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RESUMO

CARACTERIZACAO ANALITICA DE ROCHAS SILICATADAS E AVALIACAO DE
SEU POTENCIAL AGRICOLA COMO FONTE DE POTASSIO. O presente estudo
avaliou a eficiéncia agrondmica da aplicacéo de p6 de rochas silicatadas como fonte
de potassio em cultivos consecutivos de milheto e alfafa em casa de vegetacdo. As
rochas Biotita Xisto (BX), Sienito Ceraima (TA15), Mafurito Acretna (TA21), Sienito
SANW (TA20), Biotita Gnaisse (EL02) e Fonolito Curimbaba (FN) foram aplicadas
como fontes de potassio de liberacdo lenta em trés doses de 1,25; 2,50 e 5,0 g de
rocha moida por kg de solo. Cloreto de potassio foi utilizado como fertilizante
convencional em doses de 0,10; 0,20 e 0,40 g de KCl kg de solo. O solo utilizado nos
experimentos foi um latossolo amarelo distréfico de textura média, com teor de
potassio de 1,2 mmolc dm= solo. A rocha TA21 foi testada sem e com correcdo da
acidez do solo. Com a finalidade de observar a dissolu¢ao das rochas em um ambiente
com plantas foram realizados cinco cultivos consecutivos: (1) milheto (62 dias de
cultivo); (2), (3) e (4) alfafa (80, 115 e 155 dias de cultivo, respectivamente) e (5)
milheto, com 80 dias de cultivo. A producdo de matéria seca no cultivo da alfafa foi
significativamente menor do que o cultivo do milheto. As amostras de forrageira foram
digeridas e quantificadas empregando o método de decomposicdo assistida por
radiagdo micro-ondas com HNOs + H202 para a determinacdo do teor de potassio
extraido pelas plantas. As amostras de rochas foram caracterizadas por fluorescéncia
de raios X, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e distribuicéo de
tamanho das particulas e submetidas a ensaios com solucdo extratora Mehlich-1,
acido acético e acido fumarico 0,05mol L, em diferentes tempos de extracdo. Todos
os extratos foram quantificados por espectrometria de emissao 6ptica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES), sendo determinados os teores de Al, Ca, K, Mg,
Mn, Na, P e Zn. O método da resina trocadora de ions foi aplicado para todas as
amostras de rochas avaliadas, sendo quantificados K, Ca, Mg e P. Potassio soluvel
foi determinado por fotometria de chama apds extracdo com agua quente, método
oficial do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA). Para extracao
drastica foram avaliados dois métodos de decomposicéo assistida por radiacdo micro-
ondas: com uso de agua régia e agua régia invertida com adicéo de H20: e 2 etapas
de pré-decomposicao. Os elementos Al, Ca, K, Mg, Mn, Na e Zn foram quantificados
por ICP OES e os resultados obtidos foram comparados por meio do teste t pareado,
gue indicou ndo haver diferenca significativa entre os métodos de decomposi¢do no
intervalo de 95% de confianca. A partir das concentracdes obtidas nas extracdes e da
guantidade de potassio extraida nos cultivos foi realizado o célculo de correlacédo entre
0s extratores e as plantas, considerando a eficiéncia agronémica. O uso da calagem
nos solos que receberam adicdo da rocha TA21 influenciou significativamente a
absorcao de potassio, sendo que foi observado efeito relativo a liberacao de K apenas
guando essa rocha foi adicionada ao solo sem tratamento prévio com a calagem. A
ordem decrescente de eficiéncia de extracdo de potassio, considerando o total
aplicado nos tratamentos e o K extraido pelas plantas foi EL02 > TA21-SC > KCI >
FN> BX> TA20 > TA15 > TA21. Os dois métodos de decomposicdo desenvolvidos
apresentaram melhor correlacdo com o potassio extraido das rochas EL02. O estudo
de casa de vegetacdo corroborou com os ensaios de extracdo realizados em
laboratorio, que indicaram que a rocha ELO2 é a que possui 0 maior percentual de
liberagéo de K em relagdo as demais rochas avaliadas.

Palavras-chave: métodos de extracdo, potassio, rochagem, eficiéncia agronémica



Xi
ABSTRACT

ANALYTICAL CHARACTERIZATION OF SILICATE ROCKS AND EVALUATION OF
AGRICULTURAL POTENTIAL AS POTASSIUM SUPPLY. This study evaluated the
agronomic efficiency of application of powder of silicate rocks as potassium sources in
consecutive crops of millet and alfalfa in a greenhouse experiment. The rocks Biotite
Schist (BX), Syenite Ceraima (TA15), Mafurito Acreuna (TA21), Syenite SANW
(TA20), Biotite Gneiss (EL02), and Phonolite Curimbaba (FN) were applied as slow-
released potassium sources in three doses 1.25; 2.50; and 5.0 g kg of ground rock.
Potassium chloride was used as standard fertilizer in doses of 0.10; 0,20; and 0.40 g
of KCIl kg of soil. The soil used in the experiments was a Latosol, with 1.2 mmol dm-
of potassium content. The TA21 rock was tested with and without soil acidity correction
(TA21WL). In order to evaluate the rocks K reliase, five consecutive crops were
performed: (1) millet (62 days of planting); (2), (3) and (4) Alfalfa (80, 115 and 155 days
of planting, respectively), and (5) with 80 days of planting. The dry matter yield in the
alfalfa was significantly lower than that millet cultivation. The forage samples were
HNOs + H202 microwave assisted digested for K determining content. The samples of
rocks were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and particle size distribution. Afterward, extraction experiments with
Mehlich 1, and different extraction times of acetic acid and fumaric acid 0.05mol L
were performed. Aluminium, Ca, K, Mg, Mn, Na, P, and Zn were quantified by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) in all the obtained
extracts. The method of ion exchange resin was also applied to evaluated the rocks,
and K, Ca, Mg, and P were quantified. Potassium soluble was determined by flame
photometry after extraction with hot water, according to with the Brazilian Ministry of
Agriculture, Livestock and Supply (MAPA) official method. For drastic extraction, two
microwave assisted decomposition methods were evaluated: aqua regia and reversed
agua regia with H202. Aluminiun, Ca, K, Mg, Mn, Na, and Zn were quantified by ICP
OES and the results, compared by using the paired t-test, presented no significant
difference between the decomposition methods in the 95% range of confidence. The
correlation between the extractors, the nutrients plants amount, and agronomic
efficiency was evaluated from the extraction obtained concentrations and the amount
of extracted potassium in crops. The use of lime in soils that received the addition of
TA21 rock significantly influenced the absorption of potassium and was no effect on
the release of K only when this rock was added to the soil without prior
liming.treatment. The decreasing order of potassium extraction efficiency, considering
the total applied in treatments and K extracted by plants was EL02> TA21-SC> KCI>
FN> BX> TA20> TA15> TA21. The two developed decomposition methods showed a
better correlation with potassium extracted from the ELO2 rocks. The greenhouse study
corroborated the extraction tests performed in the laboratory, which indicated that the
ELO2 rock is the one with the highest percentage of K release compared with the other
evaluated rocks.

Keywords: methods of extraction, potassium, stonemeal, agronomic efficiency
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INTRODUGAO 2

1.- INTRODUGAO

O Brasil possui um territério composto, na sua maioria, por solos acidos
e pobres em nutrientes. Para torna-los produtivos, sdo utilizadas quantidades
elevadas de fertilizantes, que englobam cerca de 40% dos custos varidveis de
producédo (TEIXEIRA et al., 2012). Devido as caracteristicas de elevado intemperismo
das areas agricolas do pais, os insumos que sdo aplicados na forma de sais sollveis,
como no caso dos fertilizantes convencionais, sdo, em parte, carreados e lixiviados
pelas dguas de drenagem, o que contribui para o processo de eutrofizacdo dos cursos
de &gua, poluindo aguas subterraneas e de superficies (LEONARDOS et al., 2000).

O uso de insumos tais como os fertilizantes, tem aumentado
consideravelmente para proporcionar a ampliacdo do rendimento nas producdes
agricolas. No Brasil, apenas no ano de 2015, cerca de 28 milhdes de toneladas de
fertilizantes foram entregues ao consumidor final para o plantio; um aumento de 5 %
em relacéo ao consumo do ano anterior e o mais preocupante € que 70% da demanda
brasileira foi atendida através de importacdes (ANDA, 2015). Portanto, o0 aumento da
producdo interna de fertilizantes torna-se necessério, caso contrario o prego dos
produtos agricolas continuara sendo altamente dependente dos precos estabelecidos
pelos paises exportadores de fertilizantes e/ou matéria-prima.

Dentre os fertilizantes mais empregados na agricultura estdo os
fertilizantes potassicos, usados na forma de sais de potassio como o cloreto de
potassio (KCI), o sulfato de potassio (K2SOa), 0 sulfato duplo de potassio e magnésio
(K2S04.MgS04) e o nitrato de potassio (KNOsz). Considerando que aproximadamente
90% do potéassio (K) utilizado como fertilizante no Brasil € importado, € conveniente
considerar fontes ndo convencionais de K que, apesar de menos eficazes do que os
sais solUveis podem vir a ser utilizadas como fertilizante (MANNING, 2010). Nesse
contexto, pesquisas vém sendo realizadas sobre o possivel aproveitamento de rochas
silicatadas para producdo e/ou aplicacdo como fertilizantes potassicos, em uma
tentativa de reduzir a lixiviagdo de nutrientes e diminuir a caréncia de fertilizante e a
dependéncia externa brasileira.

A importancia no estudo de minerais que possam fornecer K se deve ao

fato deste nutriente ser um elemento essencial aos processos metabdlicos das
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plantas, exercendo papel fundamental na fotossintese, regulando a entrada de dioxido
de carbono (através da abertura e fechamento dos estdmatos) e atuando na ativagéo
de sistemas enzimaticos. Além disso, o K ativa a maturacdo e favorece a formacéao
dos gréos, tomando-os mais pesados e volumosos (DALCIN, 2008; SILVA et al.,
2010). Doencas e danos causados por insetos também sdo reduzidos com um
suprimento adequado de K.

O K no solo pode ser classificado em quatro categorias: 1) estrutural
(mineral); 2) ndo-trocavel ou dificilmente disponivel; 3) trocavel; e 4) em solucéo. O
somatorio dessas formas representa o potassio total do solo (Figura 1.1). O potassio
estrutural encontra-se intimamente ligado a estrutura cristalina dos minerais, sendo
de dificil liberagéo, enquanto que o K ndo-trocavel fica retido na estrutura de minerais
primarios e/ou secundarios. Ja o K trocavel refere-se ao elemento que esta fracamente
ligado as cargas negativas nas superficies organicas e inorganicas do solo. O K em
solucéo é o elemento dissolvido na agua do solo. As formas de K trocavel e em
solucédo do solo sao consideradas prontamente disponiveis para as plantas; enquanto
que o K mineral e o ndo-trocavel sdo apenas lentamente ou potencialmente
disponiveis (JALALI, 2007; OBORN et al.; 2005). As formas ndo-trocaveis ndo séo
detectadas pelos métodos de rotina, razéo pela qual as recomendacdes de adubacao
baseiam-se apenas nas formas trocaveis do nutriente, o que pode levar a utilizacdo
de quantidade de insumo superior a necessaria para o crescimento das culturas; com
desperdicio de adubo, tem-se 0 aumento do custo de producao e maior contaminacao
ambiental (MELO et al., 2003).
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FIGURA 1.1 - Disposicao do potassio nos solos: relacéo entre potassio estrutural, ndo-
trocavel, trocavel e em solucdo do solo no sistema solo-planta. Fonte: adaptado de
REHM & SCHMITT, 2002 apud LAKUDZALA, 2013.

RESENDE e colaboradores (2006) apontam que existem divergéncias
quanto ao melhor método de identificacdo de K em solos que receberam aplicacédo
direta de rochas, uma vez que a forma como o nutriente se encontra nas rochas
implica maior ou menor facilidade de disponibilizacdo para as plantas. Visto que a taxa
de liberacdo de K é determinada principalmente pela natureza, tamanho e
concentragdo dos minerais presentes no solo, o desenvolvimento de métodos
analiticos que possam quantificar todas as fragcbes de K presentes e avaliar a
disponibilidade do nutriente para plantas € demandado.

Para aplicacdo segura de p6 de rochas como fertilizante alternativo de
potassio para a agricultura brasileira € necessario o desenvolvimento de estudos de
liberagdo que possam quantificar o potassio realmente disponivel para as culturas.
Esse desafio analitico s6 € possivel quando se relacionam as fragdes determinadas
pelos métodos analiticos com a quantidade absorvida pela planta em experimentos
em casa de vegetacdo, onde variaveis como composi¢cdo do insumo, constituicdo

quimica do solo e assimilagédo do nutriente pela cultura sdo consideradas.
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2.- OBJETIVOS

2.1 - Geral

Desenvolver métodos analiticos para determinacdo de potassio em
rochas silicatadas como suporte a regulamentacéo federal na aplicacdo deste insumo

como fertilizante potassico.

2.2 - Especificos

. Caracterizar quimica e mineralogicamente p6 de rochas silicatadas e

verificar seu potencial como fonte de potassio de liberacéo lenta.

. Estudar o efeito da acao de diferentes extratores sobre a solubilizacéo e

liberacdo de K em rochas silicatadas.

. Quantificar Al, Ca, Mg, Mn, Na, P e Zn nos extratos, que podem atuar

como micronutrientes e também competidores na solubilizacédo do potassio.

o Avaliar a produtividade com base na matéria seca e eficiéncia
agrondmica da aplicacdo do p6é de rocha como fonte de potdssio em cultivos

consecutivos com milheto e alfafa.

. Propor métodos de decomposicdo de amostras de rochas silicatadas e
avaliar a aplicacdo dos mesmos na estimativa do potassio extraido pelas plantas em

ensaios de liberacdo em casa de vegetacao.
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3.- REVISAO DE LITERATURA

3.1 - Rochas silicatadas como fonte de potassio

Segundo dados da Food and Agriculture Organization of the United
Nations (FAO), a demanda mundial de fertilizantes potassicos devera ser 34 500 000
toneladas em 2018, com crescimento de 2,6 % sobre o ano de 2014. A distribuicao
deste crescimento do consumo em funcdo da demanda de cloreto de potassio, em
regides e sub-regionais do planeta, é apresentada na Figura 3.1. Observa-se que 56%
seriam na Asia, 27 % nas Américas, 11 % na Europa, 6 % na Africa e 0,4 % por cento
na Oceania. Entre os paises asiaticos, aproximadamente 23% do crescimento da
procura mundial de potassio é esperado na China, 17% na india, 7% na Indonésia, de
2%na Malasia e 1% para o resto do resto da Asia. Nas Américas, a maior parcela do
crescimento, cerca de 18%, é projetada para ocorrer no Brasil. Na Europa, cerca de
6% do crescimento da procura mundial de potassio € esperado no Leste europeu e

Asia Central, sendo a Russia responsavel por 3% e a Ucrania por 2%.

Oceania 0,4%

Leste Europeu e Asia Central 6,0%

Sul da Asia 19,3%

Oeste Asiatico 1,2%

América Latina e
Caribe 24,3%

Leste Asiatico 35,8%

Américado Norte  4frica subsaariana Norte da Africa 0,5%
2,2% 5,3%

FIGURA 3.1 — Estimativa do aumento do consumo mundial de fertilizante potassio
entre 2014 — 2018. Fonte: Adaptado de FAO (2015, p. 13).
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Os minerais de potassio mais explorados como fontes de fertilizantes
sao: silvita (KCI), contendo 63% de K20; carnalita (KCI.MgCl2.6H20), contendo 17%
de K20; cainita (KCIL.MgS04.3H20), contendo 19% de K20; e langbeinita
(K2S04.2MgS04), contendo 23% de K20; uma vez que os sais derivados destes
depdsitos sdo soluveis em agua, podem ser extraidos e processados com mais
facilidade (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). A oferta limitada de fontes de K
soluveis e a demanda crescente por esse nutriente tem se tornado uma preocupacgao
constante para os paises com intensa atividade agricola, como € o caso do Brasil, em
gue o problema é agravado pelo fato dos solos serem pobres em minerais contendo
K e apresentarem baixa capacidade de retencéo de cétions, favorecendo a lixiviacdo
do K para fora da zona de crescimento radicular (VILELA et al., 2004; CURI et al.,
2005).

