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RESUMO

Com o objetivo de verificar o comportamento da resina trocadora de ions para
avaliar, além de P, K, Ca e Mg, o enxofre disponivel do solo, realizou-se um experi-
mento em um pomar de liméo-siciliano, porta-enxerto de limido volkameriano,
cultivado em um latossolo vermeltho-escuro textura média, no municipio de Botuca-
tu (SP). Neste, em julho de 1988, foram aplicadas doses crescentes de gesso agricola
0,1,2 e 4 t ha'). Determinaram-se quantidades de enxofre nas folhas do limoeiro e
de sulfato em diferentes profundidades do solo (0-5, 5-10, 10-20, 20-40, 40-80 e
80-120 em), utilizando cinco diferentes métodos de extragio: CaCl: 1,5 g L'; NH,OAc
0,5 mol L' em HOAc 0,25 mol L'}; Ca(H;PO.);, 500 mg de P L'! em HOAc 2,0 mol L', e
resina trocadora de ions, empregando duas relacdes terra:resina (5:2,5:25 e
10:2,5:25), aos 6, 12 e 24 meses apds a aplica¢iio do gesso. As quantidades de enxofre
extraidas pelo método da resina, nas duas relacdes, foram semelhantes as determi-
nadas pelo método do acetato de amdnio e apresentaram ainda boa relacio com os
outros extratores. A disponibilidade de enxofre no solo para as plantas foi pratica-
mente a mesma para os diferentes métodos. Os resultados apontaram que a resina,
empregando relacio terra:extrator de 1:5, pode ser incluida como mais uma opcio
nos estudos de correlagéio e calibragio de extratores para a avaliacido da disponibi-
lidade de enxofre dos solos.

Termos de indexacio: enxofre disponivel, resina idnica, gesso agricola, limAo-sici-
liano.

SUMMARY: ION-EXCHANGE RESIN TO EVALUATE SULPHUR AVAILABIL-
ITY IN SOILS

Tb study the possibility of using ion-exchange resin to extract available sulphur from soil
samples as have been used for P, K, Ca and Mg extraction in routine analysis in Brazil, an
experiment was conducted with soil samples taken from a citrus orchard, medium-textured
dark-red latosol (Typic hapludox), located in Botucatu, State of Sdo Paulo. In July of 1988
phosphogypsum was applied at rates of 0, 1, 2 and 4 t ha'' to establish increasing levels of
sulphate in the soil. The amounts of sulphate in the leaves and in samples taken along the
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soil profile at the depths of 0-5, 5- 10 10-20, 20-40, 40-80 and 80-120 em, usmg five different
extraction procedures CaCly, 1. 5g LY NH4OAc 0.5 mol L' in HOAc 0.25 mol L'Y; Ca(H2PO4)2,
500 mg of P L' in HOAc 2.0 mol Lt and ion-exchange resin in two soil:resin: extractor (5:2.5:25
and 10:2.5:25) were determined 6, 12 and 24 months after phosphogypsum application. The
amounts of sulphur extracted by ion-exchange resin in either of the studied ratios were very close
to those extracted by the ammonium acetate method. The ion-exchange resin methods also
presented good correlations with other extractors traditionally used for sulphur availability
determination. The results showed that resin, at soil:extractor ratio of 1:5,is a promising method
for extracting available sulphur from the soil and hence, should be considered in future studies

of sulphur availability in the soil.

Index terms: sulphur availability, ion-exchange resin, phosphogypsum, Sicilian lemon.

INTRODUCAO

A avaliagdo da disponibilidade de enxofre nos
solos através da analise quimica de terra néo apre-
senta métodos operacionais e confiaveis como ocorre
para outros nutrientes, principalmente P, K, Ca e Mg.
Segundo Reisenauer et al. (1974), embora nos EUA os
extratores que incluem o sulfato adsorvido tenham
tido a preferéncia nos laboratérios que analisam S
para fins de fertilidade, nenhum dos procedimentos
se tem mostrado consistentemente superior aos de-
mais para predizer a resposta de plantas & adigéo de
enxofre. Conforme esses autores, e de acordo com as
formas de enxofre removidas, os métodos existentes
podem ser agrupados em trés: (1) os que removem o
enxofre na forma de sulfato (SO%") prontamente solu-

vel; (2) os que removem o sulfato prontamente solavel
e parte do sulfato adsorvido, e (3) os que removem,
além das duas formas citadas, parte do enxofre
organico.

