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RESUMO

Com o crescente aumento populacional, vem a necessidade de cada vez
mais produzir alimentos em quantidade e qualidade para satisfazer a demanda
mundial. Logo, investimentos em técnicas que permitam a melhoria da qualidade
do solo, da produtividade e dos produtos agricolas serdo indispensaveis para uma
producdo agricola eficiente e sustentavel. Contudo, os fertilizantes e corretivos
utilizados na agricultura podem ser fontes de contaminacdo do ambiente pela
adi¢do de elementos-trago. Alguns destes elementos quando presentes em altas
concentragdes podem causar varios impactos negativos a saiide humana e ao
meio ambiente, principalmente em regides de agricultura intensiva e em solos
tropicais, onde ha maior necessidade de uso de nutrientes, dado o avangado
estagio de intemperismo dos solos. Neste trabalho foram analisados os teores de
As, Cd e Pb em diferentes fertilizantes e corretivos agricolas comercializados no
Brasil, através de dois métodos distintos: o 3051A (considerado um método
padrdo) e o HCIL. Os teores dos elementos-traco encontrados nas amostras estdo
dentro dos limites estabelecidos na legislacdo brasileira (IN 27) e variaram de
<LD a 2536 mg kg para As, de 1 a 156 mg kg’ para Cd e de 3,9 a 4100 mg kg''
para Pb. O método 3051A foi cerca de 20% mais eficiente na extracdo dos
elementos-traco do que o método HCI, porém o método HCl se mostrou
potencialmente interessante principalmente para extracdo de Cd e Pb, devido a
sua praticidade, a boa recuperacdo encontrada nas amostras padrdo e a boa
correlagdo para com o método padréo (3051A).

Palavras-chave: Elementos-trago. Fertilizantes ¢ corretivos. Métodos de
extragao.



ABSTRACT

With the growing population appears the need for increasing food
production in quantity and qualityto meetthe global food demand.
Therefore, investments in techniques for improving soil quality, productivity
and agricultural products will be essential for an efficient and sustainable
agricultural production. However, lime and fertilizers used in agriculture can be
sources of environmental contamination with trace elements. Some of these
elements can cause negative impacts on human health and the environment,
especially in regions of intensive agriculture and in tropical soils, where there
is possibility of high use of agrochemicals. In this work we analyzed the
concentrations of As, Cd, and Pbin different fertilizers and agricultural
limestones marketed in Brazil, by two different methods: the USEPA 3051A
(considered a standard method) and HCI. The content of trace elements found in
the samples are within the limits established by the Brazilian legislation, ranging
from <LD to 2536 mg kg for As, 1 to 156 mgkg' for Cd and from 3.9 to
4100 mg kg for Pb. The 3051A method was about 20% more efficient in the
extraction of  trace elements than the HCl method. @~ However, using
HCl is potentially interesting especially for the extraction of Cd and Pb, due to
the practicality of the method, good recovery found in standard samples and a
good correlation with the standard method (USEPA 3051A).

Keywords: Trace-elements. Fertilizers and Lime. Extraction procedures
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1 INTRODUCAO

Com o ja conhecido e crescente desenvolvimento populacional, vem a
necessidade de cada vez mais produzir alimentos em quantidade e qualidade
para satisfazer a demanda mundial. Logo, investimentos em técnicas que
permitam a melhoria da qualidade do solo e dos produtos agricolas serdo
indispensaveis para uma eficiente producao.

Os solos brasileiros apresentam fertilidade natural muito baixa, sendo
fundamental a introducdo de maiores quantidades de fertilizantes e insumos para
obtengdo de uma produgdo adequada. O uso dos fertilizantes promove o
acréscimo de até 50% na produtividade das culturas (LOPES e GUILHERME,
2007).

Contudo atividades antropicas, como a agricultura, podem resultar em
aumento das concentragdes de elementos-traco (ETs) no ambiente, elementos
estes, metais cationicos e oxianions normalmente encontrados em baixas
concentragdes (normalmente menor que 0,1 dag kg') em qualquer corpo
(SPARKS, 1995), que podem ser prejudiciais a satide humana e ao meio
ambiente, caso ocorram em niveis toxicos no ambiente. Tais contaminantes
podem ter origem tanto de processos naturais (vulcanismo terrestre,
intemperismo de rochas e minerais e deposicdo atmosférica), quanto
antropogénicos (efluentes domésticos e industriais, emissdes atmosféricas,
processos industriais, aplicagdo de fertilizantes e corretivos agricolas)
(GUILHERME et al., 2005).

Tradicionalmente, o enriquecimento do solo com estes elementos se
relaciona com as atividades industriais ¢ mineradoras (ALLOWAY, 1990). No
entanto, varios trabalhos tem destacado a presenca de ETs em materiais usados
para melhoria das condigdes quimicas e fisicas dos solos (AMARAL

SOBRINHO et al., 1992; LIMA, 2001; GONCALVES E PESSOA, 2002;
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MARCAL et al., 2003; CHANG et al, 2004; CAMPOS et al., 2005;
MALAVOLTA E MORALIS, 2006; BIZARRO, 2007; BIZARRO et al., 2008;
CHEN et al., 2008; FREITAS et al., 2009, GONCALVES, 2009). Além das
atividades industriais e de mineracdo, a aplicagdo de fertilizantes também ¢ uma
pratica que pode elevar a concentragdo de ETs no ambiente (ALLOWAY, 1990;
KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001; PIERANGELI et al., 2004;
GUILHERME et al., 2005). Alguns destes elementos apresentam maior
importancia devido a suas maiores concentragdes em fertilizantes e sua
toxicidade em fun¢do do ambiente onde eles se encontram.

As concentragdes de contaminantes em fertilizantes sdo derivadas das
matérias-primas utilizadas para a producdo do insumo ou sdo introduzidas
durante o seu processo de fabricacdo, sendo as matérias-primas utilizadas na
fabricacdo de adubos fosfatados e de micronutrientes as principais fontes de
contaminag¢ao do fertilizante com ETs (HOODA, 2010).

Uma vez no solo, os ETs podem contaminar as aguas superficiais,
subsuperficiais e bacias hidrograficas, por erosdo e lixiviagdo, ou se acumular
nas plantas em concentrag¢des toxicas aos animais ¢ seres humanos sem que haja
alteragdo de crescimento ou aparecimento de algum sintoma de deficiéncia nos
vegetais, facilitando assim a entrada destes elementos na cadeia alimentar
(GIMENO-GARCIA et al., 1996; MARCHIORI Jr., 2003).

De modo geral, os ETs apresentam bioacumulacio e biomagnificagdo na
cadeia alimentar. A bioacumulagdo € o processo através do qual os seres vivos
absorvem e retém substancias quimicas no seu organismo (NOLAN et al., 2003),
enquanto a biomagnificagdo ¢ o aumento da concentracdo de uma substancia nos
organismos vivos a medida que aumenta o nivel trofico (VIEIRA, 2007).

Em alguns sistemas agricolas, a entrada de ETs no solo pela aplicagdo
de fertilizantes e insumos pode ser maior do que as saidas através da absor¢do

pelas plantas e lixivia¢do, por isso o uso continuado destes insumos pode trazer
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acumulo de ETs no solo (MOLINA et al., 2009). Entretanto, McBride e Spiers
(2001) relatam que um aumento significativo do teor de ETs nos solos pela
aplicagdo de fertilizantes pode levar décadas.

As andlises quimicas de inspe¢do em fertilizantes feitas pelo Ministério
de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) até o ano de 2006 ndo
incluiam a determinacdo de elementos-traco potencialmente toxicos em
fertilizantes inorganicos, nem discutia sobre métodos para sua determinagdo ou
seus limites de tolerdncia (BIZARRO et al., 2008). Atualmente a legislacdo
vigente no Brasil, por meio da instrugdo normativa 27 (IN27), ja estabelece
limites maximos de ETs em fertilizantes para serem produzidos, importados ou
comercializados no pais (BRASIL, 2006). Tendo em vista que os fertilizantes
sdo uma potencial fonte de introdugdo de ETs no ambiente, o conhecimento da
concentragdo destes elementos em insumos agricolas (fertilizantes e corretivos)
e de métodos de extragdo eficientes ¢ imprescindivel para propiciar maior
seguranca a populagdo, principalmente em regides de agricultura intensiva e em
solos tropicais onde ha maior necessidade de uso de nutrientes, dado o avancado
estagio de intemperismo dos solos. Neste estudo foram analisados os ETs As, Cd

e Pb, pelos métodos 3051A e HCI.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Elementos-traco

Na quimica ambiental o termo elemento-trago ou, as vezes, metal pesado
tem sido usado para tratar de alguns elementos (metais catidnicos e oxianions)
presentes em baixas concentracdes (usualmente < 0,1%) em solos, plantas e
animais, incluindo os seres humanos (PIERZYNSKI et al., 1994; SPARKS,
1995).

Alguns ETs sdo considerados essenciais do ponto de vista biologico,
enquanto outros ndo o sdo. Entretanto, mesmo os essenciais podem, quando
presentes em altas concentragcdes no ambiente e sob certas condi¢des especificas,
causar impactos negativos diversos a ecossistemas terrestres e a saide humana,
constituindo-se, assim, em um problema ambiental ou de saude publica. Dentre
os ETs para os quais ndo se conhece nenhuma fun¢do bioldgica estdo arsénio
(As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg). J4 aqueles considerados
importantes para o homem e, ou, as plantas compreendem, dentre outros, cromo
(Cr), ferro (Fe), niquel (Ni), selénio (Se) e zinco (Zn). Os ETs que sdo motivo de
maior preocupagdo em fertilizantes inorgédnicos sdo justamente aqueles para os
quais ndo se conhece nenhuma fungdo bioldgica, ou seja, As, Cd, Pb, Cr e Hg

(BRASIL, 2006). Neste estudo a énfase foi dada aos elementos: As, Cd e Pb.
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2.2 Arsénio (As)

O As inorgéanico possui concentragdo média na crosta terrestre estimada
em 1,8 mg kg'. E encontrado geralmente em maiores concentragdes em
sedimentos argilosos (13 mg kg'), do que em rochas (KABATA-PENDIAS,
2011). Encontra-se distribuido em varios ecossistemas sendo considerado,
segundo Rezanka e Sigler (2008), o vigésimo elemento mais abundante na crosta
terrestre. Até a década de 1970, cerca de 80% do As era utilizado na fabricagéo
de pesticidas. Devido a sua toxicidade, o uso de pesticidas com As diminuiu
para cerca de 50%, entretanto compostos de As organico ainda sdo utilizados
como pesticidas (MATSCHULLAT, 2000). As fontes antropogénicas
de As estdo relacionadas a atividades como processamento de metais, atividades
de mineracdo, a combustdo do carvdo, uso de pesticidas e insumos agricolas,
sendo que a sua biodisponibilidade em solos contaminados pode chegar a
concentragdes de até 960 mg kg™ (GAO et al., 1997).

