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1- RESUMO

BUCK, GUILHERME BOSSI. Metodologia para determinagdo de silicio em
fertilizantes. 2010. Tese (Doutorado em Agronomia). Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia®.

Até o presente, inexiste metodologia para analise de silicio soltvel em fertilizantes no
Brasil, comprometendo assim a comercializacdo das fontes fertilizantes. Desta forma,
demandou-se um estudo cientifico para desenvolvimento de extratores de silicio soltvel
em fertilizantes, pois ndo basta apenas determinar o teor de silicio total, como €
realizado atualmente. O experimento foi desenvolvido em duas etapas, sendo que, a
primeira etapa consistiu na caracterizagdo das fontes de Si existentes e a segunda etapa,
considerada etapa biologica, compreendeu a quantificagdo do Si recuperado pelas
plantas a partir do fornecimento de Si pelos fertilizantes. As fontes submetidas ao teste
foram: Wolastonita, Escoria, Silicato de magnésio, Excellerator®, Silica gel, Silicato de
célcio canadense, 00-00-12+Si, K53®, K120® e AgSil™25®. Todas as fontes foram
submetidas aos seguintes métodos candidatos a extratores de silicio: Silicio total, coluna
de lixiviacdo, carbonato de calcio e nitrato de amdnio, 4cido citrico (50 g dm™®), 4cido
cloridrico (0,5 M), citrato neutro de aménio e resina trocadora de céations. A etapa
bioldgica, independente, constituiu em avaliar a quantidade de Si que as plantas de
grama (Poa trivialis Cv. Dark Horse) foram capazes de absorver, proveniente das
diferentes fontes utilizadas neste estudo, por uma Unica quantidade do elemento,
estabelecidos pelo valor total de Si contidos em cada fonte, desenvolvidos em vasos por
29 dias. Neste caso, foi aplicado 600 kg ha™ de Si, baseado no teor de Si total, sendo
dez fontes com quatro repeticdes. O método de extracdo de silicio total, por ser duplo
acido concentrado, foi 0 que mais extraiu Si das fontes fertilizantes. Os valores de Si
recuperado foram maiores para a resina, carbonato de sddio e nitrato de aménio, acido
citrico e &cido cloridrico. Quanto a etapa bioldgica, o Silicato de magnésio néo diferiu
da testemunha, em relagdo a absor¢do de Si. A fonte Excellerator, além de fornecer o Si
para as plantas, manteve a maior quantidade do nutriente no substrato. As fontes de
silicio, caracterizadas como Silicato de potéassio, apresentaram boa capacidade de
fornecimento de silicio via solo. A correlacdo entre os teores de Si extraido dos
fertilizantes e o Si acumulado pelas plantas melhorou quando as fontes de Si foram
agrupadas em fontes sélidas e liquidas. Segundo o grau de correlacdo, o0 melhor extrator
para Si disponivel nos fertilizantes sélidos foi o carbonato de sddio e nitrato de aménio.
Para as fontes liquidas, o método de Si total (HCI + HF) pode ser utilizado, pelo fato das
fontes liquidas serem totalmente solUveis.

Palavras-chave: Solubilidade, Extracdo, Adubo

'Comité Orientador: Gaspar Henrique Korndérfer — UFU (Orientador), Lawrence Elliott
Datnoff — LSU (Co-orientador) e Hamilton Seron Pereira — UFG (Co-orientador).



2 - ABSTRACT

BUCK, GUILHERME BOSSI. Methodology for silicon determination in fertilizers.
2010. Thesis (Doctor program Agronomy). Federal University of Uberlandia,
Uberlandia®.

Until the present, methodology inexists for analysis of soluble silicon in fertilizers in
Brazil, committing like this the commercialization of the fertilizing sources. This way, a
scientific study was demanded for development of extractors of soluble silicon in
fertilizers, because it just is not enough to determine the tenor of total silicon, as it is
accomplished now. The experiment was developed in two stages, and, the first stage
consisted of the characterization of the Si sources existent and the second stage,
considered biological stage it understood the quantification of the Si recovered by the
plants starting from the supply of Si for the fertilizers. The sources submitted to the test
were: Wolastonita, Scum, Magnisium Silicate, Excellerator®, Silica gel, Calcium
Silicate from Canada, 00-00-12+Si, K53®, K120® and AgSilTM25®. All of the
sources were submitted to the following methods candidates to silicon extractors: Total
silicon, leaching column, calcium carbonate and ammonium nitrate, citric acid (50 g
dm-3), hydrochloric acid (0,5 M), neutral citrate of ammonium and cation change
resins. The stage biological, independent, constituted in evaluating the amount of Si that
the plants of grass (Poa trivialis Cv. Dark Horse) they were capable to absorb,
originating from the different sources used in this study, for an only amount of the
element, established by the total value of Si contained in each source, developed in pots
by 29 days. In this case, 600 kg ha™ Si was applied, based on the tenor of Si total, being
ten sources with four repetitions. The method of extraction of total silicon, for being
double concentrated acid, was what more extracted Si of the fertilizing sources. The
values of Si recovered they were larger for the resin, sodium carbonate and ammonium
nitrate, citric acid and hydrochloric acid. As for the biological stage Magnisium Silicate
didn't differ of the witness in relation to the absorption of Si. The source Excellerator,
besides supplying Si for the plants, maintained the largest amount of the nutrient in the
substratum. The silicon sources characterized like potassium silicate, they presented
good capacity of silicon supply through soil. The correlation among the tenors of Si
extracted of the fertilizers and the Si accumulated for the plants, it got better when the
sources of Si were contained in solid and liquid sources. According to the correlation
degree, the best extractor for Si available in the solid fertilizers it was the calcium
carbonate and ammonium nitrate. For the liquid sources, the method of Itself total (HCI
+ HF) it can be used, for the fact of the liquid sources they be totally soluble.

Key words: Solubility, Extraction, Fertilizer

'Guidance Committee: Gaspar Henrique Korndérfer — UFU (Adviser), Lawrence Elliott
Datnoff — LSU (Co-adviser) and Hamilton Seron Pereira — UFG (Co-adviser).
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3- INTRODUCAO

O silicio (Si) naturalmente é considerado um nutriente em abundancia na crosta
terrestre. Muitas vezes, esse fato pode estar sendo um complicador para estudos com
silicio, pois se 0 nutriente estd em abundancia, torna-se dificil diferenciar os efeitos
benéficos ou ndo, quando se adiciona alguma fonte de fertilizante ao solo contendo o
nutriente. Pode ser considerado, como alguns pesquisadores o fazem, como o segundo
nutriente em maior abundancia na natureza, tal como Barbosa Filho e outros (1998). E
importante ressaltar que ndo é todo silicio que se encontra na natureza que esteja
disponivel para as plantas, pois existem formas mais organizadas e formas menos
organizadas, estruturalmente, que se diferenciam na maneira de estarem disponiveis
para a solucéo do solo.

Da mesma forma com que ocorre na natureza, ocorre também com as fontes
fertilizantes que contém silicio, ou seja, em muitos casos, as fontes contém silicio,
porém em uma forma amorfa, com alto grau de organizagéo, cuja liberacdo para o meio
encontra-se comprometida. 1sso, naturalmente, compromete ndo apenas quem utiliza
essas fontes na agricultura convencionalmente, mas sim, também afeta muito a
pesquisa, pois se a fonte do nutriente ndo é de boa qualidade, consequentemente 0s
resultados serdo comprometedores.

Isso, normalmente, ocorre com as fontes de silicio, pois diferentemente do que
acontece com a determinacdo do elemento no solo, cuja metodologia encontra-se
ajustada para a determinacéo de silicio nas fontes fertilizantes, até 0 momento o que se
pode determinar é o teor de silicio total. O teor total de um nutriente, contido nas mais
variadas fontes, néo significa o que de fato a planta ser& capaz de absorver, pois o teor
total, na maioria das vezes, excede ao valor que as raizes das plantas sdo capazes de
absorver. Desta forma, a finalidade de um determinado extrator de qualquer que seja o
elemento contido nas fontes de fertilizantes é assemelhar-se a0 maximo com a solugéo
do solo, para simular a capacidade da mesma em solubilizar o maximo possivel do
nutriente, extraido da fonte, fazendo com que a quantidade extraida seja realmente
absorvida pelas plantas.

Apenas desta forma, estar-se-ia qualificando as fontes de silicio quanto sua
qualidade em fornecimento do elemento para as plantas. Analisando-se pela necessidade
de avaliacdo da qualidade das fontes, alguns paises utilizam-se de metodologias

desenvolvidas internamente, para tentarem atingirem essas diferenciacdes. O Japéo, por
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exemplo, utiliza uma metodologia, cujo extrator é o HCI 0,5 M (NIAES, 1987). Porém,
por ser & base de 4cido, € um extrator que pdde estar superestimando as quantidades de
silicio nas fontes fertilizantes. Nos Estados Unidos da América, desenvolveu-se outra
metodologia, mais conhecida como Coluna de Lixiviacdo (SNYDER, 2001). Quanto a
esta metodologia, a mesma mostrou-se eficiente quanto & caracterizacdo de fontes
potenciais para uso agricola, pois evidencia o potencial de determinadas fontes
fertilizantes em estarem liberando silicio para a solu¢éo do solo, porém, ndo apresentam
exatiddo na quantificacdo do nutriente contido nas mais variadas fontes.

No Brasil, Korndorfer e outros (2004) e Pereira e outros (2003) utilizam como
referéncia de extrator para silicio supostamente disponivel para as plantas, originario
das fontes fertilizantes existentes, o extrator denominado como carbonato de sodio
(Na>CO3), mais nitrato de amonio (NH4sNO3). Este extrator vem se mostrando eficiente
quanto a determinacéo de silicio disponivel para as plantas, contido nos fertilizantes.

Desta maneira, surge a necessidade de submeter o maior nimero possivel de
fontes de silicio, que existem em disponibilidade no mercado, aos vérios candidatos a
extratores do nutriente em fertilizantes, na suposta frago soltvel para a solugéo do solo.
A importancia deste estudo consiste na fomentacdo de requisitos para 0s Orgaos
reguladores do setor de fertilizantes e corretivos, para que 0S mesmos possuam base
cientifica para regulamentar as fontes de silicio que normalmente sdo comercializadas,
garantindo assim a qualidade das fontes, ndo apenas para a cadeia produtiva que
consome tais fertilizantes, mas também para os 6rgdos de pesquisas que dependem de
fontes de fertilizantes de qualidade, atestando suas pesquisas.

Como a maior parte das fontes de Si utilizadas na agricultura s&o silicatos de
célcio e magnésio, a maior parte dos métodos propostos foram desenvolvidos para este
tipo de material. Outros materiais, no entanto, como o silicato de potéssio, podem se
comportar de maneira muito diferente ao se usar estes métodos. Independentemente do
meétodo utilizado, ¢ muito importante manter a concentragdo do &cido monosilicico
baixo para impedir a polimerizacdo. Além disso, como geralmente a disponibilidade do
Si aumenta quando diminui o tamanho de particula, é importante padronizar esta
variavel de modo a ndo interferir nos resultados de solubilidade.

Dentre os variados métodos de extracdo propostos, o objetivo do trabalho é
caracterizar um ou mais métodos que sejam confidveis para estimar a real quantidade de
silicio disponivel para as plantas, nas mais variadas fontes de silicio existentes. Além de

eficiente, é necessario determinar quais os métodos mais eficazes, pois deve-se
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considerar o tempo despendido para se determinar o nutriente, a praticidade dos

métodos e, por fim, o custo também deve ser levado em conta.

4 - REVISAO DE LITERATURA

4.1 - Silicio

As plantas podem ser classificadas como acumuladoras e ndo acumuladoras de
silicio, de acordo com suas habilidades e podem ser avaliadas de acordo com a relagdo
molar Si:Ca encontrada nos tecidos. Em relacbes acima de um, as plantas s&o
consideradas acumuladoras; entre um e 0,5 sdo consideradas intermediarias, e menor do
que 0,5 ndo acumuladoras (MI'YAKE; TAKAHASHI, 1983; MA, et al. 2001).

Segundo Takahashi (1995), o mecanismo de absor¢do do silicio na cultura do
arroz era considerado passivo, acompanhando a absorcdo de &gua. Entretanto, sabe-se,
atualmente, que o mecanismo é preferencialmente ativo. A diferenca do teor de silicio
contido nas plantas depende da habilidade de cada planta, mais precisamente de seu
sistema radicular, em absorver o elemento (TAKAHASHI et al., 1990). Em termos de
comparacéo, entre a velocidade de absorcéo de silicio por diferentes espécies, nota-se o
modo ativo, onde a planta acumula mais silicio do que a quantidade de agua absorvida,
modo passivo, onde o silicio acumulado se iguala & 4gua absorvida, e rejeitivo, onde a
absorcdo de silicio é mais lenta que a absor¢do de dgua, porém, existem diferencas entre
as diferentes espécies de plantas (TAKAHASHI et al., 1990). Seu transporte na planta é
feito pelo xilema, onde se encontra na forma de HSiO4, como também é absorvido,
sendo que sua distribui¢do na parte aérea depende da taxa de transpiracéo desses 6rgdos
(YASSUDA, 1989).