Entre as possibilidades existentes no Brasil, a
utilizagdo da resina trocadora de ions praticamente
ndo tem merecido atencio. Esse extrator tem sido
adotado no Estado de Sdo Paulo para a avaliagio
simultanea de P, K, Ca e Mg (Raij & Quaggio, 1983),
devendo a possibilidade de utiliza-lo também para
avaliar o enxofre disponivel ser mais bem estudada.

Calvet (1986), usando resina para extrair S, cons-
tatou que a modificacdo na relacio solo:resina:extra-
tor final resultou em menor variagéo nos resultados
do que a extracéo pelo método originalmente descrito
por Raij & Quaggio (1983). A resina foi ainda estudada
na avaliacdo do enxofre disponivel do solo para o
eucalipto, por Ribeiro et al. (1991), concluindo haver
necessidade de associar ao enxofre extraido por esse
extrator um parametro relacionado a capacidade tam-
pao de sulfato, como P remanescente, teor de argila ou
equivalente de umidade. H4 de ressaltar, entretanto,
que o método usado para extracéo foi diferente do
utilizado por Raij & Quaggio (1983), ou seja, o uso
apenas de resina anidnica e agitacdo por uma hora
em vez de 16.

O objetivo deste trabalho foi utilizar a resina
trocadora de fons em duas relagdes terra-resina para
avaliar, além do P, K, Ca e Mg, os teores de enxofre
disponivel dos solos, comparando a sua eficiéncia com
a de outros extratores atualmente empregados.
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MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de um experimento
instalado num latossolo vermelho-escuro textura mé-
dia da regido de Botucatu (SP), no qual diferentes
teores de enxofre no solo foram estabelecidos pela
adic¢do, em julho de 1988, das doses de 0,1,2 e 4 t ha'?
de gesso agricola (150 e 270 g kg'!, respectivamente,
de S e Ca0). O delineamento foi inteiramente casua-
lizado, com nove repeti¢tes, sendo cada parcela com-
posta de vinte arvores de lim&o-siciliano (Citrus limon
Burm.), porta-enxerto de lim#o-volkameriano, com
cerca de 8 anos, plantadas em espacamento de 8 x 6 m,
utilizando seis plantas tteis e, as demais, como bor-
daduras.

Amostras compostas de terra foram coletadas na
projecéo da copa das plantas em todas as parcelas, nas
camadas de 0-5, 5-10, 10-20, 20-40, 40-80 e 80-120 cm,
aos 6,12 e 24 meses apés a aplica¢io do gesso agricola.
Nestas, apds secagem ao ar, foram realizadas as ana-
lises de S-SO%-, por meio dos extratores: (1) Cloreto =
CaCl,, 1,5 g L' (Willians & Steinbergs, 1959); (2)
Acetato = NH,OAc 0,5 mol L'* em HOAc 0,25 mol L!
(Bardsley & Lancaster, 1960); (3) Fosfato =
Ca(Hy,PO,),, 500 mg de P L' em HOAc 2,0 mol L!
(Hoeft et al., 1973); (4) Resina 5 = resina trocadora de
ions empregando 5 cm? de terra, 2,5 cm?® de resina e

%25 mL de NH,C1 0,8 mol L'l em HC10,2mol L! e (5)
Resina 10 = resina trocadora de ions empregando
10 cm® de terra, 2,5 cm® de resina e 25 mL de NH,Cl
0,8 mol L'! em HCL 0 ,2 mol L1 . No caso da resina,
modlﬁcou -se 0 metodo original de Raij & Quaggio
(1983), a fim de que arelagio terra:extrator fosse mais
préxima dos outros extratores utilizados (1:2,5), uma
vez que esta constitui a relagfo geralmente adotada.
Os procedimentos para extracio, tais como preparo da
resina, tempo de agitacéo, separacéo resina-solo, fo-
ram os mesmos descritos no método original para
extracido de P, K, Ca e Mg.

