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RESUMO

Avaliacdo da capacidade de troca de cations (CTC) em p6 de rocha e solo que recebeu

aplicacao

O uso de remineralizadores de solo (p6 de rocha) esta regulamentado pela Lesgislagao Federal.
Compreende insumos de origem mineral obtidos por processos mecanicos e que ao serem aplicados ao
solo proporcionem melhorias em suas propriedades. Em alguns trabalhos que avaliaram a
disponibilidade de nutrientes por esses materiais, tem-se relatado aumento na capacidade de troca de
cations (CTC) do solo, porém nio foram investigadas as causas que originaram esses resultados. Dada
a importancia da CTC para o comportamento eletroquimico do solo e a relevancia atual das pesquisas
com uso de pé de rocha, é importante compreender como esses materiais podem afetar as cargas
elétricas do solo. O objetivo deste trabalho foi investigar as causas de aumento da CT'C do solo ap6s
aplicagdo de p6 de rocha considerando as seguintes hipéteses: H1) é um artefato do método utilizado
para sua determinacio; H2) ocorre devido a criagdo de sitios de carga na supetficie e bordas dos grios
do pé de rocha durante a dissolu¢do mineral; H3) ocorre pela rapida formagdo de minerais secundarios
como produto das reacdes de dissolucio/precipitacio dos minerais primarios. Para testar as hipoteses
foram desenvolvidos estudo de laboratério e de campo com avaliacgio da CTC por diferentes
metodologias. O material utilizado apresenta teor de 18% de MgO, 9% de CaO e 55% de SiO», ¢é
composto por vermiculita, muscovita, talco, quartzo, dolomita, anfibélio, serpentina e um plagioclasio,
ocorrendo segregacdo de minerais e teores de elementos nas classes de tamanho de particulas. No estudo
em laboratério, as fra¢Ges areia grossa (AG), média (AM) e fina (AF) foram submetidas a dissolu¢ido em
um reator de fluxo continuo por 22 horas. Apés inicio da dissolu¢io, o pH tamponou-se em torno de
7,5 em todas as fragoes e a liberacdo de célcio, magnésio e silicio diminuiu com o avanco da dissolugao.
A fracio AG ¢é responsavel pela maior liberacio de calcio e magnésio no inicio da dissolugio, mas ¢é
superada pela fracao AF apds 1 h de dissolu¢ido. Enquanto isso, a liberacio de silicio é superior na fracdo
AF desde o inicio do periodo de dissolu¢io. Altos valores de CTC foram observados para as fragdes
AG e AM determinados pelo método da resina trocadora de fons. A CTC na fracio AF determinada
pela resina sdo similares aos resultados referentes aos métodos da troca compulsiva e adsor¢io de césio,
estas duas ultimas metodologias também apresentaram entre si valores semelhantes nas demais fracoes.
Em campo, os efeitos do pé de rocha em atributos quimicos e mineralégicos do solo foram avaliados
por meio de dois experimentos. O experimento 1, foi implantado em sistema agroecolégico com a
cultura do alho-pord, onde foram aplicadas doses crescentes (0,0; 2,0; 4,0; 8,0 ¢ 16,0 Mg ha!) do p6 de
rocha em delineamento com blocos casualisados e cinco repetices. Avaliacdes da fertilidade do solo,
analises mineral6gicas e determinagdo da CTC pelas metodologias da resina trocadora de fons, troca
compulsiva, adsor¢io de césio e pelo extrator KCl 1 mol L' foram feitas apds 60, 120 e 180 dias da
aplicagdo. Essas avaliaces também foram realizadas no experimento 2, instalado ha sete anos com o
mesmo pé de rocha na dose de 4,5 Mg ha!, em cultivo de cana. No solo do experimento 1, aumento
nos teores de Ca, Mg, soma de bases (SB), CTC e pH; e reducio da acidez potencial (H+Al) ocorreram
quando se utilizou a metodologia da resina trocadora de fons para a determinagdo. Os valores de CTC
determinados por essa metodologia foram de grandeza superior e significativamente mais elevados que
nas demais metodologias. No experimento 2, a aplicagdo do p6 de rocha aumentou os teores de Ca, Mg
e SB e reduziu o Al trocavel determinados pela resina trocadora de fons, entretanto nesse experimento
ndo houve efeito na CTC em nenhuma das metodologias utilizadas para sua determinag¢do. Nao foram
verificadas alteragées mineralégicas durante o perfodo avaliado nos dois experimentos. Artefato
metodoldgico decorrente do procedimento analitico deve ser o responsavel pelo aumento de CTC
observado nesse trabalho e possivelmente em outros trabalhos relatados anteriormente.

Palavras-chave: Rochagem, Analise de solo, Cargas elétricas, Fracdo areia



ABSTRACT

Assessment of cation exchange capacity (CEC) in rock powder and soil under application

The use of remineralizers (rock powder) is regulated by the Federal Law. Theses materials are
mineral origin obtained by mechanical processes, when applied to the soil provide improvements in
their properties. In some studies increase in the cation exchange capacity (CEC) of the soil has been
reported, but the causes have not been investigated. The objective of this work was to investigate theses
causes through the hypotheses: H1) is an artifact of the method used; H2) occurs due to the creation of
loading sites on the surface and edges of the remineralizer grains during mineral dissolution; H3) occurs
by the fast formation of secondary minerals as a product of dissolution/precipitation of primary
minerals. To test the hypotheses were developed laboratory and field study. The material used has MgO
content two to three times higher than CaO, and 45-50% SiOy, is composed of vermiculite, muscovite,
talc, quartz, dolomite, amphibole, serpentine and plagioclase. In the laboratory study, the coarse sand
(8C), medium (SM) and fine (SF) fractions were dissolved in a continuous flow reactor for 22 hours.
The pH buffered around 7.5 in all fractions. The release of calcium, magnesium and silicon decreases
as dissolution progresses. The SC fraction is responsible for the greater release of calcium and
magnesium at the beginning of dissolution, but is exceeded by the SF fraction after 1 h of dissolution.
Silicon release is higher in the SF fraction since the beginning of the dissolution period. High CEC
values were observed for the SC and SM fractions determined by the ion exchange resin method. The
CEC in the AF fraction determined by the resin are similar to the results related to compulsive exchange
and cesium adsorption methods, which also presented similar values among in the other fractions. In
the field, two experiments were evaluated. Experiment 1 was implemented in an agroecological system
with the leek culture and experiment 2 was installed seven years ago in sugarcane. Soil fertility
evaluations, mineralogical analyzes and CEC determination by ion exchange resin, compulsive
exchange, cesium adsorption and KN 1 mol L! extractor were done in both experiments. In the soil of
experiment 1, increase in Ca, Mg, base sum (SB), CEC and pH; and potential acidity reduction (H + Al)
occurred when the ion exchange resin methodology was used for the determination. The CEC values
determined by this methodology were superior and significantly higher than the other methodologies.
In experiment 2, the application of rock dust increased the levels of Ca, Mg and SB and exchangeable
Al reduction determined by the ion exchange resin, however in this experiment there was no effect on
CEC in any of the methodologies used for its determination. There were no mineralogical changes
during the period evaluated in both experiments. Methodological artifact resulting from the analytical
procedure should be responsible for the increase in CEC observed in this study and possibly in other
previously reported studies.

Keywords: Rock dust, Soil analysis, Electric charges, Coarse fraction
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1. INTRODUCAO GERAL

O uso de remineralizadores de solos, conhecido como a pratica de rochagem, esta regulamentado pela
Legislacdo Federal (BRASIL - Lei 12.890, 10 de Dezembro de 2013; BRASIL - Instrucio Normativa N° 05, 10 de
Marco de 2016). Estes materiais sdo constituidos por fragmentos de minerais ou rochas que tenham sofrido apenas
processos mecanicos para a redu¢do de tamanho e que, quando aplicados ao solo, proporcionem melhorias nas
propriedades fisicas, quimicas e/ou bioldgicas.

Embora esta Lei tenha sido sancionada recentemente, a pratica da aplicacdo de p6 de rocha nio é recente.
Ha décadas ¢ bastante utilizada, principalmente em sistemas sob manejo organico e agroecolégico do solo. Ainda em
1898 Julius Hensel propés que as rochas sdo capazes de alimentar as plantas sem desequilibrar o ambiente através da
disponibilizagio dos nutrientes contidos em seus minerais (Hensel, 2003).

No Brasil, os estudos da utilizagao de rocha moida como fonte de nutrientes tiveram inicio com os trabalhos
de Ilchenko e Guimaries (1953) e Catani e Gallo (1960). Mas foi apenas entre as décadas de 1970 e 1980 que as
pesquisas com a rochagem se intensificaram com destaque para os estudos desenvolvidos por Leonardos et al. (1976).
Desde entdo, diversos trabalhos tém sido desenvolvidos em todas as regiGes brasileiras (Motta e Feiden, 1992;
Escosteguy e Klamt, 1998; Lopes-Assad et al., 2006; Martins et al., 2008; Theodoro et al., 2013; Silva et al., 2017).

Nas duas dltimas décadas, a técnica da rochagem passou a fazer parte das linhas de pesquisas de diversas
institui¢bes em todo o pafs. Estas pesquisas demonstram que a eficiéncia agronomica da rochagem depende de diversos
fatores, relacionados ao préprio material, ao solo, ao ambiente e a0 manejo adotado (Martins, 2010; Carvalho, 2012;
Silva et al., 2017; Manning et al., 2017). Isto tem dificultado a determinacao das doses e dos efeitos com o uso de pds
de rocha e a sua recomendacio, sobretudo pela diversidade de materiais que podem ser utilizados para esta pratica
(Winiwarte e Blum, 2008).

Estudos tém demostrado que os pds de rocha liberam consideravel quantidade de nutrientes, elevando os
teores de Ca, Mg, Zn, Cu e Fe, aumentando o pH e podendo elevar a capacidade de troca de cations (CTC) de solos
de baixa fertilidade (Melo et al, 2012; Lopes et al., 2013). Assim, o uso de p6s de rocha tem potencial elevado para
modificar as propriedades dos solos em regides de clima tropical, uma vez que as taxas de dissolug¢do dos minerais e
as rea¢Oes na interface entre os minerais e solu¢do do solo aumentam em ambiente tropical (Harley e Gilkes, 2000;
Van Straate, 2006; Robarge, 2000).

Os efeitos da aplicagio de p6 de rocha ao solo tém sido avaliados sob os aspectos quimicos, fisicos e
biolégicos, mas geralmente concentram-se na avaliagdo da libera¢do de nutrientes ¢ nos teores disponiveis.
Paralelamente, nesses trabalhos, tém-se verificado aumento na CTC do solo, mas nao foram elucidados os mecanismos
envolvidos nesse processo (Escosteguy e Klamt, 1998; Gillman et al., 2001; Resende et al., 20006; Silva et al., 2017).

A CTC ¢ um dos atributos que mais influencia o comportamento geral do solo. E definida como a
quantidade de fons positivos que um solo é capaz de reter e permutar por quantidades estequiometricamente
equivalentes de fons de mesmo sinal, em determindas condi¢Ges (Raij, 1969). Corresponde, portanto, a adsorcido
maxima de fons que estdo prontamente disponiveis, adsorvidos nas particulas do solo apenas por atragao eletrostatica
(Sposito, 2000).

A CTC do solo ¢ classificada em relagdo as suas cargas negativas como permanentes ou variaveis. As cargas
permanentes ou estruturais sdo produtos da substituigdo i6nica nas estruturas cristalinas, que podem ocorrer nos
minerais primarios durante sua formacao e nos minerais secundarios por suas transformag¢des no solo ou pela heranga

direta dos minerais primdrios; portanto sdo cargas instrinscecas ao mineral. Enquanto as cargas variaveis sdo originadas
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pela protonacio e desprotonacido de H*, sendo a carga liquida determinada pelo fon que é adsorvido em excesso.
Como os principais fons determinadores de potencial na solu¢io do solo sao o H* e OH-, é comum se referir as cargas
variaveis como dependentes de pH (Uchara e Gillman, 1981; Fontes et al., 2001).

O desenvolvimento de CTC em solos que receberam aplicacio de p6s de rocha pode ser, em tese, atribuido
a formacio de novas fases secundarias (por neogénese ou por alteracdo) e/ou ao desenvolvimento de cargas na
superficie dos graos de rocha, devido a dissolucdo incongruente. A formagao de coloides minerais secundarios, que se
acumulam na fragao argila dos solos, pode ocorrer por pelo menos dois processos. Um deles é a neogénese, no qual
minerais sdo precipitados a partir da solugao do solo saturada. Em outro, os minerais secundarios sdo formados pela
acdo simultanea de diminui¢do de tamanho e de modificagdes estruturais que ndo necessitam de dissolucdo e
reprecipitagdo, como a saida de potassio da entrecamada de filossilicatos 2:1 primarios que ocorre nas micas, por
exemplo (Zotb et al., 2014).

Em graos de rochas o desenvolvimento de CTC estd relacionado a criacdo de valéncias insatisfeitas nos
oxigénios da estrutura mineral, causadas pela migracido de cations para a solucdo. Isto ocorre quando as cargas se
manifestam na supetrficie ¢/ou bordas das particulas, resultando em sitios de sot¢do (Huang e Jackson, 1965; Dixon e
Weed, 1989; Kampf et al., 2009). Estudos relacionados a contribuicio dos fragmentos de rochas aos atributos quimicos
do solo sdo poucos, pois devido ao tamanho dessas fragdes, sio considerados inertes. Entretanto, caracteristicas
importantes para o solo como reten¢io de agua, porosidade, CTC, além de reserva de nutrientes ja foram atribuidas a
essas fracoes (Ugolini et al., 1996). Alguns estudos chamam a atencdo pata o fato de fragmentos de rocha contribuirem
significativamente para a CTC, como em Deutschmann (1994) que encontrou valores de 1 a 95 mmol. kg!' e em
Ugolini et al. (1996) que atribuiram 39% da CTC a fragmentos de rochas em solos de florestas.

No solo, as classes granulométricas sdo consideradas apenas as fragdes menores ao limite de 2 mm (terra
fina), onde ¢ comum desconsiderar a contribui¢do das propriedades eletroquimicas de particulas ndo coloidais (maiores
que 0,002 mm), que correspondem as fragoes silte e areia. Contudo, alguns estudos tém demonstrado que essas fragoes
ndo sio quimicamente inativas (McAleese e Mitchell, 1958; Tedrow, 1966; Turpault et al., 1996). Mais recentemente
no Brasil, o trabalho realizado por Soares et al. (2005) destacou que fracoes de granulagio grossa podem participar de
reacGes de troca catidnica por produzirem superficies quimicamente ativas. Nesse trabalho, a CTC efetiva da fragao
grosseira de solos do Sudeste brasileiro foi relacionada a sua composigdo mineral, morfologia superficial e possiveis
alteragcGes na mineralogia primaria que ¢ altamente dependente do material original. Eles concluiram ainda que, em
solos derivados de rochas que apresentem micas e feldspatos podem ser encontradas particulas de granulagdao grossa
com capacidade de troca catidnica, pois a transformacio desses minerais primarios para minerais secundarios favorece
a produgio de carga elétrica.

No entanto, a quantificacdo das cargas elétricas de superficies ¢ complexa, e pode variar significativamente
em fun¢ao do método empregado. Varias das metodologias estao fundamentadas na determinagdo da quantidade de
cations trocaveis, assumindo-se que estes estdo ligados as cargas insatisfeitas nas superficies e bordas das particulas.
Estas metododologias estimam a CT'C a partir do somatério desses cations (Embrapa, 1997; Raij et al., 2001); outras a
determinam por meio de cations indices (Gillman et al., 1979; Anderson e Sposito, 1991). Ainda, algumas promovem
a determinag¢do a pH do meio, enquanto outras, através do pH tamponado em um valor especifico. Nas metodologias
de rotina para a determinacio de cations trocaveis, ¢ comum o uso de extratores dcidos para deslocar para a fase liquida
os cations adsorvidos a fase sélida (Paiva Netto et al., 1946; Mehlich, 1953; Raij et al., 1982; Tedesco et al., 1995; Raij
et al., 2001). Porém Escosteguy e Klamt (1998) alertaram que o uso desses extratores em solos onde foi feito rochagem

pode comprometer o resultado, por dissolverem minerais facilmente alteraveis presentes no pé de rocha.
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Dada a importancia da CTC para o solo e os recentes relatos de seu aumento apds aplicacio de p6 de rocha,
¢ importante compreender melhor os mecanismos que podem estar envolvidos nesses resultados. Neste estudo, foram
testadas trés hipoteses niao excludentes: H1) o aumento da CTC ¢é um artefato do método utilizado para sua
determinagao; H2) o aumento da CTC ocorre devido a criacdo de sitios de carga na superficie e bordas dos griaos do
do p6 de rocha durante a dissolu¢do mineral; H3) o aumento da CTC ocorre pela rapida formacio de minerais
secundétios como produto das rea¢des de dissolucio/precipitacio dos minerais primatios.

Para testa-las, foram realizados trés estudos complementares com um p6 de rocha constituido pela mistura
de rochas e comercializado ha 40 anos como condicionador de solo. No estudo 1, foi realizada a dissoluc¢do de grios
minerais em um reator de fluxo continuo; no estudo 2 foi desenvolvido um experimento de campo e no estudo 3 foi
avaliado um solo que recebeu aplicagiao do pé de rocha ha sete anos. Todos os estudos foram realizados com o mesmo
p6 de rocha. Para a determinagdo da CTC utilizou-se quatro metodologias que nio fazem uso de solu¢oes acidas para
extra¢do dos cations trocaveis do solo, sendo duas delas estimadas pelo somatério das bases (resina trocadora de fons
e KCI 1 mol L") e duas determinadas por um cation indice (troca compulsiva e adsor¢do de césio). Os estudos estio
apresentados em dois capitulos, o primeiro refere-se ao experimento de dissolu¢do mineral em um reator realizado em

laboratério; e o segundo, aos experimentos de campo.
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2. DESENVOLVIMENTO DA CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC) EM
MINERIAIS PRIMARIOS DE UM PO DE ROCHA

RESUMO

O aumento na capacidade de troca de cations (CT'C) do solo ap6s aplicagido de pé de rocha
tem sido relatado na literatura, sem investigacao acerca do fené6meno envolvido. Objetivou-se com este
trabalho elucidar os mecanismos envolvidos nesse aumento, fundamentado em duas hipéteses: a) o
aumento ¢ devido a criagdo de sitios de carga na superficie e bordas dos graos do p6 de rocha durante
a dissolu¢io mineral ou b) é um artefato metodolégico decorrente da metodologia utilizada para
determinacgio da CTC. O pé de rocha analisado ¢ uma mistura de duas rochas e apresenta teor de MgO
de 18%, O de 9% e SiO; de 55%. A mineralogia é composta por vermiculita, muscovita, talco, quartzo,
dolomita, anfibélio, serpentina e um plagioclasio, ocorrendo segregacio de minerais nas classes de
tamanho de particulas. Vermiculita e talco foram detectados apenas na fracdo entre 0,210 — 0,105 mm,
em concordancia com o maior teor de magnésio nessa fracio. Dolomita e plagioclasio estao mais
concentrados nas fragdées menores (0,5 a 0,210 e 0,210 a 0,105 mm). As fracoes areia grossa (AG = 1,0
— 0,5 mm), média (AM = 0,5 — 0,210 mm) e fina (AF = 0,210 — 0,105 mm) foram submetidas a
dissolugao em um reator de fluxo continuo por 22 horas. Medidas de pH, condutiviade elétrica (CE),
Ca?*, Mg?* e Si*" foram tomadas em aliquotas da solugdo percolante durante o periodo de dissolugao.
Analise mineralégica por difratometria de raios x (DRX) e trés métodos para a determinagio da CTC
foram utilizados no pé de rocha antes e ap6s a dissolucdo. Ap6s o inicio da dissolu¢io, o pH tamponou-
se em torno de 7,5 em todas as fracoes, decorrente da dissolucio do carbonato. Nas trés fracdes, a maior
condutividade elétrica da solucdo foi registrada ap6s 30 min do inicio da dissolucdo. A liberacio de
calcio, magnésio e silicio diminuiu com o avango da dissolucdo. A fracio AG ¢ responsavel pela maior
liberagio de calcio e magnésio no inicio da dissolu¢io, mas foi superada pela fragio AF apés 1 h de
dissolucao. Enquanto isso, liberacdo de silicio foi superior na fragio AF desde o inicio do periodo de
dissolucao. Altos valores de CTC para as fracées AG e AM foram estimados pelo método da resina
trocadora de fons, que se baseia na soma de bases trocaveis, evidenciando que estes resultados sio
decorrentes de artefato metodolégico durante o processo analitico. Os valores de CTC na fracio AF
sdo similares aos resultados referentes aos demais métodos utilizados para determinar a CTC, que
também apresentaram entre si valores semelhantes nas demais fragoes.

