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Forma e granulometria da silica amorfa no acimulo de Si em arroz, milho e soja, e
quantificacao de Si nas plantas via FRX portatil

RESUMO GERAL

O silicio (Si) tem se consolidado como um elemento de elevada importancia na agricultura
moderna, especialmente por seu papel na mitigacdo de estresses abioticos e bioticos, na
melhoria da arquitetura vegetal e na promog¢ao do balanco nutricional em diferentes culturas.
Considerando a baixa disponibilidade natural de Si em solos tropicais, a variabilidade na
eficiéncia de fertilizantes silicatados e a auséncia de métodos rapidos para monitoramento do
elemento em tecidos vegetais, esta tese objetivou avaliar aspectos criticos do uso agronomico
do Si, abordando: a) a eficiéncia na disponibilizagdo de Si de fertilizantes com distintas
granulometrias e composi¢des mineraldgicas; b) a resposta varietal de culturas ao Si; e, ¢) a
validagdo de método analitico portatil para sua quantificacdo. No primeiro estudo, avaliou-se o
efeito da forma fisica e da granulometria de fertilizantes a base de silica amorfa (FSA), bem
como a influéncia de diferentes camadas sedimentares de uma mina sobre a solubilidade de Si
e seu acumulo em arroz (Oryza sativa L.). O segundo experimento avaliou a resposta de 10
cultivares de milho (Zea mays L.) e 7 de soja (Glycine max L.) a fertilizacdo silicatada (600 kg
ha™ de FSA), sob condi¢des controladas. Por fim, no terceiro estudo, 374 amostras vegetais de
diferentes espécies foram analisadas por FRXp, sendo os dados comparados com os obtidos
pelo método padrao de digestdo alcalina assistida por autoclave, para validacao do equipamento
portatil. A solubilidade do Si aumentou com a redu¢do do tamanho de particula (0,7 a 1,2 g
kg™), mas o maior acimulo na planta (12,7 g kg™") foi obtido com a formulagdo em granulo. Ja
os fertilizantes compostos por diferentes misturas minerais apresentaram solubilidade superior
(até 34,1 g kg™') e acimulo de até 18,9 g kg™! de Si, com beneficios colaterais sobre a absor¢ao
de macro e micronutrientes. Os resultados evidenciaram que a composicao geoquimica da
matéria-prima influencia mais a eficiéncia agrondmica do que a granulometria isolada. As
avaliagdes genotipicas revelaram ampla variagdo na absor¢do de Si: no milho, os teores
variaram de 2,5 a 4,0 g kg'', e na soja de 3,3 a 6,4 g kg™'. Cultivares mais responsivas
apresentaram incrementos de até 51 % (milho) e 73% (soja) em relagdo a testemunha. O Si
também incrementou o acimulo de Ca, Mn, Fe, Zn e Cu, indicando efeitos nutricionais indiretos
dependentes da cultivar. A técnica de FRXp apresentou elevada correlacio com o método de
referéncia (R? = 0,94), com erro médio absoluto de 0,43 g kg™! e erro percentual médio de 8%.
A técnica permitiu analises rapidas, ndo destrutivas e sem uso de reagentes, com elevado grau
de reprodutibilidade. A integracdo dos resultados desta tese refor¢a o potencial do Si como
insumo estratégico para sistemas agricolas mais produtivos, resilientes e sustentaveis,
abordando desde a eficiéncia das fontes silicatadas até a resposta genética e 0 monitoramento
analitico.

Palavras-chave: Fluorescéncia de raios X. Fertilizantes silicatados. Glycine max. Nutrigao
mineral. Solubilidade de Si. Oryza sativa. Validagao analitica. Zea mays.



Amorphous silica shape and particle size on Si accumulation in rice, maize, and soybean,

and Si quantification in plants using portable XRF

GENERAL ABSTRACT

Silicon (Si) has been increasingly recognized as an element of significant importance in modern
agriculture, particularly due to its role in mitigating abiotic and biotic stresses, improving plant
architecture, and promoting nutritional balance in various crops. Given the low natural
availability of Si in tropical soils, the variability in the efficiency of silicate fertilizers, and the
absence of rapid methods for monitoring Si in plant tissues, this thesis aimed to evaluate critical
aspects of the agronomic use of Si by addressing: (a) the efficiency of Si release from fertilizers
with different particle sizes and mineralogical compositions; (b) the varietal response of crops
to Si; and (c) the validation of a portable analytical method for its quantification. In the first
study, the effect of physical form and particle size of amorphous silica-based fertilizers (ASF),
as well as the influence of different sedimentary layers from a mining site on Si solubility and
its accumulation in rice (Oryza sativa L.), were evaluated. The second experiment assessed the
response of 10 maize (Zea mays L.) and 7 soybean (Glycine max L.) cultivars to silicate
fertilization (600 kg ha™' of ASF) under controlled conditions. Finally, in the third study, 374
plant samples from various species were analyzed using portable X-ray fluorescence (pXRF),
and the results were compared with those obtained through the standard method of autoclave-
assisted alkaline digestion to validate the portable device. Si solubility increased with
decreasing particle size (0.7 to 1.2 g kg™"), but the highest accumulation in plants (12.7 gkg™)
was achieved with the granular formulation. Fertilizers composed of different mineral mixtures
exhibited superior solubility (up to 34.1 g kg™') and accumulation (up to 18.9 g kg™ of Si), along
with collateral benefits for the uptake of macro- and micronutrients. The results demonstrated
that the geochemical composition of raw material has a greater influence on agronomic
efficiency than particle size alone. Genotypic evaluations revealed wide variation in Si uptake:
in maize, concentrations ranged from 2.5 to 4.0 g kg™!, and in soybean from 3.3 to 6.4 g kg".
The most responsive cultivars showed increases of up to 51% (maize) and 73% (soybean)
compared to the control. Si also enhanced the accumulation of Ca, Mn, Fe, Zn, and Cu,
indicating indirect nutritional effects that are cultivar-dependent. The pXRF technique showed
a high correlation with the reference method (R? = 0.94), with a mean absolute error of 0.43 g
kg! and a mean percentage error of 8%. This technique enabled rapid, non-destructive analyses
without the use of reagents, and with a high degree of reproducibility. The integration of the
results from this thesis reinforces the potential of Si as a strategic input for more productive,
resilient, and sustainable agricultural systems, addressing the efficiency of silicate sources,
genetic response, and analytical monitoring.

Keywords: Analytical validation. Glycine max. Mineral nutrition. Silicate fertilizers. Si

solubility. Oryza sativa. X-ray fluorescence. Zea mays
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1. INTRODUCAO GERAL

O silicio (Si) tem despertado crescente interesse no contexto da agricultura moderna,
ndo apenas por sua abundancia na crosta terrestre, mas principalmente por sua capacidade de
conferir multiplos beneficios as plantas cultivadas. Embora ndo seja classificado como
nutriente, ha um consenso crescente de que o Si exerce fungdes importantes na fisiologia
vegetal, sobretudo em condicdes de estresse. A sua aplicagdo pode representar uma estratégia
eficiente para aumentar a produtividade agricola, especialmente em sistemas expostos a fatores
limitantes como seca, salinidade, ataque de pragas e patdgenos e contaminacdo por metais
pesados.

Do ponto de vista agrondmico, os solos tropicais, onde se localiza grande parte das areas
de producdo agricola no Brasil, apresentam teores naturalmente baixos de Si disponivel. Essa
limitag@o torna necessaria a suplementagao do elemento por meio de fontes de fertilizantes, o
que abre espago para a discussdo sobre a eficiéncia agrondmica dos diferentes materiais
disponiveis. A variabilidade na solubilidade, na capacidade de corre¢do da acidez e na dindmica
de liberagao de Si torna fundamental compreender a interagao entre os fertilizantes silicatados
e as caracteristicas dos solos, a fim de desenvolver recomendagdes racionais para uso desses
fertilizantes.

Outro aspecto relevante para o manejo do Si esta relacionado a diversidade genética das
plantas cultivadas. Cultivares distintas, mesmo dentro da mesma espécie, podem apresentar
variacao significativa na capacidade de absorver e acumular o elemento. Essa heterogeneidade
pode impactar significativamente a resposta das plantas a fertilizacdo silicatada, tanto em
termos de acumulo de biomassa quanto na mitigagao de estresses. Assim, a caracterizagao da
resposta varietal ao Si deve ser considerada um componente importante no desenvolvimento
de programas de manejo.

Com o avango da pesquisa sobre o papel do Si nas plantas, também torna-se igualmente
necessario aprimorar as técnicas analiticas utilizadas para sua quantificagdo. Métodos como
digestdo quimica, fusdo alcalina e espectrometria t€ém sido amplamente empregados, cada um
com suas vantagens, limitacdes e adequagdes a diferentes tipos de amostra. Mais recentemente,
abordagens inovadoras como a espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil (FRXp) tém
ganhado destaque oferecendo rapidez, praticidade e menor impacto ambiental, ja que nao
exigem a digestao acida das amostras.

Diante desse cendrio, ¢ fundamental aprofundar a compreensao dos multiplos aspectos
relacionados ao Si na agricultura, desde seu papel nas plantas e nos solos, passando pela escolha

adequada das fontes fertilizantes, até a resposta das cultivares e a selegao dos métodos analiticos
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mais apropriados. A integracdo desses conhecimentos abordados nesta tese pode ampliar o uso
do Si na agricultura, fortalecendo seu papel para aumentar a produtividade, a resiliéncia das

culturas e a sustentabilidade dos sistemas agricolas.
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1.1 Hipoteses

1. A granulometria ¢ o processo de fabricacdo do fertilizante silicatado amorfo
influenciam a solubilidade do Si e sua absor¢ao pelo arroz.

2. As diferengas na solubilidade de Si e acimulo em arroz estdo relacionadas a origem e
composi¢ao das camadas sedimentares da terra diatomacea usadas na fabricacdo do
fertilizante.

3. Ha variagdo significativa no acimulo de Si entre cultivares de milho e de soja
submetidas a fertilizacdo silicatada.

4. A fluorescéncia de raios X portatil (FRXp) ¢ eficiente na quantifica¢do de Si em tecidos

vegetais, podendo auxiliar métodos convencionais de analise.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o teor de Si em arroz, milho e soja com o uso de fertilizantes silicatados amorfos,
considerando formas fisicas e processos de extracao, além de desenvolver e validar um método
portatil de fluorescéncia de raios X (FRXp) para quantificagdo rapida e precisa de Si em tecidos

vegetais.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Avaliar o impacto da granulometria dos FSA na solubilidade e no acimulo de Si em
plantas de arroz.

2. Investigar o efeito da origem e do processamento de camadas sedimentares de terra
diatomadcea na liberacdo e absorcao de Si pelos fertilizantes silicatados amorfos.

3. Identificar a forma fisica do fertilizante silicatado amorfo que proporciona maior
eficiéncia na liberagdo e absor¢ao de Si pelas plantas.

4. Comparar o acimulo de Si em diferentes cultivares de milho e soja tratadas com
fertilizante silicatado amorfo.

5. Desenvolver e validar um método de fluorescéncia de raios X portatil (FRXp) para

quantificagdo de Si em tecidos vegetais.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Si no solo e em fertilizantes

O Si ¢ o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, representando cerca de
28% de sua composi¢do, predominantemente na forma de silicatos e 6xidos (RICHMOND;
SUSSMAN, 2003). No entanto, a abundancia total do elemento nao reflete diretamente sua
disponibilidade para as plantas, que absorvem o Si principalmente na forma de acido
monossilicico (HaSi04) dissolvido na solucdo do solo (EXLEY, 1998). A concentracdo de Si
na solu¢do do solo geralmente varia entre 2,8 ¢ 17,1 mg L', mas pode apresentar valores
superiores ou inferiores dependendo das caracteristicas edaficas e das condi¢cdes ambientais
(ZELLNER et al., 2021).

A disponibilidade de H4SiO4 no solo estd diretamente relacionada a solubilidade dos
minerais silicatados e aos processos de sor¢ao e dessor¢ao, que regulam sua retencao e liberagao
no ambiente (TUBANA et al., 2016). As reagdes de sor¢ao/dessor¢ao sdo influenciadas por
fatores como a presenca de 6xidos e hidroxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al), o pH do solo e a
mineralogia do material parental (MEUNIER et al., 2010; HAYNES; ZHOU, 2020). A medida
que o pH se aproxima da constante de dissociagdo do HaSiO4 (pH = 9,8), forma-se o anion
HsS1047, aumentando a sor¢ao de Si nos 6xidos e reduzindo sua disponibilidade para as plantas.
No entanto, esse fendmeno depende do tempo de contato com o solo. Por exemplo, Haynes e
Zhou (2020) observaram que, ap6s 60 dias de incubacgdo, apenas 45% do Si sorvido no solo foi
dessorvido para a solucdo, indicando que o tempo de contato entre as particulas do solo e a
solugdo pode afetar significativamente a biodisponibilidade do elemento.

Outro fator critico na determinagdo da disponibilidade de Si ¢ o método de extragao
utilizado para quantificar o elemento no solo. A escolha do extrator pode influenciar a
correlagdo entre os teores de Si disponiveis e a textura do solo. Por exemplo, Meyer e Keeping
(2001) demonstraram que a extracdo com solu¢des acidas apresentou maior correlacdo com a
fragdo argilosa do solo, permitindo a liberagao de Si retido na superficie de 6xidos de Fe e Al,
que ndo seria acessado por extratores neutros, como CaClz: 0,1 mol L™'. Assim, entender os
mecanismos que controlam a liberagcdo do Si em solos sao fundamentais para definir estratégias
eficazes ndo apenas na escolha do método de extragdo, mas também para a suplementacao de
Si no solo, especialmente considerando a ampla diversidade de fontes silicatadas disponiveis e

suas distintas caracteristicas fisicas e quimicas (KEEPING, 2017; CHANDRAKALA et al.,
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2019).

As fontes silicatadas variam em termos de solubilidade e capacidade de correcdo da
acidez do solo. Materiais como escorias de siderurgia e silicatos de calcio e magnésio nao
apenas fornecem Si, mas também elevam o pH do solo, tornando o ambiente mais favoravel ao
crescimento de raizes e a absor¢do de nutrientes (KEEPING et al., 2017b). Em contrapartida,
fertilizantes derivados de silica amorfa (FSA) apresentam boa solubilidade, mas ndo exercem
efeito na neutralizagdo da acidez (HAYNES, 2019). Em solos previamente corrigidos para pH
acima de 6,0, os FSA podem representar uma alternativa mais eficiente, pois fornecem Si
prontamente disponivel, ao contrdrio das fontes alcalinizantes, que podem necessitar de
aplicagdes em doses mais elevadas para garantir uma liberagdo continua do elemento (BABU
et al., 2016; KEEPING et al., 2017b).

A correlacdo entre o teor total de Si em uma fonte fertilizante e sua real disponibilidade
para as plantas nem sempre ¢ evidente, pois a estrutura cristalina do material influencia
diretamente sua taxa de dissolu¢do (HAYNES, 2013; KEEPING et al., 2017). Babu et al. (2016)
demonstraram que escorias de siderurgia apresentam uma taxa de liberagcdo de Si mais rapida e
eficiente em comparagdo com a wollastonita, um mineral de silicato cristalino mais resistente a
dissolucdo. Esses resultados reforcam a necessidade de considerar ndo apenas a concentragao
total de Si nos fertilizantes, mas também sua granulometria, forma quimica e interagdo com o
solo, a fim de otimizar o manejo da fertilizagdo e maximizar seus beneficios para as culturas.

A aplicacdo de diferentes fontes de Si, como silicato de célcio, acido silicico, escoria
de siderurgia e FSA, contribui significativamente para o aumento da produtividade e
desempenho das culturas, especialmente sob condigdes de estresse no campo. Por exemplo,
Camargo et al. (2021) relataram um aumento de 14% na biomassa do colmo de cana-de-agucar
com a aplicacdo de 500 kg ha de silicato de calcio, enquanto Nascimento et al. (2019)
observaram um incremento de 30% no rendimento do meldo submetido a 200 kg ha™' de
fertilizante silicatado amorfo. De forma semelhante, a aplica¢do de 750 ha™! de FSA resultou
em aumento de 71% da biomassa foliar € 20% da produtividade de colmos em cana-de-aagucar
(OLIVA etal., 2021).

