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RESUMO

Os métodos para quantificar o silicio (Si) disponivel em fertilizantes e
escorias ndo tém sido confiaveis até o momento. Neste estudo, determinou-se o
Si extraido de diversas fontes, utilizando como extratores: Na,CO3; + NH,NO,,
variando concentracéo, tempo de agitacéo e de reacdo; agua; HCI 0,5 mol dm3;
Na,CO5; a 50 g dm3; acido citrico a 50 g dm3; acido acético 0,5 mol dm3; resina
trocadora de cations (Amberlite IRC-50, pK 6,1), além do método da coluna de
lixiviagcdo. Paralelamente, desenvolveu-se um experimento em casa de vegetagao,
com arroz irrigado, com aplicagdo de 125 kg ha! de Si total, proveniente de
12 fontes. O tempo de agitacdo mostrou nado ser fundamental na determinacao
do Si, embora o resultado de trés horas tenha sido superior estatisticamente aos
demais. As concentracgées de 10 + 16 g dm3e 30 + 48 g dm= de Na,CO3 + NH,;NO;3
mostraram-se as mais promissoras na extracdo de Si; por isso a menor
concentracao (10 + 16 g dm3) foi escolhida para avaliar as fontes quanto ao tempo
de repouso. Durante o periodo de repouso, verificou-se que todas as fontes
apresentaram aumento na liberacao de Si ao longo do tempo, tendo o periodo de
5 a 9 dias apresentado melhor correlacdo entre o Si extraido pelo arroz e o Si
recuperado na analise das varias fontes. A extragdao com Na,CO3; + NH,NO;dos
fertilizantes com Si pode representar, com um bom grau de confiabilidade, o
potencial de liberacdo deste elemento no solo e aproveitamento pelas plantas.
As fontes mais eficientes na liberacdo de Si para o arroz foram a Rhodia, seguida
da Wollastonita, enquanto as fontes MB-4 e escorias de alto-forno foram as que
menos liberaram Si. Os extratores acidos demonstraram ser mais eficientes na
extracado de Si das escorias de alto-forno e pouco eficientes com a Wollastonita.
A agua foi o extrator com a menor taxa de recuperacéao de Si das fontes testadas.
Os extratores que apresentaram melhores correlagdes entre o Si recuperado e o
Si extraido pela cultura do arroz foram a resina Amberlite e o Na,CO3 10 g dm3
+ NH,;NO;3 16 g dm3, seguidos pela coluna de lixiviacéo.

Termos de indexacgao: determinacao de silicio, arroz, fontes silicatadas.
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SUMMARY: EXTRACTORS OF AVAILABLE SILICON IN SLAGS AND
FERTILIZERS

Methods to quantify available silicon (Si) in fertilizers and slags are not yet sufficiently
trustworthy. In this study, Si extracted from several sources was analyzed, using the
extractors: Na,CO3; + NH,4NO; in varying concentration, time of agitation and of reaction;
water; HC1 0,5 mol dm3; 50 g dm of Na,COs; 50 g dm-3of citric acid; 0,5 mol dm- of acetic
acid; acid cation exchange resin (Amberlite IRC-50, pK 6.1); and the leaching column method.
A greenhouse experiment, where 125 kg ha! of total Si from 12 different sources was applied
on irrigated rice, was also conducted. For the determination of Si, shaking duration was
not essential, although 3 h of shaking entailed a statistically superior result. The
concentrations of 10 + 16 g dm and 30 + 48 g dm-3 of Na,CO3+ NH,NO; proved to be the
most promising for Si extraction. The smaller concentration (10 + 16 g dm-3) was therefore
chosen to evaluate Si sources in relation to settling time. All Si sources increased solubility
during the rest time period. The best correlation between Si uptake by the rice plants and Si
detected in the various analyzed sources was found in the period between day 5 and 9.
According to the results, extractor Na,CO3; + NH,4NO; evaluates Si in fertilizers adequately
and can be used as method to determine the potential Si release in the soil and its availability
for plants. The most efficient source for Si solubilization for rice was Rhodia, followed by
Wollastonita, while the sources MB-4 and blast furnace slag provided less available Si.
The acid extractors were more efficient at extracting Si from blast furnace slags and less
efficient with Wollastonita. Water was the extractor that presented the lowest Si recovery
rate. The best correlation between Si contents and uptake by the rice crop were achieved by
the extractors resin Amberlite and Na,CO3 10 g dm= + NH,NO3 16 g dm-3, followed by the
column-method.

Index terms: silicon determination, rice, silicate sources.

INTRODUCAO

A determinacéo de silicio (Si) “disponivel” em
fertilizantes e corretivos néo é feita pelos laboratérios
no Brasil. A falta de métodos adequados para
quantificar este Si vem dificultando pesquisadores
e agricultores na avaliacao de fontes confiaveis para
o fornecimento deste elemento as plantas. Sabe-se
gue o Si € um dos elementos mais abundantes na
crosta terrestre, mas sua disponibilidade é muito
pequena para as plantas, principalmente em solos
minerais que sofreram intenso processo de
dessilicatizacdo (Latossolos Acricos) e em
Organossolos. Véarias escorias tém sido aplicadas
na agricultura para suprir as plantas com Si em
varios continentes. Todavia, poucos estudos vém
sendo realizados, no Brasil, para verificar a
viabilidade destes subprodutos, principalmente em
razdo de o Si ndo ser considerado um elemento
essencial as plantas, apesar de muitos trabalhos
demonstrarem a sua importancia para diversas
culturas, principalmente para o arroz e cana-de-
acUcar (Snyder et al., 1986; Datnoff et al., 1992;
Deren et al., 1994; Matichenkov et al., 1995;
Kornddrfer et al., 1999a,b).

