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APRESENTACAO

O laboratério de Analises de Fertilizantes - LAFER, do
Instituto de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal de Uberlandia
(UFU) iniciou os estudos para implantagdo de métodos de analise de
silicio em solos, planta e fertilizante em 1994. Durante varios anos foi
desenvolvido um intenso esforco no sentido de adequar as
metodologias para as condi¢des brasileiras.

O envolvimento de estudantes, professores e pesquisadores
nesse esforgo, resultou na formagéo do Grupo de Pesquisa "Silicio
na Agricultura" (GPSi), sob a coordenag&o do Prof. Dr. Gaspar H.
Korndérfer. Atualmente, o Grupo GPSi conta com mais de 30
pesquisadores, entre professores, alunos de graduacdo, mestrado,
doutorado, pds-doutorado e técnicos, efetuando analises de rotina e
pesquisa para universidades nacionais e internacionais, centros de
pesquisas e iniciativa privada.

O silicio foi recentemente incluido na Legislacdo Brasileira de
Fertilizantes como um micronutriente benéfico para as culturas
(BRASIL, 2004). Entre os principais beneficios do Si nas plantas
destacam-se: aumento da tolerancia ao estresse hidrico, aumento da
capacidade fotossintética, diminuicdo do acamamento, reducdo da
transpiracdo e aumento da resisténcia ao ataque de pragas e
doengas.

Para atender a legislacao, a fiscalizacdo e a comercializacéo
de fertilizantes sdo necessarios métodos que permitam avaliar o
potencial de liberacdo do Si para as plantas. Estas metodologias
também devem permitir quantificacdo do Si nas formulacdes de
macro e micronutrientes visando atender as garantias minimas nos
produtos comercializados.

Em resumo, este boletim € o resultado do esfor¢co conjunto de
estudantes, técnicos, pesquisadores e professores no sentido de
suprir a demanda de métodos de andlises de Si e oferecer
ferramentas para o controle de qualidade e fiscalizagcdo desse
elemento no solo, planta e fertilizante.
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ANALISE DE SILICIO: SOLO, PLANTA E
FERTILIZANTE

Gaspar Henrique Korndorfer?
Hamilton Seron Pereira®
Antonio Nolla®

1. INTRODUCAO

O silicio (Si) é o segundo elemento em abundancia na crosta
terrestre, sendo o oxigénio (O) o mais abundante. O Si se acumula
nos tecidos de todas as plantas, representando entre 0,1 a 10% da
matéria seca das mesmas. Apesar do composto SiO, ter sido isolado
em tecidos de diferentes plantas no final do século 18, o elemento
silicio puro foi isolado por Berzelius em 1823 através do uso
combinado de fluor silicato de potassio com potassio metélico
(Snyder, 2001).

Muitos procedimentos analiticos tem sido testados para a
determinacgdo do silicio em solo, planta e fertilizantes. Os métodos
mais utilizados sdo o0s gravimétricos, colorimétricos e por
espectrofotometria de absorcdo. Na metodologia para a
determinacdo de silicio normalmente é utilizado o molibdato de
amonio como complexador, o qual reage com 0 acido monossilicico
presente no extrato. O acido monossilicico é a principal forma de
absorcao de Si pelas plantas.

Esse boletim tem o objetivo de oferecer uma contribuicdo aos
técnicos de laboratorio e pesquisadores sobre como determinar o
silicio em solo, planta e fertilizante. Os autores acreditam que através
da publicacédo desse material, mais pessoas passarao a se interessar
no elemento e assim mais rapidamente esclarecer a importancia do
Si para a agricultura brasileira.

! Professor Titular - Bolsistado CNPqg. Instituto de Ciéncias Agrérias’UFU - Caixa
Postal: 593, CEP 38.400-902 - Uberlandia/M G - ghk@triang.com.br

2 Professor Adjunto da Universidade Federal de Goiés - Campus de Jatal

3 Pesquisador do CNPg. Instituto de Ciéncias Agrérias’UFU Caixa Postal: 593, CEP
38.400-902 - UberlandiadM G
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2. METODOS DE DETERMINACAO DE SILICIO

A escolha de um método deve observar principalmente a
disponibilidade de equipamentos, a precisdo, a confiabilidade dos
métodos (precisdo e exatidao), a demanda de mao-de-obra, o tempo
empregado nas determinagdes e o custo total da analise.

O método gravimétrico de determinacédo do Si é utilizado para
a calibracdo de métodos mais simples e praticos, sendo este método
considerado como padrdao. O método gravimétrico ndo é utilizado na
rotina dos laboratérios devido a grande demanda de méao-de-obra e
tempo (pouca praticidade). Esse método baseia-se na fusao alcalina
da silica (Freitas, 1973).

Os métodos mais empregados nas determinag¢des do silicio
baseiam-se principalmente na determinacdo colorimétrica. @]
procedimento colorimétrico € rdpido, preciso e de baixo custo, além
de possibilitarem a determinacdo de pequenas (método azul) ou
grandes quantidades (método amarelo) de silicio.

E importante mencionar que as andlise de silicio devem ser
feitas preferencialmente em recipientes plasticos, pois o vidro é um
contaminante de silicio e portanto, pode interferir ou alterar a
concentracdo de silicio na solucdo, porém o contato de alguns
minutos do vidro com as solucdes de trabalho e o0 uso de balbes e
pipetas volumétricas de vidro para o preparo dos reagentes e da
curva padrdo ndo € capaz de alterar os resultados das analises
(Freitas, 1973).