Os FSA tém mostrado boas respostas em produtividade agricola em diversas culturas
(ANITHA E PRAKASH, 2015; MARELLA et al., 2020; NASCIMENTO et al., 2021), com
efeitos também na resisténcia das plantas a estresses abidticos e bidticos (PATI et al.,
2016;0LIVA et al., 2021). Entretanto, a variagdo na composi¢do quimica e na granulometria
das fontes de terra diatoméacea usadas nos fertilizantes ainda precisam ser mais bem

compreendidos para otimizar a eficiéncia agrondmica (DEMENT et al., 1963; TAYADE et al.,
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2022).

2.2 Si e seu papel em plantas

O Si, apesar de ndo ser classificado como um nutriente, desempenha um papel
fundamental na mitigagao de estresses bioticos e abioticos, incluindo seca, salinidade, radiagao
UV, metais pesados e patdgenos (BOKOR et al., 2021; BARAO, 2022; CAMARGO et al.,
2021). Além disso, diversos estudos indicam que o Si pode contribuir significativamente para
o aumento da produtividade e da qualidade de culturas agricolas, como arroz, cana-de-agucar e
trigo (GUNTZER et al., 2012; NASCIMENTO et al., 2021; OLIVA et al., 2021). Sua
suplementagdo ¢ especialmente benéfica em solos com baixos teores de Si disponivel, como
aqueles encontrados em climas tropicais, onde a absor¢do do elemento pelas plantas pode ser
limitada, resultando em redugao de produtividade (MA, 2004; LIANG et al., 2007).

A aplicagdo de Si no trigo (Triticum aestivum L.) melhorou significativamente a
tolerancia a seca, promovendo maior eficiéncia no uso da agua e mantendo a fotossintese
mesmo sob déficit hidrico (AHMAD et al., 2016). De forma semelhante , ALAM et al. (2020)
observaram incremento na biomassa e na qualidade dos frutos de melao (Cucumis melo L.) sob
estresse hidrico, atribuido a capacidade do Si afetar a homeostase de ions essenciais € melhorar
a integridade das membranas celulares. Al-aghabary et al. (2004) verificaram aumento no teor
de clorofila e na atividade de enzimas antioxidantes no tomate (Solanum lycopersicum L.)
cultivado sob condicdes salinas apos a aplicagdo de fertilizantes silicatados. Além disso,
estudos sobre os efeitos do Si na mitigacdo da toxicidade de metais pesados em plantas indicam
que o elemento ajuda a reduzir os estresses associados a esses contaminantes (CUNHA et al.,
2008; SILVA etal., 2023). Esses beneficios sao atribuidos a precipitacao de metais com fitolitos
nas paredes celulares, o que diminui o acimulo do contaminante, além da capacidade do Si de
reduzir a atividade de espécies reativas de oxigénio (ROS).

Além dos efeitos relacionados a estresses abidticos, a aplicacdo de Si tem se mostrado
uma estratégia eficaz para reduzir os danos causados por estresses bidticos em diversas
culturas, reduzindo a severidade de doengas e o ataque de pragas. A maior parte desses efeitos
¢ devida a deposicdo de silica na epiderme vegetal. Por exemplo, a barreira estrutural criada
pelos fitdlitos diminui a penetra¢do de fungos, como demonstrado por Wagner (1940) para o
oidio (Sphaerotheca fuliginea). De forma semelhante, Rodrigues et al. (2003) observaram que
o Si reduziu a severidade da brusone (Magnaporthe oryzae) no arroz, ao reforgar a parede

celular e induzir a produgdo de fitoalexinas com agdo antifingica.
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Em experimentos com cana-de-agucar (Saccharum spp.), Kvedaras e Keeping (2007)
relataram que a adi¢do de Si reduziu significativamente os danos causados pela broca-do-colmo
(Eldana saccharina), uma vez que o aumento da dureza dos tecidos vegetais dificultou a
alimentacdo do inseto. Esse efeito também foi observado por Massey e Hartley (2009), que
verificaram que gramineas enriquecidas com Si apresentaram folhas abrasivas, resultando no
desgaste das mandibulas de Spodoptera exempta, reduzindo sua taxa de alimentagao.

Embora a barreira apopléstica seja um conceito fundamental para explicar os efeitos
fisicos do Si, ha indicios de que seu papel vai além dessa fungdo estrutural. O Si também
influencia a dindmica da resposta ao estresse, reduzindo a producdo excessiva de ROS e
melhorando a homeostase antioxidante, o que € essencial para mitigar os danos celulares
induzidos por estresses ambientais (LIANG et al., 2003; ZHU et al., 2004). Em arroz, Ye et al.
(2013) demonstraram que a suplementacdo de Si aumentou a resisténcia ao desfolhador
Cnaphalocrocis medinalis, promovendo a ativagdo de mecanismos de defesa mediados por

jasmonatos.

2.3. Variacao no aciimulo de Si em plantas e cultivares

A existéncia de diferentes cultivares dentro de uma mesma espécie agricola reflete o
processo de sele¢do genética e melhoramento vegetal, que busca atender a diferentes demandas
produtivas, ambientais e econdmicas. H4 uma ampla diversidade de cultivares desenvolvidas
para diferentes condigdes de solo, clima e manejo agricola. Algumas cultivares sdo selecionadas
para resisténcia a pragas € doengas, enquanto outras sdo otimizadas para maior eficiéncia no
uso de nutrientes, tolerdncia a seca ou produtividade (LOPES; REYNOLDS, 2010;
CATIVELLI et al., 2008; FISHER; EDMEADES, 2010). Essas diferencas genéticas também
impactam a capacidade das plantas de absorver e acumular Si, o que pode influenciar a resposta
ao manejo da fertilizagao silicatada e, consequentemente, os resultados em redugado de estresses
ambientais e produtividade.

A variabilidade entre cultivares pode ser usada para adaptagdo a sistemas agricolas
distintos. No milho, por exemplo, ha cultivares hibridas que oferecem alta produtividade, mas
requerem maior manejo nutricional, e cultivares de polinizagdo aberta, que apresentam maior
rusticidade e sdo utilizadas em sistemas de produ¢do de baixo insumo (CARVALHO et al.,
2008). Na soja, as cultivares podem ser classificadas por grupo de maturagdo, ciclo de
desenvolvimento e resisténcia a fatores ambientais, como alta tolerancia ao aluminio em solos

acidos (ZANON et al., 2015). Essa diversidade genética impacta diretamente a forma como
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cada cultivar responde ao fornecimento de Si, tornando fundamental a caracterizagdo dessas

respostas para otimizar o manejo nutricional da cultura.

A capacidade de absor¢do e acimulo de Si varia amplamente entre cultivares dentro da

mesma espécie (Tabela 1). O milho ¢ uma cultura classificada como acumuladora intermediaria

de Si, com teores geralmente variando entre 0,5% e 2,0% na matéria seca (MA; MYIAKE;

TAKAHASHI, 2002), embora haja variagcdes significativas entre cultivares. Por exemplo,

Deren (2001) relatou diferencas de até¢ 50% no teor de Si foliar entre hibridos comerciais,

sugerindo que fatores genéticos influenciam a eficiéncia da absor¢ao e translocagao do

elemento na planta. Cultivares hibridas modernas apresentam maior acimulo de Si quando

comparadas a linhagens tradicionais, possivelmente devido a diferencas morfologicas na

estrutura radicular e na eficiéncia do transporte do elemento (BOKOR et al., 2015).

Tabela 1 - Aciimulo de Si em cultivares de diferentes espécies de

Poaceae (Gramineas)

Espécie Cultivares Fonte de Si Dose Teor Si Referéncia
TamTam (arroz 48 g ke'!
vermelho) Silica
Arroz (Oryza amorfa 50 gkg'! SCHALLER et al., 2019
sativa) . 1
Arelate ( sintética solo
relate (arroz 1
marrom) 37gke
Arroz (Oryza Nipponbare ;
sativa) P i 30,3 gkg
(Japonica) Si presente
naturalmente Sem MA et al., 2007
Kasalath no solo aplicac¢do
asala g
(indica) 251 gke
Cana-de- TACSP93 3046 10,9 g kg'!
acticar (Saccharum TAC91 1099 10,7 g kg'!
spp.) TACSP93 6006 10,2 g kg'!
IAC86 2480 Si presente 9,7 gkg!
IACSP94 2094 | naturalmente Sem 9.3 gkg'! CAMARGO et al., 2010
TAC91 2101 no solo aplicagéo 9,1 gkg!
TAC87 3396 8.4 gkg!
RB86 7515 7.3 gkg!
TACSP94 4004 7,0 gkg!
Cana-de- SP79-1011 . 23 gkg!
acticar (Saccharum Silicato de 200 ke ha-! KORDORFER et al., 2011
spp.) SP80-1816 potassio gha 16 g kg'!
SP81-3250 15,6 g kg’
. . Inglaab-91 7,96 g kg!
Trigo (Triticum > mmol TAHIR et al., 2010
aestivum) SARC-5 0 721 g kg'!
Auqab-2000 7,20 g kg!
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SARC-1 6,86 g kg'!
SARC-3 3,33 g kg'!
CMH12-586 . 0.92 gkg!
Milho (Zea mays) Slllcat? de ; VASUDEVAN E
J célcio 150 kg ha THYAGARAJAN, 2022
CMH15-005 0.63 gkg!
Leguminoseae
Espécie Cultivares Fonte de Si Dose Teor Si Referéncia
Soja (Glycine max) | Danbaek Silicato de | 2 mmol 0.8 gkg! PARK et al., 2019
sodio
Sinpaldal 0,55 g kg'!
Gumjunglho 0,4 gkg!
Soja (Glycine max) | Hikmoksorip Silicato de | 1,7 mmol 24 gkg! DESHMUKH et al., 2013
potassio
Jack 7,7 gkg!
William 4,0 gkg'!
Soja (Glycine max) | Katool Silicato de | 600 mg kg 325 g vaso’! SHAMSHIRIPOUR et al.,
Saman potéssio ! 300 g vaso’! 2021
Saland 210 g vaso’!
Sari 159 g vaso!
Grio de bico Canitez-87 Silicato de | 100 mg kg 3,7 gkg! GUNES et al., 2007
(Cicer arietinum L) sodio ! 2,5 gkg'!
Izmir-92 2 gkg!
Er-99
Outras Espécies
Espécie Cultivares Fonte de Si Dose Teor Si Referéncia
Abébora (Curcubita Shintosa Silicato de 0.24 gvaso™ | 1o\ SAKL: MATSUMURA,
Pepo L) s6dio 2 mmol 1999
Super unryu 0,025 g vaso™!
. . Limoncello . 17,65 g kg
Petunia (Peunia Silicatode 1 1ol BOLDT E ATLAND, 2021
ybrida) Black Cherry potassio 7,99 g kg'!

Na soja, a variagdo genética na absor¢do de Si ¢ ainda mais expressiva (Tabela 1).

Estudos conduzidos por Deshmukh et al. (2013) indicaram que algumas cultivares acumulam

até seis vezes mais Si do que outras, mesmo cultivadas sob as mesmas condi¢des ambientais.

Essa diferencga pode significar a resposta diferenciada da cultivar a aplicagdo de Si Enquanto

algumas variedades comerciais alcangaram teores de 2,4% de Si na matéria seca, outras ficaram

abaixo de 0,4%. Esse diferencial pode ser atribuido a estrutura do sistema radicular, a

composi¢do da parede celular e a deposicdo de Si nos tecidos vegetais. Além disso,

Shamshiripour et al (2022) relataram que cultivares de soja com maior acimulo de Si também

apresentaram maior biomassa radicular e melhor desenvolvimento de nddulos, sugerindo que o

elemento pode ter um papel indireto na nutricdo e no crescimento da cultura.
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2.4 Métodos de determinacao de Si em plantas
2.4.1 Digestao Alcalina

A digestao alcalina assistida por autoclave ¢ um dos métodos mais amplamente
utilizados para extragao de Si de tecidos vegetais. Esse método foi desenvolvido como uma
alternativa mais segura e eficiente em relagao as fusdes alcalinas e digestdes acidas tradicionais
(ELLIOTT; SNYDER, 1991). O procedimento envolve a digestdo das amostras vegetais secas
e moidas com NaOH 1 mol L™, sob aquecimento em autoclave a 121°C por uma hora. O Si
solubilizado ¢ posteriormente quantificado por colorimetria utilizando azul de molibdénio como
reagente (ELLIOTT; SNYDER; JONES, 1988).

Ao longo dos anos, variagcdes da metodologia foram introduzidas para aprimorar a
eficiéncia da extracdo e minimizar interferéncias. Estudos apontam que o ajuste do pH da
solugdo alcalina antes da analise pode evitar a precipitacdo de complexos de ferro e aluminio,
que interferem na determinacdo espectrofotométrica do Si (HALLMARK; WILDING, 1982).
Além disso, a adi¢do de peroxido de hidrogénio (H20:) durante a digestdo tem sido explorada
para melhorar a degradacdo da matriz organica e garantir maior recuperagao do Si solubilizado
(ELLIOTT; SNYDER, 1991).

Outra modificacdo importante foi o refinamento dos tempos de digestio e da
concentragdo da solucdo alcalina. Pesquisas indicam que a utilizagdo de NaOH em
concentragdes mais elevadas (2 mol L™ ou 4 mol L) pode resultar em extragio mais eficiente,
especialmente para tecidos vegetais lignificados ou contendo altos teores de fitdlitos
(KRASKA; BREITENBECK, 2010). No entanto, esse ajuste deve ser feito com cautela, pois
solugdes muito concentradas podem levar a formagdo de precipitados indesejaveis e

comprometer a precisao da quantificagdo.

2.4.2 Fusao Alcalina

A fusdo alcalina ¢ uma técnica tradicional para solubilizacdo de Si em materiais
bioldgicos e geologicos. Esse método envolve a queima da amostra a altas temperaturas
(550°C), seguida pela fusao do residuo com hidroxido de sédio (NaOH) ou carbonato de sodio
(Na2COs). Apés a fusdo, o residuo fundido ¢ dissolvido em é4cido, geralmente acido cloridrico
(HCl), para posterior analise espectrofotométrica ou por espectrometria de absor¢ao atbmica ou
plasma indutivamente acoplado (HAYSOM; OSTATEK, 2006). Embora seja eficiente na

extracao do Si, a fusdo alcalina requer equipamentos especializados, maior consumo energético
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e pode apresentar riscos ocupacionais devido ao manuseio de reagentes altamente corrosivos
(ELLIOTT; SNYDER, 1991).

Estudos mais recentes exploraram variacoes da fusao alcalina para otimizar a eficiéncia
do método e reduzir custos operacionais. A substituicdo parcial de NaOH por LiBO:
(tetraborato de litio) tem sido testada para melhorar a solubilidade do Si, permitindo menor
consumo de reagentes acidos na etapa de dissolucdo posterior (TOWETT et al., 2015). Essa
abordagem também minimiza a formacdao de residuos so6lidos que podem interferir na
quantificagdo. Além disso, avangos na automagao do processo de fusdo tém permitido maior
reprodutibilidade dos resultados. O desenvolvimento de fornos programaveis com controle
preciso de temperatura e tempo de aquecimento reduziu a variabilidade entre amostras e
permitiu a aplicacdo do método em diferentes matrizes vegetais sem a necessidade de ajustes

complexos (REIDINGER et al., 2012).

2.4.3 Digestio Acida

A digestdo 4cida ¢ uma alternativa amplamente empregada na solubiliza¢do de Si em
amostras vegetais. O método utiliza acidos fortes, como 4cido nitrico (HNOs), 4cido perclorico
(HCl0Os) e acido fluoridrico (HF), para decompor a matriz orgénica e liberar o Si solubilizado
(HAYSON; OSTATEK-BOCZYNSKI, 2006). Embora essa técnica seja eficiente, seu uso €
limitado devido a periculosidade do HF, que pode causar queimaduras graves e danificar
equipamentos laboratoriais. Além disso, a volatilizagdo do Si durante a digestdo pode
comprometer a precisdo dos resultados (TABER et al., 2007).