Além do efeito como elemento Util para o arroz,
capaz de aumentar o rendimento, varios pesquisadores
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demonstraram que o Si est& relacionado com a
resisténcia das plantas a varias e importantes
doencas. Pesquisas realizadas em solos organicos,
no sul da Flérida, demonstraram que a fertilizagdo
com Si reduziu a incidéncia de Brusonede 17 a31 %
e helmintosporiose de 15 a 32 %, em relac¢éo ao
tratamento que néo recebeu Si (Datnoff et al., 1991).

No Japao, a extracéo quimica com &cido cloridrico
(HCI 0,5 mol dm-3) tem sido, tradicionalmente,
usada na avaliacdo do Si disponivel nas escoérias
(NIAES, 1987). Todavia, este método de extracéo,
frequentemente, falha na estimativa da quantidade
de Si disponivel para as plantas, assim como outros
extratores acidos, tais como: o acido citrico, o acido
acético e o acetato de aménio tamponado a pH 4,0
(Takahashi, 1981; Kato & Owa, 1997). Recentemente,
tém sido sugeridos outros métodos de extracéo, como
a resina trocadora de céation; todavia, este método
apresenta dificuldades para sua adocéo e aplicagdo
(Kato & Owa, 1997). Um método que também vem
apresentando correlagdes significativas entre a
avaliagdo da solubilidade dos silicatos e a quantidade
de Si recuperada pelas culturas é o da coluna de
lixiviagdo. Tal método, no entanto, além de dificil
aplicacéo, ndo quantifica o Si solGvel, apenas fornece
uma estimativa de qual escoria apresenta maior quan-
tidade de Si disponivel em um curto periodo de tempo.
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No Brasil, alguns produtos jA vém sendo
comercializados como fonte de Si, tais como Silifértil,
Agrosilicio, MB-4, Siligran etc., sendo o Si o principal
componente destes produtos. H& trabalhos que
mostram a eficiéncia de alguns destes produtos
(Korndorfer & Gascho, 1999), mas, com o mercado
crescente, torna-se necessario estabelecer um
método de analise que possa ser adotado pelos
laboratorios para atender aos consumidores e, por
outro lado, pelas empresas produtoras de silicatos,
para que elas possam estabelecer sistemas de
controle de qualidade de seus produtos.

O Si em solugdo comporta-se como um acido
muito fraco (H,SiO,), de tal forma que mesmo em
pH 7,0 apenas 2 mg kg! esta ionizado na forma
carregada negativamente, H3SiO,, aumentando o
grau de ionizagdo com a elevacéo do pH (Mckeague
& Cline, 1963). O Na,CO4, gragas ao seu pH alcalino,
jdvem sendo usado para determinar algumas formas
de Si soltvel (Conley et al., 1993). Este sal também
é usado para solubilizar a silica da argila resultante
do ataque sulfarico (Vettori, 1964), mas ndo apresenta
bons resultados de correlagao entre o Si “disponivel”
no solo e o0 absorvido pelas plantas. Segundo Vogel
(1981), os silicatos de metais alcalinos, quando
hidrolisados, possuem reacéo alcalina elevando o pH.
Portanto, em meio alcalino, estes materiais revelam
menor solubilidade, a menos que se forne¢a ao meio
uma fonte de protons (NH,*). Assim sendo, a reacéo
pode tomar o seguinte caminho:

CaSi03 + 2Na2C03 + 4NH4N03 — H4S|O4 +
+ 4NHgt + CaCOyg + CO,t + 4NaNOj,

Neste estudo, a disponibilidade de Si de fontes
como escorias foi examinada usando Varios
extratores, tais como: Na,CO3; + NH,4NOg, variando
concentracdo, tempo de agitacdo e de reacéo; agua;
HCI 0,5 mol dm-3; Na,COza 50 g dm-3; acido citrico
a 50 g dm=3; acido acético 0,5 mol dm-3; resina
trocadora de cations (Ambilite IR-50, pK 6,1); e por
coluna de lixiviacdo. Estes métodos foram
comparados tendo por referéncia a taxa de
recuperacao do Si pela planta de arroz.

MATERIAL E METODOS

Neste estudo, 12 fontes foram definidas de acordo
com o potencial de uso na agricultura e capacidade de
fornecimento de Si. Os materiais foram caracterizados
guanto a sua origem, teores de SiO,-total, CaO, MgO,
PN (poder de neutralizacdo) calculados e
determinados (Quadro 1). Como fonte-padréo de
comparacao, foi usada a Wollastonita, por ser um
produto mundialmente utilizado em estudos com Si
e que apresenta alto grau de pureza, rico em CaSiOs.
As amostras de escdrias foram secas e peneiradas,
passando por uma malha de 0,3 mm (ABNT n? 50).
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Para avaliar a capacidade das fontes no
fornecimento de Si para as plantas, um experimento
com a cultura do arroz foi instalado, utilizando-se
um delineamento inteiramente casualizado (DIC).
O solo, classificado como Neossolo Quartzarénico
Ortico tipico (Areia Quartzosa) (EMBRAPA, 1999),
apresentou baixo teor de Si “disponivel” em é&cido
acético. Os atributos quimicos do solo usado no
experimento sdo: pH-CaCl, 4,4; P (mg dm3) 56
(extraido por H,SO, 0,025 mol, dm-3 + HCI
0,05 mol, dm-3); Si (mg dm-3) 3; Al (cmol, dm-3) 1,0;
Ca (cmol, dm3) 0,2; Mg (cmol, dm=3) 0,1; soma de
bases (cmol, dm3) 0,4; CTCefetiva (cmol, dm3) 1,4;
CTC (cmol, dm=3) 5,2; V (%) 7; m (%) 71, e matéria
organica (g kg?) 15.

