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EXTRATORES DE SILICIO DISPONIVEL EM ESCORIA E FERTILIZANTES

RESUMO - O Si (Silicio) € considerado como sendo um elemento benéfico
para as plantas e classificado como um micronutriente. Varios sdo os beneficios do
Si para a agricultura, principalmente para as gramineas, até o presente momento
nao existem metodologias confiaveis e eficientes para quantificar o Si disponivel.
Foram estudadas, entdo, metodologias capazes de quantificar o Si disponivel em
escoria e fertilizantes. O objetivo do trabalho foi avaliar as variagcbes do uso do
Carbonato de Sédio + Nitrato de Aménio (Na,CO3+NH4NO3) com EDTA dissédico
como extratores de Si em fertilizantes através de experimentos com a cultura de
arroz em um Latossolo Vermelho distroférrico e um Neossolo Quartzarénico ortico
tipico, montado em delineamento inteiramente casualizado em casa-de-vegetacao,
com as solugbes extratoras em esquema fatorial, com as diferentes fontes, 5
extratores de Si e 3 repeticdes. As extracbes com as 4 solugdes foram induzidas em
autoclave por 1 h a 121° C e em banho-maria por 1:30 hora a 900 (x3°), além disso,
foi utilizado o extrator S1 como padrdo, que consistia em uma solugdo que néo
utilizou autoclave e nem banho-maria e repouso de 5 dias. O método utilizando a
autoclave foi mais eficiente que o banho-maria e a melhor solugdo de extragdo foi
com Na;C0Os 0,1 mol L™ + EDTA dis6dico 0,03 mol L™ e NH;NO3 0,2 mol L™.

Palavras chave — autoclave, banho-maria, extracao de silicio, metologia de analise



AVAILABLE SILICON ETRACTORS IN SLAG AND FERTILIZERS

ABSTRACT - Silicon is considered a beneficial element for plants and classified as a
micronutrient. The use of Si brings innumerous for agriculture, particularly for
grasses, up to now there are no reliable or efficient methodologies for quantifying
available Si. Thus, methodologies able to quantify the available silicon in slags and
fertilizers were evaluated. The aim of the work was to assess changes in the use of
sodium carbonate + ammonium nitrate (NH;NO3; + Na,CO3) with disodium EDTA as
extracting Si fertilizers through experiments with the cultivation of rice in an Oxisol
and in a Haplortox Quartzipsamment soil typically displaced in a randomized design
scheme in a green-house experiment in a factorial design with different sources, 5 Si
extractors and 3 replicates. Extractions with four solutions were induced by
autoclaving for 1 h at 121 °C in a water bath for 1:30 hours at 900 (+ 3°), also a
standard Si extractor was used, consisting a solution that does not use an autoclave
or water bath and rested for five days. The method using the autoclave was more
efficient than the water bath and the best extracting solution was Na,CO3 0.1 mol L™
+ disodium EDTA 0.03 mol L™ NHsNO3 and 0.2 mol L™.

Keywords - autoclave, water bath, silicon extraction, analysis methodology



1- CONSIDERACOES GERAIS

1.1 - INTRODUCAO

O Silicio (Si) € um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre,
ficando atras apenas do oxigénio. Algumas espécies cultivadas (principalmente as
gramineas) podem responder a adubacdo com silicio, dependendo da
disponibilidade desse elemento no solo. Plantas bem nutridas com silicio sdo mais
resistentes a pragas e doencas e também podem se desenvolver melhor em
ambientes com excesso de aluminio ou déficit hidrico. A absorcdo de silicio pelas
plantas se da na forma de H;SiO,4 (acido monossilicico), via fluxo de massa. O Si se
acumula no tecido das plantas, representando entre 0,1 a 10 % da matéria seca.

No Brasil, uma portaria do Ministério da Agricultura passou a considerar o Si
como um micronutriente benéfico para as plantas, de acordo com o Decreto n°
4.954, de 14/01/2004, que regulamenta a Lei 6.894, alterada pela Lei 6.934 e dispde
sobre a inspecdo e fiscalizagdo da producdo e do comércio de fertilizantes,
corretivos e inoculantes destinados a agricultura. O Si foi classificado como um
elemento benéfico para as plantas, sendo classificado como micronutriente
(BRASIL, 2004).

A partir deste decreto, somente o Brasil e o Japdo possuem uma legislacao
especifica que considera o Si como um fertilizante, mas a determinacédo de Si
disponivel em fertilizantes e corretivos ndo é feita nos laboratdrios brasileiros, pois
nao existe ainda uma metodologia capaz de quantificar esse Si disponivel.

Com a necessidade de obtencdo de maiores conhecimentos cientificos a
respeito da fertiizacdo com silicio e seus beneficios, €& necessario o
desenvolvimento de métodos mais eficientes na analise de Si em fertilizante,
capazes de atender uma demanda nacional, seguindo uma padronizacdo que
facilitara tanto a pesquisa cientifica basica e aplicada, quanto a comunidade em
geral.

Para se conhecer o valor agronébmico de um fertilizante como fonte de Si

para as plantas ha necessidade de se desenvolver metodologias de extragédo



capazes de determinar o Si assimilavel pelas mesmas, isto é, capazes de estimar a
quantidade de Si aproveitavel pelas plantas. A escolha de um método deve se
basear principalmente na sua capacidade de estimar a quantidade de Si assimilavel
pelas plantas.

Assim, o objetivo do trabalho foi avaliar extratores quimicos para quantificar o
silicio disponivel em escorias e fertilizantes com o uso da autoclave e o banho-maria

buscando acelerar o processo para obtencéo do resultado de analise.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 Silicio

O silicio € um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre e presente
em consideraveis quantidades na maioria dos solos. Os solos do Cerrado, em sua
maioria, sdo pobres em Si sollveis nos horizontes superiores (Raij & Camargo,
1973). Nessas condi¢des, provavelmente pode-se esperar resposta para aplicacao
de Si em forma de fertilizantes, principalmente em plantas acumuladoras de Si,
como é o caso da maioria das gramineas.

Uma grande variedade de materiais vem sendo utilizada como fonte de Si
para as plantas: escoria de siderurgia, subprodutos da producdo de fésforo,
Wolastonita, metassilicato de célcio, metassilicato de sodio, cimento, termofosfato,
silicato de magnésio e silicato de calcio.

A Wolastonita é o silicato de célcio considerado padrdo internacional, e
dessa forma, muito empregado em experimentacédo (Nonaka & Takahashi, 1990). As
altas temperaturas utilizadas nos processos siderurgicos liberam o Si de estados
cristalinos presentes nos minerais para uma forma soltvel (Coelho, 1998).

As principais caracteristicas de uma fonte de Si para fins de uso na
agricultura sado: alto conteudo de Si solavel, propriedades fisicas adequadas,
facilidade para a aplicacdo mecanizada, pronta disponibilidade para as plantas,

baixo custo, relacdes e quantidades de célcio (Ca) e magnésio (Mg) equilibradas e



auséncia de metais pesados. Muitas escorias de siderurgia possuem tais
caracteristicas, e algumas delas sdo fontes promissoras de Si disponivel (Kornddrfer
et al., 2003).

A decomposicdo de residuos vegetais, dissociacdo do acido silicico
polimérico, liberagcdo de Si dos oxidos e hidroxidos de Fe e Al, dissolucdo de
minerais cristalinos e ndo cristalinos, a adicdo de fertilizantes silicatados e agua de
irrigacdo sado as principais fontes de acido silicico presentes na solucdo do solo.

As escoérias siderurgicas sdo as fontes mais abundantes e baratas de
silicatos, encontradas no mercado brasileiro. S&o originarias do processamento em
altas temperaturas, geralmente acima de 1400° C, da reagdo do calcério (calcitico,
magnesiano ou dolomitico) com a silica (SiO;) presente no minério de ferro (Lima
Filho, 1999).

1.2.2 Silicio na planta

As concentracdes de Si na massa seca podem variar de 1 a 100 g kg™. Além
disso, a forma como o Si é absorvido e depositado difere entre as espécies, as quais
podem ser classificadas em 3 grupos: as acumuladoras de Si, que possuem teor
acima de 10,0 g kg™ de Si na matéria seca; as ndo acumuladoras, com teor foliar
menor que 5,0 g kg™ na matéria seca, e as intermediarias, que tém teores entre 5 e
10,0 g kg™ (Takahashi et al., 1990).

A parte aérea de toda a planta coletada na época da colheita € a mais
indicada para analise quimica, porque normalmente a producao de matéria seca da
parte aérea esta relacionada com o rendimento de gréos.

A andlise da planta para Si pode ser feita por varios métodos, sendo um
deles a calcinagdo em mufla do tecido da planta em alta temperatura (Kilmer, 1965).
O &cido fluoridrico também pode ser usado para solubilizar o Si ha matéria seca, e a
determinacdo do Si pode ser feita pelo processo colorimétrico ou no espectrometro
de absorcao atbmica (Novozamsky & Houba, 1984; Vorm, 1987). Estes métodos sao

trabalhosos e/ou requerem o uso de reagentes perigosos.



Elliott & Snyder (1991) desenvolveram um método para analisar
especificamente Si em tecido de arroz, o qual consiste na digestdo do material da
planta em autoclave. Por este método, o tecido da planta é digerido com NaOH e
H.O, numa autoclave e a determinacdo € feita colorimetricamente, permitindo o
processamento de grande numero de amostras de plantas num curto periodo de

tempo.

1.2.3 Si no solo

Varios métodos tém sido usados para determinar a quantidade de Si no solo
disponivel para as plantas. A quantidade de Si soltvel de um solo varia dependendo
da solucdo extratora usada. Em geral, os melhores extratores sdo acidos, mas a
eficiéncia do método pode ser bastante aumentada mediante ao acréscimo de
agentes quelatizantes. Neste caso, a adsorcdo de Si diminui devido a menor
concentracdo de Al e Fe na solucéo. Outros fatores relacionados aos procedimentos
de equilibrio, tais como: relacdo solo: solu¢éo, temperatura, pH da solucdo extratora
também sdo importantes (Pereira et al., 2003).

Em alguns casos também a agua é utilizada como solucédo extratora para
determinar o Si prontamente disponivel, entretanto, esta metodologia ndo é
recomendada devido a maior dispersdo causada pela baixa forca i6nica da solugéo
(Lindsay, 1979).

Varios extratores tém um bom correlacionamento com a absorcdo pelas
plantas e, portanto, sdo capazes de prever ou estimar a curva de resposta para uma
dada concentracdo de Si no solo bem como indicar a necessidade de fertilizante
necessaria para se atingir maximas produtividades (Korndorfer et al., 2001; Ma &
Takahashi, 2002)



1.2.4 Si em fertilizantes

Um dos principais obstaculos para o uso de fertilizantes contendo Si é a
inexisténcia de algum método quimico capaz de quantificar esse Si disponivel.
Vérios extratores quimicos ja foram testados para determinar o Si solivel em
materiais silicatados e na maioria dos casos, os resultados ndo apresentam boa
correlagcdo com a capacidade das plantas em absorver e aproveitar o Si proveniente
dos mesmos. Além disso, fatores como o tamanho de particula, caracteristicas
quimicas do material e pH podem influenciar marcadamente a reatividade e
solubilidade do Si (Ma & Takahashi, 2002).

E provavel que ndo exista um extrator universal capaz de cobrir todas as
fontes de Si disponiveis e todas as condicdes e tipos de solo (Gascho, 2001), mas
existe a demanda por parte dos consumidores e da industria de fertilizantes em se
desenvolver métodos rapidos para andlise de Si, que também possam ser usados
no controle de qualidade e na selecdo de fontes de Si. Estes métodos ajudariam
muito na escolha de materiais para uso na agricultura.