Depois do nitrogénio, o K é o nutriente requerido em maiores
guantidades pelas culturas. Porém, diferente do N, que pode ser disponibilizado por
processos de fixacao bioldgica, ndo existem fontes renovaveis de K, de modo que sua
disponibilidade depende exclusivamente da aplicagéo de fertilizantes e das reservas
do solo. A maior parte do K do solo (90-98%) esta incorporada na estrutura cristalina
dos minerais e, assim, ndo esta diretamente disponivel para absorcdo pelas plantas.
A disponibilidade de K difere grandemente com o tipo de solo e é afetada por
propriedades fisico-quimicas do solo (ZORB et al., 2014). O teor de K nas plantas é
tipicamente entre 1 e 5%, sendo absorvido na forma de K* (n&o formando complexos
organicos na mesma), embora ocorra de varias outras formas no solo. Ao contrario do
nitrogénio, enxofre e fésforo, o K ndo se combina com outros elementos para formar
protoplasma, gorduras e celulose, sendo sua funcéo principal catalitica por natureza
(MELAMED et al., 2007).

O potassio ocorre como um componente essencial dentro dos feldspatos
e minerais grupos feldspatéides. Em ambos 0s grupos, a estrutura mineral € uma rede
tridimensional de silicatos tetraédricos, em que a substituicdo de Al por Si conduz a
uma deficiéncia de carga que é equilibrada pela presenca de Na*, K* ou de Ca?*
(MANNING, 2010). Os minerais classificados no grupo das micas sao silicatos de

aluminio hidratados com substituicbes isomorficas de ions K, Na, Mg e Fe; estas
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substituicBes resultam na geracado de materiais com diferentes propriedades fisicas e
quimicas para uma ampla variedade de aplicagfes industriais (LUZ e LINS, 2005).

O uso de rochas silicatadas adicionadas diretamente ao solo, técnica
conhecida como rochagem, é uma via amplamente estudada como estratégia para
diminuicdo dos custos com a importacdo de insumos e minimizacdo da dependéncia
de fertilizantes potassicos industriais. Por ter uma solubilidade mais lenta que os
fertilizantes comerciais, o pé de rocha se constitui em fonte de nutrientes para as
plantas cultivadas durante longos periodos, pois promove 0 aumento da capacidade
de troca catibnica dos solos, uma vez que novos minerais de argila sdo formados
durante o processo de alteracdo da rocha (MELAMED et al., 2007). Esse modelo &
uma alternativa economicamente viavel devido ao baixo custo do processo de
beneficiamento, visto que envolve unicamente a moagem da rocha. Além disso,
proporciona a liberacdo lenta do nutriente de interesse, diminuindo as perdas por
lixiviacdo e favorecendo o processo em longo prazo. Em alguns casos, as rochas
podem também apresentar efeitos alcalinizantes, atuando como condicionadores de
solo (LOPES-ASSAD et al., 2006; SILVA et al., 2012).

No solo, as rochas decompdem-se em particulas de areia, silte e argila,
fazendo com que o K e outros elementos sejam liberados, tornando-os disponiveis
para as plantas. Tanto a quantidade total de K quanto a taxa de liberacdo desse
nutriente sdo igualmente importantes para o crescimento das culturas, requerendo
atencdo especial ao usar fontes de nutrientes de baixa solubilidade, que podem
fornecer uma quantidade adequada de K, mas ndo a um ritmo suficientemente rapido
para atender periodos de pico como os de crescimento das plantas (MIKKELSEN,
2007).

Os minerais mais comuns relacionados como fonte de potassio séo as
micas e os feldspatos, que possuem a maior parte do potassio em sua rede cristalina
(K estrutural). Esta fracdo € considerada naturalmente insoluvel e o processo de
dissolucéo so é possivel a partir de forte ataque quimico acompanhado de tratamento
térmico (NASCIMENTO e LOUREIRO, 2004). Esses minerais mostraram significativa
liberacdo de K* em testes de laboratorio e em solos incubados, sendo apontados como
fontes alternativas de potassio para o uso agricola, atuando, dessa forma, como um
fertilizante n&o convencional de liberacéo lenta (SOUZA, 2013; MARTINS et al., 2008).



REVISAO DE LITERATURA 11

As rochas silicatadas que contém quantidades razoaveis de biotita ou
flogopita s&o as mais promissoras para a aplicacado direta no solo, uma vez que
tendem a solubilizar e liberar o potassio com relativa facilidade (RESENDE et al.,
2006). Além do potassio, em sua composi¢cdo quimica existem outros nutrientes
necessarios para as plantas como calcio, magnésio e ferro.

Alguns minerais sdo inadequados como fontes de potassio para a
nutricdo de plantas devido a sua solubilidade limitada e & sua natureza volumosa e
densa, enquanto outros podem ter valor durante longos periodos de tempo. Em geral,
tamanho de particula menor representa uma maior area superficial, maior reatividade
e maior taxa de desgaste, sendo necessarios estudos em casa de vegetacdo para
aumentar a compreenséao da contribuicdo de todas as fracbes do mineral na liberagéo
de potassio (MIKKELSEN, 2007).

Minerais compostos por feldspato, muscovita, plagioclasio, biotita,
glauconita e nefelina foram avaliados por BAKKEN e colaboradores (2000) como fonte
de liberacdo lenta de potassio. O teor de K solldvel em acido nitrico foi determinado
ap6s decomposicdo em meio HNOs (7 mol L), aquecimento por 30 min a 120 °C e
quantificado por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES). A gquantidade de rochas, minerais ou de residuos a ser
adicionada ao solo no experimento em casa de vegetacéao foi calculada com base no
teor total de K obtido por fluorescéncia de raios X. O K presente nas fracdes de
carbonatos e na biotita foram os mais disponiveis para as plantas do que o K presente

nos feldspatos.

3.2 - Determinacado de potassio em rochas e em solo

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), por meio
da instrucdo normativa n° 28 de 27 de julho de 2007, definiu e aprovou os métodos
analiticos oficiais para fertilizantes minerais, organicos, organo-minerais e corretivos
destinados a agricultura. Uma versao reformulada do manual de métodos, publicada
em 2014, apresenta na integra os métodos para as analises fisicas e fisico-quimicas
de fertilizantes e corretivos adotados nos controles oficiais dos principais insumos

agricolas consumidos no pais. Os métodos reunidos estdo em conformidade com o
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Decreto 4.954 de 14.01.2004 e atualizacdes do Decreto n. 8.059, de 26 de julho de
2013, sendo adotados pelos laboratérios da Rede Nacional de Laboratérios, incluindo
0os Lanagros (Laboratdérios Nacionais Agropecuéarios do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento) e Laboratorios credenciados pela Coordenacdo Geral de
Apoio Laboratorial — CGAL, da Secretaria de Defesa Agropecuaria — SDA (BRASIL,
2014). Os métodos recomendados para a determinacdo de potassio em fertilizantes
sdo: o método volumeétrico do tetrafenilborato de soédio (TFBS) e o método por
fotometria de chama. Ainda, de acordo com essa resolucdo, o procedimento de
extracdo do K é a solubilizacdo em &gua quente, ou seja, apenas 0 pOtassio
prontamente disponivel é quantificado. Dessa forma, em fertilizantes minerais, onde o
potassio ndo-trocavel é liberado a longo prazo no solo, este método ndo apresenta
resultados satisfatérios quanto ao que de fato é disponibilizado para as culturas.

A avaliacdo da disponibilidade de potassio em rochas de baixa
solubilidade esta sendo um entrave para sua recomendacédo como fertilizante, visto
que nao existe um método definido para a determinacdo do K para esse tipo de insumo
(MEDEIROS et al., 2010). A taxa de liberagdo do K a partir de minerais é influenciada
por fatores tais como o pH do solo, temperatura, umidade, atividade microbiana, area
superficial reativa e tipo de vegetacdo. Portanto, um mineral que é eficaz como uma
fonte de K em uma condig¢éo, pode ser ineficaz para outro ambiente (MIKKELSEN,
2007). A dificuldade em determinar a contribuicdo do K proveniente dos minerais é
principalmente devido a falta de conhecimento dos processos envolvidos na
decomposicdo de minerais no ambiente do solo. As estimativas da taxa de
intemperismo e quantificagdo da liberagdo de K sdo muitas vezes baseadas em
estudos laboratoriais, bem como na hipotese de dissolu¢do congruente (OBORN et
al., 2005).

Algumas metodologias podem subestimar ou superestimar o real teor
disponivel do nutriente. MARTINS e colaboradores (2004) relatam que a definicdo de
meétodos mais adequados para estimar a disponibilidade de K do solo para o cultivo
de plantas possibilita um melhor manejo de fertilizantes, evitando perdas na qualidade
e produtividade das culturas.

Varios sédo os métodos disponiveis para a analise de K em solos e muitos

dos extratores utilizados nas analises de rotina sdo multielementares, em geral



REVISAO DE LITERATURA 13

desenvolvidos para outros nutrientes, sendo usados para o potassio em razao de sua
fracdo trocavel ser facilmente extraida. O teor de K extraido do solo € dependente da
natureza de agao do extrator; entre os diversos extratores ja estudados, a solucao de
acetato de amoénio 1 mol L* a pH 7,0 é uma das mais utilizadas para extrair o K
trocavel, por envolver o mecanismo de troca de cations entre o K* e o NH4*
(NACHTIGALL e RAIJ, 2005 apud MEDEIROS et al., 2010). Para os solos brasileiros,
processos de extracdo que utilizam &cidos diluidos e resina trocadora de ions
fornecem resultados semelhantes aos do acetato de amonio, permitindo que os
extratores usados para fésforo (P) em laboratérios de rotina também o sejam para
potassio.

No Brasil, 0 método Mehlich-1 (M1) e a resina de troca idnica sao 0s
extratores de potassio mais utilizados por laboratérios que realizam analises de
fertilidade de solos em rotina. A solucdo Mehlich-1, que € uma mistura de dois acidos
fortes diluidos (H2SOa4 0,0125 mol L** + HCI 0,05 mol L), € normalmente usada para
extrair nutrientes fortemente adsorvidos através de um processo de dissolugéo e é
especialmente adequada para solos acidos e minerais com baixos teores de matéria
organica. No entanto, M1 ndo é recomendado como solucdo extratora em solos
neutros ou alcalinos, porque perde rapidamente a eficiéncia devido a neutralizacéo
dos &cidos diluidos (MYLAVARAPU et al., 2014).

Com objetivo de superar as limitag6es do M1, foi desenvolvida a solugéo
de extracdo Mehlich-3 (M3), constituida de CH3COOH 0,2 mol L' + NHsNOs3
0,25 mol Lt + NH4F 0,015 mol L' + HNOs 0,13 mol L* + EDTA 0,001 mol L. A
presenca de EDTA melhora a extracdo de micronutrientes como o cobre, além de
proporcionar uma melhor correlacdo dos valores de Mn e Zn com as quantidades
absorvidas pelas plantas. O M3 tem sido amplamente estudado por extrair
simultaneamente P, K, Ca, Mg, Mn, Fe, Cu e Zn, tornando-o versatil para uso em
laboratorios de rotina de analise de solo (ZHANG et al. 2009; SCHONINGER et al.,
2012; MYLAVARAPU et al., 2014).

BORTOLON e colaboradores (2009) avaliaram a eficiéncia de trés
extratores (M1, M3 e a resina de troca ibnica) sobre a liberacdo de K e P em solo em
sistema de plantio direto. Segundo os autores, a quantidade de fosforo extraida pelos
meétodos da resina e M3 foi superior a obtida com o método M1, enquanto, para o
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potassio, a quantidade extraida foi semelhante para os trés extratores avaliados,
indicando que a eficiéncia de um extrator depende do nutriente em estudo.

SCHLINDWEIN e colaboradores (2011), testando os mesmos extratores
(Mehlich-1, Mehlich-3 e resina de troca ibnica) para as culturas de milho, trigo e soja
cultivadas em sistema de plantio direto, verificaram que as respostas das plantas a
adubacdo com K foram maiores na sequéncia: milho, trigo e soja, indicando que a
resposta a aplicacao de potassio também depende da cultura avaliada.

Estudos feitos em casa de vegetacdo mostraram que, em algumas
situacdes, a quantidade de K extraida pelas plantas é superior a detectada pelos
meétodos de extracdo, indicando que as formas néo-trocaveis de K contribuem com
grande parte do total absorvido pelas plantas (CABBAU et al., 2004; CASTILHOS e
MEURER, 2002; MEDEIROS et al., 2010). A falta de correlagcéo entre os extratores e
a gquantidade absorvida pela planta é mais evidente quando o solo é adubado com
rochas de baixa solubilidade, o que sugere que as plantas, de certa forma, extraem o
potdssio que se encontra na forma ndo disponivel ou que os métodos utilizados
estariam subestimando o potassio verdadeiramente disponivel.

Uma explicacdo para essa divergéncia de correlacdo pode estar na
capacidade das plantas em alterar o pH da interface solo/raiz (rizosfera). Essa regido
€ rica em micro-organismos, dentre eles diversas bactérias, que utilizam substancias
organicas (acucares, acidos organicos e outras) liberadas pelas raizes como fontes
de carbono e energia para seu crescimento e sua reproducdo, aumentando a
dissolucéo de minerais que se encontram nesta regido. Estudos de liberacéo revelam
que o K pode ser liberado da fracéo silicatada por meio da acédo de bactérias e fungos
que agem sobre a matéria organica dos solos, produzindo acidos organicos que
atacam a fracéo silicatada, disponibilizando o nutriente (LIAN et al., 2008; PIRES et
al., 2007).

Os acidos organicos de baixo peso molecular, como oxalico, citrico,
acético, butirico, succinico, dentre outros, estdo envolvidos nos processos de
intemperismo dos minerais por meio da formacdo de complexos acidos organicos-
metal, trocas de ligantes e reagdes de protonacao (SIMARD et al., 1992). Uma vez
gue as plantas liberam acidos organicos para o solo e por sua vez esses acidos atuam

na solubilizacdo de minerais, é coerente a aplicacdo dos mesmos como extratores
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quimicos, representando melhor correlacao do teor de potassio disponivel no solo com
o extraido pela planta (SILVA et al., 2001; CASTILHOS e MEURER, 2001).

A maior parte dos compostos de acidos carboxilicos encontrados na
solucéo do solo é composta por metabolitos conhecidos no ciclo do acido citrico, por
exemplo acidos citrico, aconitico, succinico, fumarico e malico. As plantas contém
diferentes quantidades de acidos carboxilicos nas raizes e, consequentemente, a
vegetacdo pode influenciar as concentracdes desses acidos no solo (STROBEL,
2001).

No manual de métodos analiticos oficiais para fertilizantes minerais,
organicos, organo-minerais e corretivos destinados a agricultura do MAPA (BRASIL,
2014), a solucdo de &cido citrico € o método padréo para determinacdo de fosforo
soluvel em fertilizantes. Alguns pesquisadores estdo usando o método para
determinar também o potassio (MELO et al., 2005; TEIXEIRA et al., 2012), apontando
grande correlacdo entre o potassio absorvido pela planta e o potassio extraido pelo
acido citrico em solos brasileiros.

LIAN e colaboradores (2008) investigaram o efeito do fungo termofilico
Aspergillus fumigatus na solubilizacdo de potassio a partir de minerais de feldspatos,
com o objetivo de determinar se a espécie era capaz de acelerar a liberacdo de K e
as possiveis vias de reacao responsaveis pelo impacto biologico. Foi constatado que
nesse processo ocorre principalmente: (1) a lixiviacdo &cida - os &cidos organicos
secretados durante o metabolismo do fungo ou associados com a decomposi¢édo dos
residuos metabdlicos diminuem o pH do meio, levando ao enfraquecimento das
ligagcbes quimicas e, portanto, promovendo a dissolucdo de minerais; e (2) a
degradacdo quimica - ligantes organicos produzidos por processos metabdlicos
atacam diretamente a superficie dos minerais ou formam complexos com espécies
aquosas. O fungo produz reducéao significativa do pH nos meios de cultura, resultante
em grande parte pelo acumulo de acidos organicos (aceético, fumarico, glioxilico e
itaconico) secretados pelo organismo e, como consequéncia, aumentando fortemente
a liberacéo de potassio a partir das fases minerais.

