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RESUMO 
 

 

MELLO, G. Dinâmica da disponibilidade de Manganês no solo: Influência das propriedades 

físicas, químicas e microbiológicas. 2019. 64 p. Dissertação (Mestrado em Ciências) - Centro 

de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de São Paulo, Piracicaba, 2019. 

 

Relatos de alterações da concentração de manganês disponível em amostras de solos com diferentes 

tempos de armazenamentos e discrepâncias de concentrações quando a amostras são submetidas a 

diferentes tratamentos de preparo da amostra, motivaram a investigação das causas desses efeitos. Para 

tanto, este trabalho teve por objetivo investigar a dinâmica de liberação de Mn biodisponível 

(Bio-Mn) no solo influenciada por fatores como concentração da matéria orgânica, 

temperatura, agentes oxidantes e atividade microbiológica. Avaliados por experimentos 

laboratoriais, de incubação e com plantas, e analisados por determinações elementares, de 

fracionamento químico e por técnicas espectroscópicas diversas. Os dados obtidos 

demonstram acréscimos à concentração de Bio-Mn de até 3 a 14 vezes quando amostras de 

solo foram expostas a secagem em estufas ou ambientes oxidantes. As amostras armazenadas 

por até 90 dias também tiveram elevação gradativa da forma disponível. Estudos de 

fracionamento demonstram que a secagem em estufas a 60°C elevaram as concentrações 

biodisponíveis e reduziram as concentrações das espécies de menor solubilidade, 

principalmente as frações óxido-hidróxidos e orgânicas. Experimentos combinando 

temperatura e agentes oxidantes (oxigênio atmosférico) fornecem evidências que as alterações 

nas concentrações de Bio-Mn foram provenientes de reações REDOX (redução) de espécies 

mais oxidadas, principalmente Mn
4+

 e Mn
3+

. Não foi possível identificar as espécies químicas 

que são reduzidas durante o tratamento térmico, entretanto o produto da reação possui 

evidências de ser Mn
2+

, o que pode ser comprovado através de bioensaios com plantas de 

soja.  

Palavras-chave: Temperatura. Redox. Óxido-hidróxidos.     
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ABSTRACT 
 

 

MELLO, G. Availability dynamics of soil manganese: Influence of physical, chemical and 

microbiological properties. 2019. 64 p. Dissertação (Mestrado em Ciências) - Centro de 

Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de São Paulo, Piracicaba, 2019. 

 

Reports of changes in manganese concentration in soil samples with different storage times 

and concentration discrepancies when the samples are submitted to different sample 

preparation treatments motivated the investigation of the causes of these effects. The objective 

of this work was to investigate the dynamics of the release of bio-available Mn (Bio-Mn) in 

soil influenced by factors such as organic matter concentration, temperature, oxidizing agents 

and microbiological activity. Samples were evaluated in laboratory, both by incubation and by 

plant experiments, and analyzed by elemental determinations, chemical fractionation and 

various spectroscopic techniques. The data obtained show increases in the concentration of 

Bio-Mn of up to 3 to 14 times when soil samples are oven-dried or exposed to oxidizing 

environments. Samples stored for up to 90 days also had their concentrations raised gradually. 

Fractionation studies demonstrate that oven-drying at 60°C increases the bioavailable 

concentrations and reduces the concentrations of lower solubility species, mainly the oxide-

hydroxides and organic fractions. Experiments combining temperature and the presence of 

oxidizing agents (atmospheric oxygen) provide evidence that the changes in Bio-Mn 

concentration come from REDOX reactions (reduction) of more oxidized species, mainly 

Mn4+ and Mn3+. It was not possible to identify the chemical species that are reduced during 

the heat treatment; nonetheless the product of the reaction has evidence of being Mn2+, which 

can be proven through bioassays with soybean plants.  

 

  

Keywords: Temperature. Redox. Oxide-hydroxides.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

O manganês (Mn), é um elemento essencial para plantas e animais, encontra-se nos 

solos majoritariamente nas formas de MnCO3, Mn(OH)2, MnO2, MnSiO3 . No entanto, tais 

formas apresentam baixa solubilidade, haja vista que as formas mais disponíveis de manganês 

no solo são Mn
2+

 iônico e complexos orgânicos (LINDSAY, 1972). Cabe ressaltar que tais 

formas são espécies solúveis, que podem ser lixiviados ou absorvidos pelas plantas e entrar na 

cadeia alimentar (KRAUSKOPF, 1972; ROBINSON et al., 1998). 

Os teores totais de Mn podem variar entre 100 a 3.000 mg kg
-1

 (FUJIMOTO; 

SHERMAN, 1945) sendo que a fração disponível se encontra na faixa de 1 a 50 mg kg
-1

 

(FUJIMOTO; SHERMAN, 1945; MIYAZAWA et al., 1991). A disponibilidade de Mn é 

sensível às propriedades químicas, físicas dos solos e fatores edáficos (umidade, temperatura, 

aeração, pH, salinidade, matéria orgânica e outras) e seus valores mínimo e máximo podem 

variar em magnitudes de até 50 vezes.   

Na determinação da disponibilidade de Mn do solo, os extratores mais utilizados são: 

NH4OAc 1,0 M pH 4,7 e 7,0; CaCl2 0,01 M; Mehlich 1 e 3, DTPA- TEA e outros 

(FUJIMOTO; SHERMAN, 1945; KHAN; SOLTANPOUR, 1978;  MIYAZAWA et al., 1991; 

ROSOLÉM et al., 1992; MAKINO et al., 2000; CAMARGO, et al., 2009; EMBRAPA, 

2011). 

De acordo com o Método oficial de análise do solo do estado de São Paulo para fins 

de fertilidade (CAMARGO, et al., 2009), as amostras de solos são secas  a 40 
º
C. Contudo, 

dados experimentais mostram que a exposição do solo a raios solares ou a temperaturas acima 

de 40 ºC causa um aumento das concentrações do manganês biodisponível na solução do solo 

(PAGANINI; MANZINI; PICLAS, 2015), já visto em solos do Hawai (FUJIMOTO; 

SHERMAN, 1945), Tsukuba (MAKINO et al., 2000), Colorado (KHAN; SOLTANPOUR, 

1978), Brasil (MIYAZAWA et al., 1991). 

A reação mais conhecida para manganês nestas condições é a de oxidação-redução, no 

entanto, segundo o Diagrama de Energia Livre de Gibbs, Figura 1, quando se oferece energia 

para o manganês solúvel (Mn
2+

), o mesmo irá oxidar para Mn
4+

 na forma de MnO2, de baixa 

solubilidade (MACKAY; MACKAY, 1974). Seguindo esta teoria, se fornecida energia para o 
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solo em forma de calor, as concentrações de Mn solúvel na solução do solo deveriam 

diminuir, porém, este comportamento não ocorre. 

As reações redox dificultam a interpretação dos processos que acontecem quanto à 

disponibilidade de Mn no solo em relação ao fornecimento de energia térmica, seja no campo 

em tempos de veranico ou em análises de solo, pois não se sabe se a liberação ou adsorção do 

metal se deve pelas reações redox ou pela complexação e decomposição de ligantes 

orgânicos. 

O objetivo do trabalho foi investigar a dinâmica de liberação de Mn biodisponível 

(Bio-Mn) no solo influenciada por fatores físicos, químicos e biológicos do solo. 

Algumas hipóteses foram norteadoras dos experimentos propostos: 

 Com o aquecimento do solo espera-se mostrar que a disponibilidade de Mn 

depende da temperatura do solo, resultando no aumento das concentrações de 

Mn disponível; 

 A exposição das amostras de solo à condições de oxidação, espera-se uma 

elevação nos teores de Mn disponíveis devido à oxidação da matéria orgânica e 

de outros compostos oxidáveis do solo; 

 Os processos citados anteriormente evidenciariam a desestabilização de 

compostos oxidáveis, provocando a liberação de metais para a solução do solo. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

O manganês é o 12º elemento mais abundante da crosta terrestre, pode se apresentar 

nos seguintes estados de oxidação: Mn
0
, em seu estado fundamental na forma metálica, 

Mn
2+

,na forma iônica hidratada, em sais de sulfato e cloreto ou na forma de carbonatos, 

óxidos e hidróxidos, Mn
3+

 também na forma iônica solúvel, porém este estado de oxidação é 

pouco estável no ambiente, Mn
4+

, presente apenas em óxidos e hidróxidos insolúveis e por 

fim, Mn
7+

, quando assume forma aniônica como íon permanganato MnO4
-
. Os estados de 

oxidação comumente encontrados na natureza são: Mn
2+

, Mn
3+

 e Mn
4+

 (MACKAY; 

MACKAY, 1974). 

 

2.1  Espécies de Mn no solo 

 

As formas de Mn no solo originalmente estão distribuídas em compostos de baixa 

solubilidade como óxidos, hidróxidos, carbonatos e silicatos do próprio elemento e também 

coprecipitado em óxidos de outros elementos, como Fe e Al. Nestes compostos, Mn se 

apresenta em três principais estados de oxidação: Mn
2+

, Mn
3+

 e Mn
4+

 que constituem 

majoritariamente minerais de coordenação octaédrica ligados à O
2-

, OH
-
 e H2O (McKENZIE; 

GILKES, 1988).   