A determinacdo colorimétrica envolve a reacdo do Aacido
silicico com o acido molibdico [H4(SiM01,040)]. Esse processo resulta
na formacdo do complexo &cido silico-molibdico, de coloracéo
amarela, cuja formagdo é maxima apdés 5 minutos de reagédo entre
pH 1,4 e 2,0, (Shell, 1962 Freitas, 1973). De forma geral, existem
duas formas desse complexo: o &cido a-silico-molibdico (estavel em
pH mais baixo) e o acido b-silico-molibdico (estavel em pH mais alto)
(Hallmark et al., 1982).

Durante a analise de silicio, ocorre uma reducdo da
absorbéncia em fungéo do tempo de reacgdo, ocasionada, em parte,
pela transformacdo do complexo a em b. Assim, para promover a
estabilizacdo da forma a do acido silico-molibdico, faz-se a adi¢édo de
acido sulfarico (H,SO,) na solucdo (Snyder, 2001).



Tanto o complexo silico-molibdico amarelo como o azul
podem ser utilizados para a determinacéo colorimétrica do silicio. A
maioria dos métodos citados na literatura utilizam o complexo azul
em razdo da sua maior sensibilidade. Gloria & Rodella (1971)
estudaram a determinacdo de silicio pelo método azul em
comprimentos de onda de 650 e 800 hm, observando o dobro de
sensibilidade da analise quando procederam a determinacdo do
silicio no comprimento de onda de 800 hm. Entretanto, Freitas (1973)
observou que a maior sensibilidade para determinacao do silicio pelo
método azul ocorreu em comprimento de onda em torno de 660-680
hm. A sensibilidade do aparelho foi reduzida em mais de 100%
guando se utilizou comprimento de onda acima de 740 hm.

Se a sensibilidade ndo for um fator critico, pode-se eliminar
uma das etapas do procedimento de analise ao se usar 0 método
amarelo. A espécie amarela, formada pela reacéo entre o silicio e 0
molibdato de amdnio em meio &cido, apresenta absorbancia maxima
entre 350 e 355 hm, a qual decresce acima de 475 hm. No entanto,
tem sido utilizado o comprimento de onda de 400 a 410 hm, em
funcdo de que muitos equipamentos possuem pouca sensibilidade na
leitura em tais comprimentos de onda (Mckeague & Cline, 1963). O
método amarelo tem sido utilizado com sucesso para a determinacéo
do teor de silicio no tecido vegetal, porém apresenta estabilidade da
coloracéo (amarela) de apenas 15 minutos (Hallmark et al., 1982).

A principal fonte de interferéncia na determinacédo do Si
pelo método colorimétrico € o ferro (consumo de redutor) e o fésforo
(reacdo com o molibdato de aménio) contidos principalmente nas
amostras de solo e plantas. Tanto o fésforo como o ferro reagem
com as formas de molibdénio formando complexos do tipo fésforo-
molibdato as quais sdo absorvidas no colorimetro no mesmo
comprimento de onda em que é feita a leitura do complexo silico-
molibdico (Freitas, 1973). Para eliminar a interferéncia do fosforo,
utiliza-se o citrato de sodio, acido oxalico ou &cido tartarico. O acido
tartérico e o &cido oxalico também sdo empregados para eliminar a
interferéncia do ferro. O ferro pode interferir na formacdo do
complexo amarelo silico-molibdico através da precipitacdo do
molibdato, mas seu efeito é ainda maior no caso do complexo azul,
onde o Fe™ consome o agente redutor (Fe*) causando uma
diminuicdo prematura do complexo silico-molibdico na solucgéo.
Govett, (1961) citam que a interferéncia do Fe pode ser eliminada, no
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caso do método azul, usando-se um comprimento de onda préximo a
650 hm ao invés do comprimento de onda de méxima absor¢éo (810
a 820 hm).

No decorrer da determinacdo sdo utilizados redutores
capazes de transformar o complexo silicio-molibdato de coloragéo
amarela, para a cor azul. Os mais usados sdo o0 &acido 1l-amino-2-
naftol-4-sulfébnico e o &cido ascorbico, ambos com a mesma
eficiéncia.



3. ANALISE DE SILICIO “DISPONIVEL” NO SOLO
3.1. EXTRATOR ACIDO ACETICO 0,5 mol L?
3.1.1. Principio

A determinacdo de silicio é feita por colorimetria, apds a
extracdo do solo com acido acético. O extrator 4cido acético € um
acido fraco que tem a capacidade de extrair o Si "disponivel" para as
plantas sem atacar de forma muito agressiva 0os minerais de argila,
porém com capacidade para solubilizar pequenas cadeiras de Si
polimerizado (Hallmark et al., 1982; Snyder, 2001; Korndérfer et al.,
1999). Este método € utilizado nos solos organico e arenosos da
Florida (EUA).

Em solos que receberam calcario recentemente, o extrator
tende a superestimar a disponibilidade do silicio "disponivel" para as
plantas.

3.1.2. Material necessario

Estufa (45 °C) com ar forgado; almofariz, pistilo e peneira de 2
mm; balanca de precisdo (0,01 g); destilador (5 a 10 litros por hora);
copos plasticos de 50 mL; balbes de 100, 200 e 1000 mL; capela;
agitador horizontal com velocidade variavel; agitador magnético;
pipetas volumétricas de 2, 5 e 10 mL; pipetas automaticas regulaveis:
0-5, 0-10 e 0-20 mL; repipetadores de volume Vvariavel;
espectrofotdmetro UV-Visivel,

3.1.3. Pré-tratamento

Secar as amostras de solo a serem analisadas em estufa com
ar forcado a 45 °C até peso constante. Moer o solo manualmente.
Devido a abundéancia de silicio no solo, os residuos das amostras
gue permanecem no moinho de solos sédo fontes potenciais de
contaminacéo.



d)

3.1.4. Preparo de Solucgdes

Solucdo de Acido Acético (HC,H;0,) 0,5 mol L adicionar
28,68 mL de acido acético p.a. em baldo de 1000 mL e completar
com agua destilada.

