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RESUMO

Fontes de zinco e cobre de origem secundaria:
caracterizacédo, solubilidade e disponibilidade a phtas de arroz

Pouco se conhece sobre a origem dos materiaiizadts na fabricagdo de
micronutrientes. Muitos fertilizantes podem corger sua matéria prima nutrientes em formas
indisponiveis para as plantas. Este fato podedmatproducéo, pois, até 2007 a legislacdo nao
contemplava parametros de solubilidade minima eeamracdo maxima de metais pesados
toxicos. Atualmente estes parametros presumem quelubilidade minima de 60% nos
extratores, acido citrico e citrato neutro de amQpéra zinco e cobre respectivamente e a
extracdo de metais pesados toxicos pelo métodoB3@B0Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (EPA) sédo suficientes em garantir fediltes eficientes e de baixo impacto
ambiental.Fontes secundérias de origem indust@ahwv sendo utilizadas para fabricacdo de
fertilizantes no Brasil hd muitos anos. Recentement mistério da agricultura e o6rgaos
ambientais tem questionado a origem destas matgmiasas como possivel fonte de
contaminacao por metais pesados toxicos e tambamfsiEncia como fonte de micronutrientes.
A induastria por outro lado declara que o uso desteseriais € uma questdo favoravel ao
ambiente, pois permite uso de materiais que sedescartados. Outra alegacdo sdo os altos
precos das matérias primas autorizadas para usé,escassez de minerais disponiveis. Nesse
sentido foram instalados experimentos com dois ma&esecundarios, A e B, de origem
industrial com concentragfes variadas de Zn e Gufofites foram caracterizadas desde sua
origem, avaliando-se processos, mineralogia poaghb de raios X, concentracdes de nutrientes
e metais pesados toxicos por fluorescéncia de Paiesdeterminacdo nos extratores HF, HCI
concentrado, agua-régia, 3050B, &cido citrico 2Bgditrato neutro de aménio (1:1). Apés a
caracterizacdo conduziu-se experimento com a eullor arroz, em casa de vegetacao, para
verificar os efeitos da aplicacdo destas fontesduses de (0;2,5;5;10;15 kg-hZn) em um
Latossolo Vermelho distroférrico. A andlise dosratdgramas de raios X dos materiais
secundarios A e B mostraram diferencas quantostatinidade, sendo este fendmeno melhor
compreendido com os maiores teores de silicio nrenmabaB obtidos na fluorescéncia de raios X.
A cristalinidade das amostras traduziu-se em difgreentre os teores obtidos pelo diferentes
extratores. Embora o material B ser agronomicamaefeiente (IEA=49%), foi o Unico a ter as
garantias minimas de 60% de Cu e Zn atingidas eeotracdes baixas de metais pesados toxicos.
Por outro lado, o material A apresentou desempeagnondmico satisfatorio (IEA=94%) mas
ndo atingiu solubilidade minima em acido citrico g&ta Zn e citrato neutro de aménio (1:1)
para Cu, porem, apresentou maiores teores de npetséglos tdxicos, principalmente chumbo.
Diante do exposto sugere-se que as matérias ptanham sua origem caracterizada e rastreada
nos fertilizantes, as extracdes sejam realizadatupgdio da origem do material e que o0s niveis
de metais pesados toxicos sejam mais limitantes.

Palavras-chave: Micronutrientes; Metais pesados toxicos; Arroz; ciicia agrondmica;
Materiais secundarios
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ABSTRACT

Sources of zinc and copper from secondary origin:
characterization, solubility and availability to ri ce plants

The origin of materials used in the manufacturenadronutrients is unexplored. Many
fertilizers can contain nutrients in the raw matkmto unavailable forms to plants. This fact can
limit the production because the legislation, ug@D7, did not include parameters of minimum
solubility and maximum concentration of toxic heawgtals. After that, these parameters assume
that the minimum solubility of 60% in the extracpcitric acid, neutral ammonium citrate for
zinc and copper respectively and the extractiotoxit heavy metals by the 3050B method of the
U.S. Environmental Protection Agency (EPA) are @foto ensure efficient fertilizer and low
environmental impact. Secondary materials from gtwdal have been used for the manufacture of
fertilizers in Brazil for many years. Recently, thanistry of agriculture and environmental
agencies have been questioned the origin of ravermalt as possible source of contamination
with toxic heavy metals and also its efficiencyaasource of micronutrients. On the other hand,
the industry, states that the use of these matecah be environmentally friendly because it
allows using these materials that would be disachrddoreover, the raw materials that are
authorized for use are very expensive and theseascity of available minerals. Experiments in
this direction have been realized with two secoydaaterials from industry, A and B, with
several concentrations of Zn and Cu. The sourcee lh@en characterized since its origin,
evaluating processes, mineralogy by x-ray diffi@atticoncentrations of nutrients and toxic heavy
metals by x-ray fluorescence and analyzed by diffeextractants (HF, concentrated HCI, aqua
regia, 3050B, 20 g L-1 citric acid, neutral ammaniwitrate (1:1)) determined by flame
spectrometry coupled plasma (ICP - MS). After chamazation, greenhouse experiment was
conducted with rice crop to check the effects gilgpg these sources at rates of (0, 2.5, 5, 10,
Zn 15 kg ha-1) in an Oxisol. The analysis of X-dhffraction patterns of secondary materials A
and B showed differences in the crystallinity, thienomenon was better understood with higher
levels of silicon in material B, obtained by X-réyorescence analyzes. The crystallinity of the
samples resulted in differences between the leslelained by different extractants. Although
material B be agronomically inefficient (AE=49%),as/ the only one with the minimum
guarantees of 60% for Zn and Cu and low concentratdf toxic heavy metals. On the other
hand, the material A had good agronomic performgdée=94%) but did not reach minimum
solubility in 2% citric acid for Zn and neutral aromum citrate (1:1) for Cu. However, the levels
of toxic heavy metals, mainly lead, were highest.cbnclude, we suggest that the origins of raw
materials needs to be characterized and tracedriiizers, the extractions should be realized
according to the origin of the material and theelsvof toxic heavy metals should be more
limitants.

Keywords: Micronutrients; Toxic heavy metals; RicAgronomic efficiency; Secondary
materials
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1 INTRODUCAO

O consumo anual global de fertilizantes aumentod6jeem 1960 para 157,3 milhdes de
toneladas em 2006, e precisard chegar a 260 até dea2030, se mantida a corrente tendéncia
de aumento de producdo de cereais, a participagddedtilizantes atingira mais de 70% no
aporte nutricional. (AYOUB, 1999; DAHER, 2008) aphtbraes (2009). Segundo informacdes
da Associacdo Nacional para Difusdao de Adubos (AIND®A consumo anual brasileiro de
fertilizantes (NPK) aumentou de aproximadamente rhdQoneladas no inicio dos anos 50 para
8,9 milhdes de toneladas em 2006 (MALAVOLTA; MORAEZ009). O consumo de
fertilizantes com micronutrientes alcancou 215.60etadas (ANDA, 2009. N&o h& dados
porem, da origem da matéria prima envolvida naygad destes micronutrientes.

Com a continua demanda por nutrientes, maior tdma demanda por matérias primas
para producdo de fertilizantes, excetuando se bhlgmmatica das fontes de macronutrientes
primarios, o uso de micronutrientes tem papel fomelgal na obtencéo de altas produtividades.
Novas pesquisas voltadas a biofortificacdo doseaitos,devem contribuir com a demanda de
insumos eficientes. Estes fatores aliados a prdileen ambiental de reciclagem pressiona a
regulamentacédo de fontes alternativas diversasp @asnmos fornecedores de nutrientes.

A incidéncia de deficiéncia nutricional em culsvala regido do Cerrado aumentou
consideravelmente nos anos recentes devido asmteritivo, perda de horizonte superficial por
erosao, perdas por lixiviagdo da camada araveléseino da propor¢cdo no uso de material
organico em relacéo aos fertilizantes minerais,aionéo pH do solo pela calagem, aumento do
uso de férmulas N,P,K,S concentradas sem micremiés, alta demanda de micronutrientes
pelas novas cultivares de alta produtividade, toamsacdes naturais que cada nutriente sofre no
meio e a acdes antropogénicas que limitam a dispidaide dos nutrientes (FAGERIA; STONE,
2008).

Muitos fertilizantes utilizados para correcédo déailencias de micronutrientes séo fontes
inorganicas solluveis em agua ou produtos orgarsois/eis, tais como quelatos sintéticos ou
complexos organicos naturais, podendo ou néo cooterentracdes elevadas de metais pesados
potencialmente téxicos. Os nutrientes contidos feoslizantes podem reagir com o solo e,

! ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOSComunicacdo pessoalSao Paulo, 2009.
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consequentemente, ter sua disponibilidade diminpiaa as plantas. A velocidade de tais
reacfes quimicas pode diferir consideravelmente edertilizante utilizado, o ambiente solo,
além do fator planta.

Empresas produtoras de micronutrientes compramriamtprimas para fabricacdo de
fertilizantes de fontes diversas, varios sdo oblpras envolvendo empresas, 6rgaos ambientais
e ministério da agricultura no que envolve a origlenmatéria prima usada na producao.

Assim, ha crescente pressdo das industrias ddizBamtes e fontes geradoras para
regulamentacdo do uso destas fontes, assim coneopi@ssao do 6érgdo ambiental em cobrar o
MAPA para que este processo seja feito com baserecedimentos que visem avaliar de
maneira adequada os impactos destes materiaisino me

Atualmente o uso de matérias primas de origem skcia por ndo estar regularizado
pelo MAPA, deve ser feito com base na Decisédo det@ia da CETESB 120 (2009), ainda nédo
regulamentada, com os seguintes itens:

a. Justificativa técnica da utilizacéo pretendida,

b. Manifestacdo do MAPA quanto ao beneficio agranérdo residuo a ser utilizado,

c. Caracterizacdo dos seguintes parametros na rbagta aluminio, arsénio, bario,
chumbo, cromo total, mercurio, niquel, seléniocajrvanadio, ferro, cobre, manganés, cadmio,
molibdénio, boro, dioxinas e furanos (para residpesna sua geracao passarem por processo de
queima) e no lixiviado: arsénio, bario, cadmio, oo, cromo total, selénio e mercurio,

d. Fluxograma do processo produtivo que deu origemesiduo, os pontos de geracao de
residuo, bem como a composi¢cdo quimica das mat@riasas, aditivos e combustiveis
utilizados,

e. Fluxograma do processo produtivo a ser utilizadm remover contaminantes dos
residuos, caso necessario,

f. Forma de identificacdo das empresas fornecedigrassiduos.