A mineralogia de Mn ainda é um pouco complexa pela ampla variedade de seus 

minerais no solo, o que os difere são suas combinações e principalmente estruturas. Estes 

minerais tem em sua estrutura combinações de MnO6 (coordenação octaédrica), ligados a 

moléculas de água ou outros cátions e estão distribuídos em três classes: Tectomanganatos, 

cuja estrutura formada por estas ligações se assemelham a túneis ou canais, como por 

exemplo a Pirolusita, βMnO2 (Mn
4+

), os Phyllomanganatos,  o arranjo destes formam um 

conjunto de camadas, como: Birnessita, (Na, Ca, Mn
2+

) Mn7 O4 2,8 H2O (Mn
2+

), Vernadita, 

MnO2 (Mn
4+

) e por último, Óxidos trivalentes, óxidos de simples estruturas como: Manganita, 

-MnOOH (Mn
+3

), Groutita, MnOOH (Mn
+3

) e Manganousita, MnO (Mn
2+

)  (KÄMPF; 

SCHEINOST; SCHULZE, 2000).  
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Além de ser o elemento principal de minerais, Mn também pode estar presente como 

elemento secundário ou coprecipitado com outros compostos, geralmente associado ao Fe, 

tanto em óxidos, como a Magnetita, Fe3O4 e Ilmatita, FeTiO3, quanto em silicatos de 

ferromagnésio como Olivina, (Mg, Fe
2+

)2 SiO4 e Serpentina, (Mg, Fe
2+

)3 Si2O5 (OH)2, com 

uma representatividade de 4000, 6000, 2000 e 500 mg kg
-1 

respectivamente (WEDEPOHL, 

1978).    

A ocorrência destes minerais é o que determina as concentrações totais de Mn nos 

solos. Em solos derivados de rochas ígneas básicas como Basalto e Gabro, encontra-se uma 

alta concentração de Mn, pois são compostas por silicatos de ferromagnésio, enquanto que em 

solos derivados de rochas ígneas ácidas como Granito e Riolito as concentrações variam entre 

200 e 1000 mg kg
-1

 e em solos derivados de rochas sedimentares as concentrações costumam 

ser baixas (SMITH, 1990). 

Contudo, a influência de Mn no ambiente não pode ser avaliada apenas pelos teores 

totais, mas sim pela fração solúvel (aquosa) e móvel presente no solo, chamada fração 

disponível, que pode ser lixiviada ou absorvida pelas plantas e entrar na cadeia alimentar. Das 

frações solúveis, se encontra o Mn
2+

 aquoso, que pode se apresentar na forma livre na solução 

do solo ou complexado com compostos orgânicos (ALLOWAY, 1995). 

Segundo o diagrama de Energia Livre de Gibbs, (Figura 1), dos estados de oxidação 

de Mn, o mais estável é o estado II, ou seja, a conversão dos estados 0, III, IV e VII para o 

estado II ocorre com maior facilidade, como reação espontânea (MACKAY; MACKAY, 

1974). 
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Figura 1- Diagrama de Energia Livre de Gibbs  

 

Adaptado de Mackay e Mackay (1974) 

 

2.2  Reações Químicas de Mn no solo 

 

2.2.1  Adsorção 

 

Quando se diz que um elemento está adsorvido no solo, significa que ele está 

depositado na superfície de uma partícula, seja por uma atração de cargas elétricas (adsorção 

eletrovalente ou iônica) ou compartilhamento de elétrons (adsorção covalente) 

(INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2006). Por estar predominantemente na forma catiônica, a 

adsorção de Mn ocorre em partículas cuja superfície possui cargas negativas, podendo ser 

coloides inorgânicos (superfícies das argilas) ou orgânicos (matéria orgânica do solo). 

A adsorção de Mn varia de acordo com as características de cada solo, começando 

pela constituição mineralógica. Solos argilosos costumam adsorver mais deste elemento, pois 

as argilas possuem maior área superficial e consequentemente mais sítios adsorventes, o tipo 

de argila também influencia a adsorção, argila do tipo 2:1 é formada por duas camadas de 

tetraedro de Si e octaedro de Al, já argilas do tipo 1:1 se constitui de apenas uma camada de 

octaedro de Al, contendo menos sítios de adsorção, ou seja, em solos que possuem maior 

concentração de argilas do tipo 2:1 haverá maior adsorção de Mn (SOBRINHO; BARRA; 

LÃ, 2009).  
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Outro fator determinante na adsorção de metais é o teor de matéria orgânica do solo 

(MOS), uma vez que os coloides orgânicos também possuem sítios adsortivos, desde os 

modelos consolidados, como o proposto por Schulten e Schnitzer (1993), que se refere a 

macromoléculas derivadas da decomposição de materiais animais e vegetais, de alta 

estabilidade e recalcitrantes. Essas moléculas são formadas por uma junção de grupos 

fenólicos e carboxílicos, grupos estes que podem apresentar cargas negativas em sua 

superfície dependendo de seu PCZ, onde elementos como Mn, Zn, Fe, Co e outros podem 

estar adsorvidos. Até em modelos contemporâneos como o proposto por Simpson (2003), o 

qual defende que as substâncias húmicas são um conjunto de componentes de baixo peso 

molecular, formando associações dinâmicas estabilizadas por interações hidrofóbicas e pontes 

de hidrogênio.  

 

2.2.2  Oxidação e redução de Mn em solos 

 

Por ter sete estados de oxidação, algo que caracteriza a química do Mn nos solos são 

as reações de oxidação e redução, que acabam sendo complexas pelas diversas formas que 

este elemento pode assumir. Essas reações ocorrem em solos aerados e inundados, podendo 

ser catalisadas por microorganismos ou reações inorgânicas. A redução biótica de Mn 

acontece em condições anaeróbicas (solo inundado), pela respiração anaeróbica de bactérias, 

levando à redução de MnO2 insolúvel para Mn
2+

 solúvel, aumentando sua disponibilidade no 

solo, conforme ilustra a (Equação 1) (PONNAMPERUMA, 1972). 

MnO2(s) + 4H
+

(aq) + e
-     

→   Mn
2+

(aq) + 2 H2O (l)                                         (1) 

 

A redução de Mn também pode se dar por reações abióticas. Em solos ácidos, sulfitos 

utilizam óxidos de Mn insolúveis como depósito de elétrons quando oxidam a enxofre 

elementar (Equação 2). O mesmo ocorre com nitritos, também em solos ácidos, quando são 

oxidados à nitratos (Equação 3), reduzindo MnO2 à Mn
2+

 solúvel, também aumentando sua 

disponibilidade no solo (REDDY; DELAUNE, 2008). 

MnO2(s) + H2S(aq) + 2H
+ 

(aq) +  e
-
 →  Mn

2+ 
(aq) +  S

0
 (s) + 2H2O (l)                     (2) 
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MnO2(s) + NO2
-
(aq) + 2H

+ 
(aq) + e

-
 →  Mn

2+ 
(aq) + NO3

-
(aq) + 2H2O (l)                  (3) 

 

Em contrapartida, na drenagem de solos alagados, o Mn
2+

 em contato com O2 

atmosférico pode ser oxidado à MnO2 (Equação 4) (ALLOWAY, 1995). 

Mn
2+

(aq) + O2(g)     →     MnO2(s)                                                                       (4) 

 

2.2.3  Hidrólise de Mn no solo 

 

Segundo Lindsay (1972), as reações de hidrólise de Mn são dependentes do pH e 

condições óxidas e anóxidas em que o meio assume. Para que um hidróxido de Mn se forme, 

um íon Mn
2+

 precisa se ligar a uma ou mais moléculas de água, porém podem existir várias 

combinações destes elementos, como pode ser observado nas Equações 5, 6, 7 e 8. O que 

define a estrutura do hidróxido é o pH de estabilidade, como ilustra a Figura 2.    

Mn
2+ 

(aq) + H2O (l)  → MnOH
+
 + H

+ 
(aq)                                                              (5) 

Mn
2+ 

(aq) + 2H2O (l)  → Mn(OH)2
0
 + 2H

+ 
(aq)                                                      (6) 

Mn
2+ 

(aq) + 3H2O (l)  → Mn(OH)3
-
 + 3H

+ 
(aq)                                                       (7) 

Mn
2+ 

(aq) + 4H2O (l)  → Mn(OH)4
2-

 + 4H
+ 

(aq)                                                     (8) 
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Figura 2 – Atividade de espécies de Mn em equilíbrio, em função do pH. Fonte: Lindsay (1972) 

 

 

2.2.4  Complexação de Mn no solo 

 

Por ser um cátion divalente, uma vez na solução do solo o Mn pode formar 

complexos organometálicos com ligantes orgânicos de baixo peso molecular, cujos sítios de 

ligação se constituem basicamente de grupos carboxílicos, como por exemplo, citratos que 

possuem grupos carboxílicos em sua estrutura. Uma vez desprotonados podem se ligar 

covalentemente ao Mn e outros elementos, como pode ser observado na Figura 3 

(STEVENSON, 1994) 
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Figura 3 – Representação de um complexo organometálico formado por uma molécula de citrato 

 

Fonte: Adaptado de Stevenson (1994) 

 

A formação de complexos organometálicos depende das condições que propiciam 

maior estabilidade ao composto, que variam com o cátion metálico e o ligante orgânico. 