Varios extratores ja foram testados com esse objetivo. Mas os resultados
foram os mais variados. Extracées com 0,5 mol L™* NH,OAc e 0,5 mol L™ HCI estéo
entre 0os mais citados na literatura, sendo utilizados como métodos padrées no
Japdo. Esses métodos ndo tém muita credibilidade, porque ndo apresentam uma
boa correlacdo com a absorcéo pela planta.

Extracdo em &gua também ja foi testada, mas o aumento do pH e Ca na
solucéo, resultantes da extracdo, inibem a dissolucdo do material remanescente.
Este método, no entanto, foi modificado pela inclusdo de resina catibnica com o
objetivo de melhorar o tamponamento do pH e adsorver o calcio (Ca) da solucéo
(Kato & Owa, 1990).

Snyder (2001) desenvolveu uma “coluna de lixiviagdo” que mantém o pH da
solucéo, reduz a concentracdo de Ca proximo a fonte de Si e diminui a concentracao
de Si soluvel visando minimizar a polimerizacéo, porém esse método ndo quantifica
o Si disponivel, apenas mostra qual fonte consegue disponibilizar uma maior

guantidade de Si para as plantas.



Pereira et al. (2003) propuseram um método de extracdo que visa
determinar o Si potencialmente disponivel para as plantas usando um extrator
alcalino de Carbonato de Sddio + Nitrato de Amonio (Na,CO3; + NH4NO3), sendo

esse metodo utilizado pelos laboratorios no Brasil.
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2 - EXTRATORES DE SILICIO DISPONIVEL EM ESCORIAS E FERTILIZANTES
APLICADOS EM UM LATOSSOLO VERMELHO DISTROFERRICO CULTIVADO
COM ARROZ

RESUMO - Um método para a extracdo de silicio (Si) em fertilizantes foi
desenvolvido para quantificar a potencialidade de Si para as plantas. O objetivo do
trabalho foi avaliar as variacbes do uso do Carbonato de Sodio + Nitrato de Amonio
(Na,CO3+NH4NO3) com EDTA dissédico como extratores de Si em fertilizantes. Um
experimento, com delineamento inteiramente casualizado na cultura de arroz em
casa-de-vegetacdo, foi instalado em um Latossolo Vermelho distroférrico. No
experimento foram aplicadas 14 fontes de Si e uma testemunha de maneira que
cada tratamento possuisse doses de 200 kg ha™. Outro trabalho em laboratério em
um esquema fatorial 14 x 4 x 2 (14 fontes de Si, 4 solu¢des extratores e duas formas
de inducédo) para avaliar os extratores foi realizado com 3 repeticfes. As extracdes
com as 4 solucdes foram induzidas em autoclave por 1 h a 121° C e em banho-maria
por 1:30 hora a 90° (+3°), além disso, foi utilizado o extrator S1 como padréo, que
consistia em uma solucdo que nao utilizou autoclave e nem banho-maria, mas em
repouso por 5 dias. As fontes mais eficientes, com uso de autoclave, na liberagéo de
silicio para o arroz foram: Wolastonita e silica gel, seguida pela Albrigh Wilson; e as
menos eficientes foram Pitangui | AF e CSN AF. Para as fontes em que se utilizou o
banho-maria, a Silica gel foi a mais eficiente, seguida pela Wolastonita; as escorias
de Pitangui I AF, Acominas AF, CSN AF, foram as que menos liberaram Si. A
autoclavagem se mostrou eficiente em aumentar a extracdo em detrimento do tempo
de repouso de 5 dias. O uso de EDTA com autoclave forneceu maior capacidade de

extracdo de Si das fontes.

Palavras chave: Escoéria, Extragdo de Silicio e Silicato
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2 - EXTRACTORS AVAILABLE IN SILICON SLAG AND FERTILIZERS APPLIED
HAPLORTOX CULTIVATED RICE

ABSTRACT - An method for the extraction of silicon (Si) in fertilizers was
developed to quantify the capability of Si uptake by plants. The objective was to
evaluate variations in the use of Sodium Carbonate + Ammonium Nitrate (NH4ANO3 +
Na2CO03) with disodium EDTA as extracting Si fertilizers through. A completely
randomized experiment with rice crop in the greenhouse was installed on Oxisol.
Applied in the experiment 14 sources (doses of 200 kg ha™ of Si) and a witness
treatment. Another work in the laboratory in a factorial 4 x 14 x 2 (14 sources Si, 4
solutions extractors and two forms of induction) to assess the extractors was
conducted with three replications. The extractions with the four solutions were
induced by autoclaving for 1 h at 121 ° C in water bath at 900 for 1:30 hours (x 3)
also was used as standard extractor S1, which consisted of a solution that did not
use autoclave or water bath, but to rest for 5 days. The most efficient source, using
an autoclave, in the release of silicon for rice were: wolastonite and silica gel,
followed by Albright Wilson, and were less efficient Pitangui CSN AF and | AF. For
sources which used the water bath, the silica gel was the most efficient, followed by
wolastonite, slag Pitangui | AF, AF Acominas, CSN, AF, were the least available Si
Autoclaving proved effective in increasing extraction at the expense of resting time of
5 days. The use of EDTA autoclave provided with greater ability to extract himself

from the sources.

Keywords: Slag, Extraction of Silicon and Silicates
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2.1 INTRODUCAO

O Silicio (Si) € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre,
entretanto, a sua disponibilidade € muito pequena para as plantas, principalmente
em solos minerais que sofreram intenso processo de dessilicatizacao.

Depois de varios trabalhos mostrando a importancia do Si como fertilizante,
uma portaria do Ministério da Agricultura de 2004 passou a considerar 0 Si como
elemento benéfico para as plantas, além de classifica-lo como um micronutriente.
Desde entdo vérios produtos ja estdo sendo comercializados como fonte de Si,
(Silifertil, Agrosilicio, MB-4, Siligran, Termofosfato, Fosmag, dentre outros).

Para conhecer a eficiéncia de um fertilizante a base de Si para as plantas &
necessario o desenvolvimento de métodos quimicos capazes de determinar o Si
assimilavel pelas plantas, isto é, capaz de estimar a quantidade de Si aproveitavel
pelas mesmas. A escolha de um método deve estar baseada principalmente na sua
capacidade de estimar a quantidade de Si assimilavel pelas plantas (Pereira et al.,
2004).

A escolha do extrator para avaliar a disponibilidade de Si nas fontes deve
levar em conta o comportamento dessas fontes. H4 algumas em que séo elevados
os teores de Si total e, no entanto, este ndo esta disponivel para as plantas e,
fontes com baixo teor de Si total disponivel, de modo que a melhor maneira de
avaliar a sua eficiéncia é através de uma percentagem de Si extraido pela solucéo
extratora (Pereira et al., 2003).

Devido a falta de um método adequado para quantificar o Si em escérias e
fertilizantes e a falta de metodologias confidveis, a determinac¢do do Si disponivel
nado é feita pelos laborat6rios no Brasil. No Japdo, a extragdo quimica com acido
cloridrico (HCI) 0,5mol L™ tem sido tradicionalmente usada na avaliacdo do Si
disponivel nas escorias. Todavia, este método de extracdo frequentemente falha na
estimativa da quantidade de Si (Takahashi, 1981; Kato & Owa, 1997).

Outros métodos de extracdo foram sugeridos: a extragdo com resina
trocadora de cation (Kato & Owa, 1997), Si soluvel passando em coluna de

lixiviagdo (Snyder, 2001) e Carbonato de Sédio e Nitrato de Amodnio (Na,CO; +
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NH4NO3) (Pereira et al., 2003). Porém, além de serem trabalhosos, ndo quantificam
adequadamente o Si disponivel nas escorias e fertilizantes.

Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar extratores quimicos capazes de
quantificar o silicio disponivel em escoérias e fertilizantes e a utilizacdo da autoclave

e do banho-maria para acelerar o processo de extracao.

2.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em casa-de-vegetacdo da Universidade
Federal de Goias, Campus Jatai, com a cultura do arroz (Oryza sativa L.), em
vasos com capacidade de 10 kg em delineamento experimental inteiramente
casualizado (DIC) com 14 fontes de Si e uma testemunha com 4 repetic6es. Foram
pesados 5 kg de solo seco com amostras de subsurperficie (solo de barranco) de
um solo classificado como Latossolo Vermelho distroférrico, cujas caracteristicas
sd0: pH (agua) 5,8; P (mg dm™) 0,40 (extraido por H,SO, 0,025 mol, dm™ + HCI
0,05 mol. dm™); Al (cmol. dm™) 0,6; Ca (cmol. dm™) 0,15; Mg (cmol. dm™) 0,49; K
(mg dm™) 62,5 ; H+Al (cmol. dm™) 3,71; matéria organica (g kg™) 16,12; areia (g kg"
1y 89; silte (g kg™) 65 e argila (g kg™) 846.

Os tratamentos foram compostos por varias fontes de Si, a descricdo de
cada fonte encontra-se na Tabela 1. A quantidade de cada fonte foi realizada
visando fornecer 200 kg ha™ de Si conforme apresentado também na Tabela 1. Em
funcdo das diferentes concentracbes de Ca e Mg de cada fonte, padronizou-se a
quantidade de 10,7 g de Ca e 2,0 g de Mg, sendo que em determinadas fontes
foram necessarios a adicao destes nutrientes. ApGs a aplicacdo e mistura das
fontes de Si, o solo foi umedecido até aproximadamente 70% da capacidade de
campo. O periodo de incubacéo foi de 40 dias e o plantio da cultura de arroz
(variedade BRS Sertanejo - EMBRAPA) realizado no més de novembro de 2010.

Para suprir as necessidades nutricionais da cultura do arroz foram aplicados
100 mL de uma solucéo nutritiva com 1,43 g dm™ uréia, 1 g dm™ de (NH4)»SO.,
0,15 cm® dm™ de H3PO,, 1,56 g dm™ de KCl e 4 cm® dm™ de uma solucéo de
micronutrientes (2,86 g dm™ de H3BO3,1,67 g dm™ de MnS0O,.H,0, 0,40 g dm™ de
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ZnS0,.7H,0, 0,10 g dm™ de CuS0,4.5H,0 e 0,04 g dm™ de NHsM00,.2H,0) e 4
cm® dm™ de uma solucéo de ferro e EDTA, foram aplicadas semanalmente em
cada vaso a partir da terceira semana de germinacgao, essa aplicacao se deu até a

época de colheita da cultura do arroz.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas das fontes de Si, e quantidades aplicadas nos

tratamentos
Fornecido Dose por vaso
Si total
Fonte de Si na Fonte Ca Mg Silicato CaCO; MgCO;

--g/kg- kg/ha mg/vasg ---------------
1 Testemunha - 0,0 0,0 0,0 10700,5 2001,6
2 Wolastonita 234,6 258,4 1,0 2131,4 9085,4 1993,1
3 Silifertil AF 179,1 240,4 50,4 2792,3 9197,8 1560,6
4 CSN AF 155,8 390,0 40,3 3209,9 8262,9 1648,8
5 Acominas AF 134,0 298,5 56,4 3731,3 8834,8 1507,9
6 Usiminas AF 160,0 198,2 33,5 3125,0 9461,7 1708,9
7 Pitangui | AF 165,0 200,9 9,2 3030,3 9445,1 1921,4
8 Silifertil LD 57,3 1021,0 152,3 8727,8 4319,2 668,7
9 CSN LD 50,9 791,1 179,4 9821,5 5756,1 431,6
10 Acesita LD 47,1 1712,1 147,4 10620,8 0,0 711,5
11 Acominas LD 52,2 756,0 65,5 9577,5 5975,7 1428,4
12 Silica Gel 369,1 0,0 0,0 1354,6 10700,5 2001,6
13 A e Wilson 215,2 288,8 3,8 2323,6 8895,4 1968,3
14 Recmix 108,4 483,8 104,4 4614,7 7676,5 1087,7
15 MB-4 199,9 50,1 64,7 2500,8 10387,5 1435,2

) Dose de CaCO; e MgCO; para balancear os teores de Ca e Mg aplicado nos
tratamentos

Decorridos 15 dias da germinacéo, foi feito o desbaste deixando 5 plantas
por vaso. Aos 80 dias apds a emergéncia foi realizada a coleta da parte aérea a
partir do condicionamento em sacos de papel e secagem em estufa de circulacéo
de ar forcada (65°) até atingir peso constante. A determinagdo da matéria seca da
parte aérea (MSPA) foi feita a partir da pesagem das amostras. Depois de
pesadas, as folhas foram moidas em moinho do tipo Willey e analisadas quanto ao
teor de silicio segundo metodologia descrita por (Elliott e Snyder, 1991).