As empresas que pretenderem utilizar/reprocessagugr tipo de residuo ou material
secundario, que no seu ponto de geracgao (orige@$@me concentracdes de contaminantes, que
0 caracterizem como residuo perigoso devera suHoweté tratamento baseado na melhor
tecnologia préatica disponivel para enriqguecer osnpastos de interesse, e permitir a
remocdao/reducdo da concentracdo dos elementosjadeis, antes do seu reaproveitamento no

processo de fabricagdo de micronutrientes ou nagbéirna para producéo de micronutrientes.
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Muitos fertilizantes utilizados podem nédo contertenr de nutrientes realmente
disponiveis as plantas, ndo estando desta manaifayma em que esses nutrientes possam ser
absorvidos quando a cultura necessitar. Assimact@aizacdo quimica e fisica do material se faz
necessario. Este procedimento de avaliacao viasaaterizacdo de produtos secundarios gerados
nas atividades industrias e avaliar a sua eficddnagronbmica no fornecimento de
micronutrientes bem como avaliagdo do potenciaalenulo de metais pesados toxicos em solo
e na planta.
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2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE MATERIAIS SECUND ARIOS DA
INDUSTRIA DE LATAO E BRONZE COM FONTE DE ZINCO E CO BRE EM
FERTILIZANTES

Resumo

O presente trabalho foi conduzido, a fim de caraete dois materiais de origem
secundaria, subprodutos, da industria de transfgimmde metais em relagdo a sua composi¢cao
mineraldgica e elementar (macronutrientes, micragnies e metais pesados toxicos). O objetivo
principal foi obter informacgdes basicas do proceds@roducdo destes materiais, identificar o
comportamento de suas matrizes em diferente esgmticidos (HCI+HNg HF, HCI, acido
citrico e citrato neutro de amdénio) para se detemd potencial de aplicacdo destes subprodutos
na agricultura como matéria prima na fabricacateddizante ou mesmo sua aplicacéo direta. A
composi¢cdo mineralégica foi determinada pela técie difratometria de raios X (DRX); a
concentragcdo da maioria dos elementos determirssfasquantitativamente por fluorescéncia
de raios X (FRX) e os micronutrientes e metais g@satoxicos nos diferentes extratores
determinados por espectrometro de chama com plasoado (ICP — MS). Como conclusao
principal, € possivel observar forte efeito de matas amostras. As extracfes acidas foram
diretamente influenciadas por esta caracteristica.

Palavras-chave: Materiais secundarios; Metais pssixicos; Micronutrientes

Abstract

The proposal of this study is to characterize tewoosdary source material, byproducts,
from industrial processing of metals in relationtbeir mineralogy and elemental composition
(macronutrients, micronutrients and toxic heavy ais®t The purpose was to obtain basic
information about the production process of thesgenmls, identify the behavior of their matrix
in different acid extractants (HCI + HNCHF, HCI, citric acid and neutral ammonium cit)atie
determine the potential application of these prtslue agriculture as feedstock in the
manufacture of fertilizer or even its direct apation. The mineralogical composition was
determined by the technique of X-ray diffractionRI), the concentration of most elements
determined semi-quantitatively by X-ray fluoresoei@®&RF) and micronutrients and toxic heavy
metals in different extractants determined by flaspectrometry coupled plasma (ICP - MS). As
main conclusion, it is possible to observe strorgrix effect in the samples. The acid extractions
were deeply influenced by this fact.

Keywords: Secondary materials; Toxic heavy metdisronutrients



18

2.1 Introducao

Metais pesados, contaminantes, elementos potemgigdntoxicos ou elementos nao
nutrientes? N&o ha correta definicdo, segundo sAQR uma ampla tentativa de conceituar e
definir o termo “metal pesado”, porem cada “meti#Ve ser estudado separadamente de acordo
com suas caracteristicas quimicas, bioldgicas eripdade toxicolégicas (DUFFUS, 2004).
Assim, neste trabalho o termo metal pesado setadapara os elementos com massa superior 5
g.cmi® ou possuir numero atémico maior que 20 (MALAVOLEAaL., 2006) e para os até entdo
sem func¢do conhecida para as plantas, tais cordmiagdCd), cromo (Cr) e chumbo (Pb), sera
usado o termo “metais pesados toxicos”, vale ressqlie qualquer macro, micronutriente ou
elemento benéfico pode tornar-se toxico quando @mentracdo excessiva no meio, ou seja, “a
dose faz o veneno” (MORAES, 2009).

Materiais secundarios de processos industriaiseadot micronutrientes sao utilizados ha
tempos como matéria prima fornecedora de micraentes, visando diminuir os custos de
aquisicdo de matérias primas, porem estas fontesesdmente eficientes e seguras para serem
utilizadas com este propdsito?

Micronutrientes como zinco e cobre sdo obtidos dmlyios secundéarios de varios
processos industriais. Esses produtos secundarm#ém varios contaminantes, mas
considerando as doses de aplicacdo dos micronesias dosagens de contaminantes sdo baixas
assim como a absorcao pelas plantas. (MORTVEDT1)199

Algumas industrias brasileiras usam subprodutofabadcacao de fertilizantes a base de
micronutrientes, por causa do seu custo mais bax@mno as doses de aplicacdo de
micronutrientes sdo baixas, as absor¢cdes de cordates inorganicos oriundos deste tipo de
fertilizantes sdo minimas (RAIJ, 2001).

A caracterizacdo das matérias primas utilizadaa fadoricacdo de fertilizantes contendo
micronutrientes deve ser vista como uma relacaceoaal com atribuicdes a fonte geradora e a
respectiva empresa, a fim de, ao final do proceétder um material fonte de nutriente, que
atenda as normas da legislag&o brasileira.

A questdo envolvida no processo de producdo dessdsriais secundarios envolve a
caracterizacdo das mesmas, ou seja, em que forimécglp elemento de interesse se encontra
no material, qual a eficiéncia desta forma em foen@utrientes as plantas e quais os niveis de

contaminacdo por metais pesados toxicos.
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Um dos grandes problemas envolvendo este setoruéoode materiais metalicos,
silicatados e/ou ligas metalicas, como fonte del@si A caracterizacdo quimica, neste caso,
deixa margem a duvida quanto a origem do matemsalaeeficiéncia como fonte de nutriente. A
analise por difracéo de raios X exerce funcao itambe no reconhecimento destas formas.

A Instrucdo Normativa SDA N° 27, 05 de junho de@@@termina os valores maximos
de contaminantes admitidos para a producdo, imgiwta comercializacdo de fertilizantes,
corretivos, inoculantes e biofertilizantes. Porargxistem parametros definidos e seguros para
utilizacao destes materiais.

Conforme a legislacao atual de fiscalizacdo e daoécoio de fertilizantes como o Decreto
N° 4.954 de 14 de janeiro de 2004, tem-se:

Art. 16. Nao estara sujeito ao registro o mategalundario obtido em processo industrial,
gue contenha nutrientes de plantas e cujas esdfs e garantias minimas ndo atendam as
normas deste Regulamento e de atos administrairopsios.

§ lo. Para a sua comercializagéo, sera necess&i&zacao do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento, devendo o requerentey patre efeito, apresentar pareceres
conclusivos do 6rgdo de meio ambiente, e de untiwiiggo oficial ou credenciada de pesquisa
sobre a viabilidade de seu uso, respectivamenternos ambiental e agricola.

Assim, este capitulo tem como objetivo central dar&zar dois materiais secundarios

guanto a seus atributos fisicos, quimicos e seypodamento em diferentes extratores.

2.2 Revisao bibliogréafica

2.2.1 Materiais secundarios como fonte de microntgntes

Esses residuos industriais também apresentam @lérmentos quimicos inorganicos que
ndo estdo envolvidos diretamente no metabolism@latas, como arsénio, mercurio, chumbo,
cadmio e cromo, que acabam se acumulando na ptaitee sedimentos dos recursos hidricos,
tornando—se perigo latente ao meio ambiente edegaiblica.

A reciclagem de residuos produzidos na maioriaposessos de producao industrial € o
tema de mais e mais pesquisas por varias razoptécao a salde e ao ambiente é de grande
importancia, assim como os beneficios econdmicaadge deste processo ndo podem ser

negligenciados. Além do produto principal, a cantilizacdo/disposicdo do material secundario,
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pode levar a geracdo de produtos com valor agregabliamente, o ambiente e impacto na
saude destes subprodutos devem obedecer as regtdades existentes em nivel nacional e
internacional (GAZQUEZ et al., 2009).

Existe preocupacédo crescente em matéria ambieaaionados aos fertilizantes, e como
eles podem ser importantes fontes de poluicdo w&@dual nos solos e aguas. Eutrofizacao,
contaminacao por nitrato (NQ das aguas subterrdneas e o acimulo de metagopasa solo e
sua liberacdo nas aguas, juntamente com o seucfaitde bioacumulacdo na cadeia alimentar,
estao entre os principais problemas, (OTERO e2@05).

Embora haja preocupacdo com o uso destes mateaaiagricultura, trabalhos tém
demonstrado potencial destes residuos como carsetes fertilizantes (ACCIOLY, 1996;
AMARAL-SOBRINHO et al., 1997; ANDERSON; PARKPIAN,988; SILVA, 1999; VALE;
ALCARDE, 2002; BASTOS et al., 2007a; 2007b; MORAE®09), alguns deles no entanto
relatam que a concentracdo de metais pesados s0xxcederia as legislacdes vigentes
(MORAES, 2009)

Micronutrientes como zinco, cobre e manganés séidasbde produtos secundérios de
varios processos industriais. Esses produtos sadosdcontém varios contaminantes como
chumbo, cadmio e cromo, mas considerando as dasegplitacdo dos micronutrientes as
dosagens de contaminantes sdo baixas assim corheoeg@ pelas plantas. (MORTVEDT,
1991).

Estes materiais tém sido usados como fonte de amcéertilizantes nos Estados Unidos
desde a década de 50. A maioria destes materjaievéniente da industria de galvanizacgéo.
Geralmente os materiais secundarios contendo Zst@p @a forma de pd ou particulados finos
de dificil manuseio, na industria eles sédo para@al® acidulados com,80, para formacao de
produtos granulados chamados oxisulfatos (WESTAEALORTVEDT; GANGLOFF, 2005).