Estudos realizados por Bloom (1981) mostraram uma provável preferência de complexação 

de ácidos húmicos com cátions divalentes e então propuseram a seguinte série de estabilidade: 

Cu > Pb > Fe > Ni = Co = Zn > Mn = Ca. Um indicativo de formação de um complexo é sua 

própria constante de estabilidade, representado por pK. Dentre os exemplos demonstrados na 

Tabela 1, pode- se afirmar que o complexo de maior ocorrência é o quelato de Mn-EDTA, 

pois apresenta maior constante de estabilidade e o de menor ocorrência o complexo de Mn 

com acetato (MnOAc
-
), pois apresenta menor constante de estabilidade. 

Tabela 1 – Constante de formação de complexos organometálicos com Mn 

Ligante pK 

Acetato 1,2 

Malonato 3,29 

Oxalato 3,89 

EDTA 13,47 

Fonte: Adaptado de Yatsimirskii e Vasil’ev (1960)  
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2.2.5  Alterações de Mn em função do pH, umidade, temperatura e microbiota do solo 

 

Como já visto anteriormente na Figura 2, o pH da solução do solo influencia 

diretamente a formação de óxidos e hidróxidos de Mn. Em cada unidade de pH há espécies 

que se formam preferencialmente. Segundo Malavolta (1997) e Alloway (1995), a 

solubilidade de Mn diminui com o aumento do pH do solo, por haver justamente a formação 

de hidróxidos insolúveis de Mn, como apresentado na (Equação 9). A aplicação de calagem 

nos solos também influencia a solubilidade de Mn.  Estudos apontam que com o aumento das 

doses de CaCO3 no solo foi observada diminuição significativa das concentrações de Mn
2+

 

nos solos pela formação de carbonatos insolúveis (Equação 10) e pela elevação do pH  

(ALLOWAY, 1995).  

Mn
2+

(aq)  + 2 OH
-
(aq)  → Mn(OH)2 (s)                                                             (9) 

Mn
2+

(aq)  + CO3
2-

(aq)  → MnCO3 (s)                                                               (10) 

 

Outro fator que afeta a disponibilidade de Mn nos solos é a umidade. Como mostra a 

Figura 4, a umidade é inversamente proporcional à concentração de Mn solúvel na solução do 

solo. Este efeito é mais pronunciado nas camadas superficiais, onde há também maior 

exposição à radiação solar e à temperaturas mais elevadas. Efeito semelhante pode ser 

observado na Figura 5, que apresenta o comportamento de Mn em função dos dias em que o 

solo foi exposto à radiação solar, sendo que concentrações mais elevadas foram observadas 

nas camadas superficiais, onde ocorre maior incidência de radiação solar.  
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Figura 4 – Influência da umidade nas concentrações de Mn (mg kg
-1

) de camadas superficiais e 

subsuperficiais de um Latossolo Vermelho (Reprodução autorizada pelos autores) 

 

Fonte: Adaptado de Miyazawa e Pavan (1984) 

 

Figura 5 – Efeito do tempo de exposição de radiação solar no solo, sobre a disponibilidade de Mn (Reprodução 

autorizada pelos autores) 

 

Fonte: Adaptado de Miyazawa e Pavan (1984) 
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Comportamento semelhante foi encontrado em solos do Hawai (FUJIMOTO; 

SHERMAN, 1945), Japão (MAKINO et al., 2000) Colorado (KHAN; SOLTANPOUR, 

1978), Brasil (MIYAZAWA et al., 1991). 

Isso se deve à liberação de Mn
2+

 de ligantes orgânicos de baixo peso molecular, 

produzidos por microrganismos que entraram em decomposição pela exposição à dada 

temperatura. Como proposto por Miyazawa, Pavan e Martin Neto (1993) na Equação 11. 

MnLsolo            Mn
2+

 +  Lsolos                                                                                      (11) 

Onde, L são ligantes orgânicos. Se o equilíbrio se desloca para a direita, houve 

tratamentos físicos e químicos no solo liberando o metal, os quais afetam a atividade 

microbiana (MIYAZAWA; PAVAN; MARTIN NETO, 1993). 

Além de ligantes orgânicos, os microrganismos do solo produzem como exudatos: 

mucilagens ou gomas, constituídas por carboidratos, como polisacarídeos (VEZZANI; 

MIELNICZUK, 2011). Estes polissacarídeos são liberados geralmente na forma de fibrilas, 

que em contato com a superfície dos minerais agem como um aglutinante entre o mineral e a 

célula (OADES, 1989) auxiliando na estabilização de agregados, ligando aos metais. 

Vistas as diversas espécies e formas que Mn pode assumir em função das reações 

químicas ocorrentes no solo, pode- se afirmar que a biodisponibilidade de Mn para as plantas 

depende da mineralogia, matéria orgânica, pH, reações de oxi- redução, umidade e 

temperatura do solo. 

 

2.3.  Métodos de análise de Mn no solo 

 

A escolha do método de análise química para determinado analito está intimamente 

relacionada com as respostas analíticas que se pretende obter, que uma vez bem estabelecidas 

se faz o uso de estratégias analíticas que possam chegar a tal informação. O primeiro passo 

para se traçar uma estratégia é designar a espécie química do analito e a técnica analítica que 

pode ser empregada para sua determinação. As técnicas podem ser em análise direta em 

sólidos in situ, onde a determinação do analito é feita diretamente no local de amostragem. 

Em casos que esta análise não se aplica, se faz necessária uma série de etapas envolvendo 

procedimentos de amostragem em campo, preparo de amostras em laboratório, preparo de 
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extratos das amostras e por fim, a determinação dos elementos de interesse por outras técnicas 

analíticas (KRUG; NÓBREGA, 2008).   

No Método oficial da análise do solo para fins de fertilidade, as amostras que chegam 

do campo para o laboratório, nomeadas pela IUPAC como “amostras de laboratório” ou “sub-

amostra” (HORWITZ, 1990) são secas, peneiradas e homogeneizadas. O que se recomenda é 

que estas amostras sejam secas a sombra em temperatura ambiente, garantindo a integridade e 

as propriedades químicas do solo, porém é permitido que a temperatura de secagem seja de 

até 40 °C, também sabe- se que muitos laboratórios elevam ainda mais estas temperaturas 

para agilizar o processo da análise. Após o processo de secagem, as amostras são destorroadas 

e peneiradas em malha de 2,0 mm, a fração menor, denominada TFSA, é a fração utilizada 

para as próximas etapas de tratamento de amostras, amostra teste (CAMARGO, et al., 2009).   

Uma vez a amostra teste preparada, uma alíquota é retirada para fazer os pré-

tratamentos, que consiste na conversão adequada da amostra de tal forma que a espécie 

química de interesse possa ser determinada (KRUG; NÓBREGA, 2008). Como já visto 

anteriormente, existem várias espécies de Mn no solo, o qual pode estar prontamente 

disponível para as plantas na solução do solo como íon Mn
2+

, adsorvido nas superfícies de 

coloides orgânicos e inorgânicos, presente em complexos organometálicos. Pode ainda estar 

também na forma de compostos de baixa solubilidade como carbonatos, óxidos, hidróxidos e 

silicatos. Com base na solubilidade destes compostos, para cada fração de Mn que se deseja 

determinar há um tratamento diferenciado no preparo dos extratos analíticos. 

Para determinação de Mn total e pseudo total, se faz necessária a abertura das 

amostras de solo por ácidos sob aquecimento, por solubilizarem os compostos mais estáveis 

de Mn como óxidos e hidróxidos. As características dos ácidos utilizados nestas digestões são 

de natureza oxidativa como HNO3, HClO4 e H2SO4, de protonação como HCl ou de alta 

afinidade com silicatos, como HF. As combinações de ácidos variam de acordo com o 

método. O ataque triácido, por exemplo, consiste na combinação de HF, HNO3 e HClO4, a 

digestão por Água Régia faz uso de HNO3  e HCl. Na digestão nitricoperclórica utiliza- se 

HNO3, HClO4 e na digestão sulfúrica o H2SO4 é o único ácido empregado. A digestão de 

amostras de solo é feita em sistemas abertos em blocos digestores e sistemas fechados, 

conhecida por digestão assistida por forno de micro-ondas (FLORES et al., 2010).  
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Informações mais detalhadas sobre as formas de elementos no solo, como sua 

disponibilidade e mobilidade, podem ser obtidas por extrações sequenciais, usualmente 

chamadas de fracionamento químico. Estas extrações se fundamentam basicamente na 

solubilidade e/ou decomposição de compostos que envolvem elementos no solo em extratores 

que variam de soluções salinas neutras até ácidos orgânicos sob aquecimento (SHUMAN, 

1985). Fracionamentos propostos por Tessier, Campbell e Bisson (1979), Rauret (1999) e 

Nogueirol et al. (2010), fazem uso de extratores de troca iônica como soluções salinas neutras 

e ácidos orgânicos diluídos: Sr(NO3)2 0,1 mol L
-1

, MgCl2 0,1 mol L
-1

 e HOAc 0,1 mol L
-1

 

para extrair  elementos da fração trocável, soluções salinas ácidas: NaOAc 1 mol L
-1

 pH 5,0 

de frações carbonatadas, empregam agentes oxidantes como: NaOCl 5% e solução de HNO3 

0,2 mol L
-1

 + H2O2 30% + NH4OAc 3,2 mol L
-1

 com o intuito de oxidar a matéria orgânica 

havendo liberação de Mn. Para solubilizar as frações de óxidos e hidróxidos são utilizados 

ácidos sob aquecimento como, por exemplo, soluções de oxalato de amônio 0,2 mol L
-1

 + 

ácido oxálico 0,2 mol L
-1

 + ácido ascórbico 0,1 mol L
-1

 pH 3 e NH2O. HCl 0, mol L
-1

 em 

NaOAc 25%. 