Um segundo experimento constou de um fatorial 14x4x2 + 1 utilizando as
mesmas 14 fontes contendo Si (Tabela 1) e 4 solucdes extratoras, sendo que a
solugdo 1 (S1) foi utilizada também como metodologia padréo para fins de



15

comparacao. Para inducdo no processo das solucbes extratora, foi utilizado o

banho-maria e a autoclave.
2.2.1 Solucdes extratoras

O silicio foi avaliado nas fontes fazendo-se a extracdo pelos seguintes
extratores:
SOLUCAO 1 (S1) - A) Carbonato de sédio (Na,CO3) 0,1 mol L™ e B) Nitrato de
amonio (NHsNO3) 0,2 mol L™;
SOLUCAO 2 (S2) - A) Carbonato de sédio (NaCOs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NHsNO3) 0,2 mol L™
SOLUCAO 3 (S3) - A) Carbonato de sédio (Na,COs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L* e B) Nitrato de aménio (NH;NO3) 0,2 mol L™ + Oxalato de sédio
(C2Naz0,) 0,06 mol L™
SOLUCAO 4 (S4) - A) Carbonato de sédio (Na,COs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de amdnio (NHsNO3) 0,2 mol L™ + Acetato de ambdnio
(CHsCOONHy,) 0,1 mol L™

A Solucdo 1 (S1) foi feita utilizando a metodologia padrao (Pereira et al.,
2003) onde a solucao extratora fica em contato com a amostra por 5 dias, e a
mesma solucdo de extracdo, S1 foi induzida em banho-maria e autoclave,

perfazendo um total de 5 solu¢cdes extratoras.
2.2.2 Procedimentos de analises das fontes de silicio

Foram pesados 0,1 g de cada fonte em frasco de 250 mL de polipropileno
autoclavavel e foram acrescentados 50 mL da solugéo “A” (Na,CO3; ou Na,CO3 +
EDTA). Agitaram-se o0s frascos em agitador de tubos tipo “vortex” para
homogeneizar as amostras e entdo 50 mL da solugao “B” foram acrescentados
com posterior agitagdo manual. Os frascos foram levados a autoclave por 1 hora a
121° C. ApoOs a autoclavagem, o volume das amostras foi completado para 100 mL
em balbes volumétricos, e deixados em repouso por 16 horas (Korndorfer et al.,
2004)
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O mesmo procedimento de extracdo quimica foi feito para as amostras
levadas ao banho-maria (1:30 horas, temperatura de 90°C(x 3°C)). Apds o
processo, completou-se o volume em baldées volumétricos de 100 mL e o material
permaneceu em repouso por 16 horas. Em ambos os casos, uma aliquota de 10
mL dos extratos foi diluida em baldo volumétrico de 100 mL e uma aliquota de 20
mL foi retirada para a determinacdo do Si através da formacdo do complexo beta-
molibdosilicico, adicionando-se 2 mL da solucéo sulfo-molibdica (75 g de molibdato
de amoénio + 100 mL de acido sulfarico por litro). Ap6s 10 minutos foram
acrescentados 2 mL de &cido tartarico 200 g dm™ e passados 5 minutos o
complexo foi reduzido a partir de reacdo com 10 mL de acido ascérbico 3 g dm™,
formando um complexo de coloracdo azul. Apds uma hora de repouso, para 0
desenvolvimento da cor, foi feita a leitura do Si em espectrofotbmetro no
comprimento de onda de 660 nm (Kilmer, 1965). O Si, extraido da parte aérea da
cultura do arroz, foi correlacionado com a porcentagem de Si extraida das fontes
pelos diferentes solucdes extratoras.

Os resultados foram submetidos a anélise de variancia e quando significativo
P < 0,05 foi realizado teste de médias utilizando Tukey a 5% de significancia. Os
resultados do teor foliar de Si e de extracdo de Si pela cultura do arroz foram
correlacionados com o percentual de Si recuperado pelos extratores em relacdo ao
teor de Si total de cada fonte (Si obtido pelas solucGes extratoras/Si total da

fonte)*100), aplicou-se as correlacfes de Pearson a 1% e a 5% de significancia.
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Avaliagédo dos extratores pelo uso do banho-maria
A solucdo S1, com o uso do banho-maria, apresentou menor eficiéncia para
avaliar a disponibilidade de Si nas fontes (Tabela 2). Essa diferenca foi maior na

solugcdo de S1 em repouso, mostrando que o tempo de contato da solucao

extratora e a temperatura da agua do banho-maria ndo proporcionaram aumento
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na extracao. A solugcédo S2 foi a que proporcionou maior extracado de Si, diferindo
das demais solucdes (Tabela 2).

A silica Gel foi a fonte que obteve, em média e em todas as solucbes de
extracdo, o maior teor de Si, seguida pela Wolastonita (Tabela 2). No entanto, o
mesmo ndo ocorreu para a fonte Acesita LD que, nas analises de Si total, ndo
apresentou grande potencial de fornecimento de Si para o arroz (Tabela 1). As
analises de Si foliar revelaram que a mesma tem grande potencial de fornecer Si
para as plantas (Tabela 4). Embora a quantidade de Si total na Acesita LD seja
baixa, isso pode ser explicado pela alta solubilidade do Si nessa fonte, podendo
liberar uma grande quantidade desse micronutriente para a cultura (Tabela 4).

Tabela 2. Resultados dos teores de silicio extraido das fontes utilizadas nos
tratamentos pelos extratores em Banho-maria

Repouso Banho-maria
Tratamentos S1 S1 S2 S3 S4 Média
gKg"

Wolastonita 46,8b B 37,8b C 66,6a A 63,3a A 63,8a A 55.7b
Silifertil AF 0,9de A 1,2e A 4.6e A 4,0de A 5,4de A 3.29
CSN AF 0,7de A 0,6e A 1,1ef A 0,6e A 1,1le A 0.8i

Agominas AF 0,3de A 0,3e A 1,3ef A 12e A 13e A 0.9i

Usiminas AF 1,8de A 1,8 A 3,7¢ A 2,7de A 3,9de A 2.8gh
Pitangui | AF 0,0e A 0,3e A 0,2ef A 0,3e A 0,2e A 0.2i

Silifertil LD 6,4d B 6,4de B 12,6cd A 8,1d AB 13,3c A 9.4e
CSN LD 5,6de A 29 A 8,0de A 5,9de A 8,2cd A 6.1f

Acesita LD 3,3de B 3,5e B 12,8cd A 6,8deAB  13,0c A 7.9ef
Acominas LD 2,3de B 3,8e AB 9,4de A 6,4de AB 9,3cd A 6.2f

Silica Gel 78,8a A 69,3a B 70,4a B 665a B 59,4a C 69.2a
A. Wilson 472b A 27,4c C 36,5b B 357b B 30,9b BC  35.7c
Recmix 17,5¢c AB 12,8d B 19,7¢c A  22,3c A 124c B 16.9d
MB-4 2,7de A 1,0e A 2,6e A 1,8e A 3,4de A 2.3gh
Média 154 B 121 C 178 A 161 B 16.1 B

Médias seguidas pela mesma letra na, mailscula na coluna e minascula na linha, nao diferem
entre si ao nivel de significAncia de 5% pelo teste de Tukey

Hé fontes que possuem elevados teores de Si total, mas nao os disponibiliza
para as plantas, do mesmo modo que h& fontes com baixos teores de Si total, mas
com maior disponibilidade para as plantas, de modo que a melhor maneira de
avaliar a sua eficiéncia é através de uma percentagem de Si extraido pela solucéo,
ja que a dose se baseou no conteudo total de Si para cada fonte (Pereira et al.,
2003).
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2.3.2 Avaliagdo dos extratores pelo uso da autoclave

A solucado S1 foi menos eficiente para avaliar a disponibilidade de Si nas
fontes, e esta diferenca foi maior na solucdo S1 sem o uso da autoclave. Por
outro lado, a solugédo S2 foi a mais eficaz, também diferindo das demais.

A Silica Gel e a Wolastonita foram as fontes que obtiveram o maior teor de

Si de média. A escaria Albrigh Wilson foi a segunda fonte, em média, com maior
teor de Si obtida por extratores, e diferiu das demais fontes. As fontes com menor
teor de Si foram Pitangui | AF, Acominas AF, CSN AF (Tabela 3).

Tabela 3. Resultados dos teores de silicio extraido das fontes utilizadas nos
tratamentos pelos extratores em Autoclave

Repouso Autoclave
Tratamentos S1 S1 S2 S3 S4 Média
gKg”

Wolastonita 46,8b C 88,7aB 108,0a A 93,0a B 87,7a B 84.9a
Silifertil AF 0,9d B 3,1dB 20,4d A 18,4deA 14,3def B 11.4ef
CSN AF 0,7d A 3,0dA 58e A 8,5deA 7,2ef A 5.0gh
Acominas AF 0,3d A 1,0dA 5,0e A 5,2ef A 3,9ef A 3.1h
Usiminas AF 1,8d A 4,8dA 14,7deA 15,2deA 12,7def A 9.8fg
Pitangui | AF 0,0d A 1,1dA 2,3e A 2,71f A 2,5f BA 1.7h
Silifertil LD 6,4cdB 7,4dB 27,2d A 22,3d A 23,1d A 17.3d
CSN LD 5,6cdB 10,8dAB  23,5d A 19,2deAB 18,8de AB 15.6de
Acesita LD 3,3d B 4,2dB 27,4d A 20,3d A 20,9de A 15.2de
Acominas LD 2,3d C 3,7dBC  19,3d A 17,0deAB 18,0de A 12.1ef
Silica Gel 78,8a B 87,9aAB 88,6b AB  89,6a AB 98,8a A 88.8a
Albrigh Wilson 472b C 58,9bB 99,3abA 65,0b B 58,5b BC 65.8b
Recmix 17,5¢c C 29,7¢BC  49,5c A 40,3c AB 37,6c AB 34.9c
MB-4 2,7d C 2,8dBC 19,1d A 16,2deABC  16,9de AB 11.5ef
Média 153 D 219 C 364 A 309 B 30,0 B

Letras mindsculas indicam diferencas entre os tratamentos na coluna de um mesmo extrator ao
nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey
Letras mailscula indicam diferencas entre os extratores na linha de uma mesma fonte de silicio ao
nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey

2.3.3 Relacéo entre extratores e o Si extraido pelo arroz

Os valores encontrados nas correlagées entre o Si na massa seca e 0 Si
recuperado pelas solucdes extratoras S2 e S4 foram 0,90 e 0,93, respectivamente
(Figura 1), e podem ser considerados bons, pois quanto a proximidade de 1 indica

que o método pode ser confidvel na capacidade de extracdo de Si solavel.
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Figura 1. CorrelagBes de Pearson entre a extracéo de silicio acumulado pela matéria seca
do arroz e o Si recuperado pelas solugbes extratoras induzidas no Banho-
maria.