Ainda segundo LIAN e colaboradores (2008), dependendo da quimica
da solucéo do solo a dissolucéo global de feldspato potassico em ambientes acidos

pode ser descrita por meio das seguintes reacgoes:
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2KAISisOg + 2H* + 9H20 = Al2Si205(0OH)4 + 4H4SiOs(ag) + 2K* (EQUACAO 3.1)
KAISisOg + H* + 7H20 = Al(OH)3 +3H4SiO4(aq) + K* (EQUACAO 3.2)

Contudo, os autores frisam que sem o conhecimento das reacdes
elementares, as equacfes (3.1) e (3.2) ndo oferecem nenhuma indicacdo do
mecanismo de dissolu¢do. Por exemplo, um dos questionamentos seria em qual
regido da superficie do material ocorre o ataque dos ions H* e a forma como a
estrutura Si(Al) — O do feldspato € quebrada ao longo da reacdo. No entanto, as
observacdes indicam de forma consistente que a liberacdo de potassio € um dos
primeiros passos (se ndo o primeiro) do processo global de dissolucao.

SINGH e AMBERGER (1998) avaliando o efeito de acidos organicos
produzidos durante a compostagem de palha de trigo sobre a solubilizagéo de P a
partir de fosfato de rocha verificaram que a producao de acidos organicos durante o
processo de decomposicdo da matéria organica é a principal responsavel pela
solubilizagc&o dos fosfatos insollveis.

SILVA e colaboradores (2013) estudaram as propriedades quimicas e
mineralogicas da rocha flogopitita (8,3% de K20) que contém o mineral micaceo
flogopita [KMgs(AISisO10)(OH)2] para possivel aplicacdo como fonte de potassio de
liberacdo lenta. Os ensaios de liberagdo do ion potassio a partir do mineral foram
avaliados usando extracdo com agua e com quatro solucbes acidas: acido oxalico
(H2C204 0,01 mol L1, citrico (HsCsO7 0,01 mol L), nitrico (HNOs 0,01 mol L?) e
Mehlich-1. A eficiéncia de liberacdo de K em solucdes acidas foi substancialmente
maior do que na agua, provavelmente porque o acido promove o desgaste do mineral,
aumentando a taxa de troca de K entre as camadas da rocha. Além disso, o estudo
demostrou que a troca ndo depende apenas da concentracdo de H*, mas também das
caracteristicas morfolégicas da amostra.

Portanto, antes de escolher o melhor extrator para determinagéo de K
em solo, deve-se levar em consideracdo que a eficiéncia do metodo vai depender de
alguns fatores, como a espécie cultivada, o nutriente a ser avaliado, o tempo que a
cultura irA permanecer na area, o tipo de adubo que esta sendo utilizado e se o
objetivo é simular o K prontamente disponivel para a planta ou o que a planta tera

disponivel ao longo dos anos. Estudos de cinética de liberacdo de potassio e sua



REVISAO DE LITERATURA 17

relacdo com a disponibilidade e absorcdo pelas plantas permitem uma melhor
compreensao da dindmica desse nutriente do solo e podem fornecer subsidios para
melhor adequacgéao das recomendagdes de adubacgéo (CASTILHO e MEURER, 2001).

Além disso, em sistemas do solo, a retencao de potassio € inteiramente
dependente da capacidade de permuta catibnica do solo (MANNING, 2010). A
permutacdo de potassio nao-trocavel entre camadas de illta € controlado por
mecanismo de difusédo, sendo altamente dependente da concentragdo do potassio na
solucéo do solo e de outros cations como o Ca?*, Mg?* e NHs* (VETTERLEIN et al.,
2013; SCHNEIDER et al., 2013). E esperado que solos com altos niveis de Ca e Mg
requeiram altos niveis de K para uma nutricdo satisfatéria das culturas. Alguns autores
relatam que os teores disponiveis de K sdo mais dependentes de sua concentracao
relativa aos teores de Ca e Mg do que propriamente da quantidade de K total presente
no solo (SIMARD et al., 1992; CASTILHOS e MEURER, 2001; MELAMED et al.,
2007).

TEIXEIRA e colaboradores (2015) avaliaram o efeito do tratamento
térmico da rocha fonolito sobre a disponibilizacdo de K* e Na* com solucao extratora
de &cido citrico 0,01 mol L (relagdo 1:10 m/m). A amostra, contendo 6,1% de K* e
5,3% de Na*, foi calcinada em temperaturas entre 300 a 1200 °C e sofreu dois tipos
diferentes de arrefecimento (lento no ar a temperatura 25-30°C e rapido com agua
gelada). Os extratos obtidos foram analisados por espectrometria de absorgao
atdmica com chama (FAAS) em CzHz/ar. A vantagem do tratamento térmico foi a
diminuicdo da disponibilidade do soédio, devido a formacdo de fase vitrea. A
disponibilidade do K* ndo sofreu alteracdes significativas com o0s tratamentos

térmicos.

3.3 - Preparo de amostras e métodos analiticos para decomposicao de

amostras silicatadas

A quantificacdo de elementos inorganicos requer frequentemente a
conversdo das amostras em solugdo. Para isso é necessario que as amostras sejam
adequadamente preparadas. A escolha do método de preparo da amostra ocorre em

funcéo das caracteristicas da técnica empregada, da matriz da amostra, dos analitos de
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interesse e da disponibilidade de materiais no laboratério. O preparo de amostras é uma
das etapas mais criticas dentre as demais etapas de uma sequéncia analitica e &
também a que demanda maior tempo de analise, sendo responsavel por cerca de 30%
dos erros em uma analise quimica (KRUG, 2008).

No preparo das amostras para fertilizantes, pode ser utilizada a
decomposicdo por via Umida, na qual os acidos podem ser utilizados individualmente
ou combinados entre si para aperfeicoar o efeito da decomposicdo em blocos
digestores. A escolha dos acidos baseia-se na composic¢éo fisico-quimica da matriz e
dos elementos a serem determinados (LIMA et al., 2011). A decomposicao pode ser
feita sob aguecimento em vasos abertos ou em sistemas fechados, podendo ser
empregado tanto aquecimento condutivo quanto a decomposicdo assistida por
radiacdo micro-ondas. Os sistemas fechados podem proporcionar uma decomposi¢cao
mais rapida e eficiente das amostras, devido ao aumento no ponto de ebulicdo do
solvente em condi¢cdes de alta pressdo, potencializando o carater oxidante ou
complexante dos acidos minerais e evitando perdas por volatilizacdo. Além disso,
menores volumes de acidos séo utilizados, o que leva a diminuicdo dos residuos
gerados e dos valores do branco analitico (BETTINELLI et al., 2000; SANDRONI et
al., 2003).

Diferentes métodos tém sido propostos para decomposi¢cao de amostras
de solos. A Environmental Protection Agency (EPA, EUA) recomenda dois métodos
de preparo: o Método 3051, que emprega decomposicao assistida por radiacdo micro-
ondas em meio acido nitrico em frasco de perfluoralcoxi-fluorcarbono (PFA ou TFM)
de 120 mL de capacidade e o método 3052 que, além de &cido nitrico, emprega o
acido fluoridrico, podendo ainda utilizar outras combinacdes de reagentes, como acido
cloridrico e peroxido de hidrogénio (VIEIRA et al., 2005). O método 3052 permite a
dissolugdo completa de amostras silicatadas, contudo este método requer cuidados
devido aos perigos decorrentes da manipulacdo de HF.

A eficiéncia da mistura HNOs: HCI, numa proporgédo 1:3, se enquadra
bem com os critérios de andlise elementar em materiais geolédgicos, apresentando
uma forte capacidade de oxidacdo de metais, disponibilidade em escala comercial e
custo relativamente baixo (WANG et al., 2016)
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SANDRONI e colaboradores (2003) investigaram a decomposicdo de
amostras de sedimentos e de solos na determinacdo de Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cr, Cd,
Cu, Pb e V por ICP OES. O procedimento consistiu em digerir 0,025 g de sedimento
com uma mistura composta por 4 mL de HNOs + 200 pL de HF + 4 mL de H20, com
diferentes programas de aquecimento, sendo a solucéo final avolumada para 15 mL.
Para a determinacéo por ICP OES, as solucdes digeridas foram diluidas (1:10) em
acido nitrico 5% v v1. A exatiddo do procedimento proposto foi avaliada empregando
quatro materiais de referéncia certificados: lodo de esgoto (LGC 6136), sedimento
marinho (PACS-1), material particulado urbano (NIST 1648) e solo carbonizado (LGC
6138). Os resultados obtidos mostraram que a principal fonte de variabilidade na
andlise dos solos e sedimentos avaliados € a composi¢cao da mistura acida escolhida
e ndo propriamente o programa de aquecimento utilizado.

MELAKU et al. (2005) estudaram o efeito de trés misturas acidas: agua
régia (2 mL HNOs + 6 mL HCI), nitrico-perclérica (1ImL HNOs + 5 mL HCIO4) e agua

régia + HF (2 mL HNOs + 6 mL HCI + 2 mL HF, seguida da neutralizacdo do F* com
2 mL H3BOs3) sobre a decomposi¢éo de amostras de solo, com objetivo de determinar
microelementos (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Dois materiais de referéncia certificados de
solos (CRM 142 e CRM 143) foram utilizados na comparacao destes protocolos de
decomposicdo, sendo que os resultados apresentaram boa concordancia entre os
valores determinados e os certificados. O percentual de recuperacao variou entre 91-
110% (4gua régia), 90-114% (nitrico-perclorica) e 84-118% (agua régia + HF/HzPOa4).
O uso de 8 mL de agua régia resultou em maior frequéncia analitica, maior seguranca
e melhor precisdo, com RSD < 5% para a maioria das digestdes.

Embora ainda ndo sejam conhecidos efeitos nocivos do potassio para o
ambiente ou para a saude humana, a legislacdo ambiental normalmente exige o
controle dos limites maximos a serem adicionados ao solo como subprodutos
industriais, exemplo do que ocorre com a CETESB (Companhia Ambiental do Estado
de Sé&o Paulo), em relagéo a vinhaca, residuo da fabricacdo do alcool combustivel e
extremamente rico em K. O item 5.8.1 da Norma técnica CETESB P 4.231,
relacionada a adigdo de vinhaga as areas agricolas, define que: “a concentracdo

maxima de K no solo ndo podera exceder 5% da capacidade de troca catibnica— CTC.
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Quando esse limite for atingido, a aplicagdo de vinhaca ficara restrita a reposicao
desse nutriente em funcéo da extracdo média pela cultura, que é de 185 kg de K20
por hectare por corte” (CETESB, 2015). Além disso, as consequéncias da adubagao
inadequada de K podem ser graves para o crescimento de culturas e afetar a absor¢éo
de outros nutrientes, tais como o nitrogénio e o fosforo (LIAN et al., 2008;
MIKKELSEN, 2007). Porém, o problema central € a quantificacao total do K que pode
ser efetivamente absorvido pelas plantas.

Recentemente, o MAPA publicou a instrugdo normativa n° 5, de 10 de
marco de 2016, que regulamenta o uso de remineralizadores e condicionadores de
solo. Os remineralizadores deverdo apresentar especificacdes e garantias minimas: |.
em relacdo a especificacdo de natureza fisica se séo filler, pé ou farelado; Il - em
relacdo a soma de bases (CaO, MgO, K20), deve ser igual ou superior a 9% (nove por
cento) em massa/massa; lll - em relacdo ao teor de 6xido de potassio (K20), deve ser
igual ou superior a 1% (um por cento) em massa/massa. Além disso, quando 0s
remineralizadores contiverem naturalmente o macronutriente  fésforo e
micronutrientes (B, ClI, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si e Zn) os seus teores podem ser
declarados somente se forem iguais ou superiores aos valores minimos expressos no
Anexo Il da IN, sem nenhuma menc¢ao ou exigéncia aos valores maximos permitidos
(BRASIL, 2016). Todavia, a IN foi publicada antes da definicdo dos meétodos de
caracterizacdo dos remineralizadores, tais como determinacdo da silica livre (v/v) e
das bases na forma de oxidos (CaO, MgO e Kz0). A recomendacao de laboratorios
gue trabalham como este tipo de material é que a determinacdo das bases na forma
de Oxidos seja realizada por meio da decomposicao total da amostra (via Umida) e
determinacao elementar por absorcao atdmica e/ou ICP OES, ou ainda de maneira
direta por fluorescéncia de raios X. Dessa forma, estudos voltados para o
desenvolvimento de metodologias de analises para a caracterizagdo de
remineralizadores sdo de suma importancia para aplicacdo destes insumos na

agricultura.
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4.- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Materiais e métodos

4.1.1 - Amostras

As amostras de rochas estudadas como fonte de potassio, cujas
especificacdes e origem estdo apresentadas na Tabela 4.1, foram cedidas pela
Embrapa Cerrados (Brasilia/DF).

TABELA 4.1 — Identificacdo das amostras de rochas empregadas neste trabalho, suas
caracteristicas e procedéncia.

Amostras Caracteristicas Procedéncia

TA21: Mafurito Acrelna
(GO)

TA20: Sienito SANW (GO)
TA15: Sienito Ceraima (BA)
ELO2: Biotita Gnaisse (TQO)

Amostras moidas com a
finalidade de produzir
materiais mais finos.

Empresa Terrativa Minerais

Empresa Elabore

Subproduto da produgéo de
areia artificial. Apbés a
moagem, a brita e a areia
séo lavadas e o material fino
(BX) é depositado em lagos.

Mineracdo Araguaia de

BX: Biotita Xisto (GO) Aparecida de Goiania/GO

FN: Fonolito curimbaba (MG)

Rocha potéassica do planalto
de Pocos de Caldas/MG

Produzido pela Yoorin -
registrado no MAPA como
Ekosil

4.1.2 - Reagentes e solucoes

No preparo das solu¢des foram utilizados reagentes de grau analitico e
agua deionizada e desmineralizada (Milli-Q® System Millipore, Bedford, MA, USA).
Todas as vidrarias e frascos de polietiieno utilizados nesse trabalho foram
descontaminados em banho de HNOz 10 % v v'! por no minimo 24 h, lavados com
agua deionizada e desmineralizada e secos em capela de fluxo laminar.

Todas as solucdes de calibragcéo utilizadas para a determinacao de Al,
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Zn foram preparadas a partir da diluicdo de solucbes
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estoque de 1000 mg L (Qhemis, Séo Paulo, SP, Brasil).

Para a decomposicdo das amostras de rochas foram utilizadas misturas
contendo os acidos HCI (J.T. Baker, Avantor, Center Valley, PA, EUA) e HNO3
(Qhemis), purificados em sistema de destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo (sub-
boiling - Marconi, Piracicaba SP) e peréxido de hidrogénio H202 (30% m m)
(Qhemis).

Para a otimizagao do procedimento de decomposicdo das amostras de
rochas e forrageiras foram utilizados os materiais de referéncia certificados produzidos
pelo NIST (National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, EUA):
fosfato de rocha (SRM 120c) e folha de macéa (SRM 1515), respectivamente.

No estudo de cinética de liberacdo de potassio foram utilizados para o
preparo de solugdes extratoras &cido sulfarico (H2SO4 95-98%, Vetec, Rio de Janeiro,
RJ); &cido acético (CHsCOOH 99,8 %, Vetec) e acido fumarico (C4sH4O4 P.A, Synth,
Diadema, SP), além da resina de troca ibnica (mistura 1:1 de resina aniénica Amberlite

IRA-400° e catidnica Amberlite IR-120®) para determinacdo de K* trocavel.

