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RESUMO
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O teor de potassio (K) de um determinado solo depende principalmente do seu material de
origem. O K presente no solo pode ser conceitualmente dividido em: K estrutural, K ndo trocavel, K
trocavel, e K na solugdo. Estudos comprovam que acidos organicos, que ocorrem na rizosfera das
plantas e microrganismos do solo, podem facilitar a intemperizacdo dos minerais com a formacao de
complexos organometalicos. A disponibilidade de K é um importante fator de produtividade para as
culturas e a sua dindmica no solo esta intimamente ligada & mineralogia dos solos. Acidos organicos
de baixo peso molecular tém sido utilizados em estudos de cinética de liberacdo de K em solos. O
objetivo foi (a) avaliar a dindmica de liberacdo de K na presenca de &cido oxalico (AO) em trés
Argissolos subtropicais, (b) ponderar as alteragdes mineraldgicas provocadas pelo contato do solo com
0 &cido, e (c) quantificar a reserva de K existente nas trés fracdes granulométricas (areia, silte e argila).
Foram coletadas amostras de trés Argissolos do Rio Grande do Sul (RS). As fragfes granulométricas
foram separadas, e a matéria organica queimada. Além disso, foram determinados os teores de K na
solucdo, K disponivel, K trocavel, K ndo trocavel e K total em cada fragdo e na fracdo terra fina
(TFSA). As fracBes foram submetidas ao teste de dindmica de liberagcdo de K, sendo realizadas
analises de Raios-X em antes e apds estes procedimentos. PBAC1(Argissolo Bruno-Acinzentado
Alitico tipico - siltito) e PBAC2 (Argissolo Bruno-Acinzentado Alitico tipico - arenito) apresentaram a
maior reserva total de K e também o maior teor liberado durante o teste de dindmica que o PVd
(Argissolo Vermelho Distréfico tipico - granito). Nos difratogramas foram identificados quartzo e
feldspato potassico nas fragOes areia e silte. Na fragdo argila foram identificados esmectita, ilita,
caulinita, caulinita desordenada, quartzo, microclinio, albita e magnetita. N&o foram
observadas diferencas significativas na mineralogia ap6s o contato com o AO. Os solos
PBACL1 e PBAC?2 apresentaram a maior capacidade de fornecimento de K estrutural. A fracéo
argila dos trés solos foi a fragdo que mais contribuiu com fornecimento de K, porém a fracédo
silte de PBAC2 destacou-se dentre as demais, apresentando também grande importancia na
sua liberacao.

Palavras-chave: Potéssio, acidos organicos, mineralogia, pedologia.
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The potassium (K) of a given soil depends primarily on its parent material. The K in the soil
can be conceptually divided into: structural K, non-exchangeable K, exchangeable K, and K
in the solution. Studies have shown that organic acids, which occur in the rhizosphere of
plants and soil microorganisms can facilitate the mineral weathering with the formation of
organometallic complexes. The availability of K is an important factor of the productivity for
crops and their dynamics in the soil is closely related to its mineralogy. Organic acids of low
molecular weight have been used in kinetic studies to release K in soils. The purpose of this
study was to (a) evaluate the dynamics of K release in the presence of oxalic acid (OA) in
three subtropical Alisols, (b) consider the mineralogical changes caused by soil contact with
the acid, and (c) to quantify reserve K existing in three size fractions (sand, silt and clay).
Samples of three Alisols of Rio Grande do Sul (RS) were collected. The fractions were
separated, and burning organic matter. Furthermore, we determined the levels of K in
solution, available K, exchangeable K, non-exchangeable K and total K in each fraction and
the fine earth fraction (TFSA). The fractions were subjected to the dynamics of K release test,
X-ray analyzes being performed before and after these procedures. PBAC1 and PBAC2 had
the highest K total reserve and also the greatest content released during the dynamic test than
the PVD. In the XRD patterns were identified quartz and feldspar in the sand and silt
fractions. The dominant clay smectite, illite, kaolinite, disordered kaolinite, quartz,
microcline, albite and magnetite were identified. No significant differences were observed in
mineralogy after contact with the OA. The PBAC1 and PBAC?2 soils had the greatest capacity
to supply the structural K. The clay fraction of the three soils was the fraction that contributed

with provision of K, but the silt fraction of the PBAC2 also released large amount of K.

Keywords : Potassium , organic acids , mineralogy , pedology.
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APRESENTACAO

No RS, a adubacéo potassica € baseada unicamente na manutencao de um nivel critico
de K no solo, onde o rendimento relativo das culturas seja proximo a 90 % do maximo (CFS-
RS/SC, 1994). Porém, algumas culturas, como a soja, milho, sorgo, aveia preta e ervilhaca,
tem alcancado boa produtividade mesmo com teores baixos de K trocavel no solo (Bortoluzzi
et al., 2005; Kaminski et al, 2007). Neste caso supde-se que as reservas de K nao trocavel
podem suprir parte da demanda de K das culturas (Nachtigall & Vahl, 1991; Meurer &
Anghinoni, 1993; Veduin, 1994; Meurer et al., 1996).

Solos tropicais mais intemperizados, apresentam baixo teor de minerais primarios
fontes de potassio. A dindmica deste nutriente teoricamente seria controlada pelo K trocavel,
porém em muitos cultivos ndo ha respostas a adubacéo potassica e a quantidade absorvida
pela planta € maior do que o teor do K disponivel. Em varios solos do Brasil é confirmada a
importancia da fonte de K nédo trocavel para nutricdo de plantas. Isso ressalta a importancia do
entendimento das caracteristicas mineraldgicas para avaliacdo da disponibilidade de K para as
culturas, assim como a possivel contribuicao de outras formas (Melo et al., 2004).

Apesar da importancia desses estudos, existe pouca informacao para solos das regides
tropicais (Meurer et al., 1997) e subtropicais. Dentre os nutrientes essenciais as plantas, o K é
o0 elemento cuja dindmica e disponibilidade estd intimamente relacionada com a composi¢do
mineraldgica do solo, por isso, a importancia de estudos que relacionem a mineralogia com a
sua disponibilidade (Castilnos & Meurer, 2001; Melo et al., 2004). Estudos referentes a
dindmica de liberacdo do K e sua relagdo com a mineralogia podem fornecer informacdes
importantes para uma melhor adequacéo das recomendac@es de adubacdo, bem como, sobre a
dindmica de alteracdo mineraldgica e efeitos do intemperismo destes minerais no
comportamento dos solos.

O trabalho objetivou (a) avaliar a dindmica de liberacdo de K na presenga de &cido
oxalico em trés Argissolos do Rio Grande do Sul (RS), (b) quantificando a reserva de K
existente nas trés fracbes granulométricas da fracdo terra fina (areia, silte e argila) e (c)
verificando, ao final do procedimento de extracdo de K, a alteracdo mineraldgica provocada

pelo &cido oxalico nessas trés fracbes granulometricas.
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REFERENCIAL TEORICO

Minerais e Rochas fontes de K

As reservas de K do solo constituem um importante fator de produtividade das
culturas. Sua maioria se encontra na fase mineral do solo (Martin & Sparks, 1985). As micas
(muscovita 70 a 110 g kg™ de K,O; biotita 60 a 100 g kg™ de K,0) e feldspatos (ortoclasio,
microclina e sanidina 40 a 150 g kg™ de K,O) sdo os minerais primérios que possuem 0s
maiores teores de K (Jackson, 1969). Minerais primarios sdo minerais herdados da rocha de
origem, e que estdo presentes no solo sem ter sofrido alteragdes significativas na sua
composicdo. Alguns minerais pedogénicos ou secundarios também possuem uma grande
reserva de K como as vermiculitas e as esmectitas (< 10 g kg™ de K,0). As reservas de K no
solo dependem entdo do tipo de rocha e, também, da intensidade do intemperismo durante a
evolucdo do solo (Pédro, 1979).

As micas sdo argilominerais do tipo 2:1 ndo expansivos, que apresentam distancia
basal fixa de 1 nm. As laminas deste mineral ficam “soldadas” pelos ions K, que estdo ligados
com muita forca &s cavidades siloxanas. Essa forca de ligacdo impede que ions hidratados
penetrem no mineral, e consequentemente impede a sua expansdo. O K ndo trocével fica
preso entre as laminas dos minerais 2:1 com alta densidade de carga negativa, mas também
pode ser encontrado nas arestas parcialmente intemperizadas das micas (Melo et al, 2005).