Os o¢xidos de ferro e aluminio geralmente desempenham um papel
importante no controle da concentragdo de Asem solos, uma vez que as
formas anidnicas, AsO,, HAsO>, e H2AsO5%, predominam em solugdes do
solo, embora cétions (As’" e As”") também podem estar presentes, sendo que a
mobilidade de As no solo é proporcional ao contetido do elemento adicionado
e inversamente proporcional aotempo e ao conteudo de ferro e aluminio
(KABATA-PENDIAS, 2011).

As principais rotas de absor¢ao de arsénio para humanos sdo inalacao e
ingestdo de particulas contaminadas, sendo que o As também pode ser
facilmente absorvido por uma grande variedade de culturas e espécies de
pastagens (BECKETT et al., 1979). Na forma trivalente é muito toxico, pois
interage com os grupos sulfidrilas das moléculas organicas, sendo ele

considerado a substancia mais perigosa na lista prioritaria de substancias
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perigosas (The ATSDR 2011 Substance Priority List) da ATSDR (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry). A “Environmental Protection Agency”
(EPA) cita que a toxicidade do As decresce da seguinte maneira: Compostos de
As®" inorganico > Compostos de As’* inorganico > Compostos de As®* organico
> Compostos de As’" orgénico, sendo o As®* inorganico cerca de 60 vezes mais

Lol 5+ . A s
toxico que o As’' inorganico.

2.3 Cadmio (Cd)

O Cd apresenta concentragio média na crosta terrestre de 0,1 mg kg™,
dificilmente ocorre na sua forma elementar e sua abundancia estd correlacionada
a rochas igneas e sedimentares. Nos solos agricolas, o Cd tende a se acumular na
camada superficial, devido a aplicagdes de fertilizantes em longo prazo
(LOGANATHAN et al., 1995), além de deposi¢des atmosféricas e da
reciclagem de plantas (ALLOWAY, 1990). Dentre os ETs, o Cd ¢ considerado
um dos principais contaminantes do ambiente (CHEN E KAO, 1995). O Cd ¢
produzido, como subproduto, principalmente nas areas de mineracao e refino de
minérios de Zn e Pb. Geralmente, 3 kg de Cd sdo produzidos para cada tonelada
produzida na mineragdo e refinamento de Zn, podendo também ser encontrado
em materiais reciclados, tais como as baterias de Zn-Cd (KABATA-PENDIAS,
2011).

Nos solos, o Cd esta presente como cation divalente (Cd*"), em
associagiio com a fase organica ou na forma de complexos inorganicos (CdCl,>™,
CdsS0,’,CdHCO3"). (HOODA, 2010).

Esse elemento normalmente se encontra biodisponivel para as plantas,

pois possui alta mobilidade, de acordo com Taylor e Percival (2001), entre 55%
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e 90% do Cd na solugdo do solo estd na forma livre de fons metalicos (Cd*") e
esta prontamente disponivel para plantas.

Sendo catiénico, o Cd tem sua disponibilidade, solubilidade aumentada
em solos com pH mais acidos, com baixa capacidade de troca de cations e com
ligantes anionicos e fracdes da matéria organica mais soluveis (HOODA,
2010), sendo que para cada unidade de declinio de pH no solo, a absor¢ao de Cd
pela planta aumenta de 2 a 4 vezes, devido ao aumento nas concentragdes de Cd
na solugdo do solo (VAN DER SLOOT et al., 1996).

O Cd ¢ disponibilizado naturalmente e antropicamente no ambiente,
sendo essa ultima, ocasionada principalmente pelo descarte de baterias,
atividades de mineracdo e aplicacdo de fertilizantes e residuos orgénicos
(CALABRESE et al., 1989).

Segundo a Agéncia de Controle de Substancias Téxicas e Registro de
Doencas dos EUA (ATSDR, 2011) o Cd ocupa a sétima posi¢cdo na lista de
substancias perigosas aos seres humanos, portanto ¢ considerado um dos metais
mais ecotoxicos, que apresentam efeitos adversos sobre todos os processos

biologicos dos seres humanos, animais e plantas (GUYTON e HALL, 2006).

2.4 Chumbo (Pb)

O chumbo (Pb) ocorre em concentragdo média na crosta terrestre de 15
mg kg'. Sua concentragdo em rochas igneas e matrizes argilosas, varia de 10 a
25 mg kg e 14 a 40 mg kg (KABATA-PENDIAS, 2011). Na natureza este
elemento ocorre principalmente na forma Pb*", embora seja conhecido também o

Pb*. Tyler e Olsson (2001) citam que o chumbo ¢éo metal mais estavel
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no solo, e que o tempo necessario para uma reducdo de 10% da sua concentragio
total por lixiviagdo em solos foi calculado em aproximadamente 200 anos.
Kitagishi e Yamane (1981) calcularam que o periodo para que a quantidade total
de Pb no solo diminua pela metade varia de 740 a 5900 anos.

Varios paises relatam a contaminag¢do do solo por Pb (BARON et al.,
2006). Entretanto, apesar do Pb ocorrer naturalmente em todas as plantas, ainda
nao foi mostrado seu papel no metabolismo das mesmas. Sendo o Pb um metal
muito estavel no solo, sua transferéncia para cadeia alimentar é considerada
pequena, portanto as duas vias principais de contamina¢do humana por Pb sao
inalagdo de poeira e ingestdo de particulas contaminadas (KABATA-PENDIAS,
2011). O Pb também ¢é considerado um dos metais mais perigosos devido a sua
severidade toxica. E classicamente uma substincia acumulativa cronica, sendo
que dos varios 6rgaos afetados, o grande prejudicado é o sistema nervoso
central, podendo levar a morte dependendo da concentragdao no sangue (ATSDR,

2011).

2.5 Concentracdes de ETs em fertilizantes

As concentragdes de ETs em fertilizantes variam muito, dependendo da
matéria-prima utilizada e sua forma de produgdo. Nziguheba e Smolders (2008)
analisaram 196 amostras de fertilizantes fosfatados provenientes de 12 paises
europeus, e citam que as concentragdes de Cd variaram de 0,7 a 42 mg kg'. Para
As e Pb, os autores citam apenas os teores médios encontrados, que foram 7,6 e
2,9 mg kg, respectivamente. Hooda (2010) revela que as concentragdes de As,

Cd e Pb em rochas fosfatadas no mundo variam de 3 a 79 mg kg’ para As, de
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0,5 a 150 mg kg para Cd e de <I a 55 mg kg para Pb. Em Mazidag, na
Turquia, as concentragdes médias de Cd e Pb em rochas fosfatadas da regido
foram de 7,72 e 6,32 mg kg™, respectivamente (AYDIN et al., 2010). Sauerbeck
(1984), em rochas fosfatadas da Africa, do Senegal e de Israel, encontrou teores
de Cd variando de 3,0 a 75,0 mg kg'. Alloway (1995) encontrou teores de Cd
em fertilizantes fosfatados, variando entre 0,1 e 170 mg kg'. Segundo Van
Kauwenbergh (1995), os teores de Cd nos fertilizantes conhecidos como MAP e
DAP e no sulfato de aménio podem variar de 1 mg kg™ a mais de 200 mg kg™
Ja Bizarro et al. (2008) citam teores de Cd nos fertilizantes fosfatados situando-
se entre 0,67 ¢ 42,93 mg kg

Um estudo baseado em uma pesquisa realizada pelo Departamento de
Alimentacdo e Agricultura da Califérnia (CDFA, 1998), citado por Chen et al.
(2008), em fertilizantes fosfatados e fornecedores de micronutrientes
comercializados no estado da California, revelou concentragdes maximas de ETs
de 85 mg kg para As, 5.000 mg kg para Cd e 73,5 mg kg para Pb. Rodella e
Alcarde (2001), analisando fertilizantes fornecedores de Zn encontraram teores
de até 2.054,1 e 87,2 mg kg™ para Pb e Cd, respectivamente. Em Minas Gerais,
fertilizantes fosfatados e fertilizantes fosfatados com micronutrientes foram
analisados por Amaral Sobrinho et al. (1992), e os teores maximos encontrados
foram de 14,6 e 275 mg kg™, respectivamente para Cd e Pb.

Enfim, no Brasil e no mundo alguns trabalhos vém sendo realizados com
0 objetivo de determinar as concentragdes de ETs em fertilizantes. Os resultados
obtidos no Brasil sdo bastante variaveis. Para Cd, por exemplo, os valores
encontrados oscilam entre <LD e 77 mg kg'. As concentragdes de Cd, Pb e Cr
nos fertilizantes brasileiros estdo descritos na tabela 1. Para As os resultados no
Brasil ainda sdo escassos. E importante enfatizar que mesmo que os teores de

ETs nos solos ndo alcancem valores alarmantes, estes elementos podem
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permanecer em formas biodisponiveis ¢ ou bioacessiveis por muitos anos

(ALLOWAY, 1990).

Tabela 1 Teores de ETs toxicos em fertilizantes brasileiros
Teor em Fertilizante

Fosfatado Micronutriente Demais
Elemento
Min. Max. Min. Max. Min. Max.
mg kg'!
Cd <LD 77 <LD 563 0,4 146

Cr <LD 1070 <LD 6000 <LD 102

Pb <LD 239 <LD 26100 <LD 275

<LD: abaixo do limite de detec¢do. Fonte: Malavolta e Moraes (2006).

2.6 Adicles globais de ETs via fertilizantes

As adigdes globais de elementos-trago em solos por fertilizantes seriam
na ordem de 30.000-250.000 kg ano™ de Cd, 50.000-580.000 kg ano™ de Cu,
30.000-380.000 kg ano” de Cr, 200.000-550.000 kg ano™ de Ni, 420.000—
2.300.000 kg ano™ de Pb e 260.000-1.100.000 kg ano™ de Zn (NRIAGU E
PACYNA, 1988). Nicholson et al. (2003) estimaram que a introdu¢do anual de
ETs em solos devido a utilizacdo de fertilizantes fosfatados na Inglaterra e no
Pais de Gales foi de 1,6 g ha'! de Cd, 0,5 g ha' de Pb, e 1,1 g ha'! de As.
Entretanto, Niziguheba e Smolders (2008), estudando a entrada de ETs no solo
via adubos fosfatados em 12 diferentes paises da Europa, encontraram valores
semelhantes aos encontrados por Nriagu e Pacyna (1988) para Cd, mas para Pb e

As os valores foram cerca de duas vezes maiores.



19

Nos Estados Unidos, a utilizacdo de rochas fosfatadas da regido oeste
resultou em adi¢io de 100 g ha™' ano” de Cd (MULLA et al., 1980). No Brasil,
um estudo de Freitas et al. (2009) sobre alguns fertilizantes fosfatados revelou
que para cada 100 kg de P,Os aplicados por hectare ha uma adigdo de até 1,5 g
ha™' de Cd e de até 23,75 g ha™ de Pb.