As correlagbes obtidas, utilizando o banho-maria, mostram que a melhor
solucéo extratora foi a S2, mesmo nédo tendo a maior correlagdo, mas os pontos na
correlacdo utilizando a S2 obtiveram uma melhor dispersdo dos que os pontos
onde se utilizou a S4. A S2 conseguiu extrair uma maior quantidade de Si soluvel
das escorias e fertilizantes, mostrando que apenas a adicdo do EDTA e a
temperatura conseguiram uma maior extracao de Si (Tabela 2).

As solucdes S1 e S3 tiveram um valor de correlagdo muito préximo, sendo
que a correlacdo foi menor que na S2 e S4 (Figura 2), ficando como solucdes

intermediarias.
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Na Figura 2 podem se observadas as correlacdes entre a extracéo de silicio
na matéria seca do arroz e o Si recuperado pelas solu¢des extratoras induzidas na
autoclave. As correlagdes obtidas utilizando uma solucdo com autoclavagem
mostraram que 1h desse processo substitui com sucesso o tempo de repouso de

cinco dias para a solucao de extracao (Tabela 3).
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Figura 2. Correlagdes de Pearson entre a extracao de silicio acumulado pela matéria seca do arroz
e 0 Si recuperado pelas solu¢Bes extratoras induzidas na Autoclave.

A extracao da solucdo S1, com e sem utilizacdo da autoclave, foi menor que
as correlacoes das solugdes em que foi adicionado EDTA (Figura 2). As solugbes
que apresentaram EDTA adicionado apresentaram correlacdes satisfatérias entre

absorcdo de Si pelo arroz com a percentagem de Si obtidas pela extracdo de
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solugdes. A melhor solubilizagdo ocorreu com a solucdo S2, demonstrando que a
técnica é mais facil de ser aplicada e apresenta bons resultados na sua capacidade
de extrair o Si disponivel.

A metodologia de Si disponivel, em escorias e fertilizantes ndo apresenta
como métodos confiaveis até o presente momento, porém, Buck et al. (2011),
trabalhando com seis métodos de extracao e seis fontes de Si solidas, obteve uma
correlacdo de (r = 0,96) com o extrator de Carbonato de sédio (Na,CO3) 0,1 mol L™
e Nitrato de aménio (NHsNO3) 0,2 mol Ls mantido em repouso por 5 dias,
resultado satisfatorio com essa mesma metodologia foi encontrada por Pereira
(2003).

Kato & Owa (1997), testando um método de extracdo com resina em 20
amostras de escoéria diferentes, obtiveram uma correlacdo significativa entre a
absorcdo de Si pelas plantas de arroz e o Si das escoérias a 1% (r = 0,68), sendo
assim, o método considerado satisfatorio.

Barbosa Filho et al. (1996), usando apenas seis fontes de Si, obteve alta
correlacdo (r = 0,94) com a coluna de lixiviagdo. O método da resina, com (r =
0,89), também apresentou resultados satisfatérios. A coluna de lixiviacéo identifica
principalmente os materiais com Si disponiveis, mas ndo quantifica o Si nas fontes.
O NayCO3; + NH4NO3 tém sido utilizado como uma alternativa, mas a metodologia
proposta por Pereira et al. (2003) apresenta uma baixa extracdo de Si e, além

disso, um elevado tempo de espera para a obtencéo de resultados.

2.3.4 Relagéo entre extratores e forma de indugéo

As solucdes extratoras que foram induzidas na autoclave foram superiores
ao banho-maria na capacidade de extracdo de Si disponivel (Figura 3). O uso das
solugdes utilizando a autoclave como indutor conseguiu uma maior extracdo de Si
soltvel (Figura 3), a solucdo 1 em repouso (S1R), foi utilizada como metodologia
padrdao, e comparada com as demais solugdes. A solucdo 1 (S1) induzida em
banho-maria, foi a solugdo com a menor extracdo, extraindo 21% a menos que a

metodologia padrao (S1R) conforme apresentado na Figura 3.



22

300 -
O\O BM A

) 250 1 pgac

0

Q. A A

S| 200 -

o

) A

o | 150 -

© B B B

o B

£ | 100

c

o

(@] 50 +

s

g

- 0]

¥ 51 52 s3 s4 S1R

Figura 3 — Relagéo entre a S1R e as demais solu¢des nos dois tipos de indugéo.
Barra representa S1R (100%)

A solucéo 2 (S2) induzida pela autoclave, foi a melhor solucdo extratora,
extraindo 138% a mais, comparando com a solucao padréo, 0 mesmo nao acorreu
com uso do banho-maria como indutor, conseguindo extrair apenasl6,5% em
relacdo a solucdo padrao (Figura 3).

As solucdes induzidas na autoclave S3 extraiu 102% e S4 96% a mais de Si
soluvel em relacdo a solucdo padrdo S1R (Figura 3), as mesmas solucdes
induzidas na autoclave, extrairam 5% de Si solUvel a mais, comparando com a

metodologia padrdo (Figura 3).

2.3.5 Avaliacédo de producao e Si na parte aérea

Na avaliacdo da producdo da parte aérea pode-se observar que houve uma
diferenca significativa na producdo da matéria seca do arroz e no teor de Si da
matéria seca, sendo que o tratamento utilizando Acesita LD obteve maior teor de
matéria seca e a testemunha obteve o menor teor de matéria seca, e os demais
nao diferiram entre si (Tabela 4). A Fonte com maior concentracdo de Si
acumulada na parte aérea foi a Acesita LD. O teor de Si acumulado na parte aérea
reflete o valor da producdo de matéria seca, ou seja, 0 tratamento que teve um

maior peso seco foi que obteve a maior concentracdo de Si acumulado na parte
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aérea. O tratamento 1 obteve a menor quantidade de Si acumulado na parte aérea,
nao diferindo dos tratamentos 3, 4, 5, 6, 7, 11, 14 e 15.

Tabela 4. Producdo de matéria seca, teor de Si e Si acumulado na parte
aérea do arroz

Tratamentos Producédo de matéria Teor,d_e Sina Si acum_ulado na
seca matéria seca matéria seca
--- g/vaso --- --- g/kg --- ----mg/vaso ---

1 Testemunha 132 b 16,0 e 2109 ¢

2 Wolastonita 15,2 ab 23,0 ab 349,3 ab
3 Silifertil AF 15,2 ab 19,2 ae 295,5 bc
4 CSN AF 16,7 ab 17,8 de 296,3 ac
5 Acominas AF 15,0 ab 17,8 de 267,6 cb
6 Usiminas AF 149 ab 19,0 ae 283,1 bc
7 Pitangui | AF 14,8 ab 18,7 be 275,6 bc
8 Silifertil LD 16,8 ab 216 ad 363,9 ab
9 CSN LD 16,0 ab 21,2 ad 339,0 ab
10  AcesitaLD 184 a 21,2 ac 391,1 a

11 Acominas LD 16,1 ab 19,6 ae 310,6 ac
12 Silica Gel 149 ab 231 a 3450 ab
13 Albrigh Wilson 15,6 ab 22,2 ad 335,8 ab
14 Recmix 13,5 ab 22,9 ac 308,2 ac
15 MB-4 146 ab 185 ce 269,4 bc

W Mmédias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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2.4 CONCLUSAO

A autoclave se mostrou mais eficiente que o banho-maria na capacidade de
extrair Si solavel.

A solucdo S2 foi a melhor solugdo com a inducdo da autoclave, tendo uma
maior capacidade de extrair Si solavel.

A adicdo de EDTA na solucdo extratora aumentou a extracdo de Si e foi

mais eficiente para diferenciar as fontes na sua disponibilidade em Si.
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3. EXTRATORES DE SILICIO DISPONIVEL EM ESCORIAS E FERTILIZANTES
APLICADOS EM UM NEOSSOLO QUARTZARENICO CULTIVADO COM ARROZ

RESUMO - Um método para a extracdo de silicio (Si) nos fertilizantes foi
desenvolvido para quantificar a potencialidade destes fertilizantes em fornecer Si
para as plantas. Este trabalho teve o objetivo avaliar variacdes do uso de
Carbonato de Sdédio + Nitrato de Aménio (Na,CO3 + NH4NO3) como extratores de Si
em fertilizantes, para isso um experimento com a cultura do arroz em um Neossolo
Quartzarénico em casa-de-vegetacédo foi instalado. O delineamento experimental
foi em esquema fatorial (18 x 5) inteiramente casualizado com 18 fontes de Si
aplicadas na dose de 250 kg ha™ e uma testemunha, cinco extracdes de Si nos
fertilizantes e quatro repeticdes. Para este estudo foram utilizadas quatro solucdes
extratoras: Solucdo 1- Na,COj3 (0,1 mol dm™) + NH,NO;3 (0,2 mol dm™); Solucéo 2 -
Na,CO;3 (0,1 mol dm™) + EDTA dissédico (0,03 mol dm™) + NH4NO3 (0,2 mol dm™);
Solucéo 3 - Na,COs3 (0,1 mol dm™) + EDTA disédico (0,03 mol dm™) + NH4NO; (0,2
mol dm™) + C,Na,0, (0,06 mol dm™) e; Solucéo 4 - Na,COs (0,1 mol dm™) + EDTA
disédico (0,03 mol dm™) + NH4NO3 (0,2 mol dm™) + CH3COONH, (0,1 mol dm™).
As extracbes com as 4 solucdes foram induzidas em autoclave por 1 h a 121° C, a
solucdo 1 também foi usada em uma extragcdo sem aplicacdo da autoclave mas
com repouso de 5 dias, totalizando assim 5 extracdes. As fontes mais eficientes na
liberacdo de silicio para o arroz foram a Wolastonita [Cas3(Si3O3)] seguida pela
escoria de fésforo e de ago inox, enquanto o xisto, as escorias de alto-forno (AF)
foram as que menos liberaram Si. A autoclavagem se mostrou eficiente em
aumentar a extracdo substituindo o tempo de repouso de 5 dias da amostra na
solucéo. As maiores extracdes e melhores correlacdes entre o Si solubilizado e o Si
extraido pela cultura do arroz foram obtidas nas solu¢gées com uso de EDTA, mas a
solugcéo 2 se mostrou com maior capacidade de extracdo do Si das fontes.