As frações de interesse agronômico em análises para fins de fertilidade do solo são as 

biodisponíveis. Atualmente existe uma variedade de métodos de extração desta forma de Mn 

no solo que utilizam diferentes mecanismos de extração, divididos em três principais grupos 

de extratores: os de troca iônica, como o próprio nome sugere, são aqueles cujos cátions de 

sua constituição ocupam sítios de adsorção onde Mn pode estar fracamente adsorvido, 

deslocando Mn e outros cátions para a solução do meio. Resina catiônica e soluções salinas 

(NH4OAc e CaCl2) são exemplos deste grupo (FUJIMOTO; SHERMAN, 1945; 

MIYAZAWA et al., 1991; MAKINO et al., 2000; ABREU et al., 2004). Os extratores 

complexantes (EDTA e DTPA-TEA) quelatam metais de complexos organometálicos no solo, 

pois as constantes de estabilidade dos quelatos formados por EDTA com estes elementos são 

maiores que as constantes de complexos organometálicos (LINDSAY; NORWELL, 1978). 

Por último mas não menos importante, os extratores ácidos que protonam coloides liberando 

Mn dos sítios de adsorção, como por exemplo, Melich- 3 (MEHLICH, 1984). 

Após a realização do pré-preparo das amostras de solo, são realizadas as 

determinações de Mn nestes extratos. As técnicas mais usuais para este fim são as 

espectroscópicas como a espectroscopia de absorção atômica (FAAS) e a espectroscopia de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES). Contudo, por serem técnicas 
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de atomização dos elementos, realiza as determinações de Mn total do extrato (SKOOG; 

HOLLER; NIEMAN, 2002). 

Uma das técnicas utilizadas para especiação de Mn em superfícies sólidas é a técnica 

de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, XPS (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy) (CERRATO, et al. 2010). Segundo Borges (2015), consiste na emissão de 

fótons monocromáticos de raios-X sobre a superfície da amostra. Os elementos presentes na 

área irradiada que absorverem tal energia ionizam e ejetam elétrons, os fotoelétrons, através 

de energia cinética, como mostra a (Equação 12), sugerido por Einstein (1905). 

Ec = hv – EL - ᶲ                                                                         (12) 

Uma vez detectada a energia cinética Ec, utiliza- se a equação para calcular a energia 

de ligação do elemento EL em função da energia incidida na amostra hv e o trabalho que os 

fotoelétrons utilizam para serem emitidos ᶲ.  Sendo possível determinar o estado de oxidação 

de Mn através de padrões de óxidos e hidróxidos deste elemento, as regiões de detecção 

podem ser 2p 3s e 3p, sendo a primeira mais utilizada por apresentar sinal mais intenso 

(CERRATO, et al. 2010). 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1  Coleta e características das amostras de solo 

 

Amostras de três solos da região de Piracicaba/ SP foram selecionadas a partir do seu 

material de origem, todas derivadas de rochas ígneas básicas de basalto, pois apresentam altas 

concentrações de Mn em sua constituição, requisito fundamental para melhor visualização das 

alterações de Mn em função dos fatores que alteram sua disponibilidade. O Nitossolo 

Vermelho distroférrico (NVef), o Nitossolo Vermelho (NV) e o Latossolo Vermelho 

eutroférrico (LVef) foram coletados das camadas superficiais (0 a 10 cm de profundidade) e 

subsuperficiais (30 a 50 cm de profundidade). 

Após a coleta, as amostras foram secas à sombra, destorroadas, peneiradas em malha 

de 2,0 mm de abertura e mantidas à umidade capacidade de campo. Análises para fins de 

caracterização dos solos foram realizadas, como mostra a Tabela 2. O teor de C- org foi 

determinado pelo método de Wakley e Black (NELSON; SOMMERS, 1996) e as 

concentrações pseudo- totais de Mn, Fe e Zn foram obtidos pelo método EPA 3051a (USEPA, 

2007). Que consiste na digestão assistida por forno de micro-ondas modelo Ethos One 

(Milestone). Para a digestão, foram transferidos 0,5 g de amostra, 10 mL de HNO3 

concentrado, 2 mL de H2O2 em frascos fechados. O sistema de aquecimento da digestão 

consistiu em uma rampa de 5,5 minutos até alcançar a temperatura de 175 °C e mantida em 

patamar de 4,5 minutos. As concentrações de Mn, Fe e Zn dos extratos foram determinadas 

por, FAAS (AAnalyst 240FS da VARIAN). 
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Tabela 2 – Principais propriedades dos solos em estudo 

Amostra Argila  Silte  Areia  C- org  pH  Mn Fe Zn 

  g kg
-1

 KCl  mg kg
-1

  

NVef  0- 10 cm 423 242 335 23 5,9 1251 48100 46 

NVef 30- 50 cm 558 220 221 8 5,9 1119 61600 42 

NV 0- 10 cm 419 244 337 29 5,3 373 56700 66 

NV 30- 50 cm 445 294 261 17 4,6 523 77800 74 

LVdf 0- 10 cm 471 248 282 44 5,0 397 83800 39 

LVdf 30- 50 cm 519 209 272 28 4,5 493 93000 36 

Fonte: Próprio autor 

 

3.2  Influência do método de secagem das amostras de solo, na disponibilidade de Mn 

 

As amostras contendo 100 g de solo com umidade à capacidade de campo foram 

submetidas a seis processos de secagem: secas à sombra, 60 e 120 °C em estufa com 

circulação de ar (MA 0135 da Marconi), Liofilização, técnica de secagem por sublimação, 

utilizando liofilizador (L108 da LIOROP) e secagem a vácuo com o equipamento Speed Vac 

à 25 e 40 °C (SC210A, SAVANT). 

O Mn biodisponível (Bio- Mn) foi determinado pelo método Oficial da Análise do 

Solo para Fins de Fertilidade, adaptado. Após a secagem das amostras, foram pesados em 

tubo falcon de 50 mL, 1,5 gramas de solo e pipetados 15 mL de soluções de NH4OAc 1,0 mol 

L
-1

 pH 4,7 e DTPA-TEA 0,1 mol L
-1

  pH 7,3 separadamente. As amostras foram agitadas em 

150 rpm em mesa agitadora orbital (BT 645T da BIOTECH ), centrifugadas em 3000 rpm em 

centrífuga (ExcelSA da FANEM) e filtradas em papel filtro quantitativo faixa azul filtração 

lenta (MN 640 d da Carvalhaes), a  determinação de Mn foi  realizada por espectrometria de 

absorção atômica em chama, FAAS (243,2 nm) (AAnalyst 240FS da VARIAN). 
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3.3  Correlação de Mn extraído do solo com Mn absorvido pela planta de soja 

 

Os teores de um elemento presente em um extrato são teoricamente biodisponíveis 

quando apresentam correlação direta com as quantidades absorvidas pela planta (ROSOLEM, 

1992). Para a confirmação que os teores de Mn extraíveis por NH4OAc 1,0 mol L
-1

 pH 4,7 são 

biodisponíveis foi utilizada a planta de soja, (Glycine Max), como planta teste (indicadora).  

Visto em experimentos anteriores que os teores de matéria orgânica do solo estão 

relacionados com o aumento da disponibilidade de Mn em função do aumento da temperatura 

do solo, o ensaio foi balizado avaliando dois fatores: matéria orgânica e temperatura de 

secagem do solo. 

Para esta análise, se utilizou as três amostras de solo, NVef, NV e LVef, porém apenas 

das camadas superficiais e como indicativo de matéria orgânica, foi utilizado um composto 

organomineral, BIOSOJA. Foram aplicados em 0,5 kg de solo doses de:  

0 (tratamento controle) e 2% do composto organomineral. As amostras foram mantidas em 

capacidade de campo por 20 dias.  

O experimento foi realizado em duplicata, em vasos contendo 500 g de solo, 

previamente secos à: sombra, 60 e 105 °C em estufa (MA 0135 da Marconi), nos quais foram 

inseridas quinze sementes de soja, cultivar M711OIPRO (10410/18) 80% de germinação, pré- 

germinadas com 2 a 5 mm de raiz e cultivadas por um período de dez dias em casa de 

vegetação do GAPE da ESALQ/ USP, Piracicaba/SP. 