2.7 Legislacdo mundial e brasileira sobre ETs em fertilizantes e corretivos

A legislagdo internacional apresenta ampla faixa de variacdo em relagdo
aos valores limites de metais em fertilizantes (Tabela 2). Nos Estados Unidos, os
teores maximos permitidos de As, Cd e Pb em fertilizantes fosfatados sdo de 13,
10 e 61 mg kg, respectivamente (DATTA et al., 2007), sendo que o limite de
Cd é referente a concentragdo do elemento em mg kg por ponto percentual de
P,0s contido nos fertilizantes. Ja no Japao e na Australia, o valor limite de Cd na
massa total dos fertilizantes fosfatados é de 343 e 300 mg kg™ respectivamente.

(AFPC, 2011; HOODA, 2010).

Tabela 2 Teores maximos de elementos-trago tdxicos permitidos em fertilizantes
fosfatados

Instituicdo Pais Teor
As Cd Pb Hg
———————————————— Tl S R —
OEDC' Suica - 50" . .
Finlandia - 50" - -
Suécia - 100° - -
Noruega - 100" - -
Dinamarca - 110" - -

Nova Zelandia - 280" - -
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Tabela 2 Continua

Bélgica - 200" - -

Alemanha - 200" - -

Austria - 120" - -

AAPFCO* EUA 13 10% 61 1
USEPA’ California 2 4% 20 -
Washington * 13 165 61 1

Australia - 300" - 5

Japdo 50 343" 100 5

' Organizagio para a Cooperagio e Desenvolvimento Econdémico; > Associagio
Americana de Controle Oficial de Fertilizantes; > Agéncia de Prote¢io Ambiental dos
Estados Unidos; * Trevizam (2005); * mg de ETs por 1% de P,Os. “ mg kg P. Fonte:
Adaptado de Hooda (2010) e Malavolta e Moraes (2006).

No Estado da Califérnia os limites maximos permitidos de ETs por
ponto percentual de P,Os sofreram modificagdes ao longo dos anos, sendo que
no dia 1 de janeiro de 2002, os limites admissiveis eram 4 mg kg de arsénio, 6
mg kg de cadmio e 20 mg kg de chumbo. Ja em 01 de janeiro de 2003, eram
3 mg kg de arsénio e 5 mg kg de cadmio, sendo que o chumbo permaneceu
em 20 mg kg". Em 01 de janeiro de 2004, os limites foram reduzidos para niveis
finais de 2 mg kg de arsénio, 4 mg kg de cadmio e 20 mg kg™ de chumbo.
Estes valores finais corrobam com aqueles permitidos no Brasil na Instrugdo
Normativa namero 27 de 2006, do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (BRASIL, 2006).

A American Association of Plant Food Control (AAPFCO) indica que a
quantidade admissivel de cadmio nos fertilizantes fosfatados é de 10 mg kg™ de
Cd por cada 1 % de P,Os. Os limites de cadmio em “The Heavy Metal Rule” da
AAPFCO's Statement of Uniform Interpretation and Policy (SUIP) #25
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(AAPFCO, 2011) foram desenvolvidos em conjunto com os estudos de
avaliagdo de risco e contou com a colaboragdo da United States Environmental
Protection Agency (USEPA), do departamento de Califérnia da Alimentacédo e
Agricultura (CDFA) e do Instituto de Fertilizantes (TFT).

O regulamento de Washington propde os valores de 13, 165, 61 ¢ 1 mg
kg'1 de As, Cd, Pb e Hg, respectivamente, como limites maximos de ETs nos
fertilizantes. A Republica Popular da China, em 2002, apresentou documentos a
Organizacdo Mundial do Comércio (OMC), indicando que os teores maximos
permitidos de elementos-trago como arsénio, caddmio, chumbo, cromo e
merctrio em fertilizantes seriam estabelecidos. Estes limites seriam aplicados
aos fertilizantes produzidos internamente e importados. O limite maximo de Cd
em fertilizantes proposto foi de 8 mg kg™, sendo este um limite absoluto, e nio
baseado no conteudo de nutrientes. Essa norma para Cd afetaria alguns
produtores de fertilizantes na China, pois, segundo Van Kauwenbergh (2009),
algumas minas, incluindo as da provincia de Guangxi, possuem niveis elevados
do ET, o que inviabilizaria a producdo de fertilizantes fosfatados no pais.
Contudo, o TFI (The Fertilizer Institute) apresentou documentos para o Gabinete
do Representante de Comércio dos Estados Unidos e ao Comité da OMC sobre
os obstaculos técnicos ao comércio protestando contra a aplicagdo dessa norma
por vérias razdes, com isso a China retirou os limites propostos.

Os niveis maximos de cadmio em fertilizantes propostos para adogdo
pela UE sdo muito rigorosos, praticamente obrigando o uso de matérias-primas
com os mais baixos teores de cddmio ou a implementagdo de estratégias para
remoc¢do do mesmo. Nos EUA, os valores de Cd permitidos sdo maiores e nao
restringem o uso das rochas fosfatadas mais comercialmente disponiveis para a
produgdo de fertilizantes.

A legislagdo brasileira que regulamenta a utilizagdo dos fertilizantes na

agricultura estabelece que nos mesmos seja indicada a garantia minima dos
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nutrientes para as plantas (BRASIL, 2004). As analises quimicas realizadas na
inspe¢do dos fertilizantes inorganicos ndo incluiam até o ano de 2006 a
determinacdo de ETs potencialmente toxicos, nem mencionavam sobre métodos
para determinacdo ou limites de tolerdncia dos mesmos em fertilizantes
(BIZARRO, 2007), o que levou o Ministério da Agricultura (MAPA) a propor
limites maximos para alguns ETs téxicos em fertilizantes e corretivos.

Na Instru¢do Normativa 27 (IN27), de junho de 2006, que dispde sobre
os fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes, para serem produzidos,
importados ou comercializados no Brasil, constam os limites estabelecidos
referentes as concentragdes maximas admitidas para agentes fitotoxicos,
patogénicos a0 homem, animais e plantas, metais pesados toxicos, pragas e ervas
daninhas. Os limites maximos de contaminantes estdo descritos nas tabelas 3, 4 €

5 (BRASIL, 2006).

Tabela 3 Limites maximos de elementos-trago toxicos admitidos em fertilizantes
minerais que contenham o nutriente fosforo, micronutrientes com foésforo e
micronutrientes em mistura com os demais nutrientes

Valor admitido mg kg™ por  Valor max. admitido mg kg™ na

ponto % de P,Os e por massa total do fertilizante
ET ponto % da somatdria de
micronutriente

Coluna A' ColunaB*  Coluna C° Coluna D *
As 2 500 250 4000
Cd 4 15 57 450
Cr 40 500 - -
Hg 0,05 10 - -
Pb 20 750 1000 10000

" Aplicavel a P,Os; > Aplicavel a somatério da garantia de micronutrientes; * Aplicavel
aos fertilizantes minerais mistos e complexos com garantia de macronutrientes primarios
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. . 4 ., ey .
e micronutrientes; - Aplicavel aos fertilizantes fornecedores exclusivamente de
micronutrientes e aos fertilizantes com macronutrientes secundarios € micronutrientes

Tabela 4 Limites maximos de elementos-tragco admitidos para os fertilizantes
minerais com nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios, para os que tém
até 5% de P,Os e para os demais ndo especificados

Elemento-trago Valor méx. admitido em mg kg’ na massa total do
fertilizante
As 10
Cd 20
Cr 200
Hg 0,20
Pb 100

Fonte: Brasil, 2006.

Tabela 5. Limites maximos de ETs admitidos nos corretivos de acidez

Elemento-trago ~ Valor max. admitido em mg kg™’ na massa total do fertilizante

do fertilizante

Cd 20

Pb 1.000

Fonte: Brasil, 2006.

O valor maximo admitido de ETs em miligrama por quilograma por
ponto percentual de P,Os é de 2, 4 e 20 mg kg' para As, Cd e Pb
respectivamente. J4 o valor admitido por ponto percentual de somatdrio de
micronutrientes é de 500, 15 ¢ 750 mg kg'. A IN27 estabelece ainda teores
maximos para cromo e mercurio. Além de limites por ponto percentual de

nutrientes, a legislacdo também apresenta valores limites de ETs na massa total
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dos fertilizantes, sendo que, neste quesito sdo regulamentados apenas As, Cd, e
Pb. Para fertilizantes minerais mistos e complexos com garantia de
macronutrientes primarios ¢ micronutrientes os valores sdo 250, 57 e 1000 mg
kg para As, Cd e Pb. J4 para os fertilizantes fornecedores exclusivamente de
micronutrientes e para os fertilizantes com macronutrientes secundarios e
micronutrientes, estes valores sdo 4.000, 450 e 10.000 mg kg'. Para os
corretivos de acidez apenas Cd e Pb sdo regulamentados na legislagdo, sendo
que os teores maximos permitidos sio de 20 e 1.000 mg kg™ para Cd e Pb.

A Instrugdo Normativa 24 de junho de 2007 (BRASIL, 2007) trata dos
métodos reconhecidos para determinacdo de elementos toxicos em fertilizantes,
corretivos agricolas, condicionadores de solo e substratos para plantas. Tais
métodos estdo descritos na Agéncia de Protegcdo Ambiental dos EUA (USEPA,
1998) e na Divisao de Servigos de Agricultura e Ambiente — Divisdo da AES,
Florida em  Métodos para fertilizantes  (http://www.flaes.org/aes-
fsflab/methodsanalysis) e tém como principio, extrair os ETs das amostras.

Desse modo, ¢ importante estar atento a estes valores regulamentados na
legislagdo brasileira, bem como as metodologias analiticas utilizadas para
obtengdo destes valores, tendo em vista que o estudo de metodologias confiaveis
na extracdo de substancias potencialmente toxicas ¢ imprescindivel para a
verificacdo de métodos mais eficazes, propiciando uma maior seguranga no
método e consequentemente na legislagdo vigente. E de suma importancia no
ambito de verificar como esta a qualidade desses insumos aplicados e tracar uma

perspectiva futura em relacao a seguranga ambiental e satide humana.
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2.8 Elementos-traco e seus impactos ao ambiente e a saide humana

Dentre os problemas ambientais, a presenca de ETs e outros elementos
potencialmente perigosos tanto em fertilizantes quanto em corretivos tem
ganhado destaque. Existem 16 elementos associados a rocha fosfatada e aos
fertilizantes que sdo potencialmente perigosos para a saude humana, sendo os
mais comuns As, Cd, Pb, Cr, Hg, U, V e Se (VAN KAUWENBERGH, 2009).

Quando as rochas fosfatadas sdo usadas como fertilizantes (aplicagdo
direta) ou como matéria-prima para produzir fertilizantes, os ETs podem ser
introduzidos e redistribuidos em produtos e subprodutos comercializados. Tais
elementos reagem com ligantes difusores, com macromoléculas ¢ com ligantes
presentes em membranas o que, muitas vezes, lhes conferem as propriedades de
bioacumulagdo e biomagnificagdo na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente
e disturbios nos processos metabolicos dos seres vivos (HUTTON e MEEUS,
2001). Os processos de bioacumulagdo e biomagnificagdo fazem com que
concentragdes de ETs consideradas normais possam se tornar concentra¢des
toxicas para diferentes espécies da biota e para o homem (NOLAN et al., 2003).