Com relacéo a diferenca na absorcéo de silicio entre espécies distintas, Tamai
e Ma (2003) sugerem que, no caso das plantas de arroz, exista um gene especifico que
faca com que a absorcdo de silicio seja acentuada em relagdo as outras espécies de
plantas. Até mesmo outras plantas acumuladoras de silicio, que ndo o arroz, ndo séo
capazes de absorver silicio como o arroz, exatamente em funcéo da especificidade do
sistema radicular do arroz em absorver silicio. Essa especificidade se deve a dois

aspectos: transportador de silicio mediado por um gene especifico e 0 outro mecanismo
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seria um mecanismo mais comumente conhecido como difusdo passiva (MITANI; MA,
2005).

Apds ser transportado, cerca de 9,0 a 9,5% de silicio é encontrado na forma de
SiO,, mas também ocorre como polimeros, formando complexos com polifendis de
grande estabilidade e de baixa solubilidade (MENGEL; KIRKBY, 1982) e 1,0% na
forma coloidal ou idnica (MA et al., 2001).

Segundo Sangster et al. (2001), existem na planta trés locais reconhecidos de
deposicao de silicio: a parede celular, o limen celular e os espagos intercelulares nos
tecidos das raizes, talos ou na camada extracelular da cuticula. O silicio é depositado,
principalmente, na parede celular, aumentando a rigidez das células (ADATHIA,
BESFORD, 1986). As células epidérmicas ficam mais espessas e com grau maior de
lignificacéo e ou silificagdo, formando uma espécie de barreira mecénica que apresenta
as funcdes de limitar a perda de &gua e de dificultar a penetracéo de hifas de fungo e o
ataque de insetos. Quando a concentracdo de silicio na planta aumenta, o &cido
monosilicico polimeriza-se (YOSHIDA, 1965). Esta concentracdo de Si na epiderme
das folhas causa o aumento da rigidez da parede celular, proporcionando melhor
arquitetura da planta, deixando as folhas mais eretas e aumentando, assim, a intercepgao
da luz solar e a taxa fotossintética (MARSCHNER, 1995).

Desta forma, Ma e outros (1989) inferindo que as laminas foliares sdo os
principais 6rgdos da fotossintese e que a folha bandeira do arroz contribui
significativamente para a produgéo, afirmam que o silicio promove a assimilacdo de
CO; nas laminas foliares e a translocagdo de produtos assimilados para a panicula. As
células com silicio poderiam servir como um auxilio na epiderme da planta, podendo
permitir que a luz seja mais eficientemente transmitida para o tecido fotossintético.
Portanto, o silicio tem uma funcéo importante na promogdo da fotossintese das folhas,
especialmente da folha bandeira (TAKAHASHI et al., 1980).

Devido a esses fatores, uma das principais fungdes do silicio nas plantas esta
ligada a estruturagdo das mesmas, pelo efeito mecénico que o elemento promove nas
plantas, principalmente para as espécies acumuladoras, quando o nutriente atinge
valores acima de 1% de silicio foliar. Nas células vegetais, a parede celular rigida e a
lamela média ligam firmemente as células adjacentes (TAIZ; ZEIGER, 2004). O
acumulo de silicio se da exatamente entre a cuticula e a lamela média, assim, acentua-se
mais a rigidez das células vegetais, e com isso o depdsito de silica cumpre a funcéo

semelhante a da lignina. Nanayakkara et al. (2008) afirmam ter obtido valores de até 4%
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de Si na folha, trabalhando com uma determinada espécie de grama, conhecida nos
EUA como Ryegrass (Lolium perenne L.), quando aplicados diferentes doses de silicato
de célcio e Wollastonita, ambos variando de 0 a 10 Mg ha™.

Lee e outros (1985) verificaram que aplicacdes de silicato aumentaram o
namero de folhas e o peso de matéria seca das plantas de arroz. O Si também aumentou
0 nuimero de espiguetas na panicula de arroz e favoreceu uma melhor formagéo da casca
dos gréos, influenciando na qualidade dos mesmos (KORNDORFER; LEPSCH, 1999).
Ganhos significativos na producdo de arroz também tém sido observados no Japéo, na
Tailandia, na Indonésia, na China, na Coldémbia, nas Filipinas, na Florida e no Brasil
(CORREA - VICTORIA et al., 1996; KORNDORFER; LEPSCH, 1999).

Fawe et al. (1998) identificaram uma protecdo ativa induzida pelo silicio
dentro das células vegetais, demonstrando que o Si inicia uma sequéncia de reagdes que
formam mecanismos de defesa bioquimica na planta infectada de pepino. Epstein
(1999) sugere que o Si passa a agir como um segundo mensageiro dentro da célula,
afirmando também que os mecanismos de defesa mobilizados pelo Si incluem
acumulacéo de lignina, compostos fendlicos, quitinases e peroxidades, 0s quais geram
uma estrutura capaz de proteger e resistir a ataque microbiano.

Segundo Inanaga e Okasaka (1995), o célcio e o silicio podem se combinar
com complexos de fenol ou lignina-carboidrato nas paredes celulares da parte aérea do
arroz, conferindo resisténcia as plantas.

O depdsito de silicio nas plantas é influenciado por vérios fatores, dentre eles
pode-se destacar idade da planta, tipo e localizacdo dos tecidos envolvidos na absorgéo
atraves das raizes, além da transpiracdo. A variacdo ampla dos teores de silicio no
tecido vegetal é resultado tanto da fisiologia das diferentes espécies, quanto do ambiente
onde as plantas se desenvolvem. Mitami e Ma (2005) acreditam que as diferencas de
absorcdo devem-se, principalmente, as caracteristicas das raizes das plantas, como é o
caso do arroz, que possui uma especificidade na absorcéo de silicio, possuindo um gene
transportador especifico, sendo uma caracteristica genética da especie.

Diversos autores reconhecem a influéncia do silicio na resisténcia apresentada
pelas plantas em resposta a ataques de insetos, nematdides e doencas, no estado
nutritivo, na transpiracdo e em alguns aspectos de eficiéncia fotossintética (EPSTEIN,
1994; MARSCHNER, 1995; TAKAHASHI, 1995; FARIA, 2000).

Agarie e outros (1998) citam que o silicio esta associado a prevencdo do

progresso da senescéncia foliar, devido a manutencdo da fotossintese e & protecdo da
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distribuicdo de clorofila, principalmente em condigdes de altas temperaturas e baixa
umidade. Os mesmos autores relatam que o silicio esta envolvido na estabilidade
térmica dos lipideos nas membranas celulares e que, em condi¢cbes de estresse
ambiental, previne a deterioracdo estrutural e funcional das membranas celulares do
arroz.

Quanto & constatagdo do nutriente na planta, ndo ha muita controvérsia sobre
qual parte da planta deve ser amostrada. A parte amostrada deve ser representativa da
planta toda, e a escolha, em geral, recai sobre as folhas. Devido a interferéncia de
fatores diversos sobre a composicdo das folhas, a amostragem deve ser realizada em
época apropriada, sendo no inicio de florescimento, retirando-se a folha bandeira
(RIBEIRO et al., 1999). Park e outros (1964) utilizaram o teor de Si da folha bandeira
como indice indicativo da disponibilidade de silicio no solo. Segundo Imaizumi e
Yoshida (1958); Irri (1978); Chang (1978), para andlise de palha com boa precisdo é
necessaria uma amostragem composta de 10 pontos representativos por campo de arroz.

De maneira geral, baseado no principal fator da nutricdo com silicio que é sua
relacdo com o manejo de doengas, principalmente causadas por fungos, que estudos
sobre silicio em grama sdo muito difundidos nos Estados Unidos. Principalmente no
estado da Florida, pelo grande potencial econdmico que esta cultura representa naquele
pais, em detrimento da pratica do golfe e até mesmo como paisagismo. Segundo Brecht
e outros (2003), suplementacdes de Si ao solo puderam conter a evolucdo de doencgas
flngicas como a brusone em grama, relatada anteriormente na cultura do arroz. E
comum doencas que atacam a cultura do arroz, também incidirem em grama. 1sso se
deve ao fato de serem gramineas com estruturas bastante parecidas, portanto, 0s
mesmos manejos adotados no controle de doengas do arroz tambem s&o utilizados para
gramas em geral, com a mesma eficiéncia.

A anélise de planta para silicio pode ser feita por varios métodos. A fusdo do
tecido da planta em alta temperatura com NaOH (KILMER, 1965) constitui uma
condicdo enérgica de solubilizacdo do silicio. Outro método consiste em analisar o
silicio no tecido da planta empregando-se o processo de digestdo umida (YOSHIDA et
al., 1976; ELLIOTI et al., 1988). Outro método que também tem sido sugerido consiste
na digestdo do tecido da planta com &cido nitrico e determinagdo do silicio pelo
processo colorimétrico (CRRI, 1974). O &cido fluoridrico é usado para solubilizar o
silicio na matéria seca, com a determinacéo do silicio feita pelo processo colorimétrico
ou no espectrofotdbmetro de absorcdo atdomica (NOVOZAMSKY; HOUBA, 1984;
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VORM, 1987). Estes métodos sdo trabalhosos e/ou requerem o uso de reagentes
perigosos. Pensando nestes problemas, Elliott e Snyder (1991) desenvolveram um
meétodo para analisar silicio em tecido vegetal, o qual € digerido com NaOH e H,0, em
autoclave, e a determinacéo € feita colorimetricamente, permitindo o processamento de

grande nimero de amostras de plantas.

4.2 — Aplicacdo e métodos de andlise de fertilizantes silicatados

Os estudos sobre a aplicacdo de fertilizantes silicatados e a fisiologia e
resisténcia as pragas, conferida pelo silicio, tiveram inicio no Japdo, na década de
sessenta, com os trabalhos de Yoshida (1965) e Takahashi (1968). Baseados nos
resultados destes estudos, os produtores comegaram a usar fertilizantes silicatados no
cultivo do arroz. Apos este periodo, as pesquisas com silicio se arrefeceram até que, no
final da década de oitenta, iniciaram novamente outro periodo de intensas pesquisas
sobre silicio. Desta vez, os estudos enfocavam principalmente a disponibilidade de
silicio no solo, método de andlise de silicio no solo, fontes de fertilizantes com silicio e
a avaliacdo do silicio disponivel na planta e nos fertilizantes.

Os produtos usados como fertilizantes silicatados no Japdo sdo basicamente
subprodutos das usinas de aco, denominados de escorias. No Japdo, estas escorias, para
serem reconhecidas como fertilizantes silicatados, devem conter no minimo 20% de
SiO; extraivel em HC1 0,5 M. Além disso, ha especificacbes para tamanho de particula,
quantidade minima de célcio (Ca), alcalinidade minima (Ca + Mg soldvel em HCI) e
teor maximo de niquel e cromo.

No Brasil, segundo as normas do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento, na Instrucdo Normativa n° 10 do ano de 2004, para as fontes de
misturas sélidas ou fluidas de macronutrientes primarios e/ou secundarios contendo
micronutrientes para aplicacdo no solo, diretamente ou via fertirrigacdo, as garantias
minimas ndo poderdo ser inferiores a 1% de silicio total, quando a fonte for solida, e
0,5% de silicio total, quando a fonte for liquida.

Varias escorias ou subprodutos de processos industriais tm sido usados como
fertilizantes silicatados. Entretanto, h4 uma variacdo grande na composicdo e
disponibilidade de silicio dessas escorias para a cultura do arroz. Por exemplo,

Takahashi (1981) determinou que a disponibilidade de silicio fosse maior em escorias
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que haviam sido resfriadas lentamente ao ar, quando comparadas com escorias
resfriadas em agua, e que a disponibilidade de silicio aumentava com a diminui¢éo no
tamanho dos granulos. Determinou-se também que a relacdo Ca/Si afeta a
disponibilidade de Si, sendo que a relacdo maior que 1,0 favorece a absorcéo de silicio
pela planta.

Os silicatos variam consideravelmente nos teores de silicio. Entre as escorias
originadas em usinas de ago, as escorias denominadas de “Convertor”, que resultam da
fabricacdo de aco mais puro, em geral, contem menos silicio (5-10%) do que os “blast
furnace slags” (15-20%), que resultam da fabricacdo de ferro. Escorias produzidas
durante a fabricago do fosforo elementar por processo elétrico contem

aproximadamente 20% de silicio.

4.3 — Fornecimento de silicio para as plantas

O silicio é o segundo elemento em maior abundancia na crosta terrestre, com
27% em massa, superado apenas pelo oxigénio. E encontrado apenas em formas
complexadas, como a silica e minerais silicatados. Cerca de 80% dos minerais das
rochas igneas e metamdrficas sdo silicatados, enquanto, em rochas sedimentares, o
contelldo é menor (JACKSON, 1964). Os silicatos sdo sais nos quais a silica é
combinada com oxigénio, formando predominantemente o didxido de silicio (SiO,), que
se combina com outros elementos, como aluminio, magnésio, célcio, sodio, ferro,
potéssio e outros. Esta presente em mais de 95% das rochas terrestres (cerca de 87% em
massa), meteoritos, em todas as aguas, atmosfera (po silicoso), vegetais e animais.

