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RESUMO GERAL

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Materiais inorginicos como agentes
amenizantes da toxidez de metais pesados no solo. 2003. 102 p. Tese
(Doutorado em Solos e Nutri¢do de Plantas) — Universidade Federal de Lavras,

Lavras, MG.”

A utilizagdo de técnicas de fitorremediagio na reabilitagdo de éreas
contaminadas por metais pesados tem sido bastante promissora, principalmente
aquelas que visam a fitoestabilizagdo da 4rea através da aplicagdo de materiais
ao solo com capacidade de imobilizar metais ou que promovam o crescimento
vegetal. Neste estudo foram testados seis materiais, avaliando-se suas
capacidades de imobilizar metais e de promover o crescimento vegetal. Os
materiais utilizados foram: lama de mineragdo, Latossolo Vermelho perférrico
(LVj), "Steel Shots", Beringita, Silifértil e superfosfato triplo. A lama de
mineragio é um residuo da empresa Samarco Mineragio, um material
basicamente composto por 6xidos de ferro. O LVj é um solo extremamente rico
em 6xidos de ferro, tipico da regido do Quadrildtero Ferrifero. O "Steel Shots" e
a Beringita sdo materiais oriundos da Bélgica, cujos efeitos na remediagcdo de
solos contaminados j4 s3o estudados na Europa. O "Steel Shots" é um material
composto por 97% de ferro e a Beringita um aluminossilicato modificado com
alto potencial de reten¢do de metais em sua estrutura. O estudo constou de trés
etapas. Primeiramente foi avaliado o potencial de retengdo de metais na
superficie dos materiais adsorventes (lama, LVj, "Steel Shots" e Beringita),
através da determinagédo do coeficiente de particdo (Kd). Em seguida um solo
contaminado foi incubado com estes materiais para avaliar o efeito da aplicagédo
destes na solubilidade dos metais no solo, determinada através de extragdes
simples com os extratores Mehlich-1, DTPA e BaCl, 0,1 mol L. Plantas de
mostarda ndo cultivada (Brassica sp.) foram entdo utilizadas para avaliar a
capacidade dos materiais em promover o crescimento vegetal e diminuir a
disponibilidade dos metais em solo contaminado por estes. De acordo com os
ensaios de Kd, o “Steel Shots” e a Beringita apresentaram elevada capacidade de
adsorgdo de Zn, Cd, Cu e Pb, sendo esta muito maior que a lama e o LVj. Com
relagdo a solubilidade dos metais no solo, todos os materiais, com excegdo do
superfosfato, reduziram a fragdo extraida por BaCl,. O “Steel Shots” foi o
material que apresentou os melhores efeitos neste estudo, pois reduziu em

* Comité Orientador: Nilton Curi — UFLA e José Oswaldo Siqueira — UFLA
(orientadores), Luiz Roberto Guimaraes Guilherme — UFLA, Ruy
Carvalho — UFLA, Luiz Arnaldo Fernandes —- NCA-UFMG.



grandes proporgdes o teor de praticamente todos os metais presentes no solo
contaminado, independentemente do extrator utilizado. O “Steel Shots”,
a Beringita e o Silifértil se destacaram por reduzir em mais de 65% o teor de Zn
extraido por BaCl,, elemento que se apresenta em maior teor no solo
contaminado utilizado. Esses materiais também foram os mais eficientes em
reduzir a disponibilidade dos metais para a Brassica sp., reduzindo em mais de
60% os teores de Zn na parte aérea das plantas, evidenciando a elevada agio
amenizante destes, destacando-se como promissores para programas de
recuperagdo de dreas degradadas pelo excesso de metais pesados no solo.
Apenas o superfosfato triplo ndo apresentou uma agdio amenizante sobre o
excesso de metais pesados no solo para a Brassica sp.
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GENERAL ABSTRACT

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Inorganic materials as ameliorating agents
of heavy metals toxicity in the soil. 2003. 102 p. Thesis (Doctorate in Soils and

Plant Nutrition) — Federal University of Lavras, Lavras, MG."

Phytoremediation techniques on the rehabilitation of heavy metal contaminated
areas have been promising, mainly those ones that aim the phytostabilization of
the area through the application of amendments with metal immobilization
capacity or that improve vegetation growth. In this study, six amendments were
tested and evaluated in their capacity of improving metal immobilization and
vegetation growth. The utilized amendments were: mining sludge, perferric Red
Latosol (LVj), Steel Shots, Beringite, Silifertil and triple superphosphate. The
mining sludge is a residue from the Samarco Mineragdo, an iron oxide rich
material. The LVj is an abnormally iron oxide rich soil, very common in the
Ferriferous Quadrangle region. The Steel Shots and Beringite are materials
originated from Belgium, whose effects on the remediation of contaminated
soils were already studied in Europe. The Steel Shots is a material constituted by
97% of iron and the Beringite is a modified aluminosilicate having high metal
fixing potential in its structure. The study involved three stages. First, the
potential of metals retention on the surface of the adsorbing materials (sludge,
LVj, Steel Shots and Beringite) was evaluated, through the determination of the
partition coefficient (Kd). After that, a contaminated soil was incubated with the
amendments in order to evaluate the effect of these materials upon the metals
solubility in the soil, determined through simple extractions with Mehlich-1,
DTPA and 0.1 mol L' BaCl,. Wild mustard (Brassica sp.) plants were then
utilized in order to evaluate the capacity of the amendments in promoting
vegetation growth and decreasing metals availability in the contaminated soil.
According to the Kd assays, Steel Shots and Beringite presented high capability
of Zn, Cd, Cu and Pb adsorption, being this capability much higher than the
sludge and LVj. In relation to metals solubility in the soil, all amendments, with
exception of superphosphate, reduced the fraction extracted by BaCl,. The Steel
Shots was the amendment that showed the best effects in this study, because it
reduced in large proportions the amount of practically all the metals present in
the contaminated soil, independently of the utilized extractant. The Steel Shots,
the Beringite and the Silifertil reduced in more than 65% the Zn amount
extracted by BaCl,, the metal with the highest concentration in the contaminated

* Guidance Committee: Nilton Curi — UFLA and José Oswaldo Siqueira —
UFLA (Major Professors), Luiz Roberto Guimaraes Guilherme — UFLA,
Ruy Carvalho — UFLA, Luiz Arnaldo Fernandes - NCA-UFMG.
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soil. These materials were also the most efficient ones in relation to metals
availability for Brassica sp., reducing in more than 60% Zn content in plant
shoots, evidencing their elevated ameliorating action. Therefore, these materials
can be considered promising ones for rehabilitation programs of degraded areas
by the excess of heavy metals in soil. Only the triple superphosphate did not
present an ameliorating action upon the excess of heavy metals in the soil for the

Brassica sp..
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

A contaminagio do solo por metais pesados € resultante do
desenvolvimento tecnolégico e do crescimento demogréfico, € torna-se cada vez
mais freqiiente e preocupante considerando o impacto destes elementos no
ecossistema. No Brasil, ndo existem estatisticas da extensdo da contaminagio
por esses elementos, mas sabe-se que esta ocorre em todo o territério nacional.
Existem registros de que, apenas em Sdo Paulo, em torno de 2.000 locais
apresentam problemas de contaminagio por algum elemento téxico, dentre estes,
encontram-se os metais pesados.

Assim como em outros paises, a legislagdo brasileira exige que 4reas
contaminadas sejam remediadas, de forma a se minimizar a degradagdo
ambiental. Existem vérias estratégias utilizadas para a remediacdo de 4reas
contaminadas por metais pesados, sendo que a maioria utiliza técnicas de
engenharia civil, que envolvem grande movimentagdo de terra, tempo e custos
elevados. No entanto, algumas técnicas de remediagdo podem ser
economicamente mais vidveis e ecologicamente sustentdveis, na medida em que
visam 2 reabilitagdo da 4rea pelo crescimento de vegetagio (fitorremediagio).

O objetivo principal de métodos de fitorremediagdo € a revegetac@o da
4rea e a redugdo da disponibilidade dos metais pesados no solo, o que muitas
vezes é conseguido apenas por meio da adigio de materiais com capacidade de
retencdo de metais ou mesmo fatores que favoregcam o crescimento vegetal,
melhorando as condi¢des nutricionais para a planta. Os materiais utilizados para
remediagdo in-situ devem ser exaustivamente testados em laboratério, casa-de-

vegetagdo e no campo antes de serem regulamentados e normalmente sdo



bastante especificos para a situagio da drea contaminada. Estudos dessa natureza
sdo escassos no Brasil, onde a calagem € praticamente o tnico método
conhecido para diminuir a biodisponibilidade de metais no solo e que muitas
vezes nao € suficiente para atingir os resultados desejados, havendo necessidade
de desenvolvimento e testes de novos materiais.

No presente trabalho, diferentes materiais foram testados em sua
capacidade de diminuir a disponibilidade de metais pesados e favorecer o
crescimento vegetal. Os materiais foram primeiramente testados em laboratério
visando avaliar a capacidade destes de imobilizar metais, quando incubados com
o solo contaminado (capitulo 2) e depois avaliada sua capacidade de promover o
crescimento  vegetal empregando-se uma espécie promissora  para
fitorremediagdo (capitulo 3). Materiais ji utilizados no exterior como
amenizantes da toxidez foram, entfo, testados em condi¢des brasileiras, assim
como materiais de baixo custo e de ficil aquisigdo no Brasil, contribuindo para o
desenvolvimento de alternativas para a remediagdo de solos contaminados por

metais pesados no pais.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Metais pesados no solo e mecanismos de adsorg¢io

Os estudos relativos a metais pesados nos ecossistemas tém indicado
concentragdes elevadas desses elementos em muitas 4dreas préximas de
complexos industriais, complexos urbanos, € também, nas 4reas rurais de
agricultura altamente tecnificada. O aumento anormal das concentragées de
metais pesados nos solos destas dreas resulta da deposi¢do atmosférica e
aplicagdo de fertilizantes, corretivos, defensivos, residuos orginicos e

inorganicos.



De acordo com Pierzynski et al. (1994) e Sparks (1995), a polui¢do €
geralmente categorizada em fungéo de suas fontes, que podem ser classificadas
em pontuais € ndo pontuais. A poluigdo pontual advém de fontes que podem ser
identificadas, tais como uma indistria, uma fossa séptica ou uma estagdo de
tratamento de dgua. Fontes de polui¢do ndio pontuais sdo aquelas advindas de
emissGes que se propagam por uma extensa area, e se originam de atividades
agricolas, humanas, florestais, urbanas, de constru¢do e mineragdo, além de
deposicdo atmosférica. Segundo Guilherme et al. (2002), alguns insumos
agricolas ou subprodutos usados com finalidade corretiva ou nutricional podem
se constituir em importantes fontes ndo pontuais de polui¢ao de solos e dguas
por elementos-trago. O uso indiscriminado de fontes de micronutrientes,
incluindo a aplicagiio de escérias de siderurgias, e a aplicagdo crescente de lodo
de esgoto como fertilizante aumentam a preocupagio em relagdo as praticas
agricolas como fonte de contaminag@o por metais pesados.

Apesar de se atribuir maior importincia a fontes ndo pontuais como
agentes contaminantes (Alloway & Ayres, 1997), regides com grande
concentragio de mineradoras, que é considerada uma fonte pontual, transforma
esta atividade em uma fonte ndo pontual para aquela regido especifica, o que
ocorre nas dreas de concentragdo de mineradoras no Estado de Minas Gerais.

Os metais pesados no solo associam-se a diversos componentes
organicos e inorginicos, apresentando-se em diversas formas quimicas que
regulam a solubilidade e a mobilidade destes metais no solo, assim como sua
disponibilidade aos sistemas biolégicos (Ribeiro Filho, 1997; Guilherme et al.,
2002).

De acordo com McBride (1994), a melhor medida de disponibilidade de
um elemento seria a sua concentragdo na solugdo do solo. Entretanto, as
concentragdes dos metais pesados na solugdo do solo, em condigdes naturais,

situam-se na faixa de 1 a 1.000 pg dm™, com alguns elementos se apresentando



abaixo do teor de 1 pug dm™. Conseqiientemente, a concentracdo da solugdo se
encontra muitas vezes abaixo do limite de detec¢do dos métodos analiticos
usuais. Além disso, a concentracdo da solugdo revela apenas parte da situagio
com relag@o a disponibilidade, pois mostra uma pequena parte de um dindmico e

complexo equilibrio, representado de forma simplificada na Figura 1.
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FIGURA 1. Processos que governam a solubilidade, disponibilidade e
mobilidade dos metais no solo. Fonte: Adaptado de McBride
(1994).

A predigdo da disponibilidade destes elementos as plantas constitui,
portanto, um objetivo dificil de ser alcangado. Os metais pesados se associam 2
fase sélida do solo de diversas formas, formando complexos de esfera interna
(adsor¢do especifica) ou de esfera externa (adsorgdio néo especifica), o que ird
determinar a forca pela qual o elemento esti retido € a maior ou menor

reversibilidade da reagdo (Sparks, 1995; Camargo et al., 2001; Guilherme et al.,



2002). De acordo com Camargo et al. (2001), pelo principio da
eletroneutralidade, as cargas negativas associadas as superficies sélidas sdo
compensadas por quantidade equivalente de cargas positivas na forma de
prétons ou de espécies catidnicas. Estes por sua vez, estdo em movimentagcao
permanente e tendem a escapar da influéncia das cargas negativas, que por sua
vez os atraem para a superficie, o que faz com que se forme uma nuvem
catidnica ao redor da particula. Os céitions desta nuvem sdo retidos pela
superficie exclusivamente por forgas eletrostiticas nao especificas (adsor¢@o néo
especifica) e por causa de sua movimentagéo e sua exposi¢do aos outros cétions
da solugdo, podem ser trocados por estes, dai 0 nome de troca idnica. Segundo
Sparks (1995), o complexo é considerado de esfera externa porque existe uma
molécula de 4gua entre o grupo funcional de superficie e a molécula ou jon
aderido, sendo esta complexagdo um processo rdpido, reversivel, e a adsorgdo
por este mecanismo § influenciada pela forga idnica da fase liquida circundante.
Na adsorgdo especifica, os fons perdem a 4gua de hidratac@o, parcial ou
totalmente, formando complexos de esfera interna (ndo existe molécula de dgua
entre o adsorvido e o grupo funcional de superficie) com a superficie de 6xidos
de ferro, de manganés, de aluminio, aluminossilicatos ndo cristalinos e mesmo
com arestas quebradas de argilominerais, que apresentam um tipo similar de
sitio de adsorgdo, ou seja, um OH™ ou uma molécula de H,O com valéncia
insatisfeita, ligada a um fon metélico da rede cristalina. Este tipo de ligacdo
formada, sempre com um certo grau de ligagio covalente, é normalmente mais
lenta comparada a complexos de esfera externa, no geral ndo € reversivel e a
adsor¢do por este mecanismo € muito pouco afetada pela concentragao idnica da
solugdo envolvente (Sparks, 1995; Camargo et al., 2001). Sparks (1995) ressalta
que a complexagdo de esfera externa ou interna pode, e normalmente ocorre,

simultaneamente.



Experimentos de adsorgdo sdo realizados normalmente através da
agitag@o de uma solugdo contendo um elemento a ser adsorvido, de composigio
(concentragdo) e volume conhecidos, junto com uma quantidade conhecida de
adsorvente, a uma temperatura e pressdo constantes e por um periodo de tempo
de modo que um equilibrio seja alcangado (Sparks, 1995). Uma forma de se
avaliar a retengéo de metais por uma fase sélida é através da obtengdo de um
coeficiente de parti¢do ou de distribui¢do (Kd), conceito este bem definido em
Sparks (1995), Boulding (1995) e CETESB (2001), que fornece uma medida da
relagdo entre a quantidade de material que é adsorvido e a quantidade que
permanece em solugdo depois de atingido o equilibrio.

A determinagdo do Kd tem sido utilizada em diversos estudos com
metais pesados. O relatério da CETESB (2001) utiliza o Kd para avaliar a
reten¢@o dos elementos quimicos em solos. Pierangeli et al. (2003) utilizaram o
Kd para determinar a retengdo de Cd em Latossolos brasileiros e Hamon et al.
(2002) para avaliar o mecanismo de retengido de metais em materiais utilizados

para remediagdo in-situ de dreas contaminadas por metais.

2.2 Disponibilidade de metais pesados no solo

A indicagdo de testes rdpidos e de baixo custo para determinagio da
disponibilidade de metais pesados é uma necessidade constante, principalmente
no manejo de 4reas contaminadas e na avaliagdo de técnicas de remediagéo
(Kamnev & van der Lelie, 2000). Como pode ser verificado em Mattiazo et al.
(2001) e Abreu et al. (2002), diversos tipos de extratores tém sido utilizados para
avaliagdo da disponibilidade de metais pesados em solos, sendo este ainda o
sistema de avaliagdo de disponibilidade d¢ metais mais utilizado.

Basicamente existem trés tipos de extratores quimicos: 4cidos, quelantes

e salinos. Ainda existem alguns extratores que sdo combinados, tendo em sua



composi¢do dois ou mais reagentes representantes das categorias anteriores. O
principio de extragdo com as solugdes 4cidas baseia-se na dissolugdo dos
minerais de argilas, o que dificulta a definicdo das formas extraidas. As solugdes
diluidas de 4cidos fortes, como o Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L'+H,S0, 0,0125
mol L"), removem os metais da solugiio do solo, dos sitios de troca e parte
daqueles complexados ou adsorvidos. Os agentes quelantes combinam-se com o
fon metdlico em solugéo, formando complexos soliveis e diminuindo a sua
atividade idnica na solugéo do solo. Conseqiientemente, os fons se dessorvem da
superficie do solo ou dissolvem da fase sélida para restabelecer o equilibrio das
formas idnicas na solugdo. Os quelantes sdo usados com o objetivo de extrair
maiores quantidades dos teores ldbeis dos metais, porém sem dissolver as
formas ndo-ldbeis. J4 as solugdes salinas extraem preferencialmente os metais
dos sitios de troca i6nica do solo, além dos metais existentes em solugdo (Abreu
et al., 2002).

Algumas limitagGes, no entanto, devem ser consideradas ao se utilizarem
extratores quimicos. Apesar do relativo sucesso do Mehlich-1 como extrator
para metais pesados (Korcak & Fanning, 1978), este extrator pode, em algumas
condigdes, superestimar os teores ldbeis devido principalmente & dissolugédo de
metais associados a carbonatos. O DTPA, por sua vez, pode ter sua capacidade
quelante esgotada em solos com teores elevados de metais (Norvell, 1984;
O’Connor, 1988). Os extratores salinos sdo bem mais fracos que os anteriores, e
a principal restri¢cdo ao seu uso € a baixa capacidade de extragao, dificultando a
determinagdo dos metais por técnicas instrumentais comuns (Abreu et al., 2002),
o que normalmente ndo constitui problema em solos com teores elevados de
metais pesados. De acordo com Mattiazo et al. (2001), uma das principais
cfiticas aos extratores quimicos € que estes nido simulam as reagoes que ocorrem
préximas as raizes, principalmente na regido da rizosfera, condi¢do esta que

varia muito dentre as espécies.



