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RESUMO

As atividades de mineracdo e industrializagdo de metais representam perigosas fontes
poluidoras do ambiente. principalmente no que diz respeito a adi¢io de metais pesados ao
solo. Os custos com a constru¢do ¢ manuten¢do de aterros industriais € os riscos
ambientals que podem representar tém aumentado o interesse de varios tipos de industrias
em estudar a viabilidade de aplicacdo de residuos no solo agricola. Atualmente, muitas
industrias tem produzido residuos ricos em zinco passiveis de serem utilizados como
fertilizantes na agricultura. Este trabalho tem por objetivo avaliar o pé-de-aciaria como
tonte de zinco as plantas, verificando seu efeito poluidor no que diz respeito a adi¢do de
outros metais pesados ao solo. Foram coletadas amostras de trés Latossolos Vermelhos,
que foram secas. peneiradas, caracterizadas quimica e fisicamente e incubadas com
calcario durante quinze dias para elevagao do pH natural do solo ¢ da sua saturacao por
bases. Foram desenvolvidos dois experimentos em casa de vegetacao utilizando como
planta teste o hibrido de milho BR-201 sendo o primeiro voltado para avaliar o emprego
do po-de-aciaria como fonte de zinco para as plantas e o segundo para verificar a
influéncia do acumulo de metais na disponibilidade de Zn. Pb, Cd, Ni ¢ Cr. Um terceiro
experimento for conduzido em laboratorio para testar o uso de uma camara com
membrana semipermeavel para avaliar a distribuicao dos metais na fase liquida e na fase
solida do solo. A identifica¢do dos elementos presentes no po-de-aciaria e seus teores foi
feita por meio de analise do extrato obtido em forno microondas usando o ICP-AES para

as determinacoes de metais. Os metais pesados, Zn, Cd, Cr, N1 e Pb, provenientes dos



experimentos conduzidos em casa de vegetagdo foram extraidos por DTPA. Mehlich-1.
Mehlich-3 ¢ pasta de saturacdo A menor dosc de Zn adicionada ao solo sob a forma de po6-
de-aciaria proporcionou teores na parte acrea do milho superior ao nivel critico para a
cultura. As concentracoes dos metais Pb, Cd, Cr e N1 tanto na parte aérea como no solo,
foram inferiores aos nivels criticos para toxicidade com exceg¢do da concentra¢ido do Zn na
parte acrea que em alguns casos. for superior aos niveis toxicos. Os coeficientes de
correlacao entre o Zn extraido dos solos pelos dois métodos € a concentracio de Zn na
parte acrea do milho foram significativos € semelhantes para ambos os solos. Concluiu-se
que o po-de-aciaria ¢ uma fonte eficiente de Zn para o milho, os extratores foram
eficientes para indicar a fitodisponibilidade de Zn ndo o sendo para os outros metais

estudados. Para a analise estatistica, fo1 utilizado o programa MINITAB.



EVALUATING THE FLUE DUST AS ZINC SOURCE FOR THE CORN AND
RESIDUAL EFFECT OF THE HEAVY METALS IN THE RED LATOSSOLS.

ABSTRACT

The mining and metal industrialization activities represent hazardous pollution sources
of the environment, mainly related to the addition of heavy metals to the soil. The costs
colated with the construction and maintenance of industrial landfills and the
environmental risks that they may represent. had increased the interest of several Kinds
of industries. in studying the possibility of applying residues to the agricultural soil.
Lately, many industries have been producing zinc-enriched purpose residues, with
possible utilization as fertilizers in agriculture. This work had the purpose of evaluating
the flue dust as a zinc source for the plants. examining its pollution etfect related with
the addiction of others heavy metals to the soil. Samples of tree Red Latossols were
collected. dried. sieved. characterized chemically and physically, and incubated with
calcareous during 15 days to raise the natural soil pH and its base saturation. Two
experiments were developed in greenhouse using the corn hybrid BR-201 as test plant:
in the first experiment the objective was to evaluate the use of flue dust as zinc source to
the plants, and in the second experiment, to verify the influence of metal accumulation
in the availability of Zn, Pb. Cd, Ni and Cr. A thind experiment was conducted 1n
laboratory, to test the use of a chamber with semi-permeable membrane to evaluate the
metal distribution in the soil liquid and solid phases. The MINITAB program was used
for the statistical analysis. The identification of the flue dust elements, and 1ts
concentrations was made by analysis of the extracts obtained in microwave oven, using
ICP-AES. The heavy metals Zn, Cd, Pb, Ni and Cr deriving from the experiments
conducted in greenhouse were extracted by DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3 and saturation
paste. The smaller Zn dose added to the soil as flue dust provided to the aerial parts of

the corn, higher than critical levels that could be expected for the culture. The metals Pb,