Palavras-chave: Dissolu¢do mineral, Remineralizador, Troca i6nica

ABSTRACT

Development of cation exchange capacity (CEC) in primary minerals of rock powder

Increased cation exchange capacity (CEC) of soil after application of rock powder has been
reported in the literature, without investigation about the phenomena involved. The objective of this
work was to elucidate the mechanisms involved in the increase of CEC, based on two hypotheses: a)
the increase is due to the creation of charge sites on the surfaces and edges of the rock powder grains
during mineral dissolution or b) it is an artifact methodology resulting from the methodology used to
determine the CEC. The rock powder is a blend of two rocks and the mineralogy assemblage is
vermiculite, muscovite, talc, quartz, dolomite, amphibole, serpentine and a plagioclase, with different
proportions depending on the particle size, resulting in a CaO content only 38% to 67% of the MgO
content. Vermiculite and talc were detected only in the fraction between 0.210 - 0.105 mm, in agreement
with the higher magnesium content in this fraction. Dolomite and plagioclase were more concentrated
in the smaller fractions. The coatse (SC), medium (SM) and fine (SF) sand fractions wete dissolved in a
continuous flow reactor for 22 hours and pH, electrical conductivity (EC), soluble Ca?*, Mg?* and Si**
were measured in aliquots of the percolating solution during the dissolution period. The CEC was



18

measured in the initial and final rock powder using three methods, as well as x-ray diffraction (XRD)
mineralogical analysis. During the dissolution, the pH buffered around 7.5 in all fractions, due to the
dissolution of the carbonates. In the three fractions, the highest electrical conductivity of the solution
was recorded 30 min after the beginning of dissolution. The release of calcium, magnesium and silicon
decreases as dissolution progressed. The SC fraction was responsible for the greater release of calcium
and magnesium at the beginning of dissolution, but was exceeded by the AF fraction after 1 h of
dissolution. Silicon release was higher in the SF fraction all over the dissolution period. The high CEC
values measured in the SC and SM fractions by the ion exchange resin were due to methodological
artifact. Because this (indirect) method estimate CEC by the sum of exchangeable bases, the dissolution
of large rock grains traped in the sieve that recovers the resin prior to the acid extraction inflate Ca and
Mg readings.. The CEC values in the SF fraction were similar to the results obtained in the other (direct)
methods used to determine the CEC, which also presented similar values among themselves in the other
fractions.

Keywords: Mineral dissolution, Remineralizers, lon exchange

2.1. Introdugao

A remineralizagdo, popularmente conhecida como rochagem, é uma pratica agricola que utiliza rochas
moidas aplicadas ao solo para promover melhorias em suas propriedades, dentre elas aumento nos indices de
fertilidade, retencdo de agua e estimulo a atividade biolégica (Leonardos et al., 1987; Silva et al., 2008; Melo et al., 2012;
Carvalho, 2012; Edward, 2016). O aumento da capacidade de troca de cations (CTC) do solo apés, 1 a 2 anos da
aplicacdo, tem sido relatado como um efeito secundario de tal utilizacio (Escosteguy e Klamt, 1998; Gillman et al.,
2001; Resende et al., 2006; Silva et al., 2017).

Uma vez que a CTC do solo ¢ rotineiramente estimada pela soma dos principais cations trocaveis ligados
ao complexo de troca dos coloides organicos e inorganicos (Paiva Netto et al., 1946; Mehlich, 1953; Raij et al., 1982;
Tedesco et al., 1995; Raij et al., 2001), a dissolugdo parcial do p6 de rocha presente no solo durante as determinagdes
pode inflar o valor estimado da CTC. Por outro lado, em grios de rochas e minerais, o desenvolvimento de CT'C pode
também resultar de cargas insatisfeitas na estrutura ¢ que se manifestam na superficie do cristal. Isto ocorre devido a
dissociagdo de cations, proximos a superficie do grio, para a solugdo ocasionando valéncias insatisfeitas nos oxigénios
(Huang e Jackson, 1965; Dixon e Weed, 1989; Kampf et al., 2009), acentuada pela dissolucio incongruente dos silicatos.
Este mecanismo geraria CT'C “verdadeira”, porém sua contribuicdo seria pequena devido a reduzida area superficial
especifica dos grios de p6 de rocha, geralmente aplicados com granulometria dentro do intervalo da classe areia (2 a
0,5 mm). Fenémeno semelhante pode ser observado nas fragdes silte e areia de solos (Deutschmann e Ludwig, 2000;
Soares et al., 2005).

Nos principais procedimentos analiticos de rotina para a determinagio da CTC do solo utilizam-se
extratores acidos para deslocar os cations adsorvidos na fase sélida. Estas solugbes acidas podem causar a dissolugiao
dos minerais mais soluveis presentes nos pos de rochas. Devido a dissolu¢io incongruente dos silicatos, minerais muito
frequentes nesses matetiais, cations comumentes chamados de basicos (Ca, Mg, Na, K) ligados a estrutura dos minerais,
ndo necessariamente trocaveis, seriam contabilizados erroneamente como CTC, pois na condi¢io do solo, estes ainda
estariam ligados aos oxigénios estruturais, ocupando suas valéncias.

Por outro lado, ¢é bastante razoavel também considerar que pds de rochas com filossilicatos 2:1 em sua
composicdo possam gerar CTC verdadeira de forma rapida e em abundancia, particularmente aqueles com baixa carga

estrutural ou trioctaedrais, que perdem rapidamente os cations das entrecamadas, tornando-as superficies de troca.



19

Portanto, o aumento na CTC em solos que receberam aplicacio de p6 de rocha pode, em tese, ocupar um
amplo espectro constituindo-se desde decorrente de um artefato metodologico completamente “verdadeira” (hipotese
a) até completamente completamente “verdadeira” (hipétese b - devido a criacdo de sitios de carga na superficie e
bordas dos grios do pé de rocha durante a dissolu¢io mineral).

Para testar essas hipoteses, utilizamos um experimento de dissolu¢do mineral em um reator, com o objetivo
de isolar o processo de dissolucio, facilitar a medicao de variaveis simples, diminuindo a sobreposi¢ao de mecanismos
e reagoes, e assim, permitir inferéncias importantes em curto prazo sobre a solubilizagio dos elementos. Este
experimento permitiu controlar os fatores envolvidos na interagdo mineral-solu¢dao, como granulometria do material,
tempo e intensidade na dissolucdo, pH e composicao da solugao do meio (Brown Jr., 2001; Robarge, 20006).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o possivel desenvolvimento de CTC em particulas
minerais de um pé de rocha através de um experimento de dissolu¢io em um reator de fluxo continuo e de grande

volume.

2.2. Material e métodos

2.2.1. Caracterizagao do po de rocha

O pé de rocha utilizado é denominado cometcialmente de MB-4, registrado no Ministério da Agticultura,
Pecuiria e Abastecimento (MAPA) como silicato de magnésio, pela Mineragdo Barreto S.A. (MIBASA) com sede em
Arapiraca-AL. A empresa explora a Mina Belo Monte situada no sertdo alagoano, na Serra do Boqueirdo, constituida
principalmente por dolomita e calcita, e menor concentracio de diopsidio, flogopita, anfibolios, quartzo, magnetita e grafita,
e a Mina Campestre, no Agreste de Alagoas, constituida por serpentinito e corpos maficos-ultraméficos (Mendes et al.,
2017). O MB-4 ¢ um produto obtido pela mistura dessas duas litologias, utilizado hd décadas na regido do Vale do Sao
Francisco, importante polo de fruticultura brasileiro. Provavelmente este seja o p6 de rocha que atende as exigénciais atuais
para utilizagio como remineralizador comercializado ha mais tempo no pafs, embora seja registrado como um condicionar
de solo. Este material foi selecionado para o experimento também por possuir quatro filossilicatos diferentes em sua
composicio (talco, vermiculita, mica e serpentina) que apresentam maior facilidade de intemperizagio.

Os elementos totais do p6 de rocha foram determinados por fusio com LiBO,/LizB4O7 a2 1000°C e dissolu¢io
em solucio de acido nitrico (4%) e acido hidrocloridrico (2%). Os 6xidos maiores foram extraidos de acordo com o método
EPA 3051* (Usepa, 2007), com amostras em duplicatas. A andlise de controle de qualidade foi realizada utilizando um
material de referéncia padrio (NIST 2711) e as taxas de recuperagio foram calculadas. O extrato foi analisado em
espectrometro de emissdao atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) ap6s a calibragdo com curvas padrio
de maltiplos elementos.

A distribuicdo granulométrica foi realizada por peneiramento a seco em um agitador mecanico com cincos
classes de tamanho (Tabela 1). A composicido mineralégica foi determinada por difratometria de raios X (DRX), descrita

adiante no item avaliacdes.
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Tabela 1. Classe e limites das fracoes do pé de rocha.

Classe de tamanho Siglas Limites (mm)
Areia Muito Grossa AMG 2,000 — 1,000
Areia Grossa AG 1,000 — 0,500
Areia Média AM 0,500 — 0,210
Areia Fina AF 0,210 - 0,105
Areia Muito Fina AMF < 0,105

2.2.2. Procedimento de limpeza dos graos minerais

A observagio dos graos em imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) demonstrou que, em seu
estado inicial, havia uma grande quantidade de particulas pequenas aderidas a superficie das fragdes de maiores tamanho.
As particulas menores devem ser solubilizadas mais rapidamente devido a sua grande area superficial especifica, interferindo
nas medidas realizadas, como os elementos em solugdo e CTC nas particulas. Como um dos objetivos do experimento ¢é
observar a dissolucdo dos grios nas diferentes fracées, optou-se por realizar um procedimento de limpeza nos graos.

Um teste de limpeza nas fragoes areia grossa (AG) e areia fina (AF) do p6 de rocha foi realizado colocando-se
10 g de graos em béquer e adicionados 100 mL de alcool 96%. A suspensio foi submetida ao ultrassom para a dispersao a
30% da poténcia, em intervalos de 1, 2 e 3 minutos. Posteriormente, as amostras foram lavadas em 500 mL de 4lcool 96%
sobre uma peneira de 270 mesh, transferidas para papel de filtro e secas em estufa sem circulacio de ar a 60° C durante 48
h. Apés este procedimento foram realizadas imagens em microscopia eletronica de varredura para avaliacdo da eficiéncia

do teste de limpeza.

2.2.3. Montagem do experimento de dissolu¢ao dos graos minerais

O reator de fluxo continuo para o experimento de dissolugcao mineral foi construido em politetrafluoretileno
(PTFE). Uma bomba peristaltica com vazio constante de 15 mL min! foi acoplada entre o reservatério e a cimara da
amostra, que tem uma capacidadede de 25 ml., desta safa uma mangueira que conduzia a solu¢do percolante até o
reservatorio coletor (Figura 1). As fragGes areia grossa (AG), areia média (AM) e areia fina (AF) do p6 de rocha foram
processadas individualmente com trés repeti¢des. O fluxo continuo de dgua deionizada (solucio percolante) foi mantido
por um periodo de 22 horas, para cada repeticio. Os intervalos de coleta da solu¢do estio detalhados a seguir no item

avaliacGes.
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Bomba Peristaltica

Mangueira

Coletor Reservatorio

Figura 1. Reator de fluxo continuo utilizado no expetimento de dissolugdo dos graos minerais de um p6 de rocha.

2.2.4. AvaliagOes realizadas

Solugio

Os intervalos de coleta das aliquotas da solugio foram crescentes em 30 min, 60 min (1 h), 120 min (2 h) e 480
min (8 h), dependendo da etapa do experimento, totalizando 14 coletas (Tabela 2). Imediatamente ap6s cada coleta foram
medidos o pH, a condutividade elétrica (CE) e a temperatura da amostra. Em seguida, armazenou-se a solu¢do em
refrigerador para posterior quantificagdo dos fons presentes por ICP-OES. Estes intervalos foram selecionados em funcio
de experimentos antetiores realizados pelo nosso grupo de pesquisa (dados nao apresentados), nos quais se observaram

um comportamento assintético na liberagdo de elementos a partir de minerais.

Tabela 2. Coletas da solugo e intervalo ap6s inicio da dissolugdo dos graos mineriais no reator.

Coleta Tempo - apds inicio da dissolugio (h)
01 00:00
02 00:30
03 01:00
04 01:30
05 02:00
06 03:00
07 04:00
08 05:00
09 06:00
10 08:00
11 10:00
12 12:00
13 14:00

14 22:00
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Material solido

e  Difratometria de Raios X

A mineralogia do p6 de rocha foi determinada por difratometria de raios X (DRX), em montagem das liminas
em po e irradiadas em 0,02 °20 s, de 3 a 60 °20 em um difratometro Miniflex II da Rigaku com porta amostra rotatério

(spinning) a 80 rpm, monocromador de grafite e radiacao de CuKa.

e  Capacidade de troca de cations - CTC
A determinagao da capacidade de troca de cations (CTC) foi realizada por trés metodologias, comumentes

utlizadas para material de solo.

Meétodo 1 - Resina trocadora de jons

Este método ¢ considerado padrio para solos do estado de Sao Paulo (Raij et al., 2001). A CTC ¢ estimada pela
soma dos principais cations basicos presentes em solugdo. Nesse método sdo usadas resinas anidnicas para promover o
deslocamento dos cations trocaveis do solo, postetiormente para a extracdo de cations da tesina ¢ utilizada solucio 4cida
(HC1 0,2 mol L.

A resina trocadora de fons utilizada foi do tipo 4cido forte (Amberlite IR-120) e o tratamento para uso diario
foi realizado utilizando-se solugao de NaHCO; 1 mol L' para saturar as cargas positivas e negativas, segundo Raij et al
(1980).

A extracao de cilcio (Ca?"), magnésio (Mg?") e potassio (IK*) foi realizada transferindo-se 2,5 cm? do matetial
(p6 de rocha) para copo plastico de 80 mL. Adicionaram-se 25 mL de 4gua e uma esfera de vidro, agitando-se durante 15
min. Em seguida, retirou-se a esfera de vidro e acrescentaram-se 2,5 cm? de resina, os frascos foram dispostos em agitador
com movimento circular-horizontal a 220 rpm e submetidos a agitacio por um periodo de 16 horas.

Passado o petiodo de agitagdo, a resina foi recuperada com jatos de dgua deionizada sobre uma peneira de malha
de 0,4 mm . Em seguida, a resina foi adicionada em frasco de 100 mL juntamente com 25 mL de solugio de NH4Cl 0,8
mol L1 em HCI 0,2 mol I'!. Promoveu-se um repouso de 30 min para liberagio do CO» e logo em seguida os frascos
foram agitados por 1 h a 220 rpm, apds agitagio, a solugio foi filtrada para determinag¢io das concentragoes dos fons Ca?*,
Mg e K*.

As determinacoes de Ca, Mg e K foram realizadas pipetando-se uma aliquota de 1 mL do extrato em tubos de
ensaio, adicionando-se 10 mL de La 0,1% para sequestro de fosfato e liberagio de calcio para o estado atémico. As
concentragbes de Ca e Mg foram determinadas em espectrometro de absor¢ao atémica ¢ K em espectrometro de emissio

atomica.

Meétodo 2 - Troca compulsiva

Este método é considerado de determinacio direta por meio de um cation indice (Mg?*). A determinacio da
CTC ¢ feita ao pH da amostra e com concentragoes eletroliticas proximas as condi¢des encontradas em campo. O
procedimento utilizado é uma adaptagio feita por Camargo et al. (2009) da metodologia original proposta por Gillman
(1979).

Pesaram-se 2 g do material (p6 de rocha) seco em tubo de centrifuga anteriormente pesado, adicionou-se 20
mL de BaCl; 0,1 mol L, agitando-se por duas horas em mesa horizontal a 150 rpm. Apés, a solugio foi centrifugada e o
sobrenadante coletado para posterior leituras de Ca?", Mg?* e K*! trocaveis. Em seguida, o material foi equilibrado ainda

umido, por trés vezes, com 20 mL de solucio de BaCl, 0,002 mol L.



23

A cada equilbrio, agitou-se por 1 h a 150 rpm, centrifugando e descartando o sobrenadante. Apds a terceira
lavagem, pesou-se o tubo de centrifuga contendo o material ainda imido para calculo da quantidade de solugdo de BaCl,
permanecente. Como nesta pesagem seria contemplado o liquido aderido as paredes do tubo, é necessario enxuga-las apds
a ultima lavagem, tomando o cuidado de nio perder o material e ter a certeza que as patedes estejam bem secas.
Adicionaram-se entdo, 10 mL de MgSO4 0,005 mol L' (se a CTC for maior que 100 mmol. kg, deve ser adicionado 10
mL de MgSO4 0,01 mol L), agitou-se por 1 ha 150 tpm e centrifugou-se.

Logo ap6s, foi medida a condutividade elétrica da suspensdo ajustando, quando necessatio, para 300 uS cm!
com solugdo de MgSO,4 0,005 mol L1 ou 4gua deionizada e agitou-se suavemente durante a noite. Em seguida, centrifugou-
se e ajustou-se novamente a suspen¢ao para uma condutividade de 300 uS cm!, pesou-se o tubo para estimar o volume de
MgSO4 0,005 mol L1 ou 4gua deionizada adicionada, centrifugou-se e armazenou-se o sobrenadante para leitura de Mg em
espectrofotometro de absor¢io atémica.

A CTC foi estimada com base nos seguintes calculos:

1 - Se MgSO4 0,005 mol I foi adicionado para ajustes da condutividade elétrica:

CTC (mmolckg™) =500 (0,01 V2 - CiV3)

Equagao 1

2- Se 4gua deionizada foi adicionada para ajuste da condutividade da solugao:

CTC (mmolckg) = 500 (0,1 - CV5)

Equacao 2

Em que:
177 é o volume da solugio de BaCl, 0,002 mol L! retido;
12 é o volume da solugio de MgSOy4 0,005 mol L1 (0,01 mol L) adicionado (10 mL + correcio feita
com a solugdo de MgSO, 0,005 mol I1; se apenas agua foi adicionada, 17> = 10 mL);
175 é o volume final do sobrenadante (10 mL + corregio feita com a solugdo de MgSO4 0,005 mol L
ou dgua adicionada + 1))

C é a concentracio em (mmolckg') de Mg no sobrenadante.

Método 3 - Adsorcao de césio

E também considerado um método de determinacio direta da CTC total do material, baseado na afinidade do
fon césio (Cs*) pelos sitios de carga permanente dos minerais (Anderson e Sposito, 1991). Uma vez o solo saturado com
Cs*, determina-se a CTC permanente através da troca com NH* ¢ a CTC variavel pela troca com litio (Li*). O
procedimento realizado neste trabalho refere-se as adaptacoes descritas em Webe et al. (2005) para uso da metodologia em
solos tropicais.

Em tubos de centrifuga de 50 mL, pesaram-se 3,5 g do material (p6 de rocha) e adicionaram-se 24 g da solugao
de CsCl 0,5 mol kg! e promoveu-se agitacdo em mesa horizontal por 30 min. Em seguida, centrifugou-se por 35 min e

descartou-se o sobrenadante.