Os tipos de micas mais comuns nas rochas e nos solos sdo a biotita (K[Mg,
Fe]s[AlSiz010][OH]2), a muscovita (KAI,[AISi3010][OH],) e a ilita (KAI4[AISizO2][OH]4).
Tanto a biotita quanto a muscovita ocorrem principalmente nas fracbes mais grosseiras do
solo, como a areia e o silte (Melo et al., 2009), ja a ilita, tipo de mica geogénica com alto grau
de alteracdo, ocorre predominantemente na fracao argila. A concentracdo de micas € maior em
sedimentos, principalmente nos folhelhos. Podem ocorrer principalmente em rochas
graniticas, gnaisses ou micaxistos, sendo bem menos frequentes em rochas vulcanicas e
sedimentos quartzosos (Leinz, 2001; Fernandes, 2007).

Os feldspatos pertencem a classe dos tectossilicatos, que sdo minerais que apresentam
empilhamento de tetraedros de silicio em arranjo tridimensional. Parte dos tetraedros dos

I** no lugar do Si*, isso resulta em um

feldspatos possui substituicdo isomorfica de A
desbalanceamento nas cargas da camada, fazendo com que ela fique com excesso de carga

negativa, o que atrai cations como K*, Na" e Ca” (Melo et al., 2005). O grupo dos feldspatos
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pode ser dividido em feldspatos alcalinos, onde predominam o ortoclasio, a microclina e a
sanidina, e em feldspatos plagioclésios, onde ocorre solucéo solida entre albita (100 % Na) e
Anortita (100 % Ca) (Fernandes, 2007). Os feldspatos alcalinos sdo os que contém K na sua
estrutura (KAISi3Og) 0 qual se encontra retido por ligagdes covalentes na rede cristalina do
mineral (Melo et al., 2009).

A esmectita e a vermiculita séo filossilicatos expansiveis 2:1 que possuem grande area
superficial especifica, 0 que causa a sua capacidade de expansédo, o que gera também uma alta
reatividade (Azevedo & Vidal-Torrado, 2009). Estes minerais 2:1 sdo originados,
principalmente, a partir da alteragdo das micas e feldspatos, e apresentam menor tamanho de
particula, menor teor de K, maior expansividade e menor carga estrutural, devido ao processo
de intemperismo, o qual promove a liberacdo do K estrutural, diminuindo o teor de K total
nestes minerais (Melo et al., 2009). A alta densidade de cargas negativas na vermiculita e
minerais de argila interestratificadas é capaz de promover a desidratagcdo do K, fazendo com
que ele se ajuste nos reticulos ditrigonais da lamina tetraédrica promovendo o colapso da
estrutura do mineral. A esmectita tem maior capacidade de expansdo e menor carga negativa
nas camadas, podendo acomodar o K hidratado, retendo-o com menos energia de ligacdo,

facilitando a sua liberacédo (Melo et al., 2009).

Intemperismo dos minerais fontes de K

Os minerais primarios e secundarios sofrem alteracdo estrutural como resposta a
pressdo imposta pelo ambiente, o que chamamos de intemperismo. A velocidade e intensidade
das alteracdes provocadas pelos processos de intemperismo séo determinadas pelos fatores
ambientais como clima, rocha de origem, organismos, relevo e tempo. Neste sentido, atenta-se
para a elevada variabilidade espacial das transformacGes resultantes dos processos de
intemperismo.

No caso das micas, além do ambiente, a sua estabilidade estrutural também definira o
tipo de rota de intemperismo a ser seguido, que no caso deste mineral pode ocorrer de duas
formas: a) Através da reducdo da carga negativa e troca de ions K por ions hidratados —
origina minerais 2:1 expansivos; b) Dissolucdo total das micas, seguidos pelo rearranjo dos
produtos do intemperismo. O segundo processo € mais complexo do que o simples desgaste

do mineral e sua transformagdo em mineral 2:1 secundario (Melo et al., 2009).
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No processo de transformacgdo para minerais 2:1 expansivos, a alteragdo se da nos
planos preferenciais de intemperismo que s&o as bordas (mais comum em particulas maiores
de mica) ou camadas (mais comum em particulas menores). A liberacdo de K € acompanhada
da diminuicdo do tamanho da particula, diminuicdo no teor total de K, aumento do espaco
entrecamadas e reducdo da carga da estrutura devido a reversao das substituicdes isomorficas,
os cations de maior valéncia, como o Ca** e 0 Mg voltam a ocupar a posi¢do na lamina
tetraedral ou octaedral.

Nas micas a diferenca de velocidade de liberacdo de K se deve também as distintas
susceptibilidades a alteracdo dependendo da sua estrutura, a mica trioctaedral (biotita) é mais
suscetivel a alteracdo do que a mica dioctaedral (muscovita) (Melo et al., 2004). Essa
diferenca de susceptibilidade se deve a aspectos estruturais: na biotita o0 comprimento da
ligacdo K-O é maior, o que faz com que essa ligacdo seja mais fraca do que na muscovita que
possui uma ligacdo mais curta (K mais proximo do O). Também afeta a velocidade de
alteracdo a natureza (composicdo) do mineral, tamanho da particula e condi¢bes ambientais
(Melo et al., 2009).

Dependendo da intensidade da hidrélise o produto do intemperismo do feldspato pode
ser diferente (Melo et al., 2009). Reac¢des de hidrdlise e protonacdo sdo responsaveis pela
liberacdo do K presente nos feldspatos através da acdo da agua e de &cidos fracos. Se a
hidrélise for total, em ambientes de boa drenagem e fluxo intenso, o resultado é a
solubilizacdo da silica e a liberacdo do K para a solucdo e ha producéo da caulinita, haloisita e
até gibbsita. Na hidrdlise parcial, em climas semiaridos e bacias mal drenadas, ha liberacdo do
K e também formacéo de mica/ilita, montmorilonita e caulinita (Mielniczuk, 1977, Melo et
al., 2010).

Fracdes de K no solo

O K do solo é conceitualmente dividido em: K estrutural, K ndo trocavel, K trocavel, e
K na solugcdo (Rosolem et al., 1993). O teor de K de um determinado solo depende
principalmente do seu material de origem. Essa variagéo se da pelas diferentes composi¢des
dos mais variados tipos de rochas. A mineralogia, a textura e o grau de intemperismo que sao
resultantes dos fatores e processos pedogenéticos, influenciam diretamente na quantidade de
K no solo (Nathigall et al., 1996).
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O K estrutural se encontra na estrutura dos minerais primarios que se encontram
principalmente nas fragdes mais grosseiras do solo (areia e silte). Este K ndo é prontamente
disponivel para as plantas, sendo liberado para o solo apenas quando o mineral sofre
intemperismo. A quantificacdo desta fracdo é feita por dissolucdo seletiva ou por diferenca
entre o K total e a soma do K néo trocavel + trocavel (Vahl, 1991).

Os ions K que sdo liberados durante o intemperismo dos minerais primarios e retidos
fisica ou quimicamente nos coloides do solo sdo conhecidos como K trocavel ou K néo
trocavel, dependendo da energia da ligacdo com a particula solida. O K que se encontra com
forte energia de ligagdo, aderido as camadas siloxanas dos minerais é chamado K ndo trocéavel
(Britske, 2011). Este K é encontrado em vermiculita e minerais de argilas interestratificadas
(Sparks, 1985). Porém, também existe a possibilidade de ser encontrados em bordas
parcialmente intemperizadas de micas (Meurer, 2010; Britske, 2011).

Os ions K que estdo adsorvidos aos grupos funcionais de superficie de particulas
orgénicas e inorganicas é chamado de K trocavel (Britske, 2011). Estudos tém focado na
quantificacdo de K trocavel e na relacdo existente entre essa forma e a absor¢édo pelas plantas
(Melo et al., 2004, Kaminski et al., 2007). Um solo das planicies orientais da Colémbia com
baixo K total e baixo K trocaveis foi submetido a analises laboratoriais e a campo por 15
meses. Foi observado que este solo manteve teores adequados de K em gramineas com cinco
cortes sucessivos. Neste periodo as plantas removeram 43 kg ha™ de K do solo, enquanto 0 K
trocavel decresceu apenas 8 kg ha™. Analises de difracdo de Raios-X sugerem que
vermiculitas hidréxi-entrecamadas (VHE) sdo responsaveis pelo fornecimento de K ao solo.
(Sanz-Scovino et al., 1992).

Patella (1980) verificou que o teor de K trocavel em um solo originado de granito no
RS diminuiu muito pouco durante 15 anos de cultivo com trigo, sem adubacdo, demonstrando
a capacidade das formas ndo trocaveis em repor a forma trocavel para as plantas.