Solugdo Padréo de Si (20 mg L™): adicionar 4 mL de solucéo
padrdo 1000 ppm de Si em baldo de 200 mL e completar com
agua destilada.

Solucdo de acido ascérbico 3 g L™: dissolver 0,3 g de &cido
ascorbico (C¢HgOg) p.a. em 50 mL de agua destilada. Transferir a
solucdo para baldo de 100 mL e completar com agua destilada
(Este reagente deve ser preparado toda vez que for usado).
Solucdo sulfo-molibdica 75 g L™: dissolver 7,5 g de molibdato
de aménio [(NH;)sM0;02.4H,0] em 75 mL de agua destilada.
Adicionar 10 mL de ac. sulfarico 18N (500 g L™"). Transferir a
solucao para baldo de 100 mL e completar com 4gua destilada.
Solug&o de acido tartarico 200 g L™; dissolver 20 g de acido
tartarico em 50 mL de agua destilada. Transferir a solugédo para
baldo de 100 mL e completar com &gua destilada.

3.1.5. Procedimento

Extracao

A extracdo do Si € feita com uma solucéo de &cido acético 0,5
mol L*. Pesar 10 g de solo e colocar 100 mL da solucéo
extratora em frasco plastico (150 mL).

Agitar em agitador horizontal a 50 rpm por 1 hora.

Esperar decantar por 15 minutos e filtrar a suspensao.

Deixar em repouso por uma noite (>12h).

Observacéo: principalmente em solos com altos teores de argila deve-se
tomar o cuidado de filtrar a solucéo solo+extrator, pois estudos mostram que
os acidos organicos podem inibir e/ou alterar o desenvolvimento de cor,
mascarando o resultado das analises (Jankowiak & Levier, 1971).
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Determinacao
Amostras

Pipetar uma aliquota de 10 mL do extrato (filtrado/decantado) de
cada amostra e colocar num becker ou copo de plastico de 50
mL.

Padrdes (0: 0,4; 1,0: 2.0 mg L™ Si):

Pipetar 0; 2; 5; 10 mL da soluc&o padrdo de 20 mg L™ de Si e
colocar em baldes de 100 mL. Completar o volume dos balBes
com 4gua destilada.

Retirar uma aliquota de 10 mL de cada padrdo e colocar num
becker ou copo de pléstico de 50 mL.

Acrescentar aos copos plasticos dos padrdes e das amostras 1
mL da solugéo sulfo-molibdica (H;SiO, - ac. orto-silicico, forma mais
simples e soluvel de Si, reage com o molibdato desenvolvendo a cor
amarela).

Decorridos 10 minutos, acrescentar 2 mL da solu¢do de &cido
tartarico 200 g L™ (utilizado para complexar o P da solug&o)

Apo6s 5 minutos adiciona-se 10 mL da solucdo de &cido ascoérbico
(@ redugdo do Si transforma o complexo silicio-molibdato de
coloracdo amarela, para a cor azul). Depois de 1 hora fazer a leitura
em Espectrofotdmetro UV-Visivel no comprimento de onda de 660
hm (Figura 1).

Figura 1: Curva padrao de silicio, método azul (0; 0,4; 1 e 2 mg L™ de Si).
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3.1.6. Célculos:

100 mL extrator
10 g solo

Fator de diluicdo = = 10X

Leitura (ppm) x 10 = ppm S naamostra

3.1.7. Controle de Qualidade - Si no Solo

a) O valor do "branco" ndo pode ser superior a 98 % T
(transmitancia).

b) Toda a andlise de Si deve incluir no minimo 2 diferentes solos
"padrao”. Ex: um solo arenoso e outro argiloso.

c) Refazer a curva padréo toda vez que o valor de r® for inferior a
0,98.

12



3.2. EXTRATOR CLORETO DE CALCIO 0,01 mol L™

3.2.1. Principio

A determinacao de silicio no solo é feita por colorimetria, ap6s
a extracdo do solo com um sal. O extrator cloreto de calcio € um sal
gue tem a capacidade de extrair o Si "disponivel" que se encontra
principalmente na solug¢édo do solo, podendo extrair algumas formas
pouco polimerizadas. Este extrator, ao contrario do que acontece
com o0 4acido acético, ndo sofre a interferéncia do calcario
recentemente aplicado. Este método é empregado principalmente na
Australia (Kilmer, 1965; Weaver, 1968).

3.2.2. Material necessario

Estufa (45 °C) com ar forgado; almofariz, pistilo e peneira de 2
mm; balanca de precisédo (0,01 g); destilador (5 a 10 litros por hora);
copos plasticos de 50 mL; balées de 100, 200 e 1000 mL; agitador
horizontal com velocidade variavel; capela; agitador magnético;
pipetas volumétricas de 2, 5 e 10 mL; pipetas automaticas regulaveis:
0-5, 0-10 e 0-20 mL; repipetadores de volume varidvel,
espectrofotdmetro UV-Visivel;

3.2.3. Pré-tratamento

Secar as amostras de solo a serem analisadas em estufa com
ar forcado a 45 °C até peso constante. Moer o solo manualmente.
Devido a abundancia de silicio no solo, os residuos das amostras
gue permanecem no moinho de solos séo fontes potenciais de
contaminacéo.

3.2.4. Preparo das solucdes

a) Solucdo de Cloreto de Calcio - ( 0,01 mol L™): adicionar 1,47 g
de Cloreto de Célcio p.a (CaCl,.2 H,0), em baldo de 1000 mL e
completar com agua destilada.

b) Solucdo Padrdo de Si (20 mg L™): adicionar 4 mL de solugéo
padrdo 1000 ppm de Si em baldo de 200 mL e completar com
agua destilada.