24

As amostras foram lavadas trés vezes adicionando-se nas duas primeiras lavagens 20 g de CsCl 0,1 mol kg1,
agitando por 30 min, centrifugando por 35 min e descartando o sobrenadante. Na terceira lavagem foram adicionado 20 g
de CsCl 0,05 mol kg'! e repetiu-se o processo de agitacdo, centrifugacio e descarte.

Homogeneizaram-se as amostras remanescentes nos tubos de centrifuga e retirou-se 0,5 g em triplicatas,
transferindo para cadinho de porcelana e colocados para secagem em estufa por 48 h a 110° C. Dessa forma, foi determinada
a umidade presente no material e consequentemente a massa do material seco (MMS).

Apbs secagem, transfetiu-se 0,35 g de cada amostra do material para tubos de centrifuga de 50 mL anteriormente
pesados (massa do tubo — MT) e adicionou-se CsCl 0,05 mol kg a pH 6,0. O ajuste de pH deve ser realizado de preferéncia
com CsOH (ou NaOH) e HCI. Em seguida, os tubos foram agitados em mesa horizontal por 60 min e entao, centrifugaram-
se por 30 min e descartou-se a solugdo sobrenadante.

Para reducio da solugdo de CsCl retida e formagio de complexo de esfera interna entre o fon Cs e as supetficies
siloxanas dos minerais, lavaram-se as amostras com 30g de etanol 95%. Na sequéncia, as amostras passaram em banho
ultrassonico por 5 min, agitadas em vortex por 10 segundos e passaram novamente em banho ultrassénico por mais 5 min
e em seguida centrifugaram-se por 30 min, descartando-se o sobrenadante. Esse procedimento de lavagem com etanol foi
repetido até que nenhum cloreto fosse detectado pelo teste com AgNO3 0,1 mol kg''. Ao término da lavagem, as amostras
foram secas em estufa a 65° C por 48 h.

Para deslocar os fons de Cs dos grupos funcionais ionizaveis, adicionaram-se nos tubos de centrifuga, contendo
o matetial seco, 30 g de LiCl 0,01 mol kg! a pH 6,0, agitaram-se por 30 min em mesa horizontal e centrifugaram-se por 60
min. A solugdo sobrenadante foi transferida para recipientes plasticos, anteriormente pesados para registrar a massa do
extrato de LiCl (MEL). Pesaram-se os tubos de centrifuga contendo o material remanescente e solu¢io retida — MRSE
(massa do tubo + massa solo seco + sobrenadante), para ser possivel quantificar a massa de solucio retida (massa do litio

entranhado — MLLE) de acordo com a equagio:

MLE = MRSE — MT - MSS
Equagao 3

Logo ap6s adicionaram-se as amostras remanescente nos tubos, 30 g de NH4OAc 1,0 mol kg! para ser extraido
o fon Cs dos sitios da carga estrutural dos minerais. Agitaram-se os tubos em mesa horizontal por 30 min e centrifugaram-
se por 15 min. A solugdo sobrenadante foi transferida para frascos plasticos anteriormente pesados. Repetiu-se esse
procedimento por trés vezes, combinando-se todas as solugdes sobrenadantes da extragio com NH4OAc e pesando os
frascos ao final das extracdes para posterior analise.

Foram realizadas leituras em espectrofotometro de emissdo atbmica, no comprimento de onda de 852,1 nm em
chama de ar-acetileno. A curva padrio foi preparada nas mesmas matrizes de solucdes de LiCl e NH4OAc e todas as
amostras para leitura, padrdes e dilui¢des devem conter potassio como KCI (5 g kg de K), adicionado como supressor da
ioniza¢ao de Cs na chama.

O cilculo da carga negativa vatiavel (-0H) dos minerais em molc kg de material foi determinado por meio da

quantidade de Cs trocavel liberada da superficie ap6s equilibrio da amostra com a solugio de LiCl:

-0H = Cs no extrato(Li) x ((Massa de Li adicionada)/(Massa matetial seco))
Equagao 4
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Em que:
Cs no extrato (L) é a molalidade de Cs na solugdo sobrenadante (leitura de Cs no espectrofotdmetro no
extrato de LiCl);
Massa de 1i adicionada é a massa da solu¢io de LiCl adicionada (MEL + MLE).

A determinacgdo da carga negativa permanente (-60) dos minerais em molc kg' de material foi realizada de
acordo com Anderson e Sposito (1991), calculando o excesso de Cs retido na carga de superficie especifica seguindo a troca

Li= Cs:

-00 = Cs total NH4OAc) - (MLE x Cs no extrato(Li)
Equagao 5

Em que:
Cs total (NH,0A¢) é¢ o nimero total de mols de Cs do material extraido com pelo NH4OAc por unidade

de massa do material seco:

Cs total NH4OAc) = Cs no extratoINH4OAc) x (Massa do extrato NH4OAc))/ (Massa matetial seco))
Equagao 6

Cs no extrato (NH40A¢) é a molalidade do Cs na solucio extratora de NH4OAc (leitura de Cs no
espectrofotémetro no extrato de NH4OAc);
Massa do extrato (NH,OAc) é a massa da solugio extratora de NH4OAc;

MILE ¢ a massa da solu¢ao de LiCl retida por unidade de massa do material seco.
A carga negativa total (-0T) da superficie mineral foi calculada como a soma de 8H + 8O em molc kg-1:
-3T =8H + 80

Equagio 7

2.2.5. Analise estatistica

Os dados de CTC determinada pelos trés métodos foram submetidos a analise de variancia pelo teste F (p<0,05)
para os fatores fracoes, tempo avaliado (antes e apds a dissolucio) e interacio entre eles. As médias dos tratamentos foram
comparadas pelo teste de Tukey a 5% de significancia quando houve efeito significativo. O programa utilizado foi o

software R® (R Core Team, 2017).

2.3. Resultados

2.3.1. Caracteriza¢ao do p6 de rocha
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O p6 de rocha apresenta 55% de sua massa composta por fragdes finas (<0,2 mm), 41% de fracio areia grossa
e média; e apenas 4% de areia muito grossa. As fragGes utilizadas no experimento de dissolugao (areia grossa, média e fina)

representam 65% da massa total do p6 de rocha (Tabela 3).

Tabela 3. Distribuicio granulométrica dopé de rocha.

Classe de tamanho Simbolo Massa do p6 de rocha (%)
Areia muito grossa AMG 4
Areia grossa AG 19
Areia média AM 22
Areia fina AF 24
Areia muito fina AMF 31

Os elementos mais abundantes no pé de rocha sao magnésio e célcio, além de aluminio, ferro, potassio e silicio
(Tabela 4). O teor de célcio (CaO) diminui e o de magnésio (MgO) aumenta com a reducio do tamanho das particulas. Ha
maior teor de aluminio (ALO3) e silicio (SiO») na fragio AG, enquanto o teor de ferro (Fe203) é maior na fracdo AF. Os

teores de sodio (Na2O), potassio (K2O), manganés (MnO) e fésforo (P2Os) sdo similates entre as fracoes.

Tabela 4. Elementos totais do pé de rocha nas fracSes areia grossa (AG), areia média (AM) e areia fina (AF) utilizadas para

dissolucio.
Oxidos AG AM AF
maiores (% m/m)

SiO, 46,1 49,5 457
AlLO3 5,81 7,92 7,16
Fe,O3 494 492 5,70

CaO 8,66 6,34 5,67
MgO 12,95 13,05 14,8
Na,O 0,41 0,46 0,39

KO 1,18 1,76 1,57
MnO 0,13 0,13 0,16
P,O5 0,06 0,06 0,09
TiO2 0,31 0,39 0,38

LOI 18,85 16,55 17,25
Total 99,4 101,08 98,87

LOI = perda ao fogo

O DRX revelou a presenca de filossilicatos 2:1 (vermiculita, talco e muscovita), filossilicato 1:1 trioctaedral (do
grupo das serpentinas), quartzo, dolomita, anfibélio, e feldspato (Figura 2). Ha segregacio de minerais entre as fracdes do
p6 de rocha. O reflexo da vermiculita (6,2° 20; d = 14,25 A) aparece apenas na fracio AF, assim como o talco (9,51° 20;
d=9,28 A). Os reflexos da dolomita (30,93° 20; d = 2,88 A) e dos feldspatos (26,92° 20; d=3,30 A / 28,58° 20; d=3,12 A)
também variam e tendem a ser mais intensos com a diminuicio do tamanho da fracdo. Um reflexo secundario de feldspato

¢ visivel apenas na fracio AG a 28,03° 20 e d = 3,18 A
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Figura 2. Difratograma de raios x (DRX) das fracdes do pé de rocha utilizadas na dissolugdao. Af = anfibélio; Dm =

dolomita; Fd = feldspato; Mv = muscovita; Qz = quartzo; Sp = serpentina; Tc = talco; Vm = vermiculita.

2.3.2. Limpeza dos graos minerais

As imagens obtidas em microscépio eletronico de varredura (MEV) mostram que o fracionamento do p6 de
rocha por peneiramento a seco deixa particulas de tamanho coloidal aderida as particulas maiores, como mostrado na Figura
3A para a fracio AG e na Figura 4A para a fracio AF. Entretanto, ap6s o procedimento realizado para a limpeza dos graos,
observa-se que ndo ha presenca de particulas pequenas aderidas as fracées AG (Figura 3B) e AF (Figura 4B), o que evidencia
a eficiéncia do procedimento. Foi necessario apenas 1 min de sonica¢io com 30% da poténcia do equipamento para
promogao da limpeza dos graos. Sonicagdo por tempo maior apresentou inicio de fraturamento das particulas nos planos
de clivagem dos feldspatos. Adotou-se esse procedimento de limpeza nas trés fragdes (AG, AM e AF) utilizadas no

experimento de dissolugio.

2.3.3. Experimento de dissolu¢ao dos graos minerais

Durante o periodo de dissolugio, a liberagdo de elementos do p6 de rocha foi avaliada inicialmente através do
pH e da condutividade elétrica (CE) da solucio. Considera-se o tempo 00:00 h como o inicio da dissolu¢do e as analises
realizadas nesse tempo referem-se a dgua deionizada utilizada para a dissolugdo. Em todas as fra¢Ges, a partir da primeira
coleta da solugio, observou-se um aumento do pH para valores proximos a 7,5 que se manteve com oscilagbes minimas
até a ultima coleta (Figura 5). Aos 30 min ap6s inicio da dissolucio, nas diferentes fracoes o pH elevou-se de 6,2 para 7,2
(AG); 5,9 para 7,2 (AM) e 5,8 para 7,3 (AF). O pH mais elevado para a fragao AG foi de 7,4; para AM de 7,3 e para AF de
7,6. A fragao AT se destacou por manter o pH um pouco mais elevado em relagio as demais fragdes ao longo da dissolugao

embora o valor inicial tenha sido o menot.
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Figura 3. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da fracio areia grossa (AG) do p6 de rocha sem dispersao

(A) e com dispersio de 1 min no ultrassom (B).
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Figura 4. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da fracio areia fina (AF) do pé de rocha sem dispersido

(A) e com dispersdo de 1 min no ultrassom (B).



29

7,8 -
7,6
7,4 -
7,2
7,0
T 68
26,6
6,4
6,2
6,0
5,8
5,6 - . . . . . . . . . . . .
Q@@ QQ_?DQ Q\"QQ Q\er @;‘QQ &..QQ Q&.QQ Q%.‘QQ Q@Q Q%QQ \G.@ @‘QQ \&.@ q:\;'QQ

L i
....o......o’ ®ege0000000000,,
L -—

P Ha R TR e

-~

ceeees AG
- = AM
—AF

Tempo de dissolugéo

Figura 5. pH da solucio ao longo do petiodo de dissolu¢io em reator de fluxo continuo das fracGes areia grossa (AG),

areia média (AM) e areia fina (AF) do p6 de rocha.

A condutividade elétrica (CE) da solugio foi medida logo apés cada coleta. Em todas as fracoes, a CE foi maior
na primeira coleta (30 min), alcancando valores de 149,6; 115,7 ¢ 98,6 uS cm! para AG, AM e AF, respectivamente. Em
seguida, houve uma constante diminui¢io até o final do periodo monitorado (Figura 6). A fragio AG apresentou a maior
CE dentre as trés fracdes apenas na primeira coleta. Nas coletas subsequentes, a CE nesta fragio foi inferior as demais. No
entanto, a fracdo AF mesmo néo apresentando a maior CE na primeira coleta, manteve uma maior CE ao longo das demais
avaliacoes a partir da segunda observacdo (1 h) ap6s inicio da dissolugio.

A liberagio dos elementos presentes em maiores quantidades no pé de rocha, que sio também citions
responsaveis indiretamente por aumentos no pH (calcio, magnésio e silicio), foram solubilizados em quantidades e padroes
diferentes entre as fra¢ces, mas em todas, a maior quantidade solubilizada ocorreu na primeira coleta (30 min) e diminuiu
progressivamente (Figuras 7, 8 e 9).

Em valores de massa, cilcio foi o elemento mais solubilizado nas trés fracdes, resultando em valores de 20,0;
17,04 ¢ 10,53 mg L1 para AG, AM e AF, respectivamente na primeira coleta. Ao final da dissolucéo a fracio AF solubilizou
um total 70,81 mg L' e a fracdo AM e AG solubilizaram 69,78 e 66,58 mg L1, respectivamente (Figura 7).

A liberagdo de magnésio manteve um comportamento semelhante ao cilcio. A maior liberagio foi observada
na primeira coleta ap6s inicio da dissolucdo (aos 30 min) para a fragio AG com 3,67 mg L' e 2,98 mg L' para a fracdo
AM, a fracdo AF apenas na segunda coleta (1h) obteve a maior liberagio com 2,79 mg L. Ao final da dissolucio
foramsolubilizado 23,00; 25,57 e 27,67 mg L' de magnésio nas fragdes AG, AM e AF, respectivamente (Figura 8).

A quantidade se silicio solubilizada foi bem inferior aquela observada para calcio e magnésio, assim como o
padrio de solubilizagdo também foi diferente. A fracio AF liberou a maior quantidade de silicio, com um total de 6,41 mg
L1, destacando-se das demais fragdes desde a primeira coleta da solu¢ao. Enquanto a fragdo AM solubilizou no total 5,48
mg I e a fracdo AG apenas 1,19 mg L. Assim como para calcio e magnésio, a maior quantidade de silicio foi solubilizada

na primeira coleta (aos 30 min) com diminuicio gradativa ao longo da dissolucio em todas as fragées (Figura 9).
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Figura 6. Condutividade elétrica (CE) da solucio ao longo do perfodo de dissolugdo em reator de fluxo continuo das

fracGes areia grossa (AG), areia média (AM) e areia fina (AF) do p6 de rocha.
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Figura 7. Liberacio de calcio (Ca) para solucio ao longo do perfodo de dissolucio em reator de fluxo continuo das fracoes

areia grossa (AG), areia média (AM) e areia fina (AF) do p6 de rocha.
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Figura 8. Libera¢io de magnésio (Mg) para a solucio ao longo do periodo de dissolugao em reator de fluxo continuo das

fracGes areia grossa (AG), areia média (AM) e areia fina (AF) do p6 de rocha.
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Figura 9. Liberagao de silicio (Si) para a solugao ao longo do perfodo de dissolugao em reator de fluxo continuo das fragoes

areia grossa (AG), areia média (AM) e areia fina (AF) do p6 de rocha.

2.3.4. Avaliacdo da capacidade de troca de cations (CTC) de graos minerais

A capacidade de troca de cations (CTC) foi determinada por trés métodos nos graos minerais do p6 de rocha,
antes e apos a dissolugdo no reator. A analise de variancia mostrou uma interagao significativa entre os fatores “fragao” e

“estado avaliado” (antes e ap6s as 22 h de dissolucio) para as metodologias da troca compulsiva (Gillman, 1979) e resina
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trocadora de fons (Raij et al., 2001). Para a CTC determinada pelo método da adsorcio de césio (Anderson e Sposito, 1991)
houve efeito significativo apenas para o fator “fracdes” (Tabela 5).

A CTC determinada pelo método da resina trocadora de fons aumentou a medida que aumentou o tamanho
das fracoes dos grios minerais nos dois estados avaliados. Apenas a fracdo AF nio apresentou diferenca nos valores de

CTC antes e ap6s a dissolucdo (Tabela 6).

Tabela 5. Analise de variancia (ANOVA) para a capacidade troca de cations (CTC) de graos minerais em diferentes fragoes

de um p6 de rocha determinada por trés métodos analiticos.

. CTC — Quadrados Médios
Fonte de Variacao GL

Troca Compulsiva Adsorcio de Césio Resina Trocadora de Tons
Fracio — F 2 190,68 345,87 73329
Estado — E 1 7,727 0,27ns 2117
ExT 2 107,08 2,640 932"
Residuo 12 0,48 2,32 35

7 e significancia de 0,15 1 e 5% pelo teste F, respectiamente. ™ ndo significativo.

Tabela 6. Teste de comparacio de médias” para a capacidade de troca de cations (CTC) em trés fracoes do péd de rocha

antes e ap0s a dissolu¢do determinada por diferentes métodos analiticos.

CTC (mmol. dm3) - Antes da dissolucio

Fracio Resina t/rocadora de DP Troca Compulsiva DP AdSOI;‘(}?lO de DP
ions Césio
Areia Grossa - AG 249.30aA 10,39 44 99bA 1,18 2361c 1,90
Areia Média - AM 126,14bB 6,39 44 11bA 0,85 27,77b 1,13
Areia Fina - AF 23,68cA 3,76 46,38aB 0,12 37,26a 1,33
CTC (mmol. dm) - Ap6s a dissolucio

Areia Grossa - AG 237,16aB 6,67 43 85bA 0,35 23.32¢c 1,90
Areia Média - AM 161,22bA 0,90 38,47cB 0,50 27,04b 1,13
Areia Fina - AF 21,28cA 2,51 57,59aA 0,60 39,01a 1,33

“ médias de 3 repetictes. DP = desvio padriao da média. Letras minisculas comparam as médias entre as fragdes (AF, AM e AG) dentro do mesmo método e letras maitsculas

comparam as médias de cada fragao dentro no mesmo método antes e apds a dissolugio..

O método da troca compulsiva para a determinacio da CTC antes da dissolucéo apresentou maiores valores
paraa fracdo AF, enquanto AG e AF foram significativamente iguais. Apds a dissolucio a fracio AF continou apresentando
a maior CTC entre as fragdes, mas a fragdo AG foi maior que a AM. Comparando-se a mesma fragdo antes ¢ ap6s a
dissolucio, a fragdo AF aumentou, enquanto a fracio AM diminuiu, respectivamente. Ja a fracaio AG teve CTC igual antes
e apods a dissolugdo (Tabela 6).

A CTC determinada pelo método da adsor¢ao de césio mostrou um comportantento contrario entre as fragoes
em relacao ao método da resina trocadora de fons. Foi verifado um aumento na CTC com a diminui¢io do tamanho das
fragSes dos graos minerais em ambos estados avaliados, ou seja, antes e apés a dissolugdo.

De maneira geral observou um desvio padriao da média superior para a CTC determinada pelo método da
resina trocadora de fons, com maiores valores para a fragio AG. E o menor desvio padrio da média foram registrados

para o método da troca compulsiva (Tabela 6).
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2.3.5. Alteragdes mineraldgicas

Os difratogramas das fragées do péd de rocha antes e apds a dissolugdao no reator mostram as principais fases
mineralogicas anteriormente identificadas na caracterizagdo do material, os silicatos (vermiculita, muscovita, quarzo,
feldspato e anfibélio) e o carbonato de calcio e magnésio (dolomita). A alteracio mineraldgica relevante observada apés a
dissolucao € a auséncia dos reflexos do feldspato (plagioclasio) na fragao areia grossa em 23,71 °20 ed = 3,74 A;e2806°

20 ed =317 A.

Irel cts.
Areia Grossa (apés a dissolugiio) Areia Meédia (apés a dissolucio)
A @ B
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Fd My
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Qz My 13004
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o0 se Fa P oo A C o
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&00} a0
Areia Grossa (antes da dissolugio) | ;. |
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Figura 10. Difratogramas de raios x (DRX) das fracoes areia grossa (A); areia média (B) e areia fina (C) do p6 de rocha
antes e apo6s a dissolugido no reator. Af = anfibdlio; Dm = dolomita; Fd = feldspato; Mv = muscovita; Qz = quartzo; Sp

= serpentina; Vm = vermiculita.