4.1.3 - Equipamentos e acessorios

Para secagem das amostras de forrageiras foi utilizada estufa com
circulacdo forgcada de ar (FANEM, Sao Paulo, Brasil). Na moagem das amostras de
forrageiras foram utilizados moinhos de facas em aco inoxidavel de bancada (tipo
Wiley) com peneira de 500 um (Manesco & Ranieri LTDA, modelo 093/77, Piracicaba,
SP) e moinho criogénico (Marconi, modelo MA775, Piracicaba, SP). Na pesagem das
amostras foi utilizada uma balanca analitica (Schimadzu AUX 220, max 220 g + 0,1
mg, Japao) e tubos de polietileno tipo Falcon, descontaminados em meio HNO3z 10%,
foram utilizados para armazenar as solugdes obtidas.

As decomposicdes assistidas por radiacdo micro-ondas das amostras de
rochas e forrageiras foram realizadas em forno de cavidade - Multiwvave®, Anton Paar
GmbH (Graz, Austria), com rotor HF — 100 que contém 16 frascos de alta presséo de
polietilieno modificado (TFM).

Um agitador horizontal (microplacas, modelo MA 562, Marconi) foi usado

nos ensaios de extracdo com solucdes acidas. As determinacdes de Al, Ca Fe, K, Mg,
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Mn, Na, P e Zn nos digeridos de rochas e nos extratores acidos (Mehlich-1, acido
acético e acido fumarico) foi realizada utilizando um ICP OES (Thermo Scientific,
ICAP6000 Series, Waltham, MA, EUA). Fotdmetro de chama (Micronal, SP, Brasil) foi
utilizado para determinacéo de potassio nos extratos da resina de troca i6nica e na

determinacao de K soluvel em agua.

4.2 - Caracterizacao das amostras
4.2.1 - Difragcao de raios X

As amostras de rochas e de solo foram caracterizadas por difracdo de
raios X, antes e apds contato com cada solucdo extratora. Os difratogramas de raios
X foram obtidos por difratdbmetro SHIMADZU (XRD 6000, Quioto, Japao). A
intensidade relativa foi registrada em uma faixa de disperséo (20) de 5 a 80°, utilizando
radiacdo Cu-Ka (A = 0,1546 nm). A velocidade de escaneamento foi de 2°-min, a
voltagem e a corrente dos tubos de raios X foram de 30 kV e 30 mA, respectivamente.
As interpretacdes qualitativas dos espectros foram efetuadas por comparagdo com
padrbes de difracdo segundo as fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffration Standards).

4.2.2 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

As microscopias das amostras de rocha foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura (Jeol, modelo JSM-6510 — Scanning Electron
Microscope, Téquio, Japdo), acoplado com um sistema de microanalise quimica por
disperséo de energia — EDS (Thermo Scientific, modelo 6742A — Ultradry silicone drift

detector). As amostras foram depositadas em porta-amostras de cobre com carbono.
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4.2.3 - Distribuicdo do tamanho de particula

A analise de distribuicdo de tamanho de particula foi realizada por
dispersdo umida em granuldmetro a laser (Fritsch, Analysette 22 MicroTec Plus,

Alemanha).

4.3 - Decomposicdo das amostras de rochas em forno com radiacao

micro-ondas

Dois procedimentos foram avaliados para a decomposicdo das seis
amostras de rochas. Os procedimentos foram baseados no USEPA 3051, que
emprega decomposicéo assistida por radiagdo micro-ondas.

No primeiro procedimento (1), 8 mL de agua régia (3 HCI 36% v v
1 HNO3 65% v v!) (preparada com 10 min de antecedéncia), foram adicionados a
200 £0,0003 mg de cada amostra de rocha e submetidos ao aquecimento isotérmico
de 160 °C, durante 30 min.

No segundo procedimento (2), 4,5 mL de HNO365% (v v') e 1,5 mL de
HCI 36% (v v1) foram adicionados a 200 + 0,0003 mg de amostras de rocha. A mistura
foi deixada em repouso por 20 min para uma pré-decomposicdo e, em seguida, foram
adicionados 2 mL de H20:2 (30% m v1), fechando-se os frascos ap6s 10 min. O
programa de aquecimento de 4 etapas utilizado no forno micro-ondas com cavidade

€ apresentado na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 — Programa de aquecimento empregado na decomposicao assistida por
radiacdo micro-ondas nas amostras de rochas, utilizando o procedimento 2.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C/min) Tempo (min)
1 120 15 2
2 150 15 2
3 190 20 15
4 0 - 15

IR: 210 °C, poténcia = 1200W; presséao de 0,3 bar
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Para avaliar a exatiddao dos procedimentos de preparo de amostra foi
usado o material de referéncia certificado fosfato de rocha (SRM 120c, NIST),
submetido ao mesmo procedimento de decomposicdo das amostras. Apés a
decomposicéo, as solucdes foram transferidas para tubos de polietileno e o volume
completado para 50 mL com agua deionizada. Os elementos Al, Ca, K, Mg, Mn, Na,
P e Zn foram quantificados por ICP OES nos modos de visdo radial e axial. Os
parametros instrumentais utilizados no ICP OES s&o apresentados na Tabela 4.3.
Além de determinar K, optou-se também pela determinacdo dos demais elementos,
pois eles podem atuar como micronutrientes e também como competidores na

solubilizac&o do potassio.

TABELA 4.3 - Parametros instrumentais utilizados nas determinac6es por ICP OES.

Parametros Condic¢des de operacao
Poténcia de radio frequéncia (W) 1150
Vazéao do gas de nebulizacdo (L min?) 0,70
Vazao do gas de plasma (L mint) 12
Vazéo do gas auxiliar (L min) 0,5
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizacao Ciclénica
Modo de visédo Duo (radial e axial)

4.4 - Método para determinacéo de potassio em rochas

4.4.1 - Método por fotometria de chama

O método oficial para a determinacdo de potassio em fertilizante tem
como principio a extragéo do K soluvel em agua quente e sua medida por emisséo em
fotbmetro de chama. Dessa forma, o procedimento estabelecido pelo manual de
métodos do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (BRASIL, 2014) foi
realizado para todas as amostras de rochas em estudo. O método consistiu em pesar
2,0 g (x 0,1mg) de amostra e transferir para um béquer de 100 mL; adicionar 50 mL

de agua deionizada e levar o sistema a fervura por 10 min. Apés resfriamento, o
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extrato foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, o volume foi completado
com &gua e a solucdo homogeneizada. A seguir as amostras foram filtradas em papel
de porosidade média (1,25 um) e a determinacao de K foi realizada por fotometria de

chama.

4.4.2 - Determinacgéo do potassio trocavel por Mehlich-1 e resina de troca
iGnica

Os teores de K trocavel foram determinados aplicando-se o método da
resina de troca i6nica (mistura de resinas anionica e catibénica — Instituto Agronémico
de Campinas) e o método Mehlich-1 (Carolina do Norte ou duplo &cido). Esses dois
procedimentos sdo normalmente utilizados como extratores de potassio na avaliacao
da fertilidade de solos. Em vista disso, foram escolhidos para determinacdo de
potassio nas rochas estudadas.

O método da resina de troca de ions, inicialmente desenvolvido para
andlise de P Iabil em solos, é aplicado em diversos laboratérios dedicados a analise
de fertilidade em solos, na extracdo de Ca, Mg, K e P. O procedimento analitico
proposto por RAIJ e QUAGGIO (2001), empregado na analise efetuadas no Instituto
Agronémico de Campinas, foi utilizado como extrator nas amostras de rochas. A
determinacao de Ca, Mg, K e P foi feita por ICP OES.

O procedimento de extracdo com Mehlich-1 consistiu em pesar 5 g de
amostra de rocha e adicionar 50 mL de solu¢do Mehlich-1 (H2SO4 0,0125 mol L +
HCI 0,05 mol Lt) em um Erlenmeyer de 125 mL. O sistema foi levado a agitacéo
mecanica por 5 min em mesa agitadora com velocidade de 200 rpm, com controle de
temperatura em 24°C e deixado em repouso por uma noite. O sobrenadante foi filtrado
em papel de filtro comum com porosidade de 205 um e a determinacao de Al, Ca, K,
Mg, Mn, Na, P e Zn na solucéo final foi realizada por ICP OES. Nos laboratérios de
analise de solo, Na e K sao determinados por fotometria de chama, ao passo que o P
€ determinado por espectrofotometria de absorcdo molecular e Ca e Mg por
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (BERNARDI et al., 2002,
BORTOLON et al., 2009). Contudo, a determinagéo de elementos por ICP OES € um
meétodo alternativo que apresenta muitas vantagens, tais como a determinacao

multielementar, deteccdo em ampla faixa de concentragéo, alta precisao, exatidao,
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sensibilidade e rapidez (BORTOLON e GIANELLO, 2008; BORTOLON e GIANELLO,
2010).

4.4.3 - Estudo de extracdo do potassio por acidos organicos

A cinética de liberacdo do K foi avaliada com solu¢gbes dos acidos
organicos acético e fumarico. Os ensaios de liberacdo de K foram realizados em
triplicatas, onde 20 mL de solugéo extratora 0,05 mol L* foram adicionados a 2,00 g
* (0,0003 mg) de amostra de rocha e deixados sob agitagdo constante a 200 rpm. Os
tempos escolhidos para verificar a eficiéncia de extracédo para o acido acético foram
12, 24 e 48 h e para o acido fumarico 4, 8, 24 e 48h. Apos decorridos os tempos de
extragao, foi realizada a filtragcdo com papel de filtro com porosidade de 205 um,
seguida por filtracdo em membrana de 0,45 um para remocéo de coloides. Os teores
de Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P e Zn foram determinados por ICP OES em todos 0s

extratos.

4.5 - Montagem do experimento em casa de vegetacao

Com o intuito de avaliar a disponibilizacdo do K presente nas amostras
de rochas estudadas para as plantas, foi executado um experimento em casa de
vegetacao. Neste estudo foi utilizado o solo latossolo amarelo distréfico de textura

média, com as seguintes caracteristicas: pHcaci2 = 4,3; pHagua = 4,8; M.O. = 6 g dm'3;

C.T =3 g dm?3; Presina = 5 mg dm3; Kresina = 1,2 mmolc dm3; Ca = 9 mmolc dm3; Mg
3 mmolc dm=3; H+Al =37 mmolc dm=3; AIF* =5 mmolc dm=3; CTC = 50 mmolc dm-3;
B= 0,20 mg dm3; Cu = 1,0 mg dm?3; Fe = 23 mg dm3; Mn = 3,5 mg dm?3; Zn
0,8 mg dm3.

O solo utilizado foi previamente homogeneizado para posterior pesagem
de 2,5 kg de solo que foram adicionados aos vasos, juntamente com 1,9 g de corretivo
de acidez (calcéario dolomitico). Os vasos foram incubados por um periodo de 30 dias
com o controle de umidade em torno de 80 % da capacidade de campo. ApoOs esse
periodo, as rochas Biotita Xisto (BX), Sienito Ceraima (TA15), Mafurito Acredna
(TA21), Sienito SANW (TAZ20), Biotita Gnaisse (EL02) e Fonolito Curimbaba (FN)



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 29

foram aplicadas como fontes de potassio de liberacéo lenta em trés doses, 1,25; 2,50
e 5,0 g de rocha moida por kg de solo, com trés repeti¢des.

O cloreto de potassio (KCI comercial) foi utilizado como fertilizante
convencional em trés doses, 0,10; 0,20 e 0;40 g de KClI por kg de solo (trés repeticdes).
Outros trés vasos foram reservados ao controle, nos quais nao foi adicionado nenhum
material fertilizante como fonte de potassio (branco). Também foram reservados mais
doze vasos para ensaios com a rocha TA21 sem correcéo de acidez (sem calagem).
Dessa forma, o delineamento experimental inteiramente casualizado compreendeu
um total de 78 ensaios.

O solo foi corrigido quanto aos teores de nitrogénio e fosforo. O
nitrogénio foi adicionado nos vasos na forma de ureia comercial (41,11% de N) e o
fésforo na forma de P20s. Levando em consideracdo os diametros dos vasos
(17,5 cm), foram adicionados 2,34 g de ureia em cada vaso, que corresponde a
dosagem de 100 kg de N ha'; ja para o fésforo foram adicionados 2,86 g de fertilizante
fosfatado (com 20% de P20s) que corresponde a uma dosagem de 59,5 kg hat de
P20s.

O primeiro cultivo realizado foi o milheto (Pennisetum glaucum),
importante graminea cultivada nos solos do cerrado da regido Centro-Oeste do Brasil
(BRAZ et al., 2004). O corte do milheto foi realizado apés 62 dias de cultivo. A seguir
foi adicionado aos vasos sementes de alfafa (medicago sativa), bastante exigente em
potassio, como tentativa de avaliar o efeito residual das rochas potassicas. No cultivo
de alfafa foram realizados trés cortes: com 80, 115 e 155 dias de plantio. Apds o
primeiro corte da alfafa (22 de outubro/2015), foram adicionados 1,9 g de sulfato de
amonio em cada vaso. Depois do cultivo da alfafa, foram adicionadas sementes de

milheto nos vasos, sendo o corte desta cultura realizado ap6s 80 dias de cultivo.

4.5.1 - Determinacao do teor de matéria seca

As amostras de tecido vegetal colhidas nos dois cultivos (5 cortes) foram
secas em estufa com circulagao forcada de ar a 60 °C durante 72h e pesadas para a

determinacao do teor de matéria seca produzida nos diferentes tratamentos.
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4.5.2 - Decomposicdo das amostras de forrageiras — determinagao do
potassio extraido

As amostras de forrageiras foram moidas em moinhos de facas com
peneira de 500 um e em seguida em moinho criogénico. A decomposicdo das
amostras foi realizada de acordo com o método definido por BOSSU (2013),
empregado no preparo de material de referéncia de forrageira, com algumas
adaptacdes: foram utilizados 200 mg de amostra; 2,0 mL de HNOs (14 mol L?); 2,0
mL de H202 (30% v v'!) e 6,0 mL de dgua deionizada. Apés a decomposicéo, a solucédo
foi transferida para tubos de polipropileno e o volume completado para 20 mL com
agua. O programa de aquecimento utilizado no forno de micro-ondas para a
decomposicao das amostras de forrageiras é apresentado na Tabela 4.4.

TABELA 4.4 — Programa de aquecimento empregado na decomposicdo acida
assistida por radiacado micro-ondas em amostras de forrageiras.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C/min) Tempo (min)
1 120 15 2
2 160 15 5
3 180 20 15
4 0 - 20

IR: 210 °C, poténcia = 1200W; pressao de 0,5 bar

A determinacdo de Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P e Zn foi realizada por
ICP OES e a exatidao foi avaliada pelo emprego do material de referéncia certificado
apple leaves (SRM 1515).
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5.- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Caracterizagao das amostras

5.1.1 - Distribuicdo do tamanho de particulas

A taxa de intemperismo dos minerais € significativamente influenciada
pelo tamanho ou area superficial das particulas minerais (BAKKEN et al., 2000). Por
essa razao, a caracterizacao do tamanho de particula é importante. As seis amostras
apresentam faixas granulomeétricas distintas devido a natureza das rochas e aos

diferentes processos de producdo. Os perfis de distribuicdo granulométricas do

tamanho de particulas das rochas em estudo sdo mostrados na Figura 5.1.
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FIGURA 5.1 — Curvas da distribuicdo granulométrica do tamanho de particulas das

rochas TA21 (a); TA20 (b); TA15 (c); ELO2 (d); BX (e) e FN (f)
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De acordo com as curvas de distribuicdo de particulas, 90% das
particulas da TA21 estédo abaixo de 37 um; a TA20 apresenta cerca de 90% de suas
particulas menores do que 87 um; a TA15 possui 90% das particulas abaixo de
119 um; a ELO2 apresenta 90% das particulas abaixo de 48 um; a BX possui 90% das
particulas menores que 75 um e 90% das particulas de fonolito (FN) s&o menores do
que 70 pum. Assim, de uma maneira geral, pode-se dizer que as amostras se
encontravam abaixo de 119 um, sendo a TA21 a que apresenta menores tamanhos

de particula.