13



f)

d)

Solucdo de acido ascérbico 3 g L™: dissolver 0,3 g de &cido
ascorbico (C¢HgOg) p.a. em 50 mL de agua destilada. Transferir a
solucdo para baldo de 100 mL e completar com agua destilada
(Este reagente deve ser preparado toda vez que for usado).
Solucgéo sulfo-molibdica 75 g L™: dissolver, 7,5 g de molibdato
de amoénio (NH4)eM0,0,4.4H,0, em 75 mL de agua destilada.
Adicionar 10 mL de &cido sulfarico 18 N (500 g L™). Transferir a
solucdo para baldo de 100 mL e completar com agua destilada.
Solugéo de &cido tartarico 200 g L™: dissolver 20 g de &acido
tartdrico em 50 mL de &gua destilada. Transferir a solugcdo para
baldo de 100 mL e completar com &gua destilada.

3.2.5. Procedimento

Extracao

A extracdo do Si é feita com uma solucéo de cloreto de calcio
0,01 mol L™. Pesar 10 g de solo e colocar 100 mL da solucéo
extratora em frasco plastico (150 mL).

Agitar em agitador horizontal a 50 rpm por 1 hora.

Esperar decantar por 15 minutos e filtrar a suspenséao.

Deixar em repouso por uma noite (>12h).

Determinacao
Amostras
Pipetar uma aliquota de 10 mL do extrato (filtrado/decantado) de
cada amostra e colocar num becker ou copo de plastico de 50

mL.

Padrdes (0: 0,4: 1,0: 2,0 mg L™ Si):

Pipetar 0; 2; 5; 10 mL da solug&o padrdo de 20 mg L™ de Si e
colocar em baldes de 100 mL. Completar o volume dos balBes
com agua destilada.

Retirar uma aliquota de 10 mL de cada padrdo e colocar num
becker ou copo de plastico de 50 mL.

14



Acrescentar aos copos plasticos dos padrdes e das amostras 1
mL da solu¢do sulfo-molibdica (H;SiO, - acido orto-silicico, forma
mais simples e soluvel de Si, reage com o molibdato desenvolvendo
a cor amarela). Decorridos 10 minutos, acrescentar 2 mL da solugéo
de &cido tartarico 200 mg L™ (utilizado para complexar o P da
solucéo)

Apds 5 minutos adiciona-se 10 mL da solucdo de acido ascorbico
(a reducédo do Si transforma o complexo amarelo para a cor azul).
Depois de 1 hora fazer a leitura em Espectrofotémetro UV-Visivel no
comprimento de onda de 660 hm (curva padrdo representada na
Figura 1).

3.2.6. Célculos:

100 mL extrator
10 g solo

Fator de diluicdo = =10X

Leitura (ppm) x 10 = ppm Si naamostra

3.2.7 - Controle de Qualidade - Si no Solo

a) O valor da leitura do "branco" ndo pode ser superior a 98 % T
(transmitancia).

b) Toda a analise de Si no solo devem incluir 2 tipos diferentes de
solo "padrao”. Ex: solo arenoso e argiloso.

c) Refazer a curva padréo toda vez que o valor de r® for inferior a
0,98.
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4. ANALISE DE SILICIO NA PLANTA (METODO AMARELO)
4.1. Principio

O processo de extracdo de silicio na planta é feito através da
oxidacdo da matéria orgénica, isto é, eliminacdo do carbono do
tecido vegetal com agua oxigenada (digestao). O hidroxido de sédio
adicionado a solugédo digestora tem a finalidade de melhorar a
eficiéncia do oxidante (H,O,) e aumentar o pH da solucdo visando
manter o silicio do tecido vegetal em solugcdo. O procedimento de
andlise e determinagdo de silicio no tecido vegetal foi descrito por
Elliott et al. (1991).

4.2. Material necessario

Estufa (65 °C) com ar for¢ado; moinho tipo Willey; compressor
de ar; balanca de precisdo (0,0001 g); destilador (5 a 10 litros por
hora); copos plasticos de 50, 100 e 150 mL; baldes de 100, 200 e
1000 mL; capela; agitador horizontal com velocidade varivel,
agitador magnético; banho Maria; autoclave; pipetas volumétricas de
2, 5 e 10 mL; pipetas autométicas regulaveis: 0-5, 0-10 e 0-20 mL;
repipetadores de volume variavel; espectrofotdmetro UV-Visivel;

4.3. Pré-tratamento

Fazer uma secagem prévia do material vegetal ao ar livre para
retirar o excesso de umidade;

Retirar a nervura central quando for necessério (Ex: cana);

Lavar as folhas em uma solucéo detergente;

Passar as folhas em agua destilada para retirar o detergente.
Esta etapa é especialmente importante quando se quer
determinar fésforo, porque o detergente possui fosforo na sua
CoOmposicao;

Secar as folhas em estufa de circulagéo forcada a 65 °C até peso
constante;

Moer o material em moinho tipo Willey (antes de moer, secar o
material por mais 30 minutos a 60 °C);

Acondicionar o material moido em sacos ou tubos plasticos.
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f)

9)

4.4. Preparo das solugodes

Solug&o Padrdo de Si (50 mg L™): adicionar 25 mL de solug&o
padrdo 1000 ppm de Si em baldo de 500 mL e completar com
agua destilada.

Agua oxigenada (H,0,) p.a. 300 ou 500 g L™ (Manter no
refrigerador)

Hidroxido de Sédio (NaOH) 500 g L™: Dissolver 50 g de NaOH
(granulado) em 50 mL de agua destilada. Deixar esfriar até
temperatura ambiente e acondicionar em frasco plastico.
Molibdato de Amoénio [(NH4)sM0,0,4.4H,0]: Dissolver 100g de
molibdato de amdnio em 500 mL de agua destilada e ajustar o pH
para 7,0 a 8,0 usando NaOH 400 g L™ (4:6). Transferir a solucdo
para baldo de 1000 mL e completar com &gua destilada.
Acondicionar a solucdo em frasco plastico (polietiieno) e na
geladeira.