Cd, Cr and Ni concentrations were, in the aerial part and in the soil. inferiors to the
critical toxicity levels. excepting the Zn concentration in the aerial part witch in some
cases, was higher than the toxic levels. The correlation coefficients between the Zn
extracted from the soil by the two methods and Zn concentration in corn aerial parts
were significant and similar to both soils. Concluding that flue dust its an efficient
source of Zn to the com. and that the extractants were efficient to indicate the Zn

phytoavailability. but not being efficient to the others studied metals.



1. INTRODUCAO

A cultura do milho, ocupa aproximadamente 13 milhdes de hectares.
representando a maior area cultivada no Brasil. Nos ultimos dez anos, a safra anual tem
vartado de 20 a 27 milhdes de toneladas de graos. ficando evidente a baixa
produtividade quando comparada a outros paises. Varios fatores interferem nesse indice,
entre eles a nutricao mineral e a nao aplicagdo de fertilizantes com zinco, em alguns
solos (Buzett, 1992).

Entre os micronutrientes, deficiencias de zinco sdao das mais comuns no Brasil
(Malavolta, 1981) e nas regioes do cerrado sao poucos os solos que ndo sao deficientes
(Lopes & Cox. 1977).

Sao varios os fatores que determinam a deficiencia de zinco nos solos, dentre eles
citam-se: a) pequena reserva de zinco total e esgotamento delas por cultivos sucessivos;
b) a adicdo de calcario que ao elevar o pH (calagem excessiva), diminui a solubilidade
do zinco (Lindsay, 1979), induzindo a deficiencias (Camargo et al.. 1982; Dechen,
1988 a) ¢) adubacgdo fosfatada excessiva pode ocasionar redu¢ao na solubilidade e
precipitacao do zinco (Dechen, 1988 a); d) monocultivo de milho ano apos ano: e) solos
arenosos, com baixos teores de matéria organica e solos em regides com altas
precipitacoes, sao mais pobres em zinco em virtude da lixiviagao (Dechen, 1988 a).

As principais fontes comerciais de zinco sao o silicato, o quelato, os carbonatos, os
oxidos e os sulfatos. Dentre estas o sulfato de zinco tem sido a mais recomendada,
apesar de os oxidos e as fritas serem tambem eficientes (Rayy, 1991).

A atividade humana produz residuos de toda ordem e em virtude dos problemas
ocasionados pela sua disposi¢do tem-se pensado no aproveitamento de alguns como
fertilizantes como forma de reduzir seu impacto no ambiente. Esse ¢ o caso do po-de-
aciaria, obtido na produc¢do do ag¢o, com aproximadamente 12% de Zn. O valor
agronomico desses residuos depende do seu teor de nutrientes e de seu potencial para
estimular a produtividade das plantas (GUIDI et al., 1988).

Na literatura, muitos trabalhos tém mostrado o potencial desses residuos como

corretivos ¢ fertilizantes (AMARAL et al, 1996; ANDERSON e PARKPIAN, 1988). Entretanto,
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em razao do alto teor de metais pesados. podem provocar efeitos negativos no ambiente
quando usados na agricultura de forma inadequada, entre os quais a transferéncia destes
clementos do solo as plantas ¢ na sua entrada na cadeia alimentar (PETRUZZELLI et al..
1989),

Ressalta-se  que, dependendo das caracteristicas quimicas do residuo, a
disponibilidade dos metais pesados nele contidos ndo seja imediata, e sim gradual,
liberando-os a medida que o residuo vai reagindo com os constituintes do solo.

Por outro lado. as propriedades fisicas e quimicas do solo também sdo importantes
(POMBO e KLAMT, 1986).

Para avahar a disponibilidade de metais pesados em solos algumas solug¢oes vém
sendo testadas incluindo adgua, extratores acidos, quelantes e redutores. Os extratores
acidos extraem os metais pela dissolucdo dos minerais de argila, sendo a quantidade
dependente da concentra¢do do acido, do tempo de extragdo e da relagdo solo/solugdo. As
solucoes quelantes combinam-se com com o ion metalico em solugio formando
complexos soluveis, diminuindo a sua atividade 16nica na solugio do solo. Em
consequéncia, os ions dissolvem da superficie do solo para restabelecer o equilibrio das
formas 16nicas na solucao (ABREU et al., 1997). Com a adog¢do da técnica multielementar
de espectrometria de emissdo em plasma, metodos contendo solugdes capazes de extrair
varios elementos tém sido preferidos pelos laboratorios de andlise de solo de rotina,
inclusive para analise de metais pesados. Os métodos mais testados tém sido o
HC1 0.1 mol L', DTPA 7.3, Mehlich-1 e o Mehlich-3, entretanto os resultados ainda sao
contraditorios para os metais Cd, Cr, N1 e Pb (ABREU et al., 1993).