A forma com que o silicio é absorvido e consequentemente aproveitado pelas
plantas é a forma de &cido monossilicico [(H4SiO4 ou Si(OH),], também denominado de
acido ortosilicico ou acido silicico, o qual ocorre na solucdo do solo, da mesma forma
que ocorrem nas aguas, tanto doces, como as de oceano, em todo o planeta. Em pH
proximo da neutralidade, o &cido monossilicico tem solubilidade na concentracéo de 2
mM, que é igual a 50 mg dm™. Acima desta concentragdo, ocorre policondensagéo,
produzindo &cido silicico oligomérico e, eventualmente, particulas coloidais de silica
hidratada (SiO; x H,0).
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A dissolucéo e deposicéo do silicio em dgua pode ser representada pela equagao:

(SIOQ)X + 2H,0 (SiOg)X.l + SI(OH)4

A reacdo no sentido da direita ocorre em condi¢cdo de hidratacdo, e para a
esquerda em condicéo de desidratagdo (BIRCHALL, 1995).

As perdas substanciais do &cido silicico biosférico, para os drenos biéticos e
abioticos, podem ser compensados pela natureza, de maneira geral, por meio de sua
abundancia na crosta terrestre. Entretanto, em ecossistemas especificos, o problema da
diminuicdo do silicio pode se tornar economicamente importante. Solos utilizados
intensivamente com cultivos sucessivos, principalmente com culturas acumuladoras de
silicio, podem tornar-se deficientes no elemento, pois a exportagdo do silicio ndo é
compensada, 0 que passaria a requerer a adubac&o silicatada (LIMA FILHO et al.,
1999). Devido a esta condigdo ocorrer na maioria dos solos, a demanda pelo uso de
fontes de fertilizantes silicatados tende a aumentar com o passar dos tempos. Solos
tropicais e subtropicais sujeitos & intemperizacdo e lixiviagdo, e ainda, com cultivos
sucessivos, tendem a apresentar baixos niveis de silicio trocavel, devido a
dessilicatizacdo. Tais solos, normalmente, apresentam baixo pH, alto teor de aluminio,
baixa saturacdo por bases e alta capacidade de fixagdo por fosforo, além de uma
atividade microbioldgica reduzida. A sequéncia crescente de dessilicatizacdo nos solos
segue da seguinte forma: Molissdis > Vertissois > Inceptissois > Alfissdis > Ultissois >
Oxissois > (FRIESEN et al., 1994). A compactacdo do solo também pode reduzir a
quantidade de silicio disponivel para as plantas, aumentando o teor de 4cido
polissilicico e reduzindo o teor de &cido monossilicico (MATYCHENKOV et al.,
1995).

De acordo com Raij e Camargo (1973), dados de levantamento do teor de silicio
em solos do estado de S&o Paulo, incluindo o horizonte superficial, B textural e B
latossélico, revelaram valores entre 2,2 e 92,2 mg kg'l de silicio total. De maneira geral,
nas regides agricolas como o Centro Oeste brasileiro, os solos sdo pobres em silicio.
Solos tropicais altamente intemperizados podem apresentar teores de silicio menores
que 2 mg kg™ na sua solucdo (BRADY, 1992). De modo geral, as solugdes dos solos
apresentam teores de silicio dissolvidos variando entre 2,8 e 16,8 mg Lt (EPSTEIN,
1995).
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As fontes de silicio comumente utilizadas em pesquisas sdo 0s metassilicatos de
sodio e potassio, além do acido silicico, com efeitos semelhantes, embora o silicato de
sodio possa apresentar efeitos nocivos as plantas pelo efeito toxico do sodio em altas
concentragdes. O metassilicato de potéssio € utilizado na Europa, principalmente por
produtores de pepino e roseiras, para o controle de algumas doengas fungicas, através da
aplicacéo foliar (BELANGER et al., 1995).

Comercialmente, as escorias de siderurgia, que sao silicatos de célcio e
magneésio, além de poderem ser utilizados como corretivos de solo devido sua
basicidade, sdo fontes de silicio. Antes considerados apenas passivos ambientais, 0s
silicatos, atualmente, podem possuir uso agronémico, desde que comprovada suas
garantias minimas (LIMA FILHO et al., 1999).

4.4 — Métodos para analises de silicio em fertilizantes

Devido & falta de extratores ou metodologia para avaliagdo do teor de silicio nas
fontes de silicio existentes, alguns pesquisadores trabalhavam com a hipétese de que
quanto mais fino fosse o fertilizante, maior seria sua reatividade e/ou solubilidade.
Desta forma, criou-se uma perspectiva de que a solubilidade é um fator de
proporcionalidade entre o grau de finura da fonte com seu poder de reatividade no solo
como fertilizante silicatado (SAVANT et al., 1999). Varios extratores quimicos ja
foram testados para determinar o Si solivel em materiais silicatados e, na maioria dos
casos, os resultados ndo apresentam boa correlagdo com a capacidade das plantas em
absorver e aproveitar o Si proveniente dos mesmos. Além disso, fatores como as
caracteristicas quimicas do material (ex: relagdo molar CaO:SiO;) e pH podem
influenciar marcadamente a reatividade e solubilidade do silicio (Ma; Takahashi, 2002).
Determinadas fontes, quando adicionadas ao solo, podem desencadear reagdes quimicas
capazes de aumentar o pH do solo e assim influenciar a solubilidade do silicio (MA,
TAKAHASHI, 2002). Gascho (2001) acreditava que ndo seria possivel que existisse um
extrator universal capaz de determinar o teor de silicio disponivel em todas as fontes de
silicio.

Apesar das dificuldades para a determinagéo do teor de silicio disponivel nas
fontes silicatadas, os estudos cientificos e a comercializacdo desses fertilizantes ocorrem

acentuadamente. Uma metodologia para tal determinagdo auxiliaria muito na escolha de
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materiais para uso na agricultura. Diversos extratores j& foram testados com este
objetivo, porém os resultados foram os mais variados. Extragdes com NH,OAc 0,5 M e
HCI 0,5 M estdo entre as mais citadas na literatura, sendo utilizados como métodos
padrdes no Japdo (NIAES, 1987), embora muitos pesquisadores reconhegam que este
meétodo ndo mede com precisdo a disponibilidade de silicio para o arroz. Porém, estes e
muitos outros extratores (&cido citrico e &cido acético) ndo possuem grande
credibilidade, simplesmente porque ndo apresentam boas correlagbes com a absorcdo
pela planta (PEREIRA et al, 2003). Nonaka e Takahashi (1986) estudaram a
solubilizacdo das fontes de silicio com o extrator de acetato de sddio, tamponado em pH
4,0, seguindo talvez a mesma tendéncia do extrator de HCI utilizado no Japdo, e ndo
obtiveram resultados conclusivos que pudessem qualificar o extrator como bom.

Kato e Owa (1997) estudaram intensivamente a analise do silicio disponivel em
escOrias para 0 arroz e propuseram a extragdo com agua (0,2 g de silicato em 400 mL de
agua). O silicio extraido por este método apresenta maior correlagdo com o silicio
absorvido pela planta, porém inimeros fatores podem influenciar a dissolucéo do silicio
no laboratorio. Por exemplo, em estudos de incubacdo, o acumulo de calcio no
sobrenadante reprime a dissolugdo do silicato de célcio (KATO; OWA, 1990). O
aumento de pH da solucéo e da concentracdo de sais também diminui a dissolucéo do
silicio. Como estes fatores, em condi¢des de campo, sdo tamponados pelo sistema
solo/planta, atraves da remocdo do célcio pelo arroz na solucdo do solo e produgéo de
CO,, através da respiracdo das raizes, ha necessidade de se considerar estes fatores
quando se quer simular a dissolucdo de silicio em laboratério. Levando-se em conta
estes dois fatores, tem sido proposto o0 uso da resina para prevenir 0 aumento na
concentracdo do calcio do sobrenadante e manter o pH proximo da neutralidade. A
concentracéo de silicio no sobrenadante deve ser menor do que 100 mg de Si L™ para
evitar a polimerizacdo do silicio, podendo haver necessidade de fazer ajustamento na
relacdo silicatos/agua. A correlacdo entre silicio dissolvido por este método e silicio
absorvido pelo arroz tem sido maior do que para a dissolugdo em HC1 0,5 M ou em
acetato tamponado em pH 4,0.

De acordo com Kato e Owa (1996a), em estudos prévios, sempre que
trabalharam com extratores de silicio de natureza acida em fertilizantes, com pH inferior
a 6, os valores obtidos foram superestimados, diferente de quando utilizaram extratores
com pH entre 6 e 7. Sendo assim, 0s mesmos passaram a utilizar como extrator de

silicio em fertilizantes a Resina Trocadora de fons. A resina, em solucdo com a fonte
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fertilizante, mantém o pH entre 6 a 7 durante o processo de extragéo. Esse processo é
um processo que demanda tempo, sendo cinco dias em que a fonte necessita para ficar
em repouso junto a solugdo contendo a resina. Desta forma, tal processo, mesmo que
eficiente na extracdo de silicio, ndo é eficaz, pois demanda longo tempo de reagdo e
consequentemente, se torna dispendioso (KATO; OWA, 1997).

Baseado nos principios de dissolucdo de Kato e Owa (1997), Snyder (2001)
desenvolveu uma “coluna de lixiviagdo" que mantém o pH da solucdo, reduz a
concentragdo do célcio proximo & fonte de silicio e diminui a concentragdo de silicio
solivel, visando minimizar a polimerizagdo. Mais recentemente, Pereira et al. (2003)
propuseram um método de extracdo que visa determinar o silicio potencialmente
disponivel para as plantas, usando um extrator alcalino de Carbonato de sodio e nitrato
de amdnio. Sabendo-se que as formas de silicio mais encontradas estdo na forma de
SiO2 e que ndo é essa a forma que as plantas 0 absorvem, e sim na forma de HsSiOy,
suspeitou-se que a maneira de quantificar o silicio disponivel nas fontes seria
determinando a quantidade do nutriente que estaria na forma de H;SiO,. Portanto,
segundo Pereira e outros (2003), deve-se protonar o meio em que se determina o valor
do nutriente disponivel, fornecendo prétons (H) ao ponto de transformar o silicio
potencial na forma absorvivel pelas plantas. Assim sendo, 0 mesmo autor obteve
valores satisfatorios, utilizando nitrato de aménio (NH4sNO3) como fonte de prétons em
meio alcalino.

Como no Brasil ainda ndo existe metodologia oficial para anélise de silicio
soluvel, e como dito anteriormente, a demanda dos fertilizantes silicatados em funcao
de seus beneficios para as plantas é cientificamente comprovada, Pereira et al. (2007)
realizaram testes de incubagdo das fontes de silicio oriundas de siderurgia, diretamente
no solo, com o intuito de promover a reacdo dos fertilizantes com o solo e a partir de
uma suposta estabilizacdo dos elementos contidos nas fontes, quantificar os valores de

silicio disponibilizados em fungéo da analise do solo incubado.

5- HIPOTESES

Os fertilizantes contendo silicio podem diferir quanto a capacidade em fornecer

silicio para as plantas.
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O silicio disponivel dos fertilizantes pode ser previsto através de métodos
quimicos, podendo existir mais de um método em funcdo das caracteristicas quimicas
ou fisicas dos fertilizantes testados.

A extracdo do Si em fertilizantes varia em fungdo do extrator utilizado e da
matéria prima empregada na producéo dos fertilizantes.

Os extratores quimicos diferem na sua capacidade de extrair silicio em
fertilizantes.

Quanto maior a correlagdo entre a extragdo de silicio dos fertilizantes por

meétodos quimicos e o acimulo do elemento na planta, mais eficiente serd o método.

6 - MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido no setor experimental do Willard Fifield Hall - Institute

of Food and Agricultural Sciences do Departamento de Fitopatologia da Universidade

da Flérida, Gainesville, FL, EUA.

6.1 — Caracterizacao quimica dos fertilizantes

Foram utilizadas dez fontes de fertilizantes contendo silicio. Na Tabela 1,

encontram-se a descri¢do dos produtos utilizados e suas respectivas garantias.
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Tabela 1 — Caracterizagdo das fontes de Si, segundo informagdes das empresas

produtoras.
Fonte Sio,”  Si° Classificagdo Empresa Forma
quimica fisica
_____ 0fp=mmm-
Wolastonita 50.0 23.4 Silicato de Ca Vanderbilt Pé
Escoria 43.4 20.3 Silicato de Ca Calcium Silicate Corporation Po
Silicato de Mg 61.0 28.5 Silicato de Mg Atlantic Equipment Engineers P6
Excellerator 25.7 12.0 Silicatode Cae Mg Excell Minerals Gran.
Silica gel --- --- Fuji Silysia Chemical Gran.
CaSi0™" --- --- Silicato de Ca Lake Hend University Po
0-0-12+Si - - Silicato de K Organic Laboratories, Inc. L|’q,
K53 21.3 10.0 Silicatode K Ineos Silicas Lig.
K120 30.8 14.4 Silicato de K Ineos Silicas Liqg.
AgSil™ 25 20.8 9.7  Silicatode K PQ Corporation Liq.

* Percentual baseado no peso molecular informado pelas empresas, sendo que nem todas forneceram as
informacdes sobre suas fontes.

** Material oriundo do Canada.

Gran. e Lig.: granulado e liquido, respectivamente.

Todas as amostras de fertilizantes foram analisadas quanto ao teor total de
silicio, aos teores soluveis (possivelmente) em coluna de lixiviacdo, carbonato de sddio
e nitrato de amonio, acido citrico, acido cloridrico, citrato neutro de amdnio e resina
trocadora de cations. Quanto as fontes fertilizantes sélidas, foram primeiramente
homogeneizados e quarteados. Foram preparados, aproximadamente, 100 gramas de
fertilizantes de cada amostra. A seguir, as amostras foram moidas manualmente, em gral
de porcelana, até que passassem por completo em peneira com abertura de malha de
0,84 mm (ABNT n° 20).