Em Latossolos do estado do Parand, onde ha ocorréncia de micas e minerais 2:1 com
hidroxi-Al entrecamadas (Silva et al. 1995), observou-se a contribuicdo de formas nao
trocaveis de K as culturas de trigo e soja cultivadas em sucessdo durante dez anos. Em solos
do estado do RS, foi observado que formas ndo trocaveis de K podem contribuir para a
nutricdo de tais plantas (Meurer et al., 1996).

Fraga et al. (2009) verificou em 3 diferentes solos, que estes se diferenciaram na
capacidade de suprir K para o arroz irrigado, havendo uma contribui¢do importante de formas
ndo trocaveis. A capacidade de suprimento em curto prazo (primeiro cultivo) foi condicionada

pelo teor de K trocavel do solo e com o passar do tempo (segundo e terceiro cultivos),
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predominantemente pela saturacdo de K na capacidade de troca de cations (K/CTCpyy 7,0) €
pelo suprimento de formas néo trocaveis, especialmente de feldspatos potassicos, esmectita e
esmectita com hidroxi-Al entrecamadas, em quantidades distintas nas fracfes analisadas.

Para obtencédo dos teores de K nao trocavel algumas das metodologias mais utilizadas
sdo as extraces com bissulfato de soédio (NaHSO,) que ataca preferencialmente os minerais
micaceos e &cido nitrico fervente (HNO3) que tem preferencia por destruir parcialmente os

minerais do grupo dos feldspatos (Melo et. al., 2009).

Identificacdo dos minerais por difratometria de raios-X

A drifratometria de raios-X é uma ferramenta muito importante no estudo de minerais
do solo, especialmente minerais da fracdo argila. Sua aplicacdo vem sendo ampliada a cada
ano na identificacdo e caracterizacdo dos compostos cristalinos presentes no solo. Aliada a
outros conhecimentos de pedologia, fertilidade do solo e nutricdo de plantas essa ferramenta
permite a previsdo e o estudo do comportamento do solo com relacdo aos aspectos fisicos e
quimicos (Resende, 2005).

Para identificacdo em raios-X, um plagioclasio pode ser distinguido de um feldspato
potéssico por: 1. Duas fortes reflexdes na regido de 0,317 a 0,332 nm; 2. Uma reflexdo média
a 0,640-0,650 nm; 3. Trés reflexdes médias para fortes entre 0,403-0,406, 0,374-0,378 e
0,361-0,367 nm. Os minerais micaceos sao identificados nos difratogramas de raios-X por
picos nas regides de 1,00 e 0,33 nm, esses picos ndo sdo alterados por tratamentos com Mg?*,
Mg?*+glicerol, K* a temperatura ambiente e K* com aquecimento a 550°C. As laminas podem
ser confeccionadas em material orientado ou em p6 (Resende et al., 2005). Para identificacdo
das vermiculitas, a amostra deve ser saturada com Mg?*, fazendo com que ela se expanda de
1,4 até ~1,5 nm em &gua e em glicerol. As esmectitas se expandem até ~ 1,7 — 1,8 nm.
Saturadas com K*, as vermiculitas e a esmectita beidelita contraem e mantém um
espacamento de 1,0 nm em agua; ja as esmectitas montmorilonita mantém um espacamento
de 1,2 a 1,5 nm, contraindo-se a 1,0 nm mediante aguecimento.

Na distingdo entre montmorilonita e beidelita € usado o tratamento com LiNO3 ou
LiCls, aquecimento a 200 — 300°C e adicdo de glicerol (Greene-Kelly, 1953; Lim & Jackson,
1986). Nas montmorilonitas, o predominio de carga octaedral permite a ocupagdo dos
octaedros vagos pelo Li+, o que bloqueia a sua expansdo com glicerol, mantendo o

espacamento basal a 0,95 nm; por outro lado, nas beidelitas e nontronitas, o predominio de
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carga tetraedral impede a migracdo do Li aos octaedros vagos, permitindo sua expansédo a
~1,8 nm.

Em solos acidos sdo facilmente encontrados Argilominerais 2:1 com hidroxi-Al
entrecamadas, o que dificulta a identificacdo da sua estrutura basica (Kampf et al., 1995). Na
DRX, os minerais VHE (vermiculita com hidroxialuminio entrecamadas) e EHE (esmectita
com hidroxialuminio entrecamadas) mostram reflexo a ~1,4 nm, ligeira expansdo no
tratamento com glicerol e colapso gradativo e geralmente incompleto para 1,0 nm por
aquecimento em etapas até 550°C. A distincdo entre Vermiculita e Esmectita baseia-se na
capacidade de expansao e contracdo. A extracdo dos polimeros de hidroxi-Al entrecamadas,
com citrato de sodio ou NH4F (Barnhisel & Bertsch, 1989), permite posterior aplicacdo dos
referidos testes.

Na analise por DRX de amostras orientadas sdo intensificados os reflexos basais
(001), permitindo a identificacdo da caulinita por meio dos reflexos 0,715 nm (001) e 0,356
nm (002); amostras em p6 favorecem os reflexos entre 35 e 40 ° 20 (Cu ka), cuja resolucao
diminui com o aumento do grau de desordem na caulinita ou pela presenca de haloisita. Em
consequéncia do empilhamento desordenado das camadas da caulinita ha uma difracdo menos
intensa dos reflexos ndo basais (hkO, h0O ou OkO), que s&o transformados em bandas com
auséncia de alguns desses reflexos.

O aquecimento da amostra a 550°C e o correspondente desaparecimento dos reflexos
da caulinita sdo usualmente aplicados para confirmar a sua identificacdo, bem como para
distinguir a presenca da clorita, que nédo é afetada pelo tratamento.

Na caulinita, a assimetria do reflexo 0,7 nm para angulos menores pode indicar
presenca de haloisita — 0,7 nm, ou interestratificacdes irregulares caulinita-esmectita ou
caulinita-ilita (Reynolds, 1980). A caulinita-esmectita é identificada por um reflexo a ~0,8 nm
apos aquecimento a 300°C (Schultz et al., 1971); maiores detalhes sdo fornecidos por Hughes
et al. (1993) e Moore & Reynolds (1997).

Acidos organicos no solo

Os é&cidos organicos ocorrem na rizosfera das plantas e microorganismos do solo,
porém a capacidade de sua exsudacédo varia de acordo com as espécies de plantas. Em funcéo
desta variagdo alguns pesquisados ja testaram sua aplicacdo no solo para liberacdo de

nutrientes como P, K e Zn (Jayarama et al., 1998) e o resultado obtido comprovou a sua
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eficacia. Estes acidos estdo presentes no solo e sdo derivados da decomposi¢do da matéria
organica, da exsudagéo radicular e do metabolismo de microrganismos (Correa et al., 2008).

A producdo de acidos organicos (enzimas extracelulares) € um dos mecanismos
utilizados pelas hifas dos fungos para acelerar a liberacdo de nutrientes para o hospedeiro,
para beneficiar o seu crescimento (Olsson et al., 2002). Entre os inumeros &cidos produzidos
em quantidades significativas no solo, os mais comuns séo o &cido oxalico, o acido citrico e 0
acido acético (Gonzales et al., 2008).

Os éacidos organicos possuem um papel importante sobre as caracteristicas fisicas e
quimicas dos solos (Correa et al., 2008). Segundo Marschner (1995) os &cidos organicos
presentes na rizosfera funcionam como agentes solubilizadores de metais ligados a fracdo
solida do solo. O pH na rizosfera € modificado pela excrecdo de &cidos organicos pela
atividade da raiz e de microorganismos. Como esses acidos organicos estdo dissociados no
citosol, entdo sdo dissociados em forma de &nions e ndo como acidos, portanto o motivo da
acidificacdo da rizosfera estd mais relacionada com a simultinea liberagcdo de H*, para
equilibrar novamente o balan¢o cation/anion dentro da célula (Jones 1998).

Freitas et al. (2009) verificaram que a aplicacdo de acido citrico no solo provocou a
mobilizacdo de Pb para a forma trocavel. Em Nascimento et al. (2006), os &cidos citrico e
oxalico promoveram a dessor¢do de Zn, Cu e Ni quando aplicado no solo nas doses de 10 e 20
mmol kg™. Os 4cidos organicos também influenciam no teor de argila dispersa em agua nos
solos (Correa et al., 2008).