O uso de materiais secundarios vem sido usadosasil Bomo fonte de fertilizantes, no
passado denominado “Fritas” eram comercializados se tivessem passado pelo processo de
fusdo com silicatos (FTE), mas apos trabalhos za&ddis por Vale e Alcarde (2002) ficou
constatado que eram residuos solubilizados cono aaitfirico ou simplesmente misturas de
micronutrientes, razdo pelo uso do termo entresaspa

Em proposta apresentada a Companhia Ambiental thm&sle Sdo Paulo (CETESB)

justificando os benéficos do uso destes materigiuiores comentam que para atender as
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necessidades para producdo de micronutrientes, absriais secundarios devem atender as
seguintes condicdes (CUNH&OMIDE; MILTON, 2009):

* Apresentar em sua composicao teores de nutriemegiantidades significativas;

e Apresentar uma composicao definida;

« Ser gerado em um processo industrial bem definichatdria prima, tecnologia,
concentracao, etc.), ou apresente possibilidadeedeegacdo dentro do estabelecimento
gerador;

« Existéncia de controles no gerador e manipulador;

« N&o apresentar, na sua geracdo, a possibilidadge@&ao conjunta de contaminantes
organicos. Caso contrario sera necessario a rentieslies contaminantes previamente;

* A forma quimica do nutriente contido deve estar adforma disponivel para a planta,
caso contrario sera necessario um processamentorpaso disponivel,

» Apresentar viabilidade técnica de utilizagdo naigtda de micronutrientes como matéria
prima de forma segura e possibilitar a rastreadudid

» Apresentar vantagem econdmica na sua utilizacdoo coratéria prima, quer seja na
reducao de custo do produto final, quer na econdmigcursos naturais nao renovaveis.
A utilizacdo de residuos pode ser encarada comodinessificacdo das matérias primas,

nao influindo nas instalacdes e procedimentos jataalds. Além da necessidade de uma
adequacdo no sistema de armazenagem, tendo emavisgcessidade de segregacdo dos
materiais utilizados no processo de fabricacéo.

Os procedimentos ja regulamentados e implantados @acontrole de producéo ja
permitem a rastreabilidade de todos os produtosctatns (CUNHA; GOMIDE; MILTON
2009).

De acordo com Cotrih(2009), o uso de materiais secundarios apreseniailidade

7

ambiental de uso, uma vez que para a obtencdo de tanelada de zinco é necessario

2 CUNHA, J.F.; GOMIDE, I.; MILTON, SProposta preliminar para o aproveitamento de residas industriais
como fonte de micronutrientes S&o PauloANDA, 2009. 78 p. Nao publicado.

3 COTRIN, R.A. Materiais secundéarios com potencialitiéizacdo na producao de fertilizantes microrauttes.
Apresentacéo no Encontro TécnicoREBUNIAO ORDINARIA DO GRUPO DE TRABALHO
INTERINSTITUCIONAL SOBRE USO DE RESIDUOS INDUSTRISIINDICADOS COMO MATERIA PRIMA
PARA FABRICACAO DE PRODUTOS FORNECEDORES DE MICRORRIENTES UTILIZADOS COMO
INSUMO AGRICOLA In: CETESB.Proposta preliminar para o aproveitamento de residas industriais como
fonte de micronutrientes S&o Paulo, 2009. 180 p. Nao publicado.
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movimentar nove toneladas de terra, gasto eneogd&c3000 kWh para Zn e 0,2 toneladas de
acido sulfarico. Para uma tonelada de Cu h&a gastmético de 6 a 12 mil kWh, 30% gastos para
minerar e 50% para se chegar ao concentrado ded25€6bre. O autor ainda comenta que 0s
materiais secundarios obtidos em processos indissg8o em sua maioria mais puros que 0s
minérios e ha ganho energético direto no uso desédsriais. Os minérios estdo presentes na
legislacao brasileira de fertilizante como matgniaa autorizada para uso, embora 0 custo em
Seu uso seja mais elevado.

Do ponto de vista econbmico, aos precos atuaesgacéo do custo no produto final seria
significativa e representaria reducdo do custo dsdytdo agricola, possibilitando maior
competitividade e reducdo do preco final ao condamde alimentos (CUNHAGOMIDE;
MILTON 2009). Entretanto, deve-se avaliar a reatiéficia destes materiais e os niveis de
contaminantes neles presentes.

2.2.2 Contaminantes, legislacdes e regulamentac@asa micronutrientes.

A problematica dos metais pesados toxicos emifentiles minerais tem sido motivo de
muitas discussdes. Ha uma ampla faixa de variaggdimites toleraveis de teores desses metais
nos fertilizantes, nas taxas de adi¢cdes por hedam®s teores maximos no solo, entre as
legislacOes de diversos paises (MALAVOLTA et al00@). Isso demonstra orientacfes nao
uniformes no estabelecimento das normas e necdssilgamais pesquisas sobre o0 assunto.

Alguns estudos nacionais e internacionais indicame Qs metais pesados tdxicos
adicionados via fertilizantes podem aumentar seoie$ na parte comestivel das plantas (PAN;
STEVENS; LABNO, 2004; SILVA; FURTINI NETO; CHANG,@9) e/ou apenas no solo, sem
atingir niveis criticos (MORTVEDT, 1985; RAMALHO; MARAL SOBRINHO; VELLOSO,
1999; UPRETY et al., 2009), ou ainda, podem nadritanir de modo relevante para aumentar o
teor no solo e na planta (MORTVEDT, 1987; SANTOSakt 2002; CHANG et al., 2008).
Argumenta-se que, as taxas de metais pesadosd@dotionadas sao relativamente baixas, seja
devido as doses aplicadas para suprimento dos moitientes serem sempre pequenas, ou pelo
baixo teor nas fontes de macronutrientes (MORTVERY91; FRANKLIN et al., 2005;
MALAVOLTA et al., 2006 apud MORAES, 2009).




23

Nas ultimas décadas alguns paises estabeleceratesliche tolerdncia para metais
pesados tdxicos em fertilizantes com micronutrente

O Canada, sob os termos do “Federal Fertilizer$, Adiotam como limite de metais em
fertilizantes em geral, os teores de 75 mgAsg, 20 mg.kg Cd, 500 mg.kg Pb e 1850 mg.Kg
Zn.

Nos EUA nao ha lei federal que regulamente o teoca@htaminantes em fertilizantes,
assim alguns estados desenvolveram seus préoptimos® regulamentacées no assunto, 0 mais
expressivo deles é o Califonia Code of Regulatig@®7). Com base no relatério “Role of
Fertilizer and Micronutrient Applications on ArseniCadmium, and Lead Accumulation in
California Cropland Soils” (2004), foram estabelies limites de metais pesados toxicos com
micronutrientes, ficou instituido que para cada€4-d, Mn ou Zn o fertilizante ndo deve exceder
as seguintes concentraces de metais pesadosstokBrag.kd As; 12 mg.kg'Cd; 140 mg.kg
Pb. O estado de Washington e a “American Assodiatib Plant Food Control Officials”
(AAPFCO) estabelecem/sugerem que para cada % demaidente ndo se deve ultrapassar 112
mg.kg'As, 83 mg.kg Cd, 463 mg.kg Pb e 6 mg.kg Hg.

No Brasil, a Instrucdo Normativa 27 de Junho de62CGfimite os seguintes teores
maximos de metais pesados toxicos em fertilizaftlesecedores de micronutrientes por ponto
percentual da somatéria de micronutrientes 500 gifglds, 15 mg.kg Cd, 750 mg.kg Pb, 500
mg.kg'Cr e 10,00 mg.k§ Hg, admitindo um valor maximo de 4000 mg‘kiys, 450 mg.kg Cd
e 10000 mg.Kg Pb na massa total do fertilizante.

A agéncia de protecdo ambiental americana (USERA2)2visando controle sob as
matérias primas utilizadas para fabricacdo de midreentes estabeleceu uma legislacao
especifica ao setor de materiais secundérios fotéezinco, permitindo, excluir materiais
secundarios perigosos usados para produzir farités com zinco da definicdo regulatoria de
residuo solido. Assim, a regra estabeleceu novaeciigacdes para contaminantes em
fertilizantes feitos de materiais secundarios, meendo a reciclagem segura na industria de
fertilizantes com zinco. Esta regulamentacdo pmpnou aos setores de fontes geradoras e
consumidoras parametros para a comercializagadinfiss estabelecidos para cada % de Zn
foram, 0,3 mg.kgAs, 1,4 mg.kg Cd, 0,6 mg.kg Cr, 2,8 mg.kg Pb e 0,3 mg.KyHg.

A legislacdo brasileira de fertilizantes (BRASILOQZa) define ainda quais sdo os

produtos considerados fontes de micronutrientesue poderdo ser comercializados ou
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processados como fertilizantes. Neste aspecto stdccentemplada materiais primas de origem
secundarias, permanecendo a cargo do 6rgdo anmbieataissdes para uso da mesma como
matéria prima.

Porém, ndo existe regulamentacédo do 6rgao ambemtalivel nacional para o problema
na utilizacdo destes materiais como fonte de midr@ntes, assim empresas produtoras de
micronutrientes s6 podem comprar matéria prima ametedores licenciados pelo érgdo
ambiental, com o fornecimento de notas fiscais denpra identificando as empresas
fornecedoras de matérias primas.

Esta em negociacdo entre ANDA, Ministério da Adtima Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) e a CETESB, tentativas de regulamentar o atefmavendo iniciativas do setor
interessado, através da ANDA, junto ao MAPA, atsadé protocolos expondo a necessidade de
uso destes materiais. A CETESB embora concordeosoti@rmos destas justificativas de uso ndo
estabeleceu nenhuma regulamentacdo até o momeneckado de Diretoria da CETESB
120/2009/C (2009) é o unico documento que expressgrmos, ainda sem forca de lei, para
regular o setor. Portanto, ha necessidade de astuioo este para dar suporte aos 6rgaos legais
na tomada de deciséo.

O ponto que se discute entre os envolvidos no seaquericulosidade destes materiais em
fornecer ao ambiente, metais pesados toxicos cquamanham os micronutrientes, como Cd, Pb
e Cr.