2.3 Remediacao de solos contaminados

O problema da contaminagdo por metais pesados tem merecido especial
atencdo nas ultimas décadas, pois toneladas de residuos, no mundo todo, foram
geradas contendo altas concentragdes desses elementos. Devido & deposi¢do em
locais inadequados, assim como a técnicas ineficientes de manejo desses
residuos, tem-se hoje, no mundo, centenas de locais contaminados, os quais
requerem técnicas adequadas para descontaminacdo e posterior reuso
(Guilherme et al., 2002). De acordo com Alloway & Ayres (1993), apesar da
pouca atengdo dada & contaminagdo do solo, devido &2 demora na manifestagio
de seus efeitos, em comparagdo com a contaminagdo do ar e 4gua, a sua
importdncia ndo é diminuida, pois alguns poluentes, como € o caso dos metais
pesados, permanecem no solo por longos periodos, podendo afetar o
desenvolvimento de culturas durante muitos anos, e sua recuperagdo é
normalmente dificil e de alto custo.

No Brasil, desde 1986, de acordo com a resolugio n° 001 do CONAMA, \
e de forma mais contundente na Constituicdo Federal do Brasil editada em
outubro de 1988, toda atividade que produza danos ambientais tem que arcar
com as medidas de mitigacdo dos impactos e de recuperagio ambiental.

Apesar da exigéncia legal, a recuperagdo de 4reas contaminadas por
metais pesados € tarefa dificil devido a complexidade do sistema e a
especificidade das técnicas de remediac@o, além do custo elevado, em alguns
casos. De acordo com Guilherme et al. (2002), o Brasil carece de levantamentos
consistentes da indicagdo de dreas contaminadas, bem como dos principais
contaminantes, o que tem provocado o crescimento do interesse na busca de
solugdes inovadoras para uma eficiente remogdo de contaminantes dos solos, a

fim de se preservar a qualidade das 4guas, tanto superficiais quanto subterrineas,



bem como minimizar o problema da polui¢do dos solos. Estes autores ressaltam
que a sele¢do da técnica mais apropriada para remediagdo de solo, sedimentos e
dguas € especifica para cada local e deve considerar o tipo de poluente a ser
removido, assim como as caracteristicas e o posterior uso do meio. Por essa
razdo, diversos estudos tém buscado e testado novos materiais com esta
finalidade, inclusive dando origem a registros de patentes, conforme relatado na
literatura (Chlopecka & Adriano, 1997; Lock & Janssen, 2003).

No Brasil, estudos dessa natureza sdo escassos, utilizando-se
normalmente a calagem para resolver problemas relacionados ao excesso de
metais pesados, o que muitas vezes ndo é suficiente para resolver o problema.
Um exemplo de projeto é o programa de pesquisa sobre solos contaminados por
metais pesados desenvolvido no Departamento de Ciéncia do Solo da
Universidade Federal de Lavras (Soares et al,, 2002a). O projeto teve uma
abordagem multidisciplinar, envolvendo aspectos de quimica e microbiologia de
solos, nutricdo vegetal e fitorremedia¢do indispensdveis para o diagnéstico do
problema e para viabilizar a recomposigéo floristica de uma 4rea contaminada
por metais pesados em Trés Marias-MG (Soares et al., 2002b). Os resultados
gerados neste programa por meio dos estudos de quimica e distribuigdo de
metais no solo (Ribeiro Filho et al., 1999; Ribeiro filho et al., 2001), uso de
amenizantes (Simdo, 1999) e implantagdo de plantas e microrganismos mais
~ tolerantes (Dias-Junior et al., 1998; Carneiro et al., 2001), embasam estratégias

para a fitoestabilizagdo e revegetacdo da 4rea contaminada, cujas informagoes
estdo sendo utilizadas em um projeto piloto conduzido pela empresa (Accioly,
2001; Accioly et al., 2002).
| A maioria das técnicas de remediagdo baseia-se em processos de
engenharia, que além de apresentarem custos elevados, demandam muito tempo
‘e representam uma agressio ao meio ambiente. No entanto, algumas técnicas

baseadas no uso de organismos vivos podem ser economicamente vidveis e



ecologicamente aceitdveis, na medida em que visam o crescimento de vegetacao
na drea (fitoestabilizacdo). O objetivo principal de métodos de fitoestabilizagio é
a reducdo da fragdo biodisponivel dos metais pesados no solo de forma a
favorecer o crescimento vegetal (Vangronsveld & Ruttens, 1999), o que muitas
vezes apenas é conseguido através da adicdo de materiais com capacidade de
retencdo de metais ou insumos que favore¢cam as condigdes nutricionais para a
planta e o crescimento vegetal.

A utilizagdo de amenizantes no solo tem sido uma alternativa
considerada de baixo impacto para a remediagdo de solos contaminados por
metais pesados. Quando associada ao estabelecimento de vegetagio
(fitoestabilizagdo), constitui uma das técnicas mais promissoras, pois além de
promover a reabilitagdo da 4rea, diminui os riscos ambientais, na medida em que
protege o solo da eros@o hidrica e eélica e reduz a lixiviagdo dos contaminantes.

Os amenizantes normalmente utilizados incluem fosfatos, agentes
alcalinizantes (calcdrio), 6xidos de ferro e manganés, além de materiais
desenvolvidos pela pesquisa cientifica para esse fim, como zedlitas sintéticas,
aluminossilicatos modificados (Beringita) e “Steel Shots” (Vangronsveld &
Ruttens, 1999). Segundo Mench et al. (1998), a calagem € a técnica mais antiga
e mais difundida de imobilizacdo de metais no solo. No entanto, a calagem
apresenta baixa longevidade, precisando de repetidas aplicagbes para a
manuteng@o do seu efeito no solo. Um fator importante a ser considerado é a
estabilidade dos metais no solo apés a aplicagdo do amenizante, evitando que
mudangas no manejo ou em alguma propriedade quimica, como o pH, possam
remobilizar os metais no sistema, o que tem incentivado a busca por materiziis
que retém metais em sua superficie de forma mais estdvel e ndo apenas com base
na elevagdo do pH (Oste et al., 2001; Hamon et al., 2002; Lombi et al., 2003).

A espécie de planta ideal para a remediag@o de solos contaminados por

metais pesados teria de tolerar e acumular os contaminantes, além de produzir
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uma boa quantidade de biomassa. Algumas das espécies de plantas mais
adaptadas para fitorremediagido sio membros da familia Brassicaceae; Thiaspi
caerulescens, por exemplo, é uma hiperacumuladora de Zn. Apesar da sua
habilidade de hiperacumular e tolerar o excesso de Zn, o uso de T. caerulescens
¢ limitado devido ao seu pequeno tamanho e crescimento muito lento. Algumas
espécies de mostarda (género Brassica), no entanto, t€m se mostrado
promissoras para uso em dareas contaminadas por metais (Ebbs & Kochian,
1997). Estudos com plantas do género Brassica como indicadoras da
disponibilidade de metais pesados tém sido comuns (Chen et al., 2000; Ye et al.,
2002; Cheng & Hseu, 2002). Cameiro et al. (2001) estudaram o estabelecimento
de plantas herbaceas em solo contaminado com metais pesados e concluiram que
uma crucifera (mostarda-Brassica sp.) foi pouco afetada pela contaminagio do
solo com metais pesados, acumulando maiores quantidades de Zn, Cd e Pb
extraidos do solo. Apesar do pequeno crescimento das bréssicas, estas espécies
podem ser importantes em programas de recuperagdo de dreas degradadas, em
que uma das estratégias é a introdugdo de vegetagio com o mdiximo de
diversidade possivel, favorecendo a estabilizag@o de plantas e a sucessdo vegetal
ao longo do processo de restauragdo (Vangronsveld & Cunningham, 1998;
Accioly & Siqueira, 2000). E interessante o fato relatado por Carneiro et al.
(2001) que o crescimento de mostarda favorecen o desenvolvimento
subseqiiente de gramineas em co-semeadura, indicando que esta espécie
apresenta potencial para ser usada como pioneira em um programa de

fitoestabilizacdo.
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CAPITULO 2

IMOBILIZACAO E SOLUBILIDADE DE METAIS PESADOS
POR MATERIAIS INORGANICOS ADICIONADOS EM
SOLO CONTAMINADO

RESUMO

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Imobilizacio e solubilidade de metais
pesados por materiais inorganicos adicionados em solo contaminado. 2003.
Cap. 2, 40 p. Tese (Doutorado em Solos e Nutrigio de Plantas) — Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG.'

Assim como em outros paises, a legislagdo brasileira exige que A4reas
contaminadas sejam remediadas, de forma a se minimizarem os impactos
ambientais. Algumas técnicas de remediacdo baseadas no uso de organismos
vivos mostram-se promissoras na medida em que visam o crescimento de
vegetagdo na drea (fitoestabilizagdo), o que muitas vezes apenas € conseguido
através da adi¢io de materiais com capacidade de retengdo de metais em sua
superficie, ou que precipitem metais no solo, diminuindo sua solubilidade e
disponibilidade aos sistemas biolégicos. Neste estudo foram testados seis
materiais, avaliando-se sua capacidade de imobilizar metais e de promover o
crescimento vegetal. Os materiais empregados foram: lama de mineragdo,
Latossolo Vermelho perférrico (LVj), "Steel Shots", Beringita, Silifértil e
superfosfato triplo. Este estudo constou de duas etapas. Primeiramente foi
avaliado o potencial de retencdo de metais na superficie dos materiais
adsorventes (lama, LVj, "Steel Shots" e Beringita), através da determinagédo de
um coeficiente de parti¢io (Kd). Em seguida, um solo contaminado foi incubado
com estes materiais para avaliar o efeito da aplicagio destes na solubilidade dos
metais no solo, determinada através de extracGes simples com os extratores
Mehlich-1, DTPA e BaCl, 0,1 mol L. De acordo com os ensaios de Kd, o

! Comité orientador: Nilton Curi — UFLA e José Oswaldo Siqueira — UFLA
(orientadores), Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA, Ruy
Carvalho — UFLA, Luiz Arnaldo Fernandes —- NCA-UFMG.
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“Steel Shots” e a Beringita apresentaram capacidade de adsor¢do de Zn, Cd, Cu
e Pb muito maior que a lama e o LVj. A lama e o LV}, por sua vez, apresentaram
maior capacidade de adsor¢@o de Cu e Pb e baixa adsor¢do de Cd. Com relagdo a
solubilidade dos metais no solo, todos os materiais, com excegdo do
superfosfato, apresentaram um efeito positivo, o que ficou evidenciado pela
redugdo da fragdo extraida pelo extrator BaCl,. O superfosfato triplo aumentou a
solubilidade de Zn e Cu no solo. O “Steel Shots” foi sem diivida o material que
apresentou os melhores efeitos neste estudo, pois reduziu em grandes proporgdes
o teor de praticamente todos os metais estudados, independentemente do extrator
utilizado. O “Steel Shots”, a Beringita e o Silifértil se destacaram por reduzir em
mais de 65% o teor de Zn extraido por BaCl,, elemento que se apresenta em
maior teor no solo contaminado utilizado.

18



ABSTRACT

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Immobilization and solubility of heavy
metals by inorganic materials added to a contaminated soil. 2003. Cap.2, 40
p. Thesis (Doctorate in Soils and Plant Nutrition) — Federal University of
Lavras, Lavras-MG."

As well as in other countries, the Brazilian legislation requires that contaminated
areas need to be remediated, in order to minimize the environmental impacts.
Some remediation techniques, based upon the use of live organisms, are
promising in the sense that they aim the growth of vegetation in the area
(phytostabilization). This technique requires the addition of materials with metal
retention capacity in their surfaces, or that precipitate metals in the soil,
decreasing their solubility and availability to biological systems. Six materials
were tested in this study, and their capacity to immobilize metals and to improve
vegetation growth was evaluated. The tested materials were: mining sludge,
perferric Red Latosol (LVj), Steel Shots, Beringite, Silifertil and triple
superphosphate. This study included two stages. First, the potential of metals
retention on the surface of the adsorbing materials (sludge, LVj, Steel Shots and
Beringite) was evaluated, through the determination of the partition coefficient
(Kd). After that a contaminated soil was incubated with the amendments in order
to evaluate the effect of these materials upon the metals solubility in the soil,
determined through simple extractions with Mehlich-1, DTPA and 0.1 mol L!
BaCl,. According to the Kd assays, Steel Shots and Beringite presented high
capability of Zn, Cd, Cu and Pb adsorption, being this capability much higher
than the sludge and LVj. The sludge and the LVj, on the other hand, presented
higher capacity of Cu and Pb adsorption, and low Cd adsorption. In relation to
the metals solubility in the soil, all materials, with exception of superphosphate,
reduced the fraction extracted by BaCl,. The triple superphosphate increased the
Zn and Cu solubility in the soil. The Steel Shots was the material that showed
the best effects in this study, reducing in large proportions the amount of
practically all the metals present in the contaminated soil, independently of the
utilized extractant. The Steel Shots, the Beringite and the Silifertil reduced in
more than 65% the Zn extracted by BaCl,, the metal with the highest
concentration in the contaminated soil.

' Guidance Committee: Nilton Curi - UFLA and José Oswaldo Siqueira —
UFLA (Major Professors), Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA,
Ruy Carvalho — UFLA, Luiz Arnaldo Fernandes — NCA-UFMG.
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1 INTRODUCAO

Assim como em outros paises, a legislagdo brasileira exige que éreas
contaminadas sejam remediadas, de forma a se minimizarem os impactos
ambientais. A maioria das técnicas de remediaca@o de solos contaminados baseia-
se em processos de engenharia, que além de apresentarem custos elevados,
demandam muito tempo e representam uma agressio ao meio ambiente. No
entanto, algumas técnicas baseadas no uso de organismos vivos podem ser
economicamente vidveis e ecologicamente aceitdveis, na medida em que visam
o crescimento de vegetagdo na 4rea (fitoestabilizagio). O objetivo principal de
métodos de fitoestabilizagdo é a redugdo da fragdo biodisponivel dos metais
pesados no solo, de forma a favorecer o crescimento vegetal (Vangronsveld &
Ruttens, 1999), o que muitas vezes é conseguido apenas por meio da adi¢do de
materiais com capacidade de imobilizar metais no solo.

A defini¢ao da técnica de remediagéio mais apropriada para determinada
drea € um processo complexo e especifico a cada situagdo, devendo ser
considerados vérios aspectos (Guilherrhe et al., 2002). De acordo com Accioly
& Siqueira (2000), as técnicas sdo geralmente muito especificas, comegando
pelo nivel de contaminagdo e natureza do contaminante (orginico ou
inorgénico). Ainda segundo estes autores, muitos solos contaminados com
organicos podem ser descontaminados por métodos que destroem esses
compostos no local, ao contririo dos metais pesados, que ndo podem ser
degradados, acumulando-se no solo e, portanto, muitas das opgdes de baixo
custo disponiveis para a remediacio de contaminantes orginicos ndio sdo
disponiveis para solos contaminados por metais. Segundo Vangronsveld &
Cunningham (1998), o uso de materiais imobilizadores de metais em técnicas de

fitorremediag@o € bastante promissor.
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Vérios mecanismos e aproximagdes sdo utilizados para avaliar a
efetividade de um determinado tratamento em amenizar o efeito de metais
pesados no solo. Mudangas nas propriedades do solo, a quantidade do elemento
sorvido pelo material ou a concentragdo do elemento em fragdes extraiveis sdo
alguns dos pardmetros utilizados para este fim, devendo tais materiais ser
exaustivamente testados em laboratério para dar sustentag@o aos seus efeitos em
futuros ensaios de campo (Vangronsveld & Cunningham, 1998; Vangronsveld
& Ruttens, 1999). De Boodt (1991) e Garcia-Sdnchez et al. (1999), estudando a
retencdo de metais por diferentes materiais em laboratério, mostraram a
importancia em se entender e quantificar os mecanismos de sorgio na avaliagdo
de materiais a serem utilizados na remediagéo de solo contaminado.

Os metais pesados se associam 2 fase s6lida do solo de diversas formas,
formando complexos de esfera interna (adsorgdo especifica) ou de esfera externa
(adsorgao ndo especifica), o que ird determinar a forga pela qual o elemento estd
retido e a maior ou menor reversibilidade da reagdo (Sparks, 1995; Camargo et
al., 2001, Guilherme et al., 2002). De acordo com Hamon et al. (2002), é
necessario que se procure determinar o potencial com que o elemento téxico estd
retido no solo e que se busquem materiais que retenham metais na sua superficie
e ndo apenas diminuam a disponibilidade destes pela elevagio do pH,
aumentando a longevidade do processo de remediagio. Uma forma de se avaliar
a retengio de metais por uma fase s6lida € através da obtengio de um coeficiente
de particdo ou de distribuicao (Kd), conceito este bem definido em Sparks
(1995), Boulding (1995) e CETESB (2001).

A determinagdo do Kd tem sido utilizada em diversos estudos com
metais pesados. O relatério da CETESB (2001) utiliza o Kd para avaliar a
retenc@o dos elementos quimicos em solos. Pierangeli et al. (2003) utilizaram o

Kd para determinar a retengdo de Cd em Latossolos brasileiros ¢ Hamon et al.
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(2002) para avaliar o mecanismo de retengdo de metais de materiais utilizados
para remediagdo in-situ de dreas contaminadas por metais.

A indicagdo de testes rdpidos e de baixo custo para determinagdo da
disponibilidade de metais pesados € uma necessidade constante, principalmente
no manejo de 4reas contaminadas e na avaliagdo de técnicas de remediagio
(Kamnev & van der Lelie, 2000). Como pode ser verificado em Mattiazo et al.
(2001) e Abreu et al. (2002), diversos tipos de extratores tém sido utilizados para
avaliagdo da disponibilidade de metais pesados em solos, sendo este ainda o
sistema de avaliagdo de disponibilidade de metais mais utilizado. Diversos
estudos, como o de Korcak & Fanning (1978), Sappin-Didier et al. (1997),
Boisson et al. (1999), Conder et al. (2001), Basta et al. (2001), Ribeiro Filho et
al. (2001) e Geebelen et al. (2002) tém utilizado e avaliado métodos de extragdes
simples em estudos com solos que apresentam elevados teores de metais
pesados. De acordo com Boisson et al. (1999), para se obter sucesso na selegdo
de amenizantes para 4reas contaminadas, é preciso primeiramente que se
busquem informagdes a respeito da mobilidade dos elementos no sistema, de
forma a prever o efeito dos aditivos na lixiviagdo desses elementos para camadas
subsuperficiais do solo ou 4guas subterrineas.

No presente estudo foi avaliada a capacidade de retengio de Zn, Cd, Cu
e Pb por diversos materiais inorgénicos e os efeitos da aplicagio destes na
solubilidade de metais pesados no solo, determinada por diferentes extratores.
Inferéncias sdo feitas sobre o comportamento quimico dos elementos no sistema,
oferecendo subsidios para a avaliagdo destes materiais como amenizantes da

toxidez de metais pesados no solo.
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2 MATERIAL E METODOS

O presente estudo constou de duas partes distintas. Na primeira avaliou-
se a capacidade de retengdo de metais em materiais adsorventes, por meio da
determinacdo do Kd, enquanto na segunda parte avaliaram-se os efeitos de
adi¢do de quantidades crescentes dos materiais nos teores de metais em solo
contaminado, obtidos por diferentes extratores. Foram avaliados seis materiais
inorgénicos: lama de mineragéo, Latossolo Vermelho perférrico, “Steel Shots”,
Beringita, Silifértil e superfosfato triplo.