O é&cido citrico e o oxalico tem sido utilizados em estudos de cinética de liberacdo de
K em solos. Esses acidos organicos podem facilitar a intemperizacdo dos minerais com a
formacdo de complexos organo-metalicos (Castilhos & Meurer, 2001). Em Yong-Guan & Jia-
Xian (1993) comparando-se os dois acidos, verificou-se que o acido oxalico extraiu maior
quantidade de K do solo do que o acido citrico. Resultados semelhantes foram observados em
um trabalho de Mehta et al. (1995) em quatro solos da india onde o 4cido oxalico também
extraiu maior quantidade de K do que o &cido citrico e, até mesmo, que o &cido nitrico. Essa
diferenca foi atribuida as diferentes quantidades de ions H* e a diferenca na capacidade de
complexagcéo dos ligantes. Os fons H* podem deslocar os ions K* e desestabilizar a estrutura
dos minerais quando oxigénios apicais sao incorporados na lamina tetraedral, reduzindo assim
a carga da camada (Castilhos & Meurer, 2001).

Segundo Castilhos & Meurer (2001), a quantidade de K nédo trocavel extraidos pelo
acido oxalico no silte e na areia foram maiores do que a quantidade extraida pelo acido

nitrico, demonstrando que, possivelmente, houve liberacdo de K estrutural. O que pode
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significar alteracGes na mineralogia dessas fragdes, que podem ser verificadas com anélises de
raios-X.
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INTRODUCAO

As reservas de K do solo podem contribuir para a nutricdo de plantas (Martin &
Sparks, 1985). Através do intemperismo dos minerais presentes nas rochas e no solo o ion K é
liberado para a solugéo (Melo et al., 2009). Assim, o teor de K de um determinado solo
depende principalmente do seu material de origem e dos processos de alteracdo intempérica
que ocorrem no solo (Pedro, 1979). Minerais primarios, como a mica e o feldspato potassico
séo, geralmente, os principais minerais fornecedores de K para o solo (Melo et al., 2005).

Os ions K liberados durante o intemperismo dos minerais e retido fisica ou
guimicamente nos col6ides do solo sdo conhecidos como K trocavel ou K nédo trocavel
(Rosolem et al., 1993), dependendo da energia da ligacdo com a particula sélida. Enquanto
isso, 0 K que se encontra com forte energia de ligacdo, aderido as cavidades siloxanas dos
minerais € chamado K ndo trocavel, ocorrendo em vermiculitas e minerais de argilas
interestratificadas (Sparks, 1985), e podendo ainda, estar presente em bordas parcialmente
intemperizadas de micas.

Historicamente estudos tém sido focados na quantificacdo de K trocéavel e na relagéo
existente entre essa forma e a porcéo absorvida pelas plantas (Melo et al., 2004). Entretanto,
diversos trabalhos apontam o K da fracdo ndo trocavel como importante fonte deste nutriente
para a nutricdo de plantas (Castilhos & Meurer, 2001; Britske, 2011). Neste caso, a liberacdo
de K ndo trocavel na solucdo do solo deve promover alteracbes mineralégicas de interesse
agrondmico e ambiental, as quais ainda ndo foram devidamente evidenciadas (Britzke, 2010).

No sul do Brasil os Argissolos apresentam grande importancia agricola, devido
principalmente a sua expressiva participa¢do na paisagem e ampla capacidade de utilizacdo
agricola. O trabalho objetivou: (a) Avaliar a dindmica de liberacdo de K na presenca de acido
oxalico em trés Argissolos do RS; (b) Quantificar a reserva de K existente nas trés fracGes
granulométricas da fracdo terra fina (areia, silte e argila); (c) Verificar, ao final do teste de
dindmica de liberacdo, a alteracdo mineralogica provocada pelo acido oxalico nessas trés

fracOes granulométricas.
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MATERIAL E METODOS

Solos utilizados

Foram coletadas amostras de trés Argissolos nos municipios de Sdo Sepé e Sdo Pedro
do Sul no estado do RS (Tabela 1). A geologia nos pontos de coleta pertence as Formacoes
Sanga do Cabral, Santa Maria e S&o Sepé. A Formacdo Sanga do Cabral é constituida por
arenitos finos a muito finos de origem fluvial e composi¢do quartzo-feldspéatica, com porcdes
variaveis de silte e argila. O Membro Alemoa da formacdo Santa Maria é constituido
principalmente por siltitos argilosos vermelhos e rosa-avermelhados de origem lacustre,
macicos ou pobremente laminados, apresentando também em sua composicdo concrecdes
carbonéticas do tipo calcretes (Sartori, 2009). O complexo granitico Sdo Sepé se refere a um
batdlito constituido por granitos ricos em plagioclasio, ortocldsio, quartzo, biotita e
hornblenda (Sartori & Ruegg, 1979).

Tabela 1 - Classificagéo, localizacdo, material de origem e granulometria dos solos avaliados.

Granulometria

Perfil Classe! Localizag&o? R(?r(i:hs rge Horizonte (g kg™)
g Argila Silte Areia
. Séo Sepé A 436 42 521
Argissolo Vermelho .3
PVd P 0250172- Granito
Distrofico tipico 6661986 Bt 655 12 332
S&o Pedro do A 244 311 445
Argissolo Bruno- Sul N
PBACL  acinzentado Alitico tipico  0774281- Siltito Bt 336 276 388
6717507
Séo Pedro do A 166 436 399
Argissolo Bruno- Sul .5
PBACZ  acinzentado Alitico tipico 0757226 Arenito Bt 325 566 109
6717929

W Classificacfo do solo segundo EMBRAPA (2013). ) Coordenadas UTM 22J. ®Complexo granitico S&o Sepé.
@ Siltitos argilosos da Formacao Santa Maria. © Arenitos da Formagao Sanga do Cabral.

As regibes de coleta apresentam clima do tipo Cfa - clima sub-tropical, tmido sem
estiagem, segundo a classificagdo de Kdeppen (Mota, 1953). A temperatura média anual é de
aproximadamente 19 °C e o regime pluvial anual médio varia de 1450 a 1700 mm bem

distribuidos nos 12 meses.
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Preparacao das amostras de solo

As amostras foram secas ao ar e tamisadas em peneira com malha 2 mm. A separagéo
das fracBes (areia, silte e argila) foi feita por dispersdo com NaOH 0,1 mol L™. A fraco areia
(0,05-2 mm) foi separada por peneiramento Umido e a fragdes argila (< 2 pum), por
centrifugacdo a 800 rpm por 4 minutos. A fracdo silte (2-50 um), foi obtida ap6s remocéo
total da argila por centrifugacdo (a lavagem foi repetida até que o sobrenadante ficasse limpo-
translicido). A remocdo da matéria organica foi realizada com peroxido de hidrogénio 30%
(v/v) como agente oxidante, ficando em contato com a amostra por aproximadamente 4 horas,
apos este periodo, as amostras foram submetida a aquecimento por 2 horas a temperatura de
até 75°C. As fragdes (areia, silte e argila) foram submetidas ao teste de dindmica de liberacédo
de K durante quatro meses (2887 horas). Antes e depois do teste as amostras das fracdes areia,
silte e argila foram tratadas e analisadas em difratdmetro de raios-X. A determinagdo das
fracbes de K nos solos também foi realizada antes e ap0s as amostras serem submetidas ao

teste de dindmica de liberacéo.

Teor de K na solucéo do solo

Para determinacdo da concentracdo de K na solucdo do solo, utilizou-se o método de
equilibrio com a solucdo de cloreto de estroncio (SrCl, 5 mmol L™?) (Mielniczuk, 1978).
Amostras de 2,5 g de TFSA de cada solo foram colocadas em tubos falcon e adicionado de 25
mL de uma solugdo de equilibrio de SrCl; 5 mmol L™. Os tubos foram agitados por 1 h em
agitador mecanico horizontal, com cerca de 150 oscila¢cdes por minuto. Apds um periodo de
repouso de 2 h, a suspensdo foi centrifugada por 15 minutos, e uma aliquota de 10 mL do
sobrenadante foi retirada para a determinacdo do K em fotémetro de chama (Tedesco et al.,
1995).

K trocavel
Foram pesados 2,5 g de solo (TFSA) e adicionados em tubo falcon de 50 mL, em

seguida adicionou-se 25mL de solucéo &cido cloridrico (HCI) 0,05 mol L™, agitados durante 5
minutos em agitador horizontal e deixados em repouso até o dia seguinte. Foram pipetados 10
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mL para tubinhos de centrifuga e determinado a quantidade de K na solugdo em fotdmetro de
chama (Embrapa, 1997).