5.1.2 - Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para caracterizar as
amostras devido a sua capacidade de fornecer informacgdes sobre a morfologia e
identificar elementos quimicos presentes nas mesmas. Dessa forma, cada amostra foi
analisada quanto a sua composicao, com auxilio do detector por disperséo de energia
(EDS) que, através da interacdo do feixe de elétrons com a amostra é capaz de
determinar a composicdo quimica qualitativa, fornecendo dados para as andlises de
difracdo de raios X no intuito de identificar os principais minerais presentes nas
amostras.

A Figura 5.2 apresenta as micrografias obtidas da superficie analisada
com os respectivos espectros de EDS para as seis rochas em estudo. As amostras
de rochas apresentaram diversidade em composicdo quimica, por exemplo, as
sienitos (TA20 e TA15) se diferenciam das demais amostras pela presenca do
elemento bario e por apresentarem o maior percentual de K. Na area analisada, a
rocha TA21 apresenta uma menor contribuicdo de K em relagéo aos elementos como
o Ca, Mg e Na. Em todas as rochas, a maior contribuicdo elementar € do Si e em
segundo lugar, aparece o Al. Na rocha biotita gnaisse (EL02) foi detectado tragos do

metal talio.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Mafurito Acreuna
ca
A
| <
o Ti +; Fe
K a Ti Wi Fe
T T T
3 a 5 6 7 8 o
keV
= si
| Sienito SANW
P ! ‘ Al
Mn | ‘ N
» |
I I
A A P “
AH\“.Fer JU\P s RPN Ba Ba Ba ’“ Fo me
v T T T T T T v
o 1 2 3 a 5 6 7 8 9
keV
si
) |
| Sienito Ceraima
<
‘ Al
Mg | | f
M it
ne | e
Nleot A 1| e | o= o
\\-"‘w JUVU \F Mo J \ Ca Tiga Ba Fe
v v v v T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 =]
keV
s0
Biotita Gnaisse
o
o Alﬂ
| | \
N
Tid =Y K
| Fe AT L A Ca . Fe _
(WIVAVNEAVAY, \TiTier /) Ca Tiqy; , e
v v v T T v T v T
) 1 2 3 a 5 & 7 8
keV
Biotita Xisto
si
Al
o
(=3
Mg
Ti N K
Fe Fe
P s Ag Caca T /\ Fe
- N . Ti
e s _BLCL- BRI WA —
o 1 2 3 a 5 6 7 8 9
ke
Si
“Ile |
Fondlito
‘ Al
|
. |
/ Na‘ e
/)
I ‘l Mg
fi
o i
VIJIFJLgU\Ppsct 1 Ti Mn F© Fe
— T T T T T T T T
o 1 2 3 a 5 6 7 8 9
kevV

34
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5.1.3 - Fluorescéncia de raios X

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as concentracfes de Oxidos dos
elementos constituintes das rochas, obtidos pela técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX), expressos em porcentagem de 6xidos, considerando
a forma de Oxidos mais estaveis. As rochas sdo compostas basicamente por SiO,
(42,3 a 50,3%), Al,O5 (10,6 a 20,7%), Fe202 (2,2 a 12,9%) e K20 (1,5 a 14,9%). O
elevado teor de 6xido de aluminio é preocupante, uma vez que o aluminio em excesso
€ toxico e pode interferir na dindmica de outros nutrientes no solo. A FRX confirmou a
presenca de béario nas amostras TA20 e TA15, que foi identificada na andlise

qualitativa por EDS.

TABELA 5.1 — Concentracdo de 6xidos (%) maiores nas amostras obtida por FRX.

Concentragao (%)
Amostras

SiO2 Al:O3 Fe;O3 CaO MgO TiO2 P.Os NaxO KO MnO LOI BaO

TA21 42,3 10,6 129 130 98 3,7 0,7 13 15 0,2 3,2 nd*
TA20 61,6 18,3 2,2 01 <01 02 03 05 149 01 08 1.3
TA15 54,0 18,0 7,0 34 19 08 07 02 125 021 11 0,6
ELO2 671 160 48 29 18 05 01 36 23 00 09 nd*
BX 579 174 8,6 18 46 09 02 23 34 01 25 nd*

FN 54,0 20,7 4.0 15 02 06 01 75 84 03 25 nd*

*nd — ndo determinado; Dados de FRX cedidos pela Embrapa Cerrados

O potassio ocorre de forma significativa na composicdo quimica das
rochas sienito (TA20) e sienito (TA15) com teores de K,O 14,9% e 12,5%;

respectivamente. Por possuir menor teor de 6xido de silicio, a TA15 pode apresentar
maior facilidade em liberar Al e K que estariam ndo somente ligados a fracédo
silicatada, ao contrario do que pode ocorrer com a TA20. Todavia, 0 percentual de
liberagdo de K estd muito mais relacionado com a estrutura mineralogica da rocha. A
soma de bases que deve estar presente nos remineralizadores de solo (BRASIL,

2016), representada pela soma dos teores de CaO, MgO, K,O deve ser igual ou

superior a 9% (massa/massa). De acordo com essa Instru¢do Normativa e avaliando

os resultados obtidos por FRX, a rocha TA21 apresentaria um maior potencial para
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ser aplicada como material remineralizador de solo, uma vez que possui a maior soma
do conteudo de Oxidos das bases. A soma de 6xidos de bases da EL02 é igual a 7 %,
inferior

ao instrucdo normativa do MAPA para

limite estabelecido pela

remineralizadores e ndo teria seu uso aprovado como remineralizador.

5.1.4 - Difracao de raios X

A avaliagdo mineralégica das amostras foi realizada por andlises de
DRX, onde a identificacdo dos minerais presentes foi realizada por comparacao entre
padrées no difratograma com o0s picos das amostras. A Figura 5.3 apresenta 0s
difratogramas das amostras TA21, TA20, TA15, EL02, BX e FN, com seus respectivos

padrdes de difragéo.
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FIGURA 5.3 — Difratogramas de raios X das rochas TA21 (A), TA20 (B), TA15 (C),

ELO2 (D); BX (E) e FN (F).
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No difratograma de raios X da TA21 (Figura 5.5 (a)) ndo foi possivel
detectar picos do mineral kalsilita, que segundo a literatura contribuiria com 1,5% de

K,O da amostra. A amostra em questdo apresenta picos referentes ao padréao
titanomagnetita (Fe, ;5 Tip 50,4) € dos minerais secundarios augita (Ca(Mg,Fe)Si,O¢) e
analcima Na(AlSi,Og)H,0. O mineral analcima também foi encontrado por SGARBI e

GASPAR (2002) em rochas mafuritos em Santo Antonio da Barra (GO). A presenca

deste mineral pode estar relacionada com o baixo teor de K,O na amostra. Dados de
mafuritos indicam que essas rochas sdo constituidas por kalsilita (KAISiO,), olivina
(Mg,Fe),[SiO4], clinopiroxénio, titanomagnetita (Fe2TiO4) e cristais de perovskita
[(Ca,Na,Fe2"Ce,Sr)(Ti,Nb)O,] (SGARBI e GASPAR, 2002; JUNQUEIRA-BROD et al.,

2005).
Analisando o difratograma da rocha sienito TA20 (Figura 5.3 (b)),
verifica-se que o teor de 14,9% de K,O obtido por FRX pode ser atribuido ao mineral

microclinio (KAISi;Os), que € o principal mineral constituinte da rocha. O difratograma
mostra também a superposicéo de fase do mineral ortoclasio [K(Al,Fe)Si,Og] e fragbes
de fosfato de aluminio e sodio (Na,,3Alg g9 PO,). O microclinio também € o mineral

predominante na rocha TA15 (Figura 5.3 (c)).

A Figura 5.3 (d) mostra que a rocha ELO2 apresenta o mineral biotita,
com contribuicdo de titanio, [Kq-gNag2,Mg; g3F€qg5Tig 33Al1 3551,8401:(OH)] e albita
pura [Na(AlSi;Og)]. O difratograma da BX (Figura 5.3 (e)), indica que é constituida
principalmente de minerais biotita [KFeMg,(AlSi;0,0)(OH)2], albita calcica
(Nao,75Ca0 25)(Al1,26S12,740g) € clorita [Mgs sFe; 65Al1,5S152 Al g O10(OH)g]. Os principais
minerais que constituem a rocha fonolito identificados por DRX s&o: ortoclasio
[KAISi;Og], sanidine [Kg 47Nag 43Cag 10Al; 1Si5.90g], nefelina [NazK(Sig.56Alp.44)s016] €
analcima [Nayg.08Al15 54Si30.16096(H20)16]. A elevada contribuigdo de minerais contendo
sédio é justificada pela concentracdo de 7,5% Na,O, conforme observado nas anélises

de FRX.
Vale ressaltar que o método de DRX por comparacdo de padréo ndo €
0 mais adequado para analise de materiais que possuem muitas fases a serem

identificadas, pois o0 grande numero de fases minerais presentes em uma amostra de
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rocha, por exemplo, gera um excesso de picos no difratograma, podendo haver
sobreposicado dos mesmos e induzir a identificagdes erroneas (SILVA, 2013).

5.2 - Decomposicdo acida assistida por radiagdo micro-ondas das
amostras de rochas

Os resultados dos experimentos de decomposicdo com Aacidos
inorganicos, que se relacionam aos teores de K presentes nas amostras de rochas,
foram obtidos para servirem de referéncia para os calculos de eficiéncia de liberacéo
do ion potassio nos ensaios de lixiviagdo com agua e extragdo com acidos organicos.
Uma vez que a mineralizagao total e parcial das amostras ndo se refere aos teores de
potassio disponibilizados para as culturas.

Foram escolhidas trés linhas de emissdo no ICP OES para cada
elemento, sendo selecionadas as linhas que apresentaram melhores recuperagdes
em relacdo ao material de referéncia certificado SRM 120c e aos métodos
empregados. Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores certificados e os teores
determinados para o material de referéncia e o percentual de recuperacédo obtidos nos
procedimentos de decomposi¢cdo com agua régia (método 1) e de decomposi¢cao com
mistura HNO5; + HCI + H,0, (método 2).

TABELA 5.2 — Média dos teores obtidos para o material de referéncia certificado de
Phosphate Rock (NIST 120C). Determinacgéo por ICP OES (n=3).

valor Valor determinado (%) Recuperacédo (%)
Constituintes

certificado (%)

Método 1 Método 2 Método 1 Método 2
Al,O3 1,30 £ 0,04 1,12+0,01 1,08 £ 0,04 86 83
CaO 48,02 £ 0,17 48,54 + 0,76 48,85+ 1,73 101 102
K20 0,147 + 0,004 0,161 +0,001 0,161 + 0,004 109 110
MgO 0,32 +0,01 0,32 + 0,004 0,27 £ 0,01 100 85
MnO 0,027 + 0,002 0,023 +0,001 0,024 + 0,001 87 89
NazO 0,52 £ 0,02 0,52 + 0,01 0,53 £ 0,02 99 101
P20s 33,34 + 0,06 32,90 + 0,32 31,20 + 0,77 99 94
Zn0O 0,009* 0,006 +0,0001 0,007 +0,0002 69 81

* valor informativo, nao certificado
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Os teores de recuperacao (%) obtidos ap6s a decomposi¢cdo do material
de referéncia foram considerados satisfatorios nos dois procedimentos empregados,
com excecao do valor de recuperacdo para o Zn, que foi melhor quando aplicado o
procedimento 2. Porém, deve-se salientar que se trata de valor informativo, cujo teor
€ bastante baixo, o que pode levar a maiores desvios e erros analiticos. O
procedimento de decomposicdo com agua régia foi baseado na USEPA 3051,
aplicado para analise de solos, com aquecimento por radiacdo micro-ondas. Esse
procedimento € normalmente recomendado pelas normas ambientais por ndo fazer
uso do HF, contudo deve ser salientado que ndo ocorre a solubilizacdo da fracao
silicatada. Dessa forma, os teores obtidos para amostras com elevada fragcéo
silicatada ndo devem ser considerados valores totais e sim, teores relacionados com
elementos solubilizados pela mistura acida (USEPA, 2007).

Os limites de deteccao (LOD) e quantificagdo (LOQ) para os
procedimentos de decomposi¢do foram calculados como descrito por THOMSEN
(2000), levando em consideracdo as medidas da razao do sinal analitico / sinal de
fundo (SBR) e a concentracdo do analito que produz um sinal equivalente a
intensidade de emissdo ao sinal de fundo (BEC - background equivalente
concentration). Para os célculos do SBR e do BEC séo aplicadas as equacdes 5.1 e

5.2; respectivamente.

SBR = ‘sm—lbranco o acK0 5.1)

branco

Csm -
BEC = <BR (EQUACAO 5.2)

Onde: I, € a intensidade de emisséo da solugéo de referéncia no ponto médio da

curva analitica, I,.,,., € a intensidade de emissdo do branco analitico e C,,, é a
concentracéo da solucao de referéncia no ponto médio.

Os limites de detecc¢ao (LOD) e de quantificacao (LOQ) foram calculados
em funcao do BEC, de acordo com as equacdes 5.3 e 5.4, respectivamente:
3xBECxRSD

LOD = 00 (EQUACAO 5.3)
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10 x BEC x RSD
100

LOQ = (EQUACAO 5.4)

Onde: O RSD é o desvio padréo relativo das medidas de dez brancos analiticos
auténticos.

Os limites de deteccdo e quantificacdo calculados com base nas
Equacdes 5.3 e 5.4, assim como a curva analitica, estdo apresentados na Tabela 5.3.
A correlacdo linear apresentou-se proxima a 0,999 para todos os elementos

estudados.

TABELA 5.3 - Valores dos limites de detec¢éo (LOD) e de quantificacédo (LOQ), faixa
linear, comprimento de onda e modo de vis&do na determinagéo dos elementos Al, Ca,
K, Mg, Mn, Na, P e Zn determinados por ICP OES, empregando o método 1 e 2.

. -1 -1
Elemento Ili:r?le)::_l co dm epcr)ir?:jeanto Mgg ’ Mté?o?j (()m gI\/ll(tgto ()j o} MLé?on c()m ngégto 3 o}
(mg kg ) VISao 1 2 1 2
Al 0,01 -50 396,15 axial 0,86 7,3 2,9 24
Ca 0,5-100 422, 67 radial 60 36 200 118
K 0,1-50 769,90 axial 1,3 3,2 4,5 10,6
Mg 0,1-50 285,21 radial 5,7 1,1 19 3,6
Mn 0,01-10 257,61 radial 1,8 0,28 5,9 0,92
Na 0,1-50 589,5 axial 8,9 18,6 30 62
P 0,2-50 185,94 radial 30 31 101 105
Zn 0,01-10 213, 80 radial 1,2 0,92 3,9 3,1

*LOQ e LOD, em fungéo do fator de diluicdo (FD=500)

Os métodos propostos foram eficientes para a decomposicdo do material
certificado, contudo quando aplicado as rochas, essas apresentaram dissolucéo
incompleta de silicatos na solugéo final, como era esperado. Apés a decomposicao,
visualmente, a rocha ELO2 foi a que apresentou a menor fragdo de silicatos nao-
dissolvidos. A concentragcéo elementar determinada nas amostras de rocha TA21,
TA20, TA15, ELO2, BX e FN por ICP OES nos procedimentos empregados estédo

apresentados na Tabela 5.4 (procedimento 1) e Tabela 5.5 (procedimento 2).
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TABELA 5.4 — Concentracdes elementares (%) determinados por ICP OES empregando decomposi¢cdo com agua régia (1 HNO3: 3
HCI) nas rochas TA21, TA20, TA15, ELO2, BX e FN.