2.2.3 Descri¢des do processo de producdo dos materisecundarios utilizados.

A producéao de ligas de latdo e bronze decorre siofassociada dos metais zinco e cobre
(Figura 1 Anexo A) para producdo dos diversos tipes ligas solicitadas pela industria
metalurgica.Para tanto pode ser utilizado metahdmio (lingotes, catodos e anodos) bem como
metais secundarios (lingotes de refusdo de latioree, sucata de zinco, cobre, latdo e bronze)
(Figura 2, Anexo A). A producédo destas ligas éafeiin fornos rotativos (Figura 1, Anexo A),
onde através de carga térmica os metais , ao ringd estado liquido, sdo drenados para a
formacédo de lingotes, sendo que neste processoecg@roducao involuntaria de oxidados de
zinco e cobre, em funcdo do contato dos metaisqgnad, com oxigénio atmosférico. A parcela

oxidada, com menor densidade se concentra comersatante (Figura 3, Anexo A) sendo
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utilizado como auxiliar fundente. Esta escoria (Fég4, Anexo A) € moida (Figuras 5, 6 e 7,
Anexo A) separando-se pequena proporcao dos “pgimgegilicos, que voltam para a fuséo.

Esta escoria moida (Figura 9, Anexo A) é ensacaudig-bags e armazenada em silos
(Figura 8, Anexo A). No mesmo processo, parcelandetis, especialmente o zinco, se oxida,
por sublimacéo sao separados e captados comodgrnziaco, com baixa concentracdo de cobre
e outros componentes da liga ou contaminantesrdsdio e 11, Anexo A).

Note-se que em ambos 0S processos, a separacde poordiferenca de densidade,
aumentando-se a concentracdo de zinco, em relagdooatros metais, que ficam mais
concentrados no lingote metalico. A contaminacaohidenbo e aluminio, presentes nestas ligas,
se da pela adicdo proposital para fins metalirgiens alguns casos, ou por presenca em
pequenas propor¢cdes nos materiais de origem, sprelem regra geral, a voltam para a fusao.
Dos materiais descritos no processo, foram utiizadluas “escérias” com diferentes
concentracdes de zinco e cobre.

Deste processo foram escolhidas duas escorias oatendo zinco e cobre e metais

pesados em diferentes concentracdes (Figura 1).

CAPTACAO NOS - 50-65%Zn
CARGA TERMICA FILTROS DE MANGA |- [ OXIDO 1-20%Cu
1l
Cueln . ~
ﬁ OXIDACAQ ﬂ
. = R SUPERFICIAL
Adicao de Si - )
RETIRADA
00 RESIOVO | —— (VoA GEM
RETORNA Il
PIFUSAQ <::| FRACAO
meTaLIcA | '~ [ PENEIRAMENTO
SEPARAGAQ
8-30%Zn MOAGEM y OXIDO A
110%Cu || cLassiFicacAo || g icarapo | ILEEASSIFICACAO

Figura 1- Organograma do processo de geracao desiarmsecundarios

2.2.4 Avaliacdes quimicas de materiais secundaripser diferentes extratores.
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A legislacdo brasileira até o ano de 2006, ndoertoplava a avaliagdo da solubilidade
dos micronutrientes no fertilizante, se preocupaapenas com o seu teor total, que segundo
Rodella e Alcarde (2001) sdo uma forma priméariadaiacdo de elementos nos fertilizantes e
corretivos usados somente para quantificar a emtladdeterminado elemento ao solo; enquanto
a disponibilidade deste fique sujeita as diverstsacées com 0 meio.

Assim, diversos trabalhos foram desenvolvidos mawaxtratores mais adequados e de
melhor correlacdo com o desenvolvimento da plavitsLE 1997; ALCARDE; VALE, 1999;
VALE; ALCARDE, 1999; 2002; 2003; BASTOS, 2004; BAS® et al., 2007a; 2007b). Neste
esforco, a legislacdo contemplou que os fertileaiwbntendo cobre (Cu) e manganés (Mn) tenha
sua solubilidade analisada em Citrato Neutro de Aa@CNA) diluida com agua na relagéo 1:1
e Acido Citrico (HCi) a 20g/l em agua para boro, @)balto (Co), ferro (Fe), molibdénio (Mo),
niquel (Ni) e zinco (Zn). Além dos extratores dafitambém que os mesmos tenham
solubilidade minima de 60% nestes extratores ewlxdel ao teor total em acido cloridrico
(BRASIL, 2006).

Apesar da agua-régia ndo ser considerada comocémtom dos teores totais de metais
pesados, admite-se que ela forneca estimativawakzdd maximo que se pode passar para o
meio (DIAZ-BARRIENTOS et al., 1991).

O &cido fluoridrico (HF) é o mais eficiente entr® &cidos inorganicos na abertura de
silicatos e um dos métodos mais conhecidos e efesale abertura utiliza mistura de acidos para
dissolver amostras de solo, rochas ou lama detagj@dnsiste na adicdo dos &cidos nitrico,
fluoridrico e perclorico (LECHLER et al., 1980; LIMACKSON, 1982 apud SALDANHA et
al., 1997). Souza e Ferreira (1991) comentam gexdracdo zinco em formas silicatadas por HF
€ de importancia na quantificacdo do elementostifigativa destes autores € apropriada quando
do uso de matérias primas fornecedoras de micientds que contenham em sua composi¢cao
silicatos.

Um recente desenvolvimento em termos de digestéuipaimida a elevadas pressoes, e
consequientemente a elevadas temperaturas, se bwsetecomposicao de amostras por
microondas, utilizando acido nitrico e outros asidam recipientes de Teflon selados. O
equipamento utilizado é um forno de microondas,e@gspmente projetado para uso em

laboratério, com paredes revestidas de materiadanisivo, sensores de temperatura e pressao
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nos recipientes (SALDANHA et al., 1997).

A adaptacdo do método de extracdo solos é usaalden@mra de amostras de fertilizantes,
principalmente com micronutrientes, estes materagpsesentam na sua matriz compostos
silicatados de dificil dissolucao. Porém estesagotes sdo adequados para materiais que podem
ter sua matriz variada em Unico processo? Quabpadto destas metodologias quando aplicados
a materiais que tem origem difusa e complexa?

E notério que a maioria dos métodos de digestdoumila em sistema aberto néo
dissolve o conteldo total dos metais e que abertarwvolvendo HF sdo mais efetivas na

dissolucao de silicatos, liberando para a solugdmetais ligados ao reticulo cristalino.
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2.3 Material e Métodos

2.3.1 Materiais utilizados

Dois materiais secundarios usados neste estudm fooéetados em indastria produtoras
de metais na cidade de It — SP. A coleta das aasoti realizada pela industria seguindo
protocolo adaptado pela mesma, a fim de obter aasostpresentativas do processo de producao.

Todos os produtos foram analisados seguindo-sedwolegias descritas por Brasil (1983),
Vale e Alcarde (2002), USEPA 3050B (1996) adaptpdo Moraes (2009) e USEPA 3052
(1996) para os teores totais de micronutrienteg.(DE teores solUveis em agua e solucbes de
acido citrico, a 20gL (2%) e citrato neutro de aménio, 1:1 conforme edimentos do
LANARYV em Brasil (2007b). As solubilidades foramteleninadas por agitagdo da amostra com
0 extrator por uma hora (BASTOS, 2004) e por faaypor cinco minutos. Foram realizadas trés

repeticdes para cada método de analise utilizadpreecom uma prova em branco.

2.3.2 Métodos para caracterizacgao fisica e quimica

2.3.2.1 Mineralogia

Os estudos mineralégicos foram realizados pelaidgate difracdo de raio x (DRX)
através do meétodo do pd, amostras moidas em mdmibola com granulometria final de 0,037
mm (400MESH) mediante o emprego de difratdmetroasies X, marca PANalytical, modelo
X'Pert PRO com detector X'Celerator no Laboratode Caracterizacdo Tecnolégica do
Departamento de Minas e Energia e Petréleo na tilzgle de S&o Paulo (LCT — POLI/USP).
A identificacdo das fases cristalinas foi realizattaves do software High Score Plus (2007), por
comparacéao do difratograma da amostra com os balecdados PDF2 do ICDD - International
Centre for Diffraction Data (2003) e PAN-ICSD — Palptical Inorganic Crystal Structure
Database (2007). As condicBes de andlise forane fgetadora de raios X de Cu, energia 45kV

de tens&o e 40mA de intensidade, intervalo an@#av0°, passo 0,02° tempo/passo 10s.
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2.3.2.2 Analises quimica

Todos elementos foram determinados por espectrofita de chama com plasma
acoplado (ICP-MS) pelo sistema Agilent 7500 octepab laboratério de Nutricdo Mineral de
Plantas do Centro de Energia Nuclear na AgricufGEENA/USP).

A andlise semiquantitativa sem padrdgandarless) com analise de elementos quimicos
de fldor a uréanio, utilizando espectrometro pooffescéncia de raios X Axios Advanced, marca
PANalytical, perda ao fogo (PF) efetuada a 10508€ ¥h, foi realizada no Laboratério de
Caracterizagdo Tecnolégica do Departamento de Mirtasergia e Petroleo na Universidade de
S&o Paulo (LCT — POLI/USP). Todas as amostras forzarteadas.

2.3.3 Métodos de extracao

2.3.3.1 Teor total

Foi utilizado o procedimento para fertilizantes emais do tipo néo fritas, utilizando-se
somente o HCI concentrado (BRASIL, 1983). Apdsaadferéncia de 1,000 g da amostra para
erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 10 mL dé ¢t@centrado e procedeu-se a fervura
para evaporar até proximo a secura, em chapa atpracesem deixar queimar o residuo. Em
seguida, dissolveu-se o residuo com 20 mL de soldedHCI 2 mol L[}, fervendo ligeiramente.
Apos, filtrou-se em papel faixa branca, recebenditrado em baldo de 100 mL. O copo e o
filtro foram lavados com por¢cdes de agua destimdampletou-se o volume. Foram preparadas
trés provas em branco.