Após o cultivo foi coletada a parte aérea das plantas de soja e pesadas. Em seguida, 

foram lavadas com água ultrapura e secas a 100 °C e pesadas novamente. Após secagem, 

foram moídas, maceradas e realizadas então as digestões assistidas por forno de micro-ondas 

modelo Ethos One (Milestone). Para a digestão, foram transferidos 0,5 g de amostra, 3 mL de 

HNO3 concentrado, 2 mL de H2O2 e 3 mL de H2O em frascos fechados. O sistema de 

aquecimento da digestão consistiu em uma rampa de 20 minutos até alcançar a temperatura de 

200 °C e mantida por 20 minutos em patamar. As concentrações de Mn dos extratos foram 

determinadas por, FAAS (243,2 nm) (AAnalyst 240FS da VARIAN). 
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3.4  Influência do tempo de armazenamento das amostras de solo, na disponibilidade 

de Mn 

 

Cerca de 100 g das amostras de solos dispostos em frascos de vidro foram secas até 

massa constante, à: sombra, 60 
0
C e 105 

0
C em estufa (MA 0135 da Marconi). Após secagem, 

as amostras foram armazenadas em caixas de papelão que são comumente utilizadas em 

laboratórios de análises químicas de rotina e os teores de Bio-Mn foram determinados aos: 5, 

30 e 90 dias. 

Para a realização das determinações de Mn disponíveis na solução do solo, foram 

pesados em tubo falcon de 50 mL, 1,5 gramas de solo e pipetados 15 mL de solução de 

NH4OAc 1,0 mol L
-1

 pH 4,7. As amostras foram agitadas em 150 rpm em mesa agitadora 

orbital (BT 645T da BIOTECH ), centrifugadas em 3000 rpm em centrífuga (ExcelSA da 

FANEM) e filtradas em papel filtro quantitativo faixa azul filtração lenta (MN 640 d da 

Carvalhaes), a  determinação de Mn foi  realizada por espectrometria de absorção atômica em 

chama, FAAS (243,2 nm) (AAnalyst 240FS da VARIAN). 

 

3.5  Influência da exposição das amostras de solo em atmosfera oxidante, na 

disponibilidade de Mn 

 

Haja vista que a disponibilidade de Mn pode ter influência de reações redox no solo, 

as amostras de solo, com umidade à capacidade de campo, foram expostas por 48 horas: a) A 

sombra; b) A uma atmosfera oxidante envolvendo uma lâmpada germicida (que emite 

radiação UV) dentro da câmara fechada. A seguir foi determinado as concentrações de Bio-

Mn pelo mesmo procedimento descrito no item 3.2. 

 

3.6  Fracionamento químico de Mn nas amostras de solo 

 

O método proposto de fracionamento químico de Mn no solo, descrito na Tabela 3, 

foi embasado nas extrações sequenciais de Tessier, Campbell e Bisson (1979), Rauret (1999) 

e Nogueirol et al. (2010). Os extratos foram preparados a partir de 1,5 g das amostras de solo, 
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com extração sequencial. A cada extração foi retirado o sobrenadante e realizada a 

determinação de Mn por FAAS (243,2 nm) (AAnalyst 240FS da VARIAN).  

 

Tabela 3- Frações, soluções e condições aplicadas a extração sequencial 

Frações Reagentes Condições 

1. Solúvel ou fracamente 

trocável. 

15 mL de KCl 1,0 mol L
-1

 1h em 150 rpm 25 °C 

2. Solúvel em meio 

levemente acidificado 

15 mL de NH4OAc 1,0 mol L
-1

 

pH 4,7 

1h em 150 rpm 25 °C 

3. Extraíveis por agentes 

complexantes 

15 mL de EDTA 0,1 mol L
-1

 1h em 150 rpm 25 °C 

4. Ligado às frações 

oxidáveis e organometálicos 

15 mL de H2O2 30% 2h  min à 90 °C 

5. Na forma de óxidos 

cristalinos 

oxalato de amônio 0,2 mol L
-1

 + 

ácido oxálico 0,2 mol L
-1

 + ácido 

ascórbico 0,1 mol L
-1

 pH 3 

30 min,à 90 °C, no 

escuro 

 

 

3.7  Caracterização de óxidos de Mn pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X (XPS) 

 

Para caracterização dos óxidos de Mn nas amostras de solo foi utilizada a técnica de 

XPS. As análises foram realizadas no Instituto de Física de São Carlos/ USP. Por ser uma 

técnica capaz de medir as energias de ligação específica dos elementos, os espectros obtidos 

da intensidade em função da energia de ligação geram informações quantitativas sobre 

concentrações e estados de oxidação dos elementos, de aproximadamente 4 nm, das amostras. 

A análise por XPS foi realizada pelo espectrômetro ScientaOmicron, equipado com 

raios monocromáticos de AlKa- X, à temperatura ambiente, para obtenção dos espectros. Foi 

aplicada uma energia de 50 eV para os espectros de varredura e de alta resolução. A análise e 

interpretação dos espectros foram obtidos pelo software CasaXPS (Casa Software Ltd., UK) 

(RODRIGUES et al., 2019). 
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3.8 Avaliação da contribuição dos microrganismos na disponibilidade de Mn 

 

3.8.1  Esterilização das amostras de solo 

 

As amostras foram esterilizadas por radiação gama em um irradiador multipropósito 

de Cobalto 60 localizado no Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares. As amostras de 

solo foram secadas à sombra, homogeneizadas e devidamente seladas para minimizar o risco 

de contaminação microbiológica. As doses recomendadas para esterilização de amostras de 

solo foram de 50 KGy por um período de 6 horas. 

 

3.8.2  Incubação de Solo Esterilizado 

 

Cerca de 100 g das amostras de solos esterilizados foi incubado durante 120 dias. Os 

tratamentos foram: a) solo continuamente seco; b) água destilada e autoclavada; c) extrato de 

solo da mata
1
, e mantido umidade à capacidade de campo. O Bio-Mn do solo foi determinado 

nos intervalos de tempo de: 5; 30; 45 e 60 dias. 

As determinações de Mn disponíveis na solução do solo, foram realizadas pesando 

em tubo falcon de 50 mL, 1,5 gramas de solo e transferidos 15 mL de solução de NH4OAc 1,0 

mol L
-1

 pH 4,7. As amostras foram agitadas em 150 rpm em mesa agitadora orbital (BT 645T 

da BIOTECH ), centrifugadas em 3000 rpm em centrífuga (ExcelSA da FANEM) e filtradas 

em papel filtro quantitativo faixa azul filtração lenta (MN 640 d da Carvalhaes), a 

determinação de Mn foi  realizada por espectrometria de absorção atômica em chama, FAAS 

(243,2 nm) (AAnalyst 240FS da VARIAN). 

 

3.8.3  Contagem de microrganismos. 

 

Para a avaliação do número de unidades formadoras de colônia (UFC) de 

microrganismos foram empregados, para bactérias, o meio de cultura Ágar Nutriente: 1.000 

mL água, 10 g ágar, 3 g extrato de carne, 10 g NaCl, 5 g peptona (Burnett et al., 1957). Para 

                                                      
1
 Extrato de solo preparado com a mistura de 1,0 kg de solo da camada de 0 a 10 cm da mata, com 5 

L de água destilada, homogeneizada, decantada por uma noite e filtrada. 
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determinação de fungos foi utilizado o Meio de Martin : 1.000 mL água, 10 g ágar, 1 g 

KH2PO4, 1 g MgSO4.7H2O, 5 g peptona, 10 g dextrose, 0,03 g estreptomicina.   

As diluições seriadas foram preparadas a partir de uma suspensão de 1,0 g de solo e 

9,0 mL de solução salina de NaCl a 0,85%, obtendo- se subsequentemente diluições de 10
-2

, 

10
-3

, 10
-4

 e 10
-5

. O plaqueamento foi realizado pelo método “spread plate”, foram adicionados 

100 µL das diluições de 10
-3

, 10
-4

 e 10
-5

 em placas de Petri.  

As placas inoculadas foram incubadas em estufa D.B.O. (demanda bioquímica de 

oxigênio), a 28 °C por um período de 24 h e realizadas então a contagem de UFC’s ali 

desenvolvidas.  

 

3.9  Delineamento estatístico 

 

Todos os procedimentos estatísticos descritos e executado no presente estudo foram 

desenvolvidos com o auxílio do software R studio (versão 3.4.2, 2017). A variável 

dependente central testada foi a concentração de manganês e as diversas variáveis 

independentes foram utilizadas como efeitos fixo do modelo. Adicionalmente o solo e a parte 

aérea da planta de soja foram considerados unidades experimentais e foram testados como 

variáveis aleatórias, permitindo a caracterização do erro inerente ao modelo utilizado. 

Os resultados apresentados foram descritos na forma de média obtidas pelo estudo, 

entretanto a estatística descrita a seguir foi desenvolvida a partir da transformação dos dados 

por meio de logaritmo neperiano, permitindo assim a normalidade destes. Após 

transformação, outliers e valores influentes foram checados por meio do resíduo 

estudentizado externalizado e foram excluídos do banco de dados quando excediam o 

intervalo entre -3 e 3. Os modelos testados para a análise de variância foram descritos 

conforme a necessidade do teste considerando os efeitos principais e suas interações. As 

médias foram comparadas pelo teste de Duncan e Tukey, sendo o segundo apresentado no 

presente estudo. Tanto para a análise de variância como para comparação de médias a 

significância adotada foi de 5% (P<0.05).  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1  Influência do método de secagem das amostras de solo, na disponibilidade de Mn 

 

As concentrações de Mn diferiram entre si quando os solos foram submetidos aos métodos de 

secagem, como ilustrado na Figura 6.  Na extração com NH4OAc pH 4,7 foi possível observar um 

incremento de até 3 vezes nas concentrações de Mn quando os solos foram submetidos as 

temperaturas de secagem à 60 °C e até 14 vezes quando submetidos à 120 °C, sendo as maiores 

diferenças foram observadas no solo LVef. Para os métodos de liofilização e secagem a vácuo não 

houve diferença significativa nas concentrações de Mn em relação à secagem à sombra.   