A quantidade de enxofre extraido pelos cinco
métodos foi determinada por turbidimetria (Bardsley
& Lancaster, 1965 modificado por Vitti, 1989), partin-
do-se de 10 mL do extrato passado em papel-de-filtro
qualitativo contendo 0,25 g de carvio ativado e adi-
cionando-se 1 mL da solu¢do de HCI 6 M contendo
20 mg de SL! e 0,5 g de cristais de BaCl, (granulometria
entre 20 e 60 mesh). Apés um minuto de contato,
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agitou-se a solucio por 30 segundos e procedeu-se a
leitura num prazo méaximo de até oito minutos apés a
adicdo do BaCl,, num espectrofotémetro em 420 nm.
Curvas de calibragdo foram estabelecidas para cada
extrator.

Por ocasifio da amostragem do solo, coletaram-se,
em todos os tratamentos, amostras de folhas (terceira
ou quarta a partir do fruto e da altura mediana da
copa). Estas, ap6s secas e moidas, foram submetidas
as determinactes dos teores de enxofre, com extracéo
nitroperclérica e quantificacéo por turbidimetria (Ma-
lavolta et al., 1989).

Determinacdes de P, K, Ca e Mg foram realizadas
nos extratos obtidos a partir da resina 5, sendo os
resultados comparados aos obtidos empregando-se o
método original (2,5 cm? de terra, 2,5 cm3 de resina e
50 mL de NH,C1 0,8 mol L'! em HC1 0,2 mol L'1).

Quadro 1. Valores minimos, miaximos e médios de

teores de S-SOF obtidos nas amostras de terra
para todas as profundidades em funcio do extra-
tor empregado

Valor
Extrator ¥
Minimo Maximo Médio

Cloreto 2,9 67,9 10,4
Acetato 3,7 118,7 31,5
Fosfato 24 79,6 16,7
Resina 5 4,9 100,6 27,5
Resina 10 6,4 1227 30,5

M Cloreto = CaClz 1,5 g L'l’; Acetato = NH40Ac 0,5 mol L' em
HOA¢ 0,25 mol L‘l; Fosfato = Ca(H2PO4)2 500 mg de P L'em HOAc
2,0 mol L'’; Resina 5 = resina trocadora de fons empregando 5 cm
de terra, 2,5 cm® de resina e 25 mL de NH4Cl 0,8mol L'! em HCI
0,2 mol L'l; Resina 10 = resina trocadora de ions empregando
10 cm® de terra, 2,5 cm® de resina e 25 mL de NH4CI 0,8 mol L!
em HC1 0,2 mol L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparacio entre a resina e os extratores
convencionais

A resina, nas duas relagdes utilizadas, extraiu,
em média, quantidades semelhantes s extraidas pelo
acetato (Quadro 1). Isso é um indicativo de que a
resina deve extrair basicamente as mesmas formas
de S-SO7~ que o acetato, as quais, segundo Reise-

nauer et al. (1974) e Tabatabai (1982), compreendem
o sulfato solivel e o adsorvido, além de parte do S
organico. A menor quantidade de S-SO%~ extraida pelo
cloreto, em relacéo ao acetato e ao fosfato, deve-se, de
acordo com Tabatabai (1982), ao fato de que o primeiro
extrator removeria basicamente o S-SO%~ sohivel,
enquanto os dois ultimos retirariam também porcdes
do S-SO% adsorvido e organico.

Os teores de S-SO7 extraidos pelas resinas, além
de se correlacionarem bem entre si (resinas 5 e 10),
mostraram boa correla¢io com os outros extratores
tradicionalmente utilizados (Quadro 2). Pode-se ale-
gar que as boas correlagbes encontradas entre a resi-
na e tais extratores teriam ocorrido devido 4 presenca
de grande quantidade de enxofre em solucéo, rema-
nescente das aplicac¢des no solo; contudo, as diferentes
quantidades de S-SO% determinadas empregando-se
os extratores (Quadro 1) evidenciam que formas ad-
sorvidas e orgdnicas também foram determinadas por
alguns dos procedimentos empregados.