A lama de mineragdo é um residuo da extracdo de ferro da empresa
Samarco Mineragdo, Mariana-MG, um material basicamente composto por
6xidos de ferro, apresentando 75 dag kg de Fe,0; pela metodologia do ataque
sulfiirico (Tabela 1). Foi obtido de barragem de rejeitos e consiste no residuo
denominado na empresa de “lama de sflica baixa”.

O Latossolo Vermelho perférrico — LVj tem como uma das principais
caracteristicas apresentar 58,9 dag kg de Fe,O; em sua composigio (Tabela 1),
é um tipo de solo que nio é adequado para a prética agricola e o uso desta 4rea
se restringe basicamente a atividades de mineragdo. O LV] utilizado neste estudo
foi coletado de um perfil localizado na estrada Belo Horizonte-Rio de Janeiro
(BR-040), Municipio de Nova Lima-MG, entre 80-150 cm de profundidade
(horizonte Bw). O material coletado foi seco ao ar e peneirado a 2mm para entio
ser utilizado no ensaio. Algumas caracteristicas fisicas e quimicas deste material
encontram-se na Tabela 1.

O “Steel Shots” é um material composto basicamente por 6xidos de
ferro, oriundo da Bélgica. Consiste do residuo deixado por polimentos fortes
com limalhas finas de ago. De acordo com Mench et al. (1998), o “Steel Shots™ é
composto por 97% de ferro, com pequenas quantidades de impurezas (Mn, Si, C

e Cr) e alguns elementos tragos (Cd, Zn e Ni). E um material que se degrada
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rapidamente no solo, oxidando ¢ dando origem a diversos 6xidos de ferro
(maghemita, magnetita e lepidocrocita) e 6xidos de manganés. Em contato com

dgua, a oxidagdo se torna visivel em apenas 15 minutos.

TABELA 1. Propriedades quimicas e fisicas do Latossolo Vermelho perférrico
(LVj) e da lama de mineragéo.

Determinacéo Unidade Lama LVj
pH em 4gua (1:2,5) - 8,0 6,1
P (Mehlich-1)" mg dm’ 13,3 2,0
K (Mehlich-1)V mg dm> 7.7 2,0
Ca (KCI 1 mol L™)® cmol, dm™ 2,0 0,3
Mg (KCI 1 mol L)® cmol, dm™ 0,5 0,1
Al (KCI 1 mol L) cmol, dm’ 0,0 0,0
Acidez potencial (H+A1® cmol, dm™ 0,6 1,7
Soma de bases cmol, dm™ 2,5 0,4
CTC efetiva cmol, dm™ 2,5 04
CTCapH7,0 cmol, dm™ 3,1 2,1
Saturagio por Al % 0,0 0,0
Saturag#io por bases % 80,8 18,0
Matéria organica'” dag kg 0,7 1,8
S-Sulfato” mg dm™ 23,2 81,0
Boro (Agua Quente)® mg dm’ 0,4 0,3
Zinco (DTPA)® mg dm™ 0,4 0,6
Cobre (DTPA)® mg dm” 0,2 0,3
Manganés (DTPA)® mg dm> 1,3 0,1
Ferro (DTPA)® mg dm™ 19,7 59,3
Sé6dio (KCI 1 mol L™ mg dm” 52,8 1,2
SiO, (Ataque Sulfiirico) " dag kg™ 3,8 1,0
ALO; (Ataque Sulfiirico) dag kg 5,1 17,1
Fe,0; (Ataque Sulfiirico)™ dag kg”! 74,7 58,9
Superficie especifica’” m’g’ 32,2 76,8

™ Conforme EMBRAPA (1997). ® Conforme Johnson & Ulrich (1969).
® Conforme Lindsay & Norvell (1978).

24



A Beringita é um material mineral obtido pelo aquecimento de residuos
da mineragdo de carvio na Bélgica (aluminossilicato modificado), e que
apresenta um alto potencial de retengio de metais em sua estrutura, retencdo esta
na sua maioria irreversivel (De Boodt, 1991). A Beringita é obtida através do
aquecimento de minerais a temperaturas elevadas (800°C), o que provoca a
formag@o de minerais de pior grau de cristalinidade, que depois s@o selecionados
através de ventilagdo para obtengdo apenas das particulas mais finas, obtendo-se
um material de mineralogia bastante favordvel a adsor¢do constituido de
quartzo, ilita, um novo mineral chamado ettringita (resultante do aquecimento),
calcita, magnetita, hematita e materiais pouco cristalinos. Este material provoca
uma forte reagdo alcalina, com elevado poder tampdo, apresenta superficie
especifica de 20 m* g e CTC ndo muito elevada (16-22 cmol, kg), sendo que
quimicamente 82% do mineral € constituido por SiO; e Al,O;, apresenta 406 mg
kg' de Cae 593 mg kg’ de SO,” soliivel em dgua. Os metais Fe, Mn, Cu, Zn,
Cd, Co, Ni, Pb e Cr estdo presentes em pequenas quantidades e apresentam
baixa solubilidade (De Boodt, 1991).

O “Steel Shots” e a Beringita sdo materiais cujos efeitos na remediagdo
de solos contaminados j4 sdo largamente estudados na Europa, ndo havendo, no
entanto, pelo conhecimento do autor deste trabalho, nenhum teste com os
mesmos em condigdes brasileiras. Estes dois materiais foram fornecidos por J.
Vangronsveld (Limburgs Universitair Centrum, Diepenbeek, Belgium).

O Silifértil é um material obtido do processamento da escéria de
siderurgia da V & M do Brasil (antiga Mannesmann), produzido pela Silifértil
Ambiental, que tem sido utilizado como fonte de silicio ¢ micronutrientes na
agricultura. Segundo dados do fabricante, é um material constituido
principalmente por silicato de c4lcio, contendo 420 g kg™ de Si, 400 g kg™’ de Ca
e 90 g kg’ de Mg. Apresenta ainda em menores quantidades Mn (29 g kgh), Fe
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(16 gkg"), P (10 g kg™"), K (9 g kg"), S (9 g kg''), Zn (700 mg kg™'), Cu (300
mg kg'"), B (150 mg kg'), Mo (100 mg kg™") e Co (70 mg kg™).

O superfosfato triplo é o produto comercial tradicionalmente utilizado
como fertilizante. Este material, assim como o Silifértil, pode imobilizar metais
através da formagdo de compostos quimicos pouco soliveis no solo.

Observa-se, portanto, que dentre os amenizantes estudados a lama de
mineragdo, o LVj, o “Steel Shots” e a Beringita apresentam como principal
mecanismo de ag@o a reten¢do de metais pesados em sua superficie (materiais
adsorventes), ao contrério do Silifértil e do superfosfato, nos quais ndo se espera
a predominéncia de fenémenos de superficie, mas sim um efeito resultante da
interac@o entre compostos quimicos no solo. Para os materiais adsorventes foi
utilizado o principio de determinagio do Kd para inferir sobre o potencial de
imobilizagdo de metais dos mesmos. O coeficiente de particdo (Kd) € a relagio
entre a quantidade do elemento que é sorvido por uma fase s6lida e a quantidade
que permanece em solugdo, apés ser atingido um equilibrio, ou seja, apés o
material ter permanecido um determinado tempo em contato com uma solugdo
contendo o elemento em estudo. O Kd, portanto, pode ser representado pela

seguinte férmula:

Kd (L kg') = Cnm/Cs, onde
Cm = Concentragdo do elemento retido no material (mg kg™)

Cs = Concentragio do elemento na solugdo de equilibrio (mg L™).

Para a determinagio do Kd neste estudo foram pesados 0,3 g do material
adsorvente (lama, LVj, “Steel Shots” ou Beringita) em tubos (polietileno) de 50
mL e em seguida adicionados 30 mL de uma solugio contendo 1 mmol L' do
metal a ser analisado (adi¢io de 100 mmol kg'). O tubo entio foi fechado e

incubado por 72 horas, alternando-se 12 horas de agitagdo e 12 horas de
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repouso, quando entdo os tubos foram centrifugados e a solugdo sobrenadante
retirada para andlise. Foram utilizadas solugdes de Zn, Cd, Cu e Pb, todas
obtidas através de reagentes dos elementos na forma de nitrato. O Ca(NOs); foi
utilizado como diluente no preparo das solu¢des metélicas para padronizar a
forga idnica, sendo que se utilizaram concentragées de 5 mmol L' ou 15 mmol
L' para alterar a forga i6nica e permitir inferéncias sobre a forga de retengéio do
elemento em estudo. Foram também realizados ensaios utilizando-se uma
mistura de todos os elementos (Zn, Cd, Cu e Pb), a uma concentragio de 1 mmol
L" de cada metal, também se alterando a forga idnica através da solugdo de
Ca(NO;);, a 5 ou 15 mmol L', para se ter idéia da competitividade dos
diferentes metais em relagéo aos sitios de adsorgdo dos materiais utilizados. Nos
ensaios de Kd n#o foi feito ajuste de pH.

Foram realizadas, portanto, 4 determinagdes de Kd para cada elemento e
cada material estudado, totalizando 64 determinagdes, todas oriundas de ensaios
realizados em 3 repetigdes. Para melhor compreenséo, os ensaios de Kd podem
ser divididos em 10 baterias, cada uma com 12 tubos (3 repeti¢bes para cada
material), totalizando 120 tubos e 64 determinacSes (médias das 3 repeti¢des),
incluindo todos os materiais estudados (Tabela 2). As concentragSes dos metais
na solugdo de equilibrio foram obtidas em espectrofotdmetro de absorgdo
atdmica convencional com chama ar/acetileno.

Para se avaliar o efeito dos materiais em solo, foi coletado um solo
contaminado (solo Antropogénico) em area de rejeitos de uma unidade de
extragdo e industrializagéo de zinco da Companhia Mineira de Metais-CMM,
localizada no Municipio de Trés Marias-MG, em local que se apresenta sem
vegetacdo em estddio avangado de degradagdo ambiental em razdo da presenga
de Zn (285,8 mmol kg™), Cd (1,4 mmol kg™), Cu (28 mmol kg') e Pb (2,7 mmol
kg') em concentragdes elevadas (Ribeiro Filho et al., 1999). Este solo foi

utilizado para incubagdo com os materiais visando avaliar o efeito destes na
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solubilidade dos metais pesados. A caracterizagdo deste solo, seguindo as
mesmas metodologias descritas anteriormente na Tabela 1, encontra-se na

Tabela 3.

TABELA 2. Esquema utilizado para determinag@o do coeficiente de distribuigio

(Kd).
Ensaio Niimero de Tubos  Elemento(s) Determinado(s)”
Zn em Ca(NO;); a5 mmol L™ 12 Zn (4)¥
Zn em Ca(NOs), a 15 mmol L™ 12 Zn (4)
Cd em Ca(NO;); a 5 mmol L' 12 Cd (4)
Cd em Ca(NO;), a 15 mmol L"! 12 Cd (4)
Cu em Ca(NO;); a 5 mmol L™ 12 Cu (4)
Cu em Ca(NO;), a 15 mmol L 12 Cu4)
Pb em Ca(NO;), a 5 mmol L 12 Pb (4)
Pb em Ca(NO5), a 15 mmol L! 12 Pb (4)
ME® em Ca(NO;); a 5 mmol L 12 Zn, Cd, Cue Pb (16)
ME em Ca(NO;), a 15 mmol L 12 Zn, Cd, Cu e Pb (16)
Total de tubos/determinagdes 120 64

") Determinaggo analitica do elemento na solugdo de equilfbrio.
@ Mistura dos elementos Zn, Cd, Cu e Pb em solugo.
® Niimero de determinagdes (médias) obtidas.

TABELA 3. Atributos quimicos e fisicos do solo contaminado com metais
pesados.

pH MO P K Ca Mg H+Al Al V’ Areia Silte Argila

dagkg” mgdm” ... cmolydm’......... 7. Z/KEevrenne.
60 23 46 41 26 04 21 01 60 430 350 220

'MO=matéria organica; “V=saturagdo por bases.

Devido ao grande potencial de fitotoxidez deste solo contaminado, com
o objetivo de permitir futuros ensaios com plantas, todo o solo utilizado neste

estudo foi tratado com calcério antes da aplicagdo dos amenizantes. O solo foi
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entdo incubado com calcario por um periodo de 60 dias, utilizando-se um
calcdrio dolomitico com PRNT 100%, 14% de MgO e 35% de CaO, a uma dose
de 5 g kg' (10 t ha") de solo. A dose de calcdrio foi definida com base nos
estudos de Simdo (1999) e Accioly (2001) com este mesmo solo e também
motivada pelos resultados positivos obtidos por estes autores.

Ap6s a incubagdo com calcério, foram aplicados os tratamentos com os
amenizantes em suas respectivas doses. As doses de lama (0; 10; 20; 40; 80 g kg’
, LVj (0; 10; 20; 40; 80 g kg, Silifértil (0; 2,5; 10; 25; 50 g kg'") e
superfosfato triplo (0; 5; 10; 20; 50 g kg') foram definidas com base em ensaios
preliminares. Estes ensaios consistiram da incubagdo do solo em copos de 300
mL, por um periodo de 60 dias, e posterior avaliagdo do teor de metais através
de extragdes simples. As doses de “Steel Shots” (0; 10; 15; 30; 55 g kg') e de
Beringita (0; 10; 20; 30; 55 g kg') foram obtidas com base em estudos
realizados em solos contaminados na Europa (Mench et al., 1998). O solo
corrigido com calcério foi entdo incubado com os amenizantes por um periodo
de 60 dias. A incubagéo do solo, tanto com o calcédrio quanto apés a aplicagdo
dos amenizantes, foi realizada em vasos de polietileno com capacidade para 1,5
dm®, com a umidade mantida em 60% do volume total de poros (VTP). Durante
cada incubago, o contetido de cada vaso foi retirado por duas vezes, novamente
homogeneizado e recolocado no vaso para facilitar a aeragdo e evitar
umedecimento desigual do substrato. O experimento foi constituido, portanto, de
uma fatorial 6 x 5 (6 tratamentos e 5 doses), com 5 repeti¢des, totalizando 150
vasos, que foram mantidos em casa-de-vegetagdo em delineamento inteiramente
casualizado.

Apés o periodo de incubagio, amostras do solo foram retiradas de cada
vaso, secas ao ar e peneiradas a 2 mm para entdo serem submetidas a andlises.
Foram determinados o pH em é4gua (1:2,5) e a disponibilidade de Zn, Cd, Cu e

Pb através de extragGes simples com Mehlich-1 (Mehlich, 1953), na relacdo
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solo:extrator 1:10; DTPA, utilizando a relagéo solo:extrator 1:2, como proposto
originalmente por Lindsay & Norvell (1978); e BaCl, 0,1 mol L”, na relagio
solo:extrator 1:10, como proposto para extrair a forma trocivel do solo por
Mann & Ritchie (1993). Os metais pesados foram quantificados por
espectrofotometria de absor¢do atdmica e os dados submetidos a andlise de
variancia e regressio. As equagdes de regressdo foram ajustadas pelo programa
Sigmaplot 8.0 (versdo 2002), considerando-se a significancia, o coeficiente de

determinagio (R%) e o comportamento dos pontos na escolha das equagdes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Imobilizacdo dos metais avaliada pelo Kd

Os resultados obtidos na determinagdo do Kd para os materiais
adsorventes indicaram uma superioridade do “Steel Shots” e da Beringita em
relacio a lama e ao LVj. Esses dois materiais (“Steel Shots” e Beringita)
apresentaram valores elevados de Kd, o que indica uma elevada capacidade de
imobilizar os metais estudados. Estes materiais praticamente retiraram todo o
metal da solugdo de equilibrio, deixando apenas concentragdes minimas (<1 mg
L") impossiveis de serem determinadas com precisdo por espectrofotometria de
absorgdo atdmica convencional com chama ar/acetileno. Pode-se dizer, portanto,
que tais materiais apresentaram resultados de Kd que tendem para o infinito, e
portanto, foram infinitamente superiores aos resultados de Kd obtidos para a
lama e o LVj (Figura 1), impossibilitando e tornando desnecessdria sua
comparagio com estes \iltimos, razio pela qual o “Steel Shots” e a Beringita nido
constam da Figura 1.

Para uma melhor visualizagido do potencial de adsorcdo do “Steel Shots”

e da Beringita, observa-se na Tabela 4, na situac@o de ensaio em Ca(NQO;), a 5
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| 2 55,5 ) g <
mmol L™, que estes dois materiais adsorveram 100% dos metais adicionados a

solugdo original para obtengio do Kd. E importante ressaltar que esta condigio

foi a que proporcionou maiores valores de adsor¢do para a lama e o LVj, que

ndo chegaram a retirar da solugdo mais de 50% para nenhum dos elementos

estudados.
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FIGURA 1. Coeficiente de distribui¢do (Kd) para a lama e o LVj em relagio aos

elementos estudados. As barras nas colunas indicam o desvio
padrdo dos dados. EI-5 e El-15=elemento isolado em Ca(NOs), a 5
e 15 mmol L', respectivamente. ME-5 ¢ ME-15=mistura dos
elementos em Ca(NO3); a 5 e 15 mmol L™, respectivamente.
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TABELA 4. Porcentagem " de metal retirado da solug#o inicial pelos materiais,
no ensaio de Kd com Ca(NO;), a 5 mmol L.

Material Zn Cd Cu Pb
.............................................. DD..evrvrreraressorerserensesessassessosesssnaeses
Steel Shots 100 100 100 100
Beringita 100 100 100 100
Lama 43 18 47 49
LVj 18 21 40 27

‘¥ Foram considerados como 100% adsorvidos os elementos que ndo atingiram niveis
detectdveis pela absorcdo atdmica na solugdo de equilibrio.

Os elevados valores de Kd para o “Steel Shots” e Beringita sdo
justificaveis pela natureza destes materiais. De Boodt (1991) testou a Beringita
como filtro para dguas contaminadas, obtendo alto indice de retencdo de metais.
O “Steel Shots”, por sua vez, ¢ um material de reagdo muito rdpida, oxidando
em poucos minutos quando em contato com a 4gua, e assim originando 6xidos
de ferro e manganés que apresentam alta capacidade de adsor¢io de metais
(Mench et al., 1998), sendo que a rapidez com que o “Steel Shots™ oxida em
contato com a 4gua foi bastante visivel ao longo dos ensaios de Kd. Em
compara¢io com a lama e o LVj pode-se inferir que a alta reatividade do “Steel
Shots” e a constitui¢do mineralégica da Beringita foram os fatores determinantes
para o maior potencial de imobilizagdo de metais destes materiais, considerando
que a lama apresenta um percentual de 6xido de ferro bastante elevado (75 dag
kg) e tanto a lama quanto o LVj apresentam superficie especifica (32e 77 m’ g
!, respectivamente) mais elevada que a da Beringita.

A rapidez de oxidagdo do “Steel Shots” constatada durante os ensaios de
determina¢io do Kd parece relacionar-se com a predomindncia de Fe com
estado de oxidagdo +2 na composi¢do do material. De acordo com Mahan
(1977), o Fe*? pode ser rapidamente oxidado em solugio aqiiosa, pelo ar, a Fe**,

A presenca de maghemita, magnetita e lepidocrocita como produtos da
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oxidagdo, referidas por Mench et al. (1998), 6xidos em que prevalece o Fe*’,
confirmam essa observagao.