Realizou-se também a extracdo com o teor totalgera éégia (HCI+HNG), conforme os
procedimentos descritos por Brasil (1983). Apdsaadferéncia de 0,500 g da amostra para copo
de 250 mL, foram adicionados 15 mL de HCI concelatra 3 mL de HN@ concentrado e
procedeu-se a fervura para evaporar até proximecara em chapa aquecedora, sem deixar
gueimar o residuo. Apds, foram adicionados 100 mlaglia deionizada, deixando-se 5 minutos
em ebulicéo e filtrou-se em papel faixa brancaglvendo o filtrado em baldo de 500 mL. Lavou-
se 0 copo e o filtro com porgdes de agua destdadampletou-se o volume. Foram preparada

trés provas em branco.
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Outro método, descrito por Moraes (2009), adaptddoGrupo de Trabalho sobre
Contaminates em Fertilizantes (ANDA/MAPA), por sier, inicialmente baseado no método
3050B (USEPA, 1996). Transferiu-se 0,5 g da amgstra béquer de 100 mL e adicionou-se 2,5
mL de HNQ + 10 mL de HCI (ambos concentrados). O materighdoiecido a 95 °C = 5 °C por
15 minutos em sistema aberto, e, apos resfriamaditionou-se novamente 10 mL de HCI
concentrado seguido de novo aquecimento por 15tagn&m seguida, completou-se o volume
com agua Millig (Agua ultrapura) para 50 mL. Morg309) estudando a correlacdo de métodos
de extracdo para metais pesados téxicos em fartiés relata que este método é semelhante ao
método 3050B (USEPA, 1996) reconhecido pela legislabrasileira de contaminantes em
fertilizantes (BRASIL, 2007b).

No método de digestdo com &acido fluoridrico as amassforam digeridas em forno
microondas Milestone modelo ETHOS touch controlugetp um procedimento adaptado do
método 3052 (USEPA, 1996). Para tanto foram pesa@ddsg de sub-amostra em triplicata de
cada material A e B e colocados nos tubo de tefton 9 mL de HCI, 3 mL de HNambos
concentrados e purificados em sistema de destifagésub-ebulicdo duoPur , Milestone, e 1 mL
de HF concentrado ultra-puro Merck. Este procediméni realizado em capela sob exaustao.
Os tubos foram fechados e colocados em forno mda® operados nas condicbes de
10min/1°passo, 800 W, 100° C; 25min/2°passo, 8ABALC; 20min/3°passo, 800W, 180°C.

2.3.3.2 Teor soluvel em agua

O procedimento foi 0 mesmo realizado por Vale eafde (1999; 2002). Transferiram-se
2,5 g da amostra para papel de filtro faixa brandaptado em funil e colocado sobre baldo de
250 mL. Em seguida, lavou-se com por¢des sucesdiwagua destilada, tendo o cuidado de
promover a suspensdo da amostra. Procedeu-se, argdtracdo até quase completar 250 mL.
Nos filtrados que apresentaram turbidez, foramiauclos 2 mL de solucédo de HRIQ+1) e

completou-se o volume. Foi preparada uma provarancb.
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2.3.3.3 Teor solGvel em HCi 20 gt (2%) e CNA (1:1)

Os preparos de todas as solugdes extratoras pordezstao descritos em Brasil (2007b)

e 0s métodos de extracdo por agitacdo em Bast04)(28mbos foram iguais para os extratores.

A) Extracdo por agitacao

Apés a transferéncia de 1,000 g da amostra paenreedyer de 250 mL, foram
adicionados 100 mL da solugdo extratora. A mistteajpada com rolha de borracha, foi
colocada em agitador tipo Wagner e agitada porra, l#030-40 rpm. Em seguida, foi filtrada em
papel faixa branca, recebendo o filtrado em ba&®%0 mL. O erlenmeyer e o filtro foram
lavados com porgdes de agua destilada e completouvelume. Foi preparada uma prova em
branco.

B) Extragdo por fervura

Apoés a transferéncia de 1,000 g da amostra paenreeyer de 250 mL, foram
adicionados 100 mL da solucéo extratora, cobrirgla-sistura com vidro de reldégio e procedeu-
se a fervura por cinco minutos, em chapa aquece@mnaseguida, filtrou-se em papel faixa
branca, recebendo o filtrado em baldo de 250 mkrl€meyer e o filtro foram lavados com
porcdes de agua destilada e completou-se o volkniepreparada uma prova em branco. Os

teores de Zn e Cu foram quantificados por ICP-MS.

2.3.3.4 Andlise estatistica

Os dados foram submetidos a andlise de variantizantio-se o programa estatistico
SAS, procedimento GLM. A solubilidade de elemerdostidos em cada material secundario e
em cada extrator foi comparada pelo teste de Tukey%. Os dados passaram por analise
exploratéria no mesmo software; este procedimerdofaz necessario a adequacdo da

normalidade dos dados.
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2.4. Resultados e Discusséao

2.4.1 Composic¢des minerais por difragdo de raiosx-(DRX)

Embora esta metodologia seja qualitativa, para na&edesta natureza, € fundamental
identificar a composicao mineral dos materiais detios, pois grande parte do material gerado
nestes processos € realizada a altas temperafacigando a alteracdo do mineral para
composicoes diferentes, como silicatos e ligas linata Vale e Alcarde (2002) comentam que
estas formas apresentam baixa disponibilidadeansas.

No difratograma do material A (Figura 3) o zincoeggnte neste material, esta
preferencialmente nas formas oxidada (ZnO), asdoc@ cobre, formando uma liga metélica
(Cuzn), na forma do mineral Ganita magnesiana (ZbAle na forma do mineral Willemita
(Zn2SiOy). Esta analise permitiu a identificagdo de feraofeorma do mineral hematita &),
silicio na forma mineral de quartzo ($)@ chumbo na forma de fosfato de chumboRRD,). A
presenca destes materiais nas formas silicatadasassocia¢gdes de ligas metalicas € pertinente
ao processo de transformacao destes materiais.

No difratograma do material B (Figura 2) observeu-gpresenca de zinco
preferencialmente na forma de o6xido (ZnO) e do main&Villemita (ZnSiOy); outros dois
compostos foram identificados, uma liga de ferrallaminio (AkeFers) € silicio na forma de
quartzo (SiQ).
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Na Figura 4, verifica-se comparacao dos picos tmaidade referentes aos dois materiais.
As maiores intensidades, em ambos os materiai, rektcionada a composicdo do zinco na
forma de Oxido, embora o material B apresente csipfo ligeiramente diferente, faz se
presente neste material, maiores quantidades ds gdie intensidade para o zinco na forma de

ZnSiOy.
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2.4.2 Composicao quimica por fluorescéncia de raio§(FRX)

Os niveis dos principais constituintes, expressospercentagens e determinados por
FRX, estdo compilados na Tabela 01. Esta técnigaifse melhor entendimento da matriz dos
materiais analisados na difracdo por raios X, msdovicomo parametro na filtragem dos
elementos de interesse a serem comparados no thamealos do software “High Score Plus”.

Esta técnica permitiu também, prévio conhecimelu® constituintes da matéria prima,
refinando a busca por elementos de interesse natedracao quimica posterior por ICP-MS na
determinacéao do teor total dos elementos.

Os resultados apontam para maior quantidade de rieiOnaterial B em relacdo ao
Material A; tal situacédo remete os varios picosoatrados na analise por DRX (Figura 2), sendo

gue esta cristalinidade pode influenciar de fonagativa a solubilidade do zinco.
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Tabela 1 - Resultados semiquantitativos em % oxidesmateriais secundarios A e B

Amostra A Amostra B
Elemento %

MgO 0,45 1,44
Al,O4 572 5,64
Sio, 14,5 44,7
P,Os5 1,45 0,75

Cl 0,07 0,24
SO 0,54 0,43
K,O 0,19 0,38
CaoO 0,97 4,85
TiO, 0,18 0,23
Cnr0, 0,33 0,34
MnO 0,50 0,20
Fe,0; 14,1 4,13
NiO 0,23 0,05
CuO 19,1 3,37
Zn0O 37,7 32,4

Br Nd Nd
Rb,O Nd 0,01
SrO Nd 0,03
ZrO, 0,02 0,06
Nb,O3 Nd 0,01
MoO; 0,02 0,01
CdoO Nd Nd
SnG 1,29 0,19
S0, 0,06 Nd
BaO Nd 0,09
PbO 2,56 0,42
PF Gf 0,08

Nd= ndo detectado, PF= perda ao fogo, GF= ganliogao

2.4.3. Composicao quimica por ICP-MS

Obtidos os dados por DRX e FRX, evidenciando fdifierenciacéo entre as matrizes dos
materiais analisados, a extragdo em acido fluood@ categorica em evidenciar a quase
totalidade dos elementos presentes na amostrasjmeomar interferéncia da matriz. Para isso
utilizou-se o método USEPA 3052 (1996), uma amosedificada NIST foi utilizada para
assegurar precisdo dos resultados. Na Tabela Zsalwdo da amostra indica quantidades
diferenciadas de zinco e principalmente cobre eagramostras. Indicam também maior teor de
Pb na amostra A. Estes resultados servirdo comcamedro de observacdo em relacdo ao
contetdo dos elementos extraidos nos demais exsadcidos. A confiabilidade na metodologia

utilizada foi comprovada pela alta taxa de recugigpor volta de 100%) na amostra referéncia.