O Cd tem sido o elemento de maior preocupagdo em fertilizantes,
principalmente nos fosfatados (LANDER e HELLSTRAND, 2000), porém
varios outros elementos potencialmente toxicos a animais e seres humanos
podem estar presentes em diversos adubos e insumos agricolas.

O Cd nd3o tem nenhuma fungdo bioldgica conhecida em animais e
plantas, sendo que seus sintomas de toxicidade crénica incluem problemas
respiratorios, disfungdo renal, disturbios do metabolismo do célcio e doengas
6sseas, como osteoporose e fratura ossea espontanea, o ET pode acumular nos

rins com uma meia-vida de 10-35 anos (WHO, 2010).
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Um exemplo sobre os efeitos causados em funcdo da exposigdo
prolongada ao Cd ¢ a doenga conhecida como Itai-itai. Esta doenca foi
provocada pela ingestdo de alimentos e dgua contaminados pelo Cd em areas da
Bacia do Rio Jinzu em Toyama no Japdo. O consumo de arroz e de agua nas
areas com concentragdes elevadas de Cd provocou a contaminac¢do de varios
cidadaos japoneses (VAN KAUWENBERGH, 2001).

A exposicao dessas pessoas as fontes de contaminagdo de ETs comegou
no inicio do século 20, e a doenca ndo era atribuida a exposicdo a ETs. As
principais caracteristicas clinicas da doenca de Itai-itai sdo osteomalacia
acompanhados por osteoporose ¢ disfungdes renais multiplas. O Cd também ¢
citado como uma substdncia que causa alteragdes enddcrinas devido a sua
capacidade de se ligar em receptores dos estrogénios celulares e, portanto,
“imitar” as suas fun¢des (DARBRE, 2006). Ha também algumas evidéncias de
que a exposi¢do a Cd possa levar ao desenvolvimento de cancer de prostata e de
mama (WAALKES, 2003). Muitos casos de intoxicacao cronica por Cd também
tém sido relatados em alguns paises como os Estados Unidos, Inglaterra e
Franca (HOODA, 2010).

O Pb também tem causado intoxicacdo humana em varios paises. Van
Kauwenbergh (2009) cita que a intoxica¢do por Pb também ¢ conhecida em
ambientes industriais, principalmente associada a exploragdo do mineral de
zinco, tanto na Europa como na América do Norte. O Pb atravessa a barreira
sanguinea cerebral, fazendo com que o sistema nervoso central seja o 6rgdo mais
afetado nos humanos, causando ataxia, convulsdes, coma, e até mesmo a morte
(CALABRESE et al., 1989).

A intoxicagdo por As também é um motivo de preocupagdo mundial, o
As € o elemento mais perigoso dos ETs a saide humana segundo a ATSDR
(ATSDR, 2011). A exposicao a este ET resulta em diversos danos a diferentes

o6rgaos podendo desativar centenas de enzimas envolvidas em diversos processos
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bioldgicos celulares. O efeito mais caracteristico de exposi¢do cronica ¢
hiperqueratose das maos e pés, aliada a hiperpigmentacdo. Outros efeitos sdo
distarbios vasculares periféricos, o que pode resultar em gangrena e consequente
amputacdo de membros. O As ¢ altamente cancerigeno, sendo que uma forma
rara de cancer no figado tem sido associada a exposi¢des prolongadas de As.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA), através da EPA's
Integrated Risk Information System (IRIS), faz uma revisdo sobre a exposi¢do
humana aos ETs. Foi verificado um aumento da mortalidade por céncer de
pulmio em varias populagdes expostas ao As principalmente por inalagdo (em
atividades de mineracdo, producdo de pesticidas e insumos agricolas), além
disso, um aumento da mortalidade humana devido ao cancer em 6rgaos internos
(figado, rim, pulmido e bexiga) e uma alta incidéncia de cancer de pele foram
observados em populagdes que estavam consumindo agua com teores de arsénio
inorganico que variavam de 0,010 a 1,82 mg kg'. Com base nesses e outros
estudos foram desenvolvidas algumas estimativas de concentracdes de As que
apresentam riscos a saude humana: a concentragdo estimada de As na agua que
causa risco de cancer a 1 pessoa dentre 10.000 (R1) é estimada em 2 pg L™, ja
para risco de 1 dentre 100.000 (R2) o valor é de 2x10" ug L™, e para risco de 1
em 1.000.000 (R3) a concentragdo ¢ de 2x107 pg L™'; para a via de exposicio a
As por inalagdo as concentracdes estimadas sio de : 2x10” mg m” para R1,
2x10” mg m™ para R2 ¢ 2x10~ mg m™ para R3. A IRIS ainda cita o valor de 1,5
mg kg de As por dia como quantidade estimada do ET que causa risco de
cancer via exposi¢ao oral.

Para Cd, a IRIS, evidencia que houve aumento da incidéncia de cancer
em populagdes que foram expostas a variadas concentra¢des do ET, no entanto,
devido a falta de evidéncias da auséncia de outros cancerigenos nos estudos,
apenas a estimativa quantitativa do risco carcinogénico de exposicdo via

inalagdo foi desenvolvida, esses valores sdo de: 6x10” mg m™ para o R1; 6x10™
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mg m” para R2 e 6x10° mg m” para R3. Portanto, segundo a IRIS, os estudos
avaliados sobre ingestdo de Cd por humanos sdo considerados inadequados para
avaliar quantitativamente o seu efeito carcinogénico. Para Pb, a IRIS cita que os
estudos disponiveis ndo tinham informagdes suficientes sobre a exposi¢ao de
humanos ao ET e nem sobre a possivel contribui¢do do tabagismo, além de que
todos os estudos também incluiam exposi¢des a outros metais, assim a evidéncia
da exposicdo dos humanos a Pb ¢ considera inadequada para demonstrar

qualquer potencial cancerigeno do ET em humanos.

2.9 Producao mundial de adubos fosfatados, e concentracgdes de elementos -

traco nas matérias-primas utilizadas na fabricagdo de fertilizantes

A produgdo mundial de adubos fosfatados industrializados e de fosfato
nao beneficiado em processamento quimico (aplicacdo direta da rocha) em 2011
foi estimado em cerca de 191 milhdes de toneladas (USGS, 2012). Vinte paises
dominam a produg@o mundial de rocha fosfatica, sendo que os demais paises
ndo atingem 5,74% da produgdo mundial (USGS, 2012).

Em 2011, no Brasil, o consumo de fertilizantes foi de 28,3 milhdes de
toneladas, cerca de 4 milhdes de toneladas a mais do que o consumo de 2010. A
produgdo interna de fertilizantes em 2011 foi de 9,3 milhdes de toneladas, sendo
o restante oriundo da importagdo (ANDA, 2012).

O fosforo ocorre em pequenas quantidades em quase todos os tipos de
rochas, mas esta concentrado em associacdo com certas rochas basicas e
ultrabésicas, intrusdes igneas, carbonatos igneos, e¢ depositos de fosforitos
(LEFOND, 1983). Rochas fosfatadas que sdo produzidas comercialmente sdo
em sua grande maioria da familia da apatita. Em depositos de rochas igneas de
fosfato, as trés espécies primarias de apatitas encontradas sdo: hidroxiapatita,

fluorapatita e clorapatita (LAPIDO-LOUREIRO e MELAMED, 2006).
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As hidroxiapatitas contendo apatitas sedimentares ou hidroxi-fluor-
carbonato sdo tipicamente associadas a depodsitos insulares ou cavernas onde o
guano de aves ou de morcego pode ter contribuido para sua formagdo (VAN
KAUWENBERGH, 1995). Seja qual for origem, ignea ou sedimentar, apatitas
podem ter alto grau de substituicdo isomorfica, e, por isso, possuem
composicdes varidveis e diferentes concentragdes de ETs. Mais de 25 elementos
conhecidos podem fazer parte desta substituicdo na estrutura da apatita
(MCCLELLAN, 1980).

O raio i6nico de cadmio no estado 2+ é de 0,97A. Este raio i6nico é muito
semelhante ao célcio, na valéncia 2+ (o raio idnico do calcio ¢ de 0,99 A), e
portanto o caddmio pode substituir o célcio em varios compostos. O célcio na sua
valéncia 2+ pode ser substituido na estrutura das apatitas por merctrio, chumbo
e outros minerais também. O fosforo pode ser substituido por arsénio, vanadio e
cromo, se ocorrerem substitui¢des de compensacao. Sery et al. (1996), utilizando
o Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS), indicam que os atomos
de cadmio estdo localizados dentro da estrutura da apatita em ambos os sitios
cristalograficos do Ca e nao sao adsorvidos em superficies minerais ou em torno
dos granulos.

Lucas et al. (1980) observaram aumentos das concentra¢des de vanadio,
cromo, zinco ¢ chumbo em jazidas de fésforo no Marrocos com a evolugdo da
exploragdo. O estudo de Van Kauwenbergh (1995) indica que as rochas
sedimentares de fosfato possuem teores relevantes de arsénio, cadmio, selénio e
uranio. Oitenta e cinco por cento dos depdsitos de fosfato de rocha sedimentar
avaliados por este pesquisador apresentam concentragdes de arsénio abaixo de
20 mg kg™'. J4 as concentragdes de cromo sio geralmente inferiores a 300 mg kg’
'. Os dados sobre mercurio indicam que 90% dos depositos de fosfato de rocha
sedimentar pesquisados tém concentragdes <400 pg kg

Atualmente ha a preocupagdo com a radiagdo na producdo de
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fertilizantes fosfatados, principalmente pelo fato de que muitos dos depositos de
rocha fosfatica podem conter concentragdo de uranio natural elevada. O uranio e
elementos associados sdo redistribuidos na mineragdo, beneficiamento e
processamento quimico. As areas especificas de preocupacdo em relacdo a
radiacdo incluem o uso futuro das terras de mineracdo reabilitada, alienagdo de
armazenamento de gesso agricola, o uso de produtos fosfatados e exposi¢do do
trabalhador durante varias fases da producao (VAN KAUWENBERGH, 2009).

Granitos ¢ basaltos sdo as duas das rochas igneas mais comuns que
formam a crosta terrestre. Os teores de mercurio e chumbo sdo considerados
normais e nao prejudiciais na maioria das rochas igneas de fosfato. O cromo e o
vanadio sdo encontrados com menores frequéncias em rochas igneas quando
comparado com suas abundancias na crosta terrestre, ja arsénio, cddmio, selénio
e uranio sdo encontrados mais frequentemente em rochas fosfatadas do que em
rochas graniticas e basalticas.