Palavras chave: Extratores, escoéria, Silicio
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3. EVALUATION OF SILICON EXTRACTORS AVAILABLE IN FERTILIZER
APPLIED IN A GROWN WITH RICE UP A QUARTZIPSAMMENT SOIL

ABSTRACT - An extraction method of silicon in slag and fertilizers was
developed to quantify the potentially available Si for the plants. The method is
based on the breakup of the Si content materials in an alkaline extractor of Na,CO3
+ NH4NO3. This study aimed at evaluating variations in the use of Na,COs; +
NH4NOj3; as extractors of Si fertilizers. In order to do so, an experiment with the rice
culture in a Quartzipsamment soil and in a greenhouse was installed. The
experimental design was completely randomized in factorial scheme (18 x 5) with
18 Si sources applied at a rate of 250 kg ha™ and a control, five extractions of Si
fertilizers and four replications. For this study, it was used four extractant solutions:
Solution 1: Na,COs3 (0,1 mol dm™®) + NH,NO3 (0,2 mol dm™); Solution 2 - Na,COs
(0,1 mol dm™) + disodium EDTA (0,03 mol dm™) + NH,NOj3 (0,2 mol dm™); Solution
3 - Na,CO;3 (0,1 mol dm™) + disodium EDTA (0,03 mol dm™) + NH4sNOs5 (0,2 mol
dm™) + C,Na,04 (0,06 mol dm™) and; Solution 4 - Na,COs (0,1 mol dm?) +
disodium EDTA (0,03 mol dm™) + NH4sNO;3 (0,2 mol dm™) + CH;COONH, (0,1 mol
dm™). The extractions with 4 solutions were induced by autoclave for 1 h at 121° C.
The solution 1 was also used in an extraction without application of autoclave but
with rest of 5 days, thus totaling 5 extractions. The most efficient source for Si
release to rice was Wollastonite [Cas(Si3O3)] followed by phosphorous slag and
stainless steel slag, while the schist, blast furnace slag and silicate clay were the
lowest on Si release. The autoclave was efficient in increasing the extraction
replacing the 5 days rest in the sample in solution. The highest extraction and better
correlation between soluble Si and Si uptake by the rice crop was obtained in
solutions with EDTA, but solution 2 showed greater extraction capacity of the Si

sources.
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3.1 INTRODUCAO

Para que as culturas se desenvolvam e resultem em alta produtividade é
necessario que o solo forneca quantidade suficiente de nutrientes. Por exemplo, as
gramineas respondem a adubacédo de silicio (Si). Assim, alternativas vém sendo
buscadas para suprir a auséncia desses elementos no solo. No caso da adubacéo
silicatada, varias escorias tém sido sugeridas para suprir as plantas e solos com
deficiéncia de silicio (Si), principalmente para as culturas de arroz. Alguns produtos
fornecedores de Si ja vém sendo comercializados no Brasil, entre eles
termofosfato, fosmag, silifertil, entre outros.

Mas para que haja uma quantificacdo e utilizacdo correta de Si nas escérias
e fertilizantes € preciso que hajam boas metodologias para a andlise de Si, de
modo que profissionais possam controlar a qualidade de seus produtos e fornecer
indices seguros para os consumidores.

Algumas metodologias ja foram propostas para estimar a quantidade de Si
disponivel, entre elas, extracdo com Acido Cloridrico (HCI) 0,5mol.L *, resina
trocadora de céation, Carbonato de Sédio (Na,CO3) e Nitrato de Amdnio (NH4NO3),
Si soluvel passando em coluna de lixiviacdo, entre outras (Takahashi, 1981; Niaes,
1987; Kato & Owa, 1997; Snyder, 2001; Pereira et al.,, 2003). Porém, esses
métodos de extracdo geralmente sdo falhos para quantificar o Si disponivel nas
escorias, além de serem trabalhosos, ndo sendo, portanto, adequados.

O método desenvolvido por Pereira et al. (2003) apresenta alguns
problemas, jA que o equilibrio da reacdo na temperatura ambiente pode demorar
dias e mesmo em equilibrio a solubilizacdo de grande quantidade de Si, dificulta a
reacdo. Uma alternativa para catalisar essa reacdo é o aumento na temperatura,
inclusive, muitos processos de solubilizagdo do Si utilizam altas temperaturas
(Voguel, 1981). Uma segunda opc¢ao ainda € utilizar agentes complexantes, como o
Ca e Mg, de modo a deslocar o equilibrio da reacdo para formar o silicato mais
solavel.

O objetivo do trabalho foi:
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% Avaliar extratores quimicos capaz de quantificar o silicio disponivel em
escorias e fertilizantes em um Neossolo Quartzarénico.

% Reduzir o tempo de analise;

3.2 MATERIAL E METODOS

Um experimento foi realizado em casa-de-vegetacdo na Unidade Jatoba do
Campus Jatai da Universidade Federal de Goias, entre os meses de dezembro e
abril de 2005. Foram utilizados vasos com 5 kg de Neossolo Quartzarénico oOrtico
tipico, cujas caracteristicas sdo: pH (a4gua) 5,6; P (mg dm™) 26,5 (extraido por
H,S0, 0,025 mol, dm™ + HCI 0,05 mol. dm™); Si (mg dm™) 0,8 (extraido por CaCl.);
Al (cmol. dm™) 0,2; Ca (cmol. dm™) 0,7; Mg (cmol. dm™) 0,4; K (cmol. dm™) 0,04;
H+AI (cmol. dm™) 0,9; matéria organica (g kg™) 0,9; areia (g kg™) 945,7; silte (g
kg™) 10,6; e argila (g kg™) 43,7. A escolha deste solo se deve ao seu baixo teor de
Si solavel em cloreto de calcio (Kilmer, 1965).

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado (DIC) com 4
repeticdo. Todo o material utilizado foi caracterizado quanto ao Poder de
Neutralizacao (PN), teor de Si-total, Ca e Mg e a dose de Si aplicada no tratamento
foi de 250 kg ha™* (Tabela 1)

Em cada tratamento foram adicionadas diferentes quantidades de CaCO3; e
MgCO3, na tentativa de equilibrar os valores de Ca, Mg e pH de todos os
tratamentos (Tabela 1). O solo foi incubado por aproximadamente 40 dias e
umedecido com aproximadamente 70% de sua capacidade de campo. O plantio do
arroz (Oryza sativa L) foi realizado apdés esse periodo. A fim de suprir as
necessidades nutricionais da planta, semanalmente foram aplicados 100 mL de
solucao nutritiva contendo N 0,67 g dm™; P 0,5 g dm™; S 0,24 g dm™; K 0,45 g dm’
% B 0,50 g dm™; Mn 0,54 g dm™; Zn 0,09 g dm™; Cu 0,02 g dm™; Mo 0,02 g dm™ e
Fe 4,0 g dm™.
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas das fontes de Si, e quantidades aplicadas nos

tratamentos
Fonte de Si Fornecido pelo silicato Dose por vaso &
Si Ca Mg PN calculado Silicato CaCO; MgCO;
-gkgt-  -e- kg ha™* -------- %CaCOz®  ----—-- mg vaso ™ --------
1 Testemunha - - - - 13,37 2,50
2 Wolastonita 234,6 323,0 1,2 76,4 2,66 11,36 2,49
3 Silifertil AF 179,1 300,5 63,0 72,6 3,49 11,49 1,95
4 CSN AF 155,8 487,5 50,4 89,1 4,01 10,32 2,06
5 Acominas AF 134,0 373,1 70,5 65,7 4,66 11,04 1,88
6 Usiminas AF 160,0 247.8 41,8 50,8 3,91 11,83 2,14
7 Pitangui AF 165,0 2511 11,5 44,7 3,79 11,80 2,40
8 Acesita | AF 200,0 194,6 8,0 41,7 3,13 12,16 2,43
9 Acesita Il AF 200,0 194,6 8,0 41,7 3,13 12,16 2,43
10 Silifertil LD 57,3 1276,3 190,4 91,3 10,91 5,39 0,84
11 CSN LD 50,9 201,4 45,7 69,3 12,28 7,19 0,54
12 Acominas LD 52,2 945,0 81,9 56,5 11,97 7,47 1,79
13 Acesita LD | 50,0 186,4 45,6 65,6 12,50 7,55 0,51
14 Acesita LD 1 64,0 929,1 285,9 89,9 9,77 7,57 0,00
15 Acesita AOD 47,1 403,0 34,7 115,3 13,28 0,0 0,89
16 Esc. de fosforo  215,2 361,0 4,8 79,6 290 11,11 2,46
17 Esc. ago inox 108,4 604,8 130,5 89,1 5,77 9,59 1,36
18 Microton pé 263,0 57 10,3 6,0 2,38 13,34 2,41
19 Xisto 247,3 14,7 9,7 7,6 2,53 13,28 2,42

) Dose de CaCO; e MgCO; para balancear os teores de Ca e Mg aplicado nos tratamentos.
@ 94E.CaCO; = percentual equivalente em CaCO; de 100g do produto.

Os vasos foram inundados com uma lamina de agua de aproximadamente 1
cm a partir da terceira folha. Apds ser inundado, foi realizado o desbaste, restando
apenas 5 plantas por vaso. Noventa dias apds a emergéncia, a colheita da parte
aérea foi realizada, ficando as mesmas condicionadas em sacos de papel e secas
em estufa de circulacéo de ar forgada (65°) até atingir peso constante. Em seguida,
foram pesadas a fim de determinar a matéria seca da parte aérea (MSPA). Depois
de pesadas, as folhas foram moidas em moinho do tipo Willey e analisadas quanto
ao teor de silicio (Elliot & Snyder,1991). A comparacdo de médias obtidas
analisadas através do teste de Tukey 5%, quando a ANOVA foi significativa.

Outro experimento foi conduzindo no laboratério em esquema fatorial (18x5),
sendo 18 fontes de Silicio e 5 solugBes extratora, a solucao 1 foi avaliada em
repouso e outras 4 induzidas em autoclave a fim de acelerar o processo de

extracao.
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3.3.1 Solucgdes extratoras

O silicio foi avaliado nas fontes fazendo-se a extracéo pelos seguintes
extratores:
SOLUCAO 1 (S1) - A) Carbonato de sédio (Na,COs) 0,1 mol L™ e B) Nitrato de
amonio (NHsNO3) 0,2 mol L™;
SOLUCAO 2 (S2) - A) Carbonato de sédio (Na,COs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NH4NO3) 0,2 mol L™;
SOLUCAO 3 (S3) - A) Carbonato de sédio (NaCOs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NH;NO3) 0,2 mol L™* + Oxalato de sédio
(C2Na,04) 0,06 mol L™
SOLUCAO 4 (S4) - A) Carbonato de sédio (Na,CO3) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NHsNO3) 0,2 mol L™ + Acetato de amdnio
(CHsCOONHy,) 0,1 mol L™

Para fins de comparacao a Solucéo 1 (S1) foi feita como metodologia padréao
descrita por Pereira (2003), sendo que a solugcdo extratora fica por 5 dias em

contato com fonte de Si, como procedimento de extragéo.

3.3.2 Procedimentos de andlises das fontes de silicio

Foram pesados 0,1 g de cada fonte em frasco de 250 mL de polipropileno
autoclavavel e foram acrescentados 50 mL da solugéo “A” (Na,CO3; ou Na,CO3 +
EDTA). Agitaram-se os frascos em agitador de tubos tipo “vortex” para
homogeneizar as amostras e entdo 50 mL da solugdo “B” foram acrescentados
com posterior agitacdo manual. Os frascos foram levados a autoclave por 1 hora a
121° C e a S1 foi feita também com repouso de 5 dias, sem o uso da autoclave,
como sendo metodologia padrdao desenvolvida por Pereira (2003). Ap6s a
autoclavagem, o volume das amostras foi completado para 100 mL em balbGes
volumétricos, e deixados em repouso por 16 horas (Korndorfer et al., 2004)

Apés o processo de extracdo, completou-se o volume em balGes
volumétricos para 100 mL e o material permaneceu em repouso por 16 horas. Uma

aliquota de 10 mL dos extratos foi diluida em baldo volumétrico de 100 mL e uma
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aliqguota de 20 mL foi retirada para a determinacdo do Si através da formacgéo do
complexo beta-molibdosilicico, adicionando-se 2 mL da solu¢&o sulfo-molibdica (75
g de molibdato de aménio + 100 mL de &cido sulfdrico por litro). Apos 10 minutos
foram acrescentados 2 mL de &cido tartarico 200 g dm™ e passados 5 minutos o
complexo foi reduzido a partir de reacdo com 10 mL de acido ascérbico 3 g dm™,
formando um complexo de coloragao azul.

Ap6s uma hora de repouso, para o desenvolvimento da cor, foi feita a leitura
do Si em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 660 nm (Kilmer, 1965). O
Si extraido pelo arroz do solo em funcao das fontes de Si foi comparado com a
porcentagem de Si extraida das fontes pelos diferentes solugfes extratoras.