37

Tabela 2 - Caracterizacdo dos elementos extraiffas dlantificados por ICP-MS

Elemento Amostra A Amostra B NIST SRM 695 Recup&oac¢
g.kg’ %

Al 30+£0,4 25,81 +£0,5 5,73 +£0,04 nr
Cr 1,33+0,2 0,38+ 0,03 236,0+1,4 96,7
Mn 3,41+ 0,1 1,29 + 0,04 2,9 £0,004 96,5
Fe 92,66 + 0,1 25,90+0,2 39,8 +£0,01 99,7
Co 0,04 £ 0,002 0,02 £ 0,001 61,1+£0,2 93,6
Ni 2,31+ 0,2 0,35+0,1 133,3+2,3 98,8
Cu 261,88 +£4,4 38,34 £ 3,6 1261, +4,9 102,9
Zn 303,30£7,0 253,38 £ 3,7 3,1 £ 0,0006 94,6
Cd 0,02 £ 0,0003 0,01 £ 0,000 179+0,5 105,8
Ba 0,36 £ 0,01 0,71 £0,00 58,1 £0,1 nr
Pb 23,56 £0,3 3,50+£0,1 279,0+£1,3 102,2
U 0,00 £ 0,0002 0,00 £ 0,0001 59,3+0,2 nr

nr= valor ndo reportado no certificado

2.4.4 Solubilidades de zinco, cobre, cromo, cadm&chumbo nos materiais secundarios em
diferentes extratores

Os resultados obtidos indicam que o procedimeata geterminacao pelo teor total (TT)
do tipo nao fritas (BRASIL, 2007b) em HCI concedta(TTyc), diferiu estatisticamente dos
teores na analise pelo teor total em agua régiasy(Legd. Esta diferenca foi maior no Material
B (Tabela 4), com maior diferenca (107,49 @kao segundo extrator. Tal variacdo esta
relacionada a matriz do material, corroborada pifi@cdo de raios X do material B,com a
presenca de zinco na forma do mineral silicataddeWhita, ZnSiO, (Figura 2). Embora o
Material A também apresente em sua composicdo aldggca o zinco na forma de Willemita
Zn,Si0, (Figura 3), houve menor variagdo entre os doisete23,97 g.Kg, devido & menor
participacdo deste componente em sua fracao, pgegainte ha maior participacao de éxido de
zinco em sua composicdo. A capacidade oxidativaaido nitrico influenciou a dissolugcdo da
matriz (silicato) disponibilizando o zinco na sdlog

No material A, a diferenga estatistica entre oseteade cobre em HE € TT sgua-regia
(63,63g.kd), mostra novamente a influéncia da matriz na solldmle do elemento, uma vez que
o difratograma desta amostra (Figura 3) mostreepggsde cobre associado ao zinco, compondo
a liga metalica CuZzn.

Embora o DRX seja uma técnica qualitativa, ndo srdo inferéncia sobre a quantidade
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destas formas, € possivel através da associagd@miga semiquantitativa de fluorescéncia de
raios x (Tabela 1) ponderar que, a alta porcentader8iQ encontrada no Material B (44,7%)
influéncia diretamente na cristalinidade do zinam mineral, sendo que, esta oclusdo do
nutriente, torna dificil sua desestruturacdo podds de menor forca oxidativa, além de
comprometer sua disponibilidade.

O material A, oriundo do mesmo processo, no entapmesentou quantidades menores
de SiQ (14,7%) e menor diferenca entre a os teores dwrggior HCI concentrado e agua régia
(23,97 g.kg), reforcando a hipdtese da maior cristalinidadeidoo no material B em relagéo ao
material A.

Estes fatores associados as diversas extrac@iss &ipdem a influéncia da matriz na
disponibilidade do nutriente e que ndo deve existétodo universal capaz de extrair e
quantificar adequadamente todos os elementos. idbilatade das matrizes, os elementos em
estudo e os métodos usados resultaram em graridbiMdade nos resultados.

Confrontando 0 método de teor total (USEPA 3050BY; 3050 §, cOm 0 meétodo de
extragao TTagua-régia)Verifica-se novamente diferenga entre os teoresir® nos materiais A
(17,01 g.kd) e B (219,78 g.kg), sendo menor no material A. A diferenca na propor
HCI/HNO;3 sugere influéncia na oxidacdo dos materiais. Aagap em 5 mL de HCl e 0,5 mL de
HNO; entre 0os métodos Tguareégia€ TT 30508 Proporcionou maior dissolucdo da matriz,
refletindo a diferenca nos teores obtidos entmaé®dos (Tabelas 3 e 4).

Este efeito de matriz observado nos materiaisBAngostrou-se presente no teor de Pb do
Material A, sendo que a analise de DRX (Figuran8)ca que o elemento esta presente na forma
de PbP,O;; esta composicdo mineral influenciou os teorematerial digeridos nos métodos de
extracdo com acidos fortes (Tabela 3). Considergudoa legislacdo brasileira indica o método
USEPA 3050B (1996) como oficial na determinacaonuetais pesados téxicos e sendo os
calculos dos teores méaximos admitidos no fertitzapor ele baseados, pode haver grande
diferenca entre os reais teores de Pb adicionaale®la. Para este material, a diferenca entre o
meétodo oficial e os métodos #d;; TT agua regia fOi de 3322 e 12215 mg.Rgrespectivamente.

Novamente, evidencia-se necessario o conhecingentoatriz do material usado como
fonte de micronutriente na determinacgéo dos teiotas adicionados ao solo.

Para o Material B, ndo foram encontrados no difi@ma picos correspondentes ao

elemento Pb, nem teores relevantes na fluorescégaaiaios X, fato este apoiado pelos menores
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teores do elemento na amostra, obtidos nas extrapidas (Tabela 4).

A extracdo em agua apresentou baixos teorestadsubsperado por se tratar de fontes
insollveis em agua. Os resultados obtidos paraidesade forca média nos dois métodos de
extragao, fervura (f) e agitacdo (a), para Citfdeutro de Amonio (CNAe CNAy) e Acido
Citrico (HCk e HCp), mostram diferencas entre os métodos de extrag@o,maior teor obtido
nos extratores que sofreram agitacdo, resultadoelsantes foram encontrados por Vale e
Alcarde (2002) para 6xido de zinco em acido citéea

O comportamento destes extratores segue a madmaadie influéncia da matriz silicatada
no teor de zinco, onde entre todos os extratoliedesindo diferiram entre si estatisticamente na
amostra do Material A. Contudo, o material B apmese maior variabilidade entre os extratores
com 0 TTaguaregia diferenciando—se estatisticamente dos demaise(d@ ).

Embora os dois materiais secundarios analisadbsite como origem 0 mesmo processo
de geracao, houve diferenca de comportamento entraterial A e B. Esta diferenca pode ser
compreendida no organograma de producdo (Figurandig-se que hé adicdo de silicio,
geralmente vidro moido, como material fundente gagarar os metais. A geracdo de materiais
com maior ou menor quantidade de silicio derivatedgsocesso e deve ser cautelosamente
controlada, para que se possa dar destino adequeambas as fontes.

Considerando as legislacfes vigentes para metsilpg toxicos e 0 método autorizado
na determinacdo de metais pesados téxicos (BRABI?b), os teores de chumbo do material A
e B estariam dentro das especificacdes, ndo exded®d.000 mg.k§ na massa total do
fertilizante. Nota-se que este método ndo quaatitie maneira adequada o teor de Pb no
material, visto que a agua-régia resultou em tessipel de ndo aprovacdo na mesma norma,
apontando o dobro do valor maximo admitido na araoAt A amostra de material B, ndo
apresentou teores elevados deste contaminantedes éatratores, porém ainda com diferencas
entre o método oficial e os demais (Tabela 4). @uao cadmio e cromo, estes apresentaram
baixos teores nas duas amostras, nao sendo foptea®ipacao para estes materiais.

Fazendo uma breve comparagdo com os teores pe@issde metais pesados toxicos em
materiais secundarios como fonte de zinco (USEP@Q2R os teores de chumbo seriam
inadmissiveis, para o material A (9225mg-kgsendo o teor permitido de 2,8 mgtkgor % de
Zn, ou seja, 70,84 mg.Kgle Pb.

E notavel observar que as adaptacdes dos métedesticio total de solo ndo podem



40

ser generalizadas para a extracdo e determinacdodds os elementos de uma amostra de
fertilizante ou matéria prima, principalmente seonteecimento prévio de sua origem. Os
resultados obtidos na extracdo com acido fluordfiabela 2) em comparacdo com os demais
métodos de digestao (Tabelas 3 e 4) evidencianpae dos nutrientes, principalmente zinco e
cobre, encontra-se sob formas minerais de dificisalucdo e de baixo potencial de
aproveitamento pelas plantas. Neste sentido, sestate metais pesados extraidos pelo método
3050B, principalmente chumbo, podem ficar subestona

Mesmo nao sendo considerado material fertilizantenesmo autorizado para uso como
matéria prima, se comparada a legislacdo vigenssjubilidade de 60% em acido citrico 2%
para Zn e citrato neutro de aménio para Cu, nda satisfeita para o material A para Zn e Cu e

somente para Zn no material B (Tabela 5).

Tabela 3 - Caracterizagdo dos elementos nos diésrextratores por ICP-MS para o Material A

Extratol Cr Ni Cd Pt Cu Zn Fe
mg.kc™* -g.kg™t
H,O 0,08 ¢ 0,6¢ 0,04 ¢ 46 ¢ 0,08 { 0,39t 0,0¢
CNA;? 12,41b 308,9¢ 12,26 al 148721 56,86 ct 209,88 24,2¢
CNA, 3,11¢ 391,8¢ 19,16bc 12379 bc 88,30 b 127,42 7,7¢
Ac. Citrice; 2 13,001 149,8¢ 8,32 ¢ 8023,08b 25,67¢ 146,58 9,8¢
Ac. Citrica, 13,621 181,1¢ 8,32 b 10993 bc 27,11 e 162,20 25,7¢
TT HCI* 108,54 ¢ 1502,7¢ 14,73 b 12547 b 147,73 at 253,49 67,4:
TT(aguerégia 90,45 1668,5: 1551 21440 211,36 277,46 66,0¢
3050 B adapt.(HNG+HCI) 64,24 ¢ 1584,6' 15,54 b 9225 ( 207,91 bc 260,45 66,0¢
C.V.(%)* 16,1¢ - 17,1¢ 2,0z 5,8¢ 5,0¢ -

Dms* 0,5¢ - 0,37 0,22 0,2¢ 0,2¢ -
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Tabela 4 - Caracterizagéo dos elementos nos diérextratores por ICP-MS para o Material B

Extratol Cr Ni Cd PE Cu Zn Fe
T — I ——
H,0 0,14 ¢ 0,1¢ 0,13 ¢ 8,16 ¢ 0,02 0,431 0,0z
CNA; ? 9,72 « 63,31 9,66¢ 1531,72a 12,35b 99,13« 2,6¢
CNA, 1,83 ¢ 52,5¢ 7,46al 114321a 10,40c 56,70« 0,6t
Ac. Citrico; 19,00 bi 43,21 6,27t 986,57 cl 6,15¢ 116,42« 4,61
Ac. Citrica, 20,49 b 48,8¢ 849:¢: 1350,17c 7,57e 172,681 6,3/
TTHCI? 109,57 170,3: 7,91a 1492,20a 18,33t 180,691 9,7¢
TT(aguerégia 84,83 al 233,3¢ 8,06 ak 2018,9:a 31,67¢ 288,18 11,5¢
3050 B adap (HNOs;+HCI) 40,93 cl 182,4: 2,99« 596,99 | 9,32ed 68,40e 7,1%
C.V.(%)* 10,97 - 11,0¢ 1,8t 8,4¢€ 3,3¢ -
Dms* 0,3¢ - 2,21 0,1t 0,1¢ 0,17 -

L234étodos reconhecido pela legislacéo de fertilizamara teor total e teores soluveis de Cu,Mn, Fe.e.*Os
coeficientes de variacdo, diferenga minima sigatfi@ e letras referentes a andlise de variancicbageados nas
correcdes logaritimicas da andlise exploratériadimos. Médias com letras diferentes diferem esitpelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade.