E importante ressaltar que quando se utilizam
10 cm?® de terra (resina 10), a rotina de analise na fase
de separacdo terra-resina é dificultada. Isso ocorre
devido & impossibilidade de lavar a resina com um
minimo de 4gua como recomenda o método original.
Esse problema deve intensificar-se para amostras de
terra com maior quantidade de argila.

Os altos coeficientes de correlacédo e, ainda, os
coeficientes angulares préximos de 1 das equacées de
regressdo atestam que os teores de P, Ca e Mg

Quadro 2. Coeficientes de correlacio entre extratores de S-SO&' do solo e respectivas equacdes de regressiio
a0s 6, 12 e 24 meses apés a aplicaciio do gesso agricola para os resultados obtidos nas profundidades

Equacdes de regressio

12

24

estudadas
Extrator ¥ r
Y X 6 12 24
Cloreto Resina 5 0,80 0,82 0,88
Cloreto Resina 10 0,81 0,63 0,83
Acetato Resina 5 0,84 0,93 0,91
Acetato Resina 10 0,86 0,80 0,91
Fosfato Resina 5 0,88 0,96 0,93
Fosfato Resina 10 0,90 0,86 0,94
Resina 5 Resina 10 0,96 0,85 0,93

Y =-5,14 + 0,58X
Y =-5,19 + 0,50X
Y =5,86 + 1,09X
Y = 5,82 + 0,94X
Y =-3,09 +0,75X
Y =-3,33 + 0,65X
Y =1,57 +0,81X

Y =-0,92 + 0,43X
Y =-1,67 + 0,46X
Y = 3,59 + 0,92X
Y=-1,81+1,12X
Y = 4,28 + 0,50X
Y = 0,54 + 0,63X
Y =515+ 1,19X

Y =2,94 + 0,16X
Y =2,45 + 0,15X
Y = 4,95 + 0,86X
Y =1,12 + 0,88X
Y =1,37 + 0,45X
Y =-0,82 + 0,46X
Y =-2,86 + 0,96X

U Cloreto = CaClz 1,5 g L'\; Acetato = NH4OAc 0,5 mol L! em HOAc 0,25 mol L', Fosfato = Ca(HzPO4)2 500 mg de P L' em HOAc 2,0 mol
L'l; Resina 5 = resina trocadora de ions empregando 5 em?® de terra, 2,5 cm® de resina e 25 mL de NH4C1 0,8 mol L' em HCI 0,2 mol L'
Resina 10 = resina trocadora de ions empregando 10 cm® de terra, 2,5 cm® de resina e 25 mL de NH4CI 0,8 mol L' em HCI 0,2 mol L.
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determinados nas amostras de terra coletadas seis
meses apés a aplicacdo do gesso agricola foram seme-
lhantes quando se empregou a resina original e a 5
(Quadro 3), indicando que a alteracio no método nio
influiu nos resultados desses elementos.

Quadro 3. Coeficientes de correlacio e respectivas
equacdes de regressio para a faixa de teores indi-
cada, entre as quantidades de P, K, Ca e Mg obti-
das, empregando-se o método original da resina e
o método modificado (resina 5) para a determina-
cio do enxofre em amostras de terra, seis meses
apos a aplicacido do gesso agricola (amostras de
todas as profundidades)

Faixa de teores obtidos

Equacio de

Elemento x
Original® Modificado regressao

P lal9 la22 0,93 Y=0,80+0,93X

K 0,1al4 0,1al4 0,57 Y=0,014 +0,51X

Ca 2,0a540 2,0a39,0 0,96 Y =0,20+0,83X

Mg 1,0a24,0 1,0a25,0 0,96 Y=0,06+1,07X

= Y Resina 5; X = Resina, método original. @ Unidades: P = mg
dm? K, Cae Mg = mmolc dm’