2.4. Discussao

2.4.1. Caracteriza¢ao do po de rocha

O p6 de rocha apresenta-se como uma fonte de nutrientes de interesse agronémico, principalmente calcio e
magnésio, e possibilidade de aumento no evido a presenca de carbonatos e silicatos soluveis. Aliando a distribuiciao
gnésio, e possibilidade d t pH devido a p cad bonat ilicat | Aliando a distribuic

granulométrica (Tabela 3) do pé de rocha e os minerais presentes (Figura 2), tem-se um cenario que sugere uma facilidade
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na dissolu¢do dos graos na maiotia das condi¢oes do solo, sobretudo em solos pobres e acidos, devido a maior porcentagem
de frages mais finas e a presn¢a de nutrientes em minerais com facilidade de intemperiza¢do. O desempenho do p6 de
rocha pode ser maximizado em locais onde haja intensa atividade biolégica, pela presenca de exudatos de acidos de baixo
peso molecular, que auxiliam na dissolugiao mineral (Song eHuang, 1988; Simard et al., 1992; Ali et al., 2000).

Os consideraveis teores de MgO e CaO detectados sdo condizentes com as litologias utilizadas para a fabricacdo
do p6 de rocha, que apresentam corpos maficos-ultramaficos e carbonatos em sua constituigao. Os resultados de elementos
quimicos totais (petroquimicos) estio em acordo a Mendes et al. (2015) que realizaram um estudo com o mesmo material.
A segregacio de elementos nas fracoes AG, AM e AF esta ligada aos minerais fonte desses elementos, que nio se distribuem
igualmente nas fragées. O tamanho dessas fragGes sao geradas durante o processamento das rochas (cominuico,
peneiramento e blendagem), o tipo de equipamento e o modo de quebra utilizados pode interagir com as propriedades de
cada mineral (dureza, clivagem etc.) e contribuir para a segre¢io de minerais em determinadas classes de tamnho.

Os elementos em maiores teores no po de rocha (silicio, magnésio, calcio, aluminio, ferro e potassio) estio em
acordo com a composi¢ao quimica dos principais mineriais identificados através da difratometria de raios X, que foram
micas, talco, quartzo, dolomita, anfibélio, serpentina e feldspato, também corroborando a Mendes et al. (2015). O talco
(MgsSisO10(OH)2) e os anfibdlios (um grupo de mineriais com grande variagdo de férmulas, sendo os mais comuns ricos
em Mg e Fe) sio silicatos que tém em comum na sua composi¢ao quimica a presenca de magnésio. Como possuem dureza
baixa (talco = 1) e média (anfibolios = 5 a 6) na escala de Mohs, ¢é coerente que se acumulem nas fraces mais finas apds o
processamento mecanico. Por isso, observou-se aumento no teor de magnésio na fragdo AF, ao se somarem ao magnésio
da dolomita, presente em todas as fragoes.

Quanto a0 elemento ferro, além dos anfibolios, a vermiculita também pode possuir em sua constitui¢io,
principalmente as trioctaedrais, e a serpentina (um filossilicato 1:1 trioctaedral), também pode acomodar atomos de ferro
em coordenagido octaedral. Estes aspectos composicionais estdo alinhados com o aumento observado nos teores desse
elemento a medida que diminui o tamanho das fragées do p6 de rochas.

Um reflexo secundario de feldspato é visivel apenas na fracio AG a 28,03° 20 e d = 3,18 A, trata-se de um
mineral do grupo dos plagioclasios calcicos, provavelmente com composicio da solucio sélida mais préxima da anortita
(CaAlzSi>Og), pois a maior quantidade deste mineral na fracio AG esta em concordancia com o maior teor de CaO

obsetvado nessa fragio.

2.4.2. Parametros da solugdo extratora durante a dissolu¢do dos graos minerais

O aumento do pH registrado durante o periodo de dissolu¢do dos grios minerais foi resultado de varios fatores
que interagem na solucéo (Figura 5). Cations basicos e acidos fracos (H4SiO4 e H2CO3) tendem a tamponar a solugdo em
valores no campo alcalino do pH, enquanto o Al*3, icido de Lewis, tende a acidificd-la. Além das relages estequiométricas,
a cinética de dissolugdo destas espécies a partir dos minerais do pé de rocha também esta envolvida no valor final do pH.

A presenca de minerais que contém elementos alcalinos, como sédio e potassio, ou alcalinos terrosos, como
calcio e magnésio, possibilitam a geracdo de uma solucio alcalina. Por isso denomina-los como fons basicos em referéncia
ao conceito de bases de Lewis ““ base é qualquer espécie quimica, molecular ou i6nica, com capacidade de ceder pares de
elétrons”, como na reagio:

Ca(OH)z = Ca** o + OHug
Equagao 8
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A granulometria da rocha é uma caracteristica essencial para a dissolu¢do, pois quanto maior a area superficial
exposta, mais rapidas e pronunciadas tendem a ser as rea¢oes de dissolugdo. Os fons H* em solugio substituem os cations
na superficie dos graos, resultando em um aumento do pH. Isso explica o que foi observado para a fracio AT, que além de
alcancar o maior pH, manteve-o um pouco mais elevado em relacdo as demais fracGes ao longo da dissolucio (Figura 5).
Semelhantemente, Nunes (2012) observou aumento do pH em meio aquoso de 5,6 para 7,7 em amostra de basalto com
86% da granulometria entre 0,6 ¢ 0,07 mm, atribuido ao contetido de MgO e CaO da amostra. O aumento do pH registrado
em todas as fracoes no presente estudo foi favorecido pelo pH inicial ser levemente acido, o que favoreceu o processo de
dissolucio dos silicatos e carbonatos. Nao houve condi¢oes para uma possivel precipitacio de carbonatos, uma vez que a
solucio nao alcangou valores de pH igual ou superior a 9 (Alves et al., 2013).

A dissolugio de minerais silicatados, principais minerais do p6 de rocha, interfere no pH do meio principalmente
pela liberagdo de silicio e aluminio. O silicio soltvel (H4SiOs, 4cido silicico) tem a capacidade de neutralizar a acidez do
meio por comportar-se como um acido fraco com pK do primeiro préton igual a 9,71 (Lindsay, 1979). O efeito corretivo
na acidez do solo promovido pelos silicatos acontece pelas reages dos anions SiO32 com os prétons na solucao (Savant
etal., 1999), a exemplo a hidrélise:

CaSiO; + HO = Ca?* + SiO52 + H,O
SiOs2+ 2H* = HaSiOs
H,SiO3 + HO = HuSiO4
Equacao 9

Ja o aluminio, segundo a teoria de Bronsted-Lowry, ¢ considerado um é4cido por ser uma substancia que doa

protons para o meio, através das reagdes:

AP* + HO <> AIOH)> + H* pK1=50
AIOH)?2* + H,0O <> AI(OH),+ + H* pK1 =51
AI(OH),* + H0 <> AI(OH); + H* pK1 =57
AI(OH) + H;0 <> A(OH)4 + H* pK1 =62

Equagao 10

No entanto, como o pH da solu¢do manteve-se em valores proximos ou acima de 7, as reacSes acima nao foram
favorecidas e o APP* liberado do p6 de rocha deve ter se precipitado rapidamente, provavelmente formando fases amorfas
na superficie dos grdos. Este mecanismo ¢ bastante conhecido no intemperismo de feldspatos, sendo inclusive atribuido
como um dos responsaveis pelo retardamento da quantidade e da taxa de liberacio de cations basicos destes minerais, pois
formaria uma barreira de difusio na superficie da particula (Delvigne, 1965; Truffi e Clemente, 2002).

A principal reacido na dissolu¢do de silicatos ¢ a hidroélise, pois a agua e fons presentes no meio reagem com
esses minerais, e como resultado tem-se a substitui¢ao dos fons da particula mineral pelo H*, desintegracdo da estrutura
cristalina e liberacdo dos cations para a solugdo (Kampf et al., 2009), como representado na reagdo:

SﬂicatOS@ + HzO(]) + HzCO?,(aq) L argﬂomineral@ + cétions(aq) + OH‘(aq) + HCO3<ﬂq) + H4SiO4(aq)

Equacgao 11

Os produtos comuns da hidrélise saio OH-, HCO3 e H4SiO4, com a formacio de argilomineral se o aluminio
estiver presente e se determinadas condi¢oes forem alcangadas. Os cations podem permanecer na estrutura dos cristais,

trocaveis ou nao, e¢/ou podem ser liberados para a solugio. Como um dos efeitos da hidrélise ¢ o consumo de H*, a solugao
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torna-se mais basica (Birkeland, 1974). Este efeito é especialmente observado quando varios silicatos sdo colocados em
agua destilada e o pH da solucio é tomado (pH de abrasio, Grant, 1969). Comparativamente, este efeito pode ser observado
com a primeira mensuracio do pH apés inicio da dissolug¢ao. Com isso o pH resultante da hidrdlise inicial ¢ fungdo da
quantidade e da taxa de liberagdo dos cations para a solu¢ido e da forca das bases formadas.

No entanto, este p6 de rocha ndo se constitui apenas de silicatos, sendo os carbonatos, principalmente a
dolomita na fragio AF, importantes na sua composi¢io. Os catbonatos quando fontes de Ca?" e Mg?*, intetferem no pH
por formarem OH- durante sua dissolucio ap6s o processo de hidratacao:

CaCOs + HoOy) <= Ca?* oy + HCOs7q + OHrg)
Equagao 12

Dessa forma, um dos produtos comuns na dissolu¢do dos silicatos e carbonatos do p6 de rocha é a formagio
de OH, resultando no aumento expressivo registrado para o pH. Como esse aumento foi observado em todas as fragoes
e se manteve praticamente constante durante todo o perfodo observado, conclui-se que nio houve esgotamento na
dissolu¢ao desses minerais, como de fato observa-se na permanéncia do reflexo do carbonato nos DRX ap6s a dissolucio
(Figura 10).

A condutividade elétrica (CE) da solu¢do foi medida durante o processo de dissolugio para inicialmente poder
estimar a quantidade total de elementos solubilizados a partir do p6 de rocha, pois essa variavel expressa a quantidade total
de sais dissolvidos na solu¢do na forma de fons. Em todas as fracGes, a CE foi maior logo apds o inicio da dissoluciao
(primeira coleta, aos 30 min) e foi descrescendo até o final do periodo de dissolugdo (Figura 6), indicando que ha um
esgotamento relativo dos elementos que sdo facilmente solubilizados dos minerais. O comportamento diferente da CE
entre as fracoes do p6 de rocha em relagio ao comportamento observado para o pH é esperado por nio haver uma
correlacio entre essas variaveis. A CE fornece uma boa ideia da modificagdao da composicao da solugdo, mas nio é possivel
identificar a quantidade e qualidade relativa aos fons presentes, ou seja, pares i6nicos neutros que nao intereferem no pH.
A maior quantidade solubilizada de calcio, magnésio e silicio, (Figuras 7, 8 ¢ 9) os clementos presentes em maiores
quantidades no pé de rocha e que sdo os principais cations reponsaveis pelo aumento do pH, ocorreu na primeira coleta
logo ap6s o inicio do processo de dissolucio, corroborando os dados observados para o pH e para a CE o que indica uma
relagdo direta e importante na liberagdo de calcio, magnésio e silicio para essas varidveis

Na fracdo AG houve uma rapida liberacio de fons dos minerais do pé de rocha para a solucéo, mas que nio foi
mantida na mesma taxa ao longo da dissolucdo, pois esta fracio obteve a maior CE apenas na primeira coleta, e nas
subsequentes foi inferior as demais (Figura 6). Provavelmente nessa fracdo mais grosseira houve um esgotamento
substancial expressivo dos elementos que tém facilidade de se desprenderem dos minerais. A fragio AF, por outro lado, a
partir da segunda coleta (1 h apéds inicio da dissolugdo) se iguala as demais e partir deste tempo se mantém com a CE
superior até o final do petfodo monitorado. Como relatado anteriormente, a fragdo AF por ter maior area superficial
especifica, tem mais area disponivel para as reagdes com a solugdo percolante e consequentemente maior liberagao dos
elementos (Ostetroht, 2003).

Na composi¢ao quimica total, o CaO ¢ o terceiro éxido em maior quantidade no p6 de rocha, o MgO o segundo
e o0 SiOz 0 primeiro. No entanto, o calcio foi o elemento mais solubilizado nas trés fragSes. Essa expressiva solubilizagio
de calcio do pé de rocha esta ligada a maior solubilidade dos seus minerais fonte, dolomita e o plagioclasio (anortita). Parte
do calcio solubilizado ¢ oriunda da dolomita, pela maior facilidade dos carbonatos a dissolugao. Como o reator é de fluxo
continuo, nio houve saturacio; e como a hidrélise do carbonato consome H*, houve um deslocamento da reagao para os

produtos (membro direito da igualdade, Equacio 12), aumentando assim a dissolu¢ao do carbonato e solubilizacio de Ca?*.
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Ainda, a importancia da dissolu¢do da anortita na concentragio de célcio para a solugio pode ser observado na fracio AG,
onde na primeira coleta resultou em maior concentragio de cilcio corroborando a analise mineralégica que mostrou um
reflexo mais intenso da anortita e menos intenso da dolomita nessa fracio em relacio as demais. A extensa dissolucao desse
mineral foi confirmada com o DRX dessa fracao apés a dissolucio, onde observou-se a auséncia do plagioclasio (o limite
de detecgdo do DRX ¢ aproximadamente 5% em volume). Infelizmente a contribuigdo do calcio oriundo da anortita ndo
pode ser associada a solubiliza¢ao do silicio, ja que a dissolugdo deste mineral é incongruente.

A liberacio de magnésio, elemento presente em segunda maior quantidade no p6 de rocha na forma de MgO,
manteve um comportamento semelhante ao calcio entre as fragdes, mas em menor quantidade. Os principais minerais
fontes de magnésio no pé de rocha e de maior facilidade de intemperizagio sio a dolomita, o talco e o piroxénio. Logo,
infere-se que grande parte da solubilizagdo de magnésio foi oriunda desses minerais. A dolomita é um carbonato de célcio
e magnésio (CaMg)CO3, e como ja relatado, tem facilidade na dissolugdo em meio aquoso. E o talco é um filossilicato que
também apresenta facilidade de alteragdo, devido em parte a sua natureza trioctaedral. A maior liberagdo de magnésio pela
fragdo AT se da, além de sua maior area superficial, pela maior quantidade de MgO observada nessa fracdao na determinagao
dos elementos quimicos totais (Tabela 4) que estd ligada a presenca de talco nessa fraco.

A quantidade de silicio solubilizada foi bem inferior aquelas observadas para calcio e magnésio, embora o SiO»
seja o 6xido com maior teor na massa do pé de rocha. O comportamento na liberacio de silicio entre as fragdes foi diferente
do comportamento observado para cdlcio e magnésio, pois a fracio AF liberou a maior quantidade de silicio desde a
primeira coleta da solucio, 30 min ap6s inicio da dissolucio (Figura 9).

A inexpressiva quantidade de silicio solubilizada em comparagdo ao calcio e magnésio esta diretamente ligada
aos minerais fontes desse elemento e a sua maior complexidade de dissolu¢io. Com excecido dos carbonatos, o silicio estd
presente em todos os minerais identificados no pé de rocha. Porém a dissolugio dos silicatos em trelagio a dos carbonatos
¢ relativamente menor e ainda, os minerais silicatados apresentam dissolucio predominantemente incongruente que implica
em liberacio proporcionalmente diferente entre os elementos que constituem o mineral (Brady e Walther, 1989), torna-se
mais complexo entender a liberaciio desse elemento para a solugio.

No processo de dissolucio, além do arranjo estrutural e do tipo de mineral formado, as forcas das ligacoes entre
os elementos dos minerais sdo determinantes para a solubilizacdo dos fons, assim como as postetiores forcas que surgem
entre as espécies do soluto e do solvente. A solubilizagdo de um determinado fon esta ligada a sua carga e ao seu raio ibnico
que implicam diretamente na entalpia reticular, definida como a energia absorvida para romper as ligagGes dos atomos do
reticulo cristalino. Quanto maior a carga e menor o raio, maior a entalpia reticular, ou seja, maior dificuldade do fon em se
desprender da estrutura cristalina. Logo, pelas caracteristicas eletroquimicas intrinsecas dos cations Ca?*, Mg?* e Si*', é
possivel compreender a diferenca nas quantidades solubilizadas desses elementos no p6 de rocha. Silicio, que tem a maior
carga (4+) e menor raio (0,42 A), foi pouco solubilizado, enquanto cilcio e magnésio tém cargas iguais (2+), mas como o

raio do célcio (1.06A) é maior que do magnésio (0,65A), ocorre maior solubilizagio desse elemento.

2.4.3. Efeitos na capacidade de troca de cations - CTC

O fundamento teérico da CTC é que esta reflete o equilibrio quimico entre os cations adsorvidos na superficie
do mineral e a solu¢io, em um determinado estado quimico, os cations trocaveis estio em igualdade estequiométrica as

cargas superficiais (permanentes e varidveis) dos minerais (Anderson e Sposito, 1992).



38

No contexto do experimento realizado, consideramos dois mecanismos possiveis de aumento da CTC, um
irreal, causado pelo procedimento metodolégico, e outro real, causado pelo incremento de grupos funcionais na superficie
dos grios.

No caso de aumento irreal, a metodologia de estimativa da CTC pela soma de bases pode ser inflada pela
dissolu¢ao de minerais durante o procedimento de andlise para sua determinacio, de modo que a contabilizacio de cations
que ndo sejam trocaveis podem erroneamente aumentar a CTC.

No caso do aumento real, a dissolu¢do de minerais primarios interfere nas propriedades de superficie das
particulas, podendo modificar a capacidade de troca de cations (CTC). Fanning et al. (1989) apontam que, em minerais
muito suscetiveis ao intemperismo, como anortita, biotita, clorita, este fenémeno esta relacionado as propriedades da
microtopografia na superficie de grios minerais, tipificadas pelo cristal de Kossel (1927).

Nesta abordagem, os atomos ou grupos de atomos nas superficies dos cristais, que se desprendem durante a
dissolu¢ao e potencialmente podem gerar CTC, nido estdo necessariamente distribuidos homogeneamente, mas pelo
contrario, sio fortemente influenciados pela organizacio cristalografica dos atomos no mineral. Nas superficies de clivagem,
por exemplo, os sitios mais reativos, e por isto associados 2 CTC, ocupam determindas posi¢des. Além disto, durante a
dissolucao, a prépria superficie do mineral se modifica, e com isto, também a CTC (Gautier et al., 2001). O conceito do
cristal de Kossel resume e propoe uma tipologia para os sitios reativos numa superficie cristalina (Hartman e Perdock,
1952, 1955; Kossel, 1927). No modelo da Figura 11, cada unidade (dtomo ou grupo de atomos) é representado por um
cubo, cujas faces compartilhadas representam as interagdes com os dtomos ou grupo de dtomos ao redor. Quanto maior a
interagao entre eles, isto ¢, quanto maior numero de faces compartilhadas, menor a probabilidade da unidade se deslocar
da superficie sélida para a solugdo (ou seja, maior a entalpia reticular). No cristal de Kossel, as unidades podem compartilhar

desde apenas 1 face até 6 faces (se compartilharem as 6 faces, ndo se encontram na supetficie do cristal).

(A)

in step
(4 bonds)

kink
(3 bonds)

at step
(2 bonds)

on surface
(1 bond)

in surface
(5 bonds)

Figura 11. (A) Tipos de unidades estruturais ctibicas em uma superficie de cristal de Kossel. (B) Os trés tipos de superficies
de cristal de Kossel: faces F — flat; S — stepped e K — kinked (Hartman e Perdok, 1955). Os cubos pontilhados sio alocados

com apenas trés outros cubos (Fonte: Gautier et al., 2001).