Segundo Van Kauwenbergh (2009), algumas generaliza¢des podem ser
feitas sobre as reservas mundiais de fosfato e sobre o futuro da produgdo
mundial de rocha fosfatica, com relagdo a teores de elementos potencialmente
perigosos. Dos 20 principais paises produtores de rocha fosfatica atuais, a
maioria produz a partir de depdsitos sedimentares. O autor cita que essa grande
maioria de paises produtores de fertilizantes fosfatados a partir de rochas
sedimentares ¢ fun¢do de alguns fatores como: a rocha sedimentar ser mais
abundante do que a rocha ignea; muitos dos depdsitos sedimentares podem ser
extraidos por métodos de superficie de baixo custo; os grandes depositos de
rochas fosfatadas sedimentares sdo geralmente localizados perto do litoral,
aumentando a viabilidade econdmica de exportagdo e o desenvolvimento de
depdsitos sedimentares perto dos litorais continuarfio a ser mais favoraveis do
que os depositos que se encontram localizados distantes do litoral como ¢é o caso

de muitas jazidas de rocha fosfatada ignea.
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Os baixos teores de cadmio e de outros elementos potencialmente
perigosos podem ser um fator a estimular o aumento da producdo e, ou,
desenvolvimento de jazidas de rochas fosfatadas igneas. No entanto, os
produtores possuem vantagens em termos de investimento de capital e
experiéncia, com relagdo as rochas sedimentares. Atualmente, quase todos os
fertilizantes fosfatados sdo fabricados de rochas fosfaticas sedimentares, e estas
geralmente devem ser tratadas de forma a converter o fésforo para formas
soluveis em agua ou disponivel para as plantas (LOTTERMOSER et al., 2009).

Dentre os fertilizantes produzidos que possuem maior teor de fosforo

soluvel destacam-se (VAN KAUWENBERGH, 2009):
a) Superfosfato simples (SS): ¢ o mais simples e o mais velho dos fertilizantes
fosfatados industrializados. A rocha fosfatica ¢ tratada com &cido sulftrico e
desta reacdo se produz uma substancia que geralmente contém cerca de 18% de
P,0s. O acido sulftrico geralmente ndao ¢ uma matéria-prima que traz elementos-
trago ou metais pesados. Se o acido sulfurico é reaproveitado da fundi¢ao de
zinco ou sulfeto de chumbo e é usado para a fabricagao de fertilizantes SS, ha a
possibilidade de introdugdo de chumbo, cadmio e outros ETs no processo. O SS
tem perdido espaco para os fosfatos de amonio e para o superfosfato triplo (ST)
na producdo mundial devido a vantagem comparativa dos custos do transporte
de fertilizantes com teores mais elevados de P,0Os.

O fosfato ¢ digerido (reagido) com uma mistura de acido sulfurico em
tanques de reagdo multipla ou em um tanque compartimentado Unico. Um
subproduto desta reacdo ¢ filtrado e deste pode-se extrair o sulfato de calcio.
Outros processos podem ser operados com temperaturas mais altas, resultando
em precipitagdo de sulfato de célcio na forma de hemihidrato ou anidrita. A torta
de filtro é lavada para recuperar o P,Os na forma de acido fosforico e este se
encontra em uma concentracdo que varia geralmente de 28-30% de P,Os. Este

acido fosforico ¢ aproveitado na producédo de fertilizantes fosfatados com teores
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mais elevados de P,Os, quando se tem a producdo de acido fosforico, a partir de
uma rocha fosfatada. Pode ocorrer de 55-90% do cadmio inicialmente contido na
rocha ser transmitido para o acido fosforico e cerca de 80% do cadmio contido
na rocha fosfatica, encontra-se no filtro acido quando se utiliza o processo
hidratado e 50% do cadmio original encontra-se no filtro 4cido quando se utiliza
sistemas hemihidrato (ALTSCHULER, 1980). As concentracdes de cadmio sdo
também um problema no aproveitamento do subproduto da producdo de
fertilizantes fosfatados, no caso o gesso, ja que muitos paises possuem normas e
valores limitantes de cadmio para utilizagdo do referido insumo (HUTTON E
MEEUS, 2001).

Dependendo do processo utilizado e da utilizagdo final prevista para o
acido fosférico, o acido pode ou ndo ser clarificado e concentrado (ou
concentrado e clarificado). As clarificagdes podem remover quantidades
significativas de cadmio. Hooda (2010) cita que as concentra¢des mais elevadas
de cddmio sdo encontradas no lodo precipitado a partir de dcido com 30% de
P,0s. Dependendo da fonte de fosfato, do grau de concentragdo, do tipo e da
quantidade das clarifica¢des e utilizacdo de processos de purificagdo do acido
fosforico, este pode ter conteido de cadmio variando de 1 a 130 mg kg'. Em
geral, o uso de rochas com alto teor de cddmio resultard em concentragdes
elevadas de cddmio nos produtos de acido fosforico (VAN KAUWENBERGH,
2009).

E muito importante notar que os muitos processos de purificagdo do
acido irdo produzir duas vias. A “via limpa”, em que o acido sera normalmente
usado para produzir diaménio fosfato (DAP), adubos liquidos ou outros
produtos quimicos, e a “via suja”, em que o acido pouco contaminado ou com
maior teor de impureza sera utilizado na produgdo em que se tolera maior grau
de contaminagdo, como ¢ o caso do fosfato monoamoénico (MAP). Estes

precipitados podem conter alto teor de P,Os que podem ser recuperados e se
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tornarem essenciais para a viabilidade econdmica do sistema completo de
tratamento (LOTTERMOSER et al., 2009);

b) O superfosfato triplo (ST): Normalmente apresenta 46% de P,Os, sendo
produzido por acidulagdo de rocha fosfatica com &cido fosforico. O acido
fosforico é geralmente produzido a partir da rocha de fosfato. Como SS, o ST ¢
um produto direto da reacao entre o 4cido e a rocha onde nenhum subproduto ¢
retirado do processo (com excecdo do gesso quando ndo contaminado).
Dependendo da fonte de rocha fosfatica, o ST pode ter 10 mg kg™ a mais de
cadmio em relagdo ao SS;

c) Fosfatos de amoénio (DAP, MAP): Estes fosfatos de aménio foram os
primeiros produzidos em quantidades significativas durante o inicio da década
de 60 e se tornaram a principal forma de fertilizantes fosfatados nos Estados
Unidos em 1971 e do mundo em 1977 (USEPA 1998). Os principais fertilizantes
fosfatados de amonio sio MAP e DAP, produzidos pela reacdo de WPA (Wet-
Process Phosphoric Acid) e amonia. A classe DAP padrio para o comércio
internacional é 46-18-0 (18% P,0s, 46% N e 0% K).

Alto teor de impurezas no acido fosforico pode levar a formagdo de
fertilizantes impuros, uma vez que o fosfato ndo esta totalmente disponivel para
a reagdo com a amonia. Portanto, a purificag@o e clarificacdo de acido fosforico
pode ser necessaria para atingir o padrao de concentrag@o de nitrogénio exigido.

MAP ¢ produzido em uma variedade de classes. Ao contrario do DAP
nao ha formula padrdo para o comércio internacional. Uma classe MAP tipica ¢
52-11-0. A produgdo de MAP ¢ parecida com a produ¢do do DAP, porém possui
algumas variagdes, ja que o teor de fosforo € mais elevado neste fertilizante.

Na fabricagao de fosfatos de amdnio, impurezas metalicas e precipitados
na fase da amoniza¢do podem causar problemas, sendo esta a fase mais critica
da produgdo (VAN KAUWENBERGH, 1995). A composi¢do ¢ abundancia

destas impurezas depende da composicdo dos acidos e parametros de
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processamento durante a amonizagdo e granulacdo. O cadmio € propenso a
precipitar junto com outros metais bivalentes como compostos anidro (M2+
NH,PO,/).

A maior parte do fosfato extraido no mundo ¢ usado na producdo de
fertilizantes. A producdo mundial de rocha fosfatica é principalmente baseada
em fosfato de rocha sedimentar. As reservas mundiais de rocha fosfatica sdo
dominantemente sedimentares. A produ¢do mundial e os recursos de fosfato de
rocha ignea estdo localizados principalmente na Russia, no Brasil e na Africa do
Sul (VAN KAUWENBERGH, 2009).

Em geral, rochas sedimentares de fosfato contém concentracdes
elevadas de cadmio, arsénio, chumbo e véarios outros elementos potencialmente
perigosos. As rochas igneas sdo também ricas em cadmio, entretanto, o teor
médio de caddmio é muito menor do que aqueles encontrados em rochas
sedimentares (MUNKSGAARD e LOTTERMOSER, 2010).

O 4cido fosférico ¢ uma matéria-prima intermediaria para a producao de
muitos fertilizantes fosfatados e uma fonte de elementos potencialmente
perigosos. Quando o acido fosforico ¢ tratado, menores teores de cadmio podem
ser encontrados nos produtos finais (LOTTERMOSER et al., 2009). Produtos
NPK e diversos formulados fosfatados e, ou, intermediarios geralmente contém
todos os elementos potencialmente perigosos que sdo introduzidos com as
matérias-primas ou produzidos por processos nitrofosfatagem (MUNKSGAARD
e LOTTERMOSER, 2010).

A questdo dos elementos-traco deve continuar a ser debatida, tendo
como principais fundamentos e recursos: pesquisa fundamental médica, e as
avaliacdes de risco a saude humana, a partir da perspectiva de incorporagdo e
contaminag@o de ETs nos alimentos; atualizagdo e modificacdo das legislagGes
vigentes de forma que estas sejam seguras a saude humana e a questdo da

polui¢do ambiental e que nao afetem a producdo e comercializagdo mundial de
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fertilizantes, principalmente os fosfatados, uma vez que os niveis de cadmio
permitidos em diversos paises sdo muito rigorosos, o que obriga a producao de
fertilizantes com as matérias-primas de baixissimo teor de contaminantes, o que
nem sempre pode ser viavel (VAN KAUWENBERGH, 2009).

Portanto, as analises dos teores dos ETs, bem como a de métodos
eficazes, ¢ uma questdo governamental e de saude publica que pode afetar
também varias empresas e produtores mundiais de fertilizantes, atingindo a
economia principalmente de paises em desenvolvimento, de agricultura
intensiva e tropical onde se sabe que a quantidade de insumos agropecuarios

aplicados € muito grande.

3 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no laboratorio de Geoquimica Ambiental do
Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras, com
amostras que incluem fertilizantes contendo variados teores de nutrientes, que
foram fornecidos pelo controle de qualidade do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento, sendo 36 fertilizantes com teores variados de
nitrogénio, foésforo e potassio (N:P:K) (Tabela 6), 29 fertilizantes com teores de
N:P:K + micronutrientes (Tabela 7) e mais 16 amostras contendo apenas
micronutrientes (Tabela 8). Foram avaliadas, adicionalmente, 65 amostras de

corretivos agricolas provenientes de varias empresas.