Variagdes do método tém sido exploradas para reduzir os riscos associados ao uso de
HF. Uma abordagem recente envolve a substituicao parcial ou total do HF por misturas de
HNOs-HCl104-H:0:, que garantem a digestdo eficiente da matriz vegetal sem comprometer a
recuperacdo do Si (FENG et al., 1999). Além disso, o uso de digestdo assistida por micro-ondas
tem se mostrado uma alternativa promissora, proporcionando uma extracdo mais rapida e
segura, com menor degradagdo de componentes criticos para a quantificagao do Si (HAYSON;

OSTATEK-BOCZYNSKI, 2006).

2.4.4 Determinagdo gravimétrica de Si

A determinagdo de Si por gravimetria ¢ um dos métodos mais antigos e confiaveis para
quantificagdo de Si total em tecidos vegetais. Esse procedimento baseia-se na precipitagao e

pesagem da silica (SiO2) apds a digestdao acida da amostra (ELLIOTT et al., 1988). O método
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tradicional envolve a decomposicdo da matéria organica com HNOs e H.SOs, seguida da
remocao seletiva de impurezas e calcinagdo do residuo a 550°C, convertendo a silica em uma
forma estavel para quantificagdo. Embora altamente preciso, esse método ¢ lento, laborioso e
pode introduzir perdas analiticas devido a necessidade de multiplas etapas de filtragdo e
lavagem (YOSHIDA et al., 1976). Apesar dessas limitagdes, a gravimetria continua sendo
utilizada como referéncia para calibragdo e validacdo de métodos instrumentais modernos,

como ICP-OES e FRXp (REIDINGER et al., 2012).

2.4.5 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) pode ser uma alternativa
promissora para a determinacdo de Si em tecidos vegetais, oferecendo rapidez, precisdo e a
vantagem de ndo requerer o uso de reagentes quimicos. O método baseia-se na excitagdo dos
atomos de Si por um feixe de raios X de alta energia, promovendo a emissdo de raios X
secundarios caracteristicos do elemento. Esses sinais sao detectados e quantificados, permitindo
a determinag¢do do teor de Si na amostra sem a necessidade de preparagdo laboratorial complexa
(REIDINGER et al., 2012).

Estudos demonstram que a FRX portatil (FRXp) apresenta correlagdo elevada (R? >
0,90) com métodos convencionais, como espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) e digestdo alcalina assistida por autoclave, quando
devidamente calibrada com padrdes apropriados (TOWETT et al., 2015). No entanto, fatores
como a matriz da amostra, granulometria e teor de umidade podem influenciar na acuracia das
medicdes, exigindo calibragdes especificas para cada tipo de material vegetal analisado. Além
disso, a auséncia de padrdes certificados para Si ainda representa um desafio para a ampla
adogdo da técnica, uma vez que a calibracdo inadequada pode comprometer a exatidao dos
resultados (LIMA et al., 2024).

Apesar dessas limitagdes, a FRXp oferece vantagens significativas, como a rapidez da
analise, ndo necessidade de reagentes perigosos e possibilidade de quantificacdo direta em
grandes volumes de amostras. Reidinger et al (2012) ndicam que a FRXp pode processar até
200 amostras por dia, tornando-se uma ferramenta valiosa para monitoramento nutricional em
larga escala e pesquisa agrondmica aplicada (REIDINGER et al., 2012). Além disso, a técnica
¢ menos suscetivel a interferéncias quimicas decorrentes da digestdo, visto que a excitagdo dos
atomos ocorre sem a necessidade de solubilizagdo do elemento. Com o aprimoramento dos

dispositivos portateis e a implementacao de padrdes de referéncia mais robustos, a FRXp tende
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a se tornar uma alternativa cada vez mais viavel para a analise de Si em plantas, especialmente

em estudos de campo e ensaios agrondmicos que demandam anélises rapidas e eficientes.
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3 INFLUENCIA DA FORMA E GRANULOMETRIA DO FERTILZANTE NA
SOLUBILIDADE E ACUMULO DE SILICIO EM ARROZ (Oryza sativa L.)

Resumo

O silicio (Si) desempenha papel relevante na fisiologia vegetal, especialmente em culturas
acumuladoras como o arroz (Oryza sativa L.). Este estudo avaliou o efeito da forma fisica e da
granulometria de fertilizantes a base de silica amorfa (FSA), bem como a influéncia da
composicao de fertilizantes oriundos de diferentes camadas sedimentares de uma mina, sobre a
solubilidade de Si e seu acimulo em plantas de arroz cultivadas em casa de vegetacao, assim
como o status nutricional da planta. Dois experimentos foram conduzidos. O primeiro consistiu
em trés formas fisicas de FSA (chip: 2-8 mm; granulo: 2—-5 mm; e p6 micronizado: <100 pm)
e o segundo se baseou na comparacao de fertilizantes compostos por diferentes misturas de
camadas sedimentares (Mix 1, Mix 2 e Mix 3; todos com <100 pm). A solubilidade de Si
aumentou com a redu¢do do tamanho de particula (chip: 0,76 g kg™'; granulo: 1,02 g kg™';
micronizado: 1,2 g kg™'). No entanto, o maior aciimulo de Si ocorreu com o granulo (12,7 g
kg™), superando o micronizado (11,8 gkg™) e o chip (9,8 gkg™). No segundo experimento, foi
observado ampla variacdo na solubilidade de Si: 8,6, 25,2 e 34,1 g kg™ para mix 1, mix 2 e mix
3, respectivamente. Consequentemente, o acimulo de Si nas plantas também variou, sendo
maior para o Mix 3 (18,9 g kg™), seguido por Mix 2 (14,9 gkg™") e Mix 1 (13,8 gkg™). Além
disso, o uso dos fertilizantes com maior solubilidade em ambos os experimentos favoreceu a
absor¢ao de macronutrientes (Ca e P) e micronutrientes (Fe, Mn, Zn e Cu), indicando efeitos
nutricionais indiretos associados a aplicacdo de Si. Os resultados indicam que, além da
granulometria, a composi¢ao da matéria-prima tem forte influéncia na eficiéncia agrondmica
dos fertilizantes silicatados. A formula¢do de produtos altamente soluveis, como o Mix 3,
combinada com formas fisicas vidveis como a granulacdo, representa uma estratégia promissora
para otimizar o manejo do Si em sistemas agricolas.

Palavras-chave: Manejo nutricional. Silica amorfa. Solubilizagdo de Si. Tecnologias de
fertilizagao



34

INFLUENCE OF FERTILIZER FORM AND PARTICLE SIZE ON SILICON
SOLUBILITY AND ACCUMULATION IN RICE

Abstract

Silicon (Si) plays a significant role in plant physiology, particularly in Si-accumulating crops
such as rice (Oryza sativa L.). This study evaluated the effects of the physical form and particle
size of amorphous silica-based fertilizers (ASF), as well as the influence of the composition of
fertilizers derived from different sedimentary layers of a mine, on Si solubility, its accumulation
in rice plants grown under greenhouse conditions, and the nutritional status of the plants. Two
experiments were conducted. The first involved three physical forms of ASF (chip: 2—8 mm;
granule: 2-5 mm; and micronized powder: <100 pm), while the second focused on the
comparison of fertilizers composed of different mixtures of sedimentary layers (Mix 1, Mix 2,
and Mix 3; all <100 pm). Silicon solubility increased with decreasing particle size (chip: 0.76
g kg™'; granule: 1.02 g kg™'; micronized: 1.20 g kg™'). However, the highest Si accumulation in
the plants was obtained with the granule (12.7 g kg™'), surpassing both the micronized (11.8 g
kg™) and chip (9.83 g kg™") forms. In the second experiment, a wide variation in Si solubility
was observed: 8.6, 25.2, and 34.1 g kg for Mix 1, Mix 2, and Mix 3, respectively.
Consequently, Si accumulation in plants also varied, with the highest observed in Mix 3 (18.9
gkg™), followed by Mix 2 (14.9 gkg™) and Mix 1 (13.8 gkg™"). Moreover, the use of fertilizers
with higher solubility enhanced the uptake of macronutrients (Ca and P) and micronutrients
(Fe, Mn, Zn, and Cu), indicating indirect nutritional effects associated with Si application. The
results demonstrate that, beyond particle size, the composition of the raw material strongly
influences the agronomic efficiency of silicate fertilizers. The formulation of highly soluble
products, such as Mix 3, combined with agronomically feasible physical forms such as
granulation, represents a promising strategy for optimizing Si management in agricultural
systems.

Keywords: Nutritional management. Amorphous silica. Si solubilization. Fertilization
technologies.
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3.1 Introducao

O silicio (Si) tem sido amplamente estudado na agricultura devido aos seus efeitos
benéficos sobre diversas culturas. O arroz (Oryza sativa L.), especialmente devido ao alto
acumulo do elemento, tem despertado o interesse de muitos pesquisadores (MA; YAMAIJI,
2006). Embora nao seja considerado nutriente, o Si desempenha um papel fundamental na
melhoria da toleradncia das plantas a estresses bidticos e abidticos, aumentando a produtividade
e promovendo maior eficiéncia na absorcao de nutrientes (LIANG et al., 2007; ZELLNER et
al., 2021).

Apesar dos beneficios comprovados, a utilizagdo de Si ainda ¢ limitada na pratica
agricola devido a falta de diretrizes agrondmicas bem estabelecidas para sua aplicacdo, em
compara¢do com 0s macronutrientes tradicionais, como nitrogénio (N), foésforo (P) e potassio
(K) (TUBANA et al., 2016). A aplicag¢do de Si pode ainda melhorar a dindmica de nutrientes
no solo e facilitar sua absor¢do pelas raizes (SCHALLER et al., 2019; GREGER et al., 2018).
Além disso, o Si auxilia na exsudagdo de compostos organicos que aumentam a disponibilidade
de ferro (Fe) e zinco (Zn), promovendo maior eficiéncia na absor¢ao desses micronutrientes
(BITYUTSKII et al., 2014; PAVLOVIC et al., 2013; ETESAMI; JEONG, 2018).

Existem diferentes fontes com caracteristicas distintas utilizadas para suplementar Si
para as culturas (PEREIRA et al., 2004; LIU et al., 2013), como aquelas compostas por
materiais amorfos, como a terra diatomacea, que demonstraram resposta positiva em
experimentos de campo (NASCIMENTO et al., 2021; OLIVA et al., 2021). Ao contrario dos
fertilizantes silicatados cristalinos, que possuem estrutura rigida e liberam Si de forma gradual,
os fertilizantes derivados de silica amorfa (FSA) apresentam uma estrutura menos organizada,
favorecendo a dissolu¢do do elemento e sua disponibilizagdo para as plantas (HAYNES, 2019;
PATI et al., 2016; REKKA et al., 2022). Esse aspecto ¢ particularmente relevante para culturas
de ciclo curto, que exigem rapida absor¢do de nutrientes para garantir um crescimento eficiente
(BABU et al., 2016).

A granulometria dos fertilizantes silicatados ¢ um fator determinante para a eficiéncia
da liberagdo de Si no solo. Particulas menores tendem a apresentar maior area superficial,
resultando em maior solubilidade e rapida disponibilizagdo do elemento (HAYNES et al.,
2013). Por outro lado, fertilizantes com granulometria mais grossa podem liberar Si de maneira
mais gradual, prolongando a sua disponibilidade ao longo do ciclo da cultura (CAMARGO;
KEEPING, 2021). Portanto, o tamanho das particulas facilita a aplicacdo no solo e pode
influenciar a eficiéncia agrondmica dos fertilizantes silicatados, inclusive interferindo na

absor¢do de outros nutrientes e na resposta da planta (VAKAL et al., 2023; KEEPING et al.,
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2017).

Considerando o relevante papel da granulometria do fertilizante na disponibilizacdo do
Si para as plantas, tema com escassez de artigos na literatura, este estudo teve como objetivo
avaliar a influéncia da granulometria de fertilizantes derivados de silica amorfa sobre a
solubilidade do Si e seu acimulo por plantas de arroz. Foram analisadas diferentes formas (chip,
granulo e pd micronizado) e tamanhos de particulas (2-8 mm chip, 2-5mm granulo e 100 micra
p6) de FSA, com o intuito de identificar a formulacdo mais eficiente para maximizar a
disponibilidade e o acimulo de Si na cultura do arroz. Adicionalmente, fertilizantes produzidos
a partir da mistura de diferentes camadas de uma mina, foram testados. Teores de nutrientes (P,

Ca, Mg, Fe, Mn, Cu e Zn) nos fertilizantes e nas plantas foram também analisados.

3.2 Material e métodos

3.2.1 Caracterizagdo e preparagdo do solo

Para realizacdo deste experimento foram coletadas amostras superficiais (0-20 cm) de
um solo arenoso. O solo foi seco ao ar e peneirado em malha de 4 mm. Trés subamostras do
solo foi caracterizado quimicamente e fisicamente (Tabela 2). Cada vaso consistiu em 4 kg de
solo. O solo teve sua acidez corrigida de 4.2 para 6.5 utilizando CaCOs3 e
4MgCO3.Mg(OH)2.5H20. Antes do semeio os solos foram fertilizados com (Lima et al.,
2007): 50 mg dm™ de N (SFT); 150 mg dm™ de K (K2SO4 e KH2PO4); 400 mg dm™ de P (SFT,
KH,PO4 e CaHPO4); 40 mg dm™ de S (K2SO4); 3,664 mg dm™ de Mn (MnCl>.4H,0); 4 mg
dm™ de Zn (ZnSO4.7H0); 1,329 mg dm™ de Cu (CuSOs, FeSO4.7H,0); e 0,15 mg dm™ de
Mo (Na2Mo004.2H>0).
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Tabela 2 - Caracterizagdo do solo utilizado no experimento

Antes da calagem

pH ? (H20) 4.4
H + Al ? (cmol. dm™) 4,30
Ca+Mg ? (cmol. dm™) 2,33
Ca ? (cmol, dm™) 1,50
Al ? (cmol. dm™) 0,15
Na 2 (cmol. dm™) 0,02
K ?(cmol; dm™) 0,04
CTC (cmolckg™) 3,9

P ?(mg kg ™) 2,4

Si CaCl,® (mg kg™!) 0,3
Si-AA® (mg kg™) 1,4
MOS ? (g kg!) 11,2
Areia® (g kg!) 802
Silte® (g kg™) 100
Argila® (g kg™ 98

a- TEIXEIRA etal., 2017; b- KORNDORFER et al., 2004; AA = 4cido
acético; MOS = matéria orgéanica do solo; CTC = capacidade de troca
cationica

3.2.2 Ensaio em casa de vegetacio

Foram realizados experimentos independentes com dois grupos de fertilizantes
silicatados amorfos, avaliados quanto a solubilidade e acimulo de Si por plantas de arroz. Com
base nn fabricagdo e no teor de Si soluvel dos fertilizantes, optamos por ndo testar
estatisticamente os dois grupos entre si. O primeiro grupo consistiu no FSA nas formas de chip
(particulas de 2-8 mm), granulo (particulas de 2-5 mm) e pd micronizado (particulas <100
microns) extraidos de uma mesma camada de deposito sedimentar da matéria prima do
fertilizante. O segundo grupo foi formado por trés produtos denominados Mix 1, Mix 2 e Mix
3 (todos com particulas <100 microns) que se diferenciaram quanto a misturas de camadas
especificas de um depdsito sedimentar de frustulas de diatomacea.

Os experimentos foram conduzidos em delineamento em blocos ao acaso, com 6
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repeti¢des para cada tratamento. A dose de cada fertilizante foi equivalente a 600 kg ha'! e a
aplicagdo foi realizada simultdneo ao dia de semeio incorporado ao volume do solo O arroz
(cultivar x) foi semeado diretamente nos vasos. Durante o cultivo, as plantas foram monitoradas
regularmente para garantir a sanidade e o crescimento adequado. Nao houve incidéncia de
pragas e doengas. O controle da umidade foi realizado com base em 80% da capacidade de pote.
Apds 20 dias de cultivo, as plantas foram coletadas rente ao solo. As amostras da parte aérea
foram separadas e lavadas com agua destilada para remover residuos de solo e contaminantes.
Em seguida, foram secas em estufa a 65°C até peso constante. ApOs a secagem, as amostras
foram processadas em um moinho de bolas até obter um pd fino adequado para as analises

laboratoriais.