Na extração com DTPA-TEA as concentrações de Mn dos três solos também diferiram 

com o método de secagem das amostras, porém, as diferenças são menores se comparado ao 

Mn extraído por NH4OAc pH 4,7. Os incrementos foram de até duas vezes nas concentrações 

de Mn quando os solos NV e LVef foram submetidos as temperaturas de secagem à 120°C, já para o 

solo LVef, não houve aumento nas concentrações de Mn quando os solos foram submetidos as 

temperaturas de secagem à 60°C e 120°C. Para os métodos de liofilização e secagem a vácuo, as 

concentrações de Mn ainda foram iguais ou menores em relação à secagem à sombra.   

Como observado, os teores de Mn extraíveis por DTPA-TEA foram muito maiores que os 

observados por NH4OAc pH 4,7, o que ocasionou menor variação de Mn em função da 

temperatura de secagem do solo. Isso porque o DTPA-TEA, por ser um agente complexante, extrai 

Mn não só das formas prontamente solúveis da solução do solo, como ocorre com NH4OAc, mas 

também de compostos orgânicos menos estáveis. Evidenciando que o Mn que emerge na 

solução do solo quando submetido às temperaturas de 60 e 120 °C seja proveniente destas 

frações, que será melhor discutido no item 4.5 desta sessão.  

Vista a ampla variação das concentrações de Mn extraídas pelos extratores DTPA-TEA 

e NH4OAc. Sendo o DTPA-TEA utilizado pelo Método oficial de análises de solo para fins de 

fertilidade do estado de São Paulo e o NH4OAc, extrator sensível a alteração dos teores de Mn 

influenciada pelo método de secagem das amostras de solo.   Para a seleção do extrator 

adequado de Mn biodisponível desse estudo, foi realizado um bioensaio, apresentado no item 

4.2 desta sessão. Haja vista que os teores de um elemento presente em um extrato são 
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teoricamente biodisponíveis quando apresentam correlação direta com as quantidades 

absorvidas pela planta teste (ROSOLEM, 1992).  

A disponibilidade de Mn é influenciada por processos de secagem das amostras de solo, isso 

dificulta a interpretação dos dados independente dos extratores. As amostras secas à sombra, 

liofilização e Speed Vac 25°C apresentam valores semelhantes de Mn disponível e os métodos em 

que houve acréscimo nas concentrações de Mn no solo foram os que utilizaram amostras 

secas em estufa, a 60 e 120 °C. A combinação causadora do aumento elevado destas 

concentrações de Mn são temperatura e oxigênio, isso pode ser verificado pela baixa variação 

de Mn quando as amostras foram submetidas à secagem à vácuo e à sombra.  

A reação conhecida que poderia explicar tal condição é a de oxidação de Mn
2+

 para 

Mn
4+

, entretanto, segundo o Diagrama de Energia Livre de Gibbs, quando se oferece energia 

para o Mn
2+

, o mesmo irá oxidar para Mn
4+

 na forma de MnO2, de baixa solubilidade 

(MACKAY; MACKAY, 1974). Logo, se fornecida energia para o solo em forma de calor, as 

concentrações de Mn solúvel na solução do solo deveriam diminuir, porém, este 

comportamento não ocorre. No entanto, sabe- se que existe uma evidência da influência 

térmica, o que dá indícios que a disponibilidade de Mn está ligada a cinética de reação, como 

reações de oxidação-redução, decomposição ou rearranjo estrutural de compostos no solo.  

Dado o exposto, entende- se que a etapa de preparo de amostras de solo requer 

atenção, principalmente em etapas influenciadas pela temperatura do solo, como a época 

sazonal da coleta das amostras e o método de secagem. Recomenda- se a utilização de 

métodos que garantam à integridade das propriedades químicas do solo, como: secagem à 

sombra, liofilização e secagem à vácuo, evitando a superestimação dos teores de Mn 

disponíveis, no laudo de análises químicas de solo para fins de fertilidade. 
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Figura 6 – Concentrações de Mn (mg kg
-1

) do solo: NVef, solúvel em (a) NH4OAc, (b) DTPA-TEA; 

NV, solúvel em (c) NH4OAc, (d) DTPA-TEA e LVef, solúvel em (e) NH4OAc, (f) DTPA-

TEA, em função dos métodos de secagem de amostras de solo 
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4.2  Correlação de Mn extraído do solo com Mn absorvido pela planta de soja 

 

As concentrações de Mn em (mg kg
-1

) extraíveis por NH4OAc 1,0 mol L
-1

 pH 4,7 e 

absorvidas pela planta de soja, dos solos NVef, NV e LVdf, nas condições naturais e com 2% 

de composto organomineral, em função das temperaturas de secagem estão ilustradas na 

Figura 7, onde pode ser observado que as concentrações de Mn disponíveis e biodisponíveis, 

são influenciadas pelas temperaturas de secagem dos três solos. 

O aumento de Mn disponível é proporcional ao aumento da temperatura de secagem 

das amostras, quando extraído por NH4OAc 1,0 mol L
-1

 pH 4,7  as variações são ainda mais 

pronunciadas, obtendo um aumento de até 183% para as amostras secas à 60°C e de até 400% 

para as amostras secas em 105°C. Já na absorção pela planta de soja, as concentrações variam 

em menor escala, uma vez que os teores de Mn extraídos pelas plantas, em solos secos a 25 

°C, são maiores em relação ao extraído por NH4OAc 1,0 mol L
-1

 pH 4,7, isto evidencia que a 

planta de soja extraiu Mn não apenas das frações prontamente disponíveis na solução do solo 

como também pode ter usado de mecanismos de absorção para aquisição de Mn de outras 

frações do solo.  

A adição do composto organomineral gerou um incremento nas concentrações de Mn 

nos solos, em uma magnitude de até 20 vezes. Este efeito foi melhor visualizado nas 

concentrações de Mn extraível por NH4OAc, mas apesar dos elevados teores de Mn nos solos 

incubados com o composto organomineral, ainda sim, houve aumento significativo de Mn 

com a elevação da temperatura destes solos, porém, em menores proporções em relação ao 

solo em condição natural. Este efeito pode ser explicado pelo fato de que a adição de matéria 

orgânica oriunda do composto organomineral aumentou os sítios adsortivos, havendo menor 

liberação de Mn para a solução do solo.  

O aumento das concentrações de Mn absorvidas pela planta teste em função da 

temperatura de secagem do solo confirma que o Mn extraível por NH4OAc nos experimentos 

deste trabalho é o Mn
2+

 biodisponível. As correlações entre o Mn extraível por NH4OAc e 

pela planta de soja estão representadas na Figura 8, para os Nitossolos, NVef e NV, o R
2
 foi 

de 0,83 e 0,88 respectivamente, já para o Latossolo LVdf o R
2
 foi de 0,33, valor baixo se 

comparado aos demais solos, isso pode ser explicado pela alta concentração de C-org deste 
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solo, onde a planta pode ter utilizado de mecanismos de aquisição de Mn de outras frações no 

solo, como o NH4OAc extrai o Mn apenas de frações mais solúveis, isso não foi observado. 

O desenvolvimento das plantas de soja foi afetado com o aumento das temperaturas 

do solo e também com a adição do composto organomineral, como pode ser observado na 

Figura 9. As plantas apresentaram enrugamento e clorose nas folhas, sintomas de toxicidade 

do elemento, o que confirma visualmente as altas concentrações de Mn absorvidas pela planta 

de soja. Os sintomas de toxicidade de manganês nas plantas de soja corroboram com Voss e 

Pottker (2000) e Heenan e Campbell (1980). Segundo Santos et al., 2017, o desenvolvimento 

reduzido da planta deve- se a baixa taxa fotossintética provocada pela toxicidade de Mn. 
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Figura 7- Concentrações de Mn em (mg kg
-1

) (a) extraíveis por NH4OAc pH 4,7 e (b) absorvidos pela 

planta de soja, dos solos NVef, NV e LVdf , nas condições naturais e com 2% de composto 

organomineral, em função das temperaturas de secagem 
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Figura 8- Concentrações de Mn em (mg kg
-1

) extraíveis do solo por NH4OAc pH 4,7 e absorvidos pela 

planta de soja, dos solos NVef (a), NV (b) e LVdf (c), nas condições naturais e com 2% 

de composto organomineral, em função das temperaturas de secagem 
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Figura 9- Plantas de soja cultivadas em solos NVef (a), NV (b) e LVdf (c), nas condições naturais e 

com 2% de Organomineral, em função das temperaturas de secagem 
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4.3  Influência do tempo de armazenamento das amostras de solo, na disponibilidade 

de Mn 

 

Com a secagem das amostras de solo à sombra, (25 °C), foi possível verificar uma 

pequena variação de Mn nas três amostras de solo com o decorrer dos dias, variando de 6,6 a 

13,7 mg kg
-1

 em camadas superficiais e 7,3 a 14,4 mg kg
-1

 nas subsuperficiais em solo NVef, 

não havendo diferença significativa entre as duas camadas como pode ser observado na 

Figura 10 (a). O mesmo ocorre nas demais amostras de solo, Figura 10 (b) e (c). Contudo, nas 

amostras que foram submetidas à secagem em 60 °C, foi possível observar um aumento das 

concentrações de Mn com o tempo de armazenamento das amostras, com uma variação de até 

100%, como ocorre no solo LVdf, nas camadas superficiais, ilustrado na Figura 10 (b). Este 

efeito é ainda mais pronunciado nas amostras de solo que foram expostas a aquecimento a 105 

°C, onde os teores de mínimo e máximo foram até três vezes maiores.  