A escolha dos extratores utilizados baseou-se em trabalhos publicados
anteriormente, na procura de um melhor extrator para silicio solivel dentro dos métodos
j& propostos para outros nutrientes (PEREIRA et al., 2003). Os resultados de extracéo
de silicio, pelos diferentes métodos, foram submetidos ao teste de médias Fishers LSD,

a 5%, utilizando-se o programa SAS (SAS, 2003). Esta etapa foi realizada em triplicata.

6.2 — Métodos para determinagéo de silicio dos extratores

Mencionado por Korndorfer e outros (2004), este método é conhecido pela

formagdo do complexo silicobeta-molibidico utilizado para determinagdo do teor de
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silicio contido nos diferentes extratores. O teor de silicio contido nos extratos é

determinado espectrofotometricamente por tal método, também conhecido como

meétodo azul, utilizando o molibdato de aménio para complexar o silicio e o acido

ascorbico para eliminar a influéncia do fésforo (KILMER, 1965).

Amostras:

Para esta determinacdo, pipetou-se uma aliquota de 2 mL do sobrenadante de
cada amostra e colocou-se num becker de 50 mL. Acrescentou-se 18 mL de
agua destilada, totalizando 20 mL de solugdo (2 + 18). Essa coleta pode ser
variavel, pois dependendo do extrator, se o extrato for concentrado, a
aliquota pode ser de 1 mL do sobrenadante, acrescida de 19 mL de agua
destilada, tornando-se uma solugdo de 20 mL (1 + 19). Ainda se o extrato for
de baixa concentragdo de Si, pode ser feita a coleta do sobrenadante na
proporcao de até 4:16 (4 + 16), seguindo os modelos anteriores;

Em seguida, a partir desta diluicdo, pipetou-se uma aliquota de 1 mL do
extrato diluido e colocou-se num becker de 50 mL. Acrescentou-se 19 mL de

agua destilada, totalizando 20 mL de solugdo (1 + 19).

Para que seja possivel a quantificacéo de silicio, é necessario uma curva padrdo

com concentragdes devidamente conhecidas.

Curva padréo (0, 0,4, 1, 2 mg L™ de Si)

Para isso, pipetou-se 0, 2, 5 e 10 mL da solugio padrdo de 20 mg L™ de Si,
sendo as mesmas colocadas em baldes de 100 mL e, entdo, foi aferido o
volume dos baldes com &gua destilada;

Desta solucdo, retirou-se uma aliquota de 20 mL de cada padréo, sendo essas

aliquotas colocadas em becker de 50 mL.

Em cada amostra, na curva padrdo e nos brancos de leitura, foram acrescentados, 1

mL da solugdo de 4cido sulfrico 75 g L™ e 5 mL de molibdato de aménio 50 g L™. O

acido mono-silicico (H4SiO4), forma mais simples e soltvel de silicio, reage com o

molibdato desenvolvendo a cor amarela.

Depois de passados 10 minutos, acrescentou-se 5 mL da solu¢do de &cido

tartarico. Nesta etapa, o fosforo complexa-se e precipita-se na solucdo ao reagir com o

acido tartarico, eliminando, assim, sua interferéncia na leitura final. Apés 5 minutos,
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adicionou-se 10 mL da solucdo de acido ascérbico. Nesta fase, a reducdo do Si
transforma o complexo da cor amarela para azul (Figura 5). Depois de 1 hora, eram
feitas as leituras em espectrofotdbmetro SP-830, modelo SM110215 (Barnstead
International, Dubuque, 1A), visivel no comprimento de onda de 660 nm (curva padréo

representada na Figura 5).

00mgLtsi  025mgL'Si 05mgLSi 10mgL'Si 20mgLeSi

] o R7 as. Jo Z

Figura 1 — Curva padrdo de Si em fertilizantes, variando da menor para a maior
concentragéo.

O célculo da concentragdo de silicio em cada solugdo pode ser feito da seguinte
forma:
Fator de dilui¢cdo 1 = 100 mL extrator / 0.1000 g fertilizante = 1.000 x
Fator de diluicdo 2 = 20 mL &gua /2 mL extrato =10 x
Fator de diluicdo 3 =20 mL &gua /1 mL extrato = 20 x
Fator de dilui¢do total = 200.000 x

Si (%) = [Si na solugdo x (1.000 x 10 x 20)] / 10.000]|

6.2.1 - Extracao de silicio total

A determinagdo de silicio total em fertilizantes foi realizada por colorimetria no
extrato obtido pelo tratamento com acido cloridrico e &cido fluoridrico, segundo
metodologia descrita por Kornddrfer e outros (2004). Os extratores, neste caso, Sdo
acidos fortes, com amplo poder de dissociacdo, tornando o silicio contido na fonte
totalmente solivel (FOX et al., 1969). O &cido fluoridrico é o maior responsavel por
dissolver todo o material, formando tetrafluoreto de silicio, que reage com a agua para
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formar &cido silicico e &cido fluorsilicico. O &cido bérico foi utilizado para inativar

eventual excesso de &cido fluoridrico (FREITAS, 1973). Esse método, atualmente é

considerado o método padréo utilizado na rotina dos laboratérios nacionais que realizam

analises quimicas de Si nas amostras de materiais fertilizantes.

Procedimento:

Transferiu-se 0,1 g do material fertilizante previamente seco e moido, em
tubos de polipropileno de 100 mL com tampa. No caso do fertilizante
liquido, transferiu-se 0,1 g do mesmo diretamente no recipiente indicado;
Adicionou-se 5 mL de agua destilada;

Adicionou-se 1 mL de acido cloridrico concentrado com posterior agitacdo
(com agitador magnético), por alguns segundos.

Adicionou-se 4 mL de acido fluoridrico concentrado, e em seguida, fechou-
se os recipientes. Todos estes procedimentos foram realizados sob a capela
com luvas plasticas e dculos de protecdo;

Agitou-se 0s tubos, hermeticamente fechados, por 15 minutos e
posteriormente deixou-os reagir durante a noite (12 horas) dentro da capela
(cuidando para evitar possiveis vazamentos);

Ao abrir os recipientes, apos o tempo prévio, foi adicionado, lentamente, 50
mL da solugdo saturada de acido bérico (70 g L™?). Os frascos foram
novamente fechados e agitados por 15 minutos;

Apbs a agitacdo foram adicionados 40 mL de agua destilada, para obter 100
mL de extrato total. O teor de silicio contido no extrato foi determinado
colorimetricamente pelo método azul utilizando o molibdato de amdnio para
complexar o silicio e o &cido ascorbico para eliminar a influéncia do fosforo
(KILMER, 1965).

6.2.2 — Extracao de silicio pela coluna de lixiviagdo

O método da coluna de lixiviacdo é utilizado por alguns pesquisadores para

indicar presenca ou auséncia de silicio no material. Este método ndo é capaz de

quantificar o valor real do elemento nos fertilizantes. Além disso, este método é
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dispendioso quanto ao tempo requerido para analise e é relativamente trabalhoso.

Preparo das solugdes:

Preparo da solugdo tamp@o Tris (Hidroximetil aminometano — CHsH;1NOs) pH

7,0:

Pesou-se 12,1 g do Tris, sendo o mesmo dissolvida em 800 mL de agua
destilada;

Ajustou-se o pH = 7,0 com &cido cloridrico 1:1;

Completou-se o volume da solugdo para 1.000 mL com agua destilada;

Preparou-se 20 litros da solucéo Tris por cada turno de amostra.

Procedimento analitico - prepara¢do do ambiente coluna:

A coluna consiste no corpo de uma seringa de 20 mL, sem o émbolo, cujas

dimensdes

sdo: | = 10.6 cm x d = 1.84 cm (interior) e com ambas as extremidades

isoladas com bolas de algoddo. O algoddo nas extremidades era pressionado com o

préprio ém

bolo da seringa para melhor conformagéo, garantindo acondicionamento dos

materiais testados e passagem da solugdo Tris. As amostras dos fertilizantes,

encontravam-se no interior da coluna em meio ao algoddo que vedava as extremidades.

Descrigéo do funcionamento da coluna - preparacao dos materias para teste:

Cada vez que foram realizadas andlises das amostras foi utilizado como
padrdo a Wolastonita (Silicato de calcio). Os resultados usualmente obtidos
para a Wollastonita na coluna de lixiviagdo variam de 45 a 55 mg L™ de Si
para o periodo das primeiras 24 horas.

Trés gramas de cada amostra foram misturadas com 5,0 g do Polietileno de
média densidade (p6) até que a mistura atingisse a homogeneidade. Esta
mistura foi acondicionada no interior da coluna, entre o algod&o isolando as
extremidades, porém sendo permitida a entrada (Parte inferior da coluna) e
saida (Topo da coluna) da solugdo Tris.

Os tubos de conducéo da solugéo por entre as colunas foi do modelo Tygon
0.25" OD x 0.125" ID, o qual foi devidamente fixado as extremidades,

permitindo tanto a entrada, quanto a saida da solugdo pela coluna. O topo da
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coluna, onde a abertura é maior, foi tampado por uma rolha de borracha,
com um canal no centro, no qual foi acondicionado o tubo de saida da

solucéo Tris (Figura 1).

Figura 2 - Extremidades da coluna com entrada e saida dos tubos de condugdo da
solucdo.

e O suporte que sustenta a coluna é formado por liga de aluminio, a qual foi
fixada, permanecendo imdvel ao longo do experimento (Figura 2).

e O tubo inserido na parte inferior da coluna foi suficiente para suportar uma
pressdo de influxo da solucdo Tris, na ordem de 1,0 mL min™. Este
dimensionamento da coluna foi capaz de suportar a pressdo exercida pelo

bombeamento.
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Figura 3 - Estrutura e suporte da coluna, junto aos coletores da solugéo passante pelas
amostras.

e O tubo acoplado na parte superior da coluna recebe um volume aproximado
de 2.000 mL durante 24 horas, sendo depositado no recipiente de polietileno,
de onde foram coletadas as aliquotas da solucao para as determinacdes de Si.
Portanto, é considerado sollvel o material que passou por esse sistema da
coluna e pela pressdo exercida da bomba, apds um tempo prévio de 24 horas.

Apos 24 horas, o material lixiviado (Figuras 3 e 4) foi coletado e agitado,

atingindo a homogeneidade da solu¢do. Apds homogeneizacdo, foi coletada uma

aliquota de 0,1 mL para determinac¢do de silicio na solugdo.
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Figura 5 — Solugdo TRIS sendo lixiviada pelas colunas contendo os fertilizantes.
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Determinacéo espectrofotométrica:

O meétodo de determinagdo colorimétrica de elementos é um método analitico

classico para determinar nutrientes em solugdes, porém, para que o método tenha

estabilidade, as solugdes a serem analisadas devem ser submetidas a determinacéo, logo

apds o preparo.

Para realizar essa determinacg&o, inicialmente, preparou-se a curva padrdo para

silicio, a partir do padrdo Titrisol da Merck® (1.000 ppm) de Si, da seguinte forma:

Pipetou-se 2 mL do padrdo em baldo volumétrico de 1 L, completando-o
com &gua destilada. Utilizou-se 10 mL desta solucdo padréo de 2 ppm;
Curva de calibracdo utilizada: 0, 0,25, 0,5, 1 e 2 mg Lt (0 ppm = utilizou-se

agua destilada);

Preparacao das amostras:

Cada amostra de fertilizante acondicionada na coluna de lixiviacdo que
gerou uma solugdo final promovida pela solugdo TRIS. A aliquota do
lixiviado foi adicionada a 10 mL de agua destilada, acondicionando-as em
novo frasco, com fator de diluicdo de 10:1 ou 101 vezes;

Nestas amostras, adiconou-se 0,25 mL de &cido cloridrico 1:1 (HCI + agua
destilada), agitando-os;

Em seguida, adicionou-se 0,5 mL de molibdato de aménio (100 g L™
ajustado a pH 7,0 com NaOH), agitando-os e, posteriormente, mantendo-os
em descanso, por 5 a 10 minutos;

Logo apds este tempo, foi acrescido 0,5 mL de 4cido tartarico (200 g L™),
seguido de agitacdo e descanso por 2 a 3 minutos;

Por fim, foram acrescentados 0,7 mL do agente redutor (mantido no
refrigerador), agitando novamente e, apds 10 minutos, ndo permitindo
exceder a 20 minutos, determinou-se a intensidade da cor por
espectrofotometria (EATON et al., 1995), em comprimento de ondas de 650
ou 660 mm, utilizando o espectrofotdbmetro Brinkmann, modelo PC 910

(Brinkmann Instruments, Westbury, NY).
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Preparo da solucédo do agente redutor:

A solucdo do “agente redutor” foi a solucdo preparada, conforme indicagéo

abaixo, na qual foi utilizada na etapa de determinacéo anteriormente descrita.

e 1-Amino, 2-naftol-4-4cido sulfénico (0,8 g); sulfato de sddio (Na,SOs) (4,0
g), ambos dissolvidos em 50 mL de agua destilada;

e Bissulfato de s6dio (NaHSOs3) (50 g), dissolvido em 400 mL de éagua
destilada;

Por fim, ambas as solu¢des foram misturadas e o volume aferido para 500 mL

com &gua destilada.