3.2.3 Andlises fertilizantes e plantas

A extragdo do Si soluvel foi realizada pelo método de 5 dias com com NaxCO3-NH4NO3
(SEBASTIAN et al., 2013). 50 mL de Na>xCOs (10 g L") e 50 mL de NH4NO; (16 g L") com
posterior agitagdo a 60 rpm por 1 hora. A solugdo ficou em repouso por 05 dias a temperatura
ambiente. Para a determinagdo, 2 mL do extrato preparado anteriormente foi transferido para
becker de plastico e foi acrescentado 18 mL de agua destilada. A partir dessa solugdo diluida,
foram pipetados mais 2 mL do extrato e adicionados em outro becker de plastico e adicionados
18 mL de 4gua destilada. Em seguida, foram preparados padrdes de 0; 0,4; 1,0; € 2,0 mg L™! Si.
Posteriormente foram retirados 20 mL de cada padrao e adicionados em copos plésticos de 50
mL. Foram acrescentados aos copos plasticos dos padrdes e das amostras 2 mL da solugdo
sulfo-molibdica. Ap6s 10 minutos, adicionou-se 2 mL da solucdo de acido tartarico 20%.
Decorridos 5 minutos, acrescentou-se 10 ml da solugao de acido ascoérbico. A determinagao foi

realizada por UV-visivel no comprimento de onda de 660 nm. O resultado foi expresso por:

Si soluvel (%) = [Si na solugao x (1000 x 10 x10) / 10.000]

Foi realizado uma analise de Si total dos fertilizantes utilizando o fluorescencia de raio
X portatil (FRXp) de dispersdo de energia (EDXRF). Foi utilizado o modelo S1 TITAN 800
(Bruker, EUA), equipado com um tubo de rédio de 4W (6-50 kV, 5-200 pA) (LIMA et al.,
2024). As amostras foram acondicionadas em copos cilindricos, cobertos com filme MYLAR®
(3,6 um), que garante alta transmissao de raios X e baixa interferéncia. A deteccdo dos raios X

fluorescentes foi feita por um detector de deriva de silicio (SDD) com janela de grafeno, com
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resolugdo inferior a 145 eV e taxa de contagem de 450.000 eventos por segundo, seguindo o
protocolo de Fu et al. (2024).

As analises de Si total nos tecidos foram realizadas segundo metodologia adaptada de
Korndorfer et al. (2004). Foi pesado 0,1 g de cada amostra e adicionados 2 mL de H>O» (500 g
L) e 3 ml de NaOH (500 g L") em tubo de centrifuga de 50 mL. O conjunto permaneceu em
banho maria durante 1 h a 75 °C. Em seguida, os tubos foram submetidos a 123 °C ¢ 1,5 atm
por 1 h hora em autoclave. Posteriormente, foi adicionado aos tubos 45 mL de dgua destilada e
as amostras permaneceram em repouso por 12 horas. Os extratos contidos nos tubos (5 mL)
foram retirados e diluidos em 20 mL com 4gua destilada. Em seguida, foi adicionado 1 mL de
HCI (500g L") + 2 mL de molibdato de aménio (100 g L"). Apds 4 min, foi adicionado 2 mL
de 4cido oxdlico (75 g L) para excluir interferéncia de Fe e P. Finalmente, as determinacdes
foram realizadas em espectrofotometro UV-visivel no comprimento de onda de 410 nm.

Para avaliar o Ca, Mg, P, Fe, Mn, Cu e Zn nos tecidos foi pesado 0,5 g do material
vegetal e adicionados 2 mL de H2O; + 8 mL de HNO3 em tubos de teflon. O conjunto foi
submetido a temperatura de 180 °C durante 10 min em forno micro-ondas. Posteriormente, o
material foi filtrado e volume foi completado para 25 mL e foi armazenado para determinagao
dos elementos. Os nutrientes P, Ca, Mg, Fe, Mn, Mo, Cu, Ni e Zn foram determinados por ICP-
OES. Também foi realizado digestdo de amostras de referéncia para validar a eficiéncia de

determina¢do do equipamento e foi observado que a recuperacao estava dentro do aceitavel.

3.2.4 Analises estatisticas

Os dados foram inicialmente avaliados quanto a necessidade de transformagdes e
eliminagdes de outliers. Foi realizado a andlise de variancia dos dados. Os efeitos dos
tratamentos foram avaliados pelo teste de Tukey a nivel de 5, 1 e 0,1% de significancia. As
figuras e os procedimentos estatisticos foram realizados utilizando os softwares OriginPro 2019

e SISVAR.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Teores de Si nos fertilizantes

Os teores totais de Si das fontes nao variaram entre si (Tabela 3), indicando que
a composicao total nao € um fator preponderante para disponibilizacdo de Si neste estudo. No

entanto, a forma do fertilizante influenciou significativamente na liberagao de Si soluvel, com
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maiores teores para a fonte de Si micronizada seguido pelo granulo e pelo chip (Figura 1a). Em

contrapartida, ndo houve diferenga entre as fontes nas formas de granulo e micronizada quanto

ao teor de Si soluvel.

Figura 1 - Teores médios de Si soluvel pelo método dos 5 dias (Na,CO3+NH4NO3) em
fertilizantes silicatados amorfos com diferentes granulometria (a) e diferentes misturas
relacionadas a mina de origem (b). *p < 0,05; **p <0,001; ns ndo significativo

@ 2,00~ (b) 54,0
k% kR
1,801 | | 48,0 | |
1,60 1 sk sk | 42,0 Hokk fkk |
~ 1 ~ 3601
1 —— Ibl) =
201,20 - o
= = 30,0
- 1,004 e
= Z 240
2 0,80 E
7 7 18,0
0,60 4
0,40 12,0
0,204 6,0 —j
0,00 I 0,0- i
Granulo Chip Micro Mix | Mix 2 Mix 3

Tabela 3 - Valores médios + desvio padrao de teores totais de silicio, macronutrientes e
micronutrientes nos fertilizantes silicatados utilizados nos experimentos

Variaveis Granulo Chip micro Mix 1 Mix 2 Mix 3
% % % % % %
Si 22,00+ 0,06 22,81+0,06 22,86+0,06  23,52+0,06 24,58+0,07 24,4+ 0,07
Al 5,60+ 0,07 5,30+ 0,07 5,60+ 0,07 5,63+ 0,087 5,26+0.08 5,06+ 0,09
P 0,04+ 0,00 0,04+ 0,00 0,048+ 0,00 0,04+ 0,00 0,052+ 0,00  0,048+0,00
K 0,26+ 0,00 0,22+ 0,00 0,25+ 0,00 1,79+ 0,015 2,90+ 0,01 3,62+0,02
Ca 2,120,013 2,21+ 0,01 2,41+ 0,01 2,30+ 0,014 2,07+ 0,01 1,73+0,01
Mg 1,34+ 0,33 1,21+ 0,32 1,18+ 0,32 1,29+ 0,32 1,11+ 0,32 1,294+ 0,32
Fe 4,54+ 0,026 2,66+ 0,02 3,21+ 0,02 2,55+ 0,02 2,256+ 0,01 2,10+ 0,01
Mn 0,02+0,02 0,02+ 0,00 0,031+ 0,00 0,02+ 0,00 0,017+£0,00 0,017+ 0,00
Cu <LD? <LD <LD <LD <LD <LD
Zn <LD <LD <LD <LD <LD <LD

*Limite de detecgao

Nossos resultados indicam que a granulometria afeta a liberagao de Si para a solugdo do



41

solo para o primeiro grupo de fertilizantes. A solubilidade do FSA micronizado foi 57% e 15%
maior em comparag¢ao ao chip e ao granulo, respetivamente. No geral, os fertilizantes antes de
serem granulados também passam por um processo de pulverizagdo, o que aumenta a area
superficial e, consequentemente, a solubilidade do Si (KEEPING et al., 2017; VAKAL et al.,
2023). Nesse sentido, o FSA granulo estd mais proximo do micronizado do que do chip, mesmo
este ultimo tendo basicamente a mesma granulometria, pois o processo de granulagdo apos a
pulverizagao mantém uma alta eficiéncia de solubilidade (IZYDORCZYK et al., 2022 ).

Por outro lado, ¢ importante ressaltar que a escolha do fertilizante silicatado nao
necessariamente deve se basear apenas no teor soluvel de Si, uma vez que a dindmica de
absorcao e translocacdo do Si pelas plantas pode ser influenciada por outros fatores, como a
espécie vegetal e as condi¢des do solo (MA; YAMAIJIL 2006; TUBANA et al., 2016;). A planta
¢ considerada o principal extrator de Si e a eficiéncia da absor¢do varia conforme a capacidade
da espécie em acumular o elemento (HODSON et al., 2005). Por isso, a escolha do tipo de
fertilizante para suplementar um elemento especifico deve levar em considerag@o a cultura a
ser fertilizada (GUNTZER et al., 2012; MEENA et al., 2014).

No segundo grupo de fertilizantes (Figura 1b), que avaliou misturas de camadas do
deposito sedimentar de terra diatomacea, observou-se variacao significativa entre os diferentes
fertilizantes (p <0,001). O Mix 3 apresentou os maiores valores de Si soluvel (34,1 g kg™),
seguido pelo Mix 2 (25,2 gkg™) e pelo Mix 1, (8,6 g kg™). A comparagdo entre os tratamentos
revela que o Mix 3 teve um teor de Si solivel 297% maior do que o Mix 1 e 35% maior em
relagdo ao Mix 2. Esses resultados demonstram que fertilizantes formulados a partir de camadas
com maior teor de silica amorfa e menor grau de cristalinidade tendem a apresentar maior
solubilidade, favorecendo a liberacdo de Si para a solugdao do solo (FLORKE et al., 2000;
NATTRAS et al., 2015; REKA et al., 2022).

Os fertilizantes do tipo Mix apresentaram valores mais pronunciados de Si solavel em
relacdo ao outro grupo (chip, granulo e pé micronizado). Por exemplo, o Mix 3 apresentou
solubilidade 27 vezes maior do que o pd micronizado do primeiro grupo (34,1 gkg'vs. 1,2 g
kg™). Considerando que a composi¢do quimica total de todos os fertilizantes ndo varia
significativamente, esse resultado sugere que a composi¢do mineralogica do fertilizante pode
ter um impacto mais expressivo na solubilidade do Si do que apenas a granulometria.

Os resultados destacam que tanto a granulometria quanto a maneira pela qual o
fertilizante ¢ extraido e formulado afetam a liberagdo de Si soluvel. Fertilizantes que foram
processados em particulas menores apresentaram maior solubilidade do que os de particulas

maiores, sugerindo que a trituragdo pode ser uma estratégia eficaz para aumentar a liberagao de
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Si no solo (FLORKE et al., 2000;). No entanto, a aplicacdo agricola de materiais pulverizados
ndo ¢ muito viavel. Observando nossos resultados, uma alternativa plausivel ¢ a granulagdo de
fertilizantes com solubilizacdo similar a apresentada pelo tratamento Mix 3. Nesse sentido, a
escolha do fertilizante silicatado deve ser considerado juntamente com outras caracteristicas do
manejo, a fim de otimizar a eficiéncia agrondmica e a disponibilidade do Si ao longo do ciclo

da cultura (BARAO, 2023).

3.3.2 Teores de Si nas plantas

O FSA nas forma de chip, granulo e micronizado diferiram quanto ao teor de Si na
parte aérea das plantas (Figura 2a). O FSA granulo resultou na maior média de teor de Si (13,0
g kg 1), sendo 29% mais eficiente em relagdo ao chip (p<0,001), mas ndo diferindo do FSA
micronizado (11,8 g kg™).

Figura 2 - Teores médios de Si na parte aérea de arroz submetido a fertilizacdo silicatada
amorfa com fertilizantes de diferentes granulometrias (a) e diferentes misturas relacionadas a
mina de origem (b). *p < 0,05; **p < 0,01; ***p <0,001; ns ndo significativo.
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Embora o FSA micronizado tenha apresentado maior solubilidade em seu grupo (Figura
la), resultou em um teor 7,5% inferior ao granulo nos tecidos do arroz (Figura 2a). Esse dado
sugere que, embora a rapida dissolucdo do Si possa aumentar a concentracao do elemento na
solucao do solo, isso ndo implica necessariamente em um maior teor do elemento na planta,
indicando que a dindmica de absor¢do e translocagdo do Si pode ser influenciada por fatores
adicionais, além da solubilidade do fertilizante (PATI et al., 2016; SCHALLER et al., 2019;

DUBOC et al., 2020). Além disso, a semelhancga entre os resultados dos dois tratamentos
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também reforca que € possivel granular fertilizantes e ainda manter a eficiéncia de solubilidade
do elemento desejavel.

No segundo grupo de fertilizantes (Figura 2b), observou-se uma variacao significativa
entre os tratamentos. O Mix 3 apresentou os maiores teores de Si na parte aérea do arroz (18,9
g kg™), seguido pelo Mix 2 (14,9 g kg™) e pelo Mix 1, que apresentou valores intermediarios
(13,8 g kg™). A diferenca entre Mix 3 e Mix 1, bem como entre Mix 3 e Mix 2 foi altamente
significativa (p < 0,001), corroborando os resultados de solubilidade do material (Figura 1b) e
demonstrando que a mineralogia dos fertilizantes exerce um papel crucial na liberacdo e
absor¢ao do Si. Por outro lado, a diferenca entre Mix 1 e Mix 2 ndo foi significativa, sugerindo
que esses dois fertilizantes possuem disponibilidade semelhante de Si para a planta. Esses
resultados refor¢am a hipdtese de que a solubilidade dos FSA pode ser aumentada j& na

extracdo da matéria prima (FLORKE et al., 2000).

3.3.3 Teores de nutrientes nas plantas

A forma e granulometria dos fertilizantes silicatados influenciaram significativamente
a absorcdo de Ca, e P pelas plantas de arroz (Figura 3a e 3c). O FSA micronizado apresentou
os maiores valores médios de teores desses nutrientes na parte aérea (10,6 g kg de Ca e 22,1
g kg™! de P). Enquanto o tratamento chip apresentou os menores teores médios (6,2 g kg™ de
Cae 14,4 g kg de P). No grupo Mix, apenas o P diferiu em relagdao aos tratamentos (Figura
3d-f). Estudos prévios indicam que fertilizantes silicatados de menor granulometria aumentam
a solubilidade do Si no solo, favorecendo a mobilizacdo e a absor¢ao de nutrientes pelas plantas
(DUBOC et al 2019; DOVZHENKO et al., 2024). Isso pode explicar o maior acimulo de P e
Ca nas plantas tratadas com fertilizantes que foram processados (micronizado e granulo), uma
vez que o Si influencia a dindmica do P no solo, tornando-o mais disponivel para absorc¢ao pelas
raizes (SCHALLER et al., 2019). O aumento da disponibilidade de Si também pode reduzir a
competi¢do entre cations no solo, favorecendo a absor¢do de Ca e Mg (KAYA et al., 2006).
Esse efeito foi observado em culturas como trigo e arroz, em que a adigao de Si aumentou a
absorc¢do de nutrientes e promoveu o crescimento vegetal (MALI; AERI, 2008; CHEN et al.,
2016; RANJBAR et al., 2016).
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Figura 3 - Teores médios de macronutrientes na parte aérea de arroz submetido a fertilizacao
silicatada amorfa com fertilizantes de diferentes granulometrias (a) e diferentes misturas relacionadas

a mina de origem (b). *p < 0,05; **p < 0,01; ***p < 0,001; ns ndo significativo.
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Os teores de micronutrientes também apresentaram variagdo significativa entre os
tratamentos (Figura 4a-d). O tratamento com FSA micronizado resultou nos maiores teores
médios de Fe (106,2 mg kg™'), Mn (217,0 mg kg™) e Cu (6,5 mg kg™') nos tecidos vegetais,
indicando que sua maior solubilidade favoreceu a absor¢ao desses nutrientes. Para o Cu, o FSA
granulo ndo diferiu em relacdo ao chip (Figura 4c) e apresentou menor teor de Fe (p<0,05),
comportamento que contrastou com a tendéncia observada para os valores de Si soltivel e o teor

de Si na planta neste estudo.