O delineamento experimental na casa-de-vegetacdo foi inteiramente
casualizado (DIC) com 4 repeticGes, analisados estatisticamente pela andlise de
variancia e as médias obtidas foram comparadas pelo teste de Tukey a 5%. E o
experimento em laboratério foi em esquema fatorial 18x5, sendo 18 fontes de silicio
e 5 solucBes extratora e 3 repeticoes.

Os resultados foram analisados estatisticamente pela analise de variancia
em esquema fatorial e média obtidas foram comparadas pelo teste de Tukey a 5%.
As correlacdes foram feitas utilizando o percentual de Si extraido via extrator, e 0
percentual de Si na parte érea (mg vaso™) pela correlacdo de Pearson a 1% e a
5%.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de silicio obtidos nas fontes pelos diversos extratores podem ser
observados na Tabela 2, percebendo-se, assim, uma significativa variacdo do teor
de silicio em funcao dos diferentes extratores sendo o melhor extrator foi o que
utilizou a solucéo S2.

Observa-se uma consideravel variacdo entre os varios extratores utilizados,
percebe-se que existem fontes com alto teor de silicio total, mas ndo disponivel
(tabela 1). Assim como ha fontes com baixo teor de silicio, mas disponivel. Tais
diferencas devem ser contempladas para a escolha do extrator (tabela 2). H4 ainda
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o comportamento de cada fonte, por exemplo, a velocidade de liberacdo do silicio

no solo, com fontes sollveis e liberacdo rapida ou mais lenta (Pereira et al., 2004)

Tabela 2. Resultados dos teores de silicio extraido das fontes utilizadas nos
tratamentos pelos diversos extratores.

Tratamentos Repouso Autoclavado Média
S1 S1 S2 S3 S4
g.kg™
1.  Wolastonita 46,8a” C  88,7a B 108,0a A 93,1a B 87,7a B  849a
2. Silifertil AF 0,9d C 3,1lef BC 20,5de A 18,4eg A 14,3de AB 11,5gh
3. CSN AF 0,7d A 3,0ef A 57f A 8,5gh A 7,2ef A 5,0jk
4.  Acominas AF 0,3d A 1,0f A 50f A 52h A 3,9ef A 3,1jk
5. Usiminas AF 1,8d B 4.8df AB 14,7ef A 15,2fg A 12,7df AB 9,8hi
6. Pitangui AF 0,0d A 1,1f A 2,3f A 2,7h A 25f A 1,7jk
7. Acesital AF 0,1d A 1,3f A 3,1f A 22h A 1,1f A 1,5k
8. Acesita ll AF 0,6d A 1,9f A 45f A 50h A 3,6ef A 3,1jk
9. Silifertil LD 6,3b B 7.,4df B 27,3cd A 22,3ef A 23,1d A 17,3f
10. CSN LD 56b C 10,8df BC 23,5ce A 19,1eg AB 18,8de AB 15,6fg
11. Agominas LD 2,3cd B 3,7df B 19,3de A 17,0eg A 18,0de A 12,1gh
12. AcesitalLD | 16,1b BC 14,6de C 33,0c A 26,9de AB 29,2cd A 24,0e
13. AcesitaLD Il 13,8bc B 15,1d B 454b A 33,7cd A 353c A 28,6d
14. Acesita AOD 3,3cd B 4.2df B 27,5cd A 20,3ef A 20,9d A 15,2 fg
15. Escoériade P 472a C 58,9b BC 99,3a A 65,0b B 58,5b BC 65,8b
16. Esc. ago inox 17,5b C 29,7¢ BC 495b A 403c AB 37,4c B 34,9¢c
17. Microton pé 0,3d A 1,1f A 10,6ef A 9,0gh A 8,8ef A 6,0i]
18. Xisto 0,1d A 1,1f A 2,6f A 2,6h A 2,1f A 1,7}k
Média 9.1 D 140 C 279 A 226 B 214 B

Letras minUsculas indicam diferencas entre os tratamentos na coluna de um mesmo extrator ao nivel
de significancia de 5%

Letras mailscula indicam diferencas entre os extratores na linha de uma mesma fonte de silicio ao
nivel de significancia de 5% .

As correlacbes entre a extracdo de Si pelas plantas de arroz com a
percentagem de Si extraido das fontes em relacdo ao Si total obtido pelos
diferentes extratores (Figura 1). As correlacdes obtidas pela S1 com e sem
autoclavagem mostrou-se muito préximos, indicando que 1 h de autoclavagem
substituiu com sucesso o tempo de descanso de 5 dias para solucdo de extracédo e
0 autoclave acelerou a solubilizagdo Si e aumentou a extragéo (Tabela 2), mas a
solugcéo 1, com ou sem autoclave apresentou menor correlacbées em comparacao
com as solugBes onde foram adicionados EDTA.

Todas as solucdes de EDTA, apresentaram correlacdes satisfatorias e muito
proximas entre absorcédo de Si pelo arroz com a percentagem de Si obtidas pelas
solugdes extratoras, mas a maior solubilizagdo ocorreu com a solucéo 2 (Tabela 2),
gue demonstra ser a mais facil e a melhor aplicagcédo na determinacdo de Si nos

fertilizantes.
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Figura 1. Correlacéo entre o Si acumulado na massa seca da parte aérea e a porcentagem de
Si soltvel em relacdo ao Si total das fontes testadas.

Um obstaculo na avaliacdo de fertilizantes, bem como na capacidade de
fornecer Si para as plantas, é a determinacdo de um método confiavel. Testando o
meétodo de extracdo com resina em 20 amostras diferentes de escéria, Kato & Owa
(1997) obteve uma correlacao significativa a 1% (R = 0,68) entre a absorcéo de Si
pelas plantas de arroz eo Si das escorias, e considerado o método como muito
satisfatoria.

Barbosa Filho et al. (1996) obteve a maior correlagdao (R = 0,94) com a
coluna de lixiviagdo seguido pelo método da resina, com R = 0,89. A coluna de
lixiviagdo identifica principalmente os materiais com Si disponivel, mas né&o

quantifica o Si nas fontes. O nitrato de sodio + carbonato de aménio tem sido
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utilizada como uma alternativa, mas a metodologia proposta por Pereira et al
(2003) apresenta baixa extracdo de Si e, além disso, o tempo de espera para a
obtencéo de resultados (5 dias) € considerado muito longo. A adocdo da autoclave
e da adicdo de EDTA na solucdo de extracdo, apresentou uma promessa de

aumentar a extracéo e reduzir o tempo de andlise.

3.3.1 Avaliacéo de producao e Si na parte aérea

Para as diferentes fontes de silicio utilizadas, ndo houve diferenca na
producdo de matéria seca do arroz (Tabela 3). As escorias CSN LD, Esc. de
Fosforo e Acesita AOD, foram as fontes que mais liberaram Si para as plantas. A
fonte CSN AF foi a menos liberadora de Si para a cultura, resultados semelhantes

ja foram encontrados (Pereira et al., 2004).

Tabela 3. Producdo de matéria seca, teor de Si e Si acumulado na parte aérea

do arroz
Tratamentos Massa seca Si na massa seca Si acumulado na
massa seca
--gvaso™ -- —-gkgt - ---mg vaso™ ----

1. Testemunha 241 a% 17.6 abcd 425.1 bc

2. Wolastonita 289 a 21,0 abc 607.8 ab

3. Silifertil AF 28.7 a 15.7 cd 450.3 bc

4, CSN AF 269 a 144 d 386.7 c

5.  Acominas AF 29.7 a 15.8 bcd 470.1 abc
6. Usiminas AF 275 a 17.9 abcd 4929 abc
7.  Pitangui AF 272 a 17.0 abcd 462.7 abc
8. Acesital AF 252 a 18.8 abcd 473.3 abc
9. Acesitall AF 272 a 16.8 abcd 457.0 abc
10. Silifertil LD 279 a 19.4 abcd 541.0 abc
11. CSNLD 28.2 a 224 a 629.3 ab
12. Acominas LD 321 a 17.7 abcd 569.7 abc
13. AcesitalLD | 29.2 a 21.7 ab 633.3 ab
14. AcesitalLD Il 26.8 a 20.2 abcd 543.4 abc
15. Acesita AOD 319 a 222 a 676.2 a

16. Esc.deP 244 a 225 a 550.7 abc
17. Esc. ago inox 259 a 215 abc 556.8 abc
18.  Microton pé 264 a 17.5 abcd 462.7 abc
19. Xisto 286 a 16.0 bcd 487.8 abc

W Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade (P < 0.05).
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3.4 CONCLUSAO

- A Solucdo S2 foi a que mais extraiu Si nas fontes, mostrando ser um extrator
promissor na avaliacdo do Si disponivel em escorias e fertilizantes.

- O tempo de repouso da solugdo de 5 dias pode ser reduzido para 1 hora na
autoclave com a adicdo de EDTA na solucéo extratora, e aumentou a extracdo de

Si disponivel em escorias e fertilizantes.
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4. EXTRACAO DE SILICIO DISPONIVEL EM ESCORIAS E FERTILIZANTES
APLICADOS EM UM NEOSSOLO QUARTZARENICO CULTIVADO COM ARROZ

RESUMO - Um método de extracdo de Si para fertilizantes foi desenvolvido
visando quantificar o Si potencialmente aproveitavel pelas plantas. O método
baseia-se na dissolucdo do Si em meio alcalino usando Na,CO3; + NH4sNO3; como
extrator. Para este estudo foram utilizadas quatro solucdes extratoras: Solugdo 1-
Na,COs (0,1 mol dm™) + NH4sNO3 (0,2 mol dm™); Solucao 2 - Na,COs (0,1 mol dm™)
+ EDTA disédico (0,03 mol dm™®) + NH4sNO3 (0,2 mol dm™); Solucdo 3 - Na,COs
(0,1 mol dm™®) + EDTA disédico (0,03 mol dm™) + NH,NO;z (0,2 mol dm?) +
C,Na,04 (0,06 mol dm™) e; Solucdo 4 - Na,CO3 (0,1 mol dm™) + EDTA disédico
(0,03 mol dm™) + NH4NO3 (0,2 mol dm™) + CH3;COONH, (0,1 mol dm™®), induzidas
em autoclave por 1 h a 121° C. O experimento foi conduzido em casa-de-
vegetacdo, com o cultivo de arroz inundado e com a aplicacdo de 250 kg ha™ de Si
total, utilizando 11 fontes de Si mais . Um experimento em casa-de-vegetacdo com
a cultura do arroz em um Neossolo Quartzarénico foi instalado aplicando-se as 11
fontes analisadas na dose de 250 kg ha™, um tratamento como testemunha foi
adicionado. O Delineamento foi inteiramente casualizado com quatro repeti¢des.
As fontes mais eficientes na liberacdo de silicio para o arroz foram a escoria de
fésforo, seguida da Wolastonita, enquanto as fontes Acominas LD e as escorias de
alto-forno foram as que menos liberaram Si. Os extratores foram correlacionados
entre 0 Si recuperado e o Si extraido pela cultura do arroz. O Si extraido com a
Solucdo 2 (Na,CO3 + EDTA + NH4NO3) dos fertilizantes pode representar com
confiabilidade o potencial de liberacdo deste elemento no solo e aproveitamento
pelas plantas.