Cada parcela experimental consistiu de 5 kg de
solo seco acondicionado em vasos e dos tratamentos
com a aplicacéo de 125 kg ha'! de Si total (268 kg ha!
de SiO,) de cada fonte (Quadro 1). Em seguida, o
solo foi umedecido até préximo a 70 % da capacidade
maxima de reten¢ao de 4gua para que ocorressem as
rea¢Bes quimicas. A quantidade de 4gua, inicialmente
aplicada ao solo de cada vaso, foi de 860 cm?.
Determinou-se, por pesagem, periodicamente, a perda
de agua por evaporacgdo e procedeu-se a reposicao
desta durante o periodo de incubagdo. O solo foi
incubado por 40 dias e, ao final do més de janeiro de
2001, foi semeado o arroz.

Os nutrientes associados as fontes foram
integralmente balanceados de tal forma que todos
0S vasos receberam quantidades iguais de
nutrientes. Além disso, quantidades suficientes de
macro (N 1,2; P,051,0; K,0 1,4;e S 0,3 g por vaso) e
micronutrientes (6 mL por vaso de uma solucéo com:
B 0,5; Mn 0,5; Zn 0,085; Cu 0,025; Fe 4,0; e Mo
0,015 g dm-3) foram adicionadas ao solo divididas em
10 parcelas com o objetivo de atender as
necessidades das plantas de arroz. Depois de
formada a terceira folha, os vasos foram inundados
com uma lamina de 4gua de aproximadamente 1 cm
guando entéo se realizou o desbaste, deixando-se por
vaso 20 plantas. A colheita para avaliagdo da
produtividade foi efetuada quando as plantas
estavam com aproximadamente 150 dias de idade.
A determinacao do Si nas plantas de arroz foi feita
segundo método descrito por Elliott & Snyder (1991).
O Si extraido pelas plantas de arroz de cada uma
das fontes foi correlacionado com o Si determinado
nos diferentes tempos de contato do material com o
extrator (1 h, 1, 2,5, 9, 14 e 21 dias).

A biomassa foi avaliada com base na producéo
de matéria seca. O Si acumulado foi determinado
multiplicando-se o teor de Si pela massa de matéria
seca. O delineamento experimental foi o inteiramente
casualizado, com quatro repeticdes, e a comparacao
de médias feita pelo teste de Tukey a 5 %.

Buscando determinar o protocolo mais adequado
de extracéo de Si, usando 0 Na,CO3; + NH;NO3; como
extrator, as seguintes variagdes foram testadas:
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Quadro 1. Caracteristicas das fontes de Si estudadas e dos tratamentos

Dose
Tratamento Origem SiO2 CaO MgO PN calc. PN det.
Produto CaCOsz® MgCOz®

g kgt —~%E.CaCOs@ — g vaso?
Testemunha - - - - - - - 12,66 2,28
Wollastonita Vanzil 502,7 424,3 1,9 76,4 73,5 2,66 10,75 2,27
Esc. Alto-forno Silifértil 383,7 3014 75,2 72,6 70,0 3,49 10,88 1,72
Escoria de LD Silifértil 122,8 409,4 72,7 91,3 90,5 10,91 511 0,58
Escdria de LD Rhodia 461,1 435,0 6,8 79,6 63,0 2,91 10,52 2,24
MB-4 MIBASA 479,6 22,3 191,4 51,5 33,0 3,13 12,29 1,56
Escoria Alto-forno CSN 333,8 425,3 52,3 89,1 87,5 4,01 9,77 1,83
Escoria de LD CSN 109,1 281,9 76,1 69,3 96,0 12,28 6,81 0,28
Escéria AOD Acesita 100,9 564,2 57,8 115,3 118,5 13,28 0,00 0,63
Escoria de LD Belgo Mineira 173,8 395,2 95,5 94,4 102,5 7,71 7,51 0,70
Escdria forno elétrico Siderme 158,3 257,3 125,7 77,2 95,0 8,46 8,98 0,00
Escdria de ago inox Recmix 232,2 367,0 94,3 89,1 87,5 5,77 9,08 1,11
Escoria de LD Ac¢ominas 111,9 276,3 28,5 56,5 91,5 11,97 7,07 1,55

@ Dose de CaCO, e MgCO, para balancear os teores de Ca e Mg aplicados nos tratamentos. @ %E.CaCO, = percentual equivalente

em CaCO, de 100 g do produto.

Tempo de agitacao: frascos com 0,1 g do
material (fontes) e 50 cm?3 da solucdo extratora
(Na,CO3 50 g dm-3 + NH,;NO5; 80 g dm=3) foram
agitados por periodosde 1, 3,6 e12 ha 60 rpm. Apés
a agitacéao, o extrato foi filtrado e 1 cm?3 da solucéo
foi retirada para a determinacdo do Si por
colorimetria. Foram feitas quatro repeticdes para
cada tempo, usando-se trés fontes (Wollastonita,
Recmix e Rhodia). Os dados foram analisados em
esquema fatorial (3 fontes x 4 tempos de agitacéo) e
a comparacao de médias feita pelo teste de Tukey a
5 %.