O uso de alguns desses métodos para avaliar a disponibilidade de metais pesados
em solos tratados com residuos siderurgicos tém apresentado boas correlagoes com o teor
absorvido pelas plantas. SILVA (1999) verificou que a solugdo de HCl 0.1 mol L foi
eficiente para avaliar a disponibilidade do Zn em solos que receberam o po-de-aciaria, nao
o sendo para avaliar a disponibilidade do Pb ¢ do Cu. AccCIOLLY (1996) ao avaliar o efeito
da aplicacdo de um po-de-aciaria ao solo, constatou que os extratores Mehlich-1 ¢ DTPA

foram eficientes em extrair o Zn do solo nio o sendo para Pb e Cd. AMARAL et al. (1996)



estudando o efeito de um residuo de siderurgia em plantas de milho, observaram que o
extrator Mehlich—1 fo1 eficiente para avaliar a disponibilidade de Zn para as plantas.

No Brasil, estudos sobre extratores de metais pesados sdo bastante contraditorios.
nao existindo ainda que apresente um carater mais universal no que diz respeito a
disponibilidade dos metais Pb, Cd, Cr e Ni.

Tendo em vista este fato, o acumulo de metais no solo, sua disponibilidade as
plantas e a sua entrada na cadeia alimentar devem ser investigados na avaliacio do uso
agronomico do po-de-aciaria.

No presente trabalho propoem-se a:
e avalar a eficiencia do po-de-aciaria como fonte de zinco para a cultura do milho;
e verificar o comportamento dos metais presentes com a variagao do pH:
e 1dentificar o efeito residual desta fonte com relacao ao zinco;
e verificar seu efeito poluidor na medida que se adicionam-se outros metais pesados ao

s0l0.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Aspectos gerais da cultura do milho

Ainda que o Brasil seja um dos maiores produtores mundiais de milho, a
produtividade brasileira ainda € muito baixa, sendo superada mesmo por paises de nivel
tecnologico inferior. Varios fatores contribuem para que a produtividade brasileira nio
alcance niveis satisfatorios, sendo um dos principais o baixo uso da tecnologia
disponivel. Uma das formas de se aumentar a produtividade da cultura ¢, sem duvida, a
nutrigao mineral adequada, por meio de programas de adubagao (PiNazzA, 1993).

As necessidades nutricionais do milho, assim como de qualquer outra planta. sio
determinadas pelas quantidades totais de nutrientes absorvidas. As quantidades de
nutrientes extraidas variam em fungao da producgao obtida, que depende de fatores como
variedade, nivel de disponibilidade de nutrientes, manejo da cultura, condigocs
climaticas, entre outros.

O acumulo de matéria seca pela cultura do milho ¢ linear dos quarenta aos oitenta
dias, atingindo o maximo na maturacao fisiologica, de cem a 110 dias, quando comega a
decrescer a massa da matéria seca total da planta, provavelmente em razao da queda de
folhas senescentes. O maximo acumulo de manganés ¢ zinco ocorreu ao redor de oitenta
dias, enquanto que o ferro e o cobre se deu aos cem dias.

Muitos trabalhos tém mostrado a resposta do milho a aplica¢ao de micronutrientes
(RITCHEY et al, 1986; CouTO et al, 1992; GALRAO, 1995; 1996; SANKHYAN & SHARMA,
1997). De acordo com CANTARELLA et al. (2001), a cultura do milho ¢ altamente

sensivel a deficiéncia de Zn, sendo este o micronutriente mais limitante a sua produgao.
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Atualmente listam-se como micronutrientes essenciais para o crescimento de
plantas o Fe (ferro), Mn (manganés), Zn (zinco), Cu (cobre). B (boro), Mo (molibdénio),
Cl (cloro) e o Ni (niquel). Estes micronutrientes quando presentes em altas
concentragoes na solucdo do solo podem alcancar niveis toxicos as plantas e aos
microrganismos. Outros elementos também podem estar presentes no ambiente em
condigao de causar toxicidade, e podem-se citar como os mais potencialmente toxicos as
plantas e aos ammais superiores o As (arsénio), Hg (mercurio), Cd (cadmio), Pb
(chumbo), Cu e Co (cobalto). Os quatro primeiros sao particularmente toxicos aos
ammais superiores ¢ os trés ultimos as plantas sendo, neste ultimo caso chamados de
fitotoxicos (MCBRIDE, 1994; OLIVER, 1997). Todos estes elementos menores, incluindo
0s chamados metais pesados (termo largamente empregado para identificar um grande

grupo de elementos com densidade atdbmica maior que 6 g cm ', sdo potencialmente

nocivos a saude humana.