Conversdes a partir da leitura pelo colorimetro:
- Si (mg L™) = absorbancia x inclinagdo (valor obtido pela inclinacio da curva
do padréo) x 101 (diluicéo)
- Si (%) =mg L™ x (24 hr. volume) / 1.000
- Si(mg) = mg L™ x volume (L)

6.2.3 - Extracao de silicio por carbonato de sédio e nitrato de amdnio

A extragdo do silicio soltvel realizada através da solubilizagdo dos fertilizantes
silicatados em carbonato de sédio (Na,COs) e nitrato de amdnio (NH4NO3), com o
nitrato de amoénio sendo fonte de proétons, contribui, normalmente, para a formacéo do
H,SiO, em meio alcalino, potencializando a acdo do Carbonato de sodio (PEREIRA et
al., 2003).

Preparacao das amostras:

e Pesou-se 0,1 g do fertilizante previamente seco e moido em frascos de
polietileno de 100 mL com tampa. No caso dos fertilizantes liquidos, pesou-
se diretamente 0,1 g do material,

e Adicionou-se 50 g da solucéo de Na,CO3a 10 g Lt

e Posteriormente, adicionou-se 50 g da solugdo de NH;NO3; a 16 g Lt
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e Logo apos, foi agitada em mesa de agitacdo, a 60 rpm e por 1 hora;

e Em seguida, a solugdo permaneceu em repouso por 5 dias, em temperatura
ambiente. O teor de silicio contido no extrato foi determinado
espectrofotometricamente pelo método azul, utilizando o molibdato de
amonio para complexar o silicio e o acido tartarico para eliminar a influéncia
do fosforo (KILMER, 1965).

6.2.4 — Extracao de silicio por &cido citrico

A solugdo de &cido citrico, a 5%, foi preparada dissolvendo-se 50,0 g do &cido,
na forma cristalizada, em 1 L de &gua destilada. Posteriormente, foi transferido para um

baldo volumétrico de 1 L, no qual foi aferido o volume com &gua destilada.

Procedimento:

e Pesou-se 0,1 g do material fertilizante em tubos pléasticos;

® Posteriormente, adicionou-se 100 mL da solucédo extratora de acido citrico;

e Em seguida, o extrato foi agitado por 1 hora em mesa agitadora. O teor de
silicio contido no extrato foi determinado colorimetricamente pelo método
azul, utilizando o molibdato de amdnio para complexar o silicio e o &cido

tartérico para eliminar a influéncia do fosforo (KILMER, 1965).

6.2.5 - Extracao de silicio por &cido cloridrico

A solucéo extratora de acido cloridrico, a 0,5 N, foi preparada dissolvendo-se
18,23 g do &cido, na forma cristalizada (s6lido), em &gua destilada. A dissolugéo foi
feita em baldo volumétrico de 1 L e o volume total do baldo, aferido com agua

destilada.

Preparacao das amostras:
e Pesou-se 0,1 g do material fertilizante em tubos ou copos pléasticos de 250

mL;
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Posteriormente, foi adicionado 100 mL da solucdo extratora de acido
cloridrico;

Em seguida, a solugéo foi agitada por 1 hora em mesa agitadora. O teor de
silicio contido no extrato foi determinado colorimetricamente pelo método
azul, utilizando o molibdato de amdnio para complexar o silicio e o acido

tartérico para eliminar a influéncia do fosforo (KILMER, 1965).

6.2.6 — Extracao de silicio com citrato neutro de aménio

A solucéo padréo de citrato neutro de amdnio (CNA) é utilizada na proporcéo de

1:9, sendo 1 de soluto para 9 de solvente. O preparo do soluto segue a partir da

dissolugdo de 370 g de é&cido citrico cristalizado em 1,5 L de &gua destilada, com

posterior adicdo de 345 mL da solucdo de hidroxido de amdnio para ajuste de pH. O pH

da solugéo extratora foi ajustado para 7,0 com o hidréxido de aménio, na proporcdo de

1:7, da mesma forma, 1 de soluto (hidréxido de amé6nio) para 7 de solvente (&gua

destilada). Em baldo volumétrico de 1 L, foram adicionados 100 mL dessa solucéo,

aferindo-se o volume com agua destilada.

Procedimento:

Pesou-se 1,0 g do fertilizante, transferindo-o para erleynmeyer de 250 mL,
ao qual foi adicionado 100 mL da solucéo extratora de CNA, aquecendo-a
em placa aquecedora por 5 minutos, até estado de fervura;

Em seguida, filtrou-se esta solugdo em papel de filtro, coletando o filtrado
em baldo de 250 mL. Lavou-se o copo e o filtro com &gua destilada,
aferindo-se o volume final;

Para a determinacéo do silicio, foi preparada uma prova em branco e o teor
de silicio no extrato foi determinado colorimetricamente pelo método azul,
utilizando o molibdato de amdnio para complexar o silicio e o 4cido tartarico

para eliminar a influéncia do fésforo (KILMER, 1965).
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6.2.7 — Extracao de silicio em resina trocadora de cations

Foi utilizada a resina trocadora de céations (Amberlite IRC-50, pK 6.1), para

extracdo de silicio, de acordo com Pereira e outros (2003).

Preparacao das amostras:

e Pesou-se 0,1 g do material fertilizante previamente seco e moido em frascos
de polipropileno de 250 mL com tampa;

e Posteriormente, adicionou-se ao frasco contendo o material a ser analisado,
0,25 g da resina Amberlite H-fraco (IRC-50 pk 6,1);

e Em seguida, aferiu-se com 200 mL de 4gua destilada, com posterior agitacdo
a 100 rpm e em condigdo de temperatura ambiente;

e Por fim, apos 4 dias (96 horas), foram determinados os teores de silicio
espectrofotometricamente pelo método azul, utilizando o molibdato
(KILMER, 1965).

6.3 — Ensaio bioldgico
6.3.1 - Instalacé@o do experimento

Para avaliar a capacidade de fornecimento de silicio para as plantas, pelos
fertilizantes considerados neste trabalho, foi instalado um experimento em ambiente
controlado (casa-de-vegetagédo) com grama de golfe (Poa trivialis) cultivar Darkhorse,
popularmente conhecida nos Estados Unidos como Rough blue grass. Foram semeadas
0,75 g de semente por vaso em vasos com 500 g de substrato. O substrato foi preparado
com a mistura de 1:1 de areia e substrato preparado Metro-mix® serie 300 (Sun Gro
horticulture distribuition, Inc., Bellevue, WA). O substrato final recebeu 100 mL de
Osmocote® (Scotts Co., Marysville, OH, USA) com liberag&o controlada de fertilizante,
na formulagdo 14-14-14 (N, P,0s e K;O) por 10 galGes de 20 L cada, da mistura do
substrato. A analise do substrato final, utilizando o extrator acido acético 0,5 mol L™
(KORNDORFER et al., 1999), garantiu teores inferiores a 10 mg dm de Si no mesmo.
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A concentracdo na proporcdo de 600 kg de silicio, por hectare, foi obtida
utilizando cada fertilizante silicatado (Tabela 1), sendo que os fertilizantes foram
wolastonita (W-10), silicato de calcio e magnésio (Excellerate® da Excell Minerals),
silica gel, silicato de calcio do Canad, 0-0-12+Si (N, P,0s, K;0 + silicato de potéssio),
K53®, K120® (ambos silicato de potassio da Ineos Silicas) e AgSil™ 25 (silicato de
potdssio da PQ Corporation). Os tratamentos foram adicionados no ato do
acondicionamento do substrato aos vasos, juntamente com a semeadura, COm excegao
aos adubos liquidos.

Para os fertilizantes silicatados na forma liquida, foram adicionados aos vasos
100 kg ha™ de Si por dia, em uma sequéncia diaria, até atingir o sexto dia, com
somatério de 600 kg ha® de Si, atingindo assim os mesmos valores de todos os
tratamentos. A justificativa para se aplicar os fertilizantes silicatados liquidos, de forma
parcelada, foi pelo fato da alta solubilidade e principalmente pela alta concentragéo do
produto, assim evitar-se-iam possiveis perdas por lixiviacdo, antes mesmo que o
produto fosse absorvido pelas plantas, uma vez que o ciclo da grama é relativamente
curto.

Portanto, os tratamentos compreenderam uma dose de silicio e oito fontes de
fertilizantes silicatado com quatro repeticdes, cujo delineamento foi inteiramente
casualizado.

A grama foi desenvolvida em ambiente protegido, mantendo-se irrigada
constantemente, de acordo com a capacidade de campo do substrato, mantendo-se
proximo aos 80% de &gua, permitindo assim um bom ambiente de fornecimento de
nutrientes para as plantas. Semanalmente, era feita uma desinsetizagédo do ambiente com
aplicacdo de uma Deltametrina (inseticida do grupo dos piretroides). N&o foi detectada a
presenca de insetos e nem tdo pouco de agentes patogénicos no decorrer dos

experimentos.

6.3.2 — Coleta do experimento bioldgico

O ciclo do experimento na casa-de-vegetacéo foi de 29 dias, decorridos entre
emergéncia das plantas e a coleta, a qual foi realizada com cortes rente a superficie do
substrato e devidamente acondicionadas em embalagens de papel para secagem. Destas

amostras, foi obtida a massa fresca e, posteriormente, esta foi levada a estufa de
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circulagdo forcada, a 65°C, até se atingir peso constante. O material seco foi moido em
moinho tipo Willey, atingindo ponto de pd seco. Foi coletado também o substrato para
analise de pH, K, Ca, Mg e Si.

As medias das varidveis testadas foram submetidas ao teste de analise de

variancia, posteriormente, ao teste de Tukey, a 5 % de probabilidade.

6.3.3 - Analises de tecido vegetal

6.3.3.1 — Analise de calcio, magnésio e potéssio

A andlise do tecido foliar foi realizada através da digestao via Umida, utilizando
extrato nitro-perclorico, e a determinacdo do Ca, Mg e K foi realizada por absorcdo

atdmica, segundo metodologia descrita por Silva (2009).

6.3.3.2 — Analise de silicio na planta

O procedimento de anélise de silicio na planta foi feito pela oxidagdo da matéria
orgénica, eliminando o carbono do tecido vegetal pelo uso da dgua oxigenada (H.0),
sendo esta fase considerada como fase da “digestdo”. Utilizou-se o hidréxido de sddio,
adicionado a solucdo digestora, com a finalidade de melhorar a eficiéncia oxidante e
aumentar o pH da solucéo, visando manter o silicio do tecido vegetal em solucéo
(ELLIOTT; SNYDER, 1991).

A determinacgdo do silicio foi realizada por espectrofotometro. Para eliminar a
interferéncia do fosforo na solucdo, foi utilizado o 4cido oxalico. A determinacéo do

silicio seguiu a metodologia descrita por Elliott e Snyder (1991).

6.3.3.3 — Analises do substrato

Andlises de célcio, magnésio e potéssio no substrato
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As amostras dos substratos foram identificadas e, posteriormente, espalhadas
sobre uma folha de papel em uma bancada, onde foi feito o destorroamento manual.
Efetuou-se uma completa secagem da amostra ao ar ambiente ventilado, e em estufa
com circulacéo forgada a 40° C. As amostras foram peneiradas com malha de 2 mm,
onde a parte retida na peneira foi descartada, sendo a amostra passante pela malha
considerada terra fina seca ao ar (TFSA). Em seguida, esta foi armazenada em
recipiente apropriado e identificado. As andlises de pH, potéassio, célcio e magnésio no

solo foram todas realizadas segundo metodologia descrita por Silva (2009).

Analise de silicio no substrato

O silicio no solo foi determinado por espectrofotometria, apds extracdo do
nutriente no substrato com um sal. O extrator cloreto de calcio a 0,01 mol L™ é um sal
que tem a capacidade de extrair o Si “disponivel” para as plantas que se encontram
principalmente na solugdo do solo, extraindo as formas de silicio pouco polimerizadas
(KILMER, 1965; WEAVER, 1968 apud KORNDORFER et al., 2004).

Os substratos foram previamente secos em estufa, com sistema de circulagéo
forcada a 45°C, até atingirem peso constante. Apds secos, as amostras foram passadas

em peneiras para homogeneizacao.

Extragéo:

e A extracdo do Si foi feita com uma solucdo de cloreto de calcio 0,01 mol Lt
Pesou-se 10 g de solo e colocou-se em 100 mL da solucéo extratora, em frasco
plastico (150 mL);

e Posteriormente, agitou-se em agitador horizontal a 50 rpm e por 1 hora;

e ApOs esté etapa, aguardou-se decantar por 15 minutos e filtrou-se a suspenséo;

e Por fim, manteve-se em repouso por 12 horas.