Verifica-se que a lama apresentou maiores valores de Kd que o LVj
(Figura 1), portanto, uma maior retengdo de metais em sua superficie. Para Zn,
quando considerado isoladamente em solugdo, a lama apresentou valores de
75,34 ¢ 67,94 L kg", na concentragdo mais baixa (5 mmol L") e mais alta (15
mmol L") de Ca(NOs), utilizada, respectivamente. Estes valores sdo semelhantes
quando se observa o desvio padrdo dos dados e indicam que este material ndo
sofreu efeito da forca idnica da solugdo, sugerindo, de acordo com Sparks
(1995), que a adsor¢do de metais na superficie ocorre preferencialmente por
adsorgdo especifica. Comportamento semelhante para a lama foi observado com
relagdo aos elementos Cu e Pb, ndo havendo efeito da forga i6nica na retengdo
destes elementos. Para o elemento Cd, no entanto, observou-se um valor zero de
Kd quando se aumentou a forga idnica, indicando que nesta condigio ndo houve
nenhuma reten¢do de Cd na superficie da lama, permanecendo a concentragdo
original da solugdo de equilibrio ap6s o periodo de agitacdo, indicando ser este
elemento retido apenas por forgas eletrostéticas pelo material adsorvente.

Analisando-se as determinagdes da lama quando se aplicou a mistura dos
elementos em solugdo, verificou-se que Zn e Cd ndo foram adsorvidos, sendo
todos os sitios de adsorgdo preenchidos por Cu e Pb, que apresentaram valores
de Kd de 31,67 e 61,87 L kg, respectivamente, no ensaio com Ca(NOs); 5
mmol L', e 29,56 e 50,64 L kg no ensaio com Ca(NOs); 15 mmol L. E
interessante observar que quando se aplicou a mistura dos elementos, os valores
de Kd para cdda elemento foram bem mais baixos, isto porque estes valores
foram obtidos de uma tnica solugéo de equilibrio contendo os quatro elementos,
que competiram neste caso pelos mesmos sitios de adsor¢do. No caso da lama,
onde ndo houve efeito da forga i6nica, pode-se observar que a soma das médias

do Kd (considerando as 2 condi¢des de forga ionica, ME-5 + ME-15) de Cue Pb
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resulta num valor de 86,88 L kg, valor este semelhante ao valor médio do Kd
quando foram aplicados os elementos individualmente (EI-5 e EI-15), retirando-
se os valores referentes ao Cd, que apresentou um comportamento diferente, que
resulta num valor de 8742 L kg'. A lama apresentou, portanto, um
comportamento que indica uma predominancia de adsor¢do especifica e uma
maior capacidade de adsor¢do, dentre os elementos estudados, de Cu e Pb, além
de uma preferéncia por estes dois elementos.

O LVj mostrou valores de Kd inferiores aos da lama, apenas
apresentando resultados semelhantes para o Cu e Cd, quando aplicados
isoladamente, na condi¢do de for¢a idnica mais baixa (Figura 1). Para o0 Cd o
LV;j apresentou uma média de 27,59 L kg, e seguindo o mesmo comportamento
da lama, um valor zero quando se aumentou a forga i6nica da solugio, indicando
um comportamento semelhante deste elemento em relagdo aos dois materiais em
questdo. Com relagio ao Cu, o LVj apresentou um Kd de 67,08 L kg"' quando
aplicado isoladamente, que foi reduzido para 22,35 L kg™ quando a forga idnica
foi aumentada, dando um indicativo de que mais de 50% do elemento estava
fracamente adsorvido a superficie do material, retido por forgas eletrostéiticas ou
complexos de esfera externa. Para o Zn também verificou-se um efeito da forga
ibnica quando o elemento foi aplicado isoladamente, havendo uma reducio
semelhante do Kd, em mais de 50%, de 21,90 para 10,48 L. kg". Para o Pb, no
entanto, ndo ocorreu nenhuma redugéo do Kd com a elevagdo da forga idnica.
Quando se aplicou a mistura dos elementos ao LVj verificou-se 0 mesmo
comportamento da lama, com valores nulos do Kd para Zn e Cd, e apresentando
valores de 12,61 e 7,82 L kg para o Cu nas duas condigdes de forga idnica
utilizada, respectivamente, e 26,08 e 22,02 L kg’ para o Pb. Observa-se que
também no ensaio com a mistura dos elementos houve uma redugéo do Kd do
Cu com o aumento da forgca iOnica, que embora muito pequena, confirma o

comportamento verificado no ensaio com o elemento isolado.
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O fato do Pb ndo apresentar efeito da forga idnica para o LVj pode ser
justificado devido a este elemento, de acordo com Sheppard & Thibauit (1992) e
Pierangeli et al. (2001), ter alta afinidade por formas ligadas a 6xidos e por ser o
mesmo também, segundo Camargo et al. (2001), mais fortemente retido na fase
s6lida, mesmo considerando apenas forgas eletrostaticas.

O LVj, portanto, apresentou uma menor capacidade de adsorgdo dos
elementos estudados do que a lama, e também revelou que estes elementos estdo
mais fracamente adsorvidos na fase sélida, no entanto, a mesma tendéncia de
comportamento do LVj e da lama foi verificada em relagdo ao Cd e ao
favorecimento da adsorgdo de Cu e Pb.

O comportamento da lama e do LVj em relagdo ao Cd pode ser
justificado por este elemento ser adsorvido preferencialmente por troca idnica e
por isso considerado um dos elementos de maior mobilidade nos solos, ao
contrario do Cu e Pb, que sdo considerados elementos de baixa mobilidade no
solo (McBride, 1994). De acordo com Camargo et al. (2001), no caso do Cu e
Pb, dois elementos de comportamento quimico semelhante e susceptiveis a
formagdo de complexos de esfera interna (adsorg@o especifica), o Pb € mais
fortemente adsorvido especificamente devido ao seu raio i6nico ndo hidratado
ser maior. Isto justifica o favorecimento da adsor¢do de Cu e Pb pelos dois
materiais e uma maior forga de reteng@o de Pb pelo LVj, j4 que os dois materiais
sdo ricos em 6xidos de ferro, apresentando potencialmente sitios para adsorgao
especifica, e baixissima CTC, o que ndo favorece a retengdo de Cd e, em menor
proporgdo, de Zn.

Pierangeli et al. (2003), estudando a adsor¢do de Cd em Latossolos
brasileiros, concluiram que a adsorg@o deste elemento decresceu com o aumento
da forga ibnica em todos os solos e que a concentragdo do elemento na fase
aquosa € controlada por reagdes de troca de cdtions, ndo sendo o Cd retido por

sitios” de adsor¢do especifica. Em outro estudo, Pierangeli et al. (2001)
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observaram que a capacidade mdxima de adsor¢do de Pb de Latossolos se
correlaciona positivamente com o teor de ferro e hematita desses solos e que esta
capacidade maxima foi normalmente superior 8 CTC a pH 7,0, o que indica que

uma parte do Pb é adsorvida como complexo de esfera interna.

3.2 Efeitos no pH e na solubilidade dos metais em solo contaminado

A incubagio do solo com calcirio, feita preliminarmente a aplicagdo dos
materiais, elevou o pH em 4gua (1:2,5) original do solo contaminado utilizado
de 6,1 para 7,4. Com a aplicagio dos materiais inorganicos, o pH ndo apresentou
muita variagdo, com excegdo da aplicagdo de superfosfato, que reduziu o pH do
solo para 5,8 na maior dose aplicada (Figura 2). A aplicagdo de lama e LVj,
como jé esperado, ndo alterou o pH do solo, enquanto que a aplicagdo de “Steel
Shots” resultou numa pequena elevagdo de pH para 7,6 e a Beringita e o
Silifértil elevaram o pH para 7,8 e 7,7, respectivamente. E importante observar
que com a aplicagdo prévia de calcdrio e a pouca variagdo de pH apés a
aplicagdo da maioria dos materiais, foi criada uma situagdo em que praticamente
se anulou o efeito do pH, sendo o efeito dos materiais conseqiiéncia de outros
mecanismos além do efeito de elevagdo do pH.

A imobilizagdo de metais com base apenas na elevagio de pH tem sido
criticada por vérios autores, que alertam para uma possivel remobiliza¢do desses
metais no sistema com o decorrer do tempo, como conseqiiéncia de mudangas
no manejo ou mesmo da agé@o dos fatores do intemperismo (Oste et al., 2001;
Hamon et al., 2002; Lombi et al., 2003).

A redug@o do pH com a aplicagdo de superfosfato triplo foi provocada,
possivelmente, pela reagdo 4cida que este fertilizante apresenta no solo,
associada as altas dosagens utilizadas. De acordo com Tisdale et al. (1993), a

dissolu¢ao de fosfato monocalcico no solo resulta em H;PO,, formando uma
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solugdo de pH 1,5 préxima ao granulo. Nesta ocasido, outros minerais em
contato com o H3PO, podem ser dissolvidos, aumentando a concentracdo de
cétions ao redor do granulo. Em condigdes normais, o pH da solugdo aumenta a
medida que o H3;PO, é neutralizado, e os cétions eventualmente liberados sao
readsorvidos. Nas condigdes do estudo, porém, em que altas quantidades do
fertilizante foram utilizadas, a reagdo 4cida e a conseqiiente liberagdo de cétions

pode ter sido magnificada.

% 7,0 - ».'} —0— Lama
2 i --@+ LVj
; . —&A— Steel Shots
Ras] 0 Botngin
} —8— Silifértil
el --+y-+ Superfosfato
6.0 -
5,5 L T ¥ L}
0 20 40 60 80

Dose do Tratamento, g kg"

FIGURA 2. Variagdo de pH do solo contaminado com metais pesados apds a
incubagdo com os diferentes materiais. Os pontos representam a
média de cinco repeti¢Ges e as barras indicam o desvio padrio dos
dados.

37



Com relagdo ao “Steel Shots”, ndo seriam esperadas grandes variagdes
no pH com a sua aplicagdo, embora Mench et al. (1998) tenham relatado que
este material, em contato com a agua, promoveu uma elevagdo de pH de 6 para
8. Ja para a Beringita e o Silifértil, maiores elevagdes seriam normalmente
esperadas no pH do solo apés a sua aplicagdo. A Beringita, de acordo com De
Boodt (1991) e Mench et al. (1998), apresenta como uma de suas caracteristicas
um forte poder alcalinizante do solo, e o Silifértil, por sua vez, apresenta um
percentual elevado de silicato de cdlcio, com potencial inclusive para ser usado
como corretivo do solo. O potencial alcalinizante da Beringita pode ser
observado em diversos estudos (Vangronsveld et al., 1996; Boisson et al., 1999;
Lombi et al., 2002; Lombi et al., 2003).

O solo contaminado utilizado neste estudo, no entanto, apresenta elevado
poder tampdo (Ribeiro Filho et al., 2001), sendo preciso altas doses de corretivos
(16 g kg de carbonato de célcio) para elevar o pH de 6,1 para 8,2.

A solubilidade dos metais no solo avaliada pelo extrator Mehlich-1
indica uma pequena reducdo dos teores de Zn com a aplicagdo de “Steel Shots”,
de 13.949 mg kg’ no controle para 10.647 mg kg' na maior dose, ¢ uma
elevagdo dos teores com a aplicagao de Silifértil até um méximo de 39.657 mg
kg (Figura 3). E interessante observar que os teores de Zn com a aplicagio de
Silifértil apresentaram um comportamento quadritico, havendo uma forte
elevagdo e uma tendéncia de queda na dose de 50 g kg, embora o teor nesta
dose (27.810 mg kg') ainda seja bem superior ao observado no controle. A
lama, o LVj e o superfosfato ndo apresentaram efeitos nos teores dos metais

extraidos pelo Mehlich-1.
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FIGURA 3. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb extraidos pelo Mehlich-1 apés a
incubagé@o do solo contaminado com os diferentes materiais.
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A lama e o superfosfato nio apresentaram efeitos na extragio de Cd pelo
Mehlich-1 (Figura 3). O LVj apresentou uma pequena redugdo no teor, de 134
mg kg’ no controle para 124 mg kg'' na maior dose, enquanto a Beringita e o
“Steel Shots” apresentaram redugdes maiores, para 118 e 102 mg kg',
respectivamente, nas suas maiores doses. O Silifértil mais uma vez provocou um
aumento no teor do elemento, que atingiu um méximo de 148 mg kg, teor este
que foi reduzido 2 medida que se aumentou a dosagem, chegando a 127 mg kg’
na maior dose, sugerindo que este tratamento aumenta a disponibilidade do Cd
em baixas dosagens.

Os teores de Cu extraidos pelo Mehlich-1 apenas ndo sofreram efeito da
aplicagdo de lama (Figura 3). O LVj mais uma vez causou um pequeno
decréscimo nos teores de 1.526 mg kg no controle para 1.394 mg kg™ na sua
maior dose, assim como a Beringita e o Silifértil, que reduziram os teores de Cu
a 1.355 e 1.348 mg kg, respectivamente, nas suas maiores doses. O “Steel
Shots” e o superfosfato foram um pouco mais eficientes em reduzir os teores de
Cu, o primeiro reduziu o teor para 1.234 mg kg na sua maior dose, enquanto o
segundo chegou a atingir um minimo de 1.183 mg kg na dose de 29 g kg,
apresentando em seguida uma tendéncia de elevagdo dos teores, tendo sido
observado 1.266 mg kg™ na dose de 50 g kg

Os teores de Pb extraidos pelo Mehlich-1 apenas sofreram alteragdo com
a aplicagdo de “Steel Shots” e superfosfato, sendo que estes dois materiais
reduziram os teores deste elemento em 53% e 35%, respectivamente, em relacdo
ao controle (Figura 3). A lama, o LVj, a Beringita e o Silifértil nao alteraram os
teores de Pb no solo quando avaliados pelo Mehlich-1.

A solubilidade dos metais avaliada pelo DTPA mostrou que este extrator
apresentou teores bem inferiores aqueles obtidos pelo Mehlich-1, para todos os

elementos estudados, evidenciando uma menor capacidade de extragdo daquele
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(Figura 4). Analisando os teores de Zn observa-se que a lama, o LVj, a Beringita
e o Silifértil ndo apresentaram variacdo nos teores deste elemento com a sua
aplicagdo. O “Steel Shots” reduziu os teores de Zn de 1.603 mg kg™ no controle
para 1.348 mg kg, enquanto o superfosfato provocou uma queda linear no teor
de Zn, que chegou a 1.240 mg kg'' na sua maior dose.

Para o Cd, a lama, a Beringita e o Silifértil também nfo apresentaram
efeito (Figura 4). O LV;j apresentou uma pequena redugio nos teores de Cd de
60,7 mg kg no controle para 45,2 mg kg"' na maior dose. O “Steel Shots” e
superfosfato mais uma vez provocaram maiores redugSes na disponibilidade,
reduzindo os teores de Cd para 29,00 e 22,6 mg kg, respectivamente, nas suas
doses mais altas.

Os teores de Cu extraidos pelo DTPA ndo apresentaram efeito
significativo entre os tratamentos utilizados (Figura 4) e apenas o superfosfato
apresentou efeito significativo entre as suas doses, reduzindo os teores de 110
mg kg’ no controle para 101 mg kg’ na sua maior dose.

A lama foi o dnico tratamento que ndo apresentou efeito nos teores de Pb
(Figura 4). A Beringita apresentou um aumento crescente nos teores de Pb,
aumentando os teores de 9,37 mg kg™ no controle para 17 mg kg na sua maior
dose. O Silifértil também apresentou um aumento nos teores de Pb, atingindo
12,8 mg kg na dose de 27 g kg'!, mas depois apresenton uma tendéncia de
reduc@o dos teores, apresentando um teor de 10,9 mg kg na dose de 50 g kg™ E
importante notar que o aumento dos teores de Pb na extragéo por DTPA pela
Beringita e Silifértil ndo foram detectados na extragdo por Mehlich-1 (Figura 3),
mesmo sendo este ltimo um extrator mais forte, tendo extraidos teores mais
altos, o que indica que n@o houve necessariamente variagéo no teor total com a
adi¢do de Beringita e Silifértil, mas sim um pequeno aumento na solubilidade do
elemento e, ou, modificagdo na forma como o mesmo foi adsorvido pela fase

s6lida. O LVj apresentou mais uma vez um efeito positivo no teor de Pb,
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FIGURA 4. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb extraidos pelo DTPA apés a
incubagdo do solo contaminado com os diferentes materiais.
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reduzindo seu teor de 9,37 mg kg no controle para 6,25 mg kg, no entanto,
maiores redugdes foram apresentadas pelo “Steel Shots” e superfosfato, que
reduziram os teores de Pb para 0,08 e 1,10 mg kg, respectivamente, nas
maiores doses. Vale ressaltar que o “Steel Shots” e superfosfato apresentaram
fortes redugdes nos teores disponiveis de Zn, Cd e Pb avaliados pelo DTPA,
principalmente Cd e Pb, com redugéo em mais de 50% em relag@o ao teor no
controle.

A extragio por BaCl, 0,1 mol L, que de acordo com o fracionamento
proposto por Mann & Ritchie (1993) deve extrair os teores solivel e trocével
dos elementos no solo, como ja esperado, apresentou no geral valores inferiores
as extrages com Mehlich-1 e DTPA (Figura 5). Todos os materiais utilizados
apresentaram efeito nos teores de Zn avaliados pelo BaCl,. As doses mais
elevadas da lama e o LVj apresentaram uma redugio de 389 mg kg’ no controle
para 268 e 297 mg kg, respectivamente. No entanto, redugdes bem mais
expressivas foram obtidas pela aplicacdo de Beringita, “Steel Shots” e Silifértil,
que apresentaram reducdo dos teores em mais de 65% em relagdo ao controle,
atingindo respectivamente 9,8, 86,8 e 121 mg kg' nas maiores doses aplicadas.
O superfosfato, ao contririo dos outros materiais, elevou os teores de Zn de
forma exponencial, em mais de 75% em relagdo ao controle, atingindo um
maximo de 696 mg kg

Todos os materiais reduziram os teores de Cd extraidos pelo BaCl,
(Figura 5). Mais uma vez as maiores doses da lama e o LVj apresentaram
redugdes menores, de 75,4 mg kg' no controle para 63,4 e 64,2 mg kg,
respectivamente. Em seguida observa-se que o Silifértil reduziu os teores de Cd
para 51,7 mg kg™, e o superfosfato, a Beringita e o “Steel Shots”, que reduziram
os teores em mais de 50% em relagdo ao controle, chegando a 36,5, 27,1 e 22,5

mg kg, respectivamente, nas maiores dosagens. E importante observar que o
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. Silifénil
y=382,12-16,50x+0,47x°-0,0049x’ R’=0,99%*
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FIGURA 5. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb extraidos pelo BaCl, ap6s a incubagio do
solo contaminado com os diferentes materiais. NS-ndo
significativo. **significativo a 1%. “*significativo a 5%.