Elementos TA21 TA20 TA15 ELO2 BX FN

Al 4,00 + 0,04 0,60 + 0,03 1,84+0,01 3,37 +0,11 3,39+0,14 5,37+ 0,03
Ca 296 +0,11 0,11 + 0,004 2,36 + 0,04 0,46 + 0,03 0,68 + 0,03 0,97 + 0,03
K 0,41+0,01 0,42 + 0,05 0,89 + 0,001 1,98 + 0,07 1,21 + 0,07 151+0,01
Mg 1,63 + 0,04 0,017 = 0,004 0,87 £ 0,001 1,42 + 0,05 2,52+0,13 0,086 = 0,007
Mn 0,27 £ 0,004 0,034 + 0,0002 0,046 + 0,001 0,037 + 0,002 0,035 + 0,002 0,11 +0,01
Na 1,34 + 0,02 0,014 + 0,001 0,044 + 0,0003 0,11 + 0,001 0,057 + 0,001 4,30+ 0,03
P 0,27 + 0,002 0,12+ 0,01 0,22 + 0,002 < 0,010 0,025 + 0,001 < 0,010
Zn 0,0057 +0,0003 < 0,0004 0,0019 + 0,0001 < 0,0004 0,012 + 0,001 < 0,0004

* média * desvio padrdo (n=3). LOQ calculado considerando fator diluicdo igual a 500.

TABELA 5.5 — Concentracfes elementares (%) determinados por ICP OES empregando decomposi¢cao com agua régia invertida +
H202 nas rochas TA21, TA20, TA15, EL02, BX e FN.

Elementos TA21 TA20 TA15 ELO2 BX FN

Al 3,49 + 0,37 0,45+ 0,001 1,46 + 0,07 3,19+0,14 3,26+ 0,24 5,71 +0,04
Ca 2,43 +0,25 0,10 + 0,002 2,06 +0,12 0,36 + 0,004 0,65+ 0,04 0,76 + 0,01
K 0,35+ 0,03 0,22 +0,01 0,79+ 0,04 1,86+ 0,06 1,19+ 0,09 1,51 + 0,004
Mg 1,36 + 0,13 0,028 + 0,0001 0,82 + 0,05 1,33+ 0,03 2,35+£0,14 0,081 + 0,002
Mn 0,24 +0,02 0,060 * 0,0004 0,040 = 0,003 0,056 + 0,001 0,030 + 0,001 0,12 + 0,002
Na 1,14+ 0,11 < 0,006 0,032 +£ 0,001 0,063 + 0,006 0,045 + 0,003 3,53+0,05
P 0,21 +0,03 0,079 + 0,02 0,20+ 0,01 <0,011 0,017 + 0,006 <0,011
Zn 0,0057 + 0,001 < 0,0003 0,0025 + 0,0003 < 0,0003 0,0012 + 0,001 < 0,0003

* média + desvio padrao (n=3). LOQ calculado considerando fator diluicao igual a 500.
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Os resultados obtidos pelos dois procedimentos foram comparados por
meio do teste t pareado e, no intervalo de 95% de confianca, indicaram que ndo houve
diferenca significativa entre os métodos de decomposicao, visto que, para todos os
elementos quantificados, o valor de t calculado foi inferior ao t tabelado (Tabela 5.6).

TABELA 5.6 — Resultados obtidos no teste t pareado (p< 0,05) para os procedimentos
de decomposicéo 1 e 2.

Elementos t calculado t tabelado
Al 0,17 2,23
Ca 0,32 2,23
K 0,02 2,23
Mg 0,18 2,23
Mn 0,05 2,23
Na 0,20 2,31
P 0,45 2,44
Zn 1,05 2,77

O método da agua régia foi baseado no USEPA 3051 aplicado para
amostras de solo, contudo o método ndo possibilita a dissolucdo completa das
amostras. O alto poder oxidante da mistura é resultado da oxidac&o do HCI pelo HNOs3,
gue da origem a varios produtos como o cloro molecular e o cloreto de nitrosila (NOCI)
(KRUG, 2008). A combinagdo HNOs + HCI+ H202 proporcionou resultados
estatisticamente semelhantes a decomposicao com agua régia, com a vantagem de
gerar solucées com acidez final menor e menor concentracdo de ions CI-, condi¢cdes
mais adequadas a determinacao por ICP OES.

Como efeito de comparacdo, para avaliar a eficiéncia dos valores
determinados pelo método de decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas, foi
gerada a Figura 5.4, com o percentual extraido por decomposi¢do com agua régia em
relacdo ao teor total determinado por fluorescéncia de raios x. Neste caso, observa-
se que a eficiéncia do método de decomposicdo para determinacdo de elementos €,
em grande parte, dependente da natureza da rocha. Em relacéo ao teor de K,O, 0 uso
da agua régia foi mais eficiente na decomposi¢cdo das amostras de biotitas, com
obtencéo 103% e 43% para a EL02 e BX, respectivamente. Aparentemente, o método
nao foi adequado para estimar o teor do potassio na TA20, visto que apenas 3,4 % do

teor total foi determinado pela decomposi¢cédo &cida da rocha, o que coloca a TA20
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com valores de K extraido equivalentes a rocha TA21 que, segundo a andlise de FRX,

possui 0s menores teores de K20.
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FIGURA 5.4 — Percentuais de Al, Ca, K, Mg, Mn e Na obtidos através da correlacao
entre a concentracdo de potassio (determinados por ICPOES) empregando
decomposicdo com agua régia versus o percentual de K20 determinado nas rochas
por FRX.

5.3 — Determinacéo de potassio soluvel

A Figura 5.5 apresenta os valores de K soluvel obtidos pelo método de
fotometria de chama (BRASIL, 2014) nas rochas estudadas. Este método € aplicado
em amostras de fertilizantes e determina somente a fracdo de K soltvel em agua
guente. Dentre as rochas estudadas, a ELO2 apresenta o maior teor de K soluvel
281 + 12 mg kg, que corresponde apenas a 1,4 % da concentracdo de potassio
determinado por decomposicdo com agua régia. Na TA15 a fracdo de K soluvel
corresponde a 2,8% do método de decomposi¢cdo com agua régia, enquanto para as
demais rochas o percentual € menor do que 1%. Nitidamente, o método de extragédo
com agua quente ndo é eficaz para estimar o potassio possivelmente disponivel para
as culturas, uma vez que os valores encontrados sao de K soluvel e grande parte do

K presente nas rochas esta na forma estrutural.



RESULTADOS E DISCUSSAO 44

350 a) 1,8 b)
9 300 - 1,6
14
2 250 3
o 1,2
g 150 S 0,8
S 100 3 06
n © 04
50 S
& i c i a1l
0 0.0 - =
TA21TA20 TA15 ELO2 BX TA 21 TA20 TA15 ELO2 BX FN

FIGURA 5.5 — Concentracdo de potassio sollvel em agua, em mg kg2, determinado
pelo método de fotometria de chama (a) e percentual de K,O solivel em agua, em

relacdo a FRX (b) nas rochas TA21, TA20, TA15, ELO2, BX e FN.

5.4 - Determinacao de potassio trocavel

O potassio trocavel presente nas amostras de rochas foi determinado
aplicado o método Mehlich-1 e o da resina de troca idbnica, amplamente usando na
andlise de fertilidade de solos. Os experimentos de determinacdo do K trocavel tém
por objetivo quantificar o teor deste nutriente disponivel para a troca ibnica. A
fertilidade dos solos geralmente é avaliada por meio da solucdo de Mehlich-1
(H2S04 0,0125 mol L't + HCI 0,05 mol L?') para extracdo e determinagdo da
disponibilidade de Na, K e P para as plantas (BORTOLON et al., 2009). O valor do pH
(entre 2 e 3) do M1 solubiliza compostos que contém 0s macro e micronutrientes, pois
o anion CI restringe a readsorcdo dos fosfatos recém-extraidos. Para os
micronutrientes, a relacdo sugerida de solo:extrator € de 1:5, enquanto para os
macronutrientes, como Na, K e P, é de 1:10 (SOARES et al., 2012).

Os extratos obtidos pelo método Mehlich-1 (relagdo 1:10) foram
quantificados por ICP OES para a determinacdo multielementar de Al, Ca, K, Mg, Mn,
Na, P e Zn. Os limites de quantificacdo e deteccao obtidos no método Mehlich-1 estdo
expressos na Tabela 5.7 e as concentracdes elementares, expressas em mg kg1, sdo

apresentadas na Tabela 5.8.
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TABELA 5.7 — Limites de deteccdao (LOD) e quantificagdo (LOQ), faixa linear,
comprimento de onda e modo de visdo na determinacao dos elementos Al, Ca, K, Mg,
Mn, Na, P e Zn por ICP OES nos extratos com Mehlich-1.

Elemento Faixalinear  Comprimento LOD LOQ
(mgkg ™)  deonda(nm)  (mgkg™) (mg kg™)
Al 2,5-100 396,15 21,66 72,21
Ca 1,0 - 150 422, 67 0,876 2,92
K 0,5-50 769,90 2,99 9,97
Mg 0,1-50 285,21 0,815 2,72
Mn 0,1-25 257,61 0,299 0,989
Na 0,1-50 589,59 0,424 1,41
P 1,0-50 213,62 7,76 25,87
Zn 0,1-25 213, 85 0,732 2,44

*LOQ e LOD, em fungéo do fator de diluicdo (FD=30)

TABELA 5.8 — Teores (mg kg?') determinados apés extracdo com a solucdo de
Mehlich-1 para as rochas TA21, TA20, TA15, ELO2, BX e FN.

Elementos TA21 TA20 TA15 ELO2 BX FN

Al 1977 +73 183+4)9 642 + 18 1530 + 46 675+62 2458 + 136
Ca 1458 £ 51 775+51 3772+143 508+29 1951 +104 1563+ 316
K 20475 124 +13 1064 +41 1233 +92 431 +31 605 + 17
Mg 393+25 995+0,12 369+18 571 +11 338 £25 46,7+ 2,7
Mn 37,752 123+44 515+28 93+9,0 189+1,3 121+7,8
Na 550+8,9 5,03+0,34 39,7+0,87 111+33 42,6+3,1 3345+136
P 915+24 342 +10 781 + 32 103+8,0 362 £ 17 <0,86
Zn 151+030 2,44+0,23 484+035 4,82+0,23 4,40+0,31 8,18 +0,46

Comparando os resultados apresentados da concentracdo obtida nos
extratos de Mehlich-1 (Tabela 5.8) com os resultados dos teores de 6xidos obtidos por
FRX (Tabela 5.1), observa-se que do total de K presente nas amostras, 0 extrator
Mehlich-1 conseguiu extrair somente 1,7% na TA21, 0,1 % na TA20; 1,0 % na TA15;
6,2% na ELO2; 1,6% na BX e 0,9% na FN.

Pelo método da resina de troca ibnica foram quantificados somente K,

P, Ca e Mg. O K trocavel foi determinado por fotometria de chama, o fésforo pelo
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método colorimétrico e Ca e Mg por espectrometria de absorcao atbmica com chama.

Os valores (em mg kg') sdo apresentados na Tabela 5.9.

TABELA 5.9 — Concentracédo (mg kg?) de P, K, Ca e Mg determinada pelo método da
resina de troca idnica nas rochas TA21, TA20, TA15, EL0O2, BX e FN.

Elementos TA21 TA20 TA15 ELO2 BX FN
Ca 1250+8,4 70,0+0,0 1717+53 277+12,6 1454+67,1 1163+ 10,6
K 449+0,0 104+7,3 505+145 486+25 125+2,2 345+16,5
Mg 173+10,6 16,2+0,0 209+129 704+7,7 52,7+6,8 36,4+0,0
P 139+13 731+00 378+09 401+05 11,0+x0,0 3,37+x0,5

O extrator Mehlich-1 apresentou teores de K superiores aos extraidos
pela resina de troca ibnica, com excecdo da amostra TA21l. MEDEIROS e
colaboradores (2010) observaram que, dependendo da composicdo quimica dos
minerais no solo, 0 método da resina de troca ibnica ndo apresenta boa correlagdo
com o teor de K trocavel. Essa divergéncia entre os teores de K trocéveis obtidos
pelos dois métodos também foi observada por BORTOLON e colaboradores (2011)
no estudo de extracdo simultanea de P, K, Ca e Mg disponivel em solos brasileiros.
Neste estudo, 0 método da resina obteve concentracdes menores de K, Ca e Mg e 0s
valores de P extraidos com o método Mehlich-1 foram, em média, 50% mais baixos
do que aqueles extraidos pela resina. Segundo os autores, os métodos a base de
resina sdo afetados por propriedades do solo como pH, teor de argila, e mineralogia,

observacdes que podem ser extrapoladas para as rochas aqui estudadas.

5.5 - Estudo de extracdo do potassio por acidos organicos

Os acidos carboxilicos alifaticos de baixo peso molecular encontrados
na solugcédo de solo compreendem os acidos mono-, di- e tricarboxilicos, incluindo
compostos que contém atomos de carbono insaturados e grupos hidroxi, dentre eles
oxalico, succinico, fumarico, malico, tartarico, citrico e acético (STROBEL, 2001).

A extracdo com solugdo 0,05 mol L de &cido fumarico (pka = 3,02) e

acido acético (pka = 4,76) ao longo do tempo foi realizada no intuito de verificar a
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correlacdo entre extratores organicos com a absor¢cdo de potassio pela planta, em
virtude desses &cidos participarem da constituicdo do solo e facilitarem o
intemperismo dos minerais, disponibilizando potassio.

As concentracdes de potassio (mg kg?) determinadas por ICP OES nos
extratos organicos apos o contato com as solu¢des extratoras foram convertidas em
teores de K20 (fator de convencéo = 1,205) e, posteriormente, correlacionada com a
concentracdo de 6xido determinada nas amostras de rochas por FRX (ver Tabela 5.1).
As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam esta correlacdo, em porcentagem de K20, nos
extratos com &cido acético e fumarico, respectivamente. A ELO2 apresentou o maior
percentual de liberacdo de K, o que ja era esperado uma vez que a rocha apresentou
0s maiores valores de K tanto sollvel quanto trocavel, em relacdo as demais
amostras. O interessante neste ensaio € o comportamento da TA20, que, mesmo com
14,9% de K20, apresenta um percentual de liberacao relativamente baixo, inferior a
0,5%. No geral, a extracao de K pelo acido fumarico apresentou teores mais elevados
do que a extracdo com acido acético, provavelmente em funcdo do pKa do acido
fumarico. Em ordem decrescente de extracdo, foi observado o0 seguinte
comportamento entre as rochas avaliadas: EL0O2 > TA21 > FN > BX > TA15 > TA20,

para os dois acidos estudados.
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FIGURA 5.6 — Porcentagem de K20 obtida através da correlac&o entre a concentracao
de potassio determinada por ICP OES em extratos de acido acético, em diferentes
tempos de extracao, e o percentual de K20 determinado nas rochas por FRX.
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FIGURA 5.7 — Porcentagem de K20 obtida através da correlacao entre a concentracéo
de potassio determinada por ICP OES em extratos de acido fumarico, em diferentes
tempos de extragéo, e o percentual de K20 determinado nas rochas por FRX.

Na extracdo com &acido fumarico é observado um comportamento
diferente na liberacdo de K da TA21 quando comparado ao acido acético. A tendéncia
de queda na concentracdo de potassio na solugcédo pode estar diretamente relacionada
a estrutura quimica das rochas. Segundo OBORN e colaboradores (2005), alguns
minerais presentes no solo podem também atuar como um dissipador para a remoc¢ao
de K a partir da solu¢do. Quando K é adsorvido nos sitios entre as intercamadas de
minerais que contém ilita, vermiculita, esmectita e outras argilas, pode correr um
colapso nas camadas de argila e consequente aprisionamento do K dentro da
estrutura mineral. Esse processo de fixacéo € relativamente rapido, enquanto que a
liberacé@o do K intercalar € muito lenta.

Nos extratos com &cidos fumarico e acético também foram quantificados
Al, Ca, Mg, Mn, Na, P e Zn; contudo, nédo foi possivel determinar o fésforo nos extratos
organicos por estar abaixo do limite de quantificacdo do método. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 5.10 e Tabela 5.11, respectivamente. Dentre as rochas
estudadas, o fonolito possui a maior porcentagem de Oxido de sodio (7,5%), contudo
apenas 0,3 a 0,4% foram liberados pela acdo dos &cidos orgénicos. O Na* é
considerado um elemento toxico e concorre com o K* na absorcdo pelas plantas

devido a semelhanca das suas propriedades fisico-quimicas. A toxicidade do ion sédio
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esta relacionada ao efeito osmético, que induz condi¢éo de estresse hidrico as plantas
e ao efeito téxico direto, principalmente por sua influéncia prejudicial sobre o

metabolismo das plantas na inibicdo da atividade enzimatica (WAKEEL, 2013).
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TABELA 5.10 — Concentracdes de Al, Ca, Mg, Mn, Na e Zn (mg kg!) determinadas por ICP OES em extratos de acido acético nas

rochas TA21, TA20, TA15, ELO2, BX e FN, em relacdo ao tempo de extragéo.