Concentracdo do extrator e tempo de
contato com o material: para avaliar a
concentracéo do extrator na solubilizagdo do Si, 0,1 g
de cada fonte foi misturado a 50 cm?3 de carbonato
de sddio (Na,COs3) nas concentracgdes de 10, 30,50 e
100 g dm. Em seguida, foram acrescentados 50 cm3
de nitrato de aménio nas concentracdes de 16, 48,
80 e 160 g dm3, respectivamente. A mistura foi
agitada por 1 h em recipientes plasticos. Apoés a
agitacéo, foi feita a determinacgao de Si no extrato,
em todas as concentracdes, nos tempos de 1 h, 1, 2,
5,9, 14 e 21 dias. As andlises, também, foram feitas
com quatro repeti¢bes, usando-se trés fontes
(Wollastonita, Recmix e Rhodia). Os dados foram
analisados em esquema fatorial (3 fontes x 4
concentracao X 7 determinacdes) e a comparacao de
médias feita pelo teste de Tukey a 5 %.

Tempo de contato com o0s materiais: para
avaliar o tempo de contato do extrator na
solubilizagéo do Si das fontes, 0,1 g foi misturado a
50 cm?3 de carbonato de s6dio (Na,CO3) nas
concentracgdes de 10 g dm=3. Em seguida, foram
acrescentados 50 cm3 de nitrato de amoénio nas
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concentracdes de 16 g dm=3, respectivamente. A
mistura foi agitada por 1 h em recipientes plasticos.
Apoés a agitacéo, foi feita a determinacéo de Si no
extrato em todas as concentragdes nos tempos de
1h,1,2,5,9, 14e21 dias. Os dados foram analisados
em esquema fatorial (16 fontes x 7 determinacdes),
a comparacdo de médias entre as fontes feita pelo
teste de Tukey 5 % e para cada fonte determinou-se
a regresséo da liberacéo percentual de Si, obtida do
Si liberado dividido pelo Si total, ao longo do tempo
de contato com o extrator.

Com os resultados obtidos na determinacdo do
melhor protocolo, a extracdo em Na,CO5; 10 g dm3
+NH,;NO;3 16 g dm foi comparada com os seguintes
extratores:

- Extracdo em agua: 5 g da fonte de Si com 100 cm?3
de agua destilada foi agitada por 3 h;

- Extracdo em HCI 0,5 mol dm3: 0,1 g da fonte de Si
foi agitada com 150 cm3 de HCI 0,5 mol dm-3 por
1h;

- Extracdo em Na,CO5 50 g dm=3: 0,1 g da fonte de
Si foi agitada com 100 cm3 de Na,CO5 50 g dm3
por 1 h, em seguida, a mistura foi deixada em
repouso por 24 h;

- Extracdo em acido citrico a 50 g dm3: 0,1 g da fonte
de Si foi agitada com 100 cm3 de acido citrico a
50 g dm3 por 1 h;

- Extracdo em &cido acético 0,5 mol dm=3: 0,1 g da
fonte de Si foi agitada com 100 cm3 de &cido acético
a 0,5 mol dm=3por1h;

- Extracé@o em resina trocadora de cations (Amberlite
IRC-50, pK 6,1): 0,1 g da fonte de Si e 0,25 g da
resina Amberlite H-fraco (IRC-50 pK 6,1) foram
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colocados dentro de um frasco plastico com 200 cm?3
de agua e agitados por quatro dias (96 h) a 100 rpm
a 35 °C.

- Método da coluna: Neste método, ndo houve relacéo
de equilibrio entre a fonte e a solucéo. O Si sollvel
foi determinado em Tris (Hidroximetil
Aminometano - CH4H{;NO3) tamp&opH 7,0. 10 g
de cada fonte foi misturada com 1 g de polietileno
e colocados numa coluna com 1a de vidro na base.
A solucao Tris foi passada pela coluna plastica
acoplada a uma bomba peristaltica a uma taxa de
1 cm=3 min1, por um periodo de 24 h.

O Si nos diferentes extratos foi determinado com
a formagdo do complexo beta-molibdosilicico,
adicionando-se 1 cm3 da solucgdo sulfo-molibdica
75 g kg1 (7,5 g de molibdato de aménio + 10 cm?3 de
acido sulfarico). Apos 10 min; foram acrescentados
2 cm?3 de &cido tartarico 200 g dm-2 e, ap6s cinco
minutos, o complexo foi reduzido com 10 cm?3 de &cido
ascorbico 3 g dm-3. Depois de uma hora de repouso
para desenvolvimento de cor, foi feita a leitura do Si
em espectrofotbmetro no comprimento de onda de
660 nm (Kilmer, 1965).