2.2.1. Zinco no solo

A concentracao total de zinco nos solos € altamente dependente da composicao
quimica do material de origem (ALLOWAY, 1995). O zinco ocorre nos seguintes minerais
primarios que o contém como elemento acessorio: olivina, hornblenda, biotita e
magnetita. Esses minerais ocorrem em rochas acidas e basicas. Nos minerais secundarios
esta precipitado sob diferentes formas, de acordo com as condi¢des: fosfato, carbonato,
hidroxido de zinco e zincato de calcio. O zinco ¢ encontrado também como cation
trocavel, dissolvido na solucdo do solo € na matéria organica, com a qual pode formar

quelatos (SOUZA & FERREIRA, 1988).
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O zinco nao ¢ um metal muito abundante na natureza, seu teor total no solo varia
entre 10 ¢ 300 mg kg' (Souza & FECRREIRA, 1988). Em solos paulistas foram
encontrados teores variando de 3153 mg ke em Litossolo fase substrato basalto a
1.0 mg kg em Areia Quartzosa (VALADARES, 1975).

Nas rochas, o zinco ocorre principalmente como sulfetos (ZnS). mas tambeém
aparcce em substitui¢oes isomorficas de silicatos, no lugar de Mg~ . A solubilizagio pelo
intemperismo produz o cation Zn~ . que ¢ adsorvido aos solos pelos minerais de argila e
pela materia organica (Rall, 1991).

Na fase solida o zinco pode estar adsorvido ou fazendo parte da estrutura dos
minerais de argila, dos oxidos e da materia organica (LINDSAY, 1979). Segundo ZYRIN et
al. (1976) 14 a 38% do Zn total esta adsorvido aos oxidos, 24 a 63% as argilas e 1,5 a
2.3% esta ligado a matéria organica.

O zinco pode ser adsorvido tanto eletrostaticamente como especificamente, sendo
a adsor¢ao dependente da natureza dos componentes da fase solida do solo (CAMARGO,
1988: WaDA & KAKUTO, 1980; WADA & ABD-ELFATTAH, 1978). Por meio de adsorcao
cletrostatica o zinco liga-se as superficies negativamente carregadas dos minerais de
argila e da matéria organica, com ligacoes fracas. Neste caso por se tratar de um
fenomeno de superficie ¢ por serem fracas as ligacoes envolvidas, o zinco pode ser
substituido por cations presentes na solugao do solo (troca cationica) (CUNHA et al.,
1994). Na adsorcao especifica, os cations adsorvidos ligam-se as superficies por meio de
ligacoes covalentes com os grupos funcionais das mesmas, ou s¢ja os 1ons perdem sua
agua de hidratacao. parcial ou totalmente, formando complexo de esfera interna com a
superficie de oxidos de ferro, de manganés, de aluminio, aluminossilicatos nao
cristalinos e mesmo com arestas quebradas de argilominerais, que apresentam um tipo
similar de sitio de adsorcdo, ou seja, um OH™ ou uma molécula de H;O com valéncia
insatisfeita, ligada a um ion metalico da rede cristalina. Este tipo de ligagdo formada,
sempre com um certo grau de ligagdo covalente, ¢ altamente dependente do pH, ¢
seletiva, pouco reversivel e pouco afetada pela concentracdo 16nica da solugao
envolvente, sendo um dos mais importantes mecanismos que controla a atividade 10nica

na solucio do solo (CAMARGO et al, 2001).



Em geral, a adsor¢do especifica ¢ a principal via de reten¢do de zinco por estes
minerais, comprovando a importincia dos sitios de adsor¢do dependentes do pH na
adsorc¢ao de zinco (CUNHA et al., 1994).

A distribuicdo de zinco no perfil do solo ¢ geralmente uniforme, entretanto. os
teores extraivels reduzem-se com a profundidade. Este decréscimo, deve estar
relacionado a diminuigdo dos teores de matéria organica (VALADARES, 1975; CAMARGO
et al.. 1982; CAMARGO. 1988; CUNHA et al., 1994).