Este fen6meno nio ¢ significativo em minerais de solos desenvolvidos, principalmente naqueles com

intemperismo avancado, nos quais a quantidade de minerais primarios facilmente alteraveis é nula ou pequena. No entanto,
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se a estes solos sdo adicionados p6s de rochas que sio constituidos predominantemente por grios de minerais primarios,
o cenario pode se modificar.

Portanto, ao adicionar-se pés de rocha ao solo, deve-se tomar o cuidado para que nio ocorra a dissolugao de
seus grios por efeito das metodologias empregadas para a analise do solo (ou se houver, que este efeito possa ser
contabilizado). Pois se assim for, os valores obtidos para a quantidade de cations trocaveis serd incorreto, e caso a CTC seja
determinada pela estimativa da soma de bases, este erro se propaga.

A fracdo areia do solo é formada por minerais primarios, tanto aqueles resistentes a0 intemperismo quanto os
que estdo em processo de alteracdo. Embora ndo seja comum contabilizar a CTC oriunda da fracao areia, dada a sua
inexpressividade em relagio a fracao argila, cabe ressaltar que essas particulas desenvolvem cargas insatisfeitas na superficie
mineral que, em muitos casos, podem ser relevantes no computo da CTC total do solo. A contribuicio dessas particulas
para a CTC esta ligada a sua mineralogia, oriunda do material de origem. Por exemplo, maior reatividade das areias foi
associada ao basalto, siltito e micaxisto por Soares (2001). Esse autor verificou que nos horizontes A e B de um Nitossolo
Vermelho cerca de 46,5 e 42,8% da CTC ¢, respectivamente, oriunda da fragdo areia do solo. Mostrou que em solos
derivados de rochas que contém micas e feldspatos, a fracao areia pode apresentar CTC expressiva para o solo, pois a
transformacio desses minerais primarios para secundarios favorece a producio de cargas (Soares et al., 2005).

Ainda ¢ possivel que fragmemtos de rochas possam contribuir para a CT'C do solo. Valores de 1 a 95 mmol.
Kg'! foram atribuidos a essas frages por Deutschmann (1994) e em solos de florestas, Ugolini et al. (1996) atribuiram 39%
da CTC a esses fragmentos. Por isso é possivel que, em certas condi¢des, a adi¢ao de p6 de rocha ao solo venha a contribuir
com algum aumento na CTC.

A CTC determinada pela resina trocadora de fons resultou em valores mais elevados, sendo que, ao contrario
do que é relatado na literatura, o aumento foi maior nas fra¢oes de tamanho maior. Logo, com base nesta metodologia, o
menor tamanho do grio nio refletiu em aumento da CTC. Conforme discutido, a ideia de que grios menores possuem
maior CTC esta baseada em pelo menos duas premissas: 1) toda superficie ¢ igualmente reativa, 0 que néo necessariamente
¢ verdadeiro para superficies cristalinas, conforme exemplificado pelo modelo de Kossel e 2) de que ndo ocorra dissolugio
(ou precipitacio) durante a execucio da metodologia, ja que este ¢ um método indireto.

De fato, a CTC resultante da estimativa da soma de bases pela resina trocadora de fons constitui-se em um
método de determinagio indireta que nio faz uso de solugSes acidas para deslocamento dos cations da superficie mineral
(Raij et al., 2001). No entanto, a extracdo dos cations da resina ¢ feita com solugao de HCI (acida) ap6s a sua recuperagio a
partir da amostra, realizada por peneiramento em malha de 0,4 mm (ver Material e Métodos, se¢do 1.2.4.). No caso em
discussao aqui, a fracio AG (1,00 a 0,50 mm, 19% do pé de rocha, Tablea 3) e parte da fracdo AM (0,50 a 0,210 mm, 22%
do pé de rocha, Tabela 3) podem ser retidas na peneira padrao de recuperacio da resina (0,42 mm, mesh 40, ver Material e
Métodos se¢do 1.2.4). Uma vez que o pé de rocha apresenta minerais fontes de célcio, magnésio e potassio (elementos
estes que serdo determinados em solugdo posteriormente para o calculo da estimativa da CTC), durante a extragao dos
elementos da resina houve a dissolu¢io desses minerais na solugao acida e a liberacdo adicional de cations da estrutura
cristalina dos minerais do pé de rocha.

Dessa forma, os valores elevados da CT'C na fragdio AG e AM pelo método da soma de bases ¢é resultado de
um artefato metodolégico durante o processo analitico. Enquanto isso, os valores obtidos para a fragao AF se aproximam
dos valores obtidos nos outros métodos. Este mecanismo também foi relatado por Escosteguy e Klamt (1998) durante a
determinacio de P disponivel em solos que receberam poé de basalto, em experimento de vasos, com a solugdo extratora

Melich 1. Como os graos do p6 de rocha na fracao AF (0,210 a 0,105 mm, 24% do p6 de rocha, Tabela 3) ndo ficam retidos
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na peneira, os valores determinados pelo método da resina trocadora de fons se aproximaram dos valores determinados
pelos outros métodos.

As metodologias de determinagio de CTC pela troca compulsiva e adsor¢ao de césio apresentaram valores mais
proximos e inferiores aqueles da resina trocadora de fons. Essas metodologias tém em comum a determinacio direta da
CTC por meio de um cation indice (magnésio e césio). A CTC pela troca compulsiva ainda apresenta a vantagem de ndo
alterar o pH nem a forga idnica da solugdo, que sdo as duas caracteristicas que influenciam diretamente a carga variavel dos
coloides. Outros estudos ja demonstraram valotes bem distintos entre a CTC determinada por método compulsivo e pelo
somatério de cations trocaveis (Gillman, 1979).

Contudo, também foi relatado por Ranst et al. (1998) a obtencao de valores similares entre a CTC determinada
em solugio nao tamponada e a pH 7,0 e por Soares (2001) que encontrou um alto coeficiente de determinacao entre essas
duas variaveis. Esses resultados foram relacionados ao impacto das solu¢oes nio tamponadas que elevam o pH e alteraram
a forga i6nica serem mais relevantes em materiais com predominio de carga variavel, que ¢ o caso da maioria dos solos
altamente intemperizados.

As medidas de CTC pelo método da troca compulsiva apresentam valores mais coerentes com os modelos e
dados obtidos na literatura. O aumento de CTC na fracdo AF entre o “inicial” e o “final” da dissolucdo é coetente com a
maior perda de silicio para a solugio nesta fracio. O silicio é um elemento com raio pequeno (0,42 A) e alta carga positiva
(+4), portanto sua saida da estrutura cristalina disponibiliza, em tese, quatro cargas negativas para contribuir com a CTC.
Nas outras fragdes, observa-se uma diminuigdo da CTC, significativa apenas para a fragio AM. Neste caso, uma hipétese
para explicar esta diminuicio ¢ de que nas fragGes mais grosseiras, a microtopografia desempenha um papel mais
significativo no computo da CTC, principalmente as unidades em posicio “kinked”, com maior exposicio de faces, isto &,
maior reatividade. Como pode ser visto nas imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 4), os grios sio bastante
arestados. Com a dissolugdo dos grios, estes sitios mais reativos sio preferencialmente dissolvidos, levando a um
arredondamento do grio e possivel diminuigdo da CTC.

Assumindo que os resultados da CTC com o método da troca compulsiva devem ser mais realistas, estes
resultados sugerem que os processos de dissolucdo e seus efeitos nas particulas resultantes ndo sio independentes do
tamanho da particula. De fato, tanto o comportamento das curvas de solubilizacio de célcio, magnésio e silicio (Figuras 7,
8 ¢ 9) quanto a variagio da CTC (Tabelas 5 e 6) demonstram um padrio diferente para as fragdes AG e AM em comparagio
com a fracio AF.

Os resultados obtidos com o método da resina trocadora de fons pela estimativa da soma de bases, por sua vez,
estdo de acordo com o fato de que ha reten¢do de graos do pé de rocha na peneira de recupera¢io da resina, que sdo
parcialmente dissolvidos durante a extragdo acida dos cations basicos adsorvidos a resina. Este fen6meno nido ocorre na
fragdao AF, pois os graos do p6 de rocha sio menores que a malha da peneira, e por isto a medida de CTC nio se altera,
apenas a resina ficou retida na peneira.

Ja para as frages AM e AG os valores de CTC sao expressivamente maiores. Na fracio AM a CTC ¢
aproximadamente 5 vezes maior que na fracio AF, e 10 vezes maior na fracio AG. Este padrio estd provavelmente
relacionado com o fato de que todos os graos da fracio AG que nio tiveram seu tamanho reduzido para menos de 0,42
mm durante a dissolugao no reator, podem ser retidos na peneira, enquanto na fragio AM apenas os graos que encerraram
0 experimento no reator com tamanho maior que 0,42 mm poderiam contribuir para inflar a CTC determinada pela resina.
E preciso lembrar, ainda, que os grios ndo possuem a mesma extensio em todos os seus eixos (Figura 4) , o que significa
que dependendo da posi¢ao em relagdo a superficie da peneira, um graio com morfologia mais alongada pode ou nio ficar

retido. Quanto mais préximo do tamanho nominal da malha da peneira, maior a probabilidade deste mecanismo ocorrer.
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Assim, a assimetria entre os tamanhos dos eixos tetia que ser muito maior para grios da fracdo AG do que de AM, para
que um grio de AG atravessasse a peneira de 0,4 mm, utilizada para recuperar a resina.

B preciso ressaltar que a metodologia da resina trocadora de fons para extragio em solos foi seguida
rigorosamente, inclusive a agitacdo com esferas de vidro que ¢ feita durante o processo analitico. Este procedimento deve
provocar quebra nas particulas dos grios de rochas, oferecendo novas superficies de dissolu¢iao, embora também
diminuindo o tamanho das particulas e favorecendo sua passagem pela peneira de 0,4 mm. Estas novas superficies podem
entdo contribuir com maior quantidade de cations basicos, uma vez que a liberacio é maior no inicio da dissolu¢do de
superficies frescas, como visto nas cutvas de liberagdo de cilcio, magnésio e silicio. Este mecanismo também ajuda a explicar
os valores muito maiores de CTC determinados pela resina trocadora de fons nas fracdes AG e AM, ja que pelo menos
parte das particulas destas fragoes devem permanecer na peneira durante a extragao acida. Isto nao ocorre na fragao AL, e
por isto, os valores dessa fracdo sdo comparativamente bem menores, e representariam apenas os cations adsorvidos da
solucdo durante a etapa de extragdo, isto é, agitacdo da resina com o pé de rocha

Considerando o método da troca compulsiva como o mais acurado, observamos que para este p6 de rocha, o
método de determinacio pela resina trocadora de fons oferece valores coetentes apenas na fracio areia fina, e o método da
adsorcao de césio, valores coerentes porém também diferentes daqueles da troca compulsiva. Por coerentes admitimos aqui
valores de CT'C (e sua variagdo entre o “antes” e o “depois”) da ordem de unidades a dezenas de mmol., que foi a quantidade
aproximada de cations solubilizados dutrante o expetimento (ver item 2.3.3.).

Considerando estes valores coerentes, embora diferentes, propomos que as diferengas entre os métodos deva
ter forte influencia da forga idnica. Uchara e Gilmann (1981) comentam que a for¢a idnica pode ter um efeito na
determinacio da CTC de magnitude semelhante a0 pH. E de se esperar que a adsorcio de fons seja menor em valores
maiores de for¢a i6nica do que em solugdes altamente diluidas (Alleoni et al., 2009). Nos solos de regiGes tropicais umidas
a forca ionica da solucdo do solo ¢ menor que 0,005 mol L1 (Naidu et al., 1994). Em um ensaio (ndo relatado nesta
dissertaciio) com as fragoes agitadas em tubos de centrifuga, que pode se assermelhar na etapa de extragdo dos cations do
p6 de rocha em agitagio com a esfera de vidro ¢ em seguida com a reisna, estimamos que a dissolu¢io da fracio areia fina
resultaou em forca idnica da solugio até valores de 0,01 mol L.

Portanto, é preciso cuidado ao utilizar metodologias padrdo em solos que receberam aplicacio de pé de rocha.
O fato de cada p6 de rocha possuir suas caracteristicas préprias de mineralogia e granulometria pode causar artefatos nos
resultados das analises que, se passados despercebidos, podem gerar estratégias de manejo e expectativas de produtividade
frustradas.

A discrepancia nos valores de CTC determinados pelos diferentes métodos evidenciam que ha uma
interagdo/influéncia entre o procedimento analitico e a natureza da amostra que, consequentemente, se teflete no resultado.
Dessa forma, ao interpretar os valores de CTC de particulas minerais deve-se considerar as particularidades do método
empregado em conjunto com as caracteristicas do p6 de rocha, pois isso pode intetferir no significado da CTC em relagao
a qualidade fisico-quimica das particulas e ao objetivo final da determinacdo desse atributo (Noble et al., 2000; Bortolozzi
et al., 2009). Os p6s de rocha estdo geralmente em grande diluicdao no solo. Por exemplo, uma dose de 4 Mg ha!' de p6 de
rocha na camada de 0-0,2 m em um solo com densidade 1 Mg m- resulta em uma concentragio de 0,2 %, ou 2 g kg'! de
p6 de rocha no solo. Estimativas simples como esta permitem estimar se o aumento de CTC no solo é compativel com a
quantidade de pé de rocha aplicado.

No entanto, é preciso ressaltar que estes resutados nao implicam que o uso de pé de rocha nao possa aumentar
a CTC, principalmente com o uso de rochas ricas em filossilicatos 2:1 em sua composi¢ao mineralogica, como micas e

ilitas, que durante um petfodo relativamente rapido de exposicio aos solos 4cidos, podem perder total ou parcialmente os
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fons K* da entrecamada, disponibilizando-a como supetficie de troca catiénica. O importante destacado neste trabalho é a
real e a magnetude da interferéncia do método analitico nos resultados e consequentemente na interpretacio, implicando
na necessidade de modificagGes nos procedimentos para esses materiais especificos a fim de obter resultados condizentes
a0 que de fato venha a ocorrer no solo.

Portanto, a interpretacdo de resultados dos efeitos de uso de pds de rocha no solo deve ser extremamente
cuidadosa e requer a consideraciao da mineralogia da rocha em conjunto com o conhecimento dos métodos de analise de

solo.

2.5. Conclusoes

Este trabalho demonstrou que para o p6 de rocha analisado, houve segregacio de minerais em determinadas
classes de tamanho de grdos. Durante o processo de dissolucdo, todas as fracoes apresentaram a mesma capacidade
tamponante ¢ o mesmo valor de pH de equilibrio (em torno de 7). Todas as fracoes apresentaram maior quantidade de
solubilizacdo de cilcio, magnésio e silicio (nesta ordem, do maior para o menor). A quantidade dissolvida foi maior nas
primeiras duas horas de dissolu¢do, com picos de dissolucio entre 30 e 60 minutos. Nas curvas de dissolu¢io, os maiores
picos de solubiliza¢do de célcio e magnésio ocorreram na fragdo areia grossa, seguida pela areia média e depois pela areia
fina. Para o silicio, a ordem foi inversa. Apds o pico de dissolugio, a fracio ateia fina manteve a maior concentracio dos
elementos em soluc¢io, isto é, maior capacidade de tamponamento.

Os resultados de cada metodologia utilizada para determinar a CT'C foram significativamente diferentes entre
si. O resultado menos coerente foi obtido com o método da resina trocadora de fons, que ¢ padrio para solos do Estado
de Sao Paulo. Este método incorporou grande interferéncia da dissolugao dos grios das fracGes areia grossa e areia média
do pé de rocha, que ficaram retidos na peneira de recuprecio da resina, e por isto foram parcialmente dissolvidos pelo
extrator acido utilizado na resina recuperada. Os métodos de determinagio direta apresentaram resultados mais coerentes,
apresentando pequeno ou nenhum aumento de CTC ap6s a dissolugdo dos grios. Portanto, a medida da capacidade de
troca de cations em solos ap6s a aplicagdao de pé de rocha deve ser interpretada com extremo cuidado, pois determinadas

combinag¢bes de pos de rocha com métodos de determinacio da CTC podem resultar em erros que alteram os resultados.
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3. AVALIACAO DA CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS DO SOLO APOS
APLICACAO DE PO DE ROCHA

RESUMO

A Lei 12.890 de 2013 designou os remineralizadotes como insumos de origem mineral obtidos
por processos mecinicos. Esses materiais, popularmente denominados de pé de rocha, apresentam
potencial para fornecimento alternativo de nutrientes e promog¢ao de melhorias nas condi¢oes fisicas,
quimicas e bioldgicas do solo. Aumentos nos teores de macro e micronutrientes, pH e capacidade de
troca de cations (CTC) tém sido relatados, este ultimo sem descoberta dos mecanismos envolvidos neste
processo. Duas hipéteses sao possiveis para este aumento: a) artefato metodoldgico durante o processo
analitico e/ou b) neoformagio de coloides minerais a partir dos minerais no p6 de rocha. Assim,
objetivou-se com esse trabalho investigar como a CTC do solo pode aumentar em virtude da aplicacio
desses materiais. O p6 de rocha utilizado possui mais de 55% de sua massa em particulas nas fragoes
finas (<0,2 mm), 41% na fracdo 0,2 mm a 1,0 mm e 4% na fragdo maior que 1,0 mm. Sua mineralogia
¢ composta por muscovita, talco, quartzo, dolomita, anfibolio e feldspato. Apresenta consideraveis
teores de calcio, magnésio, além de silicio, potassio, aluminio e alguns micronutrientes. Os efeitos do
pé de rocha em atributos quimicos e mineraldgicos do solo foram avaliados através de dois
experimentos. O experimento 1, em campo, foi implantado em sistema agroecolégico com a cultura
do alho-poré. Foram aplicadas doses crescentes (0,0; 2,0; 4,0; 8,0 e 16,0 Mg ha'!) de um pé de rocha
oriundo da mistura de biotitaxisto e serpentinito em delineamento com blocos casualisados e cinco
repeticdes. Avaliacdes da fertilidade do solo, analises mineralégicas e determinag¢do da CTC pelas
metodologias da resina trocadora de fons, troca compulsiva, adsor¢io de césio e pelo extrator KCI 1
mol L' foram feitas apds 60, 120 e 180 dias da aplicagdo. Essas avaliagdes também foram realizadas no
experimento 2, instalado ha sete anos com o mesmo pé de rocha na dose de 4,5 Mg ha-!, em cultivo de
cana. No solo do experimento 1, aumento nos teores de calcio e magnésio, soma de bases (SB), CTC e
pH; e redugdo da acidez potencial (H+Al) ocorreram quando se utilizou a metodologia da resina
trocadora de fons para a determinacio. Os valores de CTC determinados por essa metodologia foram
de grandeza bem superior as demais. No experimento 2, a aplica¢io do p6 de rocha também aumentou
os teores de cilcio e magnésio e SB e reducio de Al trocavel determinados pela resina trocadora de fons,
entretanto nesse experimento nio houve efeito na CTC em nenhuma das metodologias utilizadas para
sua determinacido. Nao foram verificadas alteragdes mineralégicas durante o perfodo avaliado nos dois
experimentos. Artefato metodologico deve ser o responsavel pelo aumento de CTC observado nesse
trabalho.