Tabela 5 - Solubilidade minima (60%) em acido ©it2% para Zn e Citrato Neutro Amonio (1:1) pata

Extrator Fontes
Material A Material B
Cu Zn Cu Zn
g.kg*
HCI 147,73 253,49 18,33 174,36
HCis 20, Analisado - 146,58 - 112,37
HCizy, Teor Minimo - 152,09 - 104,616
CNAs (1:1) Analisado 56,86 - 12,35
CNA(1.1) Minimo 88,63 - 10,99

HClIf = Acido citrico 2g.L7, CNAy1.1y = Citrato neutro de amonio, ambos extraidos emufar
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2.5 Consideracdes Finais

Houve grande influéncia da matriz dos materiaisoiabilidade de nutrientes, Cu e Zn e
o metal pesado toxico Pb.

O material secundario B apresentou em sua compmosigéeralégica maiores propor¢cdes
de zinco na composicao silicatada, afetando a @&dr& quantificacdo de seu teor em todos

extratores.

O material secundario A, teve pouca ou nenhumaénflia da forma silicatada em sua

composic¢ao, sendo o zinco disponibilizado, em sai@ma, na forma de 6xido de zinco.

O metodo de extragdo por agua-regia (Jikregid proporcionou as maiores teores de

nutrientes e metais pesados toxicos em todos asiniat

O conhecimento da matriz do fertilizante atravésskociacdo de técnicas de difracdo e
fluorescéncia de raios X mostrou—se fundamentalntexpretacdo dos métodos de extracao

acidas dos teores totais e solUveis de microntdses metais pesados toxicos.

H& de se pesquisar com maior propriedade o compent® de cada elemento nos
diferentes sistemas de digestédo, objetivando ndoman varios métodos que sejam especificos

para cada elemento ou grupo de elementos.
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3 DISPONIBILIDADE DE ZINCO, COBRE E METAIS PESADOS TOXICOS A
CULTURA DO ARROZ.

Resumo

Foi conduzido experimento em casa de vegetacaalhaado arroz, cultivar IAC 202,
em Latossolo Vermelho distroférrico, com objetive alvaliar os efeitos da aplicacdo de dois
materiais secundarios, A (25,3% Zn, 14,7% Cu) €l®4 Zn, 1,8% Cu) em diferentes doses
(0;5:10;15 kg.hd Zn), no fornecimento de nutrientes e possivel coirtacdo do solo e planta,
comparados com duas misturas pro analise de igngbasicdoOs parametros avaliados foram
concentracdo dos teores de zinco e cobre no swdugdo de massa seca, absorcdo e acumulo
pela planta, e correlacdo dos teores de Zn nosediBs extratores, indice de eficiéncia
agrondmica e equivaléncia relativa das fonteszatiias. Todas as fontes testadas promoveram
aumentos nos teores de cobre e zinco no solo. Pa@ganas o material secundario A atingiu
indice de eficiéncia agrondémico satisfatorio, acidea 60% para Zn. A correlagcdo entre as
solubilidades dos materiais nos extratores mosueel o acido citrico 2% foi eficiente como
extrator para o zinco quando os dados dos matéyiai8 foram analisados conjuntamente. Nos
materiais, correlacionados separadamente, apressigiaificancia somente no material A. Para
Cu, os indices de eficiéncia agrondmica nao foraterchinados, devido a baixa concentracao
deste elemento no material B. A garantia de 60%otléilidade em acido citrico 2% mostrou-se
ineficiente em avaliar o potencial agronémico dastds estudadas. Assim, sugere-se que cada
fonte de matéria prima de origem secundaria, sg&@igmente estudada a fim de conhecer seu
potencial agronémico.

Palavras chave: Eficiéncia agronémica; Materiaisisdarios; Micronutrientes; Arroz

Abstract

A greenhouse experiment was conducted with ricgg ¢i8C 202) in an Oxisol to
evaluate the application effects of two secondaayemmals, A (25,3% Zn, 14,7% Cu) and B (18%
Zn, 1,8% Cu) in different levels (0, 5, 10, 15 karh Zn) in providing nutrients and potential
contamination of soil and plant, compared to tw® @nalysis mixtures with the same
composition. The main parameters were concentragfoninc and copper in soil, dry matter
production, uptake and accumulation by the plat eorrelation of Zn contents in different
extracts, agronomic efficiency and equity on therses used. All treatments promoted increases
in the levels of copper and zinc in soil. But otthe secondary material A reached satisfactory
agronomic efficiency index above 60%. The correlatbetween the solubility of materials in
extractants showed that 2% citric acid was effectig extractant for zinc when materials A and
B were analyzed together. These materials, coegls¢parately, showed significance only in the
material A. The contents of agronomic efficiency @u were not determined because of the low
concentration of this element in the material Be Quarantee of 60% soluble in 2% citric acid
was ineffective in evaluating the agronomic pot@mi the sources studied. Thus, it is suggested
that each source of secondary raw material souasebben previously studied to ascertain their
agronomic potential.
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3.1 Introducao

Os nutrientes contidos nos fertilizantes podemireagn o solo e, conseqientemente, ter
sua disponibilidade diminuida para as plantas. laciade de tais rea¢des quimicas pode diferir
consideravelmente com o fertilizante utilizadonptbénte solo, além do fator planta.

A concentragdo de metais pesados téxicos nas pléntaesultado da sua abundancia no
meio, ou seja, no solo, agua e ar. Diversos sacepsos que influenciam seu acumulo nas
plantas como absor¢cédo, processos metabolicos,iéefi@ e toxidez, competicdo, interacdo
ibnica e genética. Alguns metais pesados micrantgs como o Cu, Fe, Mn, Mo e Zn sdo
elementos chave no metabolismo enzimatico dasgdgtABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007).

O zinco é o micronutriente de maior deficiénciamondo afetando principalmente as
culturas do milho, arroz e trigo e citros. O cobsta em quarto lugar nesta lista, apresentando
deficiéncia com mais severidade em regiées comardlisse Europa (ALLOWAY, 2008).

Muitas praticas culturais que envolvem o aument@raeutividade nos cultivos podem
aumentar o risco de deficiéncia destes nutrienteep a extensa escala de aplicacdo de N, P, K e
S sem concentragcdes adequadas de micronutrienfésmaa, calagem, fontes de nutrientes em
formas ndo disponiveis entre outros fatores ralatigs transformacdes quimicas no solo e
interacdo entre os nutrientes.

A deficiéncia de micronutrientes é usualmente olzgkx através de sintomas nas plantas,
porém, o maior problema de deficiéncia ocorre deeina latente e economicamente impactante
em todo mundo, sem apresentar os sintomas (“fonudtad); produtores nédo atingem as
produtividades esperadas e tem a qualidade deutero @fetada. Nestes casos faz-se necessario
a conscientizacdo do produtor, da importancia dafises de solo e planta a fim de identificar
baixos teores e proceder ao fornecimento de foéarada.

Novas tecnologias de aplicagao tém sido incorparagafornecimento de micronutrientes
para os cultivos, fertilizantes de liberacdo cdatia, coberturas dos granulos com capas de
micronutrientes na forma de 6xido em pd, microeuates fundidos ao grao de fésforo entre
outras técnicas tem levado ao produtor, op¢ceomedimento de micronutrientes com maior

solubilidade de aplicacao.
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O bioma do Cerrado apresenta grande potencial peyducdo de grédos, porém a
deficiéncia por micronutrientes nestes solos t@adator limitante a producéo; varios sdo os
autores que reportaram no passado, e recentemafiti@ntias em culturas anuais (GALRAO,
1991; COUTO; KLAMT, 1999, GALRAO, 1999; FAGERIA at., 2002).

Com o aumento da produtividade associado a maiwogé&o de nutrientes, diminuiram as
reservas de micronutrientes do solo (GUPTA; KENIN&YIUAN, 2008), pesquisas com
biofortificacdo de cereais com zinco, ferro e asitnatrientes ganham visibilidade internacional a
fim de proporcionar consumo de alimentos de mefjualidade nutricional. Com o0 aumento na
demanda e internacionalizacdo no comércio de aloserdevido ao ritmo de crescimento
populacional, é cada vez mais importante, que epaesenvolvam politicas para fornecimento

dos mesmos em nivel global.

3.2 Revisao Bibliografica

3.2.1 Dindmicas de zinco e cobre em solo e planta

Estudos visando avaliar a solubilidade de micnoenties em fertilizantes e sua relagédo
com a disponibilidade as plantas sao extremamesotessas e, dependendo do micronutriente, até
mesmo inexistentes. Reconhecendo-se a importaosidedtilizantes como fator de producéo,
justificam-se esforcos de pesquisa no sentido déemer, avaliar e caracterizar os parametros
acima referidos (BASTOS, 2004).

Fageria (2002) estudando a importancia de micremi¢s em culturas anuais e a
interacdo entre os mesmos com as variedades erandéde cultivos, o arroz de terras altas foi o
gue apresentou resposta significativa as fertifi@agcom zinco e cobre.

A deficiéncia de zinco em solos de cerrados esdaciada a baixos teores do elemento
nos solos altamente intemperizados, caracteristiaaggido, agravado pelo aumento do pH do
solo pela calagem. A mobilidade do Zn nos solas, tepH como fator de maior influéncia na
disponibilidade do nutriente a planta, aumentarelo-pH acima de 5,5, o Zn € adsorvido por
hidroxidos de Al, Fe, e Mn, diminuindo sua dispdidade (FAGERIA; STONE, 2008). Na
avaliacdo da fertilidade dos solos, teores de Q5- @6 — 1,2 e > 1,2 mg.dinle Zn s&o

considerados respectivamente baixo, médio e ahdJ(B al., 2001).
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Outros fatores afetam a disponibilidade de zirmoa a interacdo com outros nutrientes.
A mais importante delas, e amplamente relatadairéesacdo entre P e Zn. Fageria e Stone
(2008) comentam que em condicdes tropicais e st@dSerrado grandes quantidades de fésforo
sd0 necessarias para obter altas produtividadssn 4 aumento na absorcdo e retencdo de
zinco pelas raizes, mas decréscimo na translogagaglanta. Outras intera¢cdes envolvem ions
de propriedades quimicas semelhantes competindorpetmo sitio de absorcdo e transporte
(FAGERIA, 2002).