O pH tem sido relatado como um dos principais fatores que interferem na
disponibilidade do zinco ¢ que a sua maior absor¢do pelas plantas deve ocorrer nos
menores valores de pH (HOLM et al., 1995; CHLOPECKA et al., 1996).

Malor retencao de zinco tem sido observada em solos com pH elevado
(CHLOPECKA et al., 1996; HOLM, et al., 1995: CuUNHA et al., 1994). FORBES et al (1976)
observaram que para valores de pH i1guais a 5,9 apenas 11% do zinco adicionado era
adsorvido, contra 61% quando o pH era elevado a 7.2. Para SHUMAN (1986), esta maior
adsorcao esta relacionada as cargas eletricas dependentes do pH. SPOSITO (1982),
explica que, com a elevacao do pH, o zinco € complexado por OH e mesmo a valores de
pH menores que sua constante de estabilidade, metade da concentragdo de ZnOH ¢
adsorvida

A formacdo de complexos organicos ¢ um dos importantes mecanismos de
retencao do zinco nos solos. A matéria organica, embora represente menos de 5% dos
componentes solidos, ¢ responsavel por cerca de 30 a 65% da capacidade de troca
cationica (CTC) dos solos minerais € mais de 50% daquela de solos arenosos organicos:
dai sua importancia na reten¢do de metais no solo (SHUMAN, 1977). A presenga da
matéria organica pode controlar ndo apenas a reten¢ao do zinco nos solos, mas tambem,
a especiacao do metal na solu¢do, sendo a formagio de complexos soluveis responsavel
pela manutencdo dos niveis de zinco em solugdao (HoLM et al., 1995 CHLOPECKA et al.,
1996). Além de agir diretamente na retengdo de metais no solo, a matéria organica tem
também uma acdo indireta ao ligar-se aos argilominerais e oxidos da fragao argila. Essas
ligagdes se ddo normalmente por meio de pontes de hidrogénio e forgas de van der

Waals (VAN OLPHEN., 1963), e determinam modificagoes nas caracteristicas das



superficies. alterando seu ponto de carga zero (PCZ) ¢ o potencial elétrico superficial.
Essas modificacoes, com certeza. alterardo a capacidade adsortiva das superficies
afetadas (CUNHA et al., 1994).

O desempenho dos oxidos no controle da reten¢ao de zinco torna-se especialmente
importante pois o mecanismo de adsorgao envolvido ¢, em grande parte, especifico
(CAVALLARO & MCBRIDE, 1984; CHLOPECKA, et al., 1996). As reacoes do zinco com oS
oxidos alem de sofrerem um efeito marcante do pH. evidenciam maior adsorcio com a
elevacao do teor deles (HOLM. et al., 1995; CHLOPECKA, et al., 1996).

A disponibilidade dos micronutrientes ¢ afetada principalmente por: pH. condicdes
de oxido-redugio, materia organica e presenca de outros ions.

Nos solos, a maior parte dos metais pesados ocorre como compostos 1norganicos,
ou esta ligada a materia organica. argila e oxidos de ferro, aluminio e manganés (FOY et
al.. 1978). De acordo com MORTVEDT (1983), o Zn pode ser encontrado em sitios de
troca das argilas silicatadas e da materia organica, podendo tambeém estar adsorvido as
superficies dos solidos, principalmente nas formas de Zn~ *. ZnOH', ou ZnCl. O
aumento de formas livres de Zn~ e Cu™' ocorrem com o decréscimo do pH pela
dissociacao do Zn-OH (BERTON et al., 1999). Aparentemente abaixo do pH 7.7 a especie
predominantemente encontrada for o Zn"  sendo que acima deste pH a especie
predominantemente foi o ZnOH . A valores de pH acima de 9,11 houve o predominio da
especie eletricamente neutra Zn(OH)» enquanto que as especies Zn(OH)5 e Zn(OH)™,
nio foram encontradas (ALLOWAY, 1995). Para SHUMAN (1975), solos com elevados
conteudos de matéria organica e argila tém capacidade de adsorcao mais elevada ¢
maiores energias de ligacdo para adsor¢do de Zn., do que solos arenosos com pouca

materia organica.
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2.2.1.1. Interacdes entre zinco e outros elementos

As interagoes entre os clementos sdo tdo importantes quanto a deficiéneia e a
toxicidade na fisiologia das plantas. Elas podem ser antagonicas ou sinergéticas. O
antagonismo ocorre quando o efeito fisiologico combinado de dois ou mais elementos ¢
menor do que o0s efeitos independentes ¢ o sinergismo ocorre quando o efeito combinado
¢ maior, Estas interagoes podem tambem referir-se a habilidade de um elemento em
estimular ou nibir a absor¢do de outros elementos pelas plantas. O maior nimero de
reagoes antagonicas tem sido obscrvado para Fe. Mn, Cu ¢ Zn (KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 1992).