Determinacéao
e Para a determinacdo da concentracao de silicio, pipetou-se uma aliquota de 10
mL do extrato (filtrado/decantado) de cada amostra e colocou-se em Becker de

plastico de 50 mL.
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Curva padréo (0, 0,4, 1,0, e 2 mg L™ de Si)

e A quantificagdo de silicio foi realizada com base na curva padrdo. Para isso,
pipetou-se 0, 2, 5 e 10 mL da solugéo padréo de 20 mg L™ de Si e colocou-se em
balbes de 100 mL, aferindo o volume dos baldes com agua destilada;

e Em seguida, pipetou-se uma aliquota de 10 mL de cada padrdo e colocou-se em
frascos de polietileno de 50 mL;

e Continuadamente, adicionou-se aos recipientes, tanto dos padrdes, quanto das
amostras, 1 mL da solugéo sulfo-molibdica.

e Decorridos 10 minutos, acrescentou-se 2 mL da solugdo de &cido tartérico
200 g L™ (utilizado para complexar o P da solucéo).

e Por fim, apds 5 minutos, acrescentou-se 10 mL da solugéo de &cido ascorbico
(neste momento, a reducdo do Si transforma o complexo silicio-molibdato de
coloracdo amarela para a cor azul). Apés 1 hora, foi feita a leitura em

Espectrofotdmetro UV-Visivel, no comprimento de onda de 660 nm.
6.4 — Correlagdes

A base para o célculo da definicdo dos tratamentos foi em funcéo do teor total de
silicio, ou seja, 600 kg ha* de silicio, baseados no método do silicio total (HCI + HF)

para cada fonte. Sendo assim, os valores estimados de silicio, fornecido por cada fonte

baseado em cada extrator, pode ser observado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Teores de Si total no fertilizante, quantidades aplicadas de cada fertilizante
referente ao teor total e quantidades estimadas extraidas por cada método.

Dose  Concentragdo estimada por cada um dos métodos

gi Doseda 4o NP
fonte - . &0 Acido HCI Coluna de
Fontes total . apli- Resina + I CNA R
aplicada cado NH,NO, citrico  (0,5N) lixiviagio
%  kgha'! kg ha™ de Si

Wollast. 21,4 2804 600 981 1009 30,8 171,0 449 2,8
Escoria 136 4412 600 485 22,1 1368 542,7 309 0,0
MgSiOs 254 2362 600 24 2,4 2,4 2,4 4,7 0,0
Excell. 11,3 5310 600 2230 116,8 2814 5576 531 5.3
Silicagel 36,1 1.662 600 5,0 96,4 5,0 6,6 21,6 1,7
CaSIO(C) 30,8 1948 600 0,0 19 1,9 0,0 19 1,8
0-0-12+Si 3,6 16.667 600 516,7 566,7 566,7 5500 266,7 16,7
K53 11,2 5357 600 525,00 3964 4339 2732 69,6 54
K120 141 4255 600 561,7 327,6 5914 506,3 80,8 4,3
AgSil™2s 105 5714 600 5428 4343 4171 2628 743 5,7

Fertilizante s6lido
Fertilizante liquido

A Tabela 2 representa, na primeira coluna, os valores de silicio total, extraido
pelo método de HCI + HF, e a segunda coluna representa a quantidade de produto em
kg ha™* necessaria para atender a dose de 600 kg ha™ de silicio para cada fonte, que no
caso é a concentragdo desejada para todos os fertilizantes. Seguindo-se 0 mesmo
raciocinio, os valores obtidos na Tabela 2, para os outros extratores, como por exemplo,
98,1kg ha* de silicio, para 0 método da resina, significa 3,5% de silicio soltvel (Tabela
4) para a Wollastonita, e assim seguem para todos 0s outros extratores. A concentragdo
no substrato de 600 kg ha' é recomendada para esta espécie de grama, e segue
indicacdo de trabalhos citados na literatura, de acordo com Brecht e outros (2004) e
Datnoff e outros (2005).

6.4.1 - Estudos de correlagbes dos métodos

Os estudos de correlacBes foram realizados a partir dos valores de silicio
extraido de cada fonte em g kg™ (eixo das abcissas - "x") versus o silicio recuperado
pela planta em mg vaso™ (eixo das ordenadas "y"). O silicio determinado (eixo x) foi

obtido pela extracdo de silicio por cada extrator. Quanto aos valores de silicio
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acumulado (eixo y), os mesmos foram obtidos pelos valores em percentuais de silicio na
parte aérea das plantas e, posteriormente, multiplicados pelos pesos de matéria seca das
plantas de grama expostas aos fertilizantes. Por fim, estes valores foram submetidos,
primeiramente, ao teste de andlise de variancia para identificacdo do grau de
significAncia de cada método e, posteriormente, foram submetidos ao teste de correlagdo
simples entre variaveis, o qual foram geridos os valores dos coeficientes de correlagdo
(r) entre as varidveis testadas. As significAncias das correlagcbes foram devidamente
representadas nos graficos, pelo coeficiente de correlacéo e com a devida simbologia (*
e **). Para as correlacdes ndo significativas, foram representadas apenas o coeficiente
de correlacéo indicando a ndo significancia pela simbologia ("). O programa utilizado
para tais analises foi 0 ASSISTAT, versao 7.5 beta (2008).

7 - RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 — Extracao de silicio pelos métodos propostos

Com objetivo de avaliar a eficacia de cada extrator, foi feita a média entre os
valores obtidos para cada fertilizante silicatado. Assim, observou-se que a maior
eficicia para a extracdo de silicio foi obtida pelo extrator de silicio total (HCI + HF),
diferenciando-se de todos os outros extratores (Tabela 3). Essa maior capacidade de
extracdo pode ser explicada por se tratar de dois &cidos fortes e justifica o fato de outro
extrator qualquer ndo poder exceder os valores obtidos por este extrator para se estimar
o teor de silicio soluvel contido nos fertilizantes.

A dificuldade de solubilizac@o dos silicatos varia de material para material. Na
presenca da agua, o silicato de magnésio demonstra ter comportamento hidrofébico e
como o material estd na forma de p6, o mesmo formou agregados, mantendo-se
impermeéavel e insolivel, consequentemente, com reduzido grau de hidratacdo. O
silicato de magnésio ainda ofereceu resisténcia de solubilizagio a todos os extratores a
que fora submetido, sendo que nem mesmo o &cido cloridrico (HCI), que é um &cido
forte, foi capaz de solubiliz&-lo, apenas o acido fluoridrico (HF) foi quem demonstrou
alto potencial de solubilizacdo do silicato de magnésio. Os extratores HCI + HF sdo
considerados &cidos fortes e com grande potencial de dissolucdo dos materiais

submetidos ao teste, permitindo a liberagdo total do silicio (FOX et al., 1969).
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Tabela 3 — Teor médio de silicio nos fertilizantes silicatados, extraido pelos diferentes

métodos.
Extratores Si extraido
%
Si total (HCI + HF) 17,8 a
HCI (0,5 M) 54b
Resina 45b
Acido citrico (50 g dm™®) 43b
Na,COsz + NH4NO3 3,8b
CNA (20 g dm™) 1,5¢
mg dm™

Coluna de lixivi¢ao 36,2

* Medias seguidas por letras distintas, diferem entre si, pelo teste de Fishers LSD
(P<0.05). Dados transformados anterior a andlise por arco seno.

A coluna de lixiviacdo ndo foi incluida na comparagdo das medias porque a
unidade utilizada foi diferente das demais (mg dm™), o que faz com que os valores se
tornem diferenciados, perdendo assim pardmetros para comparacdo direta. As mesmas
dificuldades de comparacéo estatistica entre a coluna de lixiviacdo e outros métodos
propostos foram encontrada por Pereira e outros (2003), trabalhando com os extratores a
base de H,O, HCI, &cido citrico, resina, Carbonato de soédio e Carbonato de sodio e
nitrato de aménio.

Se convertermos os valores de mg dm™ para percentual, equivalendo-se aos
outros valores de extratores que originalmente estdo em percentual, obteriamos valores
muito baixos. Por exemplo, para transformarmos os valores de mg dm™ ou mg L™ para
valores percentuais, no caso da coluna de lixivia¢do, utilizariamos a seguinte formula:
Si (%) = mg dm™ x (24 horas (volume passante)) / 1.000. Se tomarmos como exemplo a
média de silicio extraida entre todas as fontes, de acordo com a Tabela 3, que seria de
36,2 mg dm?, e considerarmos um volume passante em 24 hs. de aproximadamente
2,16 litros (aproximadamente 1,5 gotas por minuto), obteriamos um valor aproximado
de 0,078% de silicio extraido pela coluna de lixiviagdo, sendo relativamente baixo em
relacdo aos outros extratores, representando um poder de extracdo cerca de 20 vezes
menor do que a média do segundo menor extrator, que, segundo a Tabela 3, foi 0 CNA
com 1,5% de silicio extraido.

Quando cada fertilizante silicatado foi observado, na sua capacidade de
disponibilizar silicio pelo método de coluna de lixiviagdo, notou-se que o silicato de

célcio (Wollastonita) apresentou valores de 48,3 mg dm™ (Tabela 4). Este valor foi
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equivalente aos obtidos por Pereira e outros (2003) e Snyder e outros (2005), os quais,
trabalhando com qualificacdo de fontes de Si para adubacdo silicatada, obtiveram
valores na ordem de 45 a 50 mg dm de silicio.

Segundo Snyder e outros (2005), o silicato de magnésio foi a fonte cujo extrator
de coluna de lixiviagdo menos extraiu silicio, comportando-se assim como uma fonte de
baixa solubilidade. Dentro do mesmo contexto, ainda em se tratando de coluna de
lixiviacdo, outro aspecto relevante é que a quantidade de material fertilizante, analisada
perante tal método, é a maior entre todos os métodos, sendo utilizado 3,0 g do material
fertilizante, devidamente moido. Enquanto que para o extrator de CNA séo utilizados
1,0 g e para todos os demais séo utilizados apenas 0,1 g.

Na Tabela 4, encontram-se os valores de cada fonte de fertilizante com seus
respectivos indices de extracdo de silicio pelos diferentes métodos. Os valores obtidos
pelo extrator de silicio total sdo os maiores valores de extracdo. Estes valores obtidos de
silicio total por cada fonte corroboram com os valores estimados pelos pesos
moleculares, segundo a Tabela 1, de acordo com os valores fornecidos pelos fabricantes

dos fertilizantes.

Tabela 4 — Teor de silicio extraido por cada método e a porcentagem em relacdo ao teor

total.

. Na,CO; : . Coluna
FONTES (:(':}3}3"9 Resina  + gfr'i‘ig HCIl  CNA  de

NHiNO; lixiviacdo

% mg dm™
Wollastonita 21,4 35(17) 36(17) 11(55) 61(28) 16(8) 483
Escoria 13,6 1,1(8) 05(4) 31(23) 12,3(91) 0,7(6) 188
MgSiO3 25,4 01(0) 01() 01(1) 01(0) 02(1) 23
Excellerator 11,3 42 ((37) 22(19) 53(47) 10,593) 1,0(9) 444
Silicagel 36,1 03(1) 58(6) 03(1) 04(1) 13(4) 564
CaSiO3 (C) 30,8 000 01(0) 01(0) 00() 01(0) 627
0-0-12+Si 3,6 3,1(86) 3,4(94) 34(94) 33(92) 1,6(44) 496
K53 11,2 98(88) 7,4(66) 81(73) 51(46) 1,3(12) 483
K120 14,1 13,2(93) 7,7 (55) 13,9(99) 11,9(84) 1,9 (13) 50,7
AgSil™25 10,5 95(91) 7,6(72) 7,3(69) 46 (44 1,3(12) 50,5

Valores entre paréntesis representam o percentual de silicio extraido em relagdo ao silicio
total.

Fertilizante solido

Fertilizante liquido
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De acordo com a Tabela 4, os valores destacados em paréntesis significam o
percentual de silicio recuperado pelo respectivo extrator em relagdo ao extrator de
silicio total, ou seja, e.g. a resina em Wollastonita foi capaz de extrair 3,5% de silicio, o
que corresponde a 17% (valor destacado na Tabela 4 em paréntesis) do silicio extraido
pelo extrator de silicio total, que extraiu 21,4% de silicio.

Esses valores destacados entre paréntesis podem ser considerados como teor de
silicio recuperado (silicio soluvel ou disponivel) em relagdo ao silicio total. De acordo
com a Tabela 4, entre os fertilizantes sélidos, o maior valor de recuperagdo de silicio
entre as fontes e extratores, ndo excede a 47%, com apenas duas excecdes para a escoria
e 0 Excellerator, ambos em HCI, que é um extrator relativamente forte em relagcdo aos
outros extratores em estudo. A fonte Excellerator foi a que mais obteve silicio
disponivel pelos métodos, sendo capaz de liberar mais silicio que a Wollastonita,
mesmo contendo praticamente metade do valor de silicio total em comparacdo com a
Wollastonita. Da mesma forma, pode-se observar que o maior valor de silicio total é
para a silicagel, com 36,1% de silicio, porém com baixos valores de extracdo pelos
outros métodos. Isso descaracteriza a relacdo de quantidade e qualidade ou
disponibilidade entre os fertilizantes silicatados.

A Wollastonita e o silicato de magnésio (MgSiO3) sdo considerados como
testemunha positiva e negativa, respectivamente, sendo que esta Ultima € consequéncia
de seu baixo poder de dissolugdo com outros extratores. Percebe-se 0 mesmo
comportamento do silicato de magnésio para o silicato de célcio canadense (CaSiO;
(C)) com baixa disponibilidade de silicio recuperado ou soltvel. Segundo o compéndio
de quimica, o Unico solvente para o silicato de magnésio é o acido fluoridrico (HF),
acido este incluso apenas na metodologia do silicio total, juntamente com o &cido
cloridrico, ambos acidos fortes (HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS...,
1985).