Acido Cloridrico (HCI) 500 g L™ Misturar volumes iguais de
acido cloridrico concentrado (12 N) e agua destilada.
Acondicionar a solucdo em frasco plastico (polietileno).

Acido Oxalico [(COOH),. 2H,0]: Dissolver 75 g de acido oxalico
em 200 mL de &gua destilada. Transferir a solucao para balédo de
1000 mL e completar com agua destilada.

Acido Acético 200 g L™ - Dissolver 20g de acido acético em 100
mL de agua destilada. Usar este 4cido na falta de &cido oxalico.

4.5. Procedimento

Extracdo / Digestéo

Pesar 0,1000 g do material vegetal moido em tubos de
polipropileno de 100 mL;

Adicionar 2 mL de H,0, (300 ou 500 g L™*) com posterior agitacio
(agitador magnético) por alguns segundos. Esse e os demais
procedimentos devem ser efetuados dentro da capela com luvas
plasticas

Adicionar 3 mL de NaOH (500 g L) e agitar novamente. Em
folhas de arroz e tecido de raizes, ao se adicionar o NaOH o
processo de oxidacdo é intenso e pode vazar ou derramar para
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fora do tubo, assim sendo, recomendamos

gue nao de faca a digestdo em mais de 3

amostras de uma sO vez e assim poder

controlar adequadamente o processo. O

controle da digestdo é feito mediante o uso

do agitador para tubos do tipo Vortex (foto

ao lado).

Colocar os tubos em banho-maria por

aproximadamente 1 hora, tendo o cuidado de sempre agitar 0s
tubos quando estes quiserem derramar.

Depois que os extratos/amostras ndo estiverem mais liberando
gazes, colocar as tampas e acondicionar os tubos na autoclave
(Figura 2) por 1h a 253°F (123°C) e 1,5 atm.(20 psig)*.

Observagcdo: Caso o0 material (tecido foliar) ndo tenha sido
completamente digerido, acrescentar mais 1mL de H,O, (300 ou 500
g L™ e recolocar por mais 1h na autoclave (Figura 2).

FIGURA 2. Auto-clave usada na digestdo do tecido foliar para analise do Si.

Adicionar 45 mL de &gua destilada.

Transferir o extrato para frasco plastico identificado. Deixar em
repouso até que os residuos fiquem depositados no fundo do
tubo.

Determinacao

Amostras
18



Acondicionar uma aliquota de 1 mL do sobrenadante do extrato
em copo plastico de 50 mL. Acrescentar 19 mL de agua
destilada. * Se for usar 2 mL do extrato (amostras com baixos
teores de Si), usar 18 mL de agua. A soma do extrato + agua
deve sempre ser igual a 20.

Padrdes (0, 2, 4,6 e 8 mg L™ de Si):

Pipetar 0; 2; 4; 6 e 8 mL da solu¢do padréo de 50 ppm de Si e
colocar em baldes de 50 mL. Completar o volume dos balbes
com agua destilada.

Pipetar uma aliquota de 20 mL de cada padrédo (0, 2, 4,6 e 8
mg L™ de Si) e colocar em copo plastico de 50 mL ou copo de
cafezinho.

Adicionar aos copos plasticos dos padrbes e das amostras
(extratos digeridos) 1 mL de HCI (1:1 ou 500 g L") + 2 mL de
molibdato de aménio. Agitar levemente. A cor amarela deve
aparecer nas amostras contendo Si. Quanto mais amarelo, maior a
concentracdo de Si na solugéo. Decorridos 5 a 10 minutos, adicionar
2 mL de acido oxalico, agitando levemente a solugéo.

Observacgéo: a quantidade de HCI deve ser proporcional ao volume
da aliquota retirada do extrato (em pH alcalino ndo ha complexagéo e
portanto ndo vai haver desenvolvimento da cor).

Depois de 2 minutos fazer a leitura em Espectrofotdbmetro UV-
Visivel no comprimento de onda de 410 hm (curva padrédo
apresentada na Figura 3). A cor amarela é pouco estavel,
permanecendo assim por apenas 15 min.

FIGURA 3. Representacao da curva padrao de silicio na planta (0, 2, 4, 6
e 8 mg L™ de Si) apés o desenvolvimento da coloracdo amarela.
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a)

b)

d)

4.6. Calculos:

50 mL extrato
Fator de diluicdo 1 = " 1000 gsolo - 500X

. 19 mL agua
Fator de diluicdo 2 = 1 mL extrato 10X

Fator de diluig&do total = 10000 x

S (%) =[Si nasolug o x (500 x 20)] / 10.000

4.7. Controle de Qualidade - Si na Planta

O valor da leitura do "branco" ndo podera ser superior a 98 % T
(transmitancia).

Toda a andlise de Si deve incluir uma "amostra padrdo” (ex:
tecido moido de casca arroz) e 1 amostra em branco para cada
20 amostras analisadas.

Exemplo: se a amostra padrédo (casca de arroz moida) apresenta
valores de 4,75 % de Si, valores abaixo de 4,50 e acima de 5,00
% devem ser rejeitados, isto €, deve-se repetir todos o0s
procedimentos de analise.