Em solos muito acidos. a maioria das especies torna-se clorotica quando exposta a
niveis excessivos de Zn, sendo que a aplicacao de sulfato ou quelato de Fe corrige a
deficiencia, indicando que o Zn interfere na absor¢ao. na translocacdo de Fe ou na sua
utilizacdo nas folhas (CHANEY, 1993). WHITE et al (1979) verificaram que doses
crescentes de Zn provocaram um aumento na concentragao de Mn nas folhas e nas
raizes; o teor de Fe nas folhas diminuiu com a eclevagdao das doses de Zn e. nos
tratamentos com doses mais altas de Zn, as folhas apresentavam-se severamente
cloréticas, apesar de ndo conterem nivels deficientes de Fe. Segundo CHANEY (1993) o
Zn pode interferir na utilizacao do Fe nas células das folhas, talvez na biossintese de
clorofila.

Também tém sido observadas interacoes entre Zn e B. SINGH et al. (1990) em
experimento com trigo observou que a aplicagdo de B aumentou a concentracao nos
tecidos e a absorcio de B pelas plantas, no entanto esse efeito foi maior quando nao
foram feitas aplicagoes de Zn ao solo.

Muito importantes para aplicacdo pratica sdo os efeitos antagonicos do Ca e P
sobre metais pesados como Cd, Pb e Ni, que muitas vezes causam riscos a saude
(KABATA PENDIAS & PENDIAS, 1985).

Dentre as interacdes, a de Zn e P ¢ a mais importante para o0 manejo de solos

tropicais, onde ¢ bastante comum a utilizagdo de altas doses de P, em solos com baixa
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disponibilidade natural de P e Zn. A aplicacdo de fertilizantes fosfatados tende a induzir
deficiéneias de Zn em plantas de milho chegando a afetar a producdo pois o P no solo
aumenta a adsorcao de Zn, especialmente em solos ricos em oOxidos de ferro e de
aluminio hidratados (SAEED & Fox, 1979), porque aumentam as cargas negativas dos
sistemas de oOxidos de ferro e de aluminio. Conforme SILVEIRA et al. (1976). as
quantidades de Zn fixadas foram direta e positivamente correlacionadas com os teores
de fosfato soluvel do solo em trinta solos com pH variando de 4.4 a 6.5 e teores de
fosforo de 2 a 50 mg dm’. Apesar das fortes evidéncias de interagdo entre P e Zn, o
local de ocorréncia nao esta definido, podendo ocorrer no solo, na planta, ou em ambos.
LINDSAY (1972), sugere que o P afeta a absor¢ao de Zn nas raizes das plantas causando

precipitagao de algum tipo de fosfato insoluvel.

2.2.2. Determinacio do zinco no solo

Durante as ultimas dccadas inumeras pesquisas vém sendo realizadas com a
finalidade de avaliar a disponibilidade de micronutrientes para plantas e animais e para
estudar o possivel efeito potencial de poluicao do solo por metais pesados.

A analise do solo ¢ o historico da area constituem os principails criterios para o
diagnostico da disponibilidade de metais, cuja avahacao tem sido dificil, apesar de
algumas tentativas, devido, entre outros aspectos, as baixas concentragoes em solos.

E importante lembrar que a concentracdo de micronutrientes ¢ metais pesados na
solucao do solo € muito baixa. em geral inferior aos limites de detec¢ao (SPOSITO, 1982).
Segundo LINDSAY & COX (1985) as quantidades retidas nos pontos de troca sao, tambem
muito baixas, encontrando-se esses elementos, predominantemente complexados na
matcria organica.

Mesmo assim, solu¢des vém sendo testadas para extrair os metais pesados do solo,
incluindo dgua. agentes extratores acidos, quelantes e redutores. Mais recentemente com

a técnica multielementar de espectrometria de emissdao em plasma, metodos contendo
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solu¢oes capazes de extrair varios elementos tém sido preferidos pelos laboratérios de

analise de rotina, inclusive para analise de metais pesados (RAl1, 1991).