K néo trocavel (HNO; fervente)

Foram pesados 1 g de solo em erlenmeyer de 50 mL e adicionados 3 mL de (acido
nitrico) HNO3 1 mol L™ Os frascos foram distribuidos em banho de areia a 113° C,
permanecendo sob fervura durante 25 minutos. O extrato foi filtrado em papel de filtragem
lenta e o residuo foi lavado com 4 mL de HNO3 0,1 mol L. Apés o volume foi aferido para
50 mL em baldo volumétrico onde foi efetuada a leitura em fotdmetro de chama (Pratt &
Morse, 1957, citados por Knudsen et al., 1986, com adaptagdes).

K extraido com NaHSO,

Foram pesados 0,2 g de solo e colocados em béquer de teflon de 150 mL, onde
adicionaram-se 15 g de bisulfato de sddio (NaHSO,) na forma de cristais. Homogeneizou-se a
amostra com o auxilio de um bastdo de vidro e o béquer tampado foi levado ao banho de
areia. Durante a fervura inicial (25 minutos iniciais) manteve-se a temperatura mais baixa (em
torno de 200°C). Apds 40 minutos de reacdo a fervura tornou-se mais branda e, devido a
aumentos progressivos, a temperatura alcangou 250°C. Deixaram-se 0s béqueres no banho de
areia por mais duas horas a uma temperatura de 270° C (Melo et al., 2002). Ap6s o tempo da
reacdo (2 horas e 40 minutos), a mistura transformou-se em um residuo seco bastante
endurecido. A dissolucdo deste residuo foi feita através de lavagens sucessivas com HCI 3
mol L™. A primeira lavagem foi realizada em banho de areia a 80° C com 40 mL de 4cido por
uma hora. A suspensao obtida foi transferida para tubos de centrifuga e centrifugada. Apés o
sobrenadante foi colocado em baldo volumétrico de 100 mL. Adicionou-se mais 30 mL de
acido ao tubo de centrifuga e o residuo, colocado em suspensao, foi transferido para o béquer,
que foi submetido a mais 30 minutos em banho de areia a 80° C, novamente centrifugada, e o
sobrenadante obtido foi colocado no mesmo baldo volumeétrico onde ja havia o sobrenadante
da primeira lavagem. Este procedimento de lavagem foi repetido mais uma vez e o
sobrenadante foi colocado no baldo volumétrico. O volume do baldo foi aferido e o extrato

transferido para efetuar a leitura de K em fotdbmetro de chama. O residuo restante no tubo de
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centrifuga foi lavado trés vezes, duas com 100 mL de (NH4),CO3 0,5 mol L™ e outra com 100

mL de &gua deionizada.

K extraido com DCB

Foram pesados precisamente 2,5 g de argila e colocados em tubo de centrifuga com
capacidade de 50 mL onde foi adicionado 40 mL de solugéo de citrato de sédio 0,3 mol L™, 5
mL de bicarbonato de sédio 1 mol L™ e 1 g de ditionito de sédio em p6. A mistura foi mantida
em banho-maria por 30 minutos a 70 °C, sendo que, ap6s 15 minutos iniciais foi adicionado
outra por¢do de 1 g de ditionito, mantendo-se a mistura sob continua agitacdo. A temperatura
ndo ultrapassou os 75 °C para evitar a formacdo de sulfato de ferro. A suspensdo foi
centrifugada e o sobrenadante acondicionado em baldo de 50 mL. Foi realizada leitura do teor

de K no sobrenadante em fotdmetro de chama.

K extraido com NaOH

Colocou-se cerca de 1,5 g de argila em béquer de teflon e adicionou-se 120 mL de
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 5 mol L™. O béquer foi tampado e deixado em banho
de areia por 1,5 horas a temperatura de 250 °C. Apos esse tempo o béquer foi retirado do
banho de areia, deixado esfriar e transferido o contetdo para tubo de centrifuga de 100 mL. A

solucéo foi centrifugada e o sobrenadante lido em fotdmetro de chama.

K total (ataque triacido)

Foram pesados 1g de solo e adicionado 2mL de HNO3; e 2 mL de &cido sulfirico
(H2S0O4) em um bécher de teflon em banho de areia. Até evaporacdo completa a solugéo foi
aquecida e depois deixada esfriar. Foi adicionado 3mL de H,SO4 e 5SmL de HF. A solugéo
permaneceu em contato durante uma noite, aquecida até evaporacdo e depois deixada esfriar.
O procedimento foi repetido por mais uma noite. Adicionou-se 3 mL de H,SO,, aqueceu-se
até evaporacao completa e deixou-se esfriar. O residuo foi dissolvido e suspenso com 8 mL de
agua e 3 mL de HCI. O residuo foi entdo aquecido até que a solugdo ficasse limpida, foi

transferido para bal6es de 50 mL e colocado em estufa (70° C) durante a noite. Foi deixado
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esfriar e o volume completado. O K foi determinado em espectrofotdmetro chama. O &cido
perclérico foi substituido pelo &cido sulfdrico porque a matéria organica da amostra ja havia

sido removida previamente (Pratt, 1965).

K extraido com acido oxalico

Em tubos de centrifuga de 30 mL foi adicionado 2 g da amostra e adicionados 20 mL
de 4cido oxalico 0,01 mol L™. Na primeira extracdo, o tempo de contato foi de uma hora, em
agitador mecanico horizontal. As solucgdes depois foram centrifugadas por 3 minutos a 2000
rpm e o K no sobrenadante foi determinado por fotometria de chama. Na amostra do tubo,
adicionou-se mais 20 mL da mesma solucdo extratora, repetindo esse procedimento até o total
de 15 extracOes. A cada reposicdo da solugéo extratora, os tubos foram agitados por 1 hora em
agitador. O tempo de contato de cada extracdo foi de: (2; 5; 34; 55,5; 87,5; 118,5; 163; 166;
187,25; 190; 190; 190; 305; 456 e 739 h) (Castilhos e Meurer, 2001 com adaptacgdes). Apos a
obtencdo dos resultados dos teores de K liberados através do teste de dindmica, esses valores

foram somados, obtendo-se os teores acumulados apds cada tempo de contato.

Analises mineraldgicas

As amostras de areia e silte foram moidas e analisadas por DRX em laminas em po.
As amostras de argila foram analisadas em laminas orientadas. Foram analisadas as amostras
antes e depois da extracdo de K com &cido oxalico. Os difratogramas foram obtidos utilizando
difratdmetro com gonidmetro vertical, com velocidade angular de 0,5 °20 min™, equipado

com anodo de Cu e filtro de Ni.

Identificacdo dos minerais 2:1

Saturacdo com Mg

Foram pesadas cerca de 0,5 g de argila desferrificada (ap6s tratamento com DCB —

ditionito-citrato-bicarbonato de sodio) e colocadas em tubos falcon com capacidade de 50 mL
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onde foram adicionados 10 mL de solucdo de cloreto de magnésio (MgCl,) 0,5 mol L™. Apés,
a suspensdo foi agitada, centrifugada e o sobrenadante descartado. Adicionou-se mais 10 mL
de solucéo de MgCl, 0,5 mol L™ e dispersou-se a amostra com agitador de tubos e bastdo de
vidro. A amostra foi centrifugada e o sobrenadante descartado. Repetiu-se a operacdo por
mais uma vez (total de 3 saturacbes com solugdo de MgCly). O residuo foi lavado com alcool
etilico e acetona até obtencdo de teste negativo com nitrato de prata (AgNO3). As amostras
saturadas com Mg foram dispostas em laminas orientadas (método do esfregaco) para a sua

leitura por difratometria de raios-X (DRX

Saturacdo com Mg e glicerol

Apos a obtencdo da DRX da amostra saturada com Mg, adicionou-se cerca 2 gotas de
glicerol 30 % (v/v) (diluido em alcool etilico) sobre as laminas. O excesso de glicerol foi
removido com papel absorvente e as laminas foram secas ao ar por trés dias. Posteriormente,

as laminas foram analisadas por DRX.