Palavras chave: extratores de Silicio, fontes de Silicio, fertilizantes
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4. EXTRACTION OF SILICON AVAILABLE IN SLAG AND FERTILIZERS
APPLIED ON A GROWN WITH RICE QUARTZIPSAMMENT SOIL

ABSTRACT - An extraction method of silicon in slag and fertilizers was
developed to quantify the potentially available Si for the plants. The method is
based on the breakup of the Si content materials in an alkaline extractor of Na,CO3
+ NH4NOs. In this study was used five extractions of Si fertilizers and four
replications in 11 silicon sources. The four extractant solutions were: Solution 1:
Na,COj3 (0,1 mol dm™) + NH4NO; (0,2 mol dm™); Solution 2 - Na,COj3 (0,1 mol dm™)
+ disodium EDTA (0,03 mol dm™) + NH4,NO3 (0,2 mol dm™); Solution 3 - Na,CO4
(0,1 mol dm™®) + disodium EDTA (0,03 mol dm=) + NH4,NO;3 (0,2 mol dm3®) +
C,Na,0O4 (0,06 mol dm'3) and; Solution 4 - Na,CO3; (0,1 mol dm'3) + disodium EDTA
(0,03 mol dm™) + NH4,NO; (0,2 mol dm™) + CH;COONH, (0,1 mol dm?). The
extractions with the 4 solutions were induced by autoclave for 1 h at 120 ° C. The
solution 1 was also used in an extraction without application of autoclave but with
rest of 5 days, thus totaling 5 extractions. An experiment with the rice culture in a
Quartzipsamment soil and in a greenhouse was installed with 11 Si sources applied
at a rate of 250 kg ha™ and a control. The experimental design was completely
randomized with four replications. The most efficient source for Si release to rice
was Wollastonite [Cas(Siz03)] followed by phosphorous slag and stainless steel
slag, while the schist, blast furnace slag and silicate clay were the lowest on Si
release. The autoclave was efficient in increasing the extraction replacing the 5
days rest in the sample in solution. The highest extraction and better correlation
between soluble Si and Si uptake by the rice crop was obtained in solutions with

EDTA, but solution 2 showed greater extraction capacity of the Si sources.

Keywords: extractors of silicon, silicon sources, fertilizer
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4.1 INTRODUCAO

As escorias foram sugeridas como fonte de Silicio (Si) no uso da agricultura,
com o objetivo de fornecer Si para as plantas, principalmente para a cultura do
arroz, cana-de-acucar e pastagem (gramineas em geral). No Brasil j& existem
fontes de Si sendo comercializada no mercado de fertilizantes, mas esse contetdo
€ duvidoso, pois ainda ndo existe uma metodologia segura e capaz de quantificar o
Si disponivel.

O mercado precisa, entdao, de metodologias que possam quantificar o Si
disponivel de uma forma rapida e segura. Além disso, essa metodologia precisa
chegar aos laboratorios de rotina para que 0os mesmos possam ter resultados
confiaveis para a pesquisa, produtor e empresa. Assim, é preciso saber a
reatividade desses produtos no solo.

No Japdo, a extracdo quimica com &cido cloridrico (HCI) 0,5M tem sido,
tradicionalmente, usada na avaliacdo do Si disponivel nas escodrias (Niaes, 1987).
Todavia, esse método de extracdo frequentemente falha na estimativa da
quantidade de Si disponivel nas escérias (Takahashi, 1981; Kato & Owa, 1997).

Outros métodos de extracdo j4 foram sugeridos, tais como: a resina
trocadora de cétion (Kato & Owa, 1997), Si soluvel passando em coluna de
lixiviagdo (Snyder, 2001) e Carbonato de Sédio (Na,COs3) e Nitrato de Amdnio
(NH4NO3) (Pereira et al.,, 2003). Porém, além de serem trabalhosos, néo
quantificam adequadamente o Si disponivel.

O Si em solucdo se comporta como um acido muito fraco (H4SiO,), de tal
forma que mesmo em pH 7,0 apenas 2 mg kg™ esté ionizado na forma aniénica
H3SiO4, sendo que o grau de ionizacdo aumenta com a elevacédo do pH (Mckeague
& Cline, 1963). O Na,COg, devido ao seu pH alcalino, ja vem sendo usado para
determinar algumas formas de Si soltvel (Conley et al., 1993). Este sal também é
usado para solubilizar a silica da argila resultante do ataque sulfarico (Vettori,
1964), mas ndo apresenta bons resultados de correlagdo entre Si disponivel no
solo e o Si absorvido pelas plantas. Segundo Voguel (1981), os silicatos de metais
alcalinos, quando hidrolisados, possuem reacao alcalina elevando o pH. Portanto,

em meio alcalino, estes materiais possuem menor solubilidade, a menos que se
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forneca ao meio alguma fonte de prétons (por exemplo, NH4"). Assim sendo, a
reacao pode tomar o seguinte caminho:
CaSiOs + 2Na,CO3 + 4ANH4NO3 <> H,SiO, + 4NHs' + CaCOs + CO,' + 4NaNO;

O método desenvolvido por Pereira et al. (2003) ainda apresenta problemas
em sua adocao, pois o equilibrio da reacdo na temperatura ambiente pode demorar
dias e mesmo quando em equilibrio hd muito Si para ser solubilizado. O aumento
na temperatura é uma opcado para acelerar esta reagdo; muitos processos
analiticos usados para solubilizar o Si em diferentes compostos utilizam altas
temperaturas (Voguel, 1981), outra opcéo é usar elementos que complexem o Ca e
Mg ligado ao silicato deslocando a reacédo para a formacéo de silicato em forma
mais soluvel.

O objetivo do trabalho foi:

v Desenvolver um método de extracéo de Si soluvel em escoria e fertilizantes;

<\

Utilizacdo da autoclave com indutora no processo de extracao;

v Reducéo do tempo da analise.

4.2 MATERIAL E METODOS

A extracdo de Si foi obtida por diferentes extratores realizadas no laboratorio
de solos do Campus Jatai da Universidade Federal de Goias no més de janeiro de
2011 e foi correlacionada com resultados de produgdo de um experimento
conduzido por Pereira et al. (2003) na casa-de-vegetacao do Instituto de Ciéncias
Agrarias da Universidade Federal de Uberlandia (ICIAG/UFU), com a cultura do
arroz.

A dose de Si aplicada nos tratamentos foi de 250 kg ha™ de Si conforme
apresentado na Tabela 1. Quantidades de Carbonato de célcio (CaCO3) e
Carbonato de Magnésio (MgCO3) foram adicionadas em cada tratamento buscando
equilibrar os valores de pH, Ca e Mg dos mesmos (Tabela 1).

Foram pesados 5 kg de solo seco em vasos com capacidade de para 10 Kg
e o solo foi umedecido até 70% da capacidade de campo. O periodo de incubacéo
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foi de 40 dias, foi semeado o arroz (Oryza sativa L) (cultivar Formoso - EMBRAPA).
O solo foi classificado como um Neossolo Quartzarénico Ortico tipico (Areia
Quartzosa). Os atributos quimicos do solo utilizado no experimento foram: pH
(CaCl, 0,01 mol dm™) 4,4; P (mg dm™) 56, (extraido por H,SO4 0,025 mol, dm™ +
HCI 0,05 mol. dm™);Si (mg dm™) 3 (&cido acético); Al (cmol. dm™) 1,0; Ca (cmol.
dm™) 0,2; Mg (cmol. dm™) 0,1; soma de bases (cmol. dm™) 4,2; CTC efetiva (cmol.
dm 3) 1,4; CTC (cmol. dm™) 5,2; saturacdo por bases (V%) 7; m (%) 71, matéria
organica (g kg™) 15.

As fontes de Si utilizadas foram definidas em fun¢do do seu potencial para
uso agricola e a capacidade de fornecimento de Si para as plantas. Os materiais
foram caracterizados em relacdo a sua origem, Si total, Ca, Mg, Poder de
Neutralizacao (PN) (Tabela 1). A Wolastonita, um produto com alto grau de pureza,
utilizada mundialmente nos estudos de Si foi usada como fonte padréo para
comparagdes. As escorias foram secas e peneiradas atraveés de uma peneira de 50

mesh.

Tabela 1. Caracteristicas das fontes de Si e dos tratamentos

. PN Dose Dose” Dose™
Tratamento Si0, CaO MgO PN calc Det. Produto  CaCOs MgCO,
------- g.kg" - -%E CaCO5"”-- R V7-=F, S u—

1 Testemunha - - - - - - 12.66 2.28
2 Wolastonita 502 424 1.9 76 74 2.66 10.75 2.27
3 Silifertil AF 384 301 75.2 73 70 3.49 10.88 1.72
4 CSN AF 334 425 52.3 89 88 4.01 9.77 1.83
5 Silifertil LD 123 409 72.7 91 91 10.91 5.11 0.58
6 CSN LD 109 282 76.1 69 96 12.28 6.81 0.28
7 Acominas LD 112 276 28.5 57 92 11.97 7.07 1.55
8 Esc.de Fosforo 461 435 6.8 80 63 2.91 10.52 2.24
9 Esc. Ago Inox 232 367 94.3 89 88 5.77 9.08 1.11
10 Esc. Forno Elétrico 158 257 125.7 77 95 8.46 8.98 0.00
11 Xisto 101 564 57.8 115 119 13.28 0.00 0.63
12 Acesita AF 480 22 191.4 52 33 3.13 12.29 1.56

Wpose de CaCO0O; e MgCO; para balancear os teores de Ca e Mg aplicados nos tratamentos;
@ 94 E. CaCO; = Percentual equivalente em CaCO; de 100 g do produto.

Para suprir as necessidades nutricionais das plantas 100 mL de uma
solucdo nutritiva com 1,43 g dm™ uréia, 1 g dm™ de (NH4)>SO,, 0,15 cm® dm™ de
HsPO., 1,56 g dm™de KCI, 4 cm® dm™ de uma solugcéo de micronutrientes (2,86 g
dm™ de H3BO3,1,67 g dm™ de MnSO4.H,0, 0,40 g dm™ de ZnS0,4.7H,0, 0,10 g dm’
% de CuS0,4.5H,0 e 0,04 g dm™ de NHsM004.2H,0) e 4 cm® dm™ de uma solucéo
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de ferro EDTA foram aplicadas semanalmente em cada vaso a partir da terceira
semana de germinacao.

Depois da terceira folha formada, vasos foram inundados com uma lamina
de agua (1 cm) e o desbaste foi realizado para definir 20 plantas por vaso. Aos 150
dias, a parte aérea das plantas foi cortada e acomodada em sacos de papel e
levada a estufa de ventilagdo forcada a uma temperatura de 65°C até atingir o peso
constante. A analise de Si foliar foi feita pela metodologia descrita por Elliott &
Snyder (1991).

O delineamento experimental na casa-de-vegetacdo foi inteiramente
casualizado (DIC) com 4 repeticOes, analisados estatisticamente pela andlise de
variancia e as meédias obtidas foram comparadas pelo teste de Tukey a 5%. O
experimento em laboratério foi em esquema fatorial 11x5, sendo 11 fontes de silicio
e 5 solucbes extratora e 3 repeticbes. Os resultados foram analisados
estatisticamente pela andlise de variancia em esquema fatorial e média obtidas
foram comparadas pelo teste de Tukey a 5%. As correlacdes foram feitas utilizando
o percentual de Si extraido via extrator, e o percentual de Si na parte érea (g/vaso)

e correlacionadas por Pearson a 1% e a 5%.
4.2.1 Solucgdes extratoras

O silicio foi avaliado nas fontes fazendo-se a extracéo pelos seguintes

extratores:

SOLUCAO 1 (S1) - A) Carbonato de sédio (Na,COs) 0,1 mol L™ e B) Nitrato de
amonio (NHsNO3) 0,2 mol L™;

SOLUCAO 2 (S2) - A) Carbonato de sédio (Na,COs3) 0,1 mol L™* + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NHsNO3) 0,2 mol L™;

SOLUCAO 3 (S3) - A) Carbonato de sédio (NaCOs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NHsNOs3) 0,2 mol L™* + Oxalato de sodio
(C2Na,04) 0,06 mol L

SOLUCAO 4 (S4) - A) Carbonato de sédio (NaCOs) 0,1 mol L™ + EDTA disédico
0,03 mol L™ e B) Nitrato de aménio (NHs;NO3) 0,2 mol L™ + Acetato de amdnio
(CH3COONH,4) 0,1 mol L™,
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A Solugédo 1 (S1) também foi feita pelo método descrito por Pereira (2003)
para fins de comparacdo com a metodologia padrdao, onde a solugao fica em

contato com a amostra por 5 dias para que se possa ser extraido o Si soluvel.