2.2.2.1. Teor Total

A determinagdo dos teores totais de metais pesados presentes no solo tem como
principal objetivo avahar o acumulo destes eclementos ao longo do tempo.
Convenclonalmente esta determinagdo exige digestdao com acido fluoridrico (HF).
juntamente com outros acidos fortes. Entretanto, o uso de HF na rotina dos laboratorios
nao ¢ recomendada, pois este reagente ¢ altamente corrosivo e de dificil manuseio. Por
este motivo, a preferéncia pelo uso de acidos fortes mais simples, como HNO; ou
mistura de acidos, tais como os acidos nitrico e perclorico (HNO; + HCIO4 — 5:1), ou
agua régia (HCI + HNO; - 3:1) € muito comum (ABREU et al., 1996). De acordo com
KELLER & VEDY (1994), a agua régia extral todos os metais presentes na fracao residual
do solo, exceto aqueles que ocorrem nos silicatos. ABREU et al. (1996), observaram que
a extracdo em microondas com agua regia removeu maiores quantidades de metais do
material certificado de referéncia do que o metodo USEPA-3051 (acido nitrico) € o
procedimento nitro-perclorico convencional, com uma recuperacao maior que 90% para

Fe. Mn. Zn. Pb e Cd, 76% para Nie 61% para Cr.

2.2.2.2. Fracionamento Sequencial

Métodos de extracdo seqiiencial vém sendo muito usados nos estudos de
contaminacio dos solos por metais pesados. De acordo com CHLOPECKA et al (1996)
apesar de os métodos de extragdo seqiencial serem complexos e ., as vezes, nao

especificos para determinada fase mostram, em fun¢do do ambiente, as variagoes
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temporais e espaciais que ocorrem nas diferentes fracoes, possibilitando a avaliacio do
potencial toxico de cada elemento nas mesmas. Na analise seqliencial de metais pesados.
a amostra ¢ tratada sucessivamente com diferentes reagentes, de forma a caracterizar
suas concentracocs em cada fracao quimica.

E importante lembrar que as extragoes sequienciais apresentam varias limitagoes:
os resultados dependem das condigdes experimentais: os metais extraidos podem ser
readsorvidos pelo residuo remanescente (TESSIER et al., 1979); as quantidades extraidas
por determinado extrator dependem da natureza da amostra (MCBRIDE, 1989); a
extracao nao ¢ seletiva, como demonstrado teorica e experimentalmente (TESSIEr et al..
1979; KELLER & VEDY. 1994).

Com base no metodo de fracionamento desenvolvido por TESSIER et al. (1979),
diversos trabalhos tém sido realizados na identificagdo das formas quimicas em que 0s
metals pesados ocorrem nos solos (GOMES et al., 1997). Os métodos de fracionamento
fornecem informacoes a respeito das fracoes quimicas e da propor¢ao do metal que é
solubilizado por um reagente especifico (CHLOPECKA et al., 1996; RUDD et al., 1988%).

O metodo divide os metais nas seguintes fragoces: trocavel (MgCl, a pH 7.0);
ligados ao carbonato (NaOAc/HOAc a pH 5.0): ligados aos oxidos de Fe e de Mn
(NH-OH.HCl em 250 g L' de HOAc a pH 2.0): ligados a matéria orginica
(H-O-/HNO; a pH 2.0 e. em seguida, NH4OAc) e residual (HF/HCIO,) (GOMES ET AL.,
1997 CHLOPECKA et al., 1990).

MANN & RITCHIE (1993), empregaram o seguinte metodo de extragao fracionada
para Cd. em amostras de solo: solavel em agua; trocavel (BaCl,): ligados a matéria
organica (NaClO a pH 8.5): ligados aos dxidos de Fe (oxalato de amonio+acido
oxalicotacido ascorbico a pH3,0); e residual (HNOy/HCLO4HF e HCl 6 mol L),
Considerando as caracteristicas de solos desenvolvidos sob clima tropical, tal método
apresenta as seguintes vantagens em relacdo ao anterior: a) substitui¢do do extrator
MgCl; e eliminagdo da forma ligada ao carbonato (GOMES et al., 1997); b) concentracao
menor do BaCl- (0,1 em vez de 1 mol L'])._ diminuindo os riscos de precipitacao dos
metais com anion cloreto; d) inversdo da ordem de extracio das formas ligadas aos

oxidos e a matéria organica, conforme proposto por MILLER et al. (1986) e substituigao



do extrator H.O: por NaClO, segundo SHUMAN (1985). O NaClO. comparativamente a
H-O- ¢ mais eficiente na oxidagdo da matéria organica (GIBBS, 1973) e ndo ataca os
oxidos de Mn (MILLER et al. 1986). O método descrito por MANN & RITCHIE (1993)
para extracao de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn e adaptado por GOMES et al. (1997) mostrou-se
adequado para estudo do comportamento de metais no solo.