Avaliando a crescente elevação das concentrações de Mn em função do tempo de 

armazenamento das amostras, pode- se dizer que a alteração não é perdida com o tempo, pois 

o Mn produzido pelo aquecimento permanece até 90 dias e também que o aumento com o 

tempo demonstra que a reação ainda está ocorrendo. Visto que o solo está seco, a reação que 

ocorre provavelmente é devida ou à absorção de umidade ou à reação com o oxigênio 

atmosférico.  

Este aumento com o decorrer do tempo pode ser explicado pela provável 

desestabilização de óxidos de Mn, como sugere a (Equação 13) que podem estar sendo 

desestruturados pelo efeito da temperatura de secagem, sofrendo maior transformação com o 

decorrer do tempo, uma vez que, quanto maior a temperatura de secagem dos solos maior o 

aumento de Mn com o passar dos dias. 

MnO2(s) +  4H
+ 

 + 2 e
-
 →  Mn

2+ 
 +  2H2O (l)        +1,23 V                               (13) 
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Figura 10 - Concentrações em (mg kg
-1

) de Mn extraíveis por NH4OAc do solo: (a)  NVef,  (b) NV e 

(c) LVef, das camadas de 0-10 cm e 30- 50 cm, em função do tempo de armazenamento das amostras 

submetidas as temperaturas de secagem de 25 °C,  60 °C e 105 °C 
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4.4  Influência da exposição das amostras de solo em atmosfera oxidante, na 

disponibilidade de Mn 

 

A exposição das amostras de solo à radiação UV levou a incrementos significativos 

de Mn-Bio nos três solos, como observado na Figura 11, efeito mais pronunciado também nas 

camadas superficiais, onde o teor de C-org é maior em todas as amostras. As concentrações 

aumentaram de 200 a até 400%, em solos NVef 0- 10 cm e LVdf respectivamente 30- 50 cm 

respectivamente. O que evidencia que o aumento de Bio-Mn deriva de ações catalisadas por 

uma fase gasosa. 

 

Figura 11- Concentrações em (mg kg
-1

) de Mn dos solos NVef, NV e LVef, das camadas de 0-10 cm e 

30- 50 cm, em função da exposição das amostras à Radiação UV 
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As reações oxidativas também podem se dar pela formação de ozônio que por sua 

vez pode reduzir óxidos de Mn no solo para compostos de manganato, que são espécies 

solúveis, como mostram as (Equações 14, 15 e 16). No entanto, é pouco provável que ocorra 

esta reação em condição ambiente no solo. 

MnO2(s) +  2 OH
- 
 →  MnO4 

2- 
 +  2H2O (l)  + 2 e

-
       -0,6 V                          (14) 

O3(g) +  2H
+ 

 + 2 e
-
 → O2(g)  +  H2O (l)                        +2,07 V                        (15) 

MnO2(s) + O3(g) + 2 OH
- 
 →  MnO4 

2- 
 +  3H2O (l)  + O2(g)    +1,47                  (16) 

 

4.5  Fracionamento químico de Mn nas amostras de solo 

 

Os resultados obtidos pelo Fracionamento Químico de Mn do solo NVef, NV e 

LVdf, apresentados na Figura 12, 13 e 14, respectivamente, respondem questões de 

mobilidade de Mn no solo em função da temperatura e de características químicas dos solos 

em estudo.  

Quando as amostras foram submetidas a aquecimento a 60 °C, as frações solúveis ou 

facilmente trocáveis, extraídas por KCl e NH4OAc pH 4,7 aumentaram até quatro vezes. Essa 

variação ocorreu para os três solos, nas camadas superficiais e subsolo, evidenciando que o 

Mn disponível aumenta com a temperatura de secagem do solo, independentemente das 

características químicas dos solos. Em contrapartida, as concentrações de Mn que diminuem 

com o aquecimento do solo são oriundas das frações extraíveis por EDTA e/ou por H2O2, que 

varia com o tipo de solo, ou seja, o Mn que emerge nas frações disponíveis é dependente das 

características dos solos.   

Para o solo NVef, as concentrações de Mn aumentaram com o aquecimento do solo 

não só para as frações disponíveis, mas também para EDTA, tanto na camada superficial 

quanto subsolo. Para a camada superficial a somatória deste aumento para as três frações foi 

de 94 mg kg
-1

 e 57 mg kg
-1

 para subsolo, a diminuição de Mn na fração H2O2 com o 

aquecimento foi de 143 mg kg
-1

 para superfície e 59 mg kg
-1

 para subsolo. Não obstante, para 

o solo NV, as concentrações de Mn também aumentaram com o aquecimento do solo, mas 

apenas para as frações disponíveis, nas duas camadas, para a camada superficial a somatória 

foi de 45 mg kg
-1

 e subsolo de 40 mg kg
-1

, a diminuição de Mn se deu na fração EDTA e 
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H2O2 de 34 mg kg
-1

 para superfície e 21 mg kg
-1

 para subsolo. Já para o solo LVdf, assim 

como nos dois últimos solos, as concentrações de Mn aumentaram com o aquecimento nas 

frações disponíveis, em menor escala, sendo de 23 mg kg
-1

 da camada superficial e 12 mg kg
-1

 

para subsolo, porém, não houve diminuição significativa nas frações EDTA e H2O2. Isso 

provavelmente se deve pelas baixas variações de Mn com o aquecimento deste solo e a 

influência da matéria orgânica, que encontra-se em concentração elevada nesta amostra. 

 

Figura 12 – Porcentagem de cada fração do solo na disponibilidade de Mn das amostras: NVef 0-

10cm, NVef 30-50cm expostas a 25 e 60 °C  
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Figura 13 – Porcentagem de cada fração do solo na disponibilidade de Mn das amostras: NV 0-10cm, 

NV 30-50cm expostas a 25 e 60 °C  
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Figura 14 – Porcentagem de cada fração do solo na disponibilidade de Mn das amostras: LVef 0-

10cm, LVef 30-50cm expostas a 25 e 60 °C  

 

 

As maiores variações nas concentrações de Mn em função da temperatura do solo 

foram observadas no solo NVef, seguido por NV e por fim LVdf, para os nitossolos essa 

diferença pode ser explicada pela alta concentração de Mn total que o NVef possui em sua 

origem, uma vez que as concentrações de argila e matéria orgânica dos dois solos são 
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semelhantes. A baixa variação das concentrações de Mn em função da temperatura de 

exposição para o latossolo se dá a provavelmente além de baixa concentração de Mn total em 

relação ao NVef, também à elevada concentração de C-org se comparado aos nitossolos, ou 

seja, onde há mais sítios adsortivos para Mn, há também menor liberação de Mn para o meio, 

com o aquecimento do solo. 

Apesar das diferenças nas variações de Mn entre os diferentes tipos de solo, em 

geral, com a elevação da temperatura, as concentrações de Mn disponíveis aumentaram e as 

concentrações de Mn das frações extraíveis por EDTA e H2O2 diminuíram. Estas últimas 

frações representam compostos oxidáveis no solo, podendo ser tanto compostos orgânicos de 

alta estabilidade, como também compostos que sofrem oxidação no solo, como óxidos e 

hidróxidos. Sendo assim, o Mn que emerge na fração trocável no solo em função do aumento 

da temperatura de secagem das amostras, é proveniente de frações orgânicas estabilizadas e 

compostos oxidáveis no solo. Porém, como as determinações de Mn foram feitas por FAAS, 

técnica de atomização em chama, não foi possível determinar a espécie química de Mn 

presente nestas frações. 

Também cabe ressaltar que as maiores frações extraídas de Mn por EDTA, fração 

que extrai Mn das frações orgânicas e óxidos, se deram nas camadas superficiais, camadas 

mais expostas ao oxigênio atmosférico, evidenciando que o oxigênio atmosférico tem 

influencia sobre a transformação química de Mn no solo. 

Sendo assim, há indícios de que óxidos podem influenciar no aumento da 

disponibilidade de Mn em função da temperatura de secagem o solo. Para confirmação desta 

hipótese, foi realizada a caracterização de óxidos de Mn nas amostras de solo secas à sombra 

e a 60 °C, melhor discutidas no item 4.6 desta seção. 

 

4.6  Caracterização de óxidos de Mn pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X (XPS) 

 

As medidas de XPS trazem informações sobre os estados de oxidação de óxidos e 

hidróxidos por ser capaz de medir as energias de ligação dos elementos na superfície, 

superfície esta de até 4 nm. 
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As energias de ligação de óxidos de Mn variam entre 500 e 600 eV segundo Reiff; 

Laverne (2016) e Salla (2017), porém como pode ser observado nas Figuras 15, 16 e 17,  não 

foi possível observar nenhum pico de intensidade nestes valores de energia de ligação, apenas 

ruídos. Como o XPS é uma técnica de superfície, entende- se que os óxidos de Mn não se 

encontram em quantidades detectáveis na superfície do solo, não sendo possível verificar se 

os óxidos de manganês sofrem alguma transformação com a temperatura de secagem das 

amostras de solo. 