Tabela 6 Garantia de macronutrientes em fertilizantes fornecedores de NPK
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Fertilizante
(Sigla)

NPK 1
NPK 2
NPK 3
NPK 4
NPK 5
NPK 6
NPK 7
NPK 8
NPK 9
NPK 10
NPK 11
NPK 12
NPK 13
NPK 14
NPK 15
NPK 16
NPK 17
NPK 18

N:P:K

4:12:8
4:12:8
6:10:8
4:14:8
4:14:8
10:10:10
4:14:8
3:17:6
4:14:8
4:14:8
4:14:8
4:14:8
2:16:8
4:14:8
0:18:18
6:15:15
4:14:8
2:20:20

%Ca

10.3

12
14

12
13
12
12.4
12
12
15
12
11.6
8.2
12.4
8

%S  Fertilizante

(Sigla)

5.2
4

4

10
12

5

7

10
10
10.4
11
11
12
11.6

9.8
114
4

NPK 19
NPK 20
NPK 21
NPK 22
NPK 23
NPK 24
NPK 25
NPK 26
NPK 27
NPK 28
NPK 29
NPK 30
NPK 31
NPK 32
NPK 33
NPK 34
NPK 35
NPK 36

N:P:K

6:24:12
10:20:10
6:24:16
7:18:18
8:28:16
2:18:18
4:24:12
0:20:10
4:24:12
4:24:10
5:36:0
17:44:0
12:60:0
10:30:10
1:32:0
19:0:3
15:6:0
12:5:0

%Ca

6

3
4,28
3,7
1,7
6,5
8,8
13
8,9
9,8
9

1,9

12,17

55
1,4

%S

6

9
4.83
6.26
43
6.1
5.6

5.7
6.7

6.3
5.6
22.8

12,1
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Tabela 7 Garantia de macro e micronutrientes em fertilizantes fornecedores de
NPK e micronutrientes

Fertilizantes Teores

(Siglas) N:P:K Zn Cu Mn B Mo
%

NPKM 1 4:14:8 0,3 0,05 0,1 0,1

NPKM 2 4:14:8 0,1 0,1 0,05

NPKM 3 4:14:8 0,3

NPKM 4 3:13:6 0,1 0,03

NPKM 5 0:17:0 0,4

NPKM 6 4:14:7 0,06

NPKM 7 8:20:10 0,3

NPKM 8 4:14:8 0,27 0,6 0,05

NPKM 9 2:16:6 0,2 0,1 0,1 0,01

NPKM 10 4:14:8 0,27 0,06 0,05

NPKM 11 3:18:6 0,1

NPKM 12 8:20:10 0,3 0,05

NPKM 13 8:24:8 0,16 0,1

NPKM 14 5:25:15 0,4 0,14 0,2

NPKM 15 2:19:0 0,24 0,1 0,2 0,13

NPKM 16 2:25:15 0,2 0,2 0,1

NPKM 17 7:28:16 0,3

NPKM 18 8:24:16 0,3 0,1

NPKM 19 8:20:20 0,3

NPKM 20 4:30:20 0,3

NPKM 21 2:30:10 0,18 0,3

NPKM 22 0:30:0 0,3 0,1

NPKM 23 8:28:16 0,2 0,7 0,3

NPKM 24 6:30:6 0,8 0,05 0,6

NPKM 25 4:30:5 0,1 0,05 0,1 0,05

NPKM 26 4:30:5 0,1 0,1 0,05
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Tabela 7 Continua

NPKM 27 8:28:16 0,2 1 0,2
NPKM 28 6:30:6 0,5 0,1
NPKM 29 9:48:0 0,2 0,05 0,2 0,1

Tabela 8 Garantia de macro e micronutrientes em fertilizantes fornecedores de

micronutrientes
Fertilizante Nutrientes
(Sigla)
FM 1 Zn-75%
FM 2 S-3% + Zn-10%
FM 3 B-2, 5% + Fe-1%
FM 4 B-1, 8% + Cu- 0,8% + Fe- 3% + Mn- 2% + Zn-9%
FM 5 S-18% + Mn 31%
FM 6 S-21% + Mn 31%
FM 7 S-3% + B-5% + Cu-5% + Mn-10% + Zn-10%
FM 8 S-3% + B-4, 3 % + Zn-6,6%
FM 9 S-3% + Zn-10%
FM 10 S-3% + Zn-15%
FM 11 S-3, 8% + Zn-15%
FM 12 B-1. 6% + Cu-1,6% + Mn-8% + Zn-12%
FM 13 S-5, 6% + B-8% + Cu-4.5% + Zn-12%
FM 14 S-18, 5% + B-0, 5% + Cu-1% + Mn-25% + Zn-4%
FM 15 S-8, 5% + B-4, 5% + Co0-0,1% + Cu-2% + Fe 1% + Mo-0,1% + Mn-

1% + Zn-13%

FM 16 S-11, 2% + B-4, 5% + Cu-3,5% + Mn-10% + Zn-8%
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A extrag@o dos ETs das amostras foi realizada segundo dois métodos: o
método 3051A (USEPA, 1998), previsto na Legislacdo Brasileira descrito na
Instru¢do Normativa 24 junho de 2007 (IN24), ¢ o método espectrométrico por
absor¢do atomica (método HCI), ndo recomendado para ETs e sim para célcio,
magnésio e micronutrientes previsto na Instru¢do Normativa 28, julho de 2007
(IN 28), este ultimo método foi escolhido com intuito de verificar a sua
eficiéncia na extragdo dos ETs, uma vez que ¢ um método pratico e que utiliza
equipamentos simples e de rotina em laboratorio.

A digestdo pelo método 3051A foi feita usando-se 0,5 g + 0,001 g de
amostra (maceradas em gral e pistilo de agata, sendo peneirados em malha com
didmetro de 0,15 mm) em 10 mL de HNO; (Sigma-Aldrich®) concentrado e
previamente destilado em tubos de Teflon® (Politetrafluoretileno - C,F,), a uma
pressdao de 0,76 MPa por 10 minutos, com temperatura de 175°C, em forno de
microondas marca CEM modelo MARS-5. O extrato obtido ap6s a digestao foi
filtrado em papel filtro de porosidade média, adicionando-se, posteriormente, 10
mL de agua deionizada para facilitar a remocdo de eventuais residuos que
tenham ficado retidos nas paredes do tubo de Teflon® (BRASIL, 2007; USEPA,
1998).

A extragdo pelo método HCI consiste na digestdo das amostras em meio
acido e com alta temperatura. Nessa digestdo, uma massa de 0,5 g = 0,001 g de
amostra (macerada em gral e pistilo ambos de agata até passarem em uma malha
de didmetro de 0,15 mm) foi adicionada a um béquer (50 mL) com 10 mL de
HCI (37% P.A). Cobriram-se os béqueres com vidro de reldgio, deixando-se
ferver e evaporar o acido em chapa aquecedora até préximo a secura, sem que
houvesse queima do residuo. Posteriormente, o residuo foi dissolvido em 20 mL
de solugdo HCI (1:5), filtrou-se o extrato em papel de filtro de porosidade média
e apos, transferiu-se o digerido para balao volumétrico de 100 mL, completando
o volume com agua deionizada (IN 28, BRASIL, 2007).
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Apbs a obtengdo dos extratos, foram quantificados os teores de As, Cd e
Pb por espectrofotometria de absorcdo atdmica, usando o equipamento Perkin
Elmer Analyst 800 com atomizador tipo forno de grafite (GF-AAS). Os teores
mais elevados foram determinados por espectrofotometria de absor¢do atdmica
com atomizador tipo chama (F-ASS).

Todas as analises foram feitas em duplicata e cada bateria continha uma
amostra padrdo com concentragdo conhecida dos ETs em analise. Para ambos os
métodos foi usado o padrio BCR®032 - Natural Moroccan Phosphate Rock
(European Commission) para As e Cd, além do padrido NIST - SRM695
(National Institute of Standard Reference Materials - US) para analise de Pb,
uma vez que o padrio BCR"032 ndo contém teor certificado de tal elemento.
Para fins de qualidade analitica, uma amostra em branco também foi adicionada
a cada bateria para detectar e corrigir desvios condicionais do aparelho.

Para avaliar a relagdo existente entre os nutrientes e os ETs presentes nas
diferentes classes de fertilizantes avaliadas, foi empregada a analise multivariada
de dados (PCA), utilizando-se o programa Octave. Este método permite
correlacionar as concentragdes dos nutrientes contidos nos fertilizantes com os
teores de elementos-traco presentes nas amostras. O método consiste em
converter um conjunto de observacdes varidveis possivelmente correlacionadas
em um conjunto de valores independentes, correspondente ao componente
principal de analise (PCA). Para a elaboragcdo das demais figuras utilizou-se o
programa Sigmaplot 11.0. Nas figuras 4 e 5 foi realizado um teste de médias
(ANAVA) através do programa estatistico SISVAR, para verificar se havia
relagdo entre os teores de P,Os e de ETs contidos nas amostras, para isso os
fertilizantes foram divididos em diferentes classes de P,Os (0-10; 11-15; 16-20;
>20% de P,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Método 3051A

As amostras dos fertilizantes analisadas pelo método 3051A apresentaram os

resultados seguintes:
4.1.1 Fertilizantes NPK

Os resultados obtidos pelo método 3051A para os fertilizantes
fosfatados sdo apresentados nas figuras 1, 2 e 3. As concentracdes dos ETs nas
amostras diferiram significativamente variando de 1,32 a 19,64 mg kg para Cd
(Figura 1), de 3,88 a 103, 3 mg kg™ para Pb (Figura 2) e de <1 a 7,5 mg kg™’ para
As (Figura 3).
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Figura 1 Teor de Cd nos fertilizantes NPK
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Figura 3 Teor de As nos fertilizantes NPK

Os teores maximos obtidos de As e Cd foram apresentados pela amostra
NPK 25, ja para Pb a amostra NPK 8 foi a que apresentou maior teor do
elemento. Nziguheba e Smolders (2008), analisando 196 amostras de
fertilizantes fosfatados provenientes de 12 paises europeus, encontraram teores
semelhantes. Os autores encontraram concentracdes de Cd que variaram de 0,7
mg kg a 42 mg kg'. Para As e Pb, os autores citam apenas os teores médios
encontrados, 7,6 ¢ 2,9 mg kg'1 , respectivamente. As médias de As e Pb
encontradas nas amostras dos fertilizantes fosfatados (NPK) do presente estudo
foram de 1,9 e 30,2 mg kg'l, respectivamente. Para As, a média obtida foi menor
do que no estudo de Nziguheba e Smolders (2008), sendo de 1,9 mg kg™'. Ja para

Pb ocorreu o contrario, a média obtida supera a dos autores, sendo 30,2 mg kg™
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Hooda (2010) revela que as concentragdes de As, Cd e Pb em rochas
fosfatadas no mundo variam de 0 a 79 mg kg™ para As, de 0,5 a 150 mg kg™’ para
Cd e de <1 a 55 mg kg™ para Pb. Todos as concentragdes dos ETs analisados
estdo dentro destas faixas citadas pelo autor. Em Mazidag, na Turquia, um
trabalho recente revela que as concentragdes médias de Cd e Pb em rochas
fosfatadas da regido foram de 7,72 e 6,32 mg kg, respectivamente (AYDIN et
al., 2010). Sauerbeck (1984), em rochas fosfatadas da Africa, do Senegal e de
Israel, encontrou teores de Cd variando de 3,0 a 75,0 mg kg™'. Alloway (1995)
encontrou teores de Cd em fertilizantes fosfatados, variando entre 0,1 ¢ 170 mg
kg Ja Bizarro (2008) cita teores de Cd nos fertilizantes fosfatados situando-se
entre 0,67 ¢ 42,93 mg kg'l.