Chumbo, mg kg"




extrator BaCl, 0,1 mol L', uma solugdo neutra de sal em baixa concentragio,
apresentou uma maior capacidade de extragdo de Cd que o DTPA, o que fica
evidenciado quando se observa os valores referentes ao controle nas duas
extragdes (Figuras 4 e 5), o que é um indicativo forte de que o Cd encontra-se
fracamente adsorvido a fase sélida.

Os teores de Cu extraidos pelo BaCl, apresentaram valores muito baixos
para a maioria dos tratamentos utilizados, com uma média de 0,86 mg kg entre
os valores observados apés a aplicagdo de lama, LVj, “Steel Shots”, Beringita e
Silifértil (Figura 5). Apesar do LVj, “Steel Shots”, Beringita e Silifértil terem
apresentado  significAncia estatistica nos valores observados entre suas
respectivas doses, a baixa magnitude dos dados torna os resultados de pouco
significado. No entanto, o superfosfato apresentou um aumento €Xpressivo nos
teores de Cu, aumentando os valores de 1,13 mg kg no controle para 21,8 mg
kg™ na maior dose aplicada deste tratamento, indicando que o mesmo provocou
uma elevagao nos teores de Cu nas formas solivel e trocdvel no solo.

Os teores de Pb pelo BaCl,, apesar de terem também apresentado valores
um pouco baixos, com média geral entre os tratamentos de 5,1 mg kg,
apresentaram reducido dos teores apSs a aplicagio de todos os materiais
utilizados (Figura 5). Observa-se que a maioria dos tratamentos apresentou um
comportamento exponencial, havendo um decréscimo dos teores de Pb ji nas
primeiras doses utilizadas, mantendo-se praticamente constantes com 0 aumento
das doses, o que possivelmente é um reflexo da baixa solubilidade desse
elemento no solo. Ribeiro Filho et al. (2001) também obtiveram baixos teores de
Cu e Pb extraidos com uma solugéo de sal neutro (MgCl, 1 mol L") neste solo.

Analisando conjuntamente os resultados obtidos para os trés extratores,
observa-se que o Mehlich-1 extraiu sempre maiores quantidades dos metais
estudados que o DTPA e o BaCl, (Figuras 3, 4 e 5). Esta situagdo ja foi

verificada em outros estudos com este solo (Ribeiro Filho et al., 1999; Simio,
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1999; Ribeiro Filho et al., 2001) e pode ser um indicativo de que esses metais
estdo fracamente adsorvidos aos constituintes do solo (Li & Shuman, 1997) e
que sua extragdo € bastante dependente do pH da solug@o extratora. Os baixos
teores obtidos pelo DTPA, no entanto, segundo Norvell (1984) e O’Connor
(1988), podem estar relacionados com a excessiva quantidade de metais no solo,
o que pode exceder a capacidade quelante deste extrator, o que possivelmente
resultou no pouco efeito significativo dos tratamentos observados nos teores
extraidos pelo DTPA (Figura 4). O BaCl,, por sua vez, extraiu teores mais
baixos que o DTPA, o que jé era esperado pela natureza do extrator (sal neutro
diluido a pH 7,0), que normalmente apresenta baixa capacidade de extragdo
(Abreu et al., 2002). Como ji comentado, apenas o Cd apresentou teores
superiores aos extraidos por DTPA, indicando que este elemento se encontra em
formas bastante disponiveis no solo. Segundo Abreu et al. (2002), a
quantificacdo da forma trocével por extratores salinos tem sido importante para
estimar o Cd disponivel para as plantas. Sappin-Didier et al. (1997) afirmam que
uma solugdo salina, por ndo modificar o pH do solo, ndo solubiliza o Cd
adsorvido, mesmo a fragdo fracamente adsorvida, extraindo basicamente apenas
o Cd solivel no solo.

O efeito dos tratamentos utilizados variou quando avaliado pelos
diferentes extratores. No entanto, algumas consideragcdes podem ser feitas
baseadas nas caracteristicas e modo de acdo de cada extrator. Na Tabela 5 foram
resumidos os efeitos das Figuras 2, 3, 4 e 5, de modo a visualizar o efeito de
cada material utilizado. Observa-se que a lama néo alterou o pH do solo e ndo
apresentou efeito na disponibilidade de metais pelos extratores Mehlich-1 e
DTPA, apenas diminuiu os teores extraidos pelo BaCl, para Zn, Cd e Pb,
indicando que seu efeito se limitou a redugéo das formas soldvel e, ou, trocavel
desses elementos. O LVj apresentou comportamento semelhante ao da lama na

reducdio dos teores extraidos pelo BaCl,, mas este material também
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TABELA 5. Resumo dos efeitos' dos materiais no pH e nos teores de metais
pesados extraidos por Mehlich-1, DTPA e BaCl, 0,1 mol L'

T oo Metal - Exemplos:mais
Tratamento pH Extrator Zn Cd Cu Pb expressivos
Lama o M-1 o s o 0 -

DTPA 0 0 o o] -—--

BaCl, - - 0 - Zn (-31%) Cd (-16%)
LVj 0 M-1 o - - 0 Cd (-7%) Cu (-9%)

DTPA o - 0 - Cd (-26%) Pb (-33%)

BaCl, - - 0 - Zn (-24%) Cd (-15%)
Steel Shots + M-1 - - - - Cd (-24%) Pb (-53%)

DTPA - - o - Cd (-52%) Pb (-99%)

BaCl, - - - - Zn (-78%) Cd (-710%)
Beringita - + M-1 o - - o Cd (-12%) Cu (-11%)

BRI DTPA o o o + Pb (+81%)

L BaCl; - - - - Zn (-97%) . Cd (-64%)
Silifértil + M-1 + +- - (o] Zn (+184%) Cu (-12%)

DTPA 0 0 0 + Pb (+37%)
BaCl, - - - - Zn (-69%) Cd (-31%)
Superfosfato - ‘M-1 o o - - Cu (-22%) Pb (-35%)
e s - DTPA- - - - - - Cd(-63%) Pb (-88%)
g BaClz' + - + - Zn (+79%) Cd (-52%)
: : - Cu (+1.829%)
h , +: sem efeito, reduqao € aumento, respecuvamenle Dois sfmbolos indicam um

comportamemo misto, o efeito nas doses mais baixas é diferente do efeito nas doses
mais altas.

apresentou algum efeito quando avaliado pelos extratores DTPA e Mehlich-1,
indicando ser o mesmo mais eficiente que a lama na redugdo da disponibilidade
dos metais estudados. Estes resultados contrariam um pouco os resultados de Kd
discutidos anteriormente, que indicam uma maior capacidade de adsorgdo de
metais para a lama. Possivelmente, essa contradigéo pode ser fruto de uma maior
reatividade da lama, que por ser um material j& manipulado (residuo de
mineragdo), foi favorecido num ensaio mais rdpido como o do Kd, mas quando
adicionados ao solo, e sujeitos a um tempo de incubag@o maior, pode ter havido

entdo uma maior agio do material com superficie especifica mais alta (LVj).
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O “Steel Shots” foi sem diivida o material que apresentou os melhores
efeitos neste estudo, pois reduziu em grandes propor¢Ses o teor de praticamente
todos os metais estudados, independentemente do extrator utilizado. A
Beringita, assim como o “Steel Shots”, reduziu os teores de metais extraidos
pelo BaCl,, indicando que houve também uma redugdo das formas solivel e
trocivel dos metais com a sua aplicagdo. No entanto, quando avaliada pelo
Mehlich-1, a Beringita apresentou pouco efeito na disponibilidade e apenas um
aumento na disponibilidade de Pb quando avaliada pelo DTPA, mas que ndo
causa grandes preocupagdes devido aos baixos teores observados. J4 o Silifértil,
que também reduziu os metais extraidos por BaCl,, também provocou aumento
nos teores de Pb extraidos pelo DTPA e um aumento considerdvel nos teores de
Zn pelo Mehlich-1, elemento encontrado em maior quantidade neste solo,
indicando que é preciso se ter cautela na utilizagdo de Silifértil.

O superfosfato apresentou comportamento bem diferente dos demais
materiais pois reduziu os teores de Cu e Pb pelo Mehlich-1 e de todos os metais
estudados pelo DTPA. No entanto, apesar de ter reduzido em mais de 50% o teor
de Cd pelo BaCl,, aumentou consideravelmente os teores de Zn e Cu quando
avaliados por este extrator, indicando um aumento da mobilidade destes
elementos no sistema. Este material foi o tnico que apresentou alterac@o
considerdvel nos valores de pH, reduzindo seu valor de 7,4 para 5,8 (Figura 2), e
o pH é a varidvel que mais afeta a disponibilidade de metais (Abreu et al., 2002),
tornando-os normalmente mais disponiveis em valores mais baixos,
principalmente em solos que apresentam grande percentual de metais associados
a carbonatos, como é o caso do solo contaminado deste estudo (Ribeiro Filho et
al., 1999). Esses resultados indicam que a aplicagéo de superfosfato aumentou os
riscos de movimentagio de Zn e Cu no solo e que este material apenas

apresentou efeito positivo para o Cd.
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No Brasil, ainda ndo existe legislagdo especifica que determine a
concentragdio maxima permitida de metais pesados em solos, ao contrério de
outros paises mais desenvolvidos. Todos os teores maximos estabelecidos, no
entanto, sao baseados na anilise total do elemento no solo, o que ndo € de
grande utilidade quando se quer avaliar a biodisponibilidade desses elementos.
Os teores totais de Zn, Cd, Cu e Pb do solo contaminado utilizado neste estudo
sdo superiores a maioria dos niveis méximos permitidos em diversos paises,
como pode-se observar em informagGes compiladas por Guilherme et al. (2002).
Considerando os niveis extraidos por Mehlich-1, DTPA e BaCl, 0,1 mol L,
apenas este iltimo extrator apresentou niveis dentro dos méximos permitidos
pela Comunidade Econdmica Européia, em mg kg': Zn=150-300; Cd=1-3;
Cu=50-140 e Pb=50-300, destacando-se o Zn apés a aplicacdo de “Steel Shots”,
Beringita e Silifértil, ressaltando que os niveis méximos sdo obtidos com base no
teor total no solo, e a extragdio com BaCl, extrai apenas uma pequena fracdo
desse total, considerada mais disponivel as plantas, o que torna este tipo de
comparagéo bastante complicada, mas oferece um indicativo da magnitude da
contaminagdo deste solo.

As extragdes simples realizadas neste estudo ndo nos permitem fazer
inferéncias sobre a biodisponibilidade dos metais sob efeito dos materiais, mas
como bem ressalta Boisson et al. (1999), é uma importante ferramenta para
inferir sobre a solubilidade e o comportamento quimico dos elementos no solo,
prevenindo possiveis efeitos desses aditivos em camadas subsuperficiais do solo
ou 4guas subterraneas. A partir dai, estudos para avaliar a biodisponibilidade e
fitotoxicidade sdo necessdrios, avaliando a transferéncia solo-planta desses
elementos e possiveis interagdes dos materiais com os nutrientes, seguindo
assim rumo a escolha do tratamento mais eficiente para fins de remediagéo do

solo contaminado.
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4 CONCLUSOES

Os materiais estudados apresentaram grande variagdo quanto ao
potencial de retengdo de metais e efeitos na solubilidade dos metais no solo.

O “Steel Shots” e a Beringita apresentaram capacidade de adsorgdo de
Zn, Cd, Cu e Pb muito maior que a lama e o LVj, obtendo-se a seguinte
seqiiéncia de acordo com o potencial de imobilizagdo dos materiais adsorventes:
“Steel Shots”’=Beringita>>lama>LVj.

A lama e o LVj apresentaram maior adsor¢do de Cu e Pb e menor
adsorgio de Cd, enquanto o “Steel Shots” e a Beringita revelaram alta adsorgdo
de todos os metais estudados.

Todos os materiais, com excecido do superfosfato apresentaram redugio
da solubilidade dos metais no solo, indicada pela diminui¢do da fragdo extraida
pelo BaCl, 0,1 mol L™

O “Steel Shots”, seguido pela Beringita, foram os materiais que
reduziram de modo mais consistente a solubilidade dos metais no solo.

O Silifértil diminuiu a fracdo extraida por BaCl; 0,1 mol L-1 para todos
os elementos, mas causou aumento dos teores de Zn, Cd e Pb quando avaliado
pelo Mehlich-1 e DTPA, principalmente Zn.

O superfosfato apresentou um aumento na solubilidade de Zn e Cu no
solo, reduzindo apenas a solubilidade do Cd, ndo sendo indicado para uso em

solos multicontaminados com metais pesados.
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CAPITULO 3

CRESCIMENTO E EXTRACAO DE METAIS PESADOS
PELA MOSTARDA (BRASSICA SP.) EM SOLO
CONTAMINADO TRATADO COM DIFERENTES
MATERIAIS INORGANICOS

RESUMO

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Crescimento e extracio de metais pesados
pela mostarda (Brasswa sp.) em solo contaminado tratado com diferentes
materiais inorgéanicos. 2003. Cap. 3, 34 p. Tese (Doutorado em Solos e
Nutri¢do de Plantas) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.!

A utilizagdo de materiais capazes de favorecer o crescimento vegetal em solos
contaminados com metais pesados é uma alternativa de baixo impacto para
facilitar a remediagéo in-situ desses solos. Neste estudo, avaliaram-se os efeitos
de diferentes materiais inorginicos na amenizagio da toxidez de metais pesados
no solo, assim como a eficiéncia de extragdes simples na previsio da
disponibilidade dos metais para a mostarda (Brassica sp.). Um solo contaminado
foi coletado em 4rea de rejeitos de uma unidade de extragdo e industrializagao de
zinco localizada em Trés Marias-MG. A 4rea apresentava-se sem vegetagao, em
estadio avangado de degradagdo contendo, em mg kg de solo: 18.683 de Zn,
156 de Cd, 1.777 de Cu e 551 de Pb. Devido a elevada contaminagio, o solo
recebeu calagem antes da aplicagdo dos amenizantes. Foram aplicados seis
materiais morgamcos com as respectivas doses: lama de mineragéao (0; 10; 20
40; 80 g kg), Latossolo Vermelho perfemco—LVJ (0; 10; 20; 40; 80 g kg )
“Steel Shots” (0; 10; 15; 30; 55 g kg’ h, Beringita (0; 10; 20; 30; 55 g kg’ )
Silifértil (0; 2,5; 10; 25; 50 g kg™) e superfosfato triplo (0; 5; 10; 20; 50 g kg™).
Ap6s incubagdo do solo contaminado com esses materiais por 60 dias, cultivou-

' Comité orientador: Nilton Curi — UFLA e José Oswaldo Siqueira - UFLA
(orientadores), Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA, Ruy
Carvalho — UFLA, Luiz Arnaldo Fernandes —- NCA-UFMG.
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se duas plantas de mostarda selvagem (Brassica sp.) por vaso por 40 dias. A
mostarda cresceu satisfatoriamente, chegando a altura superior a 100 cm. Com
excegdo do superfosfato triplo, todos os materiais avaliados apresentaram agdo
amenizante do excesso de metais pesados no solo, sendo o “Steel Shots”, a
Beringita e o Silifértil os mais eficientes em reduzir a disponibilidade dos metais
a teores proximos aos niveis criticos de Zn e Cd, com redugéo de até 50% nos
teores destes na parte aérea em relagdo ao controle. O BaCl, 0,1 mol L foi o
extrator com melhor predi¢do da disponibilidade de Zn, Cd, Cu e Pb para a

mostarda.
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ABSTRACT

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Growth and extraction of heavy metals by
mustard (Brassica sp.) in contaminated soil treated with different inorganic
materials. 2003. Cap. 3, 34 p. Thesis (Doctoratc in Soils and Plant Nutrition) —
Federal University of Lavras, Lavras, MG.'

The utilization of materials capable of favoring vegetation growth in heavy
metal contaminated soils is a low-impact alternative in order to promote the in-
situ remediation of these soils. In this study, the effects of different inorganic
materials were evaluated in terms of amelioration of heavy metals toxicity in the
soil, as well as the efficiency of simple extractions in the prevision of the metals
availability for plants. A contaminated soil was collected in a waste area of an
extraction and industrialization unit localized at Trés Marias-MG. The area was
bare, in an advanced degradation stage, presenting in mg kg’ soil: 18,683 of Zn,
156 of Cd, 1,777 of Cu and 551 of Pb. Due to the elevated contamination, the
soil received liming before the application of the ameliorating agents. Six
inorganic matena]s were tested with the following doses: mining sludge (0; 10;
20; 40; 80 g kg); perferric Red Latosol-LVj (0; 10; 20; 40; 80 g kg); Steel
Shots (0; 10; 15; 30; 55 g kg™); Beringite (0; 10; 15; 30; 55 g kg™), Slllfertll o;
2.5; 10; 25; 50 g kg™") and triple superphosphate (0; 5; 10; 20; 50 g kg™). After
incubation of the contaminated soil with these materials during 60 days, two
wild mustard (Brassica sp.) plants were cultivated per pot, during 40 days. The
growth of mustard was satisfactory, reaching more than 100 cm of height. With
exception of the triple superphosphate, all the amendments showed ameliorating
action upon the excess of heavy metals in the soil. Steel Shots, Beringite and
Silifertil were more efficient than the others in reducing metals availability to
amounts close to the critical levels of Zn and Cd. The content of these metals in
plant shoots in relation to the control was also reduced in 50%. The 0.1 mol L™
BaCl, was the best extractor to determine Zn, Cd, Cu and Pb availability for
wild mustard.

! Guidance Committee: Nilton Curi — UFLA and José Oswaldo Siqueira —
UFLA (Major Professors), Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA,
Ruy Carvalho — UFLA, Luiz Arnaldo Fernandes — NCA-UFMG.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de materiais capazes de favorecer o crescimento vegetal em
solo contaminado com metais pesados (MP) € uma alternativa de baixo impacto
para facilitar a remediagdo in-situ do problema. A revegetagdo de 4reas
contaminadas (fitoestabilizag@o) constitui uma das técnicas mais promissoras de
remediagdo, pois além de promover a reabilitagio da drea, diminui os riscos
ambientais, na medida em que protege o solo da erosdo hidrica e eélica e reduz a
lixiviagdo dos contaminantes (Vangronsveld & Cunningham, 1998).

Diversos materiais com agdo amenizante como fosfatos, agentes
alcalinizantes (calcdrio), 6xidos de ferro e manganés, materiais de agdo
especifica para esse fim, como zedlitas sintéticas, aluminossilicatos modificados
(Beringita) e “Steel Shots”, t&ém sido aplicados em processos de recuperagio de
dreas degradadas pelo excesso de MP no solo (Vangronsveld & Ruttens, 1999).
De modo geral, esses materiais contribuem para a revegetacdo reduzindo a
disponibilidade dos MP no solo ou favorecendo o crescimento vegetal por outros
mecanismos. Segundo Mench et al. (1998), a calagem € a técnica mais antiga e
mais difundida de imobilizagiio de metais no solo. No entanto, apresenta baixa
longevidade, precisando de repetidas aplicagdes para a manutengo do seu efeito
no solo. Um fator importante a ser considerado é a estabilidade dos metais no
solo apés a aplicagdo do amenizante, evitando que mudangas no manejo ou em
alguma propriedade quimica, como o pH, possam remobilizar esses elementos
no sistema, o que tem incentivado a busca por materiais que retém metais em
sua superficie de forma mais estdvel e ndo apenas com base na elevagdo do pH
(Oste et al., 2001; Hamon et al., 2002; Lombi et al., 2003).