O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado com quatro repeticdes. Os dados obtidos
foram analisados estatisticamente pela analise de
variancia em esquema fatorial (12 fontes x 7 métodos
de extracdo) e as médias obtidas comparadas pelo
teste de Tukey a 5%. O método de extracdo em
coluna né&o foi incluido no esquema fatorial por seus
resultados serem apresentados em mg dm=3 e
diferindo dos demais resultados, portanto, nesse,
método, a andalise de variancia entre as fontes e a
comparacao das médias pelo teste de Tukey 5 % foi
realizada isoladamente.
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A percentagem de Si extraido das fontes pelos
diferentes métodos foi comparada com o Si
acumulado pelo arroz das 12 fontes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacédo de producéo e extracdo de Si pelo
arroz

A producéo de massa seca da parte aérea do arroz,
o teor de Si nesse material e a extragdo de Si pela
cultura do arroz s&o apresentados no quadro 2. N&o
houve diferenca significativa entre os tratamentos
na produc¢do de massa seca da parte aérea do arroz.
A escoria da Rhodia e a Wollastonita foram as fontes
gue proporcionaram maiores teores de Si na parte
aérea e maiores quantidades acumuladas, néo
diferindo entre si. As fontes Belgo (Siderme),
Recmix, Belgo Mineira, Acesita, bem como as
escolrias da Silifértil e da CSN, ambas de forno LD,
nao diferiram da Wollastonita (padré&o), mas
diferiram da Rhodia. Os demais tratamentos
(escoérias CSN de alto-forno e MB-4) apresentaram
diferencgas significativas com relagdo a Wollastonita,
néo diferindo da testemunha (sem Si), com as
menores absorcdes de Si. As demais escérias, como
a Agominas e a Silifértil de alto-forno, tiveram
comportamento intermediéario entre a Wollastonita
e a testemunha.

Avaliacéo da extracéo de Si pelo carbonato de
sodio mais nitrato de amonio

O tempo de agitacdo de trés horas foi o que
propiciou, em média, maior extracdo de Si
(Quadro 3), mas o tempo néo influiu na extracéo de

Quadro 2. Producao de massa seca, teor de Si na massa seca e acumulo de Si na parte aérea das plantas

de arroz submetidas as fontes de Si

Tratamento Producao de massa seca Teor de Si na massa seca Acumulo de Si na parte aérea
g vasol g kgt g vasot
Testemunha 79,8 3,0 hi 0,24 e
Wollastonita 83,4 7,2ab 0,60 ab
Silifertil AF 86,2 45¢eh 0,38 cd
Silifertil LD 89,3 5,5 ce 0,49 bc
Rhodia 91,9 7,7a 0,71a
MB-4 79,0 2,71 0,21 e
CSN AF 87,0 3,3 hi 0,29 de
CSN LD 89,3 5,4 cf 0,48 bc
Acesita 84,8 6,0 be 0,50 bc
Belgo Mineira 81,6 6,0 bd 0,49 bc
Belgo (Siderme) 86,4 6,7 ac 0,57 b
Recmix 83,3 6,1 bd 0,51 bc
Acominas 84,6 4,9dg 0,42 cd
C.V. (%) 7,53 11,97 12,48
DMS 5% 16,33 0,16 0,14

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5 %.
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Si na Wollastonita; também n&o houve diferenca
entre 1 e 6 h, para a Recmix. A liberacéo gradativa
de Si pela Wollastonita indica a necessidade de
tempo maior de agitagdo, bem como o tempo de
contato com a solucdo para maior eficiéncia na
extragao.

Nas quatro concentragdes do extrator (Quadro 4),
foram verificadas diferencgas significativas entre
elas, tendo 0 aumento na concentracéo dos extratores
reduzido a quantidade de Si recuperado. A
concentragéo de 100 + 160 g dm3 foi a que menos
extraiu Si, diferindo das demais. A concentragédo de
50 + 80 g dm3 né&o diferiu das menores
concentracdes para a Wollastonita, mas diferiu de
10 + 16 g dm3 para a Recmix e 30 + 48 g dm3 para
a Rhodia. As concentracdes que apresentaram os
melhores resultados foram as mais baixas, com
10+ 16 gdm=3 e 30 + 48 g dm= de Na,CO; +
NH,4NO,, diferindo das demais. Por esse motivo, a
avaliacéo das fontes foi realizada usando-se a menor
concentracao testada.

Quadro 3. Extracdo de Si de trés fontes, considerando
o tempo de agitagdo, com Na,CO; + NH,NO,
(50 + 80 g dm™®)

Fonte
Tempo de Média
agitagao Wollastonita Recmix Rhodia
hora g kgt
1 9,1 33,2a 23,9¢c 22,1b
3 11,5 35,3a 32,1a 26,3 a
6 11,7 32,1a 27,7 bc 23,8 ab
12 11,8 26,3 b 29,7ab 226b
C.V. (%) 9,5
DMS 5% 4,3 2,5

Meédias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem sig-
nificativamente pelo teste Tukey a 5 %.

Quadro 4. Extracao de Si de trés fontes por
diferentes concentracoes de Na,CO; + NH,NO,
(médiade 7 leituras: 1 h, 1, 3,5, 9, 14 e 21 dias)

Concentracéo Fonte
Na>COs3 + Média
NHsNO3 Wollastonita Recmix Rhodia
g kg
10+ 16 gdm-3 575a 440a 67,7b 56,4 a
30 + 48 gdm= 57,2a 42,2 b 69,4 a 56,3 a
50 + 80 gdm= 56,8 a 419b 66,2 b 55,0b
100 + 160 g dm= 52,1b 38,2¢c 62,0c 50,8 ¢
C.V. (%) 4,5
DMS 5 % 1,6 0,9

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem sig-
nificativamente pelo teste Tukey a 5 %.
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No quadro 5, constam os resultados de Si, de
todas as fontes, extraidos com 10 g dm-2 de Na,CO5 e
16 g dm3 NH4NO3, considerando o tempo de repouso.
Observa-se que as fontes diferem significativamente
entre si. Apds 1 h, a Recmix foi a fonte que liberou
mais Si seqguida pela Rhodia e Siderme. Apds 1 dia
de repouso, a fonte Rhodia superou a Recmix na
liberagéo de Si, seguida pela Siderme e Wollastonita.
Quase todas as fontes apresentaram aumentos na
liberagéo de Si ao longo do tempo, conforme mostram
as equac0es de regressao na figura 1; percebe-se que,
apo6s os 14 dias, esta liberacéo tornou-se bem lenta
e reduziu-se em alguns casos.