Saturacdo com K

Colocou-se cerca de 0,5 g de argila desferrificada em tubo falcon e adicionou-se 10
mL de solucdo de cloreto de potéssio (KCI) 1 mol L™. Foi realizado o mesmo procedimento
usado na saturacdo da amostra com Mg

Aquecimento das amostras saturadas com K

Apbs a obtencdo da DRX da amostra saturada com K, as laminas foram aquecidas a
110°C e, posteriormente, a 550°C por duas horas em mufla. Apds o resfriamento, as amostras

foram analisadas por DRX.
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Teste de Greene Kelly

Como foi confirmada a presenca de esmectita, foi realizado o teste de (Greene-Kelly,
1953), modificado por Lim & Jackson (1986), no qual as amostras, previamente tratadas com
citrato (conforme Kampf et al., 1995), foram saturadas com solucéo de cloreto de litio (LiCl)
1 mol L™ . Foram realizadas trés saturaces, com agitacdo em agitador orbital por oito horas
cada saturacao. Os excessos de Li e Cl foram removidos com trés lavagens com etanol 80 % e
uma com agua deionizada. Laminas com as amostras orientadas foram montadas, secas
lentamente ao ar e colocadas em mufla a 250 °C por 24 h. Estas l[aminas foram analisadas por
DRX antes e ap0s a saturacdo com vapor de etilenoglicol a 110 °C por 24 h. A expansao apés
a solvatacao indica a presenca de esmectitas com carga originada por substituicdo isomorfica
nos tetraedros (beidelita), enquanto o colapso da estrutura indica origem de cargas octaedrais
(montmorilonita). Esse processo ocorre devido & migracdo dos ions Li para o interior dos
octaedros, no caso da presenca de cargas octaedrais, que bloqueiam a carga originada nessa

regido, impedindo a expansdo apés a solvatacdo (Kampf & Curi, 2003).

RESULTADOS

Dissoluc6es quimicas

Na tabela 2 sdo apresentados os valores de K trocavel para a TFSA dos trés perfis
avaliados. PBACL1 apresentou os maiores teores de K trocavel, o teor de K diminuiu com a
profundidade para os 3 perfis. PVd e PBAC2 também mostrou maior teor de K trocavel no
horizonte A, sendo que no PVd encontra-se a maior diferenca entre os horizontes. O horizonte

Bt apresenta apenas cerca de 30% do valor de K encontrado no horizonte A.

O solo PVd apresentou os menores teores de K total extraidos com H,SO,4, HF e
HNO; concentrados (tabelas 3 e 4). Dentre as fracbes granulométricas, nos dois horizontes
deste solo, houve maior contribuicdo da argila no teor de K total, seguido pelo silte e depois
areia. Os solos PBAC1 e PBAC2 apresentaram um valor de K total aproximado e cerca de

trés vezes maior do que o teor total extraido do solo PVvd. PBAC1 apresentou 0s maiores
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teores de K totais nas fracGes argila e silte, enquanto PBAC2 apresentou 0os maiores teores nas
fracOes areia e silte.

Tabela 2 - Teores de K trocavel no solo avaliado na fragdo terra fina.

Perfil Horizonte K trocavel
mg kg™
PV - 16
PBACI? - oo
PBAC2® - fgé

1. Argissolo Vermelho Distréfico tipico, 2- Argissolo Bruno-acinzentado Alitico tipico, 3 - Argissolo Bruno-

acinzentado Alitico tipico.

Na fragéo silte dos trés perfis amostrados, o PVd apresentou 0s menores teores nos
dois horizontes para teor de K total K NaHSO,4, K acido oxalicoe K HNO; (Tabela 3). No PVd
destaca-se uma maior contribui¢do do horizonte A em relacdo a Bt para o valor de K liberado
no teste de dinamica de liberacdo. No PBAC2 foi observado no horizonte Bt um alto valor
para a dissolugdo com NaHSO,4, HNOs e Acido Oxalico em relagio ao horizonte A Ap6s 0
contato com o &cido oxalico, como era esperado, houve uma diminuicdo no teor de K

extraivel com HNOj3 e diminuicdo no teor de K total.

Na fracdo areia dos trés perfis amostrados, o PVd apresentou, nos dois horizontes,os
menores teores de K total, K HNO3; K NaHSO, e K &cido oxalico (Tabela 3). Nas extracoes
com NaHSO,4, HNOj3 e 4cido oxalico observou-se um elevado valor de K obtido no horizonte
B do PBAC2. Apos 15 extracBes com acido oxalico houve ligeira diminui¢do no K extraido
com HNOs e no K total, sendo a maior diferenca (valores antes/depois do contato com o acido

oxalico) nos horizontes A e Bt deste solo.

A fracdo argila do PBACL1 apresentou valores semelhantes para os horizontes A e Bt
de K total extraido com H,SO,4, HF e HNOj3 concentrados (Tabela 4). O teor de K extraido
com NaHSO, foi ligeiramente mais alto no horizonte Bt em relagdo ao valor obtido no
horizonte A. No teste de liberagcdo de K com &cido oxalico o horizonte Bt liberou mais K do
que o horizonte A. Na dissolugcdo com HNOg fervente e DCB os dois horizontes apresentaram
valores semelhantes. Na dissolugdo com NaOH o horizonte Bt apresentou maior teor de K
extraido em relacdo ao horizonte A. Apds as 15 extracbes com o acido oxalico, observou-se
uma grande diminuicdo na fracdo K néo trocavel extraivel com HNO3z e DCB assim como no
PVd.
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Tabela 3 - Teores de K extraidos com HNO3;, NaHSO,, &cido oxalico e total na fracdo silte e
areia (mg kg™ de amostra) das amostras de solo antes e apés a extracéo com acido oxalico.

Perfil Horizonte K HNO; K NaHSO, K Ac. Oxalico K total

Fracdo Areia
Antes da extragdo com acido oxalico

A 14,8 49,0 - 511,3

PVd Bt 8.4 935 : 3490
A 27,3 160,9 - 14479

PBACL Bt 23,1 155,7 - 931,4
A 55,3 421,5 - 8530,9

PBAC2 Bt 147,8 1445,0 - 8003,9

Apos a extracdo com acido oxalico -

PVd A 18,3 222,7 31,1 500,4
Bt 5,9 59,9 15,6 291,6

A 26,7 27,2 55,2 448,7

PBACL Bt 52,6 96,7 79,6 639.0
A 434 179,6 186,4 1073,5

PBAC2 Bt 104,1 902,4 4329 1073,0

Fracéo Silte
Antes da extragdo com 4cido oxalico

PVd A 34,6 320,0 - 2660,6
Bt 27,3 383,8 - 2150,4

A 89,7 1149,2 - 7429,1

PBACL Bt 95,2 895,5 - 6929,8
A 193,5 1318,6 - 8406,6

PBAC2 Bt 6810 3520,0 : 8164,5

Apos a extragdo com 4cido oxalico

PVd A 39,5 526,0 133,9 3018, 6
Bt 21,8 382,0 54,5 2370,5

A 52,6 1097,0 289,8 1052,3

PBACL Bt 43,4 792,4 257,7 725,3
A 104,1 1680,6 366,2 1529,6

PBAC2 Bt 374,0 100,0 1297,1 1610,1

Tabela 4 - Teores de K extraidos com NaOH, DCB, NaHSO,4, HNO3, acido oxalico e totais
na fracdo argila das amostras de solo antes e depois da extracdo com &cido oxalico.

Perfil Horizonte K NaOH K DCB K HNO; K NaHSO, K Ac. Oxdlico K total

Antes da extragdo com acido oxalico

PVvd A 1602,9 549,5 894,7 3156,5 - 44495
Bt 1911,9 398,8 384,5 2450,0 - 4353,4

PBAC1 A 22742 489,3 907,0 55245 - 88234
Bt 37725 523,7 999,3 6898,0 - 8353,0

PBAC?2 A 1878,1 485,6 941,6 4048,7 - 4794,0
Bt 1868,5 431,2 920,4 3783,2 - 6603,0

Apos a extragdo com &cido oxalico

PVd A 1240,2 94,5 86,2 3331,7 871,2 42422
Bt 1598,5 59,5 60,8 34147 376,7 3499,2

PBACL A 4653,0 197,0 312,9 7080,5 26746 13834
Bt 4899,6 437,0 392,5 8907,4 3623,4 2088,0

PBAC? A 2762,0 133,0 202,1 3336,5 1867,2 3035,7

Bt 3454,7 328,0 380,4 6285,7 1908,7 4582,3
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A fracdo argila de PBAC2 apresentou valor ligeiramente maior para o horizonte A de
K total (Tabela 4). Os teores de K extraidos com NaHSO, HNO3;, NaOH e os valores obtidos
ao final do teste de liberacdo de K com acido oxalico foram semelhantes para os dois
horizontes. Ap6s o0 tempo de contato com o &cido oxalico, observou-se uma grande
diminuicdo na fracdo K n&o trocavel extraivel com HNO; e DCB assim como em PVd e
PBACI1.