Amostras/tempo

Concentracido (mg kg™?)

Concentracio (mg kg™?)

12 h 24 h 48 h 12 h | 24 h 48 h
Aluminio Célcio
TA 21 45,7 + 0,64 52614 46,4+ 2,6 786 + 20 861 + 21 890 £ 15
TA20 23,3+0,50 31,8 +0,65 304+22 85,4+2,8 82,8 +4,5 88,7 + 3,2
TA15 18,1+2,0 24,0+ 0,8 25,0+25 2234 +14 2369 + 13 2293+ 42
ELO2 117 £ 0,30 117+1,8 111 +£4,2 213+ 4,6 224 + 4.3 212 +2.8
BX 8,13+ 0,75 11,8+1,3 14,4 + 0,28 1233 + 26 1188 + 35 1202 £ 13
FN 567 £ 17 527 + 3,0 440 + 5,6 2775 + 23 2953 + 23 2918 + 20
Solo 28,1+0,91 435+23 55,9+4,6 31,5+1,1 32+1,8 36,4+3,0
Magnésio Manganés
TA 21 378 £ 16 458 + 3,7 493 + 3,0 36,1+ 3,3 46,3 + 0,43 52315
TA20 10,9+ 0,24 11,6 £ 0,29 11,6 £ 0,07 16,4 + 0,39 21,5+1,8 25,1+0,44
TA15 61,6 + 0,54 67,0+ 27 71,3 +0,29 26,7 + 0,85 30,4+11 34,1+17
ELO2 158 + 3,3 187+1,5 202 + 3,0 454+ 0,71 51,9 +0,23 54,6 + 0,59
BX 66,2 + 3,0 77,2 + 0,89 86,6 + 0,79 15,0 + 0,69 16,4 + 0,48 17,7+ 0,71
FN 75,2 + 0,63 85,3+ 0,66 93,2 £ 0,60 187 +4,0 205+ 2,0 220+ 2,0
Solo 30,6 + 0,56 29,9+0,18 31,0+ 0,94 9,80+ 0,15 10,3 £ 0,07 11,3+0,11
Sodio Zinco

TA 21 153,9+49 176 + 3,2 181+1,2 4,09 +0,17 3,99 + 0,03 4,07 +£0,17
TA20 10,2+ 0,18 16,6 + 0,72 10,8 + 0,10 4,30 £ 0,30 428 +0,11 4,21 +0,11
TA15 41,6 + 0,44 551+1)9 50,1 + 0,59 4,81 + 0,09 5,00+ 0,14 5,03 £ 0,05
ELO2 105+ 3,1 118 £ 0,27 111 £ 0,69 3,83+0,11 4,30 + 0,23 4,09 + 0,06
BX 46,3 + 0,97 53,6 +2,0 46,9+1,2 3,13 +0,02 3,49 £ 0,01 3,75+0,01
FN 2740 + 85 3060 + 85 3533 + 24,9 11,2+ 0,29 12,0+ 0,12 12,1 + 0,20
Solo 4,07 + 0,22 4,76 + 0,31 4,56 + 0,04 2,39+ 0,03 2,35+ 0,04 2,48 £ 0,10

* média * desvio padrao (n=3).
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TABELA 5.11 — Concentracdes de Al, Ca, Mg, Mn, Na e Zn (mg kg?) determinadas por ICP OES em extratos de acido fumarico nas
rochas TA21, TA20, TA15, ELO2, BX e FN, em relacdo ao tempo de extragéo.

Amostras/tempo

Concentracdo (mg kg™?)

Concentracdo (mg kg)

4h | 8h 24 h 48 h 4h | 8h 24 h 48 h
Aluminio Calcio
TA 21 1976 £ 62 1936 £ 38 | 1965+ 42 1973 £ 25 1709 + 83 1665 + 24 1653 £ 23 | 1633 £ 37
TA20 82926 105+5,6 139+ 2,7 145+1,1 348 + 28 537 +71 646 + 39 702 +1,8
TA15 263 £ 16 293+£6,1 323 £8,2 351 +8,8 3121 + 47 3239+ 24 3199 +72 | 3241 59
ELO2 849 + 25 896 + 5,0 956 + 23 968 + 6,8 385+1,3 373+3,7 387 +2,1 379+29
BX 200+ 14 269 + 23 312 +12 352+1,5 1901 + 48 1917 £ 73 1906 £ 134 | 1893 +44
FN 809 + 44 795 + 30 561 + 3,4 581 +30 | 1858+ 136 | 2611 +83 2965+ 41 | 3059+ 76
Solo 106 £ 6,2 142 +7,1 285 + 32 287 £ 35 38,5142 43 + 3,3 421+12 | 41,2+1,3
Magnésio Manganés
TA 21 504 + 20 525+ 2,6 531+ 3,8 545+ 29 30,3+2,6 421+15 497+21 | 53,7+472
TA20 0,43+0,02|084+£001|197+£0,12 | 228+0,12112,3+£091 | 135064 | 198+13 | 232+1,1
TA15 93+29 113+1,2 149+13 | 164+0,43 | 18,7+1,6 229+21 284+19 | 31,1+1,3
ELO2 308 + 8,3 331+2,0 377+16 | 383+£0,93 | 52,4+3,1 518+12 |549+056 | 586+1,6
BX 117 +£7,6 154 + 11 199+£7,2 221+59 |10,6+0,81 | 13,7+0,55 | 159+0,68 | 16,3+1,3
FN 345+11 | 63,1+1,8 87+2,6 89616 |152+27 149+ 14 162 £ 3,9 163+2,2
Solo 209+12 | 228+£20 | 244+£18 | 242+19 | 7,9+0,56 8,3+0,31 8,8+0,12 | 10,1+£0,33
Saodio Zinco
TA 21 554 + 29 561 +11 564+ 15 560+13 |2,31+0,13 | 248+0,30 | 2,24+0,57 | 2,11+ 0,77
TA20 3,15+13 | 3,46+£048 | 406+11 | 405+1,7 |156+0,18 | 1,39+0,19 | 1,96+0,11 | 1,87 0,04
TA15 34,2+5,7 |38,11+24| 393+1,2 |38,7+0,63]3,01+0,17 | 3,23+0,17 | 3,44+0,10 | 3,84 +0,18
ELO2 123 +3,0 129+1,5 140+ 2,3 139+15 |2,17+0,08 | 253+0,03 | 3,47+0,34 | 3,35+0,08
BX 419+34 | 521+8,7 | 419+58 | 40,7+18 |1,63+0,17 | 2,49+0,22 | 3,41+0,21 | 3,38+0,10
FN 3563 +59 | 5329+ 198 | 6834 £230 | 7223 +£178 | 6,91+0,45 | 12,77 +0,34 | 16,1 £ 0,14 | 15,0+ 0,74
Solo <0,18 <0,18 <0,18 <0,18 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09

* média + desvio padrao (n=3).
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5.6 - Estudo em casa de vegetacéao

Os ensaios em casa de vegetacao foram conduzidos com duas culturas,
o milheto e a alfafa. O primeiro cultivo foi realizado com milheto (Pennisetum glaucum)
em vasos com 2,5 kg de latossolo amarelo distréfico de textura média, previamente
caracterizado quanto a fertilidade. Foram avaliadas trés doses diferentes, doses 1, 2
e 3, que referem a aplicacdo de 1,25; 2,50 e 5,0 g de rocha moida por kg de solo,
respectivamente. A Tabela 5.12 mostra as quantidades de K, em miligramas,
adicionadas aos vasos em funcao das trés doses e fontes de rochas utilizadas. Os
calculos da adicao de K aos vasos foram feitos a partir dos valores obtidos pela anélise
de fluorescéncia de raios X (ver Tabela 5.1), com fator de conversao K20 para K igual
a 1,205. Aparentemente, a discrepancia entre as quantidades de K pode induzir a uma
falsa ideia de desequilibrio entre as fontes, contudo os métodos de extracdo
empregados para quantificacdo das varias fracdes de K mostram que a taxa de
liberacdo é mais dependente da estrutura das rochas do que do teor total de K20
existente. Por esse motivo, optou-se por adicionar as mesmas quantidades massicas

das diferentes rochas nos experimentos em casa de vegetagao.

TABELA 5.12 — Quantidade de K (mg) adicionada aos vasos referente as doses 1, 2
e 3 das rochas avaliadas como as fontes de potassio.

Quantidade de K adicionado (mg)

Amostras
Dose 1 Dose 2 Dose 3
TA 21 38,9 77,8 156
TA20 386 773 1546
TA15 324 648 1297
ELO2 59,6 119 239
BX 88,2 176 353
FN 218 436 871
KCI 130 259 519

A Figura 5.8 apresenta a producdo de matéria seca para o corte do
milheto apos 62 dias de cultivo. O tratamento BB refere-se ao vaso usado como
testemunha, onde foram adicionados todos os nutrientes exceto o K, que é o objeto

de estudo. Um segundo controle (BSC), vaso testemunha sem a adi¢cdo de calcario,
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foi utilizado para servir de referéncia nos ensaios com a rocha TA21 sem corregéo de
acidez (TA21 —SC). De acordo com RAIJ e colaboradores (2001), a necessidade da
calagem pode ser definida como a quantidade de calcario ou corretivo de acidez do
solo para aumentar o pH, ou a saturacao por bases, de uma condi¢ao acida inicial, a
um valor desejado, supostamente 6timo as plantas. Na Figura 5.8, ao comparamos o
BB (solo com calagem) e o BSC (solo sem calagem) percebe-se que a adicdo de
calcario ao solo aumenta a producdo de matéria seca nos vasos. O processo de
calagem proporciona inumeros beneficios, como aumento do pH e até melhoria de
propriedades fisicas de alguns solos, neutraliza¢do do aluminio e manganés toxicos,
aumento dos teores de célcio e magnésio, aumento da disponibilidade de fésforo e
molibdénio e aumento da atividade de microrganismos, além de favorecer a fixacao
biolégica do nitrogénio (RONQUIM, 2010).

Ao compararmos os dois tratamentos da rocha TA21 (com calcério e
sem calcario) observa-se que ndo ocorreu diminuicdo de matéria seca quando esta
foi adicionada sem o corretivo de acidez, o que pode indicar um possivel efeito
corretivo da rocha ao solo. Todavia, para verificar essa observacao seria necessaria

a realizacao do calculo de PRNT, o poder relativo de neutralizacdo total da rocha.

Corte - milheto
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FIGURA 5.8 — Producdo de matéria seca da parte aérea do milheto (corte 1) em
funcdo das doses de potassio e diferentes fontes. Desvio padrao (n=3)
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De forma geral, no primeiro cultivo ndo foram observadas diferencas
significativas entre os tratamentos aplicados ao solo com relacdo a producdo de
matéria-seca, 0 que pode ter ocorrido devido a acdo do potassio primario, ou seja, a
cultura pode estar se valendo da fracdo de potéssio presente no solo.

No cultivo de alfafa foram realizados trés cortes, com 80, 115 e 155 dias
de plantio. A producédo de matéria seca nesse segundo plantio foi significativamente
menor do que o cultivo do milheto. Por essa razédo foram somadas as massas obtidas
nos trés cortes de alfafa (Figura 5.9) para avaliagao dos resultados. Com relagéo ao
tratamento com KCI, o aumento da dosagem desse sal nos vasos diminuiu a produgao
de matéria seca da alfafa. Possivelmente, o teor de K pode ter sido adicionado acima
da quantidade necesséria para o crescimento da cultura. Adicionar mais do que a
cultura necessita pode resultar em perdas por lixiviacdo ou quedas de producéo,

quando 0s outros nutrientes ndo estdo em seus niveis 6timos.

N
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FIGURA 5.9 — Somatoria da producao de matéria seca da parte aérea da alfafa dos
cortes 2, 3 e 4; em funcdo das doses de potassio e diferentes fontes. Desvio padréo
(n=3)

Apoés o cultivo da alfafa, foram adicionadas novamente sementes de

milheto nos vasos, o qual foi cultivado por periodo de 80 dias. A matéria seca
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produzida é apresentada na Figura 5.10. Dentre os tratamentos utilizados, a adi¢éo
da rocha fonolito (FN) foi a que proporcionou maior producao de matéria seca, seguido
da rocha biotita gnaisse (EL02), que apresentou valores de producdo de matéria seca

comparaveis com a adicdo de KCl aos vasos.

Milheto - corte 5

20
18 M Dose1 W Dose?2 Dose 3
16
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Matéria seca (g vaso™)

FIGURA 5.10 — Producédo de matéria seca da parte aérea do milheto (corte 5) em
funcdo das doses de potassio e diferentes fontes. Desvio padrao (n=3)

As amostras de forrageiras foram digeridas empregando o método de
decomposicéo assistida por radiacdo micro-ondas com HNOs + H202, descrito no item
4.5.2 e quantificadas por ICP OES. Os valores certificados e os teores determinados
para o material de referéncia e o percentual de recuperacéo obtidos no procedimento
sao apresentados na Tabela 5.13. Os limites de deteccéo e quantificacédo, assim como
a curva analitica, estdo apresentados na Tabela 5.14.
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TABELA 5.13 — Média dos teores obtidos para o material de referéncia certificado de
apple leaves (NIST 1515), determinacgéo por ICP OES (n=3).

Constituintes  Valor certificado  Valor determinado  Recuperacao (%)
Micronutrientes (ug g1)

Al 286 +9 349 +8 122
Mn 54 +3 57+2,2 106
Zn 12,5+0,3 12,9+0,34 103
Macronutrientes (%)
Ca 1,526 £ 0,015 1,79+ 0,01 117
K 1,61 +0,02 1,70 £ 0,02 106
Mg 0,271 +£ 0,008 0,297 + 0,002 110
P 0,159 + 0,011 0,190 + 0,010 119

TABELA 5.14 — Valores dos limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ), faixa
linear, comprimento de onda e modo de viséo na determinac¢do dos elementos Al, Ca,
K, Mg, Mn, P e Zn nas amostras de forrageiras por ICP OES.

Elemento Faixalinear = Comprimento Mo_dcz de LOD LOQ
(mg kg?) de onda (nm) visdo (mg kgt) (mg kg?)

Al 0,2 - 50 396,15 axial 5,8 19
Ca 10 - 200 422, 67 radial 244 813
K 1,0 -200 769,90 axial 29 98
Mg 0,5 - 100 280,21 radial 9,1 31
Mn 0,1-10 257,61 radial 0,27 0,89
P 0,5-50 185,94 radial 11 36
Zn 0,2-10 213, 80 radial 0,57 1,92

*LOQ e LOD, em funcéo do fator de diluicdo (FD=100)

A concentracdo elementar de cada elemento analisado (mgkg?)
determinada nas amostras foi relacionada com o peso seco (g) de cada corte, no
intuito de obter o teor extraivel de cada elemento. A Figura 5.11 apresenta a
quantidade de potassio extraida pelo milheto (mg vaso™) em todos os tratamentos
avaliados. Os teores extraidos de Al, Ca, P, Mn, Mg e Zn, para todos os tratamentos

estudados, estéo apresentados no Apéndice A.
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FIGURA 5.11 — Quantidade de potassio extraido (mg/vaso) no cultivo do milheto
(corte 1) em funcédo das doses e dos tratamentos estudados.