Quadro 4. Teores de S nas folhas de limoeiro aos 6, 12
e 24 meses ap6s a aplicagio de doses de gesso
agricola (Média de 9 repeticdes)"”

Meses apés a aplicacido

Gesso
6 12 24
tha't g kg'1
0 2,26 ¢ 2,26 ¢ 2,44 a
1 2,54 be 2,50 ¢ 2,47 a
2 2,97 ab 2,76 b 2,59 a
4 3,36 a 3,28 a 2,53 a

D Médias seguidas da mesma letra na coluna nio diferem entre si
pelo teste de Tukey ao nivel de 5%.
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Quanto ao potdssio, a extracdo pelo método da
resina 5 foi, em média, de, aproximadamente, 50% das
quantidades extraidas pelo método original. Embora
novos estudos devam ser realizados com o objetivo de
melhor avaliar a modificag¢do proposta no método da
resina, h4 de ressaltar que a aparente discrepancia de
resultados para o potassio ndo alterou a interpretacéo
dos teores obtidos, isso devido ao fato de 93% dos
valores serem classificados como muito baixos, o que
foi evidenciado pelos dois métodos (resina 5 e
original).

Avaliacio da disponibilidade de enxofre para o
lim&o-siciliano

A aplicacédo de gesso agricola elevou os teores de
enxofre nas folhas do limao-siciliano nas duas primei-
ras amostragens, realizadas aos 6 e 12 meses, deixan-
do de exercer efeito significativo, contudo, 24 meses
apos a aplicag¢do (Quadro 4). Isso deve ter ocorrido pelo
deslocamento do elemento para camadas do solo nas
quais as plantas néo absorvem o elemento.

As correlagoes obtidas entre os teores de S-SOF

extraidos da camada de 0-20 cm de profundidade e os
teores do elemento nas folhas de liméo evidenciam
que a eficiéncia dos extratores empregados para ava-
liar a disponibilidade de enxofre situou-se na faixa de
50-60% (coeficiente de determinacéo) e foram simila-
res entre si (Quadro 5). As correlacbes na terceira
amostragem deixaram de ser significativas porque
néo mais ocorreram diferencgas nos teores de enxofre
nas folhas de limé&o-siciliano, em funcéo das doses de
gesso agricola aplicadas.

CONCLUSAO

A resina, empregando relacfio terra:extrator de
1:5, ¢ um método promissor para a avaliacdo do enxo-
fre disponivel, devendo ser incluida como nova possi-
bilidade nos estudos de correlagéo e calibracio de
extratores para a avaliacio da disponibilidade de
enxofre dos solos.

Quadro 5. Coeficientes de correlagio (r) entre teores de S-SO3 extraidos de amostras de terra da camada de
0-20 cm de profundidade para os cinco extratores e teores de enxofre nas folhas de limoeiro para cada
época de amostragem apés a aplicacio de gesso agricola (6, 12 e 24 meses)

Extrator ¥
Amostragem
Cloreto® Acetato? Fosfato? Resina 5% Resina 10?
6 0,71* 0,71* 0,73* 0,64* 0,66*
12 0,74* 0,69* 0,82* 0,75* 0,68*
24 0,08ns 0,26ns 0,19ns 0,27ns 0,42%

M % g na: significativo e nio significativo a0 nivel de 5%. ‘¥ Cloreto = CaClz 1,5 g L' Acetato = NHs0Ac 0,5 mol L1 em HOACc 0,25 mol
L'!; Fosfato = Ca(H2PO4)2 500 mgdeP L em HOAc 2,0 mol L!; Resina 5 = resina trocadora de ions empregando 5 cm? de terra, 2,5 cm?®

de resina e 25 mL de NH4Cl 0,8 mol Lt
de resina e 25 mL de NH4Cl o 8 mol L' em HCI o 2 mol !

R. bras. Ci. Solo, Campinas, 21:335-339, 1997

em HC1 0,2 mol Lt Resma 10 = resina trocadora de fons empregando 10 cm?® de terra, 2 5 em?®
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