlacédo (r). ** e ns significativo a 5% e ndo-significativo, respecitvamente.
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Figura 6. Solubilidade do molibdénio presente em fertilizantes comerciais, nos diferentes extratores,
considerando todas as amostras (a) e somente nas amostras com baixo teor do elemento (b).

Quadro 2. Dose de cada micronutriente fornecido e teores acumulados por plantas de arroz, pelo método
de Neubauer & Schneider

B Cu Fe Mn Zn
Ne Identificacdo
Dose Planta Dose Planta Dose Planta Dose Planta Dose Planta
Hg

1 FTE BR-12 19,8 12,1 9,3 1,30 101,6 3,20 68,2 9,50 205,3 18,7

2 FTE Sementes 10,5 10,9 - - - - 37,9 3,40 207,7 30,1

3 FTE JCO 2M 19,2 13,6 51,0 2,50 50,7 8,40 87,0 12,8 41,4 20,9
4 FTE Centro Oeste 30,0 20,8 10,0 0,80 - - 63,8 3,50 179,3 28,2
5 Nutricitro 224 22,0 11,3 - - - - 48,2 4,70 224.8 93,0
6 Borogran - 10 93,6 33,4 - - - - - - - -
7 Hidrozinc Frit 20 - - - - - - - - 201,3 119,0
8 FTE Cerrrado S 6,40 2,50 20,6 2,30 - - 55,1 9,80 112,0 76,2
9 Zincogran 20 - - - - - - - - 200,5 97,0
10 FTEBR - 18 30,3 14,4 25,4 3,80 - - - - 179,2 85,0
11 FTEBR-8 21,8 15,0 15,3 1,00 59,4 0,50 103,6 2,50 88,1 14,8
12 Zincoman - - 37,9 3,60 - - 118,3 22,0 82,6 61,3
13 Mib - 4 31,0 18,9 - - - - - - 172,7 67,0
14 Mib - 3 14,4 3,80 5,30 0,70 25,1 5,30 20,5 6,30 77,8 12,0
15 Mib - 3 16,8 9,70 7,90 0,90 41,1 1,50 21,2 4,40 88,1 51,4
16 Mib - 16A 30,2 6,90 - - - - - - 304,0 99,0
17 Mib - 28 21,3 11,0 13,8 2,50 - - 80,2 19,2 145,6 89,4
18 Agrimax-12 17,0 12,9 10,2 0,40 90,6 1,50 19,9 1,50 86,8 12,0
19 Gran-o0-zinc 20 - - - - 113,0 8,50 - - 181,1 48,4
20 Gran-o-bor 10 93,5 32,9 - - - - - - - -
21 Agrimax CO 150 21,0 6,10 21,6 4,20 - - 68,7 12,3 162,4 33,9
22 HGB 12 18,4 6,30 23,4 2,30 - - 81,8 16,7 125,7 91,8
23 Plantzinco F IV - - - - 8,30 0,50 - - 542,5 103,0
24 Plantzinco F 11 - - - - - - - - 200,8 102,8
25 Ulexita 144,9 32,8 - - - - - - - -
26 Boro Importado 151,0 35,1 - - - - - - - -
27 Nitrex MS - 2 15,2 8,90 9,10 3,00 - - 91,2 20,0 179,3 64,6
28 Copas - 8 (café) 28,7 2,90 - - - - - - 78,3 80,7
29 Copas - 9 (citrus) 21,0 4,20 - - - - 108,7 67,4 188,0 122,8
30 Nutri Oxi-Zn “C” - - - - - - - - 107,5 78,6
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Quadro 3. Coeficientes de correlacdo encontrados
entre a quantidade de cada micronutriente
acumulado pelas plantas de arroz, apoés
realizacao do teste de Neubauer e Schneider, e
as quantidades fornecidas pelos fertilizantes,
baseando-se no teor total e nos teores sollveis
nos diferentes extratores

Extracao B Cu Fe Mn Zn
Teor total 0,88** 0,56** 0,31"* 0,57** 0,44**
Agua 0,56** 0,32"s 0,20" 0,83** 0,41**
A.C. 2% 0,75** 0,64** 0,63"* 0,93** 0,51**
C.N.A. (1 +9) 0,80** 0,73** 0,46" 0,90** 0,40*
DTPA 0,84** 0,39"¢ 0,16" 0,85** 0,35"
EDTA 0,61** 0,49" 0,05" 0,69** 0,26"°

*, ** 1S significativo a 5 e 1% e n&o-significativo, respectiva-
mente.

relacdo ao teor total (Quadro 2), conclui-se que a
garantia de cobre pelo teor total n&o foi um bom
parametro: os extratores AC e CNA mostraram-se
mais efetivos.

As baixissimas extragdes de ferro pelos extratores
(Figura 2), associadas a recuperacdo do elemento
pelas plantas de arroz (Quadro 2), provavelmente
acabaram refletindo na néo-significancia de todas
as correlaces apresentadas entre as quantidades
acumuladas e as fornecidas. Nenhum extrator na
solubilizacdo do ferro mostrou-se realmente
indicativo do disponivel as plantas. Uma conclusao
geral foi de que o teor total de ferro € um parametro
inadequado para definir disponibilidade do
elemento.

Para o manganés, observa-se (Quadro 3), que 0
teor total apresentou a menor correlagdo com o
acumulado pelas plantas; novamente, esse parametro
mostrou-se inadequado para caracterizar a disponi-
bilidade para as plantas. Para os demais extratores,
as correlacdes foram significativas, indicando que
extrairam coerentemente as mesmas formas
quimicas presentes. O AC € o extrator que parece
estar indicando melhor a solubiliza¢cdo do manganés
para as plantas, seguido pelo CNA e pelo DTPA.

O extrator que melhor caracterizou a
disponibilidade de zinco foi o AC, com correlagdo
significativa a 1%. Todavia, os valores dessas
correlacdes foram bem baixos, quando comparados
com os das correlagdes encontradas para os outros
micronutrientes estudados. Isto pode ser um reflexo
das altas doses de zinco fornecidas pelos fertilizantes.

Observou-se coeréncia entre o boro absorvido
pelas plantas e o extraido dos fertilizantes pelos
extratores. O mesmo ocorreu para os micronutrientes
metalicos. Porém, esses resultados néo sao
definitivos. Uma concordancia geral para cobre, ferro,
manganés e zinco foi que o teor total realmente néo
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estéd caracterizando a disponibilidade desses
micronutrientes nos fertilizantes. Recomenda-se
estudo mais aprofundado com esses extratores mais
promissores e com outros.

CONCLUSOES

1. Os fertilizantes tipo “fritas” apresentaram
baixa solubilidade dos micronutrientes catiénicos
(cobre, ferro, manganés e zinco) em todos 0s
extratores utilizados.

2. O &cido citrico a 2% mostrou-se promissor na
caracterizacdo da disponibilidade de cobre,
manganés e zinco para as plantas.

3. O boro teve boa solubilidade, tanto nos
fertilizantes solUveis como nos insolGveis em agua.
A garantia pelo teor total mostrou-se bom indicativo
da disponibilidade do elemento.

4. Para o molibdénio, produtos mais solUveis
foram utilizados nos fertilizantes com baixo teor do
elemento, enquanto os com teor mais elevado
tenderam a uma menor solubilidade em agua, mas
solGiveis nos extratores, indicando disponibilidade.

5. A garantia dos micronutrientes cationicos pelo
teor total, conforme exige a legislagdo, ndo indicou a
real disponibilidade dos micronutrientes nos
fertilizantes. Recomenda-se a defini¢do de extratores
para esse fim.
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