Figura 4 - Teores médios de micronutrientes na parte aérea de arroz submetido a fertilizagao
silicatada amorfa com fertilizantes de diferentes granulometrias *p < 0,05; **p < 0,01; ***p <
0,001; ns ndo significativo.
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No segundo grupo de fertilizantes (Mix), foi observado diferenga entre os tratamentos
para os micronutrientes (Figura 5a—d). O tratamento Mix 3 incrementou 23% o teor de Fe e

26% o de Cu em relagdo ao Mix 1 (p < 0,001). Esse padrao de variagdo € consistente com
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estudos anteriores que relatam a atuacdo do Si na melhoria da disponibilidade e absor¢do de
micronutrientes, como Fe, Mn, Cu e Zn em diferentes espécies vegetais (NASCIMENTO et al.,
2019; OLIVA et al., 2021; SILVA et al., 2023). O Si favorece a absorc¢ao de Fe, Mn, Zn ¢ Cu
por mecanismos como exsudacgdo de acidos organicos (citrato e oxalato), aumento da atividade
da Fe(Ill)-redutase, acidificagdio da rizosfera e maior capacidade oxidativa das raizes
(PAVLOVIC et al., 2013; BITYUTSKIi et al., 2014; HERNANDEZ-APAOLAZA, 2014).
Além disso, contribui para o acimulo de citrato e compostos quelantes nos tecidos, facilitando
a translocacdo e redistribui¢do desses nutrientes na planta (YOU-QIANG et al., 2012;
GONZALO et al., 2013).

Figura S - Teores médios de micronutrientes na parte aérea de arroz submetido a fertilizagao
silicatada amorfa com fertilizantes de diferentes misturas relacionadas a mina de origem (b). *p
<0,05; **p <0,01; ***p <0,001; ns ndo significativo. .
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3.4 Conclusoes
No primeiro grupo de fertilizantes, o FSA micronizado apresentou a maior solubilidade,

seguido pelo granulo e pelo chip, evidenciando o papel da pulverizacdo na liberagao do
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elemento. Apesar disso, o FSA granulo resultou em maior acimulo de Si na parte aérea do
arroz, sugerindo que fatores como a dindmica de absor¢do e a mobilidade do elemento na planta
também influenciam a eficiéncia da fertilizacao.

O segundo grupo, composto por fertilizantes formulados a partir de misturas de
diferentes camadas de terra diatomécea, apresentou desempenho superior tanto na solubilidade
quanto no acumulo de Si pelas plantas. O Mix 3, em particular, destacou-se com 0s maiores
teores de Si soltivel e acumulo foliar. Adicionalmente, os tratamentos com maior solubilidade
de Si favoreceram a absorc¢ao de nutrientes como Ca, P, Fe, Zn, Cu, Mn e Zn, indicando que o
uso de fertilizantes silicatados pode ter efeitos positivos indiretos na nutricdo mineral das
plantas.

Portanto, a escolha do fertilizante silicatado mais adequado deve considerar ndo apenas
os teores totais de Si, mas também sua solubilidade e forma fisica. Fertilizantes formulados a
partir de matérias-primas com alta solubilidade natural, como os do tipo Mix, apresentam
potencial promissor para uso agricola, especialmente se forem adaptados a formas de aplicagado

tecnicamente vidveis, como a granulacao.
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4 TEOR DE SILIiCIO EM CULTIVARES DE MILHO E SOJA FERTILIZADAS COM
SILICA AMORFA

Resumo

O Si tem sido reconhecido como elemento benéfico na agricultura por melhorar a nutrigao
mineral e a tolerancia a estresses bidticos e abioticos em diversas culturas. Este estudo avaliou
o acumulo de Si e a resposta nutricional de 10 cultivares de milho (Zea mays L.) e 7 cultivares
de soja (Glycine max L.) submetidas a aplicagdo de 600 kg ha™ de FSA, em condigdes
controladas de casa de vegetacao. A aplicacdo do FSA aumentou significativamente o acimulo
de Si nas plantas. No milho, os teores de Si variaram de 2,5 g kg™' (cultivar C6) a 4,0 g kg™
(C8), sendo esta ultima a mais responsiva ao Si, com incremento de 51 % em relacdo a
testemunha. Na soja, os teores variaram de 3,2 g kg' (Cl) a 6,4 g kg' (C5), que também
apresentou o maior incremento relativo (73 %). Quanto a composicao nutricional, no milho, a
fertilizagao silicatada aumentou o teor de Ca em média 22 %, com valores variando de 6,2 a
10,4 g kg™! e maior resposta na C10 (até 36 %). Os teores de Mg variaram de 5,60 a 9,83 g kg™’
eos de P de 5,0a6,6 gkg!, com resposta pouco expressiva a fertilizagdo. Houve aumento de
Mn (até +33%, atingindo 55 mg kg™') e varia¢des no Cu, com algumas cultivares apresentando
decréscimo do teor. Ja para Fe e Zn, ndo foram observadas diferengas significativas. Na soja, o
teor de Ca variou de 3,0 a 6,0 g kg™', com o maior incremento na C10 (+37%). Os teores de Mg
e P oscilaram entre 5,0 e 10,0 g kg e entre 5,0 ¢ 7,0 g kg™!, respectivamente. Os efeitos do
FSA sobre micronutrientes foram significativos: Fe alcangou até 427 mg kg™ (C1, +56%), Mn
até 179 mg kg (C5, +33%), Zn até¢ 141 mg kg™ (C1, +21%) e Cu atingiu 6 mg kg™'. A sele¢do
de cultivares com maior capacidade de acimulo de Si pode contribuir para a resiliéncia das
plantas em sistemas agricolas. Estudos futuros devem explorar os mecanismos moleculares e
genéticos envolvidos na absor¢do diferencial de Si entre cultivares

Palavras-chave: Adubacdo silicatada. Genotipos. Glycine max. Nutricdo mineral. Zea mays.
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SILICON CONTENT IN MAIZE AND SOYBEAN CULTIVARS FERTILIZED WITH
AMORPHOUS SILICA

Abstract

Silicon (Si) has been recognized as a beneficial element in agriculture due to its ability to
improve mineral nutrition and enhance tolerance to biotic and abiotic stresses in various crops.
This study evaluated Si accumulation and the nutritional response of 10 maize (Zea mays L.)
cultivars and 7 soybean (Glycine max L.) cultivars subjected to the application of 600 kg ha™
of amorphous silica-based fertilizer (ASF) under controlled greenhouse conditions. The
application of ASF significantly increased Si accumulation in the plants. In maize, Si
concentrations ranged from 2.5 g kg™' (cultivar C6) to 4.0 g kg™ (C8), the latter being the most
responsive, with a 51% increase compared to the control. In soybean, Si levels ranged from
3.27 g kg (Cl) to 6.45 g kg! (C5), which also showed the highest relative increase (73%).
Regarding nutrient composition, silicate fertilization in maize increased Ca content by an
average of 22%, with values ranging from 6.2 to 10.4 g kg™' and the greatest response observed
in C10 (+36%). Mg levels varied from 5.60 to 9.83 g kg™, and P from 5.0 to 6.6 g kg™, showing
modest responses to fertilization. Mn content increased by up to 33%, reaching 55 mg kg™,
while Cu levels varied, with some cultivars exhibiting a decrease. No significant differences
were observed for Fe and Zn. In soybean, Ca levels ranged from 3.00 to 6.00 g kg™', with the
highest increase also in C10 (+37%). Mg and P levels ranged from 5.0 to 10.0 g kg™ and from
5.0 to 7.0 g kg!, respectively. The effects of ASF on micronutrients were significant: Fe
reached up to 427 mg kg™ (C1, +56%), Mn up to 179 mg kg (C5, +33%), Zn up to 141 mg
kg™ (C1, +21%), and Cu reached 6 mg kg™'. The selection of cultivars with greater capacity for
Si accumulation may contribute to enhancing plant resilience in agricultural systems. Future
studies should investigate the molecular and genetic mechanisms underlying the differential Si
uptake among cultivars.

Keywords: Silicate fertilization. Genotypes. Glycine max. Mineral nutrition. Zea mays.
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4.1 Introducao

O Si tem sido amplamente estudado devido aos seus efeitos benéficos na fisiologia
vegetal, contribuindo para a nutricdo mineral, o fortalecimento estrutural e a tolerancia a
estresses abidticos e bioticos (GREGER et al., 2018; ETESAMI et al., 2018; BARAO, 2020).
Apesar de ndo ser um elemento essencial, seu acumulo pode conferir vantagens significativas
as plantas, nao apenas em gramineas como o milho (Zea mays L.) mas também em leguminosas
como a soja (Glycine max L.) (HODSON et al., 2008; SAH et al., 2022; PUTRA et al., 2024).

Inicialmente, a disting@o entre plantas acumuladoras e ndo acumuladoras de Si era feita
com base na classificacdo geral das espécies, assumindo-se que todas as Poaceae seriam
acumuladoras e todas as leguminosas seriam nao acumuladoras ou acumuladoras intermediarias
(TAKAHASHTI et al., 1990). No entanto, essa categorizacao nao € mais considerada apropriada,
pois estudos mais recentes demonstram que a eficiéncia de absor¢do de Si estd diretamente
relacionada a presenca de transportadores especificos do elemento, variando entre espécies
vegetais e entre cultivares da mesma espécie (DESHMUKH et al., 2013; TREJO-TELLEZ et
al., 2022).

A fertilizacao silicatada tem sido utilizada para suprir a deficiéncia de Si no solo e
otimizar a absor¢cdo de macronutrientes, como Ca, Mg e P, e influenciar a dindmica de
micronutrientes como Fe, Mn, Cue Zn (PAVLOVIC etal., 2013; ETESAMI et al., 2018). Além
disso, o Si tem sido associado a mitigacdo de estresses abioticos e bidticos, reduzindo a
producao de espécies reativas de oxigénio (ROS) e do aumento da resiliéncia das plantas a
condigdes adversas (SCHALLER et al., 2019; EL-SAYED et al., 2020). Como destacado por
Coskun et al. (2019), independentemente do tipo de estresse (hidrico, salino ou biodtico) os
beneficios do Si estdo amplamente relacionados a sua capacidade de regular o acimulo de ROS
e manter a homeostase celular.

Diferentemente de estudos que avaliam multiplos parametros bioquimicos e fisioldgicos
para comprovar os efeitos do Si, este trabalho prioriza a analise do acimulo de Si nos tecidos
vegetais. Parte-se do principio de que cultivares que acumulam maiores quantidade de Si
tendem a ser mais responsivas ao elemento e, portanto, mais resiliente em condicdes de estresse.
Dessa forma, o acumulo de Si pode ser um indicador eficaz da capacidade da planta de se
beneficiar desse elemento, sem a necessidade de mensuracoes de estresse oxidativo ou outros
marcadores fisiologicos (COSKUN et al., 2019).

Diante disso, este estudo teve como objetivo avaliar o e o teor de Si, bem como seu

efeito nos teores de macro e micronutrientes, em cultivares de milho e soja, submetidas a
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aplicagdo de fertilizante silicatado amorfo. Espera-se que os resultados obtidos fornegam
subsidios para trabalhos que investiguem, de forma mais especifica, os mecanismos envolvidos

na absorcao ¢ redistribui¢ao do Si entre os diferentes cultivares.

4.2 Material e métodos

4.2.1 Caracterizacdao e preparagao do solo

Para a condugdo do experimento, foram coletadas amostras da camada superficial (0—

20 cm) de um solo arenoso, que posteriormente foi seco ao ar € peneirado em malha de 4 mm.
Trés subamostras foram utilizadas para a caracterizacdo quimica e fisica do solo. O solo
apresentou pH em agua de 4,4. A acidez potencial (H* + Al**) foi de 4,3 cmol dm™3, enquanto
os teores de Ca*" e Mg?" somaram 2,33 cmolc. dm™. O teor de célcio foi de 1,5 cmolc dm™, e o
de aluminio de 0,1 cmol. dm™. Os teores de Na* e K* foram baixos, com valores de 0,02 e 0,04
cmolc dm3, respectivamente. A capacidade de troca catidonica (CTC) foi de 3,9 cmolc kg™
O teor de fosforo disponivel foi de 2,4 mg kg™'. Para o silicio, os teores determinados por CaClz
0,01 mol L™ e por 4cido acético foram de 0,3 mg kg e 1,4 mg kg™!, respectivamente. A matéria
organica do solo (MOS), estimada a partir do carbono orgénico total, foi de 11,2 g kg™.
A analise granulométrica revelou predominéncia de areia (802 g kg™"), seguida por silte (100 g
kg™) e argila (98 g kg™'), caracterizando o solo como de textura arenosa. As analises quimicas
e fisicas foram realizadas conforme metodologia descrita por Teixeira et al. (2017), e os teores
de silicio foram determinados segundo Korndorfer et al. (2004).

A acidez foi corrigida para pH 6,5 com a aplicagdo de carbonato de calcio e carbonato
de magnésio hidratado [CaCOs + 4MgCOs-Mg(OH):-5H20]. Antes da semeadura, foi realizada
a fertilizacdo de base nos vasos, com o0s seguintes nutrientes e fontes: 50 mg dm=> de N,
fornecido por superfosfato triplo (SFT); 150 mg dm™ de K, via K2SO4 e KH2PO4; 400 mg dm™
de P, por meio de SFT, KH2PO4 e CaHPO4; 40 mg dm™ de S, com K>SO4; 3,664 mg dm™ de
Mn, como MnClz2-4H20; 4 mg dm™ de Zn, como ZnSO4-7H20; 1,329 mg dm™ de Cu, por
CuSOs4; 1,329 mg dm3 de Fe, via FeSO4-7H-0; ¢ 0,15 mg dm = de Mo, como Na:MoO4-2H-0,

conforme descrito por Souza Lima et al. (2007).

4.2.2 Cultivares e Instalagdo Experimental

Dez cultivares de milho mais cultivadas pelo estado de Pernambuco foram selecionadas

e cedidas pelo Instituto de Agronomia de Pernambuco (IPA): C1 (GNZ7730); C2 (GNZ7740);
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C3 (GNZ7720); C4 (GNZ77); C5 (BRS3046); C6 (Sao Jos¢); C7 (BR-5036) C8 (Gugutuba);
C9 (Milho Doce); C10 (Azteca). Para soja, foram selecionadas 7 cultivares dentre as mais
comercializadas no Brasil: C1 (57152) C2 (58160 Langa); C3 (5958); C4 (5933C5); C5 (6220);
C6 (64161 Fibra) C7 (BRS 546). As cultivares foram semeadas em vasos contendo 5 kg de solo.
Ap0s a emissdo da primeira folha, foi realizado o desbaste, mantendo-se duas plantas por vaso.

Com base em estudos anteriores do grupo de quimica ambiental de solos (ndo
publicado), foi utilizado um fertilizante silicatado amorfo (FSA) micronizado aplicado em duas
doses: Controle (0 kg ha™') e 600 kg ha™'. A aplicagao do Si foi realizada seis dias apos a emissao
da primeira folha, com incorporagdo uniforme na camada superficial do solo (0-10 cm). Os
experimentos foram conduzidos em delineamento de blocos casualizados com trés repeti¢des.
Para o milho, o esquema fatorial incluiu dez cultivares e duas doses de fertilizante, totalizando
60 unidades experimentais. Para a soja, foram considerados sete cultivares e duas doses, com
42 unidades experimentais. Os experimentos foram conduzidos em ambiente protegido, com
controle da umidade do solo baseada na capacidade de pote a 80%. Também foi realizado
monitoramento de doengas e pragas ao longo da cultura, ndo sendo necessario fazer nenhuma

intervencao.