A Beringita e o “Steel Shots” sdo dois materiais cujos efeitos em solos
contaminados da Bélgica sdo bastante conhecidos (Vangronsveld et al., 1995;

Vangronsveld et al,, 1996; Vangronsveld & Ruttens, 1999), sendo muito
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utilizados em estudos de comparagio entre materiais, como os estudos de Mench
et al. (1994), Mench et al. (2000), Lombi et al. (2002) e Lombi et al. (2003) , que
avaliam o efeito desses materiais em diversas condigbes € em comparagdo
principalmente com materiais ricos em 6xidos de ferro, que também apresentam
grande potencial de imobilizagdo de metais. Materiais ricos em 6xidos de ferro
tém sido obtidos de diversas formas sendo na maioria dos casos oriundos de
rejeitos ou residuos, e devido aos seus efeitos positivos, tém dado origem a
materiais patenteados e de baixo custo (Chlopecka & Adriano, 1997).

Diversos tipos de escérias tém sido estudadas quanto ao seu efeito na
redugdo da mobilidade dos MP (Mench et al., 1994; Chlopecka & Adriano,
1996; Mench et al., 2000; Cheng & Hseu, 2002). As escérias bésicas sdo
silicatos de Ca e Mg e, além do potencial alcalinizante, sdo fontes de silicio
(Lima Filho et al., 1999). Apesar do silicio ndo ser reconhecido como um
elemento essencial, este elemento tem demonstrado efeito benéfico para muitas
espécies vegetais e, em determinadas circunstincias, para a maioria das plantas
superiores (Marschner, 1995). Dentre os efeitos positivos, tem-se 0 aumento da
tolerdncia das plantas a toxidez de Mn, Al e Fe (Bowen, 1972; Horst &
Marschner, 1978; Barceld et al., 1993; Sistani et al., 1997) e diminui¢do do
efeito de estresses e condigbes adversas do meio ambiente sobre algumas
espécies de plantas (Marschner, 1995; Epstein, 1999).

A aplicagio de f6sforo também tem sido bastante estudada quanto sua
capacidade de reduzir a disponibilidade e toxidez de MP no solo, embora grande
parte dos estudos com adigdo de fésforo enfoque apenas a amenizacdo da
contaminagdo por chumbo (Hettiarachchi et al., 2000; Yang et al., 2001;
Stanforth & Qiu, 2001; Hettiarachchi et al., 2001; Hettiarachchi & Pierzynski,
2002; Cao et al., 2003), devido a serem os fosfatos de chumbo as formas mais
insoliveis de Pb nos solos. No entanto, como a contamina¢do de chumbo

normalmente ocorre associada a de outros elementos, seus efeitos em sistemas
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multicontaminados também tem sido testado (Wang et al., 2001; Maenpaa et al.,
2002), obtendo-se também resultados promissores. Diversas fontes de P tém
sido utilizadas para este fim, desde fontes soliveis, como o fosfato diamonio
(DAP) (McGowen et al., 2001), até fosfatos minerais (Whitbread-Abrutat, 1997;
Cao et al., 2003), sendo inclusive utilizados fertilizantes convencionais como o
superfosfato triplo (Hettiarachchi et al., 2001; Hettiarachchi & Pierzynski, 2002;
Maenpaa et al., 2002). O efeito do P na amenizagio de solos com excesso de
metais pode ir mais além do que a formagdo de compostos pouco soliveis no
solo, pois 0 mesmo apresenta uma interagio competitiva com o Zn na absorgio
pelas raizes das plantas, além de efeitos fisiolégicos provocados na planta
quando usado em altas dosagens (Marschner, 1995).

Estudos com plantas do género Brassica como indicadoras da
disponibilidade de MP no solo tém sido comuns (Chen et al., 2000; Ye et al.,
2002; Cheng & Hseu, 2002). Cameiro et al. (2001) estudaram o estabelecimento
de plantas herbdceas em solo contaminado com MP e concluiram que a mostarda
(Brassica sp.) foi pouco afetada pela contaminagdo, acumulando maiores
quantidades de Zn, Cd e Pb extraidos do solo.

Apesar do pequeno crescimento das bréssicas, estas espécies podem ser
importantes em programas de recuperacgio de dreas degradadas, em que uma das
estratégias € a introducdo de vegetagdo com o maximo de diversidade possivel,
favorecendo a estabilizagdo de plantas e a sucessdo vegetal ao longo do processo
de restauragdo (Vangronsveld & Cunningham, 1998). Carneiro et al. (2001)
observaram que o crescimento de mostarda favoreceu o desenvolvimento
subseqiiente de gramineas em co-semeadura.

A completa avaliagdo de qualquer método de remediagdo de solos
contaminados deve ser feita com base no seu efeito em organismos vivos
(Lombi et al., 2002). De acordo com Boisson et al. (1999), apés uma avaliagdo

do amenizante em relac@o ao seu efeito na solubilidade dos metais no solo, a
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fitodisponibilidade dos elementos deve ser avaliada para permitir inferéncias
sobre a transferéncia destes no sistema solo-planta e eventuais efeitos do
material na nutrigio das plantas. A determinagdo da biodisponibilidade dos
metais no solo torma-se, portanto, um fator essencial na avaliagdo de
amenizantes a serem utilizados em 4reas contaminadas. Neste trabalho,
avaliaram-se os efeitos de diferentes materiais inorgnicos na amenizacdo da
toxidez de MP no solo para a Brassica sp., assim como a efetividade de

extrag3es simples na previsio da disponibilidade desses elementos.

2 MATERIAL E METODOS

Para avaliar o efeito de materiais como amenizantes da toxidez de metais
pesados, foi coletado um solo contaminado (solo Antropogénico) em drea de
rejeitos de uma unidade de extragdo e industrializagio de zinco da Companhia
Mineira de Metais-CMM, localizada no Municipio de Trés Marias-MG, em local
que se apresenta sem vegetacdo, em estidio avangado de degradagdo ambiental
em razio da presenga de Zn (18.683 mg kg"), Cd (156 mg kg™, Cu (1.777 mg
kg") e Pb (551 mg kg'") em concentragdes elevadas (Ribeiro Filho et al., 1999).
Devido ao grande potencial de fitotoxidez deste solo contaminado e com o
objetivo de permitir o ensaio com planta, todo o solo utilizado neste estudo foi
tratado com calcario antes da aplicagdo dos materiais. O solo foi entdo incubado
por um periodo de 60 dias com um calcdrio dolomitico (PRNT 100%, 14% de
MgO e 35% de CaO) a uma dose de 5 g kg' de solo. A dose de calcario foi
definida com base nos estudos de Simdo (1999) e Accioly (2001) com este
mesmo solo e também motivada pelos resultados positivos obtidos por estes
autores.

Ap6s a incubagio com calcério, foram aplicados os tratamentos com seis

materiais inorgdnicos em suas respectivas doses. As doses de lama (0; 10; 20;
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40; 80 gkg™"), LVj (0; 10; 20; 40; 80 g kg™, Silifértil (0; 2,5; 10; 25; 50 g kg™) e
superfosfato triplo (0; 5; 10; 20; 50 g kg™") foram definidas com base em ensaios
preliminares. Estes ensaios consistiram da incubagdo do solo em copos de 300
mL, por um periodo de 60 dias, e posterior avaliagdo do teor de metais através
de extragGes simples. As doses de “Steel Shots” (0; 10; 15; 30; 55 g kg) e de
Beringita (0; 10; 20; 30; 55 g kg') foram obtidas com base em estudos
realizados em solos contaminados da Bélgica. InformagGes sobre os materiais
podem ser encontradas no Capitulo 2. O solo corrigido com calcério foi entdo
incubado com os materiais por um periodo de 60 dias. A incubagdo do solo,
tanto com o calcério, quanto apés a aplicacdo dos materiais, foi realizada em
vasos de polietileno com capacidade para 1,5 dm’, com a umidade mantida em
60% do volume total de poros (VTP). Durante cada incubagio, o contetido de
cada vaso foi retirado por duas vezes, novamente homogeneizado e recolocado
no vaso para facilitar a aeragdo e evitar umedecimento desigual do substrato.

Sementes de uma espécie de mostarda selvagem (Brassica sp.), coletada
na regiio de Lavras-MG, foram semeadas em tubetes e mantidas em substrato
adequado por 40 dias. Aos 20 e 35 dias apés germinagdo, as mudas foram
adubadas com a solugdo nutritiva de Clark (1975), Y4 da concentragdo, atingindo
2 a 4 cm de altura na ocasido do transplante. O solo corrigido com calcério
(Tabela 1) recebeu, uma semana antes do plantio, uma adubagdo bdsica com 100
mg kg de N, 200 mg kg de P, 150 mg kg de K e 0,8 mg kg’ de B, via
solugdo nutritiva (KH,PO,, (NH4),H,PO,;, NH,NO; e H;BO; como fontes).
Todos os vasos receberam a mesma adubagéo de plantio, com excecdo dos que
sofreram aplicagdo de superfosfato triplo, que ndo receberam adubagdo com P
via solugdo nutritiva, sendo mantidos os mesmos teores para os demais
nutrientes (KCl, NH4NO; e H;BO; como fontes).

Foram transplantadas duas plantas por vaso, que foram conduzidas por

40 dias sob efeito dos tratamentos. Aos 20 dias apés o tranplante, as mudas



receberam uma adubagio de cobertura com 40 mg kg de N e, aos 30 dias, com
80 mg kg’ de N e 75 mg kg"' de K (NH4NO; e KCI como fontes), aplicados

igualmente via solucdo nutritiva em todos os tratamentos.

TABELA 1. Propriedades quimicas e fisicas do solo contaminado
utilizado no ensaio, apés a incubagdo com calcério.

Determinagio Unidade Solo Contaminado Corrigido
pH em 4gua (1:2,5) --- 7.4
P (Melich-1)\" mg dm™ 26,7
K (Mehlich-1)? mg dm™ 51,3
Ca (KC1 1 mol L) cmol, dm’ 39
Mg (KCI 1 mol L)V cmol, dm” 1,7
Al (KC1 1 mol L'H® cmol, dm™ 0,0
Acidez potencial (H+A)™  cmol, dm™ 08
Soma de bases cmol, dm? 5,7
CTC efetiva cmol, dm™ 5,7
CTCapH 7,0 cmol, dm™ 6,5
Saturag@o por Al % 0,0
Saturagdo por bases % 873
Matéria orgﬁnica‘” dag kg’ 2,6
S-Sulfato" mg dm™ 264
Boro (Agua Quente)? mg dm 0,5
Zinco (DTPA)® mg dm™ 1.603
Cédmio (DTPA)® mg dm™ 60,7
Cobre (DTPA)® mg dm> 110
Chumbo (DTPA)® mg dm™ 9,37
Manganés (DTPA)® mg dm™ 3,75
Ferro (DTPA)® mg dm™ 12
Sé6dio (KCI 1 mol L)® mg dm’ 10,1
Areia” gkg' 430
Silte™® gkg' 350
Argila®” gkg' 220

Conforme EMBRAPA (1997). ® Conforme Johnson & Ulrich (1969)
® Conforme Lindsay & Norvell (1978).

O experimento foi arranjado em esquema fatorial 6 x 5 (6 tratamentos e
5 doses), com 5 repetigdes, totalizando 150 vasos, que foram mantidos em casa-

de-vegetagdo em delineamento inteiramente casualizado. Ao longo do
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crescimento das plantas, o solo nos vasos foi mantido imido através da adi¢do
de 4dgua deionizada diariamente, visando manter a umidade a 60% do VTP.

Plantas de Brassica sp. foram cultivadas nas mesmas condi¢bes do
experimento, em um Latossolo Vermelho distréfico corrigido e devidamente
adubado com macro e micronutrientes, em cinco repeti¢Ges, para servir de
pardmetro para comparagdo com as plantas submetidas as condi¢des de
contaminagio,

Apbs 40 dias de cultivo, as plantas foram cortadas, separadas em parte
aérea e raizes e as amostras secas em estufa de circulagéo de ar a 60°C, pesadas,
moidas e submetidas a anélise de metais pesados, micro e macronutrientes. A
parte aérea foi lavada cuidadosamente com 4gua destilada, e as raizes foram
separadas do solo, lavadas em dgua corrente até a completa remogéo do solo, e
finalmente lavadas com dgua destilada, antes de seguirem para a secagem. Para a
determinagdo de N, procedeu-se a digestdo sulfiirica, ¢ para os demais
elementos, a digestdo nitrico-perclérica. Nos extratos foram determinados os
teores de N pelo método de Kjeldahl, P pelo método colorimétrico, K por
fotometria de chama, S por turbidimetria, e Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn e Cd por
espectrofotometria de absorg¢@o atdmica. Foram também determinados os teores
de silicio no solo e na parte aérea das plantas dos vasos que receberam aplicagdo
de Silifértil. O silicio na planta foi determinado pelo método do azul de
molibdénio, apés digestdo em cadinhos de niquel (Furlani & Gallo, 1978), e no
solo foi extraido por CaCl, 0,0025 mol L™, como descrito por Kilmer (1965),
substituindo-se apenas o 4cido 1-amino-2-naftol-4-sulfénico, usado como
redutor, pelo 4dcido ascérbico, modificagdo sugerida por Raij & Camargo (1973)
e utilizada por Korndorfer et al. (1999). A andlise de silicio no solo foi realizada
ap6s o periodo de incubag@o com os materiais, antes do transplantio das mudas,

na mesma ocasido em que foram realizadas as andlises de metais pesados

discutidas no Capitulo 2.
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Todos os dados foram submetidos & analise de variancia e regressdo. As
equacgdes de regressdo foram ajustadas pelo programa Sigmaplot 8.0 (versdo
2002), considerando-se a significincia, o coeficiente de determinagio (R?) e o
comportamento dos pontos na escolha das equagdes. Os teores de metais
pesados na parte aérea das plantas foram correlacionados com o teor no solo
obtido pelos extratores Mehlich-1, DTPA e BaCl, 0,1 mol L', discutidos no
Capitulo 2, avaliando-se assim, a capacidade desses extratores em prever a

disponibilidade de metais pesados no solo para plantas de mostarda.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Crescimento das plantas

A mostarda cresceu satisfatoriamente no ensaio realizado, chegando a
atingir uma altura média superior a 100 cm no final do experimento. Poucos
sintomas de fitotoxidez foram apresentados, sendo mais visiveis apenas no
tratamento com superfosfato triplo, no qual foi verificada inclusive a morte de
algumas plantas na dose mais elevada no final do experimento. O sintoma de
fitotoxidez predominante foi uma clorose internerval, que evoluiu até o
aparecimento de manchas roxas, na borda ou ao longo das nervuras. Nos
tratamentos onde a fitotoxidez foi mais aparente, observou-se clorose seguida de
necrose na ponta e borda das folhas e inflorescéncias, evoluindo até a necrose
total da folha, que nos casos mais graves atingiu todas as folhas ocasionando a
morte da planta (Figura 1). Uma visdo geral do experimento e o efeito dos
materiais aplicados também podem ser observados na Figura 2.

Os materiais apresentaram efeito significativo na produgdo de matéria
seca da parte aérea para tratamentos e doses. Todos os tratamentos, com excegdo
do superfosfato triplo, aumentaram a massa de matéria seca da parte aérea das

plantas (Figura 3).

67



Y

FIGURA 1. Vista geral do ensaio com mostarda (Brassica sp.) aos trés dias apos
o transplante (a) e aos 40 dias (b), e fotos dos principais sintomas
de fitotoxidez observados (c, d, e).
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FIGURA 2. Aspectos do crescimento da mostarda (Brassica sp.) aos 40 dias de
cultivo, apds a aplicagdo da lama de mineragdo (a), Latossolo
Vermelho perférrico (b), “Steel Shots” (¢), Beringita (d), Silifértil
(e) e superfosfato triplo (f). C-Solo controle contaminado sem
adicdo de nenhum material. NC-Solo ndo contaminado utilizado
como referéncia. Os niimeros indicam a dose aplicada em g kg' do
respectivo material.
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FIGURA 3. Produgdo de matéria seca da mostarda (Brassica sp.) em solo
contaminado com metais pesados sob efeito de diferentes

materiais.

A lama de mineragio e o LVj tiveram comportamentos muito
semelhantes, chegando a produ¢ido méaxima de 16,44 e 16,59 g, respectivamente.
O “Steel Shots” foi o material que mais promoveu o crescimento da mostarda,
atingindo 19,96 g de matéria seca na dose de 34 g kg, a partir da qual houve
decréscimo da produgdo. A Beringita apresentou, dentro do intervalo de doses
estudado, um comportamento de aumento da produgdo de matéria seca,

atingindo 18,16 g na maior dose estudada (55 g kg™). O silifértil apresentou uma
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resposta quadritica, tendo atingido um maximo de 17,39 g de matéria seca com
35 g kg”' do material. O superfosfato triplo foi o tinico material que provocou
diminuigdo do crescimento das plantas, reduzindo a matéria seca da parte aérea
de 12,59 g no controle para 7,92 g na maior dose deste material.

As raizes apresentaram pouco desenvolvimento, o peso de matéria seca
médio das mesmas em todo o experimento foi de 1,52 g, sendo muito baixa a
variagdo entre as doses aplicadas dos materiais. Pequenos incrementos na
matéria seca das raizes foram observados apenas apds a aplicagdo de “Steel
Shots” e Beringita, assim como houve redugio com a aplicagdo de superfosfato.
O maior peso de matéria seca de raiz foi observado na dose mais alta de
Beringita (2,09 g), enquanto que, no controle, o peso foi de 1,32 g. Na dose mais
alta do superfosfato, o peso foi de 0,71 g.

Apesar do bom crescimento das plantas, o pouco desenvolvimento das
raizes ressalta a importincia de uma fertilizacdo eficaz no estabelecimento
destas plantas em solo contaminado. Ye et al. (2002) avaliaram o crescimento
radicular de plantas de Brassica chinensis em solos de mineragdo de Pbe Zn e
observaram que pequenas concentragdes de metais pesados sdo suficientes para
inibir o crescimento das raizes e que a deficiéncia de P ¢ N também € um fator
limitante ao crescimento de plantas nesse tipo de solo. Ebbs & Kochian (1997)
avaliaram a tolerancia de trés espécies de brdssica em relacdo a Zn e Cu em
solucdo nutritiva, e apesar de considerarem as plantas promissoras para
fitorremediagfio, observaram reducéo significativa da produgdo de matéria seca
das raizes na presencga desses elementos em solugéo.

As plantas de mostarda que foram cultivadas paralelamente ao ensaio,
em solo com condi¢des fisicas adequadas e devidamente adubado com macro e
micronutrientes, apresentaram uma produgéio de matéria seca de 23,35 g (média
de 5 repeti¢des), um pouco superior 2 média do ensaio, que foi de 14,91 g, e a

produc@o méxima atingida com a aplicagdo dos materiais, que foi de 19,96 g na
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dose de 34 g kg de “Steel Shots” aplicado ao solo. A relagdo parte aérea/raiz
dessas plantas mantidas em solo ndo contaminado foi de 9,1, tendo as mesmas
atingido apenas 2,56 g de peso seco das raizes, indicando que a mostarda
utilizada neste estudo apresenta como caracteristica um desenvolvimento
preferencial da parte aérea, em relagio as raizes. Isto pode ser um fator favoravel
na sua adaptagdo em solos que apresentam niveis téxicos de metais, e indica que

ndo houve fortes restri¢des ao crescimento das raizes no estudo.