4.2.2 Procedimentos de analises

Pesou-se 0,1 g de cada fonte em frasco de 250 mL de polipropileno
autoclavavel, acrescentou-se 50 mL da solugédo “A” (Na,CO3; ou Na,CO3 + EDTA),
agitou-se em agitador de tubos tipo “vortex” para homogeneizar as amostras e
acrescentou-se entdo 50 mL da solu¢do “B” com nova agitagdo manual. Os frascos
foram levados a autoclave por 1 hora a 121° C e apds a autoclavagem o volume
das amostras foi completado para 100 mL em balGes volumétricos, em seguida, as
amostras foram deixadas em repouso para decantar por 16 horas (Korndorfer et al.,
2004)

Uma aliquota de 10 mL dos extratos foi diluida em baldo volumétrico de 100
mL e uma aliquota de 20 mL foi retirada para a determinacdo do Si através da
formacao do complexo beta-molibdosilicico por meio da adicdo de 2 mL da solucéo
sulfo-molibdica (75 g de molibdato de aménio + 100 mL de &cido sulfarico por litro).
Ap6s 10 minutos foram acrescentados 2 mL de &cido tartarico 200 g dm™ e apés 5
minutos o complexo foi reduzido com 10 mL de &cido ascérbico 3 g dm™ formando
a cor azul. Depois de uma hora de repouso, para o desenvolvimento da cor, foi feita
a leitura do Si em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 660 nm (Kilmer,
1965).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O uso de EDTA aumentou a extracdo de Si pelo carbonato de sédio + nitrato
de amdnio, como pode ser visto na Tabela 2. Entre as solugbes com EDTA, a
maior extracdo de Si foi na solucdo S2, diferindo estatisticamente das solu¢des S3
e S4. Quando adicionado oxalato e acetato na solucdo de extracéo, a extracdo de

Si diminuiu, e o EDTA foi mais eficiente.
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A maior quantidade de Si extraido foi da Wolastonita que diferiu
estatisticamente de outras fontes através da média, e da solucdo S1, S3 e S4 com
0 uso da autoclave. Na solucdo S1 (sem autoclavagem) e solucdo S2, a
Wolastonita ndo difere da escoria de fosforo, que foi a segunda fonte com maior
quantidade de Si extraido e que diferiam de outras fontes em todas as solugbes
avaliadas e a fonte com a menor extracdo de Si, pela média das solucdes, foi a
CSN AF, que diferiam de outras fontes com baixa recuperacao de Si. Os resultados
seguem o mesmo padrdo apresentado por Pereira et al. (2003, 2004) onde a
Wolastonita e a escoria de fosforo também foram fontes com a maior liberacao de
Si.

Tabela 2. Resultados dos teores de silicio extraido das fontes utilizadas nos
tratamentos pelos extratores em Autoclave

Tratamentos Repouso Autoclave Média
S1 S1 S2 S3 S4
gkg”
1 Wolastonita 54,5ab® C® 889aB 1082a A 932a B 87,8a B 86,5a
2 Silifertil AF 6,5de AB 33dB  20,6de A 18,6de A 14,5ef AB 12,7f
3 CSNAF 48¢ A 32dA 97¢ A 87e A 74 A  68g
4 Silifertil LD 19,3cd AB 7,6dB  274cd A 225de A 233ce A 20,0e
5 CSNLD 123ce A 11,0dA 23, 7ce A 19,3de A 19,0df A 17 1ef
6 Acominas LD 22,2¢c A 4,4d B 27,6cd A 20,5de A 21,0df A 19,1e
7 Esc.de Fosforo 75de AB 39dB  19,5de A 17,2e AB 18,2df AB 13,2f
8 Esc. Aco Inox 67,0a 59,1b B 99,5a A 651b B 58,7b B 64,9b
9 Esc. Forno Elétrico 44.6b 29,9c B 49,7b A 40,5c AB 37,5c AB 40,4c

B
A
10 Xisto 26,1c A 8,2d B 37,8bc A 32,9cd A 31,9cd A 27,4d
11 Acesita AF 4,5e B 2,8dB 19,1de A 16,8e AB 16,9ef AB 12,0f

Média 24,5

@]

20,2 D 403 A 323 B 306 B

W . Letras minGsculas indicam diferencas entre os tratamentos na coluna de um
mesmo extrator ao nivel de significancia de 5%

@ _ Letras maitsculas indicam diferencas entre os extratores na linha de uma mesma
fonte de silicio ao nivel de significancia de 5%

Houve uma boa correlagéo entre o Si extraido de fontes em relagéo ao Si
total de cada fonte e absorcao de Si pela cultura do arroz em todas as solugdes
extratoras (Figura 1). A melhor correlagéo foi obtida com a solucéo 2 (carbonato de
sédio + EDTA + nitrato de amonio), que também era a solucdo com a maior

extracao de Si das fontes.
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De acordo com Pereira et al. (2003) a escolha do extrator para avaliar a
disponibilidade de Si nas fontes deve levar em conta 0 comportamento dessas
fontes. Existem fontes que sédo elevados os teores de Si total e este ndo esta
disponivel para as plantas e fontes com baixo Si total, mas disponivel para as
plantas, entdo a melhor forma de avaliar sua eficiéncia é pela percentagem de Si
extraido pela solugdo, uma vez que a dose baseou-se no contetdo total de Si para

cada fonte.
70 1 Solucao 1 70 1 Solucéao 1
60 4 sem autoclave 60 -
50 - r=0,74 50 - r=0,77
40 p = 0,0086 - 40 - p=0,0056 .
30 A . 30 -
20 A 20 -
10 - 10 -
0 ; r r 0 .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,8
70 1 Solugao 2 70 - Solugio 3
60 - 60 4
*
50 1 r=0,82 PR . 50 A r=0,75 .
40 1 p=0,0022 * 40 1 p=0,0083 , o
30 - 30 - .
20 A 20 4
10 - . 10 - R
0 T T T 1 0 T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
70 1 Solugao 4
60 -
50 - r=0,68
40 - pP=0,0201 4, & °*
30 - .
20 -
10 T, e
0 T L] L] 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Extracdo de Si na Massa Seca, g vaso™

Figura 1. Correlacdo de Pearson entre Si extraido da massa seca e a percentagem de Si
solavel em relagdo com o Si total das fontes.
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Um obstaculo na avaliacdo de fertilizantes, bem como a capacidade de
fornecer Si para as plantas, é a determinagdo de um método confiavel. Kato & Owa
(1997) testando um método de extracdo com resina em 20 amostras de escoria
diferentes, obtiveram uma correlacéo significativa a 1% (r = 0,68) entre a absor¢cao
de Si pelas plantas de arroz e o Si das escérias e considerado o método como
muito satisfatério. Em outro estudo, Barbosa Filho et al. (1996), usando apenas
seis fontes de Si, que obteve a maior correlacdo (r = 0,94) com a lixiviagcdo de
coluna seguido pelo método da resina, com (r = 0,89). A coluna de lixiviacdo
identifica principalmente os materiais com Si disponivel, mas ndo quantifica o Si
nas fontes.

O carbonato de sodio e nitrato de aménio tém sido utilizado como uma
alternativa, mas a metodologia proposta por Pereira et al. (2003) apresenta uma
menor extracdo de Si e, além disso, maior tempo de espera, para a obtencéo de
resultados (5 dias em detrimento de 1h). A ado¢édo da autoclave e de EDTA na
solucdo de extracdo apresentou-se interessante para aumentar a extracdo e

reduzir o tempo de analise.

4.3.1 Avaliacéo de producdo e Si na parte aérea

N&o houve diferenca entre as fontes de Si na producdo de matéria seca
(Tabela 3). Foram observadas diferencas entre as fontes de Si na absorcao de Si
pelo arroz (Tabela 3). A escéria de fésforo teve a maior concentragdo de Si na
parte aérea das plantas, seguida pela Wolastonita e da escéria do forno elétrico,
gue nao diferiram entre si. A fonte de Si que apresentou o menor teor de Si foi a
acesita AF a, que nao diferiu da testemunha, seguido por CSN AF (Tabela 3).

Entre as fontes de Si, a escéria de fésforo também acumulou mais Si,
seguida pela Wolastonita. Tais fontes ndo diferem quanto Si total acumulado
(Tabela 3). As fontes que extrairam a menor quantidade de Si foram Acesita AF e
CSN AF, que também néo diferiram da testemunha (Tabela 3). Quanto a eficiéncia
das fontes em relacdo ao Si total acumulado, comparando com o padréo, a escoria
de fésforo foi a Unica fonte superior ao padrao (Wolastonita). Escoria de aco inox e

escoria de forno elétrico foram aparentemente tao eficientes quanto o padréo.
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Tabela 3. Producédo de matéria seca, teor de Si e Si acumulado na parte aérea do

arroz.
Tratamentos Proo!u_géo de Teor/o!e Sina Si acu’m_ulado na
matéria seca matéria seca matéria seca

----- g vaso™ ----- e ----mg vaso " ----

1 Testemunha 79,8 a¥ 3,0 hi 239,4 e

2 Wolastonita 83,4 a 7,2 ab 600,5 ab

3 Silifertil AF 86,2 a 4,5 eh 387,9 cd

4 CSN AF 87,0 a 3,3 hi 287,1 de

5 Silifertil LD 89,3 a 5,5ce 491,1 bc

6 CSN LD 89,3 a 5,4 cf 482,2 bc

7 Acominas LD 84,6 a 4,9 dg 415,5 cd

8 Esc.de Fosforo 919 a 7,7 a 707,6 a

9 Esc. Aco Inox 83,3a 6,1 bd 508,1 bc

10 Esc. Forno Elétrico 86,4 a 6,7 ac 578,9b

11 Xisto 84,8 a 6,0 be 508,8 bc

12 Acesita AF 79,0 a 2,71 2133 e

W Medias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade
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4.4 CONCLUSAO

- A autoclavagem substituiu o tempo de repouso da solucdo que antes era
de 5 dias para apenas 1 hora;

- A solugéo S2 foi superior comparando com as outras solugdes extratoras,
mostrando ser capaz de extrair uma quantidade maior de Si disponivel;

- O acréscimo de EDTA na solucéo extratora aumentou a extracdo de Si e

diferenciou melhor as fontes em fungéo de sua disponibilidade de Si.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

» O meétodo utilizando a Autoclave foi mais eficiente que o banho-maria, pois

extraiu uma maior quantidade de Si solavel.

» Foi possivel reduzir o tempo de analise utilizando a Autoclave para acelerar

0 processo de extracdo de 5 dias para 1 hora com a adicdo do EDTA.

» A S2 e S3 foram as melhores solugdes, conseguindo extrair uma quantidade

maior de Si soltvel utilizando a autoclave como indutor.

» A adicdo de EDTA na solucdo extratora aumentou a extracdo de Si e foi

mais eficiente para diferenciar as fontes na sua disponibilidade.