4.2.4 Andlises de plantas

Apos 45 dias de cultivo, a parte aérea das plantas foi coletada, lavada com agua destilada
e seca em estufa a 65°C até peso constante. O material seco foi moido em moinho de facas e
armazenado para analises quimicas. As analises de Si total nos tecidos foram realizadas segundo
metodologia adaptada de Korndorfer et al. (2004). Foi pesado 0,1 g de cada amostra e
adicionados 2 mL de H>O, (500 g L") e 3 ml de NaOH (500 g L!) em tubo de centrifuga de 50
mL. O conjunto permaneceu em banho maria durante 1 h a 75 °C. Em seguida, os tubos foram
submetidos a 123 °C e 1,5 atm por 1 h hora em autoclave. Posteriormente, foi adicionado aos
tubos 45 mL de agua destilada e as amostras permaneceram em repouso por 12 horas. Os
extratos contidos nos tubos (5 mL) foram retirados e diluidos em 20 mL com agua destilada.
Depois foi 1 mL de HCI (500g L!) + 2 mL de molibdato de aménio (100 g L™!). Apés 4 min,
foi adicionado 2 mL de 4cido oxalico (75 g L!) para excluir interferéncia de Fe e P. Finalmente,
as determinagdes foram realizadas em espectrofotdmetro UV-visivel no comprimento. de onda
de 410 nm.

Para avaliar o Ca, Mg, P, Fe, Mn, Mo, Cu ¢ e Zn nos tecidos foi pesado 0,5 g do material

vegetal + 2 mL de H2O2 + 8 mL de HNOs em tubos de teflon. O conjunto foi submetido a
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temperatura de 180 °C durante 10 min em forno micro-ondas. Posteriormente, o material foi
filtrado e volume foi completado para 25 mL e armazenado para determinacao dos elementos.

Os nutrientes P, Ca, Mg, Fe, Mn, Mo, Cu, Ni e Zn foram determinados por ICP-OES.

4.2.5 Analise Estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOV A) considerando os efeitos
principais (cultivar e dose) e suas interagdes. As médias foram comparadas pelo teste Scott—
Knott (p <0,05) As analises foram realizadas com o auxilio dos softwares OriginPro 2019,

SISVAR e R (versao 4.0.2).

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Teor de Si nas plantas de milho

A aplicagdo do FSA influenciou significativamente o teor de Si nas cultivares de milho,
(p < 0,05, teste de Scott-Knott) (Figura 6a). No tratamento controle, os teores médios de Si na
parte aérea variaram de 2,2 g kg na cultivar C9 a 3,1 g kg™* na cultivar C1. Com a aplicagao
de 600 kg ha™' de fertilizante, os valores médios aumentaram, variando de 2,6 g kg' na C9 e
4,3 g kg' na C8. A C8 destacou-se como a mais responsiva, com um incremento de 51% no
teor de Si em relacdo ao tratamento controle. De maneira semelhante, as cultivares C4, C2, C7
e C10 apresentaram aumentos de 43, 41, 41 e 32%, respectivamente. Por outro lado, a cultivar
C6 foi a que apresentou menor incremento com a aplicagdo do Si, apenas 17%.

O milho ¢ considerado uma cultura acumuladora de Si, apresentando um sistema
eficiente de transporte mediado pelos transportadores Lsil e Lsi2, que regulam a entrada e
redistribuicao do elemento nas plantas (BOKOR et al., 2015; MITANI-UENO et al., 2016). No
entanto, estudos que quantificam os teores de Si em tecidos de milho ndo tém demonstrado
variagdes expressivas nos teores na espécie (BARAO, 2023; VASUDEVAN;
THIAGARAJAN, 2022), assim como observado neste estudo (Figura la). As cultivares ao
serem melhoradas para atender demandas de tolerancia a estresses no campo podem ganhar ou
perder caracteristicas que influenciam na quantidade de absor¢do e acimulo de um elemento
(GAHOONIA et al., 2014; WHITE; BROADLEY, 2009; LONDO et al., 2006). E possivel que
essa alteracdo também possa ocorrer com o silicio. No entanto, ainda ndo foram realizados
trabalhos que comprove essa teoria. Ao avaliar 274 cultivares de cevada, Ma et al. (2003)

observaram variagio de Si em grios da espécie entre 0 (< limite de detec¢iio) e 4 g kg™!. Em
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trigo, Malik et al. (2025) observaram diferenga ao avaliar a capacidade de acimulo de Si de 20
cultivares, com amplitude entre 1,87 e 3,03 g kg'!. Ambos os trabalhos atribuiram essa
variabilidade na abundancia e atividade dos transportadores de Si nas raizes (MA; MIYAKE;
TAKAHASHI, 2002; MITANI-UENO; MA, 2021). N6s ndo testamos parametros que
identificam mecanismos que se relacionem com a variagdo de Si nas diferentes cultivares. Mas
diante dos relatos ja descritos, nossos resultados sustentam a ocorréncia dessa variagao e reforga

a necessidade de avancar com o entendimento desses mecanismos.

4.3.2 Teor de Si nas plantas de soja

A aplicacdo do FSA aumentou significativamente os teores de Si na parte aérea das
cultivares de soja, com variagdes expressivas entre as cultivares avaliados (p < 0,05) (Figura
6b). No tratamento controle, os teores médios de Si variaram entre 2,25 g kg™ na cultivar C1 e
4,10 g kg ! na cultivar C5. Com a aplicacdo de 600 kg ha™' de fertilizante silicatado, os valores
oscilaram entre 3,27 g kg™ na C1 a 6,45 g kg ' na C5.

Entre as cultivares, a C5 apresentou o maior incremento relativo (73%) no teor de Si,
destacando-se como a mais eficiente na absor¢ao do elemento. As cultivares C4 e a C7 também
demonstraram aumentos expressivos, atingindo 65 e 62%, respectivamente. As cultivares C3 e
a C1 mostraram incrementos intermedidrios, de 52 e 36%, respectivamente. Em contrapartida,
a C2 e a C6 demonstraram as menores respostas, com 22 e 18%, respectivamente.

Estudos de Shamshiripour et al. (2021) e Arsenault-Labrecque et al. (2012) indicam que
a fertilizagao silicatada pode promover o aumento do acimulo de Si em diferentes cultivares de
soja. No entanto, assim como observado em cultivares de milho, os mecanismos fisiologicos e
moleculares que explicam essas variagdes ainda nao sdo totalmente compreendidos. Deshmukh
et al. (2013), por exemplo, identificaram genes homodlogos ao Lsi/ na soja, denominados
GmNIP2-1 e GmNIP2-2. Apesar de relatarem diferencas de até 600% no teor de Si entre
cultivares (variando de 0,4% a 2,4% na matéria seca), ndo foram observadas diferencas
estruturais ou nos niveis de expressao dos genes GmNIP2, sugerindo que tais variagdes podem
estar associadas a diferencas na atividade dos transportadores de efluxo de silicio (Lsi2), cujo

papel ainda € pouco explorado na literatura (COSKUN et al., 2021).
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Figura 6 - Teores de Si na parte aérea de cultivares de milho e soja sob doses
de fertilizante silicatado amorfo. Valores médios seguidos pela mesma letra
nao diferem pelo teste de Scott—Knott (p < 0,05); letras maitsculas comparam
os valores médios dos tratamentos cultivares dentro do mesmo nivel dose de
fertilizante silicatado; enquanto que, letras minasculas comparam os valores
médios dos tratamentos doses de fertilizante silicato dentro do mesmo nivel
cultivares. C cultivares de milho e soja; 0 e 600 kg ha™' de FSA aplicado ao
solo.
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4.3.3 Nutrientes nas cultivares de milho

Os teores de Ca, Mg e P na parte aérea do milho foram influenciados pela fertilizagdo
silicatada (Figuras 7 e 8). A interagdo entre dose e cultivar foi significativa para o Ca (p <0,05),
evidenciando que a resposta a fertilizagdo foi dependente das cultivares. No entanto, ndo foi

observada interagdo significativa para Mg e P, sugerindo que esses macronutrientes
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apresentaram comportamento mais uniforme entre as cultivares, independentemente da
aplicagdo do fertilizante (MA et al., 2001; LIANG et al., 2007).

O aumento médio na absorcao de Ca foi de 22 %, sendo a C10 a mais responsiva (37
%) (Figura 7a). Ja cultivares como C2, C3, C4, C5, C7 e C9 ndo apresentaram variacao
significativa. A adi¢ao de Si pode favorecer a absor¢ao de Ca ao diminuir a permeabilidade da
membrana plasmdtica e estimular a atividade da enzima H'-ATPase, responsavel pelo
transporte ativo de ions na membrana (KAYA et al., 2006; LIANG, 1999).

Para o Mg, os teores médios variaram entre 5,60 g kg™ na C8 ¢ 9,83 g kg™! na C4,
evidenciando diferencas entre as cultivares (Figuras 8 a e ¢). No entanto, a auséncia de intera¢ao
entre dose e cultivar sugere que a absor¢cao do Mg nio foi diretamente influenciada pelo Si, mas
sim por fatores intrinsecos das cultivares (KAYA et al., 2006).

O P foi o0 macronutriente que menos apresentou variagdo entre as cultivares, com teores
médios variando de 5,0 gkg ' na C6 a 6,6 gkg ' na C8 (Figuras 8 b e d). A auséncia de interagao
significativa sugere que o Si ndo impactou diretamente a absor¢do desse nutriente no milho.
Entre as cultivares, a C10 apresentou o maior incremento no teor de P (25%), enquanto a C1
demonstrou uma leve redugao (-2%), possivelmente devido a variagdo na eficiéncia de absorcao
entre as cultivares.

A fertilizacdo influenciou significativamente os teores de Mn e Cu nas cultivares de
milho, enquanto Fe e Zn ndo apresentaram interacao significativa entre dose e cultivar (Figuras
9 e 10). A absorg¢ao diferenciada dos micronutrientes entre as cultivares reforca a importancia
da variabilidade genética no aproveitamento dos nutrientes para o metabolismo vegetal
(PAVLOVIC et al., 2013).

O Mn apresentou a maior resposta a fertilizacdo, com variagdes entre 28 mg kg™ (C9)
e 55 mg kg! (C2) no tratamento controle (Figura 10a). As cultivares C8, C7 e C5 demonstraram
aumentos de 33, 14 e 11%, respectivamente, enquanto a C1 apresentou reducao de 9%. O Si
tem sido associado a melhoria da disponibilidade e mobilidade do Mn no solo, favorecendo sua
absor¢ao em algumas cultivares (KAYA et al., 2006; CHE et al., 2016). O Cu também
respondeu significativamente a fertilizacdo, mas, ao contrario do Mn, algumas cultivares (C1,
C5 e C8) apresentaram decréscimos no acumulo de 18, 17 e 12%, respectivamente, o que pode
estar relacionado a interagdes competitivas entre Si e Cu na absorcao radicular (KOSTIC et al.,
2017).

Por outro lado, os teores de Fe variaram entre 36 mg kg™' (C9) e 157 mg kg (C10),
mas sem diferenca significativa entre os tratamentos (Figuras 9 a e b). O Si pode afetar a

dinamica do Fe na rizosfera, promovendo sua mobilizacdo em solos com baixa disponibilidade
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(GATTULLO et al., 2016). Da mesma forma, o Zn apresentou resposta pouco expressiva a
fertilizagdo, com um aumento médio de apenas 5%. A interagdo entre Si e Zn ainda ¢ pouco
compreendida, mas estudos indicam que o Si pode reduzir a toxicidade de metais pesados e

interferir na absor¢ao de Zn de maneira variavel entre as cultivares (GONZALO et al., 2013).

4.3.4 Nutrientes nas cultivares de soja

A fertilizagdo silicatada influenciou significativamente os teores de macronutrientes na
parte aérea das cultivares de soja, com destaque para o Ca, que apresentou interacao
significativa entre dose e cultivar (p <0,05) (Figuras 7 e 8). Esse resultado sugere que a resposta
ao Si varia de acordo com cultivar. Em contraste, o Mg ¢ o P n3o mostraram intera¢ao
significativa, indicando que sua absor¢do ¢ mais dependente da cultivar do que pela
disponibilidade de Si no solo. Esse padrao também foi observado em outras leguminosas, como
feijao e grao-de-bico, nas quais a aplica¢do exdgena de Si promoveu e mobilizagdo e acimulo
de cations essenciais (SILVA et al., 2023; GARG et al., 2016).

Os teores médios de Ca variaram de 3,0 g kg™ (C5) a 5,5 g kg™' (C4) no tratamento
controle (Figura 7 b). Apos a aplicagdo de 600 kg ha™' do FSA, os valores oscilaram entre 3,0
gkg' (C5) e 6 gkg! (C10), sendo esta tltima cultivar com maior incremento relativo (37 %).
De forma geral, a interacdo entre Si e Ca tem sido recorrente em diferentes espécies
(PAVLOVIC et al; NEU et al., 2017), sendo atribuida principalmente ao aumento da atividade
da H*-ATPase, resultante do alivio de estresse promovido pelo Si (KAYA et al., 2006).

Para o Mg, os teores variaram de 5 g kg™ (C8) a 10 g kg (C4), sem interagdo
significativa entre cultivar e dose (Figuras 8 a e ¢). Esses resultados indicam que as diferencgas
observadas estdo relacionadas as caracteristicas intrinsecas de cada cultivar.

Os teores de P variaram entre 5 g kg™ (C6) e 7 g kg™! (C8), com pouca variacao entre
as cultivares (figura 8 b e d). A auséncia de interagdo significativa indica que o Si ndo alterou
de forma expressiva a absor¢do de P. Maiores teores de P apos fertilizagdo silicatada tem sido
atribuido a competi¢do entre acido monossilicico e fosfato pelos sitios de adsor¢do do solo.
Schaller et al (2019) sugerem que o H4Si0O4 foi considerado responsavel pela liberagdo de P
ligado a superficies de 6xidos de Fe, ao mesmo tempo que a forma H3SiO4™ foi responsével por
competir com o fosfato ligado aos 6xidos e hidroxidos de Fe. Nosso solo possui <10% de argila,
o que justifica a poca variagao de teores de P nas plantas com base no efeito dos tratamentos.

A fertilizacao silicatada também influenciou significativamente os teores de Fe, Mn, Cu

e Zn na soja (p < 0,05, Scott-Knott). A interacdo dose x cultivares foi significativa para todos
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os micronutrientes, confirmando que a absor¢do desses elementos depende das caracteristicas
genéticas de cada cultivar (figura 11) (PARK et al., 2019; SAH et al., 2022).

Sem fertilizagdo, a C1 apresentou os maiores teores de Fe (273 mg kg™'), Zn (113 mg
kg™) e Cu (6 mg kg™'), enquanto a C5 apresentou o maior acimulo de Mn (147 mg kg™'). A C6
demonstrou menor eficiéncia na absor¢ao de Mn e Zn. Com a aplicagdo de 600 kg ha™' de FSA,
a C1 manteve-se como a cultivar mais eficiente na absorcao de Fe, Cu e Zn, enquanto a C5 foi
a que mais acumulou Mn. As cultivares C3 e C6 foram as menos responsivas, sugerindo baixa
eficiéncia na absor¢do desses nutrientes apos a fertilizacdo (TOMBEUR et al., 2022; ZANON
et al., 2015). Os maiores incrementos foram observados para Fe (+56 %, C1), Mn (+33 %, C1)
e Zn (+21 %, C4). A resposta ao FSA foi mais expressiva para Fe e Mn, enquanto Cu e Zn
apresentaram variacgao entre cultivares.

No caso do Fe, a maior resposta ao Si pode ser atribuida a capacidade do Si de aumentar
a sua disponibilidade no solo (KAYA et al., 2006) e facilitar seu transporte para a parte aérea,
possivelmente via acamulo de compostos quelantes, como citrato (PICH et al., 1994; RELLAN-
ALVAREZ et al., 2010). Além disso, o Si pode promover a formagdo de depésitos de Fe no
apoplasto radicular, permitindo sua remobilizacdo quando necessario (BIENFAIT et al., 1985),
um efeito também observado em pepino sob deficiéncia de Fe (PAVLOVIC et al., 2013).