A Wollastonita, na primeira determinagao (1 h),
apresentou um dos valores mais baixos de Si. Apds
o repouso de 5 dias, a Wollastonita ja se apresentava
como a segunda fonte com maior liberacéo de Si,
ultrapassando a Recmix. Ao final de 21 dias, a
Wollastonita foi a fonte que apresentou maior
liberacao de Si, seguida pela Rhodia e pela Recmix.
Em relagdo ao comportamento destas trés fontes no
solo, pode-se concluir que a fonte da Recmix
apresenta o Si bastante disponivel, sendo liberado
rapidamente para a solucéo do solo, enquanto a
Wollastonita apresenta liberagdo mais lenta, que vai
aumentando ao longo do tempo; a Rhodia se coloca
como intermediaria entre estas duas fontes. Assim, o
comportamento das demais fontes pode corresponder
a uma variacao destas formas de liberacgao (rapida,
lenta e gradativa) de Si. Pode-se esperar que uma
fonte de liberacdo mais lenta apresente efeito
residual mais longo.

Dentre as fontes testadas, verificou-se que as
escérias de alto-forno, o xisto, a cinza de xisto, o MB-
4 e os rejeitos foram as fontes que apresentaram a menor
liberagdo de Si, em quase todas as determinacoes,
apesar de algumas delas apresentarem elevada
concentragao de Si total.

De acordo com a figura 1, observou-se que a
maioria das fontes atingiu seu maximo de liberacéo
de Si aos 14 dias. Algumas fontes apresentaram
pequenos aumentos aos 21 dias, mas com resultados
tendendo para uma estabilizagdo. Somente o xisto
e a CSN AF apresentaram regressdes lineares;
observou-se, porém, que estas fontes contém elevado
teor de Si total e os resultados indicaram baixo teor
de Si disponivel, demonstrando a lenta liberacéo
deste elemento por parte destes materiais.

As demais fontes de Si tiveram comportamento
inferior ao padréo (Wollastonita), n&o tendo a CSN
de alto-forno e a MB-4 nem sequer diferido da
testemunha, o que indica que estas duas fontes,
embora com altos teores de Si, liberam pouco Si para
as plantas, isto é, s&o pouco reativas no solo. As
demais escdrias, como a Agominas e a Silifértil de
alto-forno, tiveram comportamento intermedidrio
entre a Wollastonita e a testemunha.

As correlacdes entre o Si acumulado pelas plantas
de arroz e a quantidade de Si extraido pelo Na,CO;
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Quadro 5. Extragdo de Si por Na,CO; + NH,NO, (10 + 16 g dm3) de diferentes fontes silicatadas,

Tempo de repouso

Fonte Média
1h 1dia 2 dias 5 dias 9 dias 14 dias 21 dias
g kgt
Wollastonita 0,8i 12,7 ¢ 289c 54,6 b 72,6 b 923a 101,2a 51,8 b
Silifertil AF 0,9i 2,0h 2,5 hi 6,5 gh 11,9gh 12,4 ef 11,1 fg 6,7]
Silifertil LD 10,9 cd 12,7 cd 148¢e 19,3 de 18,9 de 24.2d 23,2d 17,7 e
Rhodia 12,4 b 49,6 a 63,8 a 67,0a 84,0 a 92,2a 99,1a 66,9 a
MB-4 1,4i 10h 2,0i 4,5 hi 44 ] 8,6 gh 9,29 4,4 kl
CSN AF 2,2 hi 1,7h 3,2 hi 4,8 hi 8,4 i 8,1h 9,09 53k
CSN LD 5,4 th 719 11,49 12,3 fg 22,6 de 16,6 ef 19,1e 13,5h
Acesita 11,7 cd 12,4 de 16,6 ef 222¢e 24,7 ef 26,7d 22,8 ef 19,6 f
Belgo LD 10,0 de 9,9 ef 13,3 eg 14,2 f 22,1 de 18,8 e 18,3 ef 15,2 ¢
Belgo (Siderme) 14,2 be 15,8 ¢ 23,4d 26,1d 27,8d 32,7¢ 38,6 ¢ 255d
Recmix 30,7 a 37,0b 452 b 446 c 46,7 ¢ 48,0 b 559 b 440c
Acominas LD 6,6 ef 5,6 fg 8,4 fg 7,5fg 10,6 hi 11,0fg 10,1 g 85i
Cinza 2,1 hi 1,3h 4,7h 4,2 hi 56] 7,6 h 3,4h 4,11
Xisto 05i 0,9h 4,6 hi 35i 15k 6,5h 9,29 3,81
Rejeito calcinado 5,2fg 5,0fg 8,4 fg 8,0fg 13,4 fg 12,9 ef 8,69 8,8i
Rejeito fosfatico 2,7qi 1,7h 4,0 hi 4,5 hi 8,8i 7,7h 29h 4,6 kil
C.V. (%) 59
DMS 5 % 2,6 1,0
Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente pelo teste Tukey a 5 %.
60 - . . _ .
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Figura 1. Solubilidade percentual em relacéo ao Si total de cada fonte, considerando o tempo de repouso.
** significativo a 1 %.
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a 10 g dm= + NH4NO3 a 16 g dm=3, nos diferentes
tempos de repouso, encontram-se na figura2. A
melhor correlacéo entre o Si extraido pelas plantas
de arroz e o Si extraido das fontes pelo Na,CO;3; +
NH,4NO; ocorreu entre 5 (R2=0,70**) e 9 (R2 = 70**)
dias de repouso. Resultados similares foram obtidos
por Kato & Owa (1997) com 20 amostras de
diferentes escorias e usando como extrator uma
resina trocadora de cations acida (amberlite IRC-
50). Neste trabalho, os autores obtiveram
correlagoes de R2 = 0,68 (significativa a 1 %) entre o
Si extraido pelas plantas de arroz e o Si recuperado
pelo extrator das escorias.