MATTOS et al. (1996) utilizaram o método de extracdo seqliencial, desenvolvido
por TESSIER et al. (1979), excluida a fase carbonato, em vista do carater acido do solo
e¢xaminado, assim como AMARAL SOBRINHO et al. (1997 a) obtendo, ambos. éxito nas
extragoes.

OLIVEIRA et al. (1999), procurou relacionar o Zn disponivel por diferentes
extratores ¢ as fragoes de Zn em amostras de solo ¢ concluiu que a fragdo Zn trocavel
for a maitor responsavel pela quantidade de Zn obtida pelos extratores. As fracdes de Zn
trocavel. ligado a matcria organica e aos oxidos ndo foram suficientes para explicar, em

todos 0s casos, a recuperacao do elemento pelos extratores.

2.2.2.3. Extratos Aquosos

Os extratos aquosos sao muito adotados pelos quimicos de solo pela sua facil
obtencdo. Estes métodos sdo considerados apenas uma aproximacdo da solucido do solo
e, freqientemente vem sendo confundidos com esta. Nas pesquisas sobre especlacao
i0nica, principalmente no que se refere a disponibilidade ou toxicidade de elementos as
plantas, o extrato de saturagdo aquoso ¢ um dos mais empregados. Originalmente foi
desenvolvido para o estudo ¢ o manejo de solos salinos pelo Laboratorio de Salinidade
do Solo de Riverside. California (RICHARDS., 1969). Em varios trabalhos tem sido
demonstrado que a absor¢do de nutrientes pela planta e a toxicidade de muitos metais
apresentam uma grande dependéncia pelas suas especiagoes em melo aquoso, ¢ que as

respostas, na maioria dos casos, correlacionam-se melhor com a atividade do metal livre

em solucdo (PARKER et al. 1995). O termo especiagao em geral € empregado para indicar
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a distribui¢ao dos clementos entre suas diversas formas quimicas ¢ fisicas e possiveis
estados de oxidagao. Essa distribuicdo, portanto, inclui ions livres, complexos. pares
10nicos ¢ quelatos em solugdo e em suas fases solidas amorfas ou cristalinas, as quais
nfluenciam a reatividade, mobilidade e a disponibilidade dos elementos (BERTON.
2000). Quando se usa o método da pasta saturada, duas reagdes quimicas importantes
ocorrem no solo quando a agua ¢ adicionada: a) as quantidades dos sais pouco soltveis
sao aumentadas na solu¢ao por causa do principio do produto de solubilidade ¢ b) as
reagoes de troca catidnica entre os cations em solugdo ocorrem porque a atividade
relativa destes ions ¢ alterada pela dilui¢cdo (BERTON. 1989).

Diferentes programas para computadores sdo disponiveis para a pesquisa. 0s quais
podem calcular as concentragoes i0nicas de metais e ligantes em uma solucido aquosa.
um desses programas que tém sido largamente utilizado ¢ o geochem (SPOSITO &
MATTIGOD, 1980). PAVAN & BINGHAM (1982) utilizaram o programa para calcular as
concentracoes das provaveis espécies 106nicas em solu¢do nutritiva, que foram

correlacionadas com a absorcao pelas plantas de milho apresentando altas correlagoes.

2.2.2.4. Disponibilidade

Os extratores acidos extraem os metais pela dissolugio dos minerais de argila.
sendo a quantidade dependente da concentra¢do do acido, do tempo de extragdo e da
relacao solo/solucdo. As solugdes quelantes combinam com o ion-metalico formando
complexos soltveis, ¢ sdo usadas com o objetivo de extrair quantidades maitores dos
teores labeis dos micronutrientes, porem sem dissolver as formas nao labeis (ABREU et
al., 1997).

Os métodos mais testados tém sido: (a) HC1 0,1 mol L™, (b) Mehlich-1 (HCI 0,05
mol L' + H-SO4 0,0125 mol L, (¢) EDTA (acido etilenodiaminotetracetico) (d) DTPA
7.3 (acido dietilenotriaminopentacético), (e) Mehlich-3 (CH;COOH 0.2 mol L' +
NHsNO; 0.25 mol L' + NH4F 0,015 mol L' + HNO; 0,013 mol L' + EDTA
















































































































































































































































































































