A fragéo argila de PVd apresentou o menor valor de K total dentre os horizontes A
(Tabela 4). O teor de K extraido com NaHSO, foi alto no horizonte A, em rela¢do ao valor
obtido no horizonte Bt. Com o método de extracdo com acido oxalico o horizonte A liberou
cerca de duas vezes mais K do que o horizonte Bt, valores semelhantes foram encontrados na
extracdo de K ndo trocavel com HNO; fervente. A extracdo com DCB exibiu 0s menores
valores para K liberado, novamente maior liberagdo no horizonte A. Na dissolugdo com
NaOH o horizonte Bt apresentou maior teor de K extraido. Ap6s o tempo de contato com o
acido oxalico, observou-se uma grande diminuicdo na fracdo K nédo trocavel extraivel com
HNO;z; e DCB. O teor de K extraido com NaOH apresentou uma ligeira diminuicéo, e o K

extraido com NaHSO, apresentou um ligeiro aumento.

Dinamica da liberagdo de K

Na dindmica de liberacdo de K o solo PVd foi o que apresentou a menor liberagéo
durante as 15 extragdes (Figura 1). A fracdo argila dos trés solos apresentou uma rapida
liberacdo inicial que tendeu a estabilizar mais proximo do final do teste. As fracbes areia e
silte apresentaram um comportamento semelhante entre si, apresentando maior estabilidade na

taxa de liberacéo.

Na fracdo areia, a amostra PBAC2 apresentou a maior liberacdo total de K ao final do
teste de dindmica de liberacao, destacando-se o horizonte Bt que forneceu cerca de duas vezes
mais K do que o horizonte A desta mesma amostra. O PBAC1 e PVd exibiram
comportamento semelhante, totalizando menos de 100 mg kg™ liberado ao final das 15

extracoes.

O horizonte Bt de PBAC2 também se destaca entre as fragcdes silte dos 3 solos
amostrados, chegando a liberar mais de trés vezes mais K do que a fragéo silte do horizonte A

deste mesmo solo. PVVd apresentou novamente os menores valore totais de K ao final do teste
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(menos de 200 mg kg?). Os horizontes A e Bt de PBAC1 e horizonte A de PBAC2
apresentaram comportamento semelhante, com valores totais de K liberado entre 300 e 400
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Figura 1- Dinamica da liberacdo de K nas trés fracfes granulométricas na presenca de acido oxalico durante 15
extracdes (2887 horas) e correlacdo entre os valores de K extraido com HNO; fervente x K total liberado na
presenca de &cido oxalico. A- Areia, B — Silte e C — Argila.

Na fragdo argila PBAC1 demonstrou os maiores valores totais de K liberado, o
horizonte Bt chegou a 3600 mg kg, enquanto que o horizonte A liberou cerca de 2600 mg
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kg™. Os horizontes A e B de PBAC2 apresentaram comportamento semelhante, liberando
aproximadamente 2000 mg kg™ ao final das 15 extracdes. Os horizontes A e Bt da amostra
PVd novamente liberou a menor quantidade de K total ao final do teste, aproximadamente
900 e 400 mg kg™ respectivamente.

Na figura 1 também pode ser observado que as fraces areia e silte dos trés solos
amostrados exibiram os resultados da extragdo com HNO3; com correlagdo muito alta (0,98 e
0,99) com a extracdo de K com acido oxalico. Enquanto na fracdo argila desses solos a

correlacéo foi bastante baixa (0,52).

Difracdo de raios-X

Na figura 3 sdo apresentados os difratogramas das fracGes areia, antes e apos a
extracdo de K com &cido oxalico, para os trés perfis avaliados. Na fracdo areia, os perfis
PBAC1 e PVd tiveram difragcbes semelhantes, onde pode ser visualizado somente reflexos
referentes ao quartzo (espagamentos 0,42-0,33-0,24-0,22-0,21 nm). No perfil PBAC2
apareceram outros reflexos além do quartzo, identificados como feldspatos alcalinos
(microclinio e sanidina), nos reflexos com espacamentos 0,37-0,32-0,31-0,29 nm.

Comparando os difratogramas dos perfis PVd e PBACL, antes e ap0s a extracdo de K
com acido oxalico, ndo é possivel visualizar alteragdes na composicdo mineralégica das
amostras. No entanto, no horizonte B do PBAC2, se verificou uma reducédo na intensidade dos

reflexos referentes aos feldspatos alcalinos associado a elevacdo da intensidade do quartzo.

Na fracdo silte, os difratogramas ndo diferiram da fracdo areia, com predominio do
quartzo, com resquicios de sinais sugerindo a presenca de feldspatos (figura 3 - a). No perfil
PBAC2 aparecem reflexos mais claros de feldspatos alcalinos do tipo albita (espagcamentos
0,36-0,32-0,31 nm). Nos difratogramas ap6s a extracdo de K, nos perfis PVd e PBACL1, ndo
fica claro qualquer alteracdo na composicdo mineraldgica (figura 3 — b). Ja no PBAC2, se
verificou uma reducdo de alguns reflexos e supresséo de outros relacionados aos feldspatos

alcalinos.

Nos difratogramas da fracdo argila desferrificada do perfil PVd as fases minerais
presentes sdo semelhantes para o horizonte A e B (figura 4 - a). Verificou-se a ocorréncia de
esmectita (1,8 a 1,0 nm), ilita (1,0-0,49 nm), caulinita (0,71-0,35-0,25-0,23 nm), caulinita
desordenada (0,44 nm), quartzo (0,42-0,33-0,24-0,22-0,21 nm), microclinio (0,34-0,32-0,29
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nm), albita (0,40-0,37-0,32-0,31 nm) e magnetita (0,29-0,25 nm). O PVd apresentou maior
contribuicdo de caulinita em relagdo aos minerais do tipo 2:1. A difragdo do horizonte A
apresentou maior intensidade do quartzo, reduzindo a contribuicdo relativa dos demais
minerais. No horizonte B, a caulinita € o mineral predominante. Os difratogramas poés

extracdo de K com &cido oxalico do horizonte B sugerem a reducdo das ilitas e esmectitas.
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Figura 2- Difratogramas de raios-X da fracdo areia antes da extracdo de K com &cido oxalico (A) e apds a
extragdo (B) dos perfis e horizontes analisados. Qz: quartzo; FK: feldspato potéssico (microclinio e sanidina).

No perfil PBAC1 as difracdes dos horizontes A e B ndo apresentaram diferencgas
(figura 5). Verificou-se a ocorréncia de esmectita (1,8 a 1,0 nm), ilita (1,0-0,49 nm), caulinita
(0,71-0,35-0,25-0,23 nm), caulinita desordenada (0,44 nm), quartzo (0,42-0,33-0,24-0,22-0,21
nm), microclinio (0,34-0,32-0,29 nm), albita (0,40-0,37-0,32-0,31 nm) e magnetita (0,29-0,25

nm). As intensidades e configuracdes dos sinais sugerem predominio de minerais do tipo 2:1,
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como a esmectitas e ilitas em relacdo a caulinita. Os difratogramas pos extracdo de K néo
foram capazes de indicar alteracdo na composicdo mineralégica das amostras.

No perfil PBAC2, as difracdes também foram semelhantes entre os horizontes
avaliados (figura 6). Os minerais presentes sao os mesmos encontrados no perfil PBACL.
Entretanto, neste perfil, no horizonte B, os reflexos referentes a presenca de minerais do grupo
dos feldspatos sdo mais evidentes, aparecendo em 0,37-0,34-0,32-0,31 nm, sugerindo a
presenca das fases microclinio e sanidina. Em comparacdo com o0s outros perfis, este
apresentou reflexdes mais intensas para os minerais do tipo 2:1, como esmectita e ilita. Os
difratogramas pés extracdo de K indicaram a redugdo da intensidade dos reflexos de
esmectitas e ilitas para ambos os horizontes A e B.