Na planta, o zinco é importante constituinterdpdrtantes enzimas envolvidas na sintese
de carboidratos e proteinas, na manutencdo daigdedg das membranas, regulacdo da sintese
de auxina e formacao do polen (ALLOWAY, 2008).

O cobre é um elemento essencial para o crescinta®@lantas, sendo conhecido por
desempenhar importante papel na formacédo de dbmfprecursor de diversas enzimas. Sua
principal funcdo estd relacionada ao processo dottgico e metabolismo de proteinas e
carboidratos (MARSCHNER, 1995).

A deficiéncia de cobre em solos de Cerrado tem ititada ha anos (GALRAO, 1991;
1999; LOPES, 1999; FAGERIA, 2001). Da mesma forma q zinco, os principais fatores de
influéncia na disponibilidade, sdo a remocéo deoiente pelos cultivos e aumento do pH pela
pratica da calagem. Outros fatores associados =&a baficiéncia da fertilizacdo com
micronutrientes sao a baixa taxa de adicdo ao $&@lixa mobilidade e reacbes com o solo,
tornando o elemento indisponivel (FAGERIA; STONB& A interacdo com outros nutrientes
figura como importante fator de sua indisponibilidaCétions divalentes geralmente inibem a
absorcéo de Cu por competirem pelo mesmo sitidbdergdo, esta interacdo € maior com o0 Zn
(FAGERIA et al., 2002). Na avaliagédo da fertilidadies solos, teores de 0 — 0,2, 0,3 - 0,8 e >
0,81 - 1,50 mg.difide Cu s&o considerados respectivamente baixopreéalio (ABREU, 2009).

Uma particularidade o cobre é a interacdo no soléod C§*, adsorvido por 6xidos de
ferro, aluminio e manganés na forma complexadajes@&s complexos organicos formados,
relativamente mais abundantes que os inorganicéMKRGO, 1988). Os &cidos organicos
formam complexos sollveis e insollveis, sendo géeido himico liga-se mais fortemente que
o fulvico com o ion cobre e tem implicagbes impaiga nos mecanismos pelos quais o cobre é
mantido em forma solavel no solo (BASTOS, 2004).
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Embora ndo existam limites oficiais estabeleciols interpretacdo de niveis toxicos de
Cd, Cr e Pb extraidos por DTPA para solos brasgei\breu et al. (2005) procederam avaliacdo
de 8702 amostras de solos utilizando o extratorA)ERAcontrando valores médios para o Estado
de S&o Paulo em mg.dinCd 0,02; Pb 0,85; Ni 0,18 e Cr 0,03.

Cancela et al. (2002) apud Cleide et al. (2005)btam avaliando o teor maximo de
metais pesados em solos nativos do Estado de $#m Bam ac¢ao antropogénica, encontraram
teores em mg.dfh Cd 0,08; Pb 1,2; Ni 1,85; Cr 0,21.

3.2.2 Solubilidade e eficiéncia de micronutriente®rnecidos na forma de éxidos

Conforme Mortvedt (1991), os Oxidos, em geral, @stmenos por unidade de
micronutrientes do que sulfatos, todavia, sdo posmdveis ou ndo sdo sollveis em agua.
Conseqguentemente, podem ser menos eficientes isadmal na forma granular, uma vez que a
superficie especifica € muito reduzida nessa fo@oatudo, este mesmo autor comenta que o
oxido de cobre em po tem eficiéncia semelhante sutfato. Este autor comenta ainda que fontes
de zinco adicionadas a formulagbes podem sofregxdesacom os componentes das mesmas,
diminuindo sua solubilidade sem causar necessantgnperda da disponibilidade para a raiz.

A solubilidade em &agua é uma caracteristica imptetados fertilizantes contendo
micronutrientes. A dgua € considerada o extratimensal. Sua extracdo é indicacdo da presenca
de elementos altamente sollveis, prontamente diggien seja em solos ou fertilizantes
(VOLKWEISS, 1988).

Na forma granulada os micronutrientes tém sua é&sftcta agronOmica diretamente
relacionada com sua solubilidade em agua, varittgegisugerem que o teor entre 35 a 50% do
Zn contido nos fertilizantes na forma granular seflvel em &agua para ser efetivo no
fornecimento deste nutriente (MORTVEDT, 1992; AMRAMESTFALL; PETERSON, 1999;
GANGLOFF et al., 2000; 2002; 2006; WESTFALL et 2D05).

Shaver et al. (2006) avaliou a eficiéncia de todgefs de zinco na forma granular, ZnS0O4,
ZnOx56 e oxido de zinco derivado de material seériad37,6% de zinco total e 6% sollvel em
agua) em quatro cultivos sucessivos de milho, com#db que as fontes com baixa solubilidade
em agua nao apresentaram efeito positivo signifizaio tempo na disponibilidade e acumulo do
nutriente a planta.
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Gilkes e Lim-Nunez (1979) realizaram um trabalhesaemesma linha, usando varios
fosfatos de cobre e as mesmas fontes tradicioea@udalterando, porém, as doses aplicadas, que
foram 0, 30, 100 e 500 g vasmo cultivo de arroz. As respostas ao uso de cobste
experimento foram bastante expressivas; ndo houeesigicas significativas na producédo de
matéria seca e na absorcéo de cobre entre as fintasbre em qualquer dose aplicada. Mesmo
as grandes diferencas de solubilidade em aguaat&s \fontes ndo afetaram o suprimento de
cobre para as plantas. Segundo os autores, pa@edeamer diferenca entre compostos solUveis
com sulfato ou quelato, em relacdo a fontes conode cobre e cobre metalico.

Oliveira et al., (2003) testando doses de zincoowigsulfato em p6, 0,84 mm (ABNT
20), (24,9% de Zn total, sendo 69% soluvel em aguajranulado mostraram eficiéncia
semelhante ao sulfato de zinco na producéo de g@@sos cultivares IAC 165 e IAC 202 e
correlacdo significativa entre as doses aplicallas, (2, 5 e 10 mg.di) e os teores no solo.

Mortvedt e Gilkes (1993), analisando a eficiénaaodido e sulfato de zinco em solos
alcalinos sugeriram que a primeira fonte é menetsvaf mesmo sendo aplicadas na forma de po,
nestas condi¢des de solo. Por outro lado, BrenrBwiland (2006) trabalhando com solos acidos
(pH 5,5) e alcalinos (pH 7,5) do sudeste da Aliatréonfirmaram a baixa eficiéncia do 6xido
de zinco em condic¢des alcalinas, porem em sola®a® O0xido de zinco apresentou eficiéncia
relativa igual a fonte sulfato no fornecimento deca a planta e na producdo de matéria seca,
sendo que nesta condicdo experimental as duasffumten fornecidas na forma de pé passando
por peneira de 300 Mesh (0,040mm). Bastos ek@D7 a) avaliando a eficiéncia de fontes de
manganés, observou que o IEA de fontes como &x@doahganés moido a 0,84mm (ABNT 20),
apresentaram-se iguais ao sulfato de manganésas&oao perfilhamento no cultivo de arroz
em casa de vegetacao. Bastos et al. (2007 b) tambeiiaram a eficiéncia de 6xidos de cobre de
origem industrial; esta fonte juntamente com foxde®rigem metalicas proporcionaram menores
producdes de matéria seca de plantas de arrotgsermateriais apresentaram na analise de DRX,
fases cristalinas bem definidas.

Galréo (1994), avaliou o fornecimento de diversastes sollveis e insollveis em
diferentes formas de aplicacdo verificando que meama fonte insolivel como o 6xido de
zinco (80% Zn), 1kg ZnO por 20 kg de sementesgatiproducdes de 6,5t.h@m comparacéo,
no segundo e terceiros cultivos, com 3,88 t.ba tratamento sem zinco, porem com menor

eficiéncia quando comparado a fonte soltvel apéicathnco, 7,36t/ha.
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Korndofer et al. (1995), trabalhando com diferentedodos de aplicacdo de fontes de
zinco, verificaram que o 6xido de zinco incorporagogranulo de superfosfato simples (SPS) foi
mais eficiente em fornecer zinco a plantas de minando comparado ao “FTE” em pé
incorporado e ao “FTE” previamente granulado e umégsto a formulacéo.Este provavel efeito
deve-se ao efeito acidificante do SPS ocorridoama zlo granulo.

Muitos fertilizantes utilizados podem n&o contertepr de nutrientes realmente
disponiveis as plantas, ndo estando, dessa manaifatma em que esses nutrientes possam ser
absorvidos quando a cultura necessitar (BASTOS4)208esse aspecto, a analise quimica
cumpre papel decisivo, sem porem identificar a rallogia da fertilizante, ou seja, se 0 mesmo
esta sendo comercializado na forma correta. Mudesios utilizados pelas industrias de
fertilizantes provem de fontes secundarias de pemsindustriais, estas podem conter elementos
como zinco e cobre em formas metalicas, de basg@odibilidade as plantas, porém passivel de
ser confundida com um 6éxido metélico em uma digeatida. Vale (2001) comenta que 0 zinco
metalico é frequentemente utilizado sob o rétuldxido de zinco.

Vale e Alcarde (1999), ao avaliarem a solubilidatie micronutrientes contidos em
fertilizantes simples por meio de diferentes sodscéxtratoras, concluiram que, em relacdo as
“fritas” (F.T.E) comercializadas no Brasil, esta8onsdo realmente fritas. Na verdade, séo
somente produtos obtidos da solubilizacdo par@akdiduos com acido sulfurico, apresentando,
portanto, parte dos micronutrientes na forma déatul de alta disponibilidade e parte dos
micronutrientes na forma original que se encontravao residuo, de disponibilidade
desconhecida (esta é a razdo pela qual o terntasfrdeve ser expresso entre aspas: néo
corresponde ao conceito classico).

Os autores encontraram nesses produtos teoresletetla elementos metