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SECAO IV - FERTILIDADE DO SOLO
E NUTRICAO DE PLANTAS

METODO DE DETERMINACAO DE ENXOFRE LABIL
COM MEMBRANA DE TROCA ANIONICA®

S.C. P. UCHOA®, v. H. ALVAREZ V.®, F. M. FREIRE®,
C.E.G.R. SCHAEFER® & L. K. HARTMANN(®)

RESUMO

A disponibilidade de enxofre no solo pode ser explicada pela inter-relacédo
dos fatores intensidade, quantidade e capacidade-tampdo. O fator quantidade
refere-se a reserva labil do nutriente, ou seja, a quantidade que, presente na
fase so6lida do solo, possa passar a solucéo, no tempo necessario para o ciclo vital
de uma culturade ciclo curto ou anual. Com o objetivo de desenvolver um método
para determinar a quantidade de enxofre labil do solo, utilizaram-se amostras
de trés solos que foram incubadas, por 60 dias, ap6és receberem os seguintes
tratamentos: (a) amostra ndo desinfetada e sem adicdo de enxofre (-D, -S); (b)
amostra desinfetada sem adic¢éo de enxofre (+D, -S); (c) amostra ndo desinfetada
com adicao de enxofre (-D, +S), e (d) amostra desinfetada e com adicdo de enxofre
(+D, +S). Para a determinacédo do enxofre labil, foram utilizadas membranas de
troca anidnica de 50 x 20 mm saturadas com o ion Cl-. Para definir o método de
determinacdo do enxofre labil, realizaram-se trés ensaios, sendo: (1) extracédo
com diferente nUmero de membranas de troca anidnica; (2) extragdes sucessivas
de 16 h cada, com uma membrana, e (3) extracdo com uma membrana por
diferentes tempos de agitacao (1, 2, 4, 8, 16, 24, 36, 48 e 72 h). Os resultados
indicaram que a extragdo com agitagcao continua por 48 h com uma membrana
de troca anidnica constitui método viavel e eficiente, tendo extraido uma elevada
percentagem do enxofre labil, denominado enxofre rapidamente labil (SRL). O
enxofre extraido entre 48 e 152 h foi chamado de enxofre lentamente labil (SLL),
enquanto o enxofre do solo que néao foi extraido com um tempo de agitacao de
até 152 h foi denominado nao-labil (SNL).

Termos de indexacédo: enxofre rapidamente labil, enxofre lentamente labil,
enxofre nao-labil, fator quantidade de enxofre.
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SUMMARY: METHOD OF LABILE SULPHUR DETERMINATION USING
ANION-EXCHANGE MEMBRANES

The availability of S in soils can be understood by the interplay among the intensity
factor, quantity factor and soil S buffering capacity. The quantity factor is the labile nutrient
pool, defined as the quantity present in the soil solid phase, capable of dissolving into the
soil solution during one growing cycle of a given annual crop. Aiming to develop a
guantification method for labile S, three soils samples were incubated for 60 days after the
following treatments: (a) non-disinfected sample, and no S added (-D, -S); disinfected sample,
and no S added (+D, -S); non-disinfected sample with S added (-D, +S); disinfected sample
with S added (+D, +S). For the labile S determination, 50 x 20 mm of Cl-saturated anion-
exchange membranes were used. In order to define the labile S determination method, three
assays were carried out as follows: (1) extraction with a different number of anion-exchange
membranes; (2) successive extractions every 16 h, with one anion-exchange membrane, and
(3) extractions at different shaking times (1, 2, 4, 8, 16, 24, 36, 48 and 72 h). Results
indicate that the continuous shaking for 48 h and extraction with a single anion-exchange
membrane is a feasible and efficient method, extracting a greater proportion of labile S,
henceforth termed readily labile sulphur (RLS). The sulphur amount extracted between 48
and 152 h was called slowly labile sulphur (SLS), whereas the not extracted amount of

sulphur after 152 h of shaking was labeled non-labile pool (NLS).

Index terms: readily labile S, slowly labile S, non-labile S, S quantity factor.

INTRODUCAO

O enxofre é absorvido pelas plantas, geralmente,
na forma de sulfato (50,27 presente na solucéo do
solo. A quantidade dessa forma, por sua vez, é
dependente dos processos de adsorgéo e dessorcao,
de mineralizacdo e imobilizac&o, de absorcao pelas
plantas e de lixiviagdo. Dessa maneira, o enxofre
ligado a compostos minerais e, ou, organicos que pode
chegar a solugdo do solo durante o ciclo vital da
cultura ficara em parte em condicfes de ser absorvido
pelas plantas. Esse enxofre, em equilibrio com o
enxofre da solugdo do solo, €, convencionalmente,
denominado labil. Por outro lado, o ndo-labil é
atribuido as formas fortemente retidas pelos coldides
inorgéanicos e, ou, organicos do solo e que nao se
encontram em equilibrio com aquelas da solugao do
solo.

A disponibilidade de enxofre, em termos fisico-
quimicos, pode ser explicada pela inter-relacéo entre
os fatores quantidade (Q), que mede a reserva labil,
intensidade (1), que mede esse nutriente na solucéo
do solo, e capacidade-tampéo (CT), que mede a
capacidade de reposicédo do enxofre da forma I4bil
para a solucdo. Além dessas inter-relagdes, também
existiria uma passagem, bem mais lenta, entre as
reservas labil e ndo-labil deste nutriente (Alvarez
V., 1988).

Apesar dessa conceituagéo simples do que se
entende por labil e por ndo-labil, a quantificacao
dessas reservas é, contudo, complexa, especialmente
guando se trata de relaciona-las com a determinacao
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das formas disponiveis, uma vez que nao se conhece,
por exemplo, quanto do total de enxofre labil é obtido
por extratores de formas disponiveis que extraem
preferencialmente a fracéo do sulfato prontamente
soltvel e quanto por extratores que, além desta
fracéo, extraem parte do sulfato adsorvido. Quando
se utilizam extratores que determinam o sulfato
soltivel, parte do que esta adsorvido e porgdes do
enxofre organico, é também dificil separar do
extraido quanto seria labil, uma vez que existe a
possibilidade de extracéo de formas nédo-labeis.

Em relacéo ao enxofre ndo-labil, a questéo central
seria determinar quais as formas de enxofre que
constituem esta reserva. A literatura menciona,
dentre outras, a existéncia de formas de enxofre
precipitadas de baixa solubilidade, como o gesso
(CaS0,4.2H,0), a alunita (KAI3(OH)g(S0O,),) e a
basaluminita (Al4(OH)(,S0,); formas oclusas;
formas em estrutura de anel de seis membros, e
formas orgénicas de enxofre ligado a carbono de
dificil mineralizacdo (Adams & Rawajfih, 1977,
Pavan et al., 1984; Rajan, 1978; He et al., 1996). A
guestdo basica fundamenta-se em torno do grau de
reversibilidade dessas formas, a fim de se colocar
um limite metodoldgico entre o que pode ser
considerado como o enxofre labil e o ndo-labil.

A guantidade de enxofre labil tem sido
determinada por troca isotdpica, valores E, L e A.
Nesse processo, a condic¢éo de equilibrio nem sempre
¢ atingida, podendo, assim, ndo representar um
processo similar ao da liberag&o do enxofre absorvido
pelas raizes. Além disso, a possibilidade de ocorrer
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adsorgdo sem troca e alguma troca do enxofre
marcado com algum enxofre ndo-labil limita esse
meétodo. O emprego da resina trocadora de anions,
sugerido por Amer et al. (1955) para a determinacéo
da reserva l4bil de fosforo, seria um método
alternativo para a determinacéo do enxofre labil.
Amer et al. (1955), correlacionando o valor “A”,
proposto para o fésforo por Fried & Dean (1952), com
a disponibilidade desse elemento, avaliada pela
resina e pelo extrator Bray-1, encontraram
coeficientes de correlacdo mais elevados para a
resina. A utilizacdo da resina baseia-se, portanto,
na possibilidade de extracéo de formas prontamente
soltveis do S-SO,2 e as adsorvidas ou precipitadas,
mas que podem passar a solugéo, estimando, assim,
o fator quantidade.

Originalmente, a resina de troca idnica foi
utilizada na forma de pequenos granulos. Os
principais problemas dessa forma de resina eram a
dificuldade em separar a resina do solo e as perdas
dos granulos ocorridas durante a extracéo.
Posteriormente, passou-se a utilizar a resina em
sacos de nailon a fim de evitar tais perdas. Este
procedimento ficou limitado, em decorréncia do
armazenamento de raizes finas e de solo no interior
do saco, que s6 podiam ser removidos com o auxilio
de lavagem sob pressao (Schoenau et al., 1993). O
uso de membranas de resina em forma de laminas
introduzido por Saunders (1964) superou essas
limitacOes, tornando todo o processo de extracédo mais
agil e eficiente.

Trabalho realizado por Cooperband & Logan
(1994) com membrana de troca anibnica “in situ”
revelou a sua eficiéncia em medir as mudancas nas
concentracdes de fésforo na solucéo e do fosforo labil
em um solo de alta capacidade de retengao desse
nutriente. De acordo com esses pesquisadores, a
membrana reteve fésforo da solugéo do solo em uma
larga faixa de concentrag&o e mostrou-se particular-
mente sensivel naquelas que apresentaram menor
concentracao.

Alguns estudos indicam que a taxa de sorcao do
ion pela resina depende somente da taxa de
dessor¢ao do ion ou da sua dissolucdo da matriz do
solo e ndo das suas propriedades, comportando-se
como um trocador dinamico, ao invés de reservatorio
infinito, pelo menos em solos que apresentam baixo
pH e elevada capacidade de retencédo de ions (Krause
& Ramlal, 1987; Cooperband & Logan, 1994).

A utilizacdo da resina trocadora de anions na
extracdo do enxofre é pouco citada na literatura e
gquase todas as pesquisas restringem-se a
determinacgdo do enxofre disponivel. Dada a falta
de informac&o sobre o uso da resina em estudos sobre
enxofre labil, procurou-se, neste trabalho, estabelecer
um método de determinacao dessa forma de enxofre
com o uso de resina de troca anidnica, na forma de
membrana.

MATERIAL E METODOS

No desenvolvimento do método de determinacéo
do enxofre labil, foram selecionadas trés amostras
de solos que apresentavam grande variabilidade nas
suas caracteristicas quimicas, fisicas, fisico-quimicas
e mineraldgicas (Quadro 1), sendo uma de um
Latossolo Vermelho de CampinaVerde (MG) (LV-CV)
e duas de Latossolos Vermelho-Amarelos, um de
Uberaba (MG) (LVA-UDb) e outro de Paracatu (MG)
(LVA-Pa). Essas amostras de solo foram incubadas,
por 60 dias, apés receberem o0s seguintes
tratamentos: (1) solo nao desinfetado e sem adicéo
de enxofre (-D, -S); (2) solo desinfetado sem adicéo
de enxofre (+D, -S); (3) solo ndo desinfetado com
adicao de enxofre (-D ,+S), e (4) solo desinfetado e
com adicédo de enxofre (+D, +S). A desinfeccao foi
feita para eliminar organismos que poderiam atuar
ativamente sobre a matéria orgéanica, alterando o
equilibrio das formas labeis e ndo-labeis de enxofre
durante o tempo de incubacéo.

A adicao de enxofre nas amostras dos solos foi
feita na forma de CaS0,.2H,0, na dose de 80 mg dm-3
de S aplicado em solugao, ap6s a desinfec¢éo, quando
ocorreu, e homogeneizada em toda a amostra. A
desinfecgéo, por sua vez, ocorreu por contato do solo
com brometo de metila, por 72 h, na dose de
131 cm3 m=3 de solo. Durante a fase de incubagéo
dos tratamentos, a umidade foi mantida proxima a
capacidade de campo de cada solo, sendo o seu
controle feito semanalmente por gravimetria.

Os tratamentos (fatorial 3 x 2 x 2, sendo as
amostras de trés solos, dois niveis de desinfec¢ao e
duas doses de enxofre (0 e 80 mg dm-2 de S)) foram
dispostos em um delineamento de blocos
casualizados, com trés repeti¢fes. A unidade
experimental foi constituida por 500 cm?3 de solo
acondicionado em saco plastico.

Na determinacgédo do enxofre labil, utilizou-se
resina de troca anidnica do tipo AR 103-QDP, na
forma de membrana com 0,57 mm de espessura,
fabricada com uma malha reforcada de co-polimeros
de vinil e embebida em ambnio quaternario (lonics,
1987). A membrana apresenta uma capacidade de
troca de 2,80 mol, kg! de resina seca, uma forte
habilidade para excluir cations e alta resisténcia a
contaminagdes por materiais organicos.

O preparo das membranas iniciou-se com o seu
corte em laminas de 50 x 20 mm, pesagem
(0,46 + 0,05 g) e pré-saturagao com o ion Cl-, usando
uma solucdo de NaCl 1 mol L1, durante um periodo
de 18 h. Ao término desse periodo, procedeu-se a
lavagem das laminas com agua destilada e ao seu
acondicionamento em recipiente com agua, estando
prontas para uso. Essa etapa foi denominada pré-
condicionamento das membranas.

A etapa de recuperacdo das membranas de troca
anidnica utilizadas na extracao do enxofre labil

R. Bras. Ci. Solo, 27:89-99, 2003
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Quadro 1. Caracteristicas quimicas, fisico-quimicas, fisicas e mineralégicas das amostras dos solos

estudados
Solo
Caracteristica
LV-CV® LVA-Ub®@ LVA-Pa®

pH (H20) (1:2,5) 4,97 5,00 4,64
P-solo (mg dm-3)@® 242,60 363,00 439,60
P-disp. (mg dm-3)®) 1,30 0,20 0,20
P-rem. (mg L-1)® 21,10 4,80 1,80
S-Solo (mg dm-3)® 50,73 96,75 98,40
K-disp. (mg dm-3)® 45,00 30,00 72,00
SB (cmol dm-3) 0,78 0,14 0,54
CTC efetiva (cmolc dm-3) 2,19 1,22 1,06
CTC pH 7 (cmolc dm-3) 7,41 9,50 9,72
V (%) 10,50 1,47 5,56
C.O. (dag kg1)® 0,82 2,13 2,85
CMAS (mg cm-3 de S)© 0,063 0,188 0,279
CMAS (mg cm-3 de S)@0 0,008 0,201 0,350
CMAF (mg cm-3 de P)a1) 0,659 1,887 1,936
Areia grossa (%)2 52,0 15,0 18,0
Areia fina (%) 23,0 6,0 4,0
Silte (%)@ 2,0 19,0 24,0
Argila (%)12 23,0 60,0 54,0
C.C. (dag kg1)(3 18,90 35,40 37,30
Densidade aparente (kg dm-3)@4) 1,25 0,96 1,00
SiO: (dag kg1)us 7,72 8,82 6,02
Al>O3 (dag kg1)1s) 6,63 36,32 28,93
Fe,03 (dag kg-1)as) 6,89 5,89 13,67
TiO2 (dag kg-1)@s 2,30 2,25 0,78
P20s (dag kg-1)@19) 0,06 0,07 0,09
Caulinita (dag kg1)1® 16,5 35,4 14,4
Gibbsita (dag kg1)@16) - 35,4 30,4
Goethita (dag kg1)@® 6,7 9,6 17,7

@ Latossolo Vermelho - Campina Verde. @ Latossolo Vermelho-Amarelo — Uberaba. ©® Latossolo Vermelho-Amarelo — Paracatu. ) P-
solo obtido por ataque com HNO,/HCIO,. ® Extrator Mehlich -1 (Defelipo & Ribeiro, 1981). ® P remanescente (Alvarez V. et al.,
2001). 'S do solo obtido por calcinagéo (Bardsley & Lancaster, 1960). ® Método Walkley-Black (Defelipo & Ribeiro, 1981). © Capa-
cidade Maxima de Adsorgdo de Sulfato (Alvarez V. et al., 2001). 9 Capacidade Méxima de Adsorcéo de Sulfato nos Solos Apés o
Ataque com H,0, 30 volumes (Alvarez V. et al., 2001). (1) capacidade Maxima de Adsorgéo de Fosfato (Olsen & Watanabe, 1957 com
as doses definidas de acordo com o teor de P remanescente (Alvarez V. et al., 2000)) *? Método da Pipeta (Moura Filho, 1964).
(%) Capacidade de Campo — Método da Coluna (Fernandes, 1967). ‘4 Método da Proveta. * Ataque sulfarico (EMBRAPA, 1997).

(16) Composicdo mineralégica - Método da Alocagdo (Resende et al.

consistiu na lavagem dessas membranas com jatos
de dgua destilada até estarem completamente livres
de todas as particulas de solo aderidas. Em seguida,
foram colocadas em uma solucdo de NaCl 1 mol L1
por 16 h. Apds este periodo, nova lavagem com agua
destilada foi realizada, sendo finalmente acondicio-
nadas em recipiente com agua, tampado e rotulado
de membranas prontas para uso. Quando a utilizacéo
das membranas nao for imediata, deve-se guardar
este recipiente na geladeira. Esse procedimento foi
repetido por diversas vezes ao longo de toda coleta
de dados. De acordo com a literatura, a reutilizacéo
das membranas pode ser feita por diversas vezes.
Schoenau et al. (1993) utilizaram a mesma
membrana em mais de 500 extra¢gbes sem que
houvesse deterioragao fisica ou perda de eficiéncia.

Para definir o método de determinacéo do enxofre
labil, realizaram-se trés ensaios, 0s dois primeiros
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, 1987).

com a finalidade de confirmar que a capacidade de

troca e adsorcao da lamina da membrana

(50 x 20 mm) é suficiente para reter todo o enxofre

l&bil dessorvido ou solubilizado das amostras em

analise. No primeiro, 0 aumento grande de sitios de
adsorcéo se da pelo aumento do nimero de laminas,

e, no segundo, pela substituicdo de novas laminas

para as extracfes sucessivas. No terceiro ensaio,

confirmada a capacidade de troca de uma lamina,

procedeu-se ao estudo da cinética de dessorgéo e

solubilizacéo do enxofre labil e da sua adsorcéo a

membrana de resina.

Os ensaios foram:

1. Extragdes com diferente nimero de laminas - As
amostras dos solos foram submetidas a extragdes
com 1, 2 ou 3 laminas da membrana prontas para
uso, na relacdo solo: 4gua de 2,5 cm3:10 mL, por
um periodo de 16 h de agitac@o. Apos esse periodo
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de agitacdo, as membranas foram lavadas
abundantemente com agua destilada, para que
fosse retirado todo o solo aderido, secas com papel
defiltro e,em seguida, agitadas em 25 mL de NaCl
0,5 mol L1 por 1 h. Do extrato obtido, retirou-se
uma aliquota e determinou-se o enxofre por
turbidimetria.

2. Extracdes sucessivas do enxofre — As amostras dos
solos, na relacdo solo:agua de 2,5 cm?3:10 mL, foram
submetidas a sete extracfes sucessivas, usando
uma membrana por extracdo e amostra. Cada
extracao ocorreu por um periodo de 16 h de agitagéo
e repouso por 8 h. Durante este periodo de 8 h,
entre uma extracdo e outra, o solo permaneceu
submerso em 4gua. Apo6s as 16 h de agitagao, a
membrana foi coletada, lavada e agitada em
25 mL de NaCl 0,5 mol L1. A extracdo subsequiente
ocorria apos o intervalo de 8 h, utilizando outra
membrana pronta para uso. Esse procedimento
foi repetido para as demais extragdes. Do extrato
obtido, retirou-se uma aliquota e determinou-se o
enxofre turbidimetricamente.

3. Extracdo do enxofre em diferentes tempos de
agitacdo — O ensaio consistiu em avaliar com uma
membrana de troca anidnica o efeito de diferentes
tempos de agitacéo (1, 2, 4, 8, 16, 24, 36, 48 ou
72 h) na extracéo de enxofre.

Os resultados obtidos de cada ensaio foram
submetidos a analise de variancia. Nos ensaios de
extragOes sucessivas e de extracdes em diferentes
tempos de agitacdo, foram ajustadas equacOes de
regressao para os teores de enxofre como variavel
dependente do nimero de extragdes sucessivas
(inversa: (y =bg + by 1/x) ou do tempo t de agitacéo
(Elovich modificada®: y =(1/B) In(ap) + (1/B) (1n t)°5).

Este altimo modelo ajusta-se bem as mudancas
dos teores de enxofre com os aumentos do tempo de
agitacdo, os que provocam mudancas na tendéncia
da curva (ramo ascendente para ramo assintético).
Depois, determinou-se o tempo de agitacdo em que
ocorre mais acentuadamente a mudanca de
declividade, calculou-se a declividade correspondente,
bem como a milésima parte da mesma. O tempo
requerido para obter esta ultima declividade foi
considerado o tempo necesséario para extragdo do
total do enxofre l&bil.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com vistas em definir o método de analise do
enxofre labil, foram utilizados os teores de enxofre
dos extratos obtidos nos trés ensaios com membranas
de troca anibnica, teores que variaram entre os solos
e os tratamentos (Quadro 2).

™ (In £)°% em lugar de (In t), informag&o pessoal de Victor Hugo
Alvarez V., Professor do Departamento de Solos, UFV.

No ensaio com 1, 2 ou 3 laminas da membrana
de troca anibnica, para um mesmo volume de solo e
agitacdo por 16 h, verificou-se que o uso de diferente
numero de membranas influenciou significativamente
a extracdo do enxofre nos tratamentos estudados
(Quadro 3). O desdobramento do efeito de diferente
nimero de laminas da membrana dentro de cada
solo, sem e com adicdo de enxofre, tanto sem
desinfec¢do como ap6s a desinfeccdo, indicou efeito
linear, exceto para o solo LV com adubacéo.

Esses resultados indicam que o aumento em area
na superficie de adsorcdo, pelo nimero de
membranas, criou no tempo de 16 h um gradiente
maior no sentido dos sitios de adsorcdo das
membranas, favorecendo, assim, a extracdo das
formas de enxofre que se encontram mais fortemente
retidas. Provavelmente, o uso de quatro ou mais
membranas para esse mesmo volume de solo
determinaria extracdes mais elevadas do que a
obtida com trés membranas, até se atingir um plato,
como constatou Fullin (1986), para a resina em forma
de granulos, na extracdo do P em diferentes relacdes
solo:resina. De acordo com os resultados desse
pesquisador, a maxima extracdo ocorreu na relagao
solo:resina de 1:3, quando, a partir dai, atingiu-se
um platé. Entretanto, deve-se ressaltar que o
numero ideal de membranas ou volume de resina
para o mesmo volume de solo pode variar de acordo
com a concentracao de enxofre no solo e com o tipo
de solo, como foi observado no solo LV-CV com
adubacéo, cuja maxima extracao de enxofre foi
conseguida com apenas uma membrana (Quadro 2).

O efeito significativo da variacéo do nimero de
membranas entre solos na extracéo de enxofre pode
ser justificado pelas varia¢bes nas caracteristicas
quimicas, fisicas, fisico-quimicas e mineraldgicas,
destacando a capacidade maxima de adsor¢ao de
sulfato (CMAS) (Quadro 1). Nota-se que o solo LV-
CV, no qual esse efeito nao foi significativo quando
se adicionou enxofre, foi 0 que apresentou menor
valor de CMAS, logo o enxofre aplicado a esse solo
encontrava-se fracamente retido, sendo facilmente
extraido pelo efeito competitivo dos sitios de adsorcao
de uma Unica membrana, cuja capacidade de troca
anibnica (2,8 mol, kg! de resina seca) foi superior a
reserva de enxofre nestes solos. No LV-CV sem
adubacéo, por sua vez, o efeito linear significativo para
ndmero de laminas (Quadro 3) deveu-se, possivelmen-
te a baixa saturacao dos sitios de troca dos coléides
desse solo que elevou a forca de ligacéo do sulfato a
eles, sendo necessario um gradiente mais intenso,
ou seja, 0 somatorio dos sitios de adsorcéo de trés
laminas de membrana para forcar o deslocamento
dos anions para as superficies das membranas.

O efeito do tratamento de desinfeccdo dos solos
com brometo de metila, que visava diminuir a
atividade microbiana e, consequentemente, a
mineralizacdo da matéria organica, ndo apresentou
resultado significativo na extracdo média com
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Quadro 2. Teores de enxofre das amostras de solo submetidas a tratamentos de desinfecc¢do e de adubacéo
com enxofre obtidos com diferente niUmero de membranas em 16 h de agitagdo, com sete extracdes
sucessivas e com diferentes tempos de agitagcdo com membrana de troca anidnica

Solo (tratamento)

Numero de membranas

Extragao sucessiva

2 3 1 2 3 4 5 6 7 p2
mg dm-3
LV-CV (-D, -S) 2,92 4,26 5,32 2,36 (17)® 197 141 198 253 183 183 1391
LV-CV (+D, -S) 2,62 3,16 5,02 5,04 (46)® 255 181 100 040 020 000 11,00
LV-CV (-D, +S) 78,20 (94)@ 79,63 (94)@ 79,18 (92)@ 77,76 (97)@ 259 317 331 302 288 288 9561 (120)®
LV-CV (+D, +S) 76,58 (92)@ 76,97 (92)@ 78,14 (92)®@ 70,59 (88)@ 078 094 063 125 063 063 7545 (94)@
LVA-Ub (-D, -S) 2,27 3,29 4,39 2,27 (25)® 125 078 141 141 110 1,02 9,24
LVA-Ub (+D, -S) 1,85 2,46 3,49 2,29 (20)® 1,31 212 19 131 1,31 098 11,28
LVA-Ub (-D, +S) 54,17 (65)®@ 58,91 (70)@ 63,33 (74)@ 53,72 (67)* 573 141 266 235 1,72 1,10 68,69 (86)*
LVA-Ub (+D, +S) 54,00 (65)@ 58,46 (70)@ 60,61 (71)® 51,15 (64)® 941 1,47 1,47 131 1,31 1,14 67,26 (84)®
LVA-Pa (-D, -S) 1,77 3,57 4,63 1,14 (13)® 081 131 180 163 1,14 098 8,81
LVA-Pa (+D, -S) 2,53 2,70 4,27 1,36 (19)® 091 182 113 068 068 0,68 7,26
LVA-Pa (-D, +S) 37,15 (44)@ 41,59 (48)@ 43,15 (48)@ 38,66 (48)* 6,17 159 182 136 136 091 51,87 (65"
LVA-Pa (+D, +S) 36,60 (43)@ 40,50 (49)@ 43,16 (49)@ 34,16 (43)@ 866 159 159 159 136 091 49,86 (62)®
Tempo de agitacéao (h)
1 2 4 8 16 24 36 48 72
mg dm-3
LV-CV (-D, -S) 1,25 1,48 4,03 7,16 8,17 8,92 10,12 11,26 11,60
LV-CV (+D, -S) 1,75 2,22 5,04 5,68 5,75 6,06 6,85 7,61 8,31
LV-CV (-D, +S) 61,55 68,35 73,06 79,22 84,36 88,18 88,61 90,69 (113)* 85,15
LV-CV (+D, +S) 58,42 68,50 72,79 76,97 82,15 83,02 87,18 88,01(110)* 85,86
LVA-Ub (-D, -S) 1,16 1,33 2,76 3,11 3,44 5,26 6,65 9,08 9,88
LVA-Ub (+D, -S) 1,00 1,83 3,92 4,90 5,01 7,53 7,53 8,08 7,06
LVA-Ub (-D, +S) 27,58 37,36 44,35 57,55 61,90 71,37 73,41 71,59(89)@ 70,00
LVA-Ub (+D, +S) 26,82 32,55 41,65 59,70 65,68 66,39 70,89 70,71(88)® 67,00
LVA-Pa (-D, -S) 1,37 1,85 2,61 4,20 5,82 6,91 9,86 9,70 5,55
LVA-Pa (+D, -S) 0,86 2,70 3,05 4,65 4,84 5,55 6,53 8,86 8,36
LVA-Pa (-D, +S) 12,60 19,06 27,21 40,38 47,86 48,72 52,96 54,76(68)@ 53,32
LVA-Pa (+D, +S) 9,58 15,56 27,32 38,71 46,92 49,57 53,60 54,59(68)“ 52,68

___Os valores sublinhados nao foram utilizados no ajuste das equacdes de regresséo (Quadro 4). ¥'5 = Somatério dos teores de
enxofre obtidos nas sete extracdes. @ () Percentagem obtida pela diferenca entre o enxofre recuperado com aplicagdo de 80 mg dm™
de S e o enxofre extraido sem adicéo de enxofre, dentro de cada nivel de desinfeccéo, multiplicado pelo fator 1,25 (100/80). ©) ()
Percentagem de enxofre recuperado em relagdo ao acumulado (Z) ao longo das sete extragdes. ¥ () Percentagem de enxofre recupe-
rado em relac&o ao enxofre adicionado (80 mg dm®).

Quadro 3. Analise de variancia dos teores de enxofre extraidos, considerando a desinfecgao e o diferente
numero de laminas de membrana (NL) de troca anibnica, para cada solo e dose de adubagéo de
enxofre [0 (-S) e 80 (+S) mg dm™]

QM
v GL LV-CV LVA-Ub LVA-Pa

-s) (+S) (-S) (+S) -s) (+S)
Blocos 2 0,29 12,69 0,62 2,56 2,03 41,02%%*
Desinfecgao 1 1,51 11,17 2,33%x 5,57 0,11 1,40
NL I d/ -D® 1 8,62+ 1,44 6,70%* 125,85%* 12,30%* 54,06%**
NL g d/-D 1 0,11 1,77 0,004 0,005 0,28 4,14
NLId/ +D 1 8,21%* 7,00 4,03** 65,47** 4,54% 64,55%**
NL g d/ +D®@ 1 0,94 0,94 0,091 2,66 0,97 0,67
Residuo 10 0,70 11,31 0,17 3,89 0,61 2,72
C.V. (%) 20,77 3,99 13,27 3,32 25,53 3,80

@ NLId/ -D = NGmero de laminas linear dentro de "sem-desinfeccéo”. @ NL g d/ +D = NGmero de laminas quadrético dentro de "com-
desinfecgdo". *, ** e ***: Significativos a 5, 1 e 0,1 %.
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diferente nimero de membranas, exceto no solo LVA-
Ub sem adic&o de enxofre (Quadro 3). Isto evidencia
gue, nos outros solos, 0 método nao foi suficientemente
sensivel para detectar as diferencas, resultantes da
mineralizacdo da matéria organica nos tratamentos
sem desinfeccdo, no teor de enxofre extraido.

O uso de até trés membranas determinou
variadas proporc¢des de recuperagdo do enxofre
adicionado de acordo com o tipo de solo. O Solo LVA-
Pa apresentou a menor proporc¢éo de recuperacao,
abaixo de 50 %, do enxofre adicionado (Quadro 2).
Esses baixos indices de recuperagdo ocorridos no
LVA-Pa podem ser explicados pelo maior teor de
argila e pela grande proporg¢ao de 6xidos de ferro e
de aluminio presentes que proporcionam sua elevada
capacidade de adsorcao do sulfato (Quadro 1). Estes
oxidos, segundo Aylmore et al. (1967), adsorvem o
sulfato quase que irreversivelmente, tornando-o
resistente a lixiviagdo e possivelmente menos
disponivel as plantas. Apesar do baixo indice de
recuperacdo da membrana para esse solo, pode-se
observar em trabalho realizado com resina por
Accioly (1985) que o seu indice de recuperacéo
maximo foi de 48 % em um solo com apenas 4 % de
argila. Estes dados revelam que a eficiéncia da
resina em membrana pode ser, no minimo,
comparavel a da resina em granulos. Entretanto,
as facilidades operacionais no uso da membrana
concorrem para que a resina em granulos seja
preterida como extrator do enxofre em favor da
membrana de troca anidnica.

Considerando os resultados obtidos para o ensaio
com ntmero diferente de membranas, é desnecessario
testar um ndmero maior de laminas, uma vez que,
com uma ou duas laminas e 16 h de agitacéo, ja se
aproximou do ponto de maxima extragdo ou platd
para todos os solos, em que se adicionou o enxofre.
Isto indica que se poderia utilizar uma lamina de
membrana com maior tempo de agitacao.

Na determinacéo do enxofre obtido por meio de
extracOes sucessivas com membranas de troca
anidnica (Quadro 2), observou-se que as sete
extragdes, em total, provocaram uma reversibilidade
na passagem do enxofre, que passou de nao-labil
para labil em todos os solos e tratamentos. A
oscilac&o entre valores maiores e menores ao longo
das extragOes sucessivas pode ter sido causada pelo
periodo de repouso de 8 h entre uma extracgao e outra,
na qual os solos permaneceram submersos,
possibilitando, assim, uma série de reacdes que
poderiam for¢ar a saida do enxofre ndo-labil para a
reserva labil.

Cabe lembrar que a presenca e a auséncia de
condicdes de reducdo também podem determinar
variacfes nos resultados de extracdes sucessivas,
como observado para o fésforo por Fernandez R.
(1994). De acordo com os resultados desse autor,
dez extragdes sucessivas nao foram suficientes para
exaurir todo o fésforo dos solos que sofreram reducéo,

enguanto nos demais solos esse nimero de extragdes
foi suficiente. Os resultados de Campello (1993)
indicaram, também, que os solos, ap6s passarem por
um periodo de reducdo, tiveram um ligeiro
incremento no teor de fésforo extraido, mas a
completa exaustédo do fésforo 1abil s6 ocorreu apos
13 extragdes sucessivas. Os resultados indicam que,
para os solos em estudo, principalmente nos
tratamentos sem adubacéo, ndo haveria necessidade
de se trabalhar com um nimero maior de extracoes,
pois com a primeira extracdo de 16 h ja se extrai,
dos solos adubados, muito mais que com as sete
extragdes sucessivas, nos sem adicdo de enxofre.
Entretanto, como as extragdes sucessivas continuam
apresentando enxofre no extrato, seria necessario
maior tempo de agitacdo, com uma lamina de
membrana.

Relacionando os teores de enxofre com o nimero
de extragdes sucessivas, ajustou-se uma equacao de
regressao para cada solo e tratamento. Nos solos
sem adubacdo, de modo geral, o modelo ajustado
(inverso) representativo do fendmeno de dessorgéo
néo obteve significancia para os seus coeficientes,
ndo sendo indicado no quadro 4. O modelo ajustado
para os demais tratamentos (com adigdo de enxofre)
mostrou-se semelhante ao da curva de cinética do
fésforo recuperado pela resina de troca aniénica em
funcdo das extracdes sucessivas, descrito por
Fernandez R. (1994).

O efeito da desinfecgdo dos microrganismos do
solo, no ensaio de extracdes sucessivas, sO foi
significativo para o solo LV-CV sem adubacao
(Quadro 4), o qual causou um decréscimo de 21 %
no teor de enxofre acumulado. Este resultado diferiu
daquele obtido no ensaio com numero diferente de
membranas, indicando que 0 aumento no numero
de extracdes melhorou a sensibilidade do método em
detectar as pequenas diferencgas no teor de enxofre
resultantes da mineralizacdo da matéria organica
nos solos nao desinfetados. Entretanto, para os solos
que apresentaram um poder-tampé&o mais elevado,
a eficiéncia desse método ainda néo foi suficiente
para revelar as possiveis diferencas decorrentes da
mineralizacdo da matéria organica.

A eficiéncia da membrana de troca anibnica ao
longo das sete extracfes na recuperacao do enxofre
adicionado (80 mg dm-=3 de S) variou de 62 a 120 %
(Quadro 2). A maior recuperacao do enxofre deu-se
no solo LV-CV, com e sem desinfeccéo, gracas ao seu
baixo poder-tampédo. De modo geral, a primeira
extracao foi a que recuperou a maior percentagem
do enxofre adicionado, pois variou de 43 a 97 %
(Quadro 2). Trabalho com extragdes sucessivas de
fosforo de Kuo & Lotse (1974) indicou que, na
primeira extracao, os sitios de adsor¢ao encontram-
se saturados e, desta maneira, a quantidade de
fosfato dessorvida é relativamente alta. Apds as
sucessivas extragdes, os sitios que contém fosfato
adsorvido tornam-se menos saturados, aumentando,
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Quadro 4. Equacdes de regressao do teor de enxofre extraido, em funcdo do nimero de extragfes sucessivas

(inversa: ¥

= by, + b, 1/x), ou do tempo de agitacdo (equacdo de Elovich modificada:

¥ = (1/B) In(aB) + (1/B) (In t)®°) e os respectivos coeficientes de determinacédo de acordo com o solo,

desinfeccéo e adicao de enxofre

Equacéo do modelo

Solo (tratamento) Inverso Elovich modificado
bo b, R2 a B® R?

LV-CV(-D, -S) 1,99 4,7949 0,1787 0,88
LV-CV (+D, -S) -0,58 5,817 0,98 4,2899 0,3160 0,90
LV-CV (-D, +S) -16,44 91,565 0,96 828,6066 0,0683 0,92
LV-CV (+D, +S) -17,88 86,025 0,96 710,9134 0,0679 0,98
LVA-Ub (-D, -S) 1,32 3,1544 0,2537 0,67
LVA-Ub (+D, -S) 1,61 3,6575 0,2748 0,88
LVA-Ub (-D, +S) -11,27 59,710 0,90 61,0153 0,0409 0,93
LVA-Ub (+D, +S) -12,19 58,838 0,92 57,1867 0,0408 0,90
LVA-Pa (-D, -S) 1,26 3,7727 0,2440 0,62
LVA-Pa (+D, -S) 1,04 3,5056 0,2763 0,84
LVA-Pa (-D, +S) -8,81 43,791 0,91 30,8721 0,0432 0,93
LVA-Pa (+D, +S) -7,40 39,217 0,95 28,3526 0,0402 0,93

M Os coeficientes de regressao b, e 1/8 foram significativos a 0,1 %.

assim, a energia de adsorcdo e dificultando a
recuperacéo do fésforo. Ja nos solos sem adubagcao,
aeficiéncia da primeira extracdo em relagao ao valor
de enxofre acumulado ao longo das sete extragdes
n&o foi téo elevada, variando de 13 a 46 % (Quadro 2),
nao por falta de sitios de adsor¢do da membrana,
mas porque, nesta situacao de baixa saturacédo da
superficie adsorvente do solo, o enxofre é mais
firmemente retido. Portanto, sendo muito baixos os
teores de enxofre labil e muito mais lenta a sua
reposicao pela reserva de enxofre nao-labil, é
necessario maior numero de extracdes.

Os resultados do ensaio de extragao continua de
1 a 72 h encontram-se no quadro 2. Verificou-se,
pelas equacdes do modelo de Elovich modificado, que
a desinfeccao influiu na extracdo do enxofre em
fungdo do tempo de agitacéo em todos os solos com
adubacédo e no LV-CV sem adubagdo (Quadro 4),
reduzindo, de maneira geral, o teor de enxofre
extraido. Comparando esses resultados com os dos
ensaios anteriores, observa-se que o aumento
continuo no tempo de contato entre membrana e solo
(maior que 16 h) proporcionou maior sensibilidade
ao método de extragdo que pdde detectar os ligeiros
acréscimos no teor de enxofre resultante da
mineralizacdo da matéria organica verificada ao
longo do periodo de incubacgédo nos solos néo
desinfestados, sendo este efeito mais pronunciado
onde ocorreu adubagcéo.

Para avaliar a relacdo entre o teor de enxofre
extraido com membrana de troca anibnica e os
diferentes tempos de agitacgao, realizou-se a analise
de variancia. O desdobramento dos efeitos de
diferentes tempos de agitacdo indicou a tendéncia
guadratica para o fendmeno, exceto para os
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tratamentos (-D, -S) do solo LV-CV e (+D, -S) do solo
LVA-Pa. A partir dessa tendéncia, foram estudados
varios modelos curvilineares que a ela se adequavam,
escolhendo-se a equacao de Elovich modificada por
apresentar um bom ajuste aos pontos observados e
melhor representar a cinética de adsorg¢ao do sulfato
a membrana de troca anidnica (Quadro 4). Esta
expressao indica que a curva desta funcgéo é formada
de duas secles: a primeira, que cresce positivamente,
e a segunda, que é assintotica a abscissa (Figura 1).

O tempo de agitacdo em que ocorreu mais
acentuadamente esta mudanca foi estimado para
cada solo e tratamento de acordo com as seguintes
etapas: (1) determinou-se a declividade do teor de
enxofre extraido de acordo com o tempo de agitacédo
pela primeira derivada da equagdo de Elovich
modificada (dy/at = (0,5/B) (1~In t)/t); (2) calculou-
se a declividade para t = 1,1 h, pois parat =1 h,
tinha-se uma indeterminacdo matematica; (3) a
partir dos valores da declividade para t = 1,1 h,
calculou-se a milésima parte desta declividade
(denominada menor declividade) baseando-se no
conceito de unidades Baule (UB), em que 10 UB
representam 99,9 % (0,001) da producdo méaxima,
correspondendo, neste trabalho, a 99,9 % da extracéo
maxima do enxofre labil, ou seja, aproximadamente,
ao total de enxofre labil (SL); (4) o tempo
correspondente a menor declividade foi considerado
0 tempo necessario para extracdo do total de enxofre
labil (tSL) (Quadro 5).

O tempo de agitacao correspondente a menor
declividade foi utilizado para separar o tempo de
extracao do enxofre labil do enxofre ndo-labil. Com
o valor de tSL, estimou-se por extrapolagdo da
equagcao de Elovich modificada o teor de enxofre 1abil
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Figura 1. Teor de enxofre obtido com membrana de troca aniénica em diferentes tempos de agitagcdo em
trés solos submetidos aos tratamentos do fatorial 22: ndo desinfetado (-D) e desinfetado (+D) e, sem

adubacéao (-S) e com adubacéo de enxofre (+S).

(SL) nos solos e tratamentos estudados (Quadro 5).
A partir dos teores de SL, passou-se a avaliar a
eficiéncia de cada tempo de agitacéo (1, 2, 4, 8, 16,
24, 36, 48 e 72 h). Os teores de enxofre estimados
nos tempos estudados foram relacionados com o teor
de SL para cada solo e tratamento. Com 48 h de
agitacéao, obteve-se eficiéncia variando de 87 a 96 %
do SL (Quadro 5). Com base nestes resultados, foi
escolhido o tempo de 48 h de agitacéo para determi-
nar uma proporgéo representativa do SL, ou seja, 0
SL que mais rapidamente se torna disponivel, o qual
foi designado de enxofre rapidamente labil (SRL).

O tempo de agitacdo de 48 h é mais pratico e
viavel para a rotina de laboratério que o de 72 h, ou
de 152 h. Embora a eficiéncia desse tempo tenha
sido ligeiramente superior (Quadro 5), o incremento
alcancado ndo compensa a sua utilizacdo. Além disso,
o uso de 48 h de agitacdo ja é utilizado na determinacao
do fésforo isotopicamente trocavel (Fried, 1964) e do
enxofre isotopicamente trocavel nas pesquisas de SL
(Alvarez V. et al., 1976). O enxofre extraido entre

48 e 152 h foi, por sua vez, denominado enxofre
lentamente labil (SLL) (Quadro 5), e, ndo-labil (SNL),
o0 enxofre que néo foi extraido com tempo de agitacéo
igual ou inferior a 152 h, sendo calculado pela
diferenca entre o enxofre do solo (Quadro 1) e o SL
(Quadro 5).

Comparando os teores de SRL (48 h de agitacao)
com os valores obtidos nos demais ensaios
(Quadro 6), verificou-se que esse método de extracéo
mostrou-se, de modo geral, mais eficiente em relagéo
ao uso de diferente nimero de membranas que, com
trés delas, extraiu unicamente de 43 a 89 % em
relagdo a extracdo continua de 48 h de agitacéo. Por
outro lado, as extragdes sucessivas apresentaram boa
eficiéncia, extraindo, na totalidade de sete extracdes,
de 82 a 142 % de enxofre em relagdo a extragédo
continua de 48 h de agitacao, eficiéncia que foi maior
no solo de menor capacidade-tamp&o LV-CV.
Entretanto, para atingir esses valores, foram
necessarios maior numero de horas de agitacéo (mais
de 80 h) e uma rotina de laboratério mais trabalhosa.
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Quadro 5. Valores da declividade do modelo Elovich modificado em 1,1 h (At, ,), tempo de agitacdo
necessario para determinacao do enxofre labil (tSL), teores de enxofre labil estimado (S L), enxofre
rapidamente labil estimado (SRL), enxofre lentamente labil (SLL) e enxofre n&o-labil (SNL) dos
tratamentos estudados e percentagem do teor de enxofre estimado 48 (PSL,) e 72 h (PSL;,) em

relacdo ao SL

Solo (tratamento) Aty tSL SL SRL SLL SNL® PSLas PSL7.
mg dm-3 h-1 h mg dm-3 %
LV-CV (-D,-S) 8,2392 151,55 11,67 10,15 1,52 86,73 87 92
LV-CV (+D,-S) 4,6593 151,55 8,05 7,19 0,86 90,35 89 93
LV-CV (-D,+S) 21,5569 151,55 91,90 87,90 4,00 86,50 96 97
LV-CV (+D,+S) 21,6839 151,55 90,10 86,07 4,03 88,30 96 97
LVA-Ub (-D,-S) 5,8035 151,55 7,95 6,88 1,07 42,78 86 91
LV-Ub (+D,-S) 5,3579 151,55 8,17 7,18 0,99 42,56 88 92
LV-Ub (-D,+S) 35,9985 151,55 77,15 70,47 6,68 53,58 91 95
LV-Ub (+D,+S) 36,0867 151,55 75,69 68,99 6,70 55,04 91 94
LVA-Pa (-D,-S) 6,0342 151,55 8,84 7,72 1,12 87,91 87 92
LVA-Pa (+D,-S) 5,3288 151,55 7,99 7,01 0,98 88,76 88 92
LVA-Pa (-D,+S) 34,0819 151,55 58,53 52,21 6,32 118,22 89 93
LVA-Pa (+D,+S) 36,6253 151,55 58,99 52,20 6,79 117,76 88 93

M S NL =S do solo + dose de S adicionada - SL.

Quadro 6 . Percentagem de enxofre obtida com diferente nimero de membranas de troca aniénica e com
sete extracdes sucessivas em relagdo ao teor de enxofre rapidamente labil (SRL) (48 h de agitagao

continua) nos solos e tratamentos estudados

NUmero de membranas

Extracéo sucessiva

Solo (tratamento) SRL
1 2 3 1 2 3 4 5 6 7
mg dm-3 %
LV-CV (-D, -S) 11,26 23 38 47 21 38 51 69 91 107 123
LV-CV (+D, -S) 7,61 34 42 66 66 100 124 137 142 142 142
LV-CV (-D, +S) 90,69 86 88 87 86 89 92 96 99 102 105
LV-CV (+D, +S) 88,01 9% 87 89 80 81 82 83 84 85 86
LV-Ub (-D, -S) 9,08 25 36 48 25 39 48 64 80 92 103
LV-Ub (+D, -S) 8,08 23 30 43 28 44 70 94 110 126 138
LV-Ub (-D, +S) 71,59 76 82 88 75 83 85 89 92 94 9
LV-Ub (+D, +S) 70,71 76 83 86 72 85 87 89 91 93 95
LVA-Pa (-D, -S) 9,70 18 37 48 12 20 34 53 70 82 92
LVA-Pa (+D, -S) 8,86 29 30 48 15 25 45 58 66 74 82
LVA-Pa (-D, +S) 54,76 68 76 79 71 82 85 88 90 92 94
LVA-Pa (+D, +S) 54,59 67 74 79 63 79 82 85 88 90 92
CONCLUSOES agitacao, retirar a membrana com auxilio de uma

1. Preferiu-se separar o enxofre rapidamente labil
(SRL) do enxofre lentamente labil mais o nao-labil
(SLL + NL) em lugar de definir o limite entre enxofre
labil (SL) e enxofre nd&o-labil (SNL), como
anteriormente proposto.

2. Optou-se pelo seguinte método de deter-
minacdo do SRL: pesar o equivalente a 2,5 cm?3 de
TFSA em frasco de boca larga, adicionar 10 mL de
agua destilada e uma membrana de troca anidnica
pronta para uso. Agitar por 48 h. Apés o periodo de
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pinca, lavar com jatos de agua destilada, secar o
excesso com papel filtro e colocar em outro frasco de
boca larga com 25 mL de NaCl 0,5 mol L1, Agitar
por 1 h. Do extrato, retirar uma aliquota e
determinar o enxofre.

3. O enxofre lentamente labil mais o néao-labil
(SLL + NL) foram determinados pela diferenca entre
0 enxofre do solo e 0 SRL.

4. Para determinar o SL, agitar por 152 h.O SLL
seraigual a diferenca do SL menos o SRL, enquanto
0 SNL seraigual ao S do solo menos o SL.
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