3.2 Metais pesados na planta

Os teores de Zn e Cd na parte aérea das plantas também apresentaram
resultados significativos para os efeitos dos tratamentos, das doses, e da
intéragdo entre estes dois fatores. A andlise de regressdo para os teores de Zn
revela comportamentos semelhantes entre a lama e o LVj, que apresentaram um
ajuste quadrético diminuindo os teores na parte aérea de 1.369 mg kg’ no
controle para 1.172 e 879 mg kg™, respectivamente, na maior dose utilizada dos
materiais (Figura 4 e Tabela 2). O “Steel Shots”, a Beringita e o Silifértil
apresentaram ajustes ciibicos muito semelhantes, diminuindo os teores na planta
de 1.369 mg kg no controle para 492, 377 e 430 mg kg na maior dose dos
respectivos tratamentos. O superfosfato triplo elevou os teores de Zn na parte
aérea das plantas, chegando a atingir 2.270 mg kg

Com relagdo aos teores de Cd na planta, a lama e o LVj também
apresentaram comportamentos semelhantes, embora o LVj tenha sido mais

eficiente em diminuir estes teores de 267 mg kg’ no controle até 141 mg kg’ na
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FIGURA 4. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb na parte aérea e raiz da mostarda
(Brassica sp.) em solo contaminado com metais pesados, sob
efeito de diferentes materiais.
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TABELA 2. Equagdes de regressio dos teores de Zn, Cd, Cu e Pb na parte aérea
¢ raiz de plantas mostarda (Brassica sp.) cultivadas sob efeito de
diferentes materiais.

Varidvel Tratamento Equaciio de Regressio'” R*?
Zinco Lama y=1450,9+8,66x-0,15x" 0,80**
(parte aérea) LVj y=1510,340,25x-0,10x* 0,78**
Steel Shots y=1371,3-49,83x+1,23x>-0,01 1 x> 0,99**
Beringita y=1371-66,79x+1,75x2-0,016x* 0,99**
Silifértil y=1334,1-52,52x+1,40x%-0,014x’ 0,99**
Superfosfato y=1600,4+46,98x-0,82x 0,51%*
Cédmio Lama ¥=309,3+4,13x-0,063x 0,64%*
(parte aérea) LVj ¥=300,9-0,029x-0,025x> 0.81**
Steel Shots ¥=266,9-84,04x°% 0,99**
Beringita ¥=266-81,19x"* 0,99**
Silifértil y=261,02-7,87x+0,16x2-0,0013x’ 0,99+
Superfosfato ¥=354,6-13,85x+0,17x? 0,60**
Cobre Lama —— NS
(parte aérea) LVj y=15,77-0,055x 0,96**
Steel Shots - NS
Beringita @~ - NS
Silifértil N NS
Superfosfato y=14,3-0,14x+0,0071x* 0,97*+
Chumbo Lama y=9,78+4,03¢ 414 0,56**
(parte aérea) LVj y=11,4+2,4¢7%" 0,49*
Steel Shots y=11,142,7¢ 4520 0,82*
Beringita =~ —— NS
Silifértil y=13,97+0,17x-0,0026x* 0,98+
Superfosfato —e—e NS
Zinco Lama —————- NS
(raiz) LVj - NS
Steel Shots y=1945,4+2558,7¢ 1> 0,99+*
Beringita y=4528,8-155,4x+2,87x%-0,019x 0,99**
Silifértil y=4513,9-969,5x%2* 0,99**
Superfosfato y=4944,9+280,7x-5,85x* 091%*
Cédmio Lama —— NS
(raiz) LVj ¥=2153,9-546,1x*"2 0,69**
Steel Shots y=294+1856,8¢ %' 0,99**
Beringita y=646+1512,7¢*'* 0,99+
Silifértil y=2147,2-605,9x3 0,97+
Superfosfato y=1964,5-37,07x 0,84+
Cobre Lama y=935+1279¢ 4% 0,98%*
(raiz) LVj y=837,9+1377,1e%% 0,98**
Steel Shots y=303+1910,3¢°** 0,99**
Beringita ¥=294+1920,2¢ 1™ 0,99**
Silifértil y=2214,2-1017x" 0,99**
Superfosfato y=2214,5-1117,6x2%2 0,98**
Chumbo Lama y=120-28,37x*12 0,99%*
(raiz) LVj y=42,5+78,5¢ 39 0,92%+
Steel Shots y=119,3-4,24x+0,057x* 0,99%*
Beringita - NS
Silifértil NS
Superfosfato y=120,8-23,43x%" 0,99**

) Na equagdo, “y” representa o teor do elemento na planta e “x” a dose do material utilizado.
@ NS nio significativo; * significativo a 5%, ** significativo a 1%.
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dose mais elevada, enquanto a lama atingiu 236mg kg', também na maior dose
(Figura 4). O “Steel Shots”, Beringita e Silifértil também foram muito eficientes
em diminuir os teores de Cd na parte aérea das plantas, embora os dois primeiros
tenham diminuido os teores em mais de 45% em relagdo ao controle ja na
primeira dose utilizada, atingindo-se na maior dose teores de 46 e 76 mg kg'',
respectivamente. O Silifértil apresentou uma diminuigdo mais suave nos teores
até atingir 101 mg kg™’ na dose de 50 g kg'. O superfosfato triplo, apesar de ter
diminuido os teores de Cd na parte aérea das plantas, apresentou um ajuste
muito ruim, devido aos dados observados para a dose de 5 g kg, em média 425
mg kg

Para os teores de Cu na parte aérea, apenas o LVj e o superfosfato
apresentaram efeitos significativos entre as diferentes doses (Figura 4). O LVj
apresentou uma pequena redugéo nos teores desse elemento de 15,3 g kg' no
controle para 11,4 g kg’ na maior dose aplicada, enquanto o superfosfato
apresentou uma forte elevagdo dos teores, que chegou a um méximo de 25,1 g
kg na maior dose aplicada desse material.

J4 os teores de Pb na parte aérea apresentaram comportamento bastante
vari4vel entre as doses aplicadas dos materiais. No entanto, para a lama, o LVj e
o “Steel Shots” apresentaram um ajuste que indica diminuigao dos teores ji nas
primeiras doses, mantendo-se constantes a partir dai. Estes trés materiais
reduziram os teores de Pb na parte aérea das plantas de 13,8 mg kg no controle
para valores médios de 9,8, 11,4 e 11,1 mg kg, respectivamente. O superfosfato
apresentou tendéncia de elevagdo dos teores de Pb na parte aérea, mas devido a
grande variabilidade dos dados, ndo foi possivel prever o comportamento (sem
ajuste). O Silifértil elevou os teores de Pb na parte aérea até um méximo de 16,8
mg kg™ nadose de 33 g kg' de solo deste material. A Beringita ndo apresentou

efeito nos teores de Pb na parte aérea das plantas.
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Com relagdo aos teores dos metais pesados nas raizes das plantas,
observa-se que estas apresentaram sempre concentragdes mais elevadas em
relagdo A parte aérea (Figura 4), o que é um reflexo do pouco desenvolvimento
das mesmas. O Wnico elemento que apresentou um maior aciimulo nas raizes foi
o Cu, com um acimulo médio de 1,48 mg nas raizes, contra 0,22 mg de Cu
acumulado em média pela parte aérea. O Zn, por sua vez, apesar da maior
concentragdo nas raizes, apresentou um acimulo médio de 5,47 mg nesta parte
da planta, contra 17,99 mg da parte aérea, indicando que o Zn foi o metal pesado
mais translocado para a parte aérea.

Os teores de Zn e Cd nas rafzes apresentaram comportamentos
semelhantes aos teores na parte aérea em relagdo as doses aplicadas dos
materiais. A exce¢do foi a aplicagdo de lama, que ndo alterou os teores desses
elementos nas raizes da planta, e o LVj que também n@o alterou os teores de Zn,
reduzindo apenas os teores de Cd de 2.157 mg kg no controle para 1.092 mg
kg‘l na sua maior dose. O superfosfato também elevou os teores de Zn na raiz, e
assim como na parte aérea, apresentou um comportamento quadratico, atingindo
um méximo de 8.309 mg kg’ na dose de 24 g kg deste material, verificando-se
reducdo nos teores com o aumento da dose, mas ndo abaixo do nivel do controle.
Também de forma semelhante ao que ocorreu para os teores na parte aérea, o
superfosfato reduziu os teores de Cd na raiz, no entanto, valores discrepantes
mais elevados nas primeiras doses também resultaram em uma péssima previsao
do comportamento dos teores ao longo das doses, embora seja um indicio que o
efeito desse material sobre o Cd apenas ocorre em dosagens elevadas. O “Steel
Shots”, a Beringita e o Silifértil também apresentaram resultados significativos
de redugio dos teores de Zn e Cd nas raizes, demonstrando serem estes materiais
os mais eficientes em reduzir a biodisponibilidade destes elementos.

J4 para os teores de Cu e Pb nas raizes, os resultados foram um pouco

diferentes dos apresentados para a parte aérea (Figura 4). O “Steel Shots”, a
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Beringita e o Silifértil foram os mais eficientes em reduzir o teor de Cu nas
raizes das plantas, pois reduziram os teores de 2.215 mg kg no controle para
304, 295 e 298 mg kg, respectivamente, nas maiores doses aplicadas. A lama e
o LVj, embora em menor propor¢io, também reduziram o teor de Cu na raiz de
forma exponencial, reduzindo os teores até 936 e 838 mg kg, respectivamente,
j4 nas doses mais baixas aplicadas. O superfosfato também reduziu os teores de
Cu na raiz até um minimo de 673 mg kg, possivelmente devido a uma maior
translocag@o deste elemento, uma vez que se verificaram altos teores de Cu na
parte aérea com a aplicagéo de superfosfato.

Com relagdo aos teores de Pb na raiz, a Beringita e o Silifértil ndo
apresentaram nenhum efeito entre suas doses. O superfosfato foi o material mais
eficiente, reduzindo os teores de 121 mg kg' no controle para 13 mg kg' na
dose mais alta aplicada. A lama, o LVj e o “Steel Shots” também reduziram os
teores de Pb nas raizes, chegando a 73, 43 e 40 mg kg, respectivamente.

Utilizando-se os teores de metais pesados em plantas considerados
téxicos por Kabata-Pendias & Pendias (2001), que seriam niveis superiores a
faixa de 100 a 400 mg kg para 0 Zn, 5 a 30 mg kg para o Cd, 20 a 100 mg kg’
para o Cu e 30 a 300 mg kg para o Pb, observa-se que os teores de Cu e Pb na
parte aérea nio ultrapassaram estes niveis (Figura 4). Portanto, as variacdes
ocorridas apés a aplicagdo dos materiais tornam-se de pouca importdncia. No
entanto, para o Zn e Cd, elementos que em média apresentaram teores superiores
as faixas consideradas téxicas na parte aérea, observa-se que alguns materiais
foram capazes de reduzir os teores destes elementos para préximo da faixa
considerada critica. Para o Zn, o “Steel Shots”, a Beringita e o Silifértil foram os
materiais mais eficientes, e para o Cd, o “Steel Shots” foi o material que mais se
destacou, sendo o unico que chegou préximo a atingir teores dentro da faixa
critica, seguido de perto pela Beringita, Silifértil e Superfosfato, que apesar de

ndo terem se aproximado da faixa critica na redugéo dos teores, provocaram uma
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reducdo de mais de 50% em relagdo ao controle. Ebbs et al. (1997), avaliando a
fitoextragdo de Zn e Cd por espécies de brassicas, observaram médias de 2.000 e
40 mg kg’ para os teores desses elementos, respectivamente, na parte aérea das
plantas cultivadas em solugdo nutritiva, embora as mesmas tenham apresentado
reduzido crescimento e apresentado fortes sintomas de fitotoxidez.

O LVj, por sua vez, apesar de nio ter apresentado a mesma eficiéncia do
“Steel Shots”, Beringita e Silifértil na reduc@o dos teores de Zn e Cd na parte
aérea, deve ser considerado como amenizante, pois apresentou sempre tendéncia
de redugdo dos teores, tanto na parte aérea quanto nas raizes. O contrério
ocorreu para o superfosfato, que apesar de um efeito de redugdo nos teores de
Cd, apresentou um aumento significativo nos teores de Zn, tanto na parte aérea
quanto nas raizes, nao sendo recomendada, portanto, a aplicagdo deste material
em solos multicontaminados que contenham Zn, como o utilizado neste estudo.

Os metais acumulados na planta demonstraram a alta eficiéncia do “Steel
Shots”, Beringita e Silifértil na reducéo da disponibilidade de Zn e Cd (Figura
5). Observa-se o pouco efeito da lama e do LVj e um aumento do aciimulo de Zn
com a aplicagdo de superfosfato, que apresentou um valor menor na tltima dose
utilizada devido ao baixo crescimento da planta nesta condi¢io. Ressalta-se, no
entanto, que o superfosfato apresentou um efeito significativo na redugéo do
acimulo de cddmio na planta.

O potencial do “Steel Shots” e da Beringita na remediacdo de solos
contaminados j& € conhecido para solos europeus (Vangronsveld et al., 1995;
Vangronsveld et al., 1996; Mench et al., 1998), sendo inclusive estes materiais
muito usados para efeito de comparagdo com outros amenizantes promissores,
sendo um bom exemplo disso, o trabalho de Lombi et al. (2002). Materiais a
base de 6xidos de ferro também tém sido bastante avaliados como amenizantes
da toxidez de metais pesados, inclusive originando materiais registrados, como o

Fe-rich™, um rejeito 2 base de 6xido de ferro (Chlopecka & Adriano, 1997).
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FIGURA 5. Zn e Cd acumulado na mostarda (Brassica sp.) cultivada em solo
contaminado tratado com diferentes materiais.

Os 6xidos de ferro tém normalmente sido eficientes como amenizantes da
toxidez de metais pesados. Chlopecka e Adriano (1997) concluiram que o Fe-
rich™ na dose de 50 g kg' de solo foi bastante eficiente na redugdo da
disponibilidade de Cd e Pb, devido a este material ser rico em ferrihidrita, um
mineral de 6xido de ferro pouco cristalino, conseqiientemente bastante reativo.
J4 Lombi et al. (2003) testaram um residuo rico em 6xido de ferro obtido do

processamento da bauxita, concluindo que o mesmo é mais eficiente que a

Beringita na reten¢do de Zn, Cd ¢ Cu em solos contaminados. Os materiais
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testados neste estudo (lama e LVj) sdo materiais ricos em 6xidos de ferro
cristalinos, portanto de menor reatividade, mas que podem, a longo prazo, ser
bastante efetivos, e também mais resistentes que outros amenizantes em relagdo
a mudangas ambientais, como uma eventual acidificagéo do solo, situagdes que
nao foram testadas aqui.

Materiais a base de silicio também tém sido testados em diversos estudos
de remediag@o de solos contaminados com metais pesados (Mench et al., 2000;
Chen et al., 2000; Cheng & Hseu, 2002), apresentando, no geral, bons
resultados. As escdrias, no entanto, diferem muito em relagdo a sua solubilidade
(Pereira et al., 2003), o que influi bastante nos resultados apresentados pelas
mesmas no solo. Chen et al. (2000) atribuiram o bom desempenho da escéria
utilizada em seu estudo ao alto teor de silicio disponivel apresentado pela
mesma. O resultado promissor do Silifértil neste estudo pode ter sido efeito de
uma imobilizagio de metais no solo, o que ficou claro através da diminuigiio dos
teores de metais extraidos por BaCl, com a aplicagdo deste material, discutido
no Capitulo 2. De acordo com Dietzel (2000) e Paim (2002), quando a
concentragio de H,SiO, na fase liquida do solo ultrapassa 120 mg L™ de SiO,, o
H,SiO, polimeriza-se formando espécies que possuem mais de 10 dtomos de Si
e cuja estabilidade em solugdo depende de um determinado grau de acidez. Em
condigdes de moderada basicidade os polimeros combinam-se com os metais
pesados imobilizando-os como precipitados. No entanto, pode também ter
havido um efeito fisiolégico do silicio na planta. Observa-se que, conforme a
regressdo da Figura 6, a planta atingiu um méximo de 3,78 g kg”! de Si na parte
aérea com 36 g kg de Silifértil no solo, praticamente a mesma dose onde foi
obtida a produgdo méxima de matéria seca. Observa-se, porém, que os teores
extraidos do solo ndo foram crescentes com a aplicagdo de Silifértil, que é
considerada uma fonte de silicio de baixa solubilidade (Pereira et al., 2003).

Quando correlacionado com a produg@o de matéria seca, apenas o teor de Si no
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FIGURA 6. Teores de silicio no solo (CaCl, 0,0025 mol L") ¢ na planta em solo
contaminado com metais pesados apds adigdo de Silifértil.

solo apresentou significincia (r=0,95, P<0,01), ndo havendo correlagido
significativa entre os teores na planta e a produgfio de matéria seca.

Estudos com superfosfato triplo como amenizante da contaminagdo de
metais pesados sdo encontrados na literatura (Hettiarachchi et al., 2001;
Hettiarachchi & Pierzynski, 2002), mas visando a imobilizagdo de Pb em solos.
Como esse elemento ndo se encontrava em concentragdes criticas no solo
empregado no presente estudo, a adi¢do do superfosfato triplo nao tem qualquer

efeito benéfico para a mostarda (Brassica sp.).
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Os teores dos macronutrientes, B, Fe e Mn, na parte aérea foram
avaliados para verificar se houve algum efeito dos amenizantes utilizados
(Anexo 8A). Como a espécie utilizada neste estudo é uma espécie nativa, foram
utilizados como parametros de comparagéo, os teores nas plantas que foram
cultivadas em solo ndo contaminado, o que seria no caso uma boa referéncia
principalmente para se verificarem possiveis deficiéncias decorrentes da
aplicagdo dos materiais. Estas plantas apresentaram em média 16 g kg’ de N,
3,7gkg' deP, 13 gkg' de K, 9,2 gkg' de Ca, 5.9 gkg' de Mg, 77 mg kg de
B, 74 mg kg de Fe e 28 mg kg' de Mn. A partir desses valores, pode-se
observar baixos teores de P na planta mesmo ap6s a aplicagio de superfosfato.
Isto pode estar relacionado com a diminuigio do pH do solo apés a aplicagdo do
superfosfato (Figura 2, capitulo 2), tornando os metais Zn e Cu mais disponiveis
para a planta (Tabela 5, capitulo 2), afetando assim o crescimento das raizes € a
absorgao de P.