 

Figura 15- Espectros de XPS do solo NVef seco a 25 °C (a) com resolução aumentada para manganês 

(b) e 105°C (c), com resolução aumentada para manganês (d) 

 

 

 

  

a) b)

c) d)
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Figura 16- Espectros de XPS do solo NV seco a 25 °C (a) com resolução aumentada para manganês 

(b) e 105°C (c), com resolução aumentada para manganês (d) 

 

 

Figura 17- Espectros de XPS do solo LVef seco a 25 °C (a) com resolução aumentada para manganês 

(b) e 60 °C (c), com resolução aumentada para manganês (d) 

 

a) b)
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4.7  Avaliação da contribuição dos microrganismos na disponibilidade de Mn no solo 

 

Após a esterilização dos solos pela radiação gama, partes das amostras de solo foram 

mantidas em três tratamentos: continuamente secas; incubadas com água esterilizada e 

inoculadas com extrato de solo da mata e avaliando os teores de Mn com o decorrer do tempo. 

Foi possível observar que para os três solos, as concentrações de Mn variaram com o 

tratamento submetido nas amostras esterilizadas. Como mostra a Figura 18 (a), para os solos 

NVef no período de 5 dias as concentrações foram de 138, 97 mg kg
-1

, 135, 9 mg kg
-1

 e 89, 67 

mg kg
-1

 para as amostras secas, incubadas e inoculadas respectivamente, sendo observada 

uma diminuição significativa das concentrações para as amostras inoculadas com extrato de 

solo da mata, este comportamento seguiu para os demais solos.  

Essa diminuição nas concentrações de Mn com os tratamentos das amostras foi 

maior com o decorrer do tempo, neste mesmo solo, NVef, ao tempo de 60 dias, as 

concentrações foram de 128,07; 50,61 e 30, 95 mg kg
-1

, para as amostras secas, incubadas e 

inoculadas, respectivamente. Este efeito evidencia que a atividade microbiana tem influencia 

nas concentrações de Bio-Mn no solo, uma vez que os menores valores de Mn se deram nas 

amostras de solo incubadas com extrato de solo, amostras que possuem maior atividade 

microbiana, como pode ser observado nas Tabelas 3 e 4. Resultados concordantes com 

Nogueira e Cardoso (2002) onde mostraram que sintomas de toxicidade de Mn em bioensaios 

com planta de soja foram atenuados com a reativação da microbiota de solos esterilizados. 

A atividade microbiana pode influenciar nas concentrações de Mn no solo de três 

formas: utilizando a redução de Mn
4+

 para Mn
2+

 como fonte energética, aumentando as 

concentrações de Mn
2+

 no solo em condições anaeróbias (a) (PONNAMPERUMA, 1972). 

Complexando Mn pela produção de exsudatos orgânicos no solo, diminuindo Mn
2+

 da solução 

do solo (b) (MIYAZAWA, et al., 1993). E oxidando Mn
2+

 à Mn
4+

, também diminuindo Mn
2+

 

da solução do solo (VAN VEEN, 1973; ZHANG, et al., 2015; WANG, et al., 2017).
 
As hipóteses 

mais prováveis para dadas condições são (b) e (c), uma vez que o Mn diminui com o 

favorecimento das condições microbiológicas no solo. 

As concentrações de Mn disponíveis no solo aumentam com a temperatura de 

secagem, de 60 e 105 °C como pode ser observado na Figura 18, o que sugere que a elevação 

dos teores de Mn pela temperatura de secagem do solo ainda ocorre independente da condição 
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microbiológica do solo. Desta forma, a atividade microbiana diminui as concentrações de Mn 

no solo por complexar Mn pela produção de exsudatos orgânicos no solo, mas não tem 

influencia nas variações de Mn com o aumento da temperatura do solo. 

 

Tabela 3- Número de unidades formadoras de colônias (UFC) de bactérias em função do tempo de 

armazenamento das amostras de solo esterilizadas: continuamente secas, incubadas com 

água esterilizada e inoculadas com extrato da mata.  

 

5 dias 30 dias 45 dias 60 dias 

 

---------------------- Bactérias UFC/ g ------------------------- 

  NVef 

Seca 0 0 0 0 

Úmida 3,2 10
4 

9,7 10
5 

5,4 10
6 

8,9 10
6
 

Inoculada 6,8 10
6 

1,1 10
7 

1,9 10
7 

- 

  

  NV 

Seca 0 0 0 0 

Úmida 8,2 10
3
 8,2 10

5 
3,6 10

6
 7,9 10

6
 

Inoculada 2,8 10
6
 9,3 10

6
 1,0 10

7
 - 

  

  LVef 

Seca 0 0 0 0 

Úmida 7,6 10
3
 7,6 10

5 
9,1 10

5
 2,2 10

6
 

Inoculada 1,1 10
6
 8,5 10

6
 3,3 10

7
 - 

 

Tabela 4- Número de unidades formadoras de colônias (UFC) de fungos em função do tempo de 

armazenamento das amostras de solo esterilizadas: continuamente secas, incubadas com 

água esterilizada e inoculadas com extrato da mata.  

 

5 dias 30 dias 45 dias 60 dias 

 

---------------------- Fungos UFC/ g ------------------------- 

  NVef 

Seca 0 0 0 0 

Úmida 9,9 10
3 

4,7 10
4 

8,3 10
4 

2,8 10
5
 

Incubada 3,1 10
5 

5,4 10
5 

1,1 10
6 

- 

  

  NV 

Seca 0 0 0 0 

Úmida 3,9 10
3 

5,0 10
4 

7,7 10
4 

3,1 10
5
 

Incubada 4,4 10
5
 6,0 10

5 
9,5 10

5 
- 

  

  LVef 

Seca 0 0 0 0 

Úmida 5,0 10
3 

6,7 10
4 

8,1 10
4 

3,7 10
5
 

Incubada 2,8 10
5 

8,5 10
5 

1,1 10
6 

- 
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Figura 18 - Concentrações de Bio- Mn (mg kg
-1

) dos solos: (a) NVef; (b) NV e (c) LVdf em função do tempo de 

armazenamento das amostras de solo esterilizadas mantidas: continuamente secas, úmidas e 

inoculadas, submetidas às temperaturas de 25, 60 e 120 °C.  
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5. CONSIDERAÇÕES GERAIS 

Com os resultados obtidos, pode- se dizer que com o aumento das temperaturas do 

solo, há também elevação dos teores de manganês, esta elevação foi confirmada nos ensaios 

com a planta de soja, o Mn que aumenta com a elevação da temperatura é o Mn
2+

, 

biodisponível (Mn-Bio). 

O aumento de Mn-Bio com a elevação da temperatura do solo está diretamente 

relacionado a reações redox, uma vez que Mn-Bio aumenta com a exposição ao oxigênio no 

solo e também com a radiação UV, tendendo a aumentar com o tempo de exposição ao 

oxigênio atmosférico. 

O Mn-Bio que emerge na solução do solo com o aumento da temperatura do solo é 

proveniente de frações oxidáveis no solo, podendo ser de compostos orgânicos mais 

estabilizados e/ou óxidos-hidróxidos, porém não se sabe quais são as espécies de Mn 

envolvidas neste processo. 

A técnica de XPS, a princípio, demonstrou ser uma alternativa viável para especiação 

de óxidos- hidróxidos de Mn, uma vez que consegue medir a energia de ligação destes 

compostos, indicando o estado de oxidação destes compostos. Porém, por ser uma técnica de 

superfície, não foi possível detectar os óxidos de Mn no solo por ser uma matriz muito 

complexa.  

Para trabalhos futuros, acreditamos ser importantes técnicas de raios X mais 

energéticas, como por exemplo, Luz Síncontron, para a especiação de óxidos- hidróxidos de 

Mn no solo, com o intuito de definir o estado de oxidação e forma química original do Mn.   
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6. CONCLUSÕES 

 

A presença do oxigênio atmosférico durante o processo de secagem influencia as 

concentrações de manganês no solo, sendo a combinação causadora deste aumento são temperatura e 

oxigênio. 

A disponibilidade de Mn no solo, alterada pela temperatura tende a aumentar com o 

tempo e a exposição ao oxigênio atmosférico. 

O aumento da disponibilidade de manganês com a elevação da temperatura do solo, 

também foi observada pela extração com a soja, confirmando a espécie química Mn
2+

. 

A disponibilidade Mn no solo aumenta com a atmosfera oxidante pela provável 

liberação de Mn em compostos oxidáveis no solo e formação de espécies solúveis de Mn. 

O manganês que emerge na fração trocável no solo em função do aumento da 

temperatura de secagem das amostras, é proveniente de frações orgânicas estabilizadas e 

compostos oxidáveis no solo. 

A atividade microbiana diminui as concentrações de Mn no solo por complexar Mn 

pela produção de exsudatos orgânicos no solo, independente das variações dos teores de Mn 

com o aumento da temperatura do solo. 
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