Refazer a curva padrdo toda vez que o valor de r? for inferior a
0,98.
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5. ANALISE DE SILICIO TOTAL NO FERTILIZANTE
5.1. Principio

A determinacdo de silicio total no fertilizante é feita por
colorimetria apds a extracdo com acido cloridrico e &cido fluoridrico.
Os extratores sdo acidos fortes que objetivam a dissolucdo da
amostra, deixando o silicio totalmente soltuvel (Fox et al., 1969). O
acido fluoridrico dissolve o material analisado, formando tetrafluoreto
de silicio, que reage com a agua para formar acido silicico e 4cido
fluorssilicico. O acido borico é utilizado para inativar eventual
excesso de 4cido fluoridrico (Freitas, 1973).

5.2. Material necessario

Almofariz, pistilo e peneira de 2 mm; balanca de precisao
(0,0001 g); destilador (5 a 10 litros por hora); copos plasticos de 50,
100 e 200 mL; baldes de 100, 200 e 1000 mL; agitador magnético ;
capela; pipetas volumétricas de 2, 5 e 10 mL; pipetas automaticas
regulaveis: 0-5, 0-10 e 0-20 mL; repipetadores de volume variavel;
espectrofotdmetro UV-Visivel,

5.3. Pré-tratamento

Se as amostras de fertilizante estiverem Umidas, secar em
estufa com ar forcado a 45°C até peso constante. Amostras de
fertilizante granulado devem ser moidas manualmente (almofariz e
pistilo) e passadas na peneira de 2 mm.

5.4. Preparo de solugdes

a) Acido fluoridrico concentrado: Utilizar dentro da capela com
ventilacao forcada.

b) Acido cloridrico concentrado: Utilizar dentro da capela com
ventilacao forcada.

c) Solucdo saturada de &cido bérico 70 g L™* (utilizar o
sobrenadante): Dissolver 70,0 g de acido bérico p.a. em 700 mL
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d)

g9)

f)

h)

agua destilada. Transferir a solucdo para baldo de 1000 mL e
completar com agua destilada.

Acido sulfurico 18 N: Adicionar 500 mL de &cido sulfurico
concentrado em 300 mL de agua destilada. Transferir a solugéo
para baldo volumétrico de 1000 mL e completar com &gua
destilada.

Acido sulfarico 18 N — 75 g L™ Adicionar 7,5 mL de &cido
sulfrico 18 N em 50 mL de agua destilada. Transferir a solucéo
para baldo volumétrico de 100mL e completar com &gua
destilada.

Solucdo Padréo de Si (20 mg L™): Adicionar 4 mL de solucéo
padrdo 1000 ppm de Si em baldo de 200 mL e completar com
agua destilada.

Molibdato de Amdnio 50 g L™: Dissolver 5,0 g de molibdato de
amoénio p.a. em 75 mL de &gua destilada. Transferir a solucao
para baldo volumétrico de 100mL e completar com &gua
destilada.

Solucdo de &cido tartarico 200 g L™: Dissolver 20 g de &cido
tartarico em 50 mL de agua destilada. Transferir a solugdo para
baldo de 100 mL e completar com &gua destilada.

Solucdo de &cido ascérbico 3 g L™: dissolver 0,3 g de &cido
ascorbico p.a. em 50 mL de agua destilada. Transferir a solucao
para baldo de 100 mL e completar com agua destilada (Este
reagente deve ser preparado toda vez que for usado).

5.5. Procedimento

Extragdo / Digestéo

* Amostras solidas: pesar 0,1000 g do material fertilizante
previamente seco e moido em tubos de polipropileno de 100
mL com tampa,;

** Amostras liquidas: adicionar aproximadamente 0,1000 mL
do material liquido (balanca de 4 casas - anotar o valor para
posterior correcdo de peso, pois a pesagem exata da aliquota
requerida € complexa) tubos de polipropileno de 100 mL com
tampa.

Adicionar 1 mL de HCI concentrado com posterior agitacao
manual por alguns segundos. Esse e o0s demais
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procedimentos devem ser efetuados dentro da capela com
luvas plasticas.

Adicionar 4 mL de acido fluoridrico concentrado (com pipeta
plastica) e fechar o frasco.

Agitar durante 15min. (agitador magnético) 200rpm

Deixar reagir durante a noite (12 horas) dentro da capela
(cuidar com os possiveis vazamentos). Agitar suavemente o
frasco algumas vezes durante os 15 minutos iniciais.

Abrir o frasco e adicionar lentamente 50 mL (proveta) da
solucdio saturada de &cido boérico (70 g L™). Fechar o frasco
novamente, agitar e deixar reagir por 15 minutos.

Adicionar 45 mL de &gua destilada, de modo a obter extrato
com 100 mL.

Determinacao
Amostras

Pipetar uma aliquota de 2 mL do sobrenadante de cada amostra
e colocar num becker ou copo de plastico de 50 mL. Acrescentar
18 mL de agua destilada (total de 20 mL de solucéao).

A partir desta diluicdo pipetar uma aliquota de 1 mL do extrato
diluido e colocar num becker ou copo de plastico de 50 mL.
Acrescentar 19 mL de &gua destilada (total de 20 mL de
solucéo).

Amostras com teores mais elevados de Si, isto é, acima de 30
%, fazer nova diluicdo, diluindo-se 1 mL do extrato em 19 mL de
agua destilada.

Padrées (0: 0,4: 1,0: 2,0 mg L Si):

Pipetar 0; 2; 5; 10 mL da solucéo padrdo de 20 mg L-1 de Si e
colocar em baldes de 100 mL. Completar o volume dos balBes
com 4gua destilada.

Retirar uma aliquota de 20 mL de cada padrdo e colocar num
becker ou copo de plastico de 50 mL.

Acrescentar aos padrdes e amostras, 1 mL da solucdo de &cido
sulfarico 75 g L™. Agitar levemente e depois acrescentar 5 mL de
23



molibdato de aménio 50 g L™ . O acido mono-silicico (H,SiO,), forma
mais simples e soltvel de Si, reage com o molibdato desenvolvendo
a cor amarela).