As correlagbes entre os teores dos metais no solo, obtidos pelos
extratores Mehlich-1, DTPA e BaCl, (discutidos no Capitulo 2), € os metais na
planta indicam que o Zn e o Cd foram os metais com melhor previsio de
disponibilidade, e que os maiores e mais consistentes valores de “r” foram
obtidos para o extrator BaCl, (Tabela 3). No entanto, é importante salientar que
vérios tratamentos diferentes foram utilizados nesse estudo, o que contribui para
os baixos valores de “r” obtidos em alguns casos. Os resultados das correlagGes
confirnam o potencial dos extratores salinos como indicadores da
disponibilidade de metais com as caracteristicas do solo aqui estudado. No
entanto, Abreu et al. (2002) salientam que solugGes salinas tém baixo poder de
extragdo, limitando o uso destes em solos com niveis muito baixos de metais. No
presente estudo, isto ndo ocorreu, sugerindo este tipo de extrator como o mais

adequado para avaliagdo da disponibilidade de metais pesados nestas condigGes.
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TABELA 3. Coeficientes de correlagdo obtidos entre os metais extraidos do solo
por diferentes extratores e os metais na planta.

Extratores Zn Cd Cu Pb

............................ Concentragdo na Parte Aérea..........ccocvuvenennnnes
Mehlich-1 -0,24** 0,52%* -0,10™ 0,03™
DTPA -0,03™ 0,46** -0,09™ 0,05"
BaCl, 0,85%* 0,72%* 0,68** 0,22%*

................................. Acumulado na Planta..........cccceeruecrvecenerennes
Mehlich-1 -0,21%* 0,52** 0,41%* 0,33%*
DTPA 0,25%* 0,54%* 0,09™ 0,47%*
BaCl, 0,58** 0,73%* -0,18* -0,07™

4 CONCLUSOES

Os materiais estudados apresentaram efeitos diferenciados no
crescimento e absor¢do de metais pela mostarda (Brassica sp.).

Com excegdo do superfosfato triplo, todos os demais materiais
apresentaram agdo amenizante do excesso de metais pesados no solo.

O “Steel Shots”, a Beringita e o Silifértil foram os materiais mais
eficientes em reduzir a disponibilidade dos metais pesados para a planta,
favorecendo o crescimento da mostarda no solo contaminado. Por isso, os
mesmos apresentam grande potencial para aplicagio em programas de
recuperacio de dreas degradadas pelo excesso de metais pesados no solo.

O BaCl, 0,1 mol L' foi o extrator mais eficiente em indicar a

disponibilidade de Zn, Cd, Cu e Pb para a mostarda nas condigdes estudadas.
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TABELA 1A. Teores de Zn, Cd, Cu ¢ Pb extraidos pelo Mehlich-1 apds a
incubagdo do solo contaminado com os diferentes materiais
(valores representam a média de cinco repeti¢des).

TRATAMENTO Zn Cd Cu Pb
.............................................. ME KE oot reereseenerreerssaenseneanes
Controle 13949 134 1526 245
Lama 10g/kg 13225 141 1532 212
Lama 20g/kg 13777 135 1519 246
Lama 40g/kg 14709 141 1545 273
Lama 80g/kg 13741 133 1449 235
Controle 13949 134 1526 245
LVj 10g/kg 14793 147 1523 258
LVj 20g/kg 12985 137 1466 213
LVj 40g/kg 12900 131 1463 210
LVj 80g/kg 13039 125 1393 209
Controle 13949 134 1526 245
Steel Shots 10g/kg 13797 127 1455 208
Steel Shots 15g/kg 12444 117 1414 167
Steel Shots 30g/kg 10905 106 1320 125
Steel Shots 55g/kg 10745 102 1235 127
Controle 13949 134 1526 245
Beringita 10g/kg 14293 137 1482 270
Beringita 20g/kg 14011 132 1477 254
Beringita 30g/kg 13839 133 1406 256
Beringita 55g/kg 12444 118 1357 250
Controle 13949 134 1526 245
Silifértil 2,5g/kg 25018 146 1522 253
Silifértil 10g/kg 34578 151 1493 262
Silifértil 25g/kg 36239 144 1442 259
Silifértil 50g/kg 28416 128 1346 239
Controle 13949 134 1526 245
Superfosfato 5g/kg 13538 145 1465 269
Superfosfato 10g/kg 12526 135 1273 197
Superfosfato 20g/kg 12335 130 1217 162
Superfosfato 50g/kg 12663 127 1266 159
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TABELA 2A. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb extraidos pelo DTPA apés a
incubagdo do solo contaminado com os diferentes materiais
(valores representam a média de cinco repeticGes).

TRATAMENTO Zn Cd Cu Pb
S mgkg! e,
Controle 1603 60,7 110 9,37
Lama 10g/kg 1620 56,0 109 10,77
Lama 20g/kg 1613 57,2 108 10,18
Lama 40g/kg 1592 54,6 105 10,28
Lama 80g/kg 1612 54,8 106 8,77
Controle 1603 60,7 110 9,37
LVj 10g/kg 1594 55,8 100 9,54
LVj 20g/kg 1607 54,1 109 9,13
LVj 40g/kg 1585 514 104 8,35
LVj 80g/kg 1533 45,0 107 6,27
Controle 1603 60,7 110 9,37
Steel Shots 10g/kg 1464 37,2 107 4,01
Steel Shots 15g/kg 1463 38,0 111 1,60
Steel Shots 30g/kg 1366 30,8 109 0,34
Steel Shots 55g/kg 1379 27,9 105 0,31
Controle 1603 60,7 110 9,37
Beringita 10g/kg 1633 63,4 98 11,80
Beringita 20g/kg 1553 60,6 108 13,63
Beringita 30g/kg 1534 60,4 104 13,92
Beringita 55g/kg 1548 59,9 109 17,05
Controle 1603 60,7 110 9,37
Silifértil 2,5g/kg 1627 61,0 102 10,82
Silifértil 10g/kg 1621 61,2 104 12,69
Silifértil 25g/kg 1584 58,2 104 12,15
Silifértil 50g/kg 1589 61,4 110 11,04
Controle 1603 60,7 110 9,37
Superfosfato 5g/kg 1535 72,5 108 9,28
Superfosfato 10g/kg 1513 61,4 102 7,43
Superfosfato 20g/kg 1473 39,3 102 3,28
Superfosfato 50g/kg 1236 23,4 101 1,37
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TABELA 3A. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb extraidos pelo BaCl, 0,1 mol L™ apés
a incubagdo do solo contaminado com os diferentes materiais
(valores representam a média de cinco repeticdes).

TRATAMENTO Zn Cd Cu Pb
.............................................. MEKE e
Controle 389 75,4 1,13 6,19
Lama 10g/kg 412 76,1 0,75 4,14
Lama 20g/kg 349 73,2 0,87 4,14
Lama 40g/kg 298 66,2 0,84 4,34
Lama 80g/kg 271 63,7 0,84 3,96
Controle 389 75,4 1,13 6,19
LVj 10g/kg 297 71,4 0,80 4,00
LVj 20g/kg 313 70,6 0,87 4,03
LVj 40g/kg 336 70,1 0,79 4,36
LVj 80g/kg 316 64,2 0,76 3,65
Controle 389 75,4 1,13 6,19
Steel Shots 10g/kg 225 523 0,82 5,70
Steel Shots 15g/kg 201 49,2 0,85 5,21
Steel Shots 30g/kg 109 31,3 0,66 5,79
Steel Shots 55g/kg 87 22,5 0,73 5,21
Controle 389 75,4 1,13 6,19
Beringita 10g/kg 270 66,7 0,95 5,38
Beringita 20g/kg 93 51,0 0,72 4,22
Beringita 30g/kg 64 433 0,70 5,44
Beringita 55g/kg 21 27,3 0,55 4,84
Controle 389 75,4 1,13 6,19
Silifértil 2,5g/kg 333 72,5 1,15 5,83
Silifértil 10g/kg 264 72,3 0,78 3,97
Silifértil 25g/kg 186 60,9 0,67 3,717
Silifértil 50g/kg 121 52,3 0,70 3,85
Controle 389 75,4 1,13 6,19
Superfosfato 5g/kg 524 67,6 1,53 6,27
Superfosfato 10g/kg 580 55,2 2,44 6,05
Superfosfato 20g/kg 639 41,9 5,62 5,68
Superfosfato 50g/kg 703 37,8 21,78 5,34
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TABELA 4A. Produgdo de matéria seca (MS) da mostarda (Brassica sp.) em
solo contaminado com metais pesados sob efeito de diferentes
materiais (valores representam a média de cinco repetigdes).

TRATAMENTO MS-PARTE AEREA  MS-RAIZ MS-TOTAL
...... . g
Controle 12,59 1,32 13,92
Lama 10g/kg 15,46 1,78 17,25
Lama 20g/kg 15,12 1,58 16,70
Lama 40g/kg 15,82 1,74 17,55
Lama 80g/kg 15,76 1,56 17,32
Controle 12,59 1,32 13,92
LVj 10g/kg 15,79 1,77 17,56
LV;j 20g/kg 15,14 1,74 16,88
LVj 40g/kg 15,66 1,60 17,26
LVj 80g/kg 16,39 1,54 17,93
Controle 12,59 1,32 13,92
Steel Shots 10g/kg 17,56 1,65 19,21
Steel Shots 15g/kg 17,99 1,65 19,65
Steel Shots 30g/kg 19,12 1,90 21,01
Steel Shots 55g/kg 17,67 1,76 19,44
Controle 12,59 1,32 13,92
Beringita 10g/kg 16,82 1,84 18,66
Beringita 20g/kg 16,35 1,66 18,01
Beringita 30g/kg 18,05 1,86 19,91
Beringita 55g/kg 18,13 2,09 20,22
Controle 12,59 1,32 13,92
Silifértil 2,5g/kg 14,61 1,43 16,04
Silifértil 10g/kg 15,58 1,52 17,10
Silifértil 25g/kg 16,75 1,82 18,57
Silifértil S0g/kg 16,72 1,66 18,38
Controle 12,59 1,32 13,92
Superfosfato 5g/kg 11,24 0,97 12,21
Superfosfato 10g/kg 11,76 1,10 12,86
Superfosfato 20g/kg 10,21 0,78 10,99
Superfosfato 50g/kg 7,92 0,71 8,63
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TABELA 5A. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb na parte aérea da mostarda (Brassica
sp.) em solo contaminado com metais pesados, sob efeito de
diferentes materiais (valores representam a média de cinco

repetigdes).
TRATAMENTO Zn Cd Cu Pb
............................................ MEKE et svensseesens

Controle 1369 267 153 13,8
Lama 10g/kg 1652 413 15,3 7,0

Lama 20g/kg 1555 359 15,2 10,7
Lama 40g/kg 1504 348 15,5 10,7
Lama 80g/kg 1183 241 13,7 10,7
Controle 1369 267 15,3 13,8
LVj 10g/kg 1737 348 15,8 9,6

LVj 20g/kg 1441 292 14,5 12,4
LVj 40g/kg 1280 237 13,8 12,1
LVj 80g/kg 897 146 11,3 11,5
Controle 1369 267 15,3 13,8
Steel Shots 10g/kg 997 117 13,8 10,7
Steel Shots 15g/kg 850 108 14,2 11,8
Steel Shots 30g/kg 683 79 13,4 11,5
Steel Shots 55g/kg 492 44 13,2 10,4
Controle 1369 267 15,3 13,8
Beringita 10g/kg 870 134 13,9 13,7
Beringita 20g/kg 601 110 14,5 11,8
Beringita 30g/kg 524 104 13,9 13,2
Beringita 55g/kg 377 74 12,1 12,9
Controle 1369 267 153 13,8
Silifértil 2,5g/kg 1157 233 12,9 14,6
Silifértil 10g/kg 959 201 12,4 15,4
Silifértil 25g/kg 669 142 14,6 16,6
Silifértil 50g/kg 430 101 13,2 16,0
Controle 1369 267 15,3 13,8
Superfosfato 5g/kg 2171 425 12,7 17,7
Superfosfato 10g/kg 1965 224 12,9 14,0
Superfosfato 20g/kg 2092 103 15,2 17,1
Superfosfato 50g/kg 1906 105 25,0 16,3
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TABELA 6A. Teores de Zn, Cd, Cu e Pb nas raizes da mostarda (Brassica sp.)
em solo contaminado com metais pesados, sob efeito de
diferentes materiais (valores representam a média de cinco

repetigdes).
TRATAMENTO Zn Cd Cu Pb
. MEKE oo,
Controle 4509 2157 2215 121
Lama 10g/kg 3499 1640 928 81
Lama 20g/kg 3609 1403 1061 84
Lama 40g/kg 3290 2036 906 78
Lama 80g/kg 3404 1693 841 72
Controle 4509 2157 2215 121
LVj 10g/kg 3010 1134 837 41
LVj 20g/kg 3527 1756 941 43
LVj 40g/kg 3016 1324 876 28
LVj 80g/kg 2792 1092 697 58
Controle 4509 2157 2215 121
Steel Shots 10g/kg 2230 675 500 79
Steel Shots 15g/kg 2260 596 415 69
Steel Shots 30g/kg 1962 332 289 45
Steel Shots 55g/kg 1863 258 301 58
Controle 4509 2157 2215 121
Beringita 10g/kg 3316 1081 633 140
Beringita 20g/kg 2329 691 345 101
Beringita 30g/kg 1998 765 325 105
Beringita 55g/kg 1601 612 283 97
Controle 4509 2157 2215 121
Silifértil 2,5g/kg 3375 1282 1022 107
Silifértil 10g/kg 2786 1250 735 122
Silifértil 25g/kg 2463 891 539 127
Silifértil 50g/kg 2146 575 272 121
Controle 4509 2157 2215 121
Superfosfato 5g/kg 7054 4124 907 77
Superfosfato 10g/kg 6818 2198 820 60
Superfosfato 20g/kg 8129 880 929 50
Superfosfato 50g/kg 4361 113 604 12
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TABELA 7A. Metais acumulados nas plantas de mostarda (Brassica sp.)
cultivadas sob efeito dos diferentes materiais (valores
representam a média de cinco repetigoes).

TRATAMENTO Zn Cd Cu Pb
.............................................. IMZetirrireeneeneresereeneseseanesessssons

Controle 23,4 6,31 3,24 0,34
Lama 10g/kg 31,9 9,38 1,90 0,26
Lama 20g/kg 29,4 7,69 1,97 0,30
Lama 40g/kg 29,3 8,98 1,79 0,30
Lama 80g/kg 24,0 6,44 1,54 0,28
Controle 234 6,31 3,24 0,34
LVj 10g/kg 32,7 7,48 1,76 0,22
LVj 20g/kg 27,8 7,38 1,83 0,26
LVj 40g/kg 24,9 5,82 1,66 0,23
LVj 80g/kg 19,0 4,06 1,25 0,28
Controle 23,4 6,31 3,24 0,34
Steel Shots 10g/kg 21,2 3,17 1,07 0,32
Steel Shots 15g/kg 19,0 2,95 0,96 0,33
Steel Shots 30g/kg 16,7 2,15 0,82 0,31
Steel Shots 55g/kg 12,1 1,23 0,78 0,29
Controle 23,4 6,31 3,24 0,34
Beringita 10g/kg 20,7 4,25 1,39 0,49
Beringita 20g/kg 13,7 2,98 0,82 0,36
Beringita 30g/kg 13,2 3,33 0,87 0,44
Beringita 55g/kg 10,2 2,62 0,82 0,44
Controle 234 6,31 3,24 0,34
Silifértil 2,5g/kg 21,9 5,28 1,69 0,37
Silifértil 10g/kg 19,1 4,99 1,31 043
Silifértil 25g/kg 15,7 4,00 1,25 0,51
Silifértil 50g/kg 10,5 2,61 0,65 0,46
Controle 234 6,31 3,24 0,34
Superfosfato 5g/kg 31,5 8,91 1,03 0,28
Superfosfato 10g/kg 30,6 5,01 1,09 0,23
Superfosfato 20g/kg 28,4 1,81 1,00 0,22
Superfosfato 50g/kg 18,2 0,91 0,63 0,14
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TABELA 8A. Teores de nutrientes na parte aérea das plantas de mostarda
(Brassica sp.) cultivadas sob efeito de diferentes materiais.

TRATAMENTO N P K Ca Mg S Fe Mn B

............................................... ME KE oot eneanen
Controle 20,7 2,71 138 17,6 863 3,77 88 191 71,6
Lama 10g/kg 192 2,76 19,1 208 642 3,13 121 78 87,1
Lama 20g/kg 18,5 2,72 19,1 180 598 4,56 118 100 76,3
Lama 40g/kg 176 2,79 193 189 564 598 137 86 797
Lama 80g/kg 194 3,15 198 174 576 4,67 117 71 80,0
Regressio'"” NS NS E** NS Q* NS NS E** NS
Controle 20,7 2,71 138 17,6 863 377 88 191 71,6
LVj 10g/kg 17,5 3,26 20,3 214 6,78 379 112 104 744
LVj 20g/kg 188 3,18 19,1 18,0 692 360 103 87 745
LVj 40g/kg 182 305 176 173 626 442 117 77 69,2
LVj 80g/kg 184 284 193 13,5 572 438 90 55 472
Regressio NS NS E*» Q** C** NS NS E** Q**
Controle 20,7 2,71 138 17,6 863 377 88 191 71,6

Steel Shots 10g/kg 16,7 2,90 19,3 168 679 445 97 180 545
Steel Shots 15g/kg 17,3 2,83 18,6 173 7,01 307 90 193 520
Steel Shots 30g/kg 15,6 2,66 198 160 627 340 110 179 54,1
Steel Shots 55g/kg 159 2,85 17,8 12,6 543 233 128 134 485
Regressdo C** NS Q* Q* Q** NS NS NS E**
Controle 207 2,71 138 17,6 863 377 88 191 716
Beringita 10g/kg 184 271 191 172 557 437 97 87 549
Beringita 20g/kg 166 3,16 19,1 153 484 341 95 50 559
Beringita 30g/kg 165 292 126 151 462 3,17 109 46 597
Beringita 55g/kg 138 265 128 144 446 275 94 31 523

Regressao C¥* NS NS NS E** NS NS E#** (C**
Controle 20,7 2,71 138 17,6 863 3,77 88 191 716
Silifértil 2,5g/kg 193 3,08 136 175 7,019 4,06 108 116 73,1
Silifértil 10g/kg 179 298 138 158 6,09 3,08 104 103 69,0
Silifértil 25g/kg 174 284 143 152 531 2554 108 113 584
Silifértil 50g/kg 18,1 3,02 123 150 491 235 89 63 64,2
Regressdo NS NS NS NS E** NS NS E** (C*
Controle 20,7 2,71 138 176 863 3,77 88 191 71,6

Superfosfato 5g/kg 250 243 12,8 289 883 3,78 93 199 70,5
Superfosfato 10g/kg 264 2,83 13,3 234 7,84 403 74 155 67,0
Superfosfato 20g/kg 254 3,14 12,3 259 9,72 3,57 160 241 67,0
Superfosfato 50g/kg 29,1 1,74 12,3 24,6 13,78 3,99 77 285 63,7
Regressdo Q** C** NS E** Q** NS Q* Q** NS
-mTAjustes Q-Quadritico, C-Ciibico ou E-Exponencial. *Significativo a 5%,
**Significativo a 1%.
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FIGURA 1B. Difratograma de raios-X da lama de mineragdo. CoKa. Gt:
goethita; Hm: hematita; Qz: quartzo.
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FIGURA 2B. Difratograma de raios-X da fragdo argila do Latossolo
Vermelho perférrico (LVj). CuKa. Gt: goethita; Hm:
hematita; Mh: maghemita.
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