As amostras de alfafa obtidas nos trés cortes foram combinadas em uma
Gnica amostra, devido ao pequeno volume de matéria seca produzido. As amostras
foram moidas e digeridas e a quantidade de potassio extraido nos cultivos da alfafa
(mg/vaso) séo apresentados na Figura 5.12. Observa-se elevados valores de desvio-
padrdo, em funcdo de diferentes condi¢cdes internas na casa de vegetacdo, como
temperatura, umidade e radiacao solar. Segundo VOLTAN e colaboradores (2014), a
variabilidade climatica no interior de casas de vegetacdo, em muitos casos,
compromete fatores, como a precisdo das pesquisas ou mesmo a produtividade. A
variabilidade entre as triplicatas ocasionou erros experimentais elevados na resposta
de producédo de matéria seca, comprometendo a avaliacdo dos resultados quanto aos

efeitos do aumento das doses e das fontes de potassio utilizadas.
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FIGURA 5.12 — Quantidade de potassio (mg vaso) extraido nos cultivos da alfafa em
funcdo das doses e dos tratamentos estudados.

A Figura 5.13 mostra a quantidade de potassio extraida no segundo
plantio do milheto, referente ao quinto corte. Comparando as fontes avaliadas e
levando em consideracédo os cultivos anteriores, a quantidade de potassio extraida da
rocha fondlito (FN) & semelhante aos valores obtido nos vasos com as rochas sienito

(TA20 e TA15), indicando uma perda da eficiéncia de extracdo da ELO2 em cultivos

sucessivos.
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FIGURA 5.13 — Quantidade de potassio (mg vaso™) extraido no cultivo do milheto
(corte 5) em funcédo das doses e dos tratamentos estudados.

No intuito de avaliar a concentracdo total de potassio extraida pelos
cinco cultivos consecutivos foi realizada a somatoéria do K extraido por vaso. A

guantidade total extraida do solo pelas forrageiras € apresentada na Figura 5.14.
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FIGURA 5.14 - Somatéria da quantidade de potassio extraido (mg vaso?) nos dois
cultivos de milheto e nos trés cultivos de alfafa. Desvio padréo (n=3)
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O célculo de eficiéncia de extracdo (EE) das culturas foi realizado em
termos da quantidade de K extraida em funcédo da quantidade de K adicionada aos
vasos, de acordo com a Equacdo 6.1. A representacdo grafica da eficiéncia de

extragdo dos tratamentos utilizados € mostrada na Figura 5.15

EE (%) = Ker Kep)x100 (EQUACAO 6.1)

KapHcado

Onde: Ker € a quantidade (mg) extraida no vaso com adicdo de potassio; Keb €
guantidade extraida (mg) no vaso sem adi¢cédo de potassio e Kap € quantidade (mg) de
potassio adicionado ao vaso.
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FIGURA 5.15 — Eficiéncia dos extratores milheto e alfafa (somatéria dos cultivos) em
funcado da quantidade de potassio adicionada aos vasos, em diferentes fontes e doses.

Foram observadas diferencas significativas entre os tratamentos com pé
de rocha mafurito, com adicdo de calcario (TA21) e sem calcario (TA21 - SC),
mostrando que para aplicacdo direta da rocha como fertilizante deve ser baseada em
estudos mais aprofundados de efeitos corretivo da rocha ao solo. O aumento do pH
do solo pela calagem pode elevar a capacidade de adsorcao de potassio, diminuindo
perdas por lixiviacdo. Doses excessivas de calcario podem provocar desequilibrios
com a adubacdo potassica (ROSSETTO et al.,, 2004). O tratamento TA21-SC



RESULTADOS E DISCUSSAO 61

alcancou eficiéncia de extragcdo nas doses 1, 2 e 3 de 51%, 82% e 64%,
respectivamente. A rocha TA20 so apresentou eficiéncia positiva na dose 1, com 9,5%
do potéassio adicionado ao vaso. No caso dos tratamentos com adicdo da TA20, o
efeito de absorcdo de potassio pelos cultivos sé foi observado a partir da dose 2 com
5,8% de eficiéncia, apresentando um decrescimento na dose 3 com 4,9% do total de
K adicionado extraido.

O melhor desempenho de liberacdo e absorcdo de potassio pelas
culturas foi observado nos tratamentos com a rocha biotita gnaisse (EL02) que atingiu
eficiéncia de 102% na primeira dose. Contudo, a adicdo de mais pé de rocha aos
vasos, doses 2 e 3, ndo implicou em ganho de eficiéncia de extracdo com valores de
7,3 e 29%, respectivamente. Quanto aos tratamentos com KCI, o melhor rendimento
foi alcancado na primeira dose com 60% do potéssio adicionado extraido pela planta,
o que confirma que parte do potassio adicionado nas doses 2 e 3 pode ter sido lixiviado
apos a saturacao do solo.

A adicédo de pé de biotita xisto (BX) ao solo apresentou eficiéncia positiva
somente quando aplicado na dose 3 (353 mg de K) com 20% de eficiéncia de
liberagdo. Valor considerado baixo, se levarmos em consideragdo a massa total da
amostra que foi de 5 g de amostra/ kg de solo. Em relacdo ao fonolito (FN), a eficiéncia
de liberacdo é de 26% na dose 2, que corresponde a uma aplicacao de 436 mg de K
nos vasos e extracdo de 113 mg de potassio pelas culturas.

De forma geral, a ordem decrescente de eficiéncia de extracao
considerando total aplicado nos tratamentos e extraido pelas plantas é: EL02 > TA21
SC > KCI>FN>BX>TA20 >TA15 > TA21. O estudo de casa de vegetacao corrobora
com o0s ensaios de extracao realizados nos pos de rocha nesta pesquisa (Mehlich 1,
acido acético, fuméarico, &gua quente, resina de troca idnica, decomposicédo com agua
regia e agua regia invertida + H202) quando indica que a EL0O2 é a rocha que possui
0 maior porcentual de liberagdo de K em relacdo as demais rochas avaliadas. A
Tabela 5.15 apresenta percentual de potassio extraido por todos os extratores
estudados em funcéo do teor total de potassio determinados por FRX. A porcentagem
do extrator planta foi calculada em funcédo da quantidade de K extraida pelos cultivos

em funcado da quantidade de K adicionada aos vasos (ver Tabela 5.12).
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TABELA 5.15 — Percentual de potassio (%) extraido pelos diferentes extratores
empregados.

Extratores (%)

Rochas  Agua Mehlich-1 Acético Fumérico Resina A,gL.’a ARI Plantas
quente regia H>0>
TA 21 0,273 1,65 0,425 3,25 3,62 32,9 28,2 81,6*
TA20 0,033 0,101 0,026 0,114 0,084 3,43 1,78 9,5
TA15 0,245 1,03 0,024 1,12 0,489 8,57 7,66 5,8
ELO2 1,47 6,22 0,616 6,39 2,56 103 97,3 100
BX 0,451 1,59 0,051 1,73 0,445 42,9 42,3 19,5
FN 0,087 0,871 0,760 2,45 0,498 21,7 21,7 26,1

* resultado obtido no tratamento TA21-SC (rocha sem calcario)

O método de extracdo com agua quente (MAPA) representa o teor de K
prontamente disponivel que sera liberado mais facilmente no solo, sendo ineficiente
na estimativa da quantidade a ser absorvida pelas plantas em plantios consecutivos.

Extratores de baixo poder de solubilizacdo e/ou remocéo de potassio
simulam o que a planta € capaz de extrair de imediato e extratores mais drasticos
simulam o que a planta é capaz de extrair durante os cultivos sucessivos, ao longo de
um maior periodo de tempo (MORETTI, 2012).

De acordo com a Tabela 5.15, observa-se que o uso de extratores mais
drasticos, como a decomposicdo com agua régia (método 1) e agua regia invertida
(método 2), foram os que mais se aproximam do teor de K extraido pelos cultivos
sucessivos para a rocha ELO2, sendo os mais adequados para determinar o efeito
residual desta rocha. A porcentagem de, aproximadamente, 22% obtida pelos
métodos de decomposicdo empregados foram proximos ao teor de 26% extraido
pelas plantas. Contudo, os métodos 1 e 2 superestimaram a quantidade absorvida
pelas rochas BX e TA21 e subestimaram a eficiéncia de liberagédo da rocha TAZ20.

Ainda sdo necessarios novos estudos, mas é possivel inferir que ha
correlacdo entre os teores de potassio determinado pelo Mehlich-1 com teores
determinados por extracdo com &cido fumarico 0,05 mol L, principalmente nas
rochas TA20, TA15, ELO2 e BX. No entanto, deve-se ter claramente em mente que o
potassio disponivel sera dependente dos demais elementos constituintes e da forma
mineralégica da rocha, das caracteristicas fisicas e quimicas do solo e da cultura

avaliada.
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6.- CONCLUSAO

Os métodos de caracterizacao utilizados nas analises de pos de rochas
mostraram-se ferramentas importantes para verificar a natureza e a composicao
qguimica das amostras estudadas. As amostras em estudo apresentam grande
variabilidade na composi¢cado quimica, com teores de 6xido de potassio entre 1,5 a
14,5%, o que ampliou o estudo de disponibilidade de potassio.

Os ensaios que empregaram os extratores de solos, Mehlich-1 e resina
de troca ibnica, quando aplicados nas amostras de rochas ndo foram adequados para
estimar o teor de potassio, pois ndo h& concordancia com os teores extraidos pelas
plantas avaliadas. Nos ensaios com TA20, TA15, ELO2 e BX, o percentual de extragao
do M1 foi similar ao percentual de extracdo do &cido fumarico, indicando uma
correlacdo entre os dois extratores.

Os métodos de decomposicdo assistida por radiacdo micro-ondas nao
foram eficientes na solubilizacdo total das amostras estudadas, contudo o percentual
de potassio quantificado pelos métodos foram os que mais se aproximaram do teor
de potassio extraido pelos cultivos sucessivos de milheto e de alfafa. Nas amostras
de biotita gnaisse (EL02) e fonolito (FN), os valores determinados pelos métodos
foram equivalentes a quantidade extraida na somatéria dos cincos cultivos
consecutivos. Os métodos nao foram adequados para estimar o potassio liberado das
rochas BX e TA20.

O estudo em casa de vegetagao ndo mostrou diferenga significativa na
producdo de matéria seca com o incremento das doses de K nos tratamentos
avaliados. Isso pode ter ocorrido devido a variabilidade dos agentes climaticos no
interior da casa de vegetacdo. Dentre as rochas e tratamentos avaliados, a aplicacao
de p6 de rocha biotita gnaisse (EL02) foi a que apresentou melhor eficiéncia de
liberacdo de potassio. A ELO2 apresentou um comportamento similar, quando
comparada as demais rochas, nos ensaios de extracdo com Mehlich-1, acido fumarico
e nos métodos de decomposicdo com agua regia e dgua regia invertida com adi¢éo
de peroxido. De forma geral, a ordem decrescente de eficiéncia de extracdo
considerando o total aplicado nos tratamentos e extraido pelas plantas €: EL02 > TA21
SC > KCIl > FN> BX> TA20 > TA15 > TA21.
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APENDICE

APENDICE A - DETERMINACAO DE TEORES EXTRAIDOS PELAS CULTURAS

Aluminio

TABELA 1 - Somatéria do teor de aluminio extraido (mg vaso™) nos cultivos do milheto

e da alfafa
Concentracéo (mg vaso)
Tratamentos
Dose 1 (3t ha'l) Dose 2 (6t ha) Dose 3 (12t ha)
BSC 6,37 +7,1
BB 6,62 + 3,1
TA21 8,563+9,0 116+21 10,4 +9,9
TA21(SC) 7,15+ 4,6 472+ 3,9 14,3+ 14
TA20 13,1 +£13 13,5+ 11 15,3+ 12
TA15 21,0+ 14 9,84 +6,0 12,4 +3,1
ELO2 13,5+9,3 20,6 £ 21 6,22+35
BX 12,5+ 12,7 19.3+7,1 13,9+6,3
FN 7,59+1,8 11,3+ 10 23,1+6,9
KCI 19,4+ 15 22,1+14 12,1+6,1
Calcio

TABELA 2 — Somatéria do teor de calcio extraido nos cultivos do milheto e da alfafa

Concentracdo (mg vaso™)

Tratamentos
Dose 1 (3t ha't) Dose 2 (6t ha) Dose 3 (12t ha?)

BSC 95,5+ 30

BB 245 + 28
TA21 157 + 22 205 + 36 211 +35
TA21(SC) 133 £ 22 136 + 28 173 £ 64
TA20 210 + 49 213 +43 216 + 39
TA15 205 + 45 288 + 28 202 +61
ELO2 284 + 81 232 +92 246 + 80
BX 221 + 39 163 + 77 268 + 45
FN 218 + 32 258 + 63 273+2,3
KCI 264 + 27 283 +42 279+ 24
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Fésforo

TABELA 3 — Somatodria do teor de fosforo extraido nos cultivos do milheto e da alfafa.

Concentracdo (mg vaso™)

Tratamentos
Dose 1 (3t hat) Dose 2 (6t hat) Dose 3 (12t ha?)

BSC 33,7+1,9

BB 45,7 + 8,6
TA21 49,6 £ 6,2 60,3+7,9 60,5+6,9
TA21(SC) 42,9+7,7 44,2 +7,3 37,0+ 15
TA20 64,6 £ 16 58,8 £ 17 56,8 £+ 13
TA15 51,3+4,6 62,2+9,1 52,9+ 14
ELO2 54,9+ 13 53,3+7,5 57,3+12
BX 50,7+ 2,7 55,3+ 3,0 61,9+1,8
EN 454 +6,9 55,1+5,7 62,1+5,1
KCI 36,9+6,4 46,6 £ 12 515+12

Magnésio

TABELA 4 — Somatéria do teor de magnésio extraido nos cultivos do milheto e da
alfafa

Concentracdo (mg vaso™)

Tratamentos
Dose 1 (3t ha'l) Dose 2 (6t ha') Dose 3 (12t ha?)
BSC 55,9+2,3
BB 140+ 24
TA21 110 £ 19 118 £+ 25 115+13
TA21(SC) 87,4 22 83,0 18 70,9 £ 17
TA20 131 + 27 123 + 23 119 + 25
TA15 116 £13 145+ 18 107 £ 43
ELO2 128 £ 25 133 +£8,0 135 +51
BX 130 £ 8,0 138 + 22 126 +£7,5
EN 136 £ 7,5 145 + 6,3 155+ 17
KCI 111 £ 22 138 £ 20 131 +4,3
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Manganés

TABELA 5 - Somatdria do teor de manganés extraido nos cultivos do milheto e da
alfafa.

Concentracdo (mg vaso™)

Tratamentos
Dose 1 (3t hal) Dose 2 (6t ha) Dose 3 (12t ha)

BSC 1,85+0,54

BB 3,09+0,19
TA21 1,46 + 0,30 1,68 +0,32 1,89 £ 0,47
TA21(SC) 2,46 £ 0,47 2,46 £ 0,59 2,62 £ 0,83
TA20 2,03+0,43 1,94 + 0,66 2,49 £ 0,35
TA15 2,16 + 0,88 3,44 £ 0,89 2,30 +£0,36
ELO2 3,27+1,3 2,20+0,91 3,22 £ 0,45
BX 2,28 + 0,65 2,22 +0,20 2,64 +£0,42
FN 2,06 + 0,04 3,15+£0,13 2,59 +0,38
KCI 3,98+£0,43 3,60+£1,2 3,37 £0,32

Zinco

TABELA 6 — Somatéria do teor de zinco extraido nos cultivos do milheto e da alfafa.
Concentracéo (mg vaso™)

Tratamentos
Dose 1 (3t hat) Dose 2 (6t ha) Dose 3 (12t ha)

BSC 0,43+0,15

BB 0,72+0,12
TA21 0,45 + 0,02 0,52 + 0,06 0,58 +0,11
TA21(SC) 0,48 + 0,16 0,47 +0,03 0,47 +0,23
TA20 0,72 + 0,36 0,64+0,11 0,64 +0,15
TA15 0,68 £ 0,02 0,80 £ 0,08 1,10+ 0,73
ELO2 0,80+£0,12 0,72 £ 0,09 0,93+0,21
BX 0,76 £0,13 0,96 £0,12 0,96 £ 0,07
EN 0,80 +0,13 0,88+0,12 0,95+0,12
KCI 0,64 + 0,07 0,40 +£ 0,15 0,75+0,49