Para o Mn, o Si favorece sua absor¢ao em condi¢des de baixa disponibilidade, embora
possa reduzir seu acimulo em casos de toxicidade (ROGALLA; ROMHELD, 2002;
MAKSIMOVIC et al., 2012). A interagdo Fe-Mn também pode explicar parte desse efeito, uma
vez que a melhoria no status de Fe mediada pelo Si pode evitar desequilibrios nutricionais
(WILLIAMS; VLAMIS, 1957). Em contraste, o Zn apresentou incremento menos expressivo
(21% na cultivar C4), possivelmente devido a influéncia do Si na formacdo de complexos que
limitam sua mobilidade (GREGER et al., 2018). Para o Cu, a aplicac¢do de Si tendeu a reduzir
sua concentra¢do nos tecidos, mesmo aumentando sua disponibilidade no solo, indicando um
possivel bloqueio em sitios apoplasticos (WIESE et al., 2007).

A variabilidade entre as cultivares reflete diferencas genéticas na arquitetura radicular,
exsudacdo de compostos organicos (CESCO Et al., 2010), expressdo de transportadores e
eficiéncia na absor¢do de Si (MA et al., 2006; YAMAIJI; MA, 2009). Portanto, a resposta a
fertilizagdo silicatada € um processo multifatorial, dependente tanto das interacdes entre Si e

nutrientes quanto das caracteristicas fisioldgicas especificas de cada cultivar.
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Figura 7 - Teores de Ca na parte aérea de cultivares de milho e soja sob doses
de fertilizante silicatado amorfo. valores médios seguidos pela mesma letra
ndo diferem pelo teste de Scott—Knott (p < 0,05); letras maiusculas comparam
os valores médios dos tratamentos cultivares dentro do mesmo nivel dose de
fertilizante silicatado; enquanto que, letras minusculas comparam os valores
médios dos tratamentos doses de fertilizante silicato dentro do mesmo nivel
cultivares. C cultivares de milho e soja; 0 e 600 kg ha™' de fertilizante
silicatado aplicado ao solo.
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Figura 8 - Teores de Mg e P na parte aérea de cultivares de milho e soja sob doses de fertilizante
silicatado amorfo. Valores médios seguidos pela mesma letra ndo diferem pelo teste de Scott—
Knott (p < 0,05). C cultivares de milho e soja; 0 e 600 kg ha™! de fertilizante silicatado aplicado

ao solo.
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Figura 9 - Teores de Fe e Zn na parte aérea de cultivares de milho sob doses de fertilizante silicatado amorfo.
Valores médios seguidos pela mesma letra ndo diferem pelo teste de Scott—Knott (p < 0,05). C cultivares de milho
e soja; 0 e 600 kg ha™! de fertilizante silicatado aplicado ao solo.
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Figura 10 - Teores de Mn e Cu na parte aérea de cultivares de milho sob
doses de fertilizante silicatado amorfo. Valores médios seguidos pela mesma
letra ndo diferem pelo teste de Scott—Knott (p < 0,05); letras maitsculas
comparam os valores médios dos tratamentos cultivares dentro do mesmo
nivel dose de fertilizante silicatado; enquanto que, letras minusculas
comparam os valores médios dos tratamentos doses de fertilizante silicato
dentro do mesmo nivel cultivares. C cultivares de milho; 0 e 600 kg ha™! de
fertilizante silicatado aplicado ao solo.
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Figura 11 - Teores de Fe, Cu, Mn e Zn na parte aérea de cultivares de soja sob doses de fertilizante silicatado
amorfo. Valores médios seguidos pela mesma letra ndo diferem pelo teste de Scott—Knott (p < 0,05); letras
maiusculas compar comparam os valores médios dos tratamentos cultivares dentro do mesmo nivel dose de
fertilizante silicatado; enquanto que, letras minusculas comparam os valores médios dos tratamentos doses de
fertilizante silicato dentro do mesmo nivel cultivares. C cultivares de soja; 0 e 600 kg ha'! de fertilizante silicatado
aplicado ao solo.
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4.4 Conclusoes

A fertilizagdo silicatada mostrou-se eficiente em aumentar os teores de Si nas plantas
de milho e soja, evidenciando diferengas significativas entre as cultivares. Os maiores teores
foram observados nas cultivares C8 (milho) e C5 (soja) enquanto a C6, em ambas as espécies
apresentou o menor incremento.

A fertilizagdo silicatada também influenciou os teores de macro e micronutrientes de
forma diferenciada. No milho, os teores de Ca, Mn e Cu, foram significativamente afetados
pela fertiliza¢do, enquanto Fe e Zn ndo responderam a aplicacdo dos tratamentos. Na soja, todos
os micronutrientes responderam a adubacdo com Si, com destaque para a C1, que apresentou
os maiores teores de Fe, Cue Zn, e a C5, que se destacou para Mn. Além disso, € notavel a falta
de trabalhos que avaliem os mecanismos referentes aos desdobramentos entre os teores de Si
com os teores de nutrientes isoladamente.

Os resultados deste estudo ressaltam a necessidade de pesquisas futuras para elucidar os
mecanismos moleculares que diferenciam as cultivares com maior e menor acumulo de silicio.
Avaliagdes gendmicas e transcriptomicas poderdo fornecer insights sobre a expressdo de
transportadores especificos de Si e sua relagdo com a eficiéncia de absorgao e redistribui¢ao do
elemento, contribuindo para o desenvolvimento de cultivares mais adaptadas a condigdes

adversas e com maior eficiéncia no uso de nutrientes.
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5. DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DO METODO DE FLUORESCENCIA DE
RAIOS X PORTATIL PARA A DETERMINACAO DE SI EM PLANTAS

Resumo

A espectrometria de fluorescéncia de raios X portatil (FRXp) tem emergido como uma
alternativa promissora para a quantificagdo de elementos em plantas, oferecendo vantagens
operacionais sobre métodos laboratoriais convencionais. Este estudo avaliou a acuricia e a
eficiéncia da FRXp em comparacdo com a digestdo alcalina assistida por autoclave (AID),
método padrao para determinagao de Si em tecidos vegetais. Foram analisadas 374 amostras de
sete espécies vegetais com diferentes capacidades de acimulo de Si, incluindo arroz, milho,
soja, feijdo, sorgo, alface e beterraba. Os teores de Si determinados pelo método AID variaram
entre 1,07 e 19,23 g kg, com média de 4,48 g kg!' e coeficiente de variacdo de 67%,
evidenciando ampla heterogeneidade entre as espécies. A calibragdo empirica da FRXp, com
75% das amostras, resultou em forte correlagdo com o método AID (R?=0,94; R =0,97; p <
0,001), inclinag@o da regressao de 1,15 e intercepto de -0,36. A validacdo do modelo, realizada
com os 25% restantes das amostras, confirmou o desempenho da técnica, com erro médio
absoluto (MAE) de 0,43 g kg™, erro percentual médio absoluto (MAPE) de 8,0%, e raiz do erro
quadratico médio (RMSE) de 0,56 g kg™, valores considerados excelentes segundo os critérios
técnicos. A técnica também demonstrou alta reprodutibilidade em espécies especificas como
arroz (R =0,96) e soja (R =0,93), e foi eficaz em estimar teores de Si em uma ampla faixa de
concentracgdo e tipos de acimulo. Além da precisdo, a FRXp proporciona analise rapida, sem
necessidade de reagentes quimicos ou destruicdo da amostra. Conclui-se que a FRXp é uma
ferramenta confiavel, eficiente e ambientalmente segura para a determinacdo de Si em tecidos
vegetais, com alto potencial para aplicacdo em analises rotineiras do elemento.

Palavras-chave: Absor¢do de silicio. Calibracdo. FRXp. Técnicas ndo destrutivas. Validacao
analitica
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DEVELOPMENT AND VALIDATION OF THE PORTABLE X-RAY
FLUORESCENCE METHOD FOR DETERMINING SILICON IN PLANTS

Abstract

Portable X-ray fluorescence spectrometry (pXRF) has emerged as a promising alternative for
element quantification in plants, offering operational advantages over conventional laboratory
methods. This study evaluated the accuracy and efficiency of pXRF in comparison with
autoclave-induced digestion (AID), the standard method for determining silicon (Si) in plant
tissues. A total of 374 samples from seven plant species with varying Si accumulation capacities
were analyzed, including rice, maize, soybean, cowpea, sorghum, lettuce, and beet. Si
concentrations determined by the AID method ranged from 1.07 to 19.23 g kg™', with a mean
of 4.48 g kg and a coefficient of variation of 67%, indicating substantial heterogeneity among
species. The empirical calibration of pXRF, using 75% of the samples, showed a strong
correlation with the AID method (R* = 0.94; R = 0.97; p < 0.001), with a regression slope of
1.15 and an intercept of -0.36. Model validation, performed with the remaining 25% of the
samples, confirmed the technique’s performance, yielding a mean absolute error (MAE) of 0.43
g kg™', a mean absolute percentage error (MAPE) of 8.0%, and a root mean square error
(RMSE) of 0.56 g kg'—values considered excellent according to the literature. The technique
also demonstrated high reproducibility for specific species such as rice (R = 0.96) and soybean
(R =0.93) and was effective in estimating Si levels across a wide range of concentrations and
accumulation types. In addition to its precision, pXRF enables rapid analysis without the need
for chemical reagents or sample destruction. It is concluded that pXRF is a reliable, efficient,
and environmentally safe tool for Si determination in plant tissues, with high potential for
application in routine analyses of silicon.

Keywords: Silicon absorption. Calibration; pXRF. Non-destructive techniques. Analytical
validation.
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5.1 Introducio

A quantificacdo de Si em tecidos vegetais ¢ tradicionalmente realizada por métodos
laboriosos, como a digestao alcalina assistida por autoclave (AID) seguida de determinagao
colorimétrica (ELLIOT et al., 1988; KORNDORFER et al., 2004). Apesar de apresentarem
boas precisdo e exatiddo, esses métodos demandam reagentes perigosos como acidos
fluoridrico, nitrico, sulfurico e perclorico, longo tempo de processamento e apresentam baixa
reprodutibilidade (KRASKA; BREITENBECK, 2010; GUNTZER et al., 2010; TABER et al.,
2014). Outras técnicas, como a fusdo alcalina com hidréxido de so6dio ou carbonato de litio,
requerem altas temperaturas, geram residuos insoluveis e nem sempre promovem a completa
solubilizacdo do Si, resultando em subestimagdes, especialmente em espécies acumuladoras
(HAYSOM;OSTATEK-BOCZYNSKI, 2006; KRASKA; BREITENBECK, 2010;). Além
disso, a destrui¢ao da amostra inviabiliza analises complementares.

Nesse contexto, a técnica fluorescéncia de raio X por energia dispersiva (ED-FRX),
também desenvolvida em uma forma portatil (FRXp), surge como uma alternativa promissora
para a analise do Si em plantas. A FRXp ¢ uma técnica analitica rapida, ndo destrutiva e
multielementar, que permite a quantificagdo de nutrientes em tecidos vegetais, com minima
preparagdo de amostra (COSTA et al., 2023; LIMA et al., 2024). O principio da técnica, baseia-
se na emissao de fotons caracteristicos de cada elemento apds excitagdo por raios X, detectados
por sensores de alta resolucdo como os detectores de deriva de silicio (SDD) (TOWETT et al.,
2015). Embora a maior parte dos estudos com FRXp tenha se concentrado na determinagdo de
nutrientes em geral, os resultados sdo promissores, apresentando boas correlagdes com métodos
laboratoriais padrao (QUERALT et al., 2005; SINGH et al., 2020;). Por exemplo, em graos de
arroz ¢ milheto, o FRXp apresentou desvios inferiores a 2 mg kg! para ferro e zinco, com
coeficientes de correlacdo (R?) entre 0,79 e 0,98 quando comparado ao método ICP-OES
(PALTRIDGE et al. 2012). McLaren et al. (2012) também observaram boas correlagcdesna
analise de diversos cultivos, como milho, algodao, soja e trigo, para Ca, Co, Cr, Fe, K, Mn, Ni,
P, S, Si e Zn. A portabilidade do equipamento permite ainda, medi¢cdes em campo, facilitando
0 monitoramento nutricional em tempo real (SOARES et al., 2021; SILVA et al., 2024).

Apesar das vantagens, ainda sdo escassos os estudos que tratam especificamente da
calibracao da FRXp para quantificagdo de Si em plantas. Reidinger et al. (2012) avaliaram a
precisdo e a confiabilidade da FRXp para quantificacdo de Si utilizando uma matriz sintética

enriquecida com concentragdes crescentes de SiO: (0-10%) e, obtiveram uma curva de
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calibragdo linear com excelente ajuste (R* = 0,998). No entanto, a crescente adogdo da FRXp
em estudos agronomicos exige a reproducdo e adaptacdo da técnica a diferentes equipamentos,
configuragdes analiticas e matrizes vegetais, visto que a resposta instrumental pode variar
conforme o modelo do analisador, configuracao do tubo de raios X, detector, e tipo de atmosfera
utilizada (TOWETT et al., 2015; LEMIERE, 2018). Além disso, caracteristicas das amostras
como teor de umidade, granulometria, compactacdo e composicao organica podem interferir
significativamente na intensidade da fluorescéncia emitida, afetando a precisdao dos resultados
(RAN et al., 2014; LENORMAND et al., 2022;). Dessa forma, torna-se fundamental o
desenvolvimento de calibragdes especificas e validadas para cada condigdo experimental, a fim
de garantir a confiabilidade, reprodutibilidade e comparabilidade dos dados obtidos. A
padronizacdo metodologica e a validagdo da técnica sdo etapas essenciais para consolidar a
FRXp como ferramenta de rotina em anélises nutricionais de plantas (HORTA et al., 2021;
TOUZE et al., 2022;).

Diante do exposto, este estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia da FRXp na
quantificagdo de Si em plantas, comparando seus resultados com os obtidos pelo método
convencional de digestdo alcalina. Espera-se que os resultados contribuam para a ampliacao do
uso da FRXp como uma ferramenta rapida e confidvel na andlise de Si auxiliando no manejo

agrondmico e na melhoria da produtividade agricola.

5.2 Material e Métodos
5.2.1 Amostras Vegetais

Foram utilizadas 374 amostras de diferentes espécies vegetais, com variacdo ampla nos
teores de Si em seus tecidos. As amostras foram obtidas do banco de amostras de experimentos
conduzidos em casa de vegetagdo pelo Grupo de Quimica Ambiental de Solos (GQAS), e
incluiram arroz (Oryza sativa, n = 26), soja (Glycine max, n = 42), milho (Zea mays, n = 250),
feijao (Vigna unguiculata, n = 20), sorgo (Sorghum bicolor, n = 12), beterraba (Beta vulgaris,
n = 6) e alface (Lactuca sativa, n = 6). Com excec¢ao das amostras de feijao (SILVA et al.,
2023), os dados referentes aos demais cultivos ainda ndo foram publicados. Todas as amostras
vegetais foram lavadas para remocao de impurezas e posteriormente secas em estufas com
circulacao for¢ada de ar a 65 °C por 48 horas. Em seguida, o material foi triturado em moinho
tipo Willey para obtengao de particulas menores que 2 mm, sendo em seguida submetido a novo

processamento em moinho tipo bolas para homogeneiza¢do da amostra.
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5.2.2 Determinacgdo de Si pelo método padrao

As andlises de Si total nos tecidos vegetais seguiram a metodologia adaptada de
KORNDORFER et al. (2004). Para cada amostra, foram pesados 0,1 g de material vegetal, aos
quais foram adicionados 2 mL de H2.02 (500 g L") e 3 mL de NaOH (500 g L") em tubos de
centrifuga de 50 mL. O conjunto foi mantido em banho-maria a 75 °C por 1 hora, seguido de
autoclavagdo a 123 °C e 1,5 atm por 1 hora. Posteriormente, foram adicionados 45 mL de dgua
destilada e as amostras permaneceram em repouso por 12 horas.