Os difratogramas das amostras tratadas com Mg e Mg+glicerol mostraram que em
todos os perfis ocorrem minerais do tipo 2:1 do grupo das esmectitas. Os difratogramas das
amostras tratadas com LiCl (teste de Greene-Kely) mostraram que o mineral predominante € a

montmorilonita, com presenca de beidelita.
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X da fracdo silte antes da extracdo de K com acido oxalico (A) e apos a
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FNa: feldspato sodico (albita).
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Figura 4 - Difratogramas de raios-X da frag8o argila desferrificada com DCB para os horizontes A (A) e B (B)
do PV, antes e apos a extracdo de K com &cido oxalico. sm: esmectita; kt: caulinita; ktd: caulinita desordenada;
il: ilita; mgt: magnetita; qz: quartzo; mc: feldspato alcalino (microclinio); ab: feldspato sodico (albita). a:
amostra tratada com cloreto de litio (Greene-Kelly) e 250°C; b: amostra tratada com cloreto de litio (Greene-
Kelly) e glicerol a 110°C; c: amostra saturada com K 25°C; d: amostra saturada com K e aquecida a 110°C; e:
amostra saturada com K e aquecida a 550°C; f: amostra saturada com Mg 25°C; g: amostra saturada com Mg e
glicerol.
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Figura 5 - Difratogramas de raios-X da frag8o argila desferrificada com DCB para os horizontes A (A) e B (B)
do PBACL, antes e apds a extragdo de K com &cido oxalico. sm: esmectita; kt: caulinita; ktd: caulinita
desordenada; il: ilita; mgt: magnetita; gz: quartzo; mc: feldspato alcalino (microclinio). a; amostra tratada com
cloreto de litio (Greene-Kelly) e 250°C; b: amostra tratada com cloreto de litio (Greene-Kelly) e glicerol a
110°C; c: amostra saturada com K 25°C; d: amostra saturada com K e aquecida a 110°C; e: amostra saturada

com K e aquecida a 550°C; f: amostra saturada com Mg 25°C; g: amostra saturada com Mg e glicerol.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X da fragdo argila desferrificada com DCB para os horizontes A (A) e B (B)
do PBAC2, antes e ap6s a extracdo de K com &cido oxalico. sm: esmectita; kt: caulinita; ktd: caulinita
desordenada; il: ilita; mgt: magnetita; qz: quartzo; mc: feldspato alcalino (microclinio). a: amostra tratada com
cloreto de litio (Greene-Kelly) e 250°C; b: amostra tratada com cloreto de litio (Greene-Kelly) e glicerol a
110°C; c: amostra saturada com K 25°C; d: amostra saturada com K e aquecida a 110°C; e: amostra saturada

com K e aquecida a 550°C; f: amostra saturada com Mg 25°C; g: amostra saturada com Mg e glicerol.
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DISCUSSAO

No teste de liberacdo de K as fracOGes argila dos solos apresentaram uma maior
liberacdo total de K para os trés perfis, porque o intemperismo é mais rapido em minerais
compostos por particulas mais finas, com maior area superficial especifica, e a menor
distancia em que os ions se difundem (Melo et al., 2004). Além disso as trés amostras
possuem significativa quantidade de mica na fragéo argila, micas parcialmente intemperizadas
apresentam “zonas em cunha” (Martin & Sparks, 1985; Kirkman et al., 1994) onde o0 K néo
trocavel pode ser encontrado. Segundo Melo et al. (2005) a sequéncia de liberacdo de K se
apresenta da seguinte forma: K ndo trocavel- fixado em sitios com média energia de adsorcao;

K n&o-trocével - fixado em sitios com alta energia de adsorcédo e K estrutural.

Durante as primeiras duas horas de contato com o &cido oxalico a fracdo argila e silte
j& foram capazes de liberar uma quantidade significativa de K (até 338,4 e 75,60 mg kg™
respectivamente), demonstrando que mesmo as formas ndo-trocaveis podem ficar facilmente
disponiveis para as culturas na presenca de &cidos organicos (Melo et al., 2005). As formas
trocaveis de K nas trés fracBes granulométricas foram provavelmente eliminadas durante a
acdo dos tratamentos efetuados para remocdo da matéria organica e separacdo da argila,

devido a alta concentracdo de Na nas solugdes utilizadas (Melo et al., 2010).

Em alguns casos, a esmectita com maior densidade de carga entre as camadas, pode
fixar K (Melo et al., 2010). Deste modo, a presenca de esmectita nas fracdes argila dos trés
solos, provavelmente influenciou no grau de inclinacdo elevado da reta da primeira fase da
dindmica de liberacdo de K, o mesmo foi observado em Melo et al., (2005). Este efeito foi
mais pronunciado nos horizontes A e B do solo PBAC1, seguido do PBAC2 onde o0s
difratogramas da fracdo argila também apresentaram reflexos de maior intensidade para a

esmectita.

Nas fraces silte e areia o K liberado para absorcdo pelas plantas é fornecido
principalmente pelas formas estruturais, enquanto que na fracdo argila, onde ha uma maior
CTC e minerais, a contribuicdo da fracdo estrutural ndo é tdo expressiva. O que comprova
também a grande contribuicdo de formas estruturais nas fracdes areia e silte é a baixa taxa de
difusdo inicial de K (Melo et al., 2005), seguida por uma liberacdo mais rapida na segunda
fase, este efeito € mais pronunciado nos horizontes de PBAC2, onde verificou-se nos

difratrogramas a presenca de feldspato potassico.
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O teor de K total extraido com éacido oxalico apresentou alta correlagdo (0,98) com o
teor de K extraido com bisulfato de sddio nas fragdes areia e silte, 0 que indica que a liberagéo
de forma estrutural do nutriente foi dependende da presenga dos minerais micaceos. O Unico
mineral primario portador de K estrutural que resiste ao tratamento com bissulfato, sdo os
feldspatos K (Lim & Jackson, 1983; Melo et al., 2004).

Nas fracOes areia e silte dos trés solos, o resultado da extragdo com HNOj3;
apresentaram correlagdes elevadas (0,98 e 0,99) com a extracdo de K com 4&cido oxalico.
Enquanto na fracdo argila desses solos a correlagdo foi bastante baixa (0,52) (Figura 1). O
método de extracdo com HNO3; é o mais adequado para estimar as quantidades de K ndo-
trocavel do solo e apresenta as melhores correlagdes com a absorcao desta forma do nutriente
para as plantas (Melo et al., 1995). Natchigall & Val (1991) encontraram alto valor de
coeficientes de correlagdo entre o K ndo-trocavel extraido com HNO3z; com a absorcéo pelas
plantas de milho e azevém em cultivos sucessivos (r = 0,92), o que também confirma a

eficiéncia do acido oxalico neste trabalho em representar as condi¢es de campo.

A caulinita também se destacou como grande fonte de K chegando a apresentar uma
reserva de 3772,5 mg kg™ no horizonte Bt da amostra PBAC1. A grande quantidade deste
elemento se justifica pela presenca de camadas residuais de mica preservada no interior da
estrutura das caulinitas, associadas a sua presenca abundante nas amostras de argila. (Melo et
al., 2001).

Nos difratogramas de raios-X realizados ap6s o teste de liberacdo de K ndo foram
observadas alteracdes significativas. Na fracdo areia e silte houve uma leve diminui¢do na
intensidade dos reflexos do feldspato potéassico nas amostras PBAC2 (horizonte B) e PBAC2
(horizonte A e B) respectivamente. Nos horizontes A e B de PVd observou-se uma redugéo
da intensidade das reflexdes da ilita, esmectita e mica na fracdo argila, demonstrando extracdo

parcial destes minerais durante o contato com o acido oxalico.

No horizonte B de PBACL1 nota-se uma diminuicdo significativa na intensidade dos
reflexos da esmectita, evidenciando a parcial destruicdo do mineral, contribuindo assim com a
liberacdo de K néo trocavel durante o teste de liberagdo de K. Nos dois horizontes de PBAC2
observou-se um aumento do reflexo dos minerais 2:1 ap6s o teste de liberacdo de K, isso pode
ser explicado pela diminuicdo do teor de caulinita de baixa cristalinidade, o que pode ter

aumentado a intensidade dos outros minerais (Melo et al., 2010).
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A presenca de micas ndo foi visivel nos difratogramas das fracOes areia e silte
provavelmente devido a baixa intensidade relativa destes minerais comparada a elevada
intensidade do quartzo. As alteracBes minerais promovidas pelo teste de liberacdo de K com
acido oxalico ndo ficaram evidentes nas analises por DRX devido a sua limitacdo de deteccao
em torno de 5%. Outras metodologias mais precisas deverdo ser empregadas em estudos

futuros de alteracdo mineral6gica.

CONCLUSOES

1. Nos trés solos, observou-se maior reserva de K nos dois Argissolos originados de
material sedimentar, que possuem também maior teor de K disponivel a curto/médio prazo.

2. Dentre as fracdes, nos trés solos, a fracdo argila forneceu o maior teor de K durante
a extracdo de K com acido oxalico. Porém, a fracdo silte do horizonte Bt da amostra PBAC2,
destacou-se entre as demais, demonstrando também um alto potencial de fornecimento de K.

3. Apo6s os quatro meses de contato com o &cido oxalico, as amostras de silte e areia
ndo apresentaram diferenca na mineralogia, mas a fracdo argila apresentou reducdo no teor de
mica e minerais 2:1, evidenciando a possivel destruicdo de parte desses minerais e

contribui¢do com a liberacéo de K.
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