Quanto aos fertilizantes liquidos, a taxa de recuperagdo de silicio disponivel
apresenta valores maiores na média geral. Ao contrario dos fertilizantes solidos, para 0s
fertilizantes liquidos, a recuperacéo de silicio atinge valores acima de 50%. Nota-se que
entre 0s extratores de resina, carbonato de sédio e nitrato de amdnio e acido citrico,
ocorrem variagdes da taxa de recuperagdo de silicio para os fertilizantes liquidos, entre
55 até 99%. Isso demonstra alto poder de dissociacdo dos fertilizantes liquidos com
relacdo a liberacdo de silicio, aproximando, acentuadamente, os valores obtidos por

essas extracOes, dos valores obtidos pelo método de silicio total. Apenas o extrator CNA
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ndo apresentou eficiéncia em extrair silicio disponivel das fontes de fertilizantes
liquidos. Esses resultados inferem uma superioridade das fontes de silicio liquidas em
relacdo as fontes sdlidas, no que diz respeito ao teor total de silicio solivel. E ainda,
sugere-se que 0 CNA seja o extrator com menor poder de extracdo de silicio,
independente do estado fisico das fontes testadas, com excecdo a coluna de lixiviagéo,

que extraiu silicio em mg dm.
7.2 — Caracterizacéo quimica do substrato

Os resultados das analises quimicas, apresentados na Tabela 5, demonstram que
0 substrato apresentava nutrientes favoraveis para o cultivo, de acordo com os teores
minimos desejados, para o perfeito desenvolvimento da cultura da grama (RIBEIRO et
al., 1999).

Tabela 5 — Andlise quimica do solo para pH em CaCl,, potéssio, célcio, magnésio
trocaveis e silicio disponivel, ao final do experimento.

Fertilizantes (CF;E'IZ) Si K Ca Mg

mg dm”
Controle 6,0 11c 76 Db 562 bc 229 bed
Wolastonita 6,5 16 ¢ 65b 796 a 252 bed
Escoria 6,1 187 a 93b 692 b 349 ab
Silicato de Mg 5,8 13 ¢ 69 b 535 bc 236 cd
Excellerator 6,8 77b 72D 877 a 384 a
Silica gel 5,6 13 ¢ 74 b 437 bc 207 cd
CaSiOs** 5,5 11c 78b 486 bc 230 cd
0-0-124Si * 6,6 l4 ¢ 465 a 601 bc 297 abc
K53 * 6,0 11c 128 b 462 bc 215cd
K120 * 6,0 13¢c 163 b 492 ¢ 237 d
AgSil™ 25 * 6,0 l4c 135 b 466 ¢ 225d
C.V. (%) 14,6 30,2 11,8 12,1
DMS 12,23 113,63 174,96 87,93

* Fertilizantes liquidos
** Material oriundo do Canada.

Os diferentes fertilizantes silicatados ndo influenciaram o pH do solo, podendo-
se observar que, para todos substratos, os niveis de pH apresentados podem ser

considerados adequados para o desenvolvimento das plantas (RAIJ, 1991).
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Com relagdo a concentracdo de potassio, pode-se observar, diante da Tabela 5,
que o fertilizante 00-00-12 + Si, fertilizante liquido & base de silicato de potassio, possui
elevado valor de potéassio no solo, considerando que o valor do nivel adequado de
potassio no solo seria de 71 a 120 mg dm™ (RIBEIRO et al., 1999). Este foi o
fertilizante mais eficiente em fornecer potéssio, como mostra a tabela 5. Embora, no
substrato de todos os outros fertilizantes foram encontrados valores de potassio
considerado “bom” no solo, segundo Ribeiro e outros (1999), até mesmo para a
testemunha, indicando que ndo houve influéncia negativa nos resultados até entdo
obtidos, por uma possivel influéncia negativa de deficiéncia de potassio no solo.

Os maiores valores obtidos de calcio no substrato foram com a aplicacdo das
fontes Excellerator e Wolastonita, cuja composi¢do quimica de ambos € silicato de
calcio, como mostra a Tabela 5. Todas as outras fontes foram inferiores quanto ao
fornecimento de calcio, pois com excecdo a escoria e ao CaSiOs; oriundo do Canada,
todas as outras fontes ndo possuem, em sua composi¢do quimica, o célcio. Da mesma
forma que ocorreu com o potassio, mesmo 0s menores valores de calcio obtidos nos
substratos atendem as necessidades minimas requeridas para o desenvolvimento das
plantas, de acordo com Ribeiro e outros (1999).

Para 0 magnésio no solo, a maior concentragdo obtida foi fornecida pelo
fertilizante Excellerator (silicato de célcio e magnésio) (Tabela 5). Na outra
extremidade, o menor valor de magnésio obtido foi pelos fertilizantes K120 e
AgSil™25, pois ambos nfo possuem magnésio em suas composicdes, tendo como base
quimica o silicato de potassio. De qualquer maneira, essa diferenca, neste contexto, ndo
causa interferéncia no seu resultado final, pois mesmo na menor quantidade de
magnésio obtido no solo, 225 mg dm™, equivale & 1.125 cmol. dm?, que segundo
Ribeiro e outros (1999), é absolutamente suficiente para suprir as plantas de magnésio.
Isso foi possivel devido ao suprimento inicial de calcario dolomitico ao substrato
utilizado no experimento.

Quanto ao teor de silicio contido nos substratos ao final do experimento, é
possivel distinguir o comportamento diferenciado na liberacdo do nutriente, entre os
fertilizantes em questdo. Observou-se que a maior quantidade de silicio obtida no
substrato foi fornecida pela escéria, com 187 mg dm™ de Si (Tabela 5).

O Excellerator foi a segunda fonte mais eficiente na liberacdo de silicio para o
substrato, com valores altos do nutriente liberado ao solo, no final do experimento

(Tabela 5), e ainda com alto valor de absor¢éo de silicio pelas plantas (Tabela 7), se
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comparado as fontes cuja base quimica séo silicato de potéssio, caracterizando desta
forma, como fonte de liberagdo lenta de silicio, porém eficiente. Isto se deve ao fato de,
além de liberar o nutriente para a planta a curto prazo, ainda mantém o elemento no
solo, em niveis relativamente altos, 77 mg dm™ (Tabela 5). Estas concentragdes de
silicio se mostram adequadas ao desenvolvimento vegetal, pois segundo Kornddrfer e
outros (1999), em pesquisa com arroz, consideraram que o nivel critico de silicio no
solo, para que a producdo de arroz atingisse 90% da producdo méaxima, foi de 9,8 mg
dm’,

A excecdo foi o silicato de magnésio, que ndo apresentou silicio no solo, de
acordo com a Tabela 5 e também néo diferiu da testemunha no fornecimento de silicio
para as plantas. Portanto, qualifica-se como fonte de baixa eficiéncia no fornecimento

de silicio para as plantas.

7.3 — Estado nutricional das plantas

Os fertilizantes silicatados possuem, além do silicio, calcio, magnésio e potassio.
Averiguando o estado nutricional referente a cada uma das amostras vegetais, pode-se
observar que as condi¢des minimas estabelecidas para o desenvolvimento normal das
plantas foram obtidas independente do fertilizante testado (Tabela 6). Segundo Sartain
(1981), os niveis adequados de célcio, magnésio e potassio na parte aérea da grama de
golfe (turfgrass) séo da ordemde 5a 13, 1 a5 e 10 a 30 g kg™ de calcio, magnésio e

potéssio, respectivamente.
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Tabela 6 — Teores de célcio, magnésio e potéssio na parte aérea da grama (Poa
trivialis), coletados 29 dias apds a emergéncia das plantas.

Tratamentos Ca Mg K
gkg”
Controle 6,7 a 42a 379b
Wollastonita 6,8 a 3,5 bed 346D
Escéria 6,0 ab 3,5 bed 374D
Silicato de Mg 57b 3,4 bed 38,1b
Excellerator 6,3ab 3,8 abc 36,5b
Silica gel 55b 3,7 abc 39,5 ab
CaSiOz** 58Db 3,9ab 379b
0-0-12+Si * 3,8 cd 3,3cd 45,8 a
K53 * 46 ¢C 3,3cd 39,4 ab
K120 * 39cd 3,0d 39,0 ab
AgSil™ 25 * 3,4d 3,4 bed 36,3b
C.V. (%) 6,86 6,76 7,31
DMS 0,89 0,58 6,9

* Fertilizantes liquidos
** Material oriundo do Canada.
Valores seguidos por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey (P<0.05).

A aplicagdo de fertilizantes silicatados com a base potéssica acarretou em uma
diminuigdo do célcio absorvido, como mostra a Tabela 6. 1sso pode ocorrer, pois como
se trata de bases (cétions), quando se eleva os teores de potdssio no substrato, pode
haver decréscimo de célcio absorvido pela planta. Similarmente, a adubacdo com
potéssio aumenta a absor¢do do mesmo, diminuindo as absorcdes de célcio e até de
magnésio (TROEH; THOMPSON, 2007). Outro fato a ser mencionado € que a
competicdo entre diferentes cétions, tais como o K* e o Ca®, resulta do nimero de
cargas positivas necessarias para balancear o nimero de cargas absorvidas pela planta.
Assim, quanto mais abundante for um céation, mais intensa serd a competi¢do e maior
serd sua participagdo sobre as cargas absorvidas (TROEH; THOMPSON, 2007).

Analisando-se a eficiéncia dos fertilizantes silicatados para o fornecimento de
silicio para as plantas, nota-se que o controle apresentou 0s menores valores para todas
as variaveis avaliadas, desde a quantidade de matéria, teor de silicio na matéria seca, até
o silicio acumulado (Tabela 7). Outros fertilizantes apresentaram resultado semelhante
ao do controle, como foi o caso do silicato de magnésio e o silicato de célcio oriundo do
Canada, indicando uma baixa solubilidade e, consequentemente, baixa disponibilidade

do silicio para as plantas. Desta forma, o silicato de magnésio e silicato de célcio
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originario do Canad4 podem ser considerados como de menor eficiéncia no

fornecimento de silicio para as plantas.

Tabela 7 — Teor de silicio na parte aérea de grama (Poa trivialis), obtido pela aplicagdo
de 600 kg ha™ de Si.

Teor de Si na matéria

Tratamentos Matéria seca seca Si acumulado
g vaso™” g kg™ mg ha™
Controle 1,88b 58b 10,75¢e
Wollastonita 2,80 ab 11,3a 31,27 ab
Escoria 201b 9,3a 18,37 cde
Silicato de Mg 2,55 ab 54D 13,73 de
Excellerator 2,50 ab 10,7 a 26,25 abc
Silica gel 2,28 ab 9,8a 22,19 bed
CaSiOs** 2,75ab 48b 13,05 de
0-0-124Si * 2,26 ab 12,2a 27,55 abc
K53 * 3,22a 11,1a 35,53 a
K120 * 2,45 ab 12,3 a 30,03 ab
AgSil™ 25 * 2,94 ab 124a 35,88 a
C.V. (%) 18,56 14,9 18,24
DMS 1,14 3,48 10,72

* Fertilizantes liquidos
** Material oriundo do Canada.
Valores na coluna seguidos por letras distintas, diferem entre si, pelo teste de Tukey (P<0.05).

Ainda de acordo com a Tabela 7, é possivel notar que o K53, que é um silicato
de potassio, foi 0 que apresentou melhor desempenho para todas as variaveis estudadas,
certamente pela solubilidade do produto, corroborando com a afirmativa de alguns
autores que trabalharam com silicato de potéssio, pelo mesmo ser totalmente solvel
(BUCK et al., 2008; KANTO et al., 2004).

Outra fonte que obteve resultado satisfatorio, proximo até o K53, foi o K120,
que também é um silicato de potéssio, apresentando resultado semelhante a
Wollastonita. Esse resultado é positivo para a Wollastonita, pois, como citado em outras
oportunidades, o silicato de potassio é soluvel e a Wollastonita ndo possui a mesma
solubilidade, até mesmo por ser um silicato de calcio e, portanto, ndo solivel em agua.

Quanto ao teor de silicio na matéria seca, apenas o silicato de magnésio e o
silicato de calcio canadense ndo responderam a absorcdo do elemento na parte aérea,
igualando-se ao controle que ndo continha silicio no substrato. Assim, todas as outras

fontes apresentaram condicdes de fornecerem silicio para as plantas.
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7.4 — CorrelagBes entre os fertilizantes silicatados sélido e liquido e o silicio

acumulado nas plantas

A correlacdo (r) entre os valores de silicio extraido em todos os fertilizantes,
considerando que cada ponto inserido no gréafico representa a média dos valores obtidos
pela absorcdo de silicio, a partir de cada fertilizante, variou de 0,45 a 0,82 (Figura 6).

Os valores de correlagdo obtidos pelos métodos de extragdo em Carbonato de
sodio e nitrato de aménio e resina de 0,77 e 0,82, respectivamente, podem ser
considerados bons, pois quanto mais proximo de 1,0, mais apropriado serd o método
proposto para avaliar a quantidade de silicio extraido, relacionado ao que a planta é
capaz de absorver.

Quanto aos métodos: silicio total, coluna de lixiviagdo, acido cloridrico e citrato
neutro de amoénio, todos mantiveram-se em um patamar de correlacdo semelhantes, de
0,47, 0,46, 0,47 e 0,45, respectivamente. Esses valores indicam que, para as fontes
solidas e liquidas analisadas conjuntamente, podem ser apresentados pontos no grafico
contraditorios entre o silicio soltvel (fertilizantes) e o silicio absorvido (planta) (Figura
6).