A legislagdo brasileira estabelece limites maximos de ETs que podem
ser admitidos em fertilizantes fosfatados pela IN 27 (BRASIL 2006). Conforme
tal norma os teores maximos (mg kg') de As, Cd e Pb permitidos por ponto
porcentual (%) de P,Os sdo de 2, 4 e 20, respectivamente. Analisando os
fertilizantes NPK por este quesito, observa-se que nenhuma das amostras supera
os limites estabelecidos em tal legislagdo. Como exemplo, se um fertilizante
possui 5% de P,0s, ele poderia conter no maximo 10, 20, 100 mg kg'1 de As, Cd
e Pb respectivamente. Ainda nessas aliquotas, foi realizada uma separacdo de
ETs (Cd e Pb) em relacdo as classes de percentagem de P,Os contidas nas
amostras. Observa-se que a média do teor de Cd sofreu acréscimo com o
aumento das porcentagens de P,Os, sendo que para a menor classe (0-10% P,0s)
o teor médio de Cd foi de 2,75 mg kg™ e para a maior classe (>20% P,0s) este
valor foi de 4,75 mg kg™ (Figura 4). No entanto, estatisticamente, os resultados
ndo apresentaram diferenga significativa. Resultado similar foi encontrado por
Nziguheba e Smolders (2008), que estudando Cd e Ni em adubos fosfatados
observaram esta mesma tendéncia de aumento das concentragdes de Cd com o

aumento das concentracdes de P no adubo. Os resultados obtidos para Pb
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mostram que com o aumento das porcentagens de P,Os, ha um decréscimo na
média dos teores do elemento (Figura 5), sendo que na classe 0-10% P,Os o
valor encontrado foi de 33,6 mg kg e na classe >20% P,Os este valor foi de
23,78 mg kg'. Novamente nio foi verificada diferenca significativa entre as

classes de P,Os e os teores do ET.
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Figura 4 Teor de Cd nas classes de % P,0s
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Figura 5 Teor de Pb nas classes de % P,0s

4.1.2 Fertilizantes fornecedores de macronutrientes primarios e

micronutrientes

Os resultados obtidos nas amostras dos fertilizantes fornecedores de
macronutrientes primarios ¢ micronutrientes (NPKM) estdo apresentados nas

figuras 6, 7 e 8.



47

- 62-WMdN

- 82-WMdN

- L&-NMdN

nnnHHHHHHmHHHHHHHHHHHHHHH H

F 9¢-WMdN
- GZ-WMdN
- ¥2-WMdN
- €2-NMdN
- ¢Z-WMdN
- TZ-WMdN
F 0C-WMdN
- 6T-WMdN
- 8T-WMdN
F LT-WMdN
F 9T-WMdN
- ST-WMdN
F VT-WXdN
- €T-WMdN
- C¢T-WMdN
- TT-WMdN
- OT-WMdN
- 6-AMdN
I 8-ANMdN
- L-ANMdN
F 9-WXdN
F S-NMdN
F 7-ANMdN
- €-NMdN
F ¢-ANMdN
- T-WXdN

T 1 T T T 1T
0o wWwoLwoLwn
<t T OO NN A

250

H.mv_ Bw wa sy ap 109

10 A

T
wn

0

Fertilizantes

Figura 6 Teor de As nos fertilizantes com garantias de macronutrientes

trientes

I4

primarios e micronu



48

- 6-WMdN
- 82-WMdN
- L&-NMdN
- 9¢-WMdN
- GZ-WMdN

- ¥Z-WMdN

- €C-NMdN
- ¢C¢-WMdN
- T¢-WMdN
- 0C-WMdN
- 6T-WMdN
- 8T-WMdN
- LT-WMdN
- 9T-WMdN
- ST-WMdN
- VT-WMXdN
- ET-WMdN
- ¢T-NMdN
- TT-WMdN
- OT-WMdN
- 6-ANMdN
- 8-NMdN
- L-NMdN
- 9-NMdN
F G-INMdN
- 7-INMdN
F €-NMdN
- ¢-NMdN
F T-WXdN

60

55 1

50 A

n o v o mw O w
< < o o N NA

H._wv_ Bw wa po ap Joal

Fertilizantes

Figura 7 Teor de Cd nos fertilizantes com garantias de macronutrientes

trientes

I3

primarios e micronu



49

1000
<
[@)]
X
[@)]
IS
IS
[¢}]
-Q —
o 200
© 180 | _
©
— 160 -
S 140 1
= 120 1
100 -
80 -
60
40 -
20 - H
O rrr—-r-r-rr-rr—-rr—-r1rr—-T1-T1 " T1T"T1T"T1T"T1T"T1T"T"T"T"T"T" T "T"T"T"T T T T°7T
FARILONRRIOYJINIEIZIAINIIILLRE
S3S333333323323233335:32:::
A A A
ZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZ
Fertilizantes

Figura 8 Teor de Pb nos fertilizantes com garantias de macronutrientes primarios
¢ micronutrientes

As concentragdes dos ETs obtidas nos fertilizantes fornecedores de
macronutrientes primarios e micronutrientes variaram de 1,8 a 42,1 mg kg para
As, de 2,28 a 30,2 mg kg para Cd e de 25,6 a 207,8 mg kg para Pb. Os
maiores teores foram encontrados nas amostras NPKM 24 (para Cd), NPKM 28
(para As) e NPKM 29 (para Pb). Fertilizantes fosfatados com micronutrientes
foram analisados por Amaral Sobrinho et al. (1992), e os teores maximos
encontrados pelos autores foram de 14,6 e 275 mg kg™, respectivamente para Cd
e Pb. Os autores ndo comentam sobre as concentragdes de As. Os resultados
encontrados no presente estudo para Cd e Pb sdo semelhantes aos encontrados
por Amaral Sobrinho et al. (1992). A legislagdo brasileira vigente cita que os

valores maximos admitidos de ETs em mg kg™ na massa total de fertilizantes
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minerais mistos e complexos com garantia de macronutrientes primarios e
micronutrientes sdo de 250, 57 ¢ 1000 para As, Cd e Pb respectivamente.
Portanto pode-se inferir que as amostras de fertilizantes NPKM aqui analisadas
possuem concentracdo de ETs que estdo dentro dos limites estabelecidos na

legislagdo.
4.1.3 Fertilizantes fornecedores de micronutrientes

Os resultados obtidos pelo método 3051A sao apresentados a seguir. Os
teores dos elementos em estudo diferiram significativamente situando entre 1,74

a 2536,5 mg kg™ para As (Figura 9) 1,04 a 155,6 mg kg™, para Cd (Figura 10) e
de 11,52 a 4100 mg kg™’ para Pb (Figura 11).
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Figura 9 Teor de As nos fertilizantes fornecedores de micronutrientes
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Figura 11 Teor de Pb nos fertilizantes fornecedores de micronutrientes

Estudos que verificaram o teor de As em fertilizantes fornecedores de
micronutrientes provenientes da Califérnia (EUA) revelaram que as
concentragdes deste elemento variaram de 0,2 a 85 mg kg (CHANG ET AL.,
2004; CHEN ET AL., 2008), sendo esta faixa de valores encontrada na maioria
das amostras analisadas neste estudo, com excecao dos fertilizantes FM3, FM4 ¢
FMS, que superaram o valor de 85 mg kg (2767,5; 2415,5 ¢ 2536,5 mg kg™).

A IN 27 traz alguns valores limites de concentragdo (mg kg') de ETs em
fertilizantes com macronutrientes secundarios e micronutrientes e fertilizantes
fornecedores exclusivamente de micronutrientes (Tabela 3). Para As a

concentragdo méxima permitida é 4000 mg kg na massa total do fertilizante.
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Sendo assim, as amostras avaliadas ndo superaram os valores estabelecidos na
legislagdo para este ET.

Para Cd as concentra¢des encontradas nas amostras em estudo variaram
de 1,04 a 155,6 mg kg™ Para Pb esses valores foram de 3,96 a 3375 mg kg™'. Os
teores de Cd e Pb encontrados nas amostras avaliadas corroboram com os
resultados encontrados por outros autores, uma vez que estudos em fertilizantes
brasileiros com micronutrientes revelam teores variando de zero (< LD) a 563
mg kg para Cd, e de zero (< LD) a 26.100 para Pb. (CAMARGO et al., 2001;
CAMPOS et al., 2005; MALAVOLTA e MORALIS, 2006).

Considerando os valores maximos permitidos em mg kg de ETs na
massa total de fertilizantes fornecedores exclusivamente de micronutrientes e
aos fertilizantes com macronutrientes secundarios ¢ micronutrientes (Tabela 3),
observa-se que nenhuma das amostras avaliadas superou os valores de 450 mg
kg para Cd e 10000 mg kg™ para Pb estabelecidos na legislagio (IN 27). Porém
a amostra FM3 apresentou concentragdo de Cd de 123 mg kg, superando o
limite de 52,5 mg kg' calculado por ponto percentual do somatério de
micronutrientes (Tabela 3). O referido fertilizante possui 2,5% de B e 1% Fe,
portanto seu somatdrio percentual de micronutrientes equivale a 3,5%. Sendo
assim, o valor maximo admitido de Cd para este quesito é de 15 mg kg'. Desta

forma, este fertilizante poderia conter no maximo 52,5 mg kg™ (3,5 x 15).
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4.2 PCA - RelagGes entre as concentragdes dos nutrientes nos fertilizantes

com os teores de ETs

Um dos métodos mais importantes para a reducdo do nuamero de
variaveis a serem considerados quando se quer estudar a presenca de ETs em
fertilizantes ¢ a analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal
Components Analysis), que pode ser usada para qualquer matriz de dados em
que os elementos individuais sdo uma soma linear de fatores. Em sintese o PCA
¢ um método que tem por finalidade basica, a reducdo de dados a partir de
combinagdes lineares das varidveis originais. Através do programa (Octave®)
foram obtidos graficos de escores, que correlacionam informagdes das amostras
e de pesos, ressaltando as caracteristicas que evidenciam semelhancas das

amostras.