Embora sejam necessarias mais pesquisas, para
avaliar a relagdo entre os reagentes Na,CO; e
NH4NO3;, um novo método para avaliagdo de Si
disponivel em fertilizantes, desenvolvido neste
estudo, pode ser resumidamente apresentado como:
uma amostra da fonte (0,1 g) é colocada para agitar
em copo plastico com 50 cm3 de uma solugdo de
Na,CO5; a 10 g dm-3 e mais 50 cm3 de uma solugdo
de NH,NO3 a 16 g dm-3 (obs.: as solugbes devem ser
acrescentadas separadamente). Apoés a agitacao, a
60 rpm por 1 h, deixar a solugdo em repouso por cinco
dias. Apds o repouso, a concentragéo de Si na solugéo
€ determinada colorimetricamente.

H.S. PEREIRA et al.

Comparacao entre os extratores

No quadro 6, podem ser observados os teores de
Si obtidos das fontes pelos diversos extratores.
Verificou-se variacao significativa no teor de Si das
fontes, em relagao aos diferentes extratores. A agua
foi pouco eficiente para extrair o Si das fontes
testadas, pois extraiu, em média, menos de 0,05 %
do Si total. Os &cidos, cloridrico, citrico e acético,
extrairam mais Si das escorias de alto-forno. Estas,
apesar de apresentarem o maior teor de Si total
(Quadro 1), foram as de menor eficiéncia na
liberacdo deste elemento para as plantas.

Por outro lado, estes extratores mostraram-se
pouco eficientes na extragdo do Si da Wollastonita e
Rhodia, que foram os tratamentos com maior
eficiéncia no fornecimento de Si para a cultura do
arroz. Trabalhando com doses de Wollastonita na
cultura do arroz, Korndorfer et al. (1999b) obtiveram
elevadas correlagdes entre Si extraido pelas plantas
e producgdo de massa seca com o Si extraido do solo
usando &cido acético como extrator. Uma vez que o
acido acético extraiu muito pouco Si da Wollastonita,
considera-se que o Si determinado no solo foi aquele
disponibilizado. Todavia, este extrator pode néo ser
tdo adequado quando se aplica ao solo uma fonte

20 4 1 hora 60 1 dia 70 4 2 dias
*
15 y=26,43x-3,68%* 50 9 y-81,65x-24,63 - 60 y=112,41x-33,68%*
il R2=10,18 20 4 R2=0,56 50 - R2=0,66
*
40 |
10 30
30 1
5 201 20 1
10 10 J
— *
o 0 ; s 4 0 - .0 L :
X
o
a 70 ; 100 - ; 100 )
E 7 5 dias . 9 dias 7 14 dias . .
Z 60 .
o) y=129,48x-37,56%* . 804 . 80 | ) ) N
LL 50 R2=0,70 y—157,289><-45,06 S y 17;:,2;62’1,59
R2=0,70 =0,
2 40 A 60 4 60 1
o
30 ] ]
8 40 40
20
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T 10
= * - . * * o
< o ‘ ‘ ‘ .0 ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
w
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O 100 .
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Si ACUMULADO PELO ARROZ, g vaso!
Figura 2. Correlacgéo entre o Si extraido das fontes pelo Na,CO;a 10g dm + NH,NO; a 16 g dm=e o Si
acumulado na parte aérea do arroz nos diferentes tempos de contato da fonte com o extrator, apds a

agitacao. ** significativo a 1 %.

R. Bras. Ci. Solo, 27:265-274, 2003



EXTRATORES DE SILICIO DISPONIVEL EM ESCORIAS E FERTILIZANTES 273
Quadro 6. Teores de Si extraidos das fontes pelos diversos extratores
Extrator
Tratamento Acido Acido - NazCOs + Si
H20 HCI citrico acético Resina NazCOs NH«NO:;  Lixiviado®
g kgt mg dm-3
Wollastonita 0,59 D 15,8 gC 1,19D 0,5fD 59,4 aB 0,6 cD 72,6 aA 45,4 b
Silifertil AF 0,20E 112,4bA 102,1 cB 45,6 dC 18,1 cdD 1,0 cE 11,9 ghD 179¢
Silifertil LD 0,00 E 55,8 cdA 35,7 efB 32,3eB 30,3 bB 9,5bD 18,9 fgC 46,3 b
Rhodia 0,26 E 39,1 fD 142,8 bA 90,1 bB 62,0 aC 5,3 bcE 84,0 aB 46,0 b
MB-4 0,16 1,5h 1,2g 0,4f 22e 08¢ 4,4i 4,2d
CSN AF 0,06 D 148,6 aAB 154,9 aA 143,1 aB 14,7 dC 1,3¢cD 8,4 hiC 54d
CSN LD 0,01E 58,6 cA 33,01B 29,2eBC 23,9 bcCD 5,1 bcE 22,6 efD 26,4 ¢
Acesita 0,01 F 44,0 efA 34,6 fB 30,2 eBC 20,2 cdD 8,6 bE 27,0 deC 45,8 b
Belgo LD 0,01F 53,5 cdA 42,8eB 39,7 dB 29,5 bC 9,1 bE 22,1 efD 436b
Belgo (Siderme) 0,04 E 56,7 cA 419 eB 39,9dB 29,4 bC 10,7 bD 30,1dC 78,0 a
Bermix 0,03E 43,4 efC 69,4 dA 64,1 cA 57,1 aB 20,0 aD 46,7 cC 79,6 a
Acominas LD 0,01 E 49,1 deA 29,0 fB 25,8 eB 19,1 cdC 6,7 bcD 10,6 hiD 51,1b