Os extratos obtidos (5 mL) foram diluidos em 20 mL de 4gua destilada e, em seguida,
adicionados 1 mL de HCI (500 g L") e 2 mL de molibdato de aménio (100 g L™"). Apds 4
minutos, 2 mL de 4cido oxalico (75 g L") foram incorporados para eliminagao de interferéncias
de ferro e fosforo. As determinagdes espectrofotométricas foram realizadas em UV-Vis no

comprimento de onda de 410 nm.

5.2.3 Determinacdo de Si por FRXp

As medicdes foram conduzidas utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios
X portatil modelo S1 TITAN 800 (Bruker, EUA), equipado com um tubo de rédio de 4W (6-
50 kV, 5-200 pA). As amostras foram acondicionadas em copos cilindricos de XRF, cobertos
com filme MYLAR® (3,6 um), que proporciona alta transmissdo de raios X e baixa
interferéncia. A detec¢ao dos raios X fluorescentes foi realizada por um detector de deriva de
silicio (SDD) com janela de grafeno, resolucao inferior a 145 eV e taxa de contagem de 450.000
eventos por segundo, seguindo o protocolo de Fu et al. (2024). Cada amostra foi analisada em
triplicata, com um tempo de leitura de 60 segundos (LIMA et al., 2024). Os dados foram
divididos em dois conjuntos: 75% das amostras foram destinadas a calibragdo e 25% a validagao

cruzada do modelo preditivo.

5.2.4 Parametros de desempenho do modelo preditivo

Para validacdao da eficiéncia do modelo FRXp, os seguintes parametros estatisticos

foram utilizados (SEVASTAS et al., 2018):

Coeficiente de Determinagdo (R?): Mede a propor¢ao da variabilidade nos dados explicada pelo
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modelo. Um R? <0,50 (previsao inaceitavel, 0,50 < ou igual R? <0,75 (previsdo aceitdvel) e R?

> 0,75 (boa predicao) (LI et al., 2016).

Erro Médio Absoluto (MAE): Mede o erro médio entre os valores reais e preditos, conforme a

equagao:
1
MAFE = ; g Iyrcal = yprcditol

Menores valores de MAE indicam menor erro médio e melhor predicao.
MAE = 0: Excelente

MAE <10% do valor médio real: Baixo

MAE entre 10% e 20% do valor médio real: Razoavel

MAE > 20% do valor médio real: Alto

Erro Percentual Médio Absoluto (MAPE): Mede o erro percentual médio da predicdo em

relagdo ao valor real, expresso como:

Yreal — Ypredito
Yreal

MAPE = © Z

n

x 100

MAPE abaixo de 10% ¢ excelente.
Entre 10-20% ¢ aceitavel.

Acima de 20% pode indicar necessidade de ajustes na regressao.

Erro Quadratico Médio (MSE) e Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE): O MSE penaliza

grandes erros, enquanto o RMSE ¢ mais intuitivo, pois mantém a unidade dos dados:

1
MSE = E Z(yrcal - ypredit.o)2

RMSE = vMSE

Em que:

MSE = 0: Excelente
MSE < 1% da média real: Baixo

MSE entre 1% e 4% da média real: Razoavel
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MSE > 4% da média real: Alto

RMSE = 0: Excelente

RMSE < 10% da média real: Baixo

RMSE entre 10% e 20% da média real: Razoavel
RMSE > 20% da média real: Alto

5.2.5 Analise Estatistica

Os dados coletados foram analisados por meio de técnicas estatisticas univariadas,
incluindo célculos de frequéncia, valores minimos e maximos, média, mediana, desvio padrao
e coeficiente de variagdo. A calibragdo empirica foi conduzida por meio de regressao linear e a
valida¢ao dos modelos foi realizada utilizando a correlacdo de Pearson. As analises foram

realizadas com o auxilio dos softwares OriginPro 2019, SISVAR e R (versdo 4.0.2).

5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Distribuicao dos teores de Si nas amostras avaliadas pelo método AID

A andlise descritiva dos teores de Si nos tecidos foliares revelou uma ampla varia¢do
entre as espécies avaliadas, com valores oscilando entre 1,07 e 19,23 g kg™' (Tabela 4). A média
geral das amostras foi de 4,48 g kg™', com desvio padrao (DP) de 3,03 g kg™ e coeficiente de
variacao (CV) de 67,58%, indicando elevada heterogeneidade na capacidade de acumulagdo de
Si entre as espécies avaliadas. Essa variagdo pode ser atribuida a diferencas fisiologicas no
transporte e deposi¢ao de Si nos tecidos vegetais. Além disso, as plantas utilizadas neste estudo
foram submetidas a diferentes fontes e doses de Si, além da variabilidade genética dentro da
mesma espécie, o que contribui para maior amplitude nos teores acumulados, mesmo entre

cultivares de uma mesma espécie.

Tabela 4 - Estatistica descritiva e faixa de concentracao nos tecidos foliares determinados pelo
método AID

Espécies (n) Nome cientifico Si g kg! DP +
Arroz (n=27) Oryza sativa 9.25-19.23 2.79
Soja (n=42) Glycine max 2.18-6.47 1.24
Milho (n=249) Zea mays 1.07 - 8.17 1.88

Feijao (n=20) Vingna unguiculata 2.48 -4.40 0.62
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Sorgo (n=12) Sorghun bicolor [L] 3.79-6.28 0.93
Alface (n=6) Lactuta sativa 2.09-3.10 0.42
Beterraba (n=6) Beta vulgaris 1.97-2.76 0.30
Pardmetros Valor

Média 4.48

DP 3.03

Minimo 1.07

maximo 19.23

CV (%) 67.58

Os resultados indicaram que o arroz (Oryza sativa) apresentou os maiores teores de Si,
com valores variando de 9,25 a 19,23 g kg™'. Esse elevado teor esta de acordo com a literatura,
que classifica o arroz como uma espécie acumuladora de Si devido a presenca de
transportadores especificos que facilitam sua absorcao e translocagdo para os tecidos foliares
(MA & YAMAIJI, 2006; COSKUN et al., 2016). Em contrapartida, culturas como beterraba
(Beta vulgaris) e alface (Lactuca sativa) apresentaram os menores teores, variando entre 1,97
2,76 gkg' e 2,09 e 3,10 g kg™, respectivamente.

A classificag@o acima reflete o padrio de acimulo de Si caracteristico de cada espécie.
Enquanto espécies como arroz e sorgo sdo reconhecidas como acumuladoras, apresentando
teores superiores a 8 g kg™', outras como milho, feijao e soja demonstram um comportamento
intermedidrio, com teores varidveis entre 3 e 8 g kg! (BOKOR et al., 2015; HODSON et al.,
2009). Por outro lado, alface e beterraba se enquadram como nao acumuladoras, possivelmente
devido a auséncia de transportadores eficientes para Si ou a uma estratégia fisioldgica que
minimiza sua absorgao.

A ampla variabilidade nos teores de Si entre as espécies estudadas fornece uma base
robusta para a validagdo de métodos alternativos, como a fluorescéncia de raios X portatil
(FRXp). Segundo LIMA et al. (2024), a calibragdo empirica de métodos analiticos alternativos,
requer um banco de dados abrangente, que contemple uma ampla faixa de concentragdes do
elemento analisado. Nesse sentido, a diversidade observada na presente andlise descritiva
permite que a FRXp seja testada em diferentes faixas de teores de Si, verificando sua precisao
tanto para espécies com altos teores quanto para aquelas com baixos teores.

Outro aspecto critico para a validagdo de métodos alternativos ¢ a heterogeneidade
intraespecifica, refletida pelo coeficiente de variag¢do elevado (68%) encontrado neste estudo.
Tal variabilidade ressalta a necessidade de calibracdes rigorosas para o uso da FRXp na
determinagdo de Si, considerando que variagdes elevadas podem impactar a acurédcia das
leituras do equipamento.

Dessa forma, os resultados obtidos pelo método AID fornecem uma referéncia essencial
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para a comparagdo entre metodologias analiticas, permitindo avaliar a aplicabilidade da FRXp
como alternativa viavel. O estabelecimento de intervalos confidveis de concentragdo de Si em
diferentes espécies possibilita ajustes adequados nos modelos preditivos € a construgdo de
calibragdes especificas para diferentes grupos de plantas, ampliando a aplicabilidade da FRXp

para estudos agricolas e ambientais.

5.3.2 Validacao e predi¢ao de modelo

Os resultados obtidos neste estudo demonstram a viabilidade da FRXp como uma
ferramenta alternativa e eficiente para a determina¢do de Si em tecidos vegetais. A forte
correlacdo entre os valores obtidos pelo FRXp e pelo método convencional de digestdo alcalina
assistida por autoclave (R*>=0,94, R = 0,97, p <0,001) reforca a precisao da técnica, indicando
seu potencial para substituir ou complementar metodologias tradicionais (Figura 12). Esses
resultados estdo em consondncia com outros estudos que validaram o uso de FRXp na
quantificagdo de elementos em materiais bioldgicos e solo (SINGH et al., 2020; SOARES et
al., 2021; TEIXEIRA et al., 2022; PAES et al., 2022). Nosso trabalho contribui
significativamente para preencher uma lacuna na literatura quanto a aplicagdo da FRXp para
quantificagdo de Si em plantas, sendo um dos poucos na area até entdo (REINDIGER et al.,

2012)
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Figura 12 - Correlagdo entre os teores de Si determinados pelo método de fluorescéncia
de raios X portatil (pXRF) e digestao acida induzida (AID) em amostras vegetais.
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A inclinagdo da reta da regressao proxima de 1 (1,15) e o intercepto proximo de zero (-
0,36) sugerem uma leve superestimacao dos valores de Si pela FRXp em relagdo ao método
padrdo. No entanto, como destacado por Nakamura et al (2020), alguns métodos demonstraram
mais eficacia na extragao de Si em tecidos, como a fusao de borato em ralagao a 1% de Na,COs.
A extragdo com 1% de Na>xCOs pode subestimar os teores de Si em 10-30% (GUNTZER et al.,
2010). Mas a fusdo de borato foi estimado ser 510 vezes mais onerosa (NAKAMURA et al.,
2020). Nesse sentido, a extragdo com NaOH + H>O; estimulada por autoclave na realidade pode
estar subestimando os teores de Si, uma vez que as plantas variam quanto a quantidade total de
silica e de seus fitolitos. Estudos anteriores também ressaltam a importancia da calibragado e do
ajuste da matriz para assegurar a acuracia da técnica (PAES et al., 2022; PIEKUTOWSKA et
al., 2021). Adicionalmente, observa-se que a espectrometria de fluorescéncia de raios X pode
apresentar diferengas na eficiéncia de predicao dependendo do tipo de amostra analisada,
necessitando de padrdes mais refinados para calibragao (AZEEN et al., 2020).

O desempenho do FRXp foi avaliado em uma ampla variedade de culturas, incluindo
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arroz, soja, milho, feijdo, sorgo, alface e beterraba. Em todas as espécies, observou-se alta
concordancia entre os dois métodos. No arroz, os teores de Si variaram de 9.9 a 19.3 g kg™!
pelo AID e de 10.231 a 23.022 g kg™! pelo FRXp, com correlagdo média de R = 0,96. Na soja,
os teores variaram entre 2,2 a 6,5 g kg™' pelo método padrao e de 2,1 a 6,1 g kg™ pelo FRXp,
com R = 0,93. A amplitude observada nos teores de Si entre as culturas avaliadas reforga a
aplicabilidade da técnica para diferentes espécies de plantas, incluindo aquelas com altos e
baixos teores de Si. A precisdo da FRXp foi confirmada pelo calculo do Erro Médio Absoluto
(MAE) e do Erro Percentual Médio Absoluto (MAPE), que apresentaram valores de 0,45 g kg™
e 8,2%, respectivamente, indicadores considerados excelentes segundo os critérios de
PIEKUTOWSKA et al. (2021).

A robuztez do modelo foi confirmada por validacdo cruzada com 25% das amostras (n
= 94), ndo utilzadas na calibrag@o. Os valores de MAE e MAPE obtidos foram de 0,44 g kg™ e
8,0%, com exatiddo média de 97% e variacao entre 81% e 109% (Figura 13). Observou-se uma
leve tendéncia de subestimacdo para os teores inferiores a 2 g kg™' e de superestimagdo em
teores entre 5 a 6 g kg™'); ainda assim, ndo foram detectadas diferengas estatisticamentes
significativas entre os valores reais (AID) e os estimados (FRXp), evidenciando o bom

desempenho do modelo também para amostras externas a calibragao.

Figura 13- Validacdo cruzada do modelo preditivo utilizando 25% das amostras (n =
94). Comparagdo entre os teores de Si obtidos pelo método de referéncia (AID) e os
estimados por FRXp.
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A redugdo de tempo de analise proporcionada pelo FRXp também ¢ um diferencial
significativo. Enquanto métodos tradicionais exigem preparo laboratorial demorado, o FRXp
permite analises diretas em campo e pode processar até¢ 200 amostras por dia, aumentando a
eficiéncia da quantificacao de Si (TEIXEIRA et al., 2022). Contudo, algumas limitagdes devem
ser consideradas. A necessidade de calibracdo especifica para diferentes matrizes vegetais, bem
como a influéncia da composicao quimica das amostras sobre a resposta espectrométrica, pode
afetar a precisdo da técnica. O desenvolvimento e universalizacdo de materiais de referéncia
certificados para Si em tecidos vegetais ¢ fundamental para garantir a reprodutibilidade ¢ a
confiabilidade das andlises. A literatura também sugere que a combinagdo de diferentes
sensores pode melhorar a predi¢do de elementos em solos e tecidos vegetais (TEIXEIRA et al.,
2022; SOARES et al., 2021).

Em suma, os resultados deste estudo demonstram que o FRXp ¢ uma alternativa viavel,
rapida e precisa para a quantificacdo de Si em plantas, com potencial para auxiliar métodos

tradicionais em diversas aplicagdes agrondomicas ¢ ambientais.

5.4 Conclusoes

Este estudo demonstrou que o FRXp ¢ uma técnica precisa, rapida e eficiente para a
quantificagdo de Si em tecidos vegetais. A forte correlagdo observada com o método de digestao
alcalina assistida por autoclave comprova sua confiabilidade. Além disso, a alta
reprodutibilidade, aliada a portabilidade do equipamento e a capacidade de andlise em larga
escala, torna o FRXp uma alternativa promissora para o monitoramento da absor¢ao de Si em
diferentes culturas agricolas. Sua aplicacdo pode ser particularmente util em estudos de campo

e em programas de manejo nutricional, a qual a rapidez e a eficiéncia sdo essenciais.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Esta tese demonstrou que o uso eficiente do Si na agricultura depende de fatores
interligados, envolvendo a solubilidade dos fertilizantes, a resposta das cultivares e a precisao
dos métodos analiticos.

No primeiro estudo, verificou-se que tanto a granulometria quanto a composicao
mineraldgica dos FSA influenciam significativamente a disponibilidade de Si. O fertilizante
granulado promoveu maior acimulo de Si no arroz (12,7 g kg™'), enquanto os compostos com
misturas minerais apresentaram maior solubilidade (até 34,1 g kg™') e acimulo de até 18,9 g
kg™, além de favorecerem a absorcdo de outros nutrientes.

O segundo estudo revelou variagdo genotipica expressiva na absorcdo de Si por
cultivares de milho e soja. Em milho, os teores variaram de 2,5 a 4,0 g kg™', e em soja de 3,27
a 6,45 gkg'. Os cultivares mais responsivos apresentaram ganhos superiores a 50% em relacao
a testemunha. O Si também influenciou positivamente a absor¢ao de Ca, Mn, Fe, Zn e Cu, com
efeitos dependentes da cultivar.

No terceiro estudo, a FRXp mostrou-se eficaz para a quantificacdo de Si em plantas,
com alta correlagdo com o método padrao (R* =0,94), MAE de 0,43 g kg™! e MAPE de 8,0%.
A técnica se destacou por ser rapida, nao destrutiva e livre de reagentes.

De forma integrada, os resultados confirmam o potencial do Si como insumo estratégico
para a agricultura, contribuindo para sistemas mais produtivos, sustentaveis e tecnicamente

eficientes.