Depois de 10 minutos, acrescentar 5 mL da solucdo de &cido
tartarico. Nesta etapa o fosforo € complexado e nado fica mais na
solucdo). Ap6s 5 minutos adiciona-se 10 mL da solugdo de acido
ascorbico. A reducdo do Si transforma o complexo amarelo para a
cor azul. Depois de 1 hora fazer a leitura em Espectrofotbmetro UV-
Visivel no comprimento de onda de 660 hm (curva padrédo
representada na Figura 1).

5.6. Calculos

o 100 mL extrator
Fator de diluicdo 1 = " 1000 gsolo - 1.000X

. 20 mL &gua

Fator de diluicdo 2 = 2 mL extrato 10X
. 20 mL 4gua

Fator de diluicd0 3= ~ 1 mL extrato _ — 20X

Fator de diluigdo total = 200.000 x

Si (%) =[Si nasolug 0 x (1.000 x 10 x 20)] / 10.000

Nota: quando a leitura (% T) for muito proximo de 100, eliminar uma
das diluicdes (2/20) e em amostras com valores (% T) inferior a 40,
fazer mais uma diluicdo (diluicdo extra).

5.7. Controle de Qualidade - Si total no Fertilizante
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a)

b)

O valor da leitura do "branco" n&do pode ser superior a 98 % T
(Transmitancia).

Toda a andlise de Si deve incluir o "branco"” e uma amostra
padrao (Wollastonita - silicato de calcio) a cada 20 amostras
analisadas. A amostra padrdo (Wollastonita) deve fornecer
valores entre 23 e 25 % de Si. Valores acima ou abaixo desses
percentuais devem ser rejeitados e, nesse caso, todo 0 processo
analitico deve ser repetido.

Refazer a curva padrdo toda vez que o valor de r? for inferior a
0,98.
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6. ANALISE DE SILICIO SOLUVEL NO FERTILIZANTE
6.1. Principio

A extracdo do silicio soluvel é feita através da solubilizacéo
dos fertilizantes (fontes de Si) em carbonato de sddio (Na,CO3) +
nitrato de aménia (NH4NO3). O nitrato de aménio é fonte de protons
gue ajuda na formacéo do H;SiO4 em meio alcalino, potencializando
a acdo do Na,COj (Pereira et al., 2003).

6.2. Material necessario

Almofariz, pistilo e peneira de 2 mm; balanca de precisao
(0,0001 g); destilador (5 a 10 litros por hora); copos plasticos de 50,
100 e 200 mL; balées de 100, 200 e 1000 mL; agitador horizontal
com velocidade variavel, agitador magnético; capela; pipetas
volumétricas de 2, 5 e 10 mL; pipetas automaticas regulaveis: 0-5, O-
10 e 0-20 mL; repipetadores de volume variavel; espectrofotdmetro
UV-Visivel.

6.3. Pré-tratamento

Se as amostras de fertilizante estiverem umidas, secar
em estufa com ar forcado a 45 °C até peso constante.
Amostras de fertilizante granulado devem ser moidas
manualmente (almofariz e pistilo) e passadas na peneira de 2
mm.

6.4. Preparo das solucdes

a) Solucdo de Carbonato de sédio 10 g L™: Dissolver 10 g de
Na,CO3; em 500 mL de 4gua destilada. Transferir a solucéo para
baldo de 1000 mL e completar com agua destilada.

b) Solucdo de Nitrato de aménio 16 g L™: Dissolver 16 g de
NH;NO; em 500 mL de agua destilada. Transferir a solugdo para
baldo de 1000 mL e completar com agua destilada.
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d)

e)

f)

Solucdo Padréo de Si (20 mg L™): Adicionar 4 mL de solucéo
padrdo 1000 ppm de Si em baldo de 200 mL e completar com
agua destilada.

Solucdo de &cido ascoérbico 3 g L™: Dissolver 0,3 g de &cido
ascorbico (C¢HgOg) p.a. em 50 mL de agua destilada. Transferir a
solucdo para baldo de 100 mL e completar com agua destilada
(Este reagente deve ser preparado toda vez que for usado).
Solucgéo sulfo-molibdica 75 g L™: Dissolver 7,5 g de molibdato
de aménio [(NH;)sM0;02.4H,0] em 75 mL de agua destilada.
Adicionar 10 mL de &cido sulfarico 18 N (500 g L™). Transferir a
solucao para baldo de 100 mL e completar com 4gua destilada.
Solugéo de acido tartarico 200 g L™: Dissolver 20 g de acido
tartdrico em 50 mL de &gua destilada. Transferir a solugcdo para
baldo de 100 mL e completar com &gua destilada.

6.5. Procedimento

Extracao / Digestéo

* Amostras sélidas: pesar 0,1000 g do material fertilizante
previamente seco e moido em tubos de polipropileno de
100mL com tampa;

** Amostras liquidas: adicionar aproximadamente 0,1000 mL
do material liquido (balanca de 4 casas - anotar o valor para
posterior correcao de peso, pois a pesagem exata da aliquota
requerida € complexa) tubos de polipropileno de 100 mL com
tampa.

Adicionar 50 g de uma solucdo de Na,CO;a 10 gL e 50 g
de uma solucdo de NH,NO; a 16 g L™ (observacdo: as
solucBes devem ser acrescentadas separadamente).

Agitar em agitador horizontal a 60 rpm por 1 hora.

Deixar a solucdo em repouso por 5 dias a temperatura
ambiente.