Palavras-chave: Anélise de solo, Fertilidade do solo, Agrominerais, Remineralizador

ABSTRACT

Evaluation of soil cation exchange capacity (CEC) after application of rock powder

Application of rock powder to soil are justified by sourcering plant nutrients and improving
physical, chemical and biological soil characteristics. Several papers report increase in Cation Exchange
Capacity (CEC) as a result of rock powder application, without further investigation. The present work
tests two non-excluding hypotheses for this phenomenon: 1) the increase in CEC is a methodological
artifact and/or 2) the increase in CEC is due to the neoformation of minerals as a result of rock powder
weathering. The rock powder used had more than 55% of particles smaller than 0.2 mm, 41% from 0.2
to 1.0 mm and 4% greater than 2.0 mm. The rock powder mineralogy is muscovite, talc, quartz,
dolomite, amphibole and feldspar (probably an anorthite). The rock powder has great concentration
of calcium, magnesium silicon, potassium aluminum and several plant micronutrients. The hypotheses
were tested into two experiments. Experiment 1 was an agroecological growth of leek with rock powder
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rates of 0;2;4;8 and 16 Mg ha'l. Soil fertility and soil mineralogy was investigated by standard methods,
and CEC was measured by 4 different methods. Monitoring occurred at 60, 120 and 180 days from
application. The same methods were applied to the Experiment 2, which was sampled from 0-0.02 m
and 0.02-0.04 m layers of a sugar cane field. The same rock powder was applied there 7 years ago at a
rate 4.5 Mg ha''. In Experiment 1 there was an increase of Ca, Mg, Sum of Bases. The CEC was 2 to 6
times greater when measured by the ion exchange resin method as compared to the other methods, but
no similar increase was measured in Experiment 2. The results were explained by the trap of large
particles into the sieve that recovers the resin from the soil-water-resin suspension used to extract the
ions, and further dissolution by the HCI used to solubilize ions adsorbed onto the resin particles. Such
mechanism dod not happened in Experiment 2 because the rock powder particles were weathered
enough to not be trapped into the sieve. No detectable change in soil mineralogy was detected in the
XRD spectra. These results highlight the need to characterize the rock powder (chemically,
mineralogically and physically) as well to heve a good understing of the methods applied to the samples
to correctly interpret the results.

Keywords: Methods of soil analysis, Soil fertility, Agrominerals, Remineralizers

3.1. Introdugdo

Os remineralizadores de solo sio insumos agricolas constituidos por rochas que sofreram apenas reducio
de tamanho por processos mecanicos, e que quando aplicados ao solo promovem a adigao de macro e micronutrientes
da nutricdo vegetal (Lei 12.890 de Dezembro de 2013). Esses materiais tém potencial como fonte alternativa de
nutrientes de liberagdo gradual (Leonardos et al., 1987; Melo et al., 2012), como tecnologia de sequestro de carbono
atmosférico (Beetling et al., 2018) e como condicionador de solo, melhorando as propriedades fisicas, quimicas e/ou
biolégicas (Melo et al., 2012; Martins et al., 2015).

Estudos demonstram que os remineralizadores, popularmente conhecidos como p6 de rocha, liberam
lentamente consideravel quantidade de nutrientes, elevando teores de Ca, Mg, Zn, Cu e Fe, aumentando o pH ¢ a
capacidade de troca de cations (CTC) de solos de baixa fertilidade (Tito et al., 1997; Melo et al., 2012, Lopes et al.,
2013; Souza et al., 2017). Esses efeitos foram mais pronunciados com o uso de p6 de rocha derivado de rochas
vulcanicas basicas, como basalto e diabasio (Gillman, 1980; Gillman et al., 2002; Melo et al., 2012; Souza et al., 2017).
Entretanto, outros tipos de rochas podem apresentar resultados satisfatorios promovendo melhorias nos indices de
fertilidade.

O uso de novos insumos no solo deve ser avaliado inicialmente através dos indicadores de fertilidade com
o intuito de maximizar o uso de energia e recursos. A CTC é um dos atributos quimicos mais importante para o manejo
dos solos, pois indica a sua capacidade em adsorver cations, tanto nutrientes quanto acidez (H* e AI’*). Também ¢
utilizada para fins de classificacdo. Portanto, sua medida ¢ de grande importancia para o correto planejamento e manejo
do uso agricola e ambiental do solo.

Virias metodologias ja foram estabelecidas e modificadas para determinar a CTC do solo, avalia-las é
essencialmente importante, pois os resultados sdo dependentes dos métodos utilizados (Bache, 1976; Fauziah et al.,
1997). As cargas elétricas do solo podem ser de origem permanente, pela substituicdao i6nica na estrutura mineral, ou
ainda, serem manifestadas em fun¢do do pH. Algumas metodologias sio realizadas mantendo o solo em concentragbes
eletroliticas e pH originais do solo, outras nio.

Quando a determinagio da CTC ¢ para fins de classificagdo, entende-se que determina-la a um pH padrio
¢ o mais adequado. Entretanto, quando deseja-se avaliar a capacidade do solo em reter nutrientes, metais ou acidez em

sua condicio de campo, é recomendado que na determinagdo mantenham-se as condi¢Ges originais do solo. Assim, as
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caracteristicas e objetivo da determinagao sio dois fatores a considerar ao selecionar um método patra determinar a
CTC.

O uso de p6 de rocha tem potencial mais elevado em regides de clima tropical, pois as taxas de dissolugdo
e as reacoes entre a superficie dos minerais e solu¢io do solo aumentam sob alta temperatura e umidade (Hatley e
Gilkes, 2000; Van Straaten, 2006; Robarge, 2006). A dissolugdo mineral pode ser ainda intensificada em sistemas onde
haja a maior atividade biolégica, a intensa e constante decomposicdo da matéria organica e expressiva exsudacgdo de
acidos organicos que aceleram as reacoes do intemperismo dos minerais do pé de rocha (Grayston et al., 1997; Richter
et al., 2007). Por isso, em solos sob manejo agroecoldgico os efeitos desses materiais podem ser maximizados, havendo
a possibilidade de serem identificados em menor tempo.

O condicionador de solo MB-4 ¢ registrado e comercializado como um condicionador de solo ha 40 anos,
mas atende as exigéncias de um remineralizador. Esse material tem uma caracteristica importante por ser obtido pela
mistura de rochas de origem e constituicao diferente (Pinheiro e Barreto, 1996, Mendes et al., 2015) o que lhe confere
maior variedade de elementos que serdo disponibilizados ao solo. E por tais elementos estarem presentes em diferentes
minerais, ha possibilidade de haver uma constante dissolu¢do dos minerais e solubiliza¢io dos elementos gradualmente.

Considerando a importancia da CTC, e como o aumento relatado em trabalhos desenvolvidos
anteriormente nio foi esclarecido, tem-se duas hipdteses nao excludentes para esse aumento, a) geracao de um artefato
metodoldgico decorrente do processo analitico e b) neoformagao de coloides a partir da dissolucdo dos minerais do
p6 de rocha. Objetivou-se com esse trabalho avaliar, apds aplicacio de pé de rocha, as propriedades quimicas e
mineralégicas e, por meio de diferentes metodologias, determinar a capacidade de troca de cations do solo sob manejo

agroecolégico.

3.2. Material e métodos

3.2.1. Caracteriza¢ao do po de rocha

O material utilizado é denominado por MB-4, registrado no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) como um condicionador de solo, pois seu registro antecedeu a Lei 12.890 de 2013. Como
esta sendo recomendado que se denomine como remineralizador apenas materiais registrados para esta finalidade, este
material serd referido neste trabalho como p6 de rocha. As analises de quimica total, distribuicdo granulométrica e

composi¢io mineraldgica estdo descritas no capitulo 1.

3.2.2. Experimento 1

O experimento 1 foi instalado em uma propriedade sob manejo agroecolégico ha 25 anos, localizada no
Povoado Bom Jardim, zona rural de Arapiraca-AL (-9°46°27.2”; -36°35°32”). A regido estd localizada na transicio entre
a Zona da Mata e o Sertdao de Alagoas. Segundo a Classificacdo de Koppen (Alvares et al., 2013), o clima ¢ do tipo “As
Tropical” com duas estagbes bem definidas, verdo quente e seco (setembro a mar¢o) com ocorréncias de chuvas
eventuais; e inverno umido e chuvoso (abril a agosto). Os dados de precipitagio e temperatura mensal durante o
periodo da condugido do experimento estio detalhados na Figura 1. Foi um inverno atipico com as chuvas concentradas

entre dezembro e fevereiro.
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O solo da drea experimental é classificado como Latossolo Vermelho (EMBRAPA, 2018) e apresenta
textura franco-argilosa-arenosa na camada superficial (Santos et al., 2013), os atributos quimicos e fisicos da camada
de 0-0,20 m encontram-se na Tabela 1.

A caracterizagdo mineralégica do solo foi realizada por difratometria de raios X (DRX) a partir de ldminas
montadas em pd para amostras da fracdo areia, silte e argila sem tratamento para eliminacido de 6xidos. Laminas
orientadas foram confeccionadas para a fragdo argila, apds o tratamento com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) que
eliminam os 6xidos de ferro pedogénicos (Mehra e Jackson, 1980). Foi utilizado um difratbmetro Miniflex da Rigaku
com porta-amostra rotatério (spinning) a 80 rpm,monocromador de grafite e radiacio de CuKa. As amostras foram
irradiadas em passo de 0,02° 20 s desde 3% até 60° 20. Os difratogramas gerados foram interpretados com o auxilio

do software Match! 3.0 (Crystal Impact®) e de acordo com as tabelas de identificacdo de minerais publicadas por Chen
(1977) e Brindley e Brown (1980).
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Figura 1. Precipitacio ¢ temperatura maxima ¢ minima mensal do periodo de condugio do experimento 1 em

Arapiraca-Al (Fonte: INMET).

Tabela 1. Atributos quimicos e fisicos da camada de 0-0,2 m do solo do experimento 1, Arapiraca-AL.

M.O. P K Ca Mg Al H+Al SB CTC \%
pH g dm? mg dm mmol. dm %
6,8 26 15 2.4 38 13 0 10 53,4 63,4 84

Granulomettia Areia Silte Argila
(%) 59 13 28

O preparo da area iniciou na primeira semana de setembro de 2017, consistindo na capina da vegetacdo

local e incorporacdo do material vegetal. Os canteiros para o cultivo de alho-poré foram feitos manualmente com 0,2
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m de altura; 1,0 m de largura e 9,5 m de comprimento. Essa cultura foi escolhida por responder satisfatoriamente ao
fornecimento de nutrientes, funcionando como um dreno importante dos elementos que venham a ser liberados pelo
p6 de rocha e por haver uma relagio direta e linear entre o diametro do pseudocaule e a produciao de matéria seca
(Manning et al., 2017).

Utilizou-se o espacamento 0,2 x 0,5 m, de modo que cada parcela foi constituida por quatro linhas com
cinco plantas, totalizando 20 plantas por parcela. O delineamento experimental adotado foi em blocos casualisados
com 5 tratamentos e 5 repeti¢oes: T1 - 0,0; T2 - 2,0; T3 - 4,0; T4: 8,0; T5: 16,0 Mg ha! de p6 de rocha.

O p6 de rocha foi aplicado manualmente a lanco e incorporado a uma profundidade de 0,10 m (Figura 2).
Posteriormente, transplantou-se as mudas de alho-pord (Alium ampeloprasum 1. var. porrum) cultivar Gigante para os

canteiros.

Figura 2. Aplicacio (A) e incorporagio (B) do p6 de rocha, experimento 1.

3.2.3. Experimento 2

Em 2018 foi realizada coleta de amostras em um solo de um experimento instalado hd 7 anos em area de
cultivo de cana da Usina Triunfo, localizada na Fazenda Sao Jodo, municipio de Limoeiro de Anadia-, para avaliar a
resposta de trés variedades de cana de aguicar a aplicagdo do mesmo p6 de rocha utilizado no experimento 1. A coleta
atual foi realizada nas parcelas com a variedade de melhor resposta a aplicacio do pé de rocha (RB92 579) e foram
coletadas amostras nas parcelas com o tratamento de maior dose (4,5 Mg ha') e o controle. As amostras de solo foram
coletadas na camada 0,2-0,4 m pois o pé de rocha foi aplicado no fundo do sulco de plantio, a 0,35 m de profundidade,
na época de instalagdo do experimento. O solo desta area ¢ classificado como Neossolo Quartzarénico (Embrapa,

2018) com textura areia-franca (Santos et al., 2013), seus atributos quimicos ¢ fisicos encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Atributos quimicos e fisicos da camada de 0-0,2 m do solo do experimento 2, Boca da Mata-AL.

M.O. P K Ca Mg Al H+Al SB CTC Vv
pH g dm?3 mgdm3 e mmole dm> --------eeeeee - %
4,3 30,5 32,5 1,4 8,3 3,0 3,5 15,8 12,7 284 43,3

Granulomettia Areia Silte Argila

(%) 83 7 10
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3.2.4. Avaliagoes

Amostras de solo no experimento 1 foram coletadas aos 60, 120 e 180 dias ap6s a aplicagio do pé de rocha
na camada 0-0,10 m e amostras do experimento 2 foram coletadas apds 7 anos da aplicagao do p6 de rocha na camada
0,2-0,4 m. Nestas amostras foram realizadas analises para avaliacdo da fertilidade, determinacio da CT'C do solo e
mineralogia. No experimento 2, foram coletadas e analisadas para fins de avaliacdo da fertilidade do solo, amostras da
camada 0-0,2 m, para verificar uma possivel influéncia do pé de rocha na camada superior a aplicagio.

Os atributos quimicos, determinacio da CT'C e mineralogia do solo das duas areas experimentais foram
avaliados a partir de amostras secas ao ar e penciradas em malha de 2 mm. A determinagdo do pH, bases trocaveis (K*,
Ca?*, Mg?"), P, AI** trocavel e matéria organica (MO) seguiram os métodos desctitos em Raij et al. (2001). Para
determinagio da CTC utilizaram-se as mesmas metodologias da resina trocadora de fons (Raij et al., 2001), troca
compulsiva (Gillman, 1979) e adsor¢io de césio (Anderson e Sposito, 1991) anteriormente descritas no capitulo 1.
Adicionalmente, a CTC também foi determinada pelo método do KCI 1 mol L1 (Embrapa, 1997), procedimento
descrito a seguir.

Pesaram-se 7,5 g de solo em Etlenmeyer de 250 mL e adicionaram-se 150 mL de solugao de KCl 1 mol L~
(1 mol L1). Com o Erlenmeyer fechado, agitou-se com movimentos circulares e repetiu-se esse procedimento varias
vezes ao dia, deixando em repouso durante a noite. Em seguida pipetaram-se para Erlenmeyer de 200 mL duas
aliquotas de 50 mL da parte sobrenadante da solugdo para determinacio do aluminio extraivel, cdlcio e magnésio
trocaveis.

A determinacido do aluminio foi realizada com solugao diluida de NaOH. Em uma das aliquotas de 50 mL
obtidas na extragdo com KCI 1 mol L' adicionaram-se 3 gotas do indicador azul de bromotimol e titulou-se com
solugdao de NaOH 0,025 N até a coloragao verde-azulada persistente. Calcio e magnésio trocaveis foram determinados
por absor¢do atdmica em acetileno. O potéssio foi extraido com solu¢io de Mehlich 1 (Mehlich, 1953) e determinado

em fotémetro de chama. A CTC foi estimada pela soma dos cations trocaveis (K¥, Ca?*, Mg?* e AIP*).

3.2.5. Analise estatistica

Os dados de fertilidade do solo de ambos experimentos referentes ao pH, calcio (Ca), magnésio (Mg),
potassio  (K), fésforo (P), aluminio (Al), matéria organica (MO), acidez potencial (H+Al), soma de bases (SB) e
capacidade de troca de cations (CTC) foram submetidos a analise de variancia pelo teste F (p<0,05) e as médias
comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. Os dados de CTC determinados pelos diferentes métodos
também foram submetidos a analise de varidncia pelo Teste F (p<0,05) considerando as parcelas de tratamento
controle e as que receberam a aplicagdo da maior dose do RM, no experimento 1 também foram considerados os

periodos de coleta como fonte de variacdo. As analises estatisticas foram realizadas no software R (R Core Team, 2017).



52

3.3. Resultados

3.3.1. Caracterizagao do p6 de rocha

O p6 de rocha apresenta consideraveis teores de silicio, magnésio e calcio com 258,72; 110,50 e 65,22 kg
Mg, respectivamente. Também ¢ constituido por altos teores de ferro (48,48 kg Mg ) e aluminio (42,36 kg Mg1),
além de potissio, sédio, manganés e fésforo com 13,97; 3,42; 1,54 ¢ 0,44 kg Mg, respectivamente (Tabela 3). Esses
elementos compdem os principais minerais do p6 de rocha identificados pelo DRX, sio eles muscovita, talco, quartzo,
dolomita, anfibélio e feldspato (Figura 3), que de acordo com a geoquimica do material deve tratar-se de um mineral
do grupo dos plagioclasios calcicos, provavelmente uma anortita.

A distribui¢io granulométrica mostra que o p6 de rocha apresenta mais de 55% de sua massa composta por

fracoes finas (<0,2 mm), 41% de fracdo areia grossa e areia média e apenas 4% de areia muito grossa (Tabela 4).

Tabela 3. Composicio quimica total do pé de rocha.
SiOZ A1203 F6203 Ca() Mg() Nag() I(zo MnO P205 TlOz LOI
P6 de rocha (% m/m)

44.4 6,42 5,56 7,32 14,7 0,37 1,35 0,16 0,08 0,35 19,8
P6 de rocha corrigido pela LOI (%om/m)
55,3 8,00 0,93 9,13 18,33 0,46 1,08 0,20 0,1 0,44 -
P6 de rocha corrigido pela LOI (kg Mg™)
Si Al Fe Ca Mg Na K Mn P Ti

258,72 42,36 48,48 05,22 110,50 3,42 13,97 1,54 0,44 2,62 -
P6 de rocha corrigido pela LOI (10¢ mmolc Mg 1)
2,3 0,5 0,3 0,8 2,3 0,1 0,4 0,0 0,0 0,0 -
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Figura 3. DRX do pé de rocha utilizado no experimento. Af = anfibélio; Dm = dolomita; Fd = feldspato; Mv =

muscovita; Qz = quartzo; Tc = talco.

Tabela 4. Distribuicdo granulométrica do pé de rocha.

Classe de tamanho Simbolo Limites (mm) P6 de rocha (%)
Areia Muito Grossa AMG 2,000 — 1,000 4
Areia Grossa AG 1,000 — 0,500 19
Areia Média AM 0,500 — 0,210 22
Areia Fina AF 0,210 — 0,105 24
Areia Muito Fina AMF < 0,105 31

3.3.2. Atributos quimicos do experimento 1

Os tratamentos (doses de p6 de rocha) modificaram significativamente o pH e acidez potencial (H+Al),

enquanto o potéassio (K) e matéria organica (MO) sofreram efeito do perfodo de coleta. Além disto, houve efeito

significativo (p<0,05) sobre a interacdo entre os fatores tratamentos e perfodo de coleta para calcio (Ca), magnésio

(Mg), fésforo (P), soma de bases (SB) e capacidade troca de cations (CTC), Tabela 5. O aumento nos teores de calcio

e magnésio disponiveis no solo (Tabela 6), obtidos com a metodologia da resina trocadora de fons, propagou-se para

os valores de SB e CTC do solo (Tabela 7), proporcionalmente ao aumento da dose do p6 de rocha aplicada. Aos 60;

120 e 180 dias ap6s aplicagdao p6 de rocha comparando-se o solo sem o p6 de rocha com aquele que recebeu a maior
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dose de p6 de rocha (16,0 Mg ha'), os aumentos mais pronunciados foram para calcio com 100,0; 86,8 e 57,2 mmol.
dm-; e magnésio com 120,4; 97,2 e 46,2 mmol. dm™, respectivamente. As curvas respostas mostraram um efeito linear
para calcio e cubico para magnésio, SB e CT'C em funcio da aplicacdo de doses crescentes do p6 de rocha (Tabela 8 e
Figura 4).

O pH e acidez potencial (H+Al) do solo foram influenciadas apenas pelas doses aplicadas, havendo um
efeito inverso entre essas variaveis (Tabela 9). Com a aplicagdo de 16,0 Mg ha! o pH aumentou 0,29 e a acidez potencial

reduziu 0,53 mmol. dm3.

3.3.3. Atributos quimicos do experimento 2

A analise de varidncia mostrou interacio significativa entre tratamento e camada para célcio (Ca), magnésio
(Mg) e soma de bases (SB). Houve ainda efeito significativo de tratamento para o aluminio (Al) trocavel (Tabela 10).
O potassio (K) e a capacidade troca de cations (CTC) sofreram efeito significativo apenas para camada.