@ Excluida da analise fatorial, ha diferenca de unidades entre os valores numéricos. Letras mintsculas indicam diferencas entre os
tratamentos na coluna de um mesmo extrator a 5 %. Letras maiUsculas indicam diferencas entre os extratores na linha de uma

mesma fonte de Si a 5 %.
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*
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Si ACUMULADO PELO ARROZ, g vaso'!
Figura 3. Correlagdes entre o Si acumulado pelo arroz e o determinado nas fontes pelos varios extratores
utilizados. * O Si extraido das fontes pela coluna de lixiviagdo é em mg dm; ** significativo a 1 %.

rica em Si, mas de baixa eficiéncia, na qual o acido
acético pode agir extraindo Si da fonte e ndo o
disponivel no solo, como ocorre com as escorias de alto-
forno. Fato semelhante ocorre com o fésforo quando
se aplica fosfato natural e sdo feitas anélises usando
o duplo &cido como extrator. A disponibilidade deste
elemento fica superestimada no solo, fornecendo,
assim, resultados irreais (Raij, 1991).

Na figura 3, encontram-se as correlacdes obtidas
entre o Si extraido pelas plantas de arroz e o0 Si nas
fontes. Houve variacdo consideravel entre os
diversos extratores utilizados. Assim, a escolha do
extrator para avaliar a disponibilidade de Si nas
fontes deve levar em conta o comportamento destas
fontes. Foram encontradas fontes com alto teor de
Si total, cujo Si ndo estava disponivel para as

plantas, bem como fontes com baixo teor de Si,
mostrando-se, em grande parte, disponivel para as
plantas. Além disso, no comportamento de cada
fonte, deve-se considerar a velocidade de liberacgao
do Si no solo, observando fontes solUveis com
liberagdo réapida e outras com liberagdo mais lenta.

Observou-se que as melhores correlagdes foram
obtidas com os métodos de extracdo com resina e
com Na,CO3z; + NH,4NO;3 seguidos pelo método da
colunade lixiviacdo. Kato & Owa (1997), testando o
método de extracdo com resina, em 20 amostras de
diferentes escorias, obtiveram correlagao
significativaa 1 % (com R2=0,68) entre o Si extraido
pelas plantas de arroz e o Si recuperado das escorias,
considerando o método como muito satisfatdrio.
Barbosa Filho et al. (1996), usando apenas seis fontes
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de Si, obtiveram a maior correlagéo (R? = 0,94) com
a coluna de lixiviacéo, seguido do método da resina,
com R?=0,89.

Quanto a coluna de lixiviacao, esta identificou
principalmente materiais com Si prontamente
disponivel, isto é, que séo liberados para a solucéo
do solo com maior facilidade. E o caso da escoria da
Recmix e da Siderme, mas o0 método néo identificou,
com exatidao, a eficiéncia de uma fonte que libera
Si mais lentamente para a solugdo do solo, como é o
caso das fontes Rhodia e a Wollastonita. Isto
explicaria as correlagdes obtidas por Barbosa Filho
et al. (1996), em que o pequeno nimero de fontes
utilizadas favoreceu o método da coluna. A Rhodia
e a Wollastonita ndo apresentaram elevados teores
de Si recuperado na coluna de lixivia¢do, mas, por
outro lado, propiciaram as maiores absorcdes de Si
pela cultura do arroz.

O carbonato de s6dio, sem o nitrato de amonio,
também teve comportamento parecido com o das
colunas de lixiviac&o, apresentando maiores teores
de Si nas fontes de liberacdo mais rapidas, mas
subestimou as fontes com maior liberacdo de Si,
porém mais lenta, diminuindo bastante sua
correlacdo com a extracdo da cultura. Os demais
extratores também nado apresentaram boas
correlagBes com a extragao pelas plantas de arroz.

CONCLUSOES

1. O extrator Na,CO5 + NH,NO3, na concentracéo
de 10 + 16 g dm3 e tempo de repouso de 5 dias, pode
ser utilizado na caracterizagdo da solubilidade do Si
disponivel para as plantas contido em escoérias e
fertilizantes com Si.

2. A estimativa elevada por parte dos extratores
acidos, em fontes com baixa eficiéncia para as
plantas, indica serem pouco eficientes na avaliacéo
do Si disponivel para elas.

3. Aresinae o Na,CO5 + NH,NO3; mostraram-se
métodos confidveis na avalia¢do do Si disponivel
para as plantas, considerando a variabilidade na
forma com que o Si se encontra nas mais diversas
fontes.
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