Observacédo: o periodo de 5 dias de repouso visa simular o
comportamento do fertilizante aplicado no solo, em relacéo a planta.
Apoés 5 dias, muitas fontes continuam liberando Si para a solucao e
normalmente, esta liberagdo sé se estabiliza com 10 a 25 dias de
repouso. Entretanto, o periodo de 5 dias nos da uma idéia mais
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aproximada da velocidade de liberacédo do Si, isto €, efeito imediato e
residual (Pereira et al., 2003).

Determinacao
Amostras

Transferir 2 mL do extrato preparado para um becker ou copo
plastico. Acrescentar 18 mL de agua destilada (total de 20 mL de
solucéo).

A partir desta diluicdo pipetar uma aliquota de 2 mL do extrato
diluido e colocar num becker ou copo de plastico de 50 mL.
Acrescentar 18 mL de &gua destilada (total de 20 mL de
solucéo).

Em amostras contendo altos teores de Si, fazer uma diluicédo
adicional, isto €, se a concentracao de Si na fonte for de:

0,5 a 2 % - diluir o extrato 5 vezes
2 a5 % - diluir o extrato 10 vezes
5a 10 % - diluir o extrato 20 vezes
> 10 % - diluir o extrato 50 vezes

Padrées (0: 0,4: 1,0: 2,0 mg L Si):

Pipetar 0; 2; 5; 10 mL da soluc&o padrdo de 20 mg L™ de Si e
colocar em baldes de 100 mL. Completar o volume dos balBes
com 4gua destilada.

Retirar uma aliquota de 20 mL de cada padrdo e colocar num
becker ou copo de plastico de 50 mL.

Acrescentar aos copos plasticos dos padrdes e das amostras, 2
mL da solugdo sulfo-molibdica (o0 H4SiO,4 - acido monosilicico, forma
mais simples e sollvel de Si, reage com o molibdato desenvolvendo
a cor amarela).

Decorridos 10 minutos, acrescentar 2 mL da solu¢do de &cido
tartarico 20% (utilizado para complexar o P da solucdo). Apds 5
minutos adiciona-se 10 mL da solucdo de &cido ascérbico (a reducdo
do Si transforma o complexo amarelo para a cor azul). Depois de 1
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hora fazer a leitura em Espectrofotdmetro UV-Visivel no comprimento
de onda de 660 hm (Figura 1).

6.6. CALCULOS

100 mL extrator

Fator de diluicdo 1=~ 1000 g solo - 1-000 X
20 mL 4gua

Fator de diluicdo 2 = 2 mL extrato =10X
20 mL 4gua

Fator de diluicdo 3 = 2 mL extrato - 10X

Fator de diluigdo total = 100.000 x

Si soluvel (%) =[Si nasolu¢ o x (1.000 x 10 x 10)] / 10.000

Observacédo: quando a leitura (% T) for muito préximo de 100,
eliminar uma das diluices (2/20) e em amostras com leituras (% T)
inferior a 40, fazer uma diluicao extra.

6.7. Controle de Qualidade - Si soltvel no Fertilizante

d) O valor da leitura do "branco" ndo pode ser superior a 98 % T
(Transmitancia).

e) Toda a andlise de Si deve incluir um "branco" e uma amostra
padrdo (Wollastonita) a cada 20 amostras analisadas. A andlise
da amostra padrdo (Wollastonita) deve resultar em valores entre
3,6 e 3,9 % de Si. Valores acima ou abaixo, devem ser rejeitados.

f) Refazer a curva padrdo toda vez que o valor de r® for inferior a
0,98.
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Anexo 1. Conversdo de compostos contendo silicio.

DE Fator c e Conversao PARA
SiO, 0,46742558 Si
SiO; 0,36913078 Si
SiO,4 0,30499373 Si

Si 2,13937797 SiO,

Si 2,70906696 SiO;

Si 3,27875594 SiO,4

H,SiO, 0,29229696 Si
Si 3,42117819 H,SiO,
CaSiO; 0,24130406 Si
CaSiO, 0,45462318 Sio,
CaSio, 0,69674385 SiO,
MgSiO,4 0,82554418 H4SiO,
Na,SiO5.5H,0 0,45305077 H,SiO,
H.SiO, 0,62533369 SiO,

Anexo 2. Converséo de unidades (Sistema Internacional).

DE Fator de Converséo PARA
Solos
% 10 gdm? gkg? gL*
ppm 1 mg dm>, mg kg™
meq 100 cm™® 1 cmol, dm™, cmol. kg
meq 100 cm™ 10 mmol. dm™, mmol. kg
g 1 cm?
Plantas
% 10 gkgt gL?
ppm 1 mg kg™
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Anexo 3. Significado de algumas abreviaturas usualmente
utilizadas nas andlises de silicio.

Abreviatura Significadc
Abs Absorbancia
Am Amostra
Br Prova em branco
Conc Concentracéo
Determ Determinacéo
D Densidade
Dest Agua destilada
Dil. Diluicdo
Erl Erlenmeyer
Fc Fator de Concentracéo
Fd Fator de Diluicdo
L Litro
I Comprimento de Onda
M Molar
mg Miligrama
dm Decimetro ctbico
g Grama
kg Quilograma
mL Mililitro
nm Nandémetro
p.a. Pré-analise
obs Observacéao
rpm Rotacdes por minuto
sol Solucao
vol Volume
t Transmitancia
Si Silicio
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Anexo 4. CURVA PADRAO de Si obtida no "Excel":
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Exemplo da relacdo entre a concentracdo de Si na solugéo e a

leitura de absorbéancia obtida no colorimetro.

Y = a + bX (equacao de regressao)

r? = coeficiente de determinacéo

T = % transmitancia

Y = Absorbancia (Leitura do colorimetro)

X =[ Si] estimada pelo equacao do grafico
"a" e "b" = coeficientes da regresséao
X=(Y-a)lb
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