Ap0s sete anos da aplicacdo do pé de rocha observou-se um aumento na disponibilidade de Ca?*, Mg?* e
SB no solo nas duas camadas amostradas (Tabela 11). Para Ca?* o aumento foi de 11,25 e 7,50 mmol. dm na camada
0-0,20 e 0,20-0,40 m, respectivamente. Mg?" aumentou 6,25 mmol. dm na camada 0-0,2 m e 4,00 mmol. dm? na
camada 0,2-0,4 m. Enquanto isso, o incremento na SB foi de 17,34 ¢ 11,40 mmol. dm™ considerando a camada 0-0,2
e 0,2-0,4 m, respectivamente, que corresponde ao aumento nos teores de calcio e magnésio no solo.

Os teores de K* diminuiram 0,32 e 0,27 mmol. dm= com a profundidade no tratamento sem p6 de rocha
e com 4,5 Mg ha'! do p6 de rocha, respectivamente. A diminui¢do da CTC com a profundidade foi de 3,15 para o
tratamento controle e 7,34 mmol. dm™ onde houve aplicacio de 4,5 Mg ha'! do pé de rocha. A aplicacdo de 4,5 Mg
ha! do pé de rocha também promoveu uma redugao nos teores de Al trocavel, que ¢ toxico as plantas, de 2,50 e 1,75

mmol. dm na camada 0-0,2 e 0,2-0,4 m, respectivamente (Tabela 11).



Tabela 5. Analise de varidncia de atributos quimicos do solo determinados pelo método da resina trocadora de fons (Raij et al., 2001) em fun¢io de doses crescentes de p6 de

rocha em trés periodos de coletas, experimento 1.

Fontes de GL Quadrados Médios
Variacdo pH Ca Mg K H+Al SB CTC
Bloco 4 0,030 18,72k 12,33* 7,410 13,50 15,67** 13,69%*
Tratamento — T 4 0,194 297,04k 277,93k 2,89 s 10,00 276,38%F* 224,68%**
Coleta— C 2 0.95%#¢ 15,68+ 9,25%% 42,080k 31 4tk 5,820 6,62*
TxC 8 0,020 24,59 51,05%k* 2,58 s 5,40 36,34k 37,10k
Residuo 0,01 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

;e " significancia de 0,15 1 e 5% pelo teste F, respectivamente. ™ nao significativo.
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Tabela 6. Teste de comparacdo de médias de calcio (Ca?") e magnésio (Mg?*) disponivel no solo determinados pelo método da resina trocadora de fons (Raij et al., 2001) em func¢io

de doses crescentes de p6é de rocha em trés periodos de coleta, experimento 1.

Coletas - dias ap6s aplicacdo Coletas - dias ap6s aplicacdo
P6 de rocha
Mg ha! 60 120 180 60 120 180
Ca?* - mmol. dm-3 Mg?* - mmol. dm™
16 154,8 aA 141,6 aB 1006,6 aC 147,4 aA 122,4 aB 78,2 aC
8 135,8 aA 88,0 bB 84,4 abB 121,4 aA 71,0 bB 64,4 abC
4 77,4 bA 83,0 bA 62,4 bcB 51,2 bB 65,4 bA 42,4 bcC
2 65,0 bA 60,0 cA 56,2 cA 39,2 bA 36,6 cAB 354 cB
0 54,8 cA 54,8 cA 49,4 cA 27,0 cB 25,2 dB 32,0 cA

Letras mintsculas comparam as médias entre linhas e letras maiusculas entre colunas dentro da mesma variavel pelo teste de Tukey (5% de probabilidade).
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Tabela 7. Teste de compara¢do de médias para soma de bases (SB) e capacidade troca de cations (CTC) do solo determinados pelo método da resina trocadora de fons (Raij et al.,
2001) em funcio de doses crescentes de p6 de rocha em trés periodos de coleta, experimento 1.

Coletas - dias ap6s aplicacdo Coletas - dias ap6s aplicacdo
P6 de rocha
Mg ha! 60 120 180 60 120 180
SB - mmol. dm- CTC - mmol. dm
16 304,80 aA 266,56 aB 186,86 aC 312,80 aA 273,36 aB 174,26 aC
8 260,22 aA 162,06 bA 151,34 abA 268,42 aA 168, 86 bB 159,14 aB
4 137,16 bB 150,90 bA 106,76 beC 142,36 bA 158,30 bB 114,50 abC
2 107,08 bA 99,44 cAB 93,70 cB 115,28 bA 106,84 cAB 101,70 bB
0 84,58 cA 82,64 dA 83,66 cA 93,38 cA 89,84 dA 91,46 bA

Letras mintsculas comparam as médias entre linhas e letras maiusculas entre colunas dentro da mesma variavel pelo teste de Tukey (5% de probabilidade).

Tabela 8. Equag¢des das curvas resposta para Ca, Mg, SB e CTC determinados pelo método da resina trocadora de fons (Raij et al., 2001) em funcdo da aplicagiao de doses
crescentes de p6 de rocha, experimento 1.

Atributo quimico Equagio Resposta
Ca?* y = 60,9116667 — 0,0624167C + 8,2991667D — 0,025375CD Linear

Mg?* y = 20,4637837 + 2,52455098x107%C? + 14,6740643D + (—0,0124281D3) + (—0,0418125CD) + 2,5221254x1077C?*D3 Cubica

SB y = 83,9379737 — 0,0533708C + 22,564079D — 0,0140681D3 — 0,066527CD Cubica

CTC y = 87,8134854 — 0,02205C + 23,8943179D — 0,0159296D3 — 0,077083CD Cdbica

C = petiodos de coleta (60, 120 e 180 dias apds aplicacio do pé de rocha); D = doses de pé de rocha (0; 2,0; 4,0; 8,0 € 16,0 Mg ha'!)
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Figura 4. Curvas respostas para A - Calcio (Ca), B - Magnésio (Mg), C - Soma de Bases (SB) e D - Capacidade de Troca de Cations (CTC) do solo determinados pelo método da

resina trocadora de fons (Raijj et al., 2001) em funcio de doses crescentes de p6 de rocha em trés periodos de coleta (60, 120 e 180 dias apds aplicacio), experimento 1.
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Tabela 9. Teste de comparagio de médias para pH e acidez potencial (H+Al) do solo em fungio de doses crescentes

de pé de rocha, experimento 1.

P6 de rocha H+Al
Mg ha! pH mmol. dm3

16 6,81 a 7,40 b

8 6,74 ab 7,60 ab

4 6,68 bc 7,67 ab

2 6,62 cd 7,87 ab

0 6,52d 7,93 a

Médias seguidas de mesma letra em uma mesma coluna nio diferem pelo teste de Tukey (5% de probabilidade).

Tabela 10. Analise de varidncia de atributos quimicos do solo em func¢io da aplica¢io de 4,5 Mg ha! de p6 de rocha

na camada 0-0,2 e 0,2-0,4 m, experimento 2.

Fontes de GL Quadrados médios
Variacao pH Ca Mg K Al H+AI SB CTC
Bloco 3 0,337 2,79 ns 2,620 1,050 8,02 ns 5,00 s 2,567 2,06
Tratamento - T 1 0,766 1,420s 1,85ns 0,25 ns 480" 2,20 s 1,520 1,10 s
Camada - C 1 0,006 s 11,427 14,15 20,09™" 0,861 0,290 18,50 10,90
TxC 1 0,001 s 4,86 5,65 0,14 ns 3,43 0s 0,55ns 6,21" 1,73 0s
Residuo

Hk; Bk ¢ * significancia de 0,15 1 e 5% pelo teste F, respectivamente. ns nio significativo.

Tabela 11. Médias de Calcio (Ca?"), Magnésio (Mg?"), potassio (K*), soma de bases (SB), capacidade de troca de
cations (CTC) e aluminio trocavel (AI’*) disponiveis no solo apés aplicagdo do pd de rocha em duas camadas,

experimento 2.

Camada 0 — 0,2 m Camada 0,2 — 0,4 m

Atributo Quimico

mmol. dm3 0,0 Mg ha! 4,5 Mg ha-! 0,0 Mg ha-! 4,5 Mg ha'!
Ca*" 8,25 bA 19,50 aA 7,25 bB 14,75 aB
Mg** 3,00 bA 9,25 aA 2,25 bB 6,25 aB
SB 12,66 aA 30,00 bA 10,52 aB 21,92 bB
AP* 3,50 a 1,00 b 2752 1,25b
K 1,42 A 1,25 A 1,10B 0,98 B
CTC 28,42 A 42,00 A 2527 B 34,66 B

Letras minusculas comparam as médias de cada atributo entre os tratamentos na mesma camada e e letras maitsculas comparam

o mesmo tratamento nas duas camadas pelo teste de Tukey (5% de probabilidade).

3.3.4. Efeitos na capacidade de troca de cations — CTC

No experimento 1, referente a aplicagio de 16 Mg ha! em solo sob manejo agroecolégico, a capacidade de
troca de cations (CTC) do solo foi influenciada pela aplicacio do p6 de rocha quando avaliada pelos métodos de
determinagao da resina trocadora de fons e da troca compulsiva. Houve ainda efeito na CTC em resposta ao petfodo
de coleta do solo para o método da resina trocadora de fons e efeito para a interacdo entre tratamentos e perfodo de
coleta para o método da adsorcio de césio. A CTC pelo método do KCl 1 mol L'! foi significativamente igual para o

solo com p6 de rocha e o que nio recebeu aplicagao (Tabela 12).
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A determinac¢io da CTC do solo pelo método da resina (Raij et al., 2001) mostrou valores bem elevados em
relagdo aos demais métodos com aumento de 237,94; 206,19 e 82,84 mmol. dm aos 60, 120 e 180 dias ap6s aplicacio
de 16 Mg ha'! do p6 de rocha no experimento 1, diminuindo a medida que avanga o periodo de coleta (Tabela 12). Os

valores de CT'C apresentados aqui determinados pela resina referem-se a CTC efetiva (SB+AI).

Tabela 12. Capacidade de troca de cations (CTC) determinada por quatro metodologias em trés perfodos de avaliacio

ap06s aplicagao do pé de rocha, experimento 1.

CTC mmol. dm™
P6 de rocha Dias ap6s aplicagdo do pé de rocha
(Mg ha't) 60 120 180 60 120 180
Resina Trocadora de Tons Troca Compulsiva

0 87,10bA 78,74bA 80,00bA 67,97aA 69,07aA 68,77aA

16 325,04aA 284,932A 162,84aB 62,97bA 61,90bA 64,97bA
CV (%) 20,5 2,9

Adsorcao de Césio KCI1 mol I

0 53,73aA 56,33aA 60,302A 64,00aA 59,27aA 56,70aA

16 56,87aA 55,20aA 53,57bA 70,73aA 63,80aA 57,00aA
CV (%) 5,4 11,2

Letras mindscula comparam as médias entre tratamentos (0 ¢ 16 Mg ha'! de p6 de rocha) e letras maitsculas entre o periodo de coleta do solo
(60, 120 e 180 dias ap6s aplicagio) pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

A CTC determinada pela troca compulsiva, método preconizado por Gillman (1979), mostrou valores
inferiores a CTC determinada pela resina, e também valores inferiores no solo com 16 Mg ha! de p6 de rocha em
relagdo a0 solo sem pé de rocha em todas as avaliagoes e ainda, ao contrario da tesina, os valores de CTC pela troca
compulsiva sdo bem préximos nos trés periodos de coletas tanto para o solo com quanto para o solo sem pé de rocha.

A determinagdo da CT'C pelo método da adsorcio de césio (Cs) proposto por Anderson e Sposito (1991)
apresentou valores inferiores a CT'C determinada pela resina e mais préximos do método da troca compulsiva (Tabela
12). Com excegdo da ultima coleta (180 dias), ndo houve diferenca entre os valores de CTC do solo com pé de rocha
em relacdo ao solo sem p6 de rocha. Semelhantemente ao método da troca compulsiva, ndo hd um padrio de
comportamento da CTC em relagdo aos perfodos de avaliagao.

No método do KCl 1 mol L', com a ressalva de que sdo valores de CTC efetiva, ndo houve diferenca entre
o solo nao remineralizado e o solo que recebeu 16 Mg ha! de pé de rocha. Esses valores também sdo inferiores aos
valores determinados pela resina trocadora de fons e sdo semelhantes aos demais métodos. Embora sejam
significativamente iguais, hd uma diminui¢do nos valores de CTC a medida que avanga o perfodo de coleta.

A avaliagio da CTC em solo que recebeu aplicagio de pé de rocha hd sete anos com 4,5 Mg ha!
(experimento 2) ndo mostrou alteragdo significativa em nenhum dos métodos utilizados para a sua determinaciao. Ao
contrario do que foi observado no experimento 1, os maiores valores de CTC foram obtidos pelo método da troca

compulsiva, enquanto os demais métodos apresentaram valores semelhantes (Tabela 13).
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Tabela 13. Médias da capacidade de troca de cations (CTC) determinada por quatro metodologias sete anos apos

aplicagdo de 4,5 Mg ha! de p6 de rocha, experimento 2 na profundidade 0,2-0,4 m.

i CTC mmol. dm?
P6 de rocha Resina T Jorad T
1
(Mg ha't) estna - rocadora de roca. Adsorcao de Césio KCI 1 mol L
Tons Compulsiva
0,0 13,3 45,6 11,2 16,0
45 13,8 457 10,1 19,1
CV (%) 25,2 3,34 10,2 112

CV = coeficiente de variagdo

3.3.5. Efeitos na mineralogia do solo

No experimento 1, as fragdes areia e silte sdo predominantemente constituidas por quartzo. Entretanto
nesta ultima fracdo, observam-se pequenos reflexos a aproximadamente 12,5° 26 e 25° 20 indicando a presenca de
caulinita. A assembleia mineralégica da fracio argila é composta por caulinita, hematita e goethita (Figura 5).

Através do difratograma de raios x (DRX) do solo sem pé de rocha(0,0 t ta!) e da maior dose (16,0 t ta!)
nas fragoes areia e silte em todos os perfodos de coletas é possivel encontrar alguns minerais oriundos do pé de rocha,
principalmente mica, serpentina e muscovita (Figuras 6 e 7).

No experimento 2, as fragGes areia e silte sdo constituidas essencialmente por quartzo, o que caracteriza de
sobremaneira a mineralogia dos Neossolos Quartzarénicos. A assembleia mineralégica da fracdo argila é composta
predominantemente por caulinita, mas foi possivel identificar também a presenca de goethita e anatasio. Este ultimo é
um mineral secundario detivado de outros minerais contendo titanio (Figura 8). O DRX do solo remineralizado ap6s

7 anos ndo mostrou minerais do pé de rocha na camada de 0,2-0,4 m em nenhuma das fragées (Figura 9).
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Figura 5. DRX das fra¢bes argila com remocao de éxidos de Fe (A), argila natural (B) e areia e silte (C) da camada 0-

0,2 m do solo do experimento 1, Arapiraca-AL. Ct = caulinita; Qz = quartzo; Gt = goethita; Hm = hematita.
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Figura 6. DRX da camada 0-0,1 m da fragdo areia do solo em 60 (A), 120 (B) e 180 (C) dias ap6s aplicagdo de p6 de

rocha no experimento 1, Arapiraca-AL. Fd = feldspato; Mv = muscovita; Sp = serpentina.
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Figura 7. DRX da camada 0-0,1 m da fracao silte do solo em 60 (A), 120 (B) e 180 (C) dias apds aplicagdo dep6 de

rocha no experimento 1. Ct = caulinita; Fd = feldspato; Mc = mica; Mv = muscovita; Sp = serpentina.
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Figura 8. DRX das fracdes areia e silte (A); argila tratada com DCB (B) e argila natural (C) da camada 0-0,2 m do solo

do experimento 2, Boca da Mata-AL. An = anatasio; Ct = caulinita; Qz = quartzo; Gt = goethita; Hm = hematita.



Figura 9. DRX da camada 0,2-0,4 m das fragdes areia (A); silte (B) e argila natural (C) do solo apés sete anos da

aplicacdo de p6 de rocha no experimento 2, Boca da Mata-AL.

3.4. Discussao
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O p6 de rocha constitui-se como uma fonte alternativa potencial de nutrientes para as plantas de acordo

com sua composi¢ao quimica, a qual apresenta alto teor de silicio, menores teores de ferro, potassio, manganés e
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fésforo e por destacar-se com altos teores de calcio e magnésio. Esses dois ultimos estdo presentes sobretudo, na
dolomita, talco e em um plagioclasio calcico, provavelmente anortita. A geoquimica e composicdo mineralégica
identificada nesse trabalho condiz com os resultados publicados por Pinheito e Barreto (1996) que destacam que esse
p6 de rocha é obtido pela mistura 1:1 de micaxisto e serpentinito.

Aliando a mineralogia, que é muito diversificada, e a distribuicdo granulométrica (predominio de fracdes
finas) do p6 de rocha tem-se um cenario que sugere rapida dissolugao dos minerais, principalmente a anortita, o talco
e a dolomita por serem minerais facilmente intemperizados. Logo, espera-se uma liberagdo rapida e continua de

elementos por esses estarem presefnte em varios minerais estruturalmente diferentes.

3.4.2. Atributos quimicos do experimento 1

Os altos valores de cilcio e magnésio disponiveis no solo determinados pela resina trocadora de fons apds
a aplicacdo do pé de rocha no experimento 1 foram superestimados por esta metodologia, o que sera discutido adiante,
na segdo sobre CTC. A superestimacdo dos valores pode ser inferida a partir da prépria composicio do péd de rocha.
Considerando-se que todo calcio e magnésio contido no pé de rocha seja solubilizado, e que 1 ha até a profundidade
de 0,1 m e com densidade do solo de 1 Mg m™ possui 10° dm?, havetia no maximo um aumento de 0.8 mmol. dm=de
Ca?" e 2.3 mmol. dm™ de Mg?*. O aumento de Ca?" trocavel aos 60 dias, por exemplo, foi aproximadamente 5 mmol.
dm para cada Mg ha' de p6 de rocha aplicado. E possivel que o aumento do Ca?* trocivel tenha recebido
contribuicbes de outros mecanismos, por exemplo, o aumento de atividade microbiana que costuma seguir-se a
aplicagdo de p6 de rocha poderia ter mineralizado reservas organicas de calcio. No entanto, mesmo aos 180 dias,
quando se espera que estas perturbacdes iniciais tenham diminuido, o aumento ainda foi entre 3 a 4,5 mmol. dm™ de
Ca?" por Mg ha! aplicado. Este efeito sera discutido na proxima segao.

Apesar da superestimacdo dos valores, assumindo-se o pressuposto de que os valores extraidos sdo
coerentes entre si, isto ¢, embora a metodologia extraia elementos que ndo estdo na realidade trocaveis, a fragio
solubilizada representa sempre o mesmo pool de elementos. Por exemplo, a fracdo destes elementos que esta ligada
no p6 de rocha com a mesma energia, a observacdo de que ha um efeito significativo do periodo de coleta seria valida.
Deste modo, houve uma diminui¢do na disponibilidade dos elementos com o avango do periodo de avaliagdo.

No p6 de rocha, cilcio estd presente principalmente no plagioclasio e na dolomita, e o magnésio na dolomita
e no talco. A liberacdo desses elementos da rede cristalina dos minerais estd condicionada aos sitios reativos na
estrutura, que reagem de forma diferenciada durante o processo de intemperismo, mas as reagdes de hidrdlise,
hidratacio, troca i6nica ocorrem de forma simultanea (Casey e Bunker, 1990). Essas reacGes afetam e sao afetadas pela
quimica e estrutura da superficie do sélido e envolvem transporte de solu¢Ges reativas entre os sitios reativos.