4.2.1 Fertilizantes NPK

A figura 14 mostra as relagdes dos nutrientes contidos nos fertilizantes
NPK com os teores dos ETs encontrados. E possivel observar uma correlagio
direta de fosforo com as mais altas concentragdes dos ETs (principalmente o
Cd). Niziguhueba e Smolders (2008), como ja citado anteriormente, relatam que
os teores de Cd e Ni tendem a crescer com o aumento das concentragdes de
fosforo nos fertilizantes. O nitrogénio, potdssio e enxofre ndo apresentaram
relacdo com os teores de arsénio, cadmio e chumbo nos fertilizantes. Tais
informagdes sdo possiveis através da sobreposicdo dos graficos de escores
(informa o comportamento das amostras), e pesos (informa o comportamento
das variaveis - ETs) onde se verifica uma aglomeracdo de dados transpostos

geometricamente entre as amostras € os elementos quimicos.
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Figura 14 Relagao dos teores de NPK com ETs

4.2.2 Fertilizantes fornecedores de macronutrientes primarios e

micronutrientes

As relagdes encontradas para os fertilizantes NPKM sdo apresentadas na
figura 15. No caso dos fertilizantes NPKM ¢ possivel notar através da
sobreposicdo das figuras que os teores dos micronutrientes e fosforo contidos
nos fertilizantes tém influéncia nas concentragdes dos ETs. Observa-se
correlacdo direta entre boro ¢ as altas concentragdes de cadmio. O cobre também
apresentou relacdo direta nos teores de cadmio, assim como Zn apresentou
relacdo direta com o Pb. Mo e Mn apresentaram uma relacdo menos intensa com
os teores dos ETs. Novamente as concentragdes de nitrogénio e¢ potassio ndo

influiram de forma significativa nos teores dos ETs em estudo.
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Observa-se na figura 16 correlacdo entre as concentragdes de Mn, Zn e S

com os teores de As, Cd e Pb contidos nos fertilizantes fornecedores de

micronutrientes. Verifica-se também que existe uma relagdo menos intensa dos

altos teores dos ETs com a concentracao de Fe. Também ¢ possivel observar que

as concentragdoes de Cu ¢ Mo ndo influenciaram tanto nos teores dos ETs nos

fertilizantes FM.
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Figura 16 Relag@o entre as concentragdes dos micronutrientes contidos nos
fertilizantes FM com os teores dos ETs.

4.3 Comparagcao entre os método 3051A e HCI

Ha poucos trabalhos na literatura comparando a eficiéncia de métodos
para extracdo de elementos-trago em fertilizantes no Brasil. A maioria dos
estudos esta voltada para fertilizantes fosfatados. Na literatura € possivel
encontrar um estudo que compara a eficiéncia na extracdo de Cd dos métodos
nitroperclérico e USEPA 3050B para fertilizantes fosfatados. Os autores
concluiram que os métodos apresentaram capacidades diferenciadas em extrair
Cd das amostras, sendo o nitropercldrico mais eficiente na extracdo do elemento
quando comparado ao USEPA 3050B em amostras que continham mais do que
6,0 mg kg de Cd. Quando as amostras apresentaram concentragdes menores do
que 3,0 mg kg de Cd, os métodos ndo apresentaram diferengas no poder de
extracdo do ET (BIZARRO et al., 2008). Outro trabalho compara a eficiéncia de
extracdo de trés métodos distintos: 3051A, 3050B e método da Embrapa, para os

elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Os autores citam que ndo houve diferenga
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entre os métodos para a extragdo de Cu. Para Pb, os métodos 3051 A ¢ Embrapa
ndo diferiram estatisticamente e extrairam cerca de 30% mais Pb do que método
3050B. O método 3050B extraiu maior quantidade de Cd que os outros métodos,
enquanto para Cr, o método que mais extraiu foi o Embrapa (CAMPOS et al.,
2005).

No presente estudo a eficiéncia de extracdo do método 3051A foi maior
em relacdo ao método HCI para os trés elementos analisados. Desta forma, o
método ¢ mais adequado na quantificacdo destes metais ¢ metaldide presentes
nos insumos. Essa argumentagdo pode ser explicada pelo fato que o método
3051A consiste de uma extragdo onde se tem controle de temperatura e pressao
dos tubos em digestdo. Tais pardmetros termodindmicos influenciam na
solubilizagdo dos elementos na solugdo, o qual serdo quantificados por absor¢ao
atdmica. Outro fator importante a ressaltar & que os acidos usados nas extra¢des
foram diferentes. Na extragdo pelo método 3051A foi usado o HNO; na forma
concentrada, um acido que além de redutor, possui sua base conjugada
fortemente oxidante (NO,)). No método de extragdo por HCI, o 4cido apresenta
caracteristicas ndo tdo oxidantes (Cl')) em relagdo ao HNOs, podendo ser uma
possivel justificativa no baixo rendimento na extracdo dos elementos em estudo.

A eficiéncia dos métodos foi avaliada pela extragdo dos ETs nas
amostras padrdo BCR 032 e NIST - SRM695. Desta forma, na extracao de As, o
padrao (BCR032) teve uma recuperagdo média de 72% no método 3051A e 39%
no HCI (Figura 17).
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Figura 17 Concentragdes de As encontradas no padrao BCR 032

Isso pode ser explicado pelo fato do As ser uma substincia volatil
(COTTON et al., 1999; WELCH et al., 1998) e em fun¢do do método com HCI
ser realizado em sistema aberto, o que justifica o baixo rendimento do método,
devido a perda do elemento na forma gasosa para o meio externo.

Assim como para o As, o método 3051A teve maior eficiéncia na
extragdo de Cd e Pb nas amostras em relagdo ao HCI, verificado pelo percentual
de recuperagdo dos ETs nas amostras padrdo (98% e 87%) para Cd e Pb,
respectivamente, no método 3051A e 85 e 75% para Cd e Pb, respectivamente,

no método HCI (Figura 18 e 19).



25 -
® 3051A
©  Hcl
—— BCR 032 (20,8 mg kg™)
2 .
E’ .
o ° o .
‘% 20 A ° °
5
8 [ ]
o [e]
o
o
[¢]
o o
15
Figura 18 Concentragdes de Cd na amostra padrao BCR 032.
328 -
® 3051A
0 Hcl
—— NIST SRM 695 (273 mg kg™*)
-~
o
X
[}
S
%]
8
S, 260 -
e
= . °
3 4 °
c
o ° °
© [ ]
o
O O
o) o o
[¢]
192

Figura 19 Concentragdes de Pb encontradas no padrdo NIST SRM 695.
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Esse fato pode ser justificado ja que o acido (HNO;) aplicado tem o
poder de oxidagdo acoplada a caracteristica de reduzir os metais {(Cd*",
Pb> )M} em estudo pela suposta reagio: MOy + 4H (g <> M* (g + 4H,0y).
M?*" representa genericamente Cd*" e Pb>" dispostos na solugdo, no qual serd
levada ao aparelho para posteriormente leitura.

Os resultados obtidos pelos métodos 3051 A e HCI nas amostras padréo
foram semelhantes aos resultados obtidos nos fertilizantes. Analisando-se todos
os teores encontrados nas amostras (n=81), obteve-se uma média para Cd e Pb,
podendo-se notar que esta ¢ muito proxima entre os dois métodos. Para o
primeiro elemento, o método HCI alcangou em torno de 86% do valor obtido
pelo método 3051A. Ja para Pb, o valor médio chega a 81% do valor do método
3051A. As figuras 20, 21 e 22 mostram a boa correlacdo linear entre os métodos

na extracdo dos ETs, a excecdo do As.
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Figura 22 Correlagao entre os métodos 3051A e HCl para As

Levando-se em consideracdo que o método HCl ¢ um método mais
barato e pratico, sem necessidade de equipamentos modernos nem treinamento
avangado dos técnicos, pode-se dizer que o método de extragdo por HCI foi
satisfatorio na dimensdo dos resultados para extracdo de cddmio e chumbo. Para
o arsénio, ainda existe a necessidade de reformular a metodologia, alterando o
sistema aberto de béquer para um sistema de refluxo, pois, assim a supde-se que
a volatilizacdo do metaloide serd contornada, o que nos leva a esperar que o
rendimento da extragdo do elemento por este método aumente. Estudos futuros
sdo interessantes de serem realizados, pois 0 método HCI podera ser melhorado
em func¢do dos resultados positivos que foram obtidos para cddmio e chumbo

neste estudo.
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4.4 Teores de Cd e Pb nos corretivos agricolas

Para corretivos agricolas, os teores dos elementos Cd e Pb encontrados

estdo representados na figura 23 e 24.
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Figura 23 Teor de Cd nos corretivos agricolas
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Figura 24 Teor de Pb nos corretivos agricolas

Para corretivos de acidez a legislacdo brasileira regulamenta apenas Cd e
Pb (Tabela 5). Nas amostras de corretivos agricolas foi possivel verificar que as
concentragdes méaximas de Cd e Pb obtidas foram de 4,25 e 8,51 mg kg
respectivamente. Amaral Sobrinho et al. (1992) analisaram alguns corretivos
agricolas no estado de Minas Gerais e encontraram teores de ETs variando de
3,2a51,9 mg kg para Cd e de 23,3 a 2.817 mg kg para Pb. No entanto, apenas
uma amostra apresentou teores elevados de Cd e Pb (51,9 e 2.817 mg kg"),
sendo que o restante das amostras possuiu valores semelhantes aos encontrados
no presente estudo. Estes valores podem ser considerados baixos, uma vez que
os limites maximos de metais pesados toxicos admitidos em corretivos de

acidez, de alcalinidade, de sodicidade e para silicato de calcio, silicato de
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magnésio, carbonato de calcio e magnésio e escoria silicatada sio de 20 mg kg™
para Cd e 1.000 mg kg' para Pb. Portanto verifica-se que as amostras de
corretivos avaliadas neste estudo estdo dentro dos limites da legislacdo vigente

no Brasil.
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5 CONCLUSOES

Os teores de As, Cd e Pb encontrados nas amostras estdo dentro dos
limites estabelecidos na legislacdo brasileira (IN27).

Nos fertilizantes fosfatados os teores maximos obtidos de As e Cd (4,6 ¢
19,64 mg kg') foram apresentados pela amostra NPK 25, j4 para Pb a amostra
NPK 8 apresentou maior concentragdo do elemento (103,3 mg kg'). Para os
fertilizantes com garantias de macronutrientes primarios e micronutrientes os
teores maximos dos ETs encontrados nas amostras foram de 42,1, 30,2 ¢ 207, 8
mg kg (NPKM 28; NPKM 24 ¢ NPKM 29) respectivamente para As, Cd e Pb.
Para os fertilizantes fornecedores de micronutrientes, a amostra FM11 foi a que
apresentou o teor mais alto de Cd (155, 6 mg kg ™), ja para As e Pb os teores
mais elevados foram encontrados na amostras FM3 e FMS5 (2536,5 ¢ 4100 mg
kg™) respectivamente. Nas amostras de corretivos agricolas foi possivel verificar
que as concentragdes maximas de Cd e Pb obtidas foram de 4,25 e 8,51 mg kg™
respectivamente.

Os teores de fosforo e de alguns micronutrientes influenciaram
diretamente nas concentragcdes dos ETs encontradas nas amostras.

O método 3051A foi mais eficiente na extragdo dos ETs, levando-se em
conta a recupera¢do obtida nas amostras com teores certificados de ETs,
entretanto, o método HCI apesar de menos eficiente, se mostrou promissor para
estudos de ETs em fertilizantes a exce¢do do As, contudo o método pode ser
modificado (sistema de refluxo) a fim de minimizar a volatilizagdo e maximizar

a extracdo de tal elemento.
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