A concentragdo de silicio aplicada no substrato foi de 600 kg ha™, e foi obtida
pelos fertilizantes silicatados anteriormente analisados pelo método do silicio total. 1sso
fez com que, para todos os fertilizantes, a quantidade extraida fosse equidistante quanto
ao acmulo de silicio pelas plantas (Figura 6).

O método da coluna de lixiviagdo foi 0 menos eficiente na extragdo de silicio
dos fertilizantes testados. E ainda, apresentou um valor baixo de correlacéo (Figura 6).
Certamente isso se deve a baixa solubilizagdo dos fertilizantes, na solucdo de
hidroximetil aminometano (CH4H;1NO3) pH 7,0. J4 0 método de extracdo de silicio
pelo Carbonato de sddio e nitrato de amdnio com um coeficiente de correlagdo 0,77,
pode classifica-lo como sendo promissor para o estudo da solubilidade e diferentes
fertilizantes silicatados. Resultados semelhantes foram obtidos por Pereira e outros
(2003), equivalendo-se o valor da correlagdo entre o Si fornecido e o Si recuperado, a
um coeficiente de correlacdo de 0,70, proximo dos valores obtidos no presente estudo.
Comportamento semelhante a este extrator foi obtido pelo extrator acido citrico, com
correlacdo na ordem de 0,72.

Para os extratores HCI e CNA, os valores de correlagbes foram semelhantes,

0,47 e 0,45, respectivamente, valores estes baixos e, consequentemente, com pouca
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confiabilidade nas correlacdes (Figura 6). Basicamente, o HCI 0,5 M é conhecido como
um possivel extrator de silicio, haja vista que € um &cido forte, o que foi suficiente para
extrair mais silicio em comparagdo com o CNA, que € composto por &cido citrico, 4gua

destilada e nitrato de amonio, comportando-se como um extrator fraco.
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Dentre os métodos estudados, analisando-se conjuntamente, constata-se que a
melhor correlagéo foi para o extrator resina, apresentando uma correlagéo de 0,82, o
mais proximo de 1,0 entre todos os extratores propostos nesta fase. Kato e Owa (1997),
trabalhando com a resina (Amberlite IRC-50) para extracdo de silicio, obtiveram
valores de correlagdo que apresentaram-se como as melhores correlagdes entre o silicio
contido no fertilizante e o silicio disponivel no solo e o absorvido pelas plantas. Estes
resultados foram confirmados por estudo realizado por Pereira e outros (2003), o qual
comparou varios métodos de extracdo e os testou contra 12 diferentes fontes de silicio e
também encontrou uma alta correlagdo com o teor de silicio no arroz, quando utilizou o

método da resina.

7.5 — CorrelacOes entre os fertilizantes silicatados sélido e o silicio acumulado nas

plantas

Os valores de correlagdo (r) estimados para cada extrator, restringindo-se aos
fertilizantes silicatados solidos testados neste experimento em relagdo ao silicio
acumulado pelas plantas, variaram de 0,36 a 0,96. Embora, nesta situacdo de se
considerar os fertilizantes solidos, tenha-se aumentado a variagdo entre os valores do
fator “r”, pode-se notar valores mais proximos de 1,0 em relag&o a situacéo anterior, em
que se considerou todos os fertilizantes. 1sso, consequentemente, gera indicios de que a
forma de analisar, separando as fontes por caracteristicas fisicas, pode melhorar o ajuste
dos métodos.

No caso de fertilizantes solidos, valores de correlagbes, como 0s obtidos em
Carbonato de sodio e nitrato de amdnio e CNA de 0,96 e 0,84, respectivamente, sdo
considerados altos, porém, com valores mais satisfatorios para o Carbonato de sodio e
nitrato de aménio, haja vista que o valor é proximo de 1,0, evidenciando assim uma
consisténcia entre o que os fertilizantes silicatados séo capazes de fornecer ao solo e o
que as plantas séo capazes de absorver.

Quanto aos métodos: silicio total, coluna de lixiviagdo, &cido citrico e &cido
cloridrico, todos mantiveram-se em um patamar de correlacdo proximas, de 0,50, 0,35,
0,46 e 0,45, respectivamente. Esses valores indicam que, para as fontes soOlidas

analisadas, ndo esta havendo regularidade entre o silicio fornecido pelos fertilizantes e o
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silicio absorvido pelas plantas, o que de fato pode ser notado nos gréficos destes
métodos de extragdo (Figura 7).

O método de extracdo de silicio total, considerado referéncia, por ndo haver
outro método mais eficaz até o momento, apresentou baixo grau de correlacdo, mesmo
trabalhando apenas com as fontes sélidas, o que de fato era esperado, pois a analise do
total ndo representa o que é disponivel. Portanto, comprovando que os valores
determinados pelo uso desse extrator ndo sdo correlatos com o que as plantas séo
capazes de absorver, corroborando com os dados obtidos no item 7.1, analisando as
fontes solidas juntamente com as fontes liquidas.

Quanto ao método da coluna de lixiviagéo, foi o que menos extraiu silicio dos
fertilizantes solidos. Mesmo esse método sendo especifico para fontes de fertilizantes
solidos, por haver em seu procedimento a necessidade de adicionar junto ao fertilizante
e no interior da coluna um polimero em p6 de média densidade, ainda assim, se manteve
extraindo pouco silicio, repetindo valores de baixa correlacdo, na ordem de 0,35,
caracterizando-se como o menor valor de correlagdo obtido nesta etapa do experimento.

Destaque para o valor de correlagdo obtido pelo extrator Carbonato de sddio e
nitrato de amonio, de 0,96, o que indica que este extrator gera uma confianca
satisfatoria no que diz respeito aos valores de silicio que os fertilizantes silicatados
solidos estdo disponibilizando para as plantas. Vale lembrar que o mesmo extrator
também obteve bom desempenho quando foram estudados a extracdo do silicio nas
formas soélidas e liquidas conjuntamente. Porém, neste caso, quando analisado
isoladamente as fontes solidas, o fator de correlacdo manteve-se alto, evidenciando bom
nivel de correlagéo. Trabalhando apenas com fontes sélidas de silicio e na tentativa de
qualificagcdo de extratores de silicio em fertilizantes, Pereira e outros (2003) também
pdde concluir que o0 método de Carbonato de sédio e nitrato de aménio foi indicado com
um extrator confiavel para extracéo de silicio soltvel para as plantas, em se tratando de
fertilizantes de natureza fisica solidos.

Comportamento mais proximo ao do extrator Carbonato de sodio e nitrato de
amoénio em relacdo ao fornecimento de silicio, correlacionando com o silicio absorvido
pela planta, foi obtido pelo extrator CNA, com valor de correlagdo na ordem de 0,84.
Porém, apenas o valor mais préximo de 1,0 deve ser considerado como a melhor
correlagdo. E importante ressaltar que mesmo com bons valores de correlagio, neste
caso, para 0 Carbonato de sddio e nitrato de aménio e 0 CNA, o Carbonato de sodio e

nitrato de aménio ainda possibilitaram uma maior taxa de recuperagdo de silicio em
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relacdo ao extrator CNA, pois o Carbonato de sodio e nitrato de aménio foram capazes
de extrair maior valor absoluto de silicio das fontes (Figura 1), com alto e significativo
valor de correlagéo (Figura 7).

Para os extratores acido citrico e HCI, os valores de correlagbes foram
semelhantes, 0,46 e 0,45, respectivamente. Valores estes baixos e, consequentemente,
ndo significativos, porém com diferentes valores de extracéo de silicio. Basicamente, o
HCI é conhecido como um extrator potencial de silicio, pelo menos é o que ocorre no
Japdo (NIAES, 1987), haja vista que é um &cido forte, capaz de extrair mais silicio, em

comparagdo com o acido citrico, que comporta-se como um extrator fraco.
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O extrator de resina, diferentemente de quando foram correlacionados os
fertilizantes solidos e liquidos juntamente, ao ser correlacionado apenas as fontes
solidas, apresentou alto valor de correlagéo (r = 0,72), porém ndo significativo, ou seja,
sem correlagdo com o silicio acumulado, consequentemente, perdendo a eficacia. Sendo
assim, mesmo com alto valor de correlagdo, é fundamental que o teste seja significativo,
considerando o quadro de andlise de varidncia. Contradizendo a essa situa¢do, com
valor de correlagéo bastante proximo a este, obtido pelo mesmo extrator (resina) Pereira

e outros (2007) constataram que houve significancia.

7.6 — Correlacdes entre os fertilizantes silicatados liquido e o silicio acumulado nas

plantas

Os valores de correlagéo (r) estimados para cada extrator, restringindo-se apenas
aos fertilizantes silicatados de natureza liquida, variaram entre 0,28 a 0,94,
caracterizando-se assim como sendo 0s maiores extremos entre todas as situacdes de
correlacdo entre a natureza fisica dos fertilizantes, comparadas com as anteriores. Desta
forma, comprova-se a necessidade de separacdo das fontes por caracteristicas fisicas,
para melhorar o ajuste dos métodos, uma vez que a forma fisica de fertilizantes
apresenta valores distintos de coeficientes de correlacdo, justificando a opcéo de
escolha, haja vista que a metodologia optada tem que oferecer a maior acuracia
possivel.

Os fertilizantes silicatados de natureza fisica liquida apresentam maior
solubilidade, uma vez que j& encontram-se em via aquosa e Sa0 capazes de promover
boa dissolucéo entre os extratores. A principio, foi possivel notar uma boa correlagéo
logo para o extrator de silicio total e até para a resina, com o modelo estatistico
indicando significancia de apenas 1% de probabilidade de erro (Figura 8). Para o
extrator silicio total e resina, foram obtidos valores de significancia mais altos, neste
estudo. Isso se deve ao fato do método de extragdo pelo silicio total utilizar dois &cidos
fortes: &cido cloridrico e acido fluoridrico. Lembrando que este ultimo é capaz de
solubilizar compostos silicatados, independente de sua formacéo, inclusive o silicato de
magneésio que é uma fonte de silicio de natureza sélida e que nenhuma outra solugéo foi
capaz de solubilizar. Desta forma, este alto valor de correlagdo, nestas circunstancias, e

para os fertilizantes liquidos foi possivel em fungdo da solubilidade caracteristica da
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base quimica dos fertilizantes liquidos. Compreende-se que todo o silicio contido nestes
fertilizantes, na forma liquida, testados neste experimento, esteja disponivel para as
plantas, o que justifica o alto valor de correlagdo para o extrator de silicio total.

Quanto aos métodos da coluna de lixiviagcdo, Carbonato de sodio e nitrato de
amonio e &cido citrico, os valores dos respectivos coeficientes de correlacbes foram:
0,87, 0,75 e 0,76, porém nenhum foi significativo.

J& para o extrator HCI, o valor de correlacdo foi baixo e ndo significativo. Se
compararmos com o extrator de silicio total que também contém HCIl em sua
composicao, pode-se dizer que para os fertilizantes silicatados na forma liquida, o HCl a
0,5 N, individualmente, ndo foi forte o bastante para extrair todo o silicio contido nos
fertilizantes, haja vista que o extrator silicio total, aléem de possuir HCI, possui
principalmente HF.

A resina apresentou um valor consideravel de correlacdo (0,92) para as fontes
liquidas, bastante préximo do valor obtido pelo silicio total (0,94), o que os tornam
correlatos. Porém, a resina é um método de extragdo que despende mais tempo para ser
realizado, enquanto que, pelo método de silicio total, € o mais rapido, como demonstra
Korndorfer e outros (2004).
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O extrator Carbonato de sodio e nitrato de aménio foi significativo em duas
oportunidades: a primeira quando estavam juntas as fontes de silicio, solidas e liquidas,
com um coeficiente de correlacdo de 0,77. Na segunda oportunidade, quando se
analisou separadamente, houve um aumento na correlacdo do método, com um fator de
correlacdo de 0,96, para os fertilizantes de natureza soélida. O CNA apresentou
correlagdo significativa em apenas uma oportunidade, e da mesma forma que o
Carbonato de sddio e nitrato de amdnio, também apresentou eficiéncia na analise do
grupamento das fontes sdlidas, porém, seu indice de correlagdo (0,84) ficou abaixo do
indice do Carbonato de sodio e nitrato de amdnio. Como também o método de extragao
por resina, o qual apresentou-se significativo em duas oportunidades, tanto para as
fontes solidas e liquidas analisadas em conjunto (0,82), quanto para as fontes liquidas
isoladamente (0,92).

8 — CONCLUSOES

Os métodos de extracdo de silicio se diferem quanto a capacidade de extracdo
dos fertilizantes.

O silicio extraido do fertilizante Excellerator é superior ao obtido pela
Wollastonita, fonte considerada padrdo nos estudos com silicio, enquanto que o silicato
de magnésio ndo diferiu da testemunha.

Nas condi¢bes em que foram submetidas as fontes, o fertilizante Excellerator,
além de fornecer silicio para as plantas, apresentou a maior quantidade do nutriente no
substrato ao final dos 29 dias.

Para as fontes de silicio de natureza fisica sélida, o extrator que apresentou a
mais alta correlagdo com o silicio acumulado pela parte aérea das plantas foi o
Carbonato de sodio e nitrato de aménio.

Para as fontes de silicio de natureza liquida, o extrator que apresentou a maior
correlacdo com o silicio acumulado pela parte aérea das plantas foi o método de silicio

total.
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