Talco e plagioclasio sio silicatos, nos quais a maioria das reagdes de dissolugiao depende das interacdes dos
fons na superficie mineral que envolvem grupos com H* e OH- (superficie de protonagiao) e ligantes como anions e
acidos fracos que dominam as reacoes de dissolucio (Huang e Jackson, 1965; Dixon e Weed, 1989). O desprendimento
de fons da superficie dos cristais ¢ um dos mecanismos mais importantes de dissolucdo mineral (Berner, 1978), sendo
que esse desprendimento ocorre mais rapidamente em sitios com excesso de energia livre (Lasaga e Blum, 1980) tais
como defeitos cristalinos, deslocamentos e fraturas que podem ser produzidas ou intensificadas no processo de
moagem das rochas para a producdo do pé de rocha.

Dolomita é um carbonato de calcio e magnésio -CaMg(CO3),” muito abundante na natureza e largamente

utilizado na agricultura, sendo um dos principais minerais presentes nos calcarios utilizados na correcdo do solo. De



67

maneira geral, os carbonatos sdo muito soliveis nas condi¢cdes de superficie, pois a solubilidade é favorecida com a
elevacio da concentracio de H* e pressio parcial de CO2 do meio, aumentando assim a dissolu¢do desses minerais
(Birkeland, 1974). Em locais como os sistemas agroecologicos, esses fatores sao geralmente aumentados devido a alta
atividade biol6gica que promove aumento na concentracido de H* pela absorcio de fons do meio, exsudagdo de acidos
organicos, reacoes redox com metais e producio de CO; através da respiracio dos microrganismos e das rafzes (Richter
et al., 2007).

O pH e acidez potencial (H+Al) do solo foram alterados pelas doses aplicadas de pé de rocha, havendo um
efeito inverso e proporcional entre essas variaveis, aumento do pH e reducio da acidez potencial. Souza et al. (2017)
também observaram reducio nos valores de H+Al em funcdo do aumento da dose de p6 de rocha, destacando-se que
uma dose de 8 Mg ha! proporcionou uma queda de 5,3 mmol. dm= apds 110 dias da aplicagio, valor bem superior ao
encontrado neste trabalho, onde a dose de 16 Mg ha'! reduziu apenas 0,53 mmol. dm>. Melo et al. (2012) constataram
uma reducio de 10 mmol. dmna acidez potencial com a aplicaciao de 96 Mg ha! de p6 de rocha.

Aumento do pH do solo tem sido amplamente relatado por diversos estudos apds aplicagio de p6 de rocha
(Melo et al, 2012, Lopes et al, 2013; Souza et al., 2017). Isto ocorre devido ao aumento das bases na solucio do solo
solubilizadas a partir dos minerais, as quais passam a ocupar as cargas de superficie dos coloides anteriormente
ocupadas pelo hidrogénio (H). Quando o H* estd na solucdo do solo liga-se ao OH-, havendo uma neutralizacio da
acidez. Esse processo foi favorecido ainda pelo mecanismo do carbonato de magnésio liberar OH- quando dissolvido.
O aumento de pH do solo promove também aumento na CTC pela manifestacio de cargas varidveis na superficie
mineral promovida pela dissociacio do H*.

A dissolu¢io de minerais silicatados interfere na acidez do meio porque sdo fonte de silicio e, em alguns
casos, aluminio em solugéo. O silicio soluvel pode neutralizar a acidez do solo pois o acido silicico (H48104) ¢ um acido
fraco que tende a tamponar o pH da solugdao em 9.7 (pK=9.71 do primeiro préton, Lindsay, 1979). Ja o aluminio é um

acido de Lewis (Sposito, 1989).

3.4.3. Atributos quimicos do experimento 2

Ap6s sete anos da aplicagio de 4,5 Mg ha! do p6 de rocha observou-se um aumento na disponibilidade de
Ca?*, Mg?* e SB no solo do experimento 2 determinados pela resina trocadora de fons. Considerando estes resultados
ve-se a potencialidade do material em solubilizar cilcio e magnésio de forma gradual ao solo, diminuindo os custos
com aquisi¢do de fontes soluveis para este fim, mesmo apds um longo periodo da aplicagéo. Isso evidencia a ideia de
efeito residual dos pds de rochas que tem sido amplamente relatada (Brassioli et al., 2009; Martins et al., 2010; Souza
et al., 2013; Toscani e Campos, 2017).

A aplicagio de 4,5 Mg ha! do p6 de rocha também promoveu uma redugio nos teores de Al trocavel, a
reacdo de neutralizacio do Al trocavel (Al**) ocorre pela ligagio feita com hidroxilas (OHY) que sio liberadas pela
dissolugao do carbonato (dolomita) presente no pé de rocha. Isto implica na precipitacio de hidréxido de Al, deixando-
o indisponivel na solugdo do solo:

AP* 4+ 30H- = AI(OH)3}

Reducio de 5,4 mmol. dm= no Al trocavel foi relatada por Melo et al. (2012), entretanto com uma dose de

96 Mg ha'! de basalto apés seis meses de incubagio.
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3.4.4. Efeitos na capacidade de troca de cations - CTC

A determinagao da CT'C do solo pelo método da resina (Raij et al., 2001) mostrou aumento dessa medida
ap6s aplicacdo do pd de rocha no experimento 1 apds 60, 120 e 180 dias da aplicacdo. Nesse método ndo ha uso de
solucdo acidas para deslocar os citions do solo (como ocorre no método de Mehlich, por exemplo), entretanto a
extra¢do dos cations da resina para posterior determinagao ¢ realizada com solugao acida de HCI (0,2 mol L-1).

A recuperagio da resina a partir da suspensio com o solo remineralizado se da por peneiramento, utilizando
uma peneira de malha 0,4 mm. Portanto, a fracdo do pé de rocha maior que 0,4 mm fica retida na peneira junto com
a resina. Ao entrar em contato com a solucgdo 4acida, os minerais, principalmente os carbonatos e silicatos facilmente
intemperizaveis, podem ser dissolvidos, solubilizando os elementos e superestimando a CTC. Este fato explica a
elevada CTC apés a aplicacdo do p6 de rocha, pois grande parte do Ca?* e Mg?" podem ser solubilizados diretamente
do p6 de rocha, porém contabilizados como cations ligados as cargas de superficie dos coloides. Portanto, fariam patte
da estrutura dos minerais da rocha e foram dissolvidos durante a extracdo dos cations da resina pelo acido cloridrico.

A diminuicdao na CTC determinada pela resina com o avanco do periodo de avaliacio pode ser explicada
pela diminuicdo da quantidade de grios do p6 de rocha que ficaram retidos nas peneiras, devido a diminui¢cio do
tamanho dos grios pelo intemperismo, a medida em que o tempo avanga. Porém, a duracdo do perfodo avaliado nio
foi suficiente para eliminar este efeito de retengio de grios na peneira por completo. Isto pode ser evidenciado pelos
valores semelhantes de CTC determinados pelos demais métodos ao longo das avaliagoes, os quais tém fundamentacio
tedrica e operacional diferente da resina trocadora de fons para determinar as cargas do solo.

Outros trabalhos tém usado a metodologia da resina trocadora de fons para determinar a CTC ou utilizado
métodos nos quais utilizam-se solu¢Ges acidas para extrair os cations do solo. E igualmente, tém constatado aumento
da CTC em solo remineralizado. Entretanto, este trabalho demonstra a necessidade de conhecimento das caractetisticas
do pé de rocha e do método utilizado, pois a elevagdo da CTC pode ser decorrente de um artefato metodologico
durante o processo analitico. Como os pés de rochas nio podem ser padronizados em sua composi¢do granulométrica
e mineralégica, bem como os métodos oficiais de analise de solos variam de um estado para outro no Brasil, apenas o
conhecimento da composic¢do do p6 de rocha e do procedimento do método pode assegurar uma interpretagio correta.

A CTC determinada pela troca compulsiva apresentou valores inferiores 2 CTC determinada pela resina.
Os valores de CTC encontrados no solo remineralizado com 16 Mg ha! foram inferiores ao solo sem p6 de rocha em
todas as avaliacbes por este método. Dois aspectos a se considerar, o primeiro ¢ o efeito de dilui¢io da massa do solo
com a aplicagio do pé de rocha. O segundo, e muito importante, é considerar as peculiaridades do método. Nesse
método emprega-se o Mg?* como o cation indice para determinar a CTC e como o p6 de rocha estudado é composto
por uma alta concentragio de MgO, pode ter ocorrido liberagio de Mg?* apés a saturagdo do solo com BaCl. Isso
implicaria em uma concentragio de Mg maior daquela que ¢ adicionada posteriormente. Dessa forma, seria utilizado
um volume menor de solu¢ao de MgSOy para equilibrar a condutividade elétrica da solugiao e como no calculo da CTC
considera-se esse volume e a concentra¢do final de Mg?*, este mecanismo acarretaria em uma relativa diminuicdo da
CTC. Novamente neste caso, o conhecimento da composi¢cido do pé de rocha e do fundamento do método ¢ essencial
para correta interpretagao dos resultados. O método da troca compulsiva para determinar a CTC ¢ realizado a partir
da saturacdo das cargas do solo com bério (Ba?*) e posterior troca com o fon Mg?*, ou seja, através de um cation indice
e ndo pela estimativa da soma dos cations em solu¢do. Além disto, sua determinacdo ¢ feita ao pH do solo e com
concentragoes eletroliticas proximas as encontradas em condi¢des de campo, por isso considera-se uma determinagio

direta da CTC. Como pH e forca ionica da solu¢do sdo as varidveis que afetam as cargas do solo (Tessense e
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Shamshuddin, 1987), o método da troca compulsiva tem sido recomendado porque nio altera tais condi¢ées (Fauziah
et al.,, 1997), além de ser uma medida precisa, direta e repetivel da CTC do solo (Summer e Miller, 1996; Ross e
Ketterings, 2011). Este método é amplamente reconhecido, porém ¢ utilizado geralmente em pesquisas, pois ¢é
trabalhoso e segundo Gillman (1979) ¢ inadequado para trabalho de rotina por ser possivel determinar apenas poucas
amostras por semana.

Em solos tropicais altamente intemperizados, o tipo de argila dominante sio minerais 1:1,
predominantemente caulinita, e 6xidos de ferro e aluminio, que sdo coloides de carga variavel. Portanto, alteragdes no
pH e na concentracio eletrolitica da solucdo afetam primordialmente as cargas desses solos, aumentando-as onde o
pH da solugao extratora for elevado. Este fato intensifica a ideia de uma superestimativa da CTC determinada pela
resina trocadora de fons, onde hd mudancas nas condi¢bes originais da solugao do solo. E em comparagio, explica os
valores mais baixos de CTC determinados pelo método da troca compulsiva.

Solos extraidos com soluges ndo tamponadas representam os verdadeiros valores de CTC (Bache, 1979;
Gillman, 1979). E ainda, métodos que estimam a CTC do solo a partir da soma de cations podem representar valores
irreais, principalmente se foram fertilizados ou receberam calcario recentemente, a menos que os cations nao trocaveis
possam ser separados dos cations trocaveis (Fauziah et al. 1997).

A determinagio da CTC pelo método da adsor¢dao de césio (Cs) apresentou valores inferiores aqueles
determinados pela resina e mais proximos do método da troca compulsiva, e também sem alteragio apos aplicagio do
p6 de rocha. A avaliagdo da capacidade de troca de citions pela adsor¢do de Cs permite determinar as cargas
permanente e variavel do solo. O método esta fundamentando na alta seletividade do fon Cs* com o complexo de
esfera interna nos poros ditrigonais das superficies siloxanas dos filossilicatos 2:1.

A seletividade do Cs ¢é ainda aumentada quando o litio (Li*) é o cation trocador seguido de uma secagem
do material adsorvente, havendo uma troca ionica de Li para extrair o Cs dos grupos funcionais hidroxila. Logo ap0os,
troca-se o Cs adsorvido com o fon aménio (NH4%) que consegue penetrar a cavidade siloxana (Weber et al., 2005).

Apesar do ajuste no pH (para 6) da solugéio extratora da metodologia da adsor¢io de Cs, esse método
mostra semelhanga com a troca compulsiva por nao fazer uso de solugdes acidas e basear-se na determinagao da CTC
por um cation indice. Em solos brasileiros, embora pouco utilizado, este método tem apresentado resultados
satisfatorios em trabalhos que demonstram a importancia da determinagdo da origem das cargas elétricas do solo
(Chorover e Sposito, 1995; Fontes e Sposito, 1995; Peixoto et al., 1995; Weber et al., 2005; Cunha et al., 2014).

Os valores de CTC determinados pela adsor¢do de Cs estio de acordo com os resultados encontrados por
Weber et al. (2005) e Cunha et al. (2014) que também avaliaram Latossolos com assembleia mineralégica semelhante
a0 solo desse trabalho.

No método do KCl 1 mol L1, igualmente ao método da adsorcdo de césio, ndo houve alteracio na CTC do
solo com a aplicacio de 16 Mg ha'l, sendo que os valores entre essas metodologias foram semelhantes.

O extrato de KCI passou a ter interesse na analise de solo por permitir a determinagdo direta do aluminio
trocavel, através de uma simples titulacio acidimétrica, quando essa determinacdo se tornou referéncia para
recomendagio de calagem de solos tropicais. A solugiao de KCl é também eficaz para extrair calcio e magnésio trocaveis
do solo, e no Estado de Sao Paulo os teores desses elementos obtidos com a extragio de KCI 1 mol L' s3o semelhantes
aos determinados em extratos de NH4Cl e aqueles da resina de troca idnica (Raij et al., 2001).

A determinacio da CTC pelo método do KCI 1 mol L' mostra-se interessante para solos remineralizados
por utilizar um sal neutro como extrator, o que representa uma possibilidade muito menor de dissolugao dos minerais

do pé de rocha e ainda, pela simplicidade de aparelhos e reagentes utilizados, ¢ uma analise possivel de ser realizada
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em muitos laboratérios. Segundo Embrapa (1997) a pequena solubilidade dos carbonatos alcalino-terrosos no KCI 1
mol L possibilita seu emprego mesmo em solos onde foi aplicado calcario. Contudo, para isto a solucio extratora de
KCI 1 mol L! deve estat com pH > 5,5; pois uma solucio acima desse valor indica a presenga de carbonatos que reduz
a extragdo de aluminio (Cantarella et al., 1981).

Apenas para ilustrar a necessidade de conhecimento dos métodos de determinacdo de elementos trocaveis
em solos e a natureza do solo em analise para que ocorra uma interpretacao correta, autores brasileiros demonstram
que o método do KCl pode superestimar o teor de Al trocavel em solos com presenca apreciavel de filossilicatos 2:1
com hidroxi-Al entrecamadas (EHE ou VHE), pois deslocaria o Al dos polimeros entrecamadas (Cunha et al., 2014);
Marques et al, 2010).

A CTC do solo que recebeu aplica¢io de p6 de rocha ha sete anos com 4,5 Mg ha! (experimento 2) nio
mostrou alteracio em nenhum dos métodos utilizados para a sua determinacio, sendo que, diferente do que foi
observado no experimento 1, os valores de CT'C obtidos pelo método da troca compulsiva foram superiores aqueles
obtidos pelos demais métodos, e estes ltimos apresentaram valores semelhantes. Estes resultados corroboram a ideia
de que um artefato metodolégico seja responsavel pelo aumento de CTC determinada pela resina trocadora de fons.
Para que o mesmo artefato ocorresse nestas amostras, seria preciso que houvesse uma certa quantidade de grios
minerais do pé de rocha presente na amostra com tamanho suficiente para ficarem retidos na peneira de recuperacio
da resina. Como a aplicacdo do p6 de rocha ocorreu ha tempo suficiente para que grande parte dos graos ja tenham
sido dissolvidos e ainda, pela dose pequena aplicada (4,5 Mg ha'!), a geragdo deste artefato metodolégico nio foi
constada.

Ainda sobre os valores de CTC determinados pela troca compulsiva serem supetiores aos demais, Gillman
e Sumpter (19806) relataram que em solos tropicais umidos a adi¢io de SO4* pode aumentar o pH do solo. Como
também, em determinados solos, a somatoria dos cations trocaveis com cloreto de bario é maior que em extratores a
pH 7, como em acetato de amonio, por causa do aumento de cargas negativas com este extrator, elevando o pH
relativamente ao pH da solugdo de BaCl, e adsorgido especifica do {fon Cl- (Camargo et al., 2009). O que pode explicar
os resultados encontrados neste trabalho, pois quando considerou a CTC total [SB + (Al+H)] nas metodologias da
resina e do extrator KCl os valores chegaram a 36,9 mmolc dm- (0 t ha') e 36,6 mmolc dm= (4,5 t ha'); e 50,3 mmolc
dm™ (0 t ha'!) e 45,7 mmolc dm™ (4,5 t ha!), respectivamente. Valores esses que sao mais proximos aos determinados
pela troca compulsiva. Dessa forma, acredita-se que, embora o método seja preconizado por determinar a CT'C nas
condi¢oes de pH do solo, para esse caso especifico, ou seja, um solo arenoso altamente intemperizado, dcido e com
predominancia de cargas varidveis, parece que houve aumento na densidade de cargas pela elevagio do pH durante o

procedimento pelas possiveis razGes apontadas acima, ja relatadas por outros autores.

3.4.5. Efeitos na mineralogia do solo

A analise mineral6gica do solo apés aplicagdo de 16 Mg ha! realizada por DRX em todos os perfodos de
avaliacio mostra minerais oriundos do p6 de rocha nas fragSes ateia e silte, que representam a maior parte da massa
desse material. Nao ha reflexo do carbonato de magnésio (dolomita) em nenhuma das coletas, sendo possivel que esse
mineral tenha sido dissolvido completamente, ou ainda, que a quantidade destes minerais presente na amostra de solo
tenha sido menor que o minimo para deteccdo por este método (5% da massa da amostra).

A difratometria de raios X de rotina permite identificar apenas sélidos cristalinos. Possiveis alteragoes

mineralégicas no solo que tenham ocorrido em curto periodo seriam manifestadas como fase amorfa, que apresenta
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reflexos bem irregulares. Assim, como destacado por Schwertmann (1973), a identificagéo de 6xidos nio cristalino por
DRX ¢ limitada.

Silva (2016) avaliando alteragbes mineralégicas no solo apés 1 ano da aplicagdo de basalto utilizando-se de
extracio seletiva de Fe e Al, observou incremento nesses teores quando extraidos por oxalato de aménio, que indica a
presenca de minerais de baixa cristalinidade (Schwertmann et al., 1982). Mas, igualmente a esse trabalho, nao identificou
através do DRX a neoformacido de coloides, apenas altera¢des na intensidade dos reflexos dos minerais.

No DRX do solo que recebeu pé de rocha apds 7 anos com 4,5 Mg ha'! ndo foi possivel identificar minerais
do p6 de rocha na camada de 0,2-0,4 m em nenhuma das fracdes do solo. Isso pode ter ocorrido pela dissolugio dos
minerais no solo e/ou tais minerais estio presentes no solo, mas em quantidade menor a detectada pelo difratbmetro
(< 5% da massa total da amostra). Assim como no experimento 1, ndo foi identificada através do DRX alteracoes

mineralégicas no solo que recebeu pé de rocha.

3.5. Conclusoes

A aplicacido do p6 de rocha causou elevacio do pH e da soma de bases do solo e reducio da acidez potencial
no solo sob manejo agroecolégico em menos de 180 dias apés a aplicagdo. O aumento na capacidade de troca de
cations desse solo apés aplicagio do pé de rocha foi verificado apenas quando a metodologia da resina trocadora de
fons foi utilizada para sua determinacio. Os métodos da troca compulsiva, adsor¢io de Cs e extrator KCI 1 mol L}
que ndo utilizam solu¢des acidas, ndo demostraram variagdo expressiva na CTC.

Em solo que recebeu aplicagio de p6 de rocha ha sete anos, nao se verificou alteragdes na CTC em nenhuma
das metodologias.

O desenvolvimento de artefato metodolégico durante o processo analitico na determina¢do da CTC pela
resina trocadora de fons promove uma superestimativa. Esta é a hipétese mais evidente para o aumento da CTC
observada nesse trabalho.

Naio foi identificada alteragdes mineralégicas pelo DRX nos solos que receberam o p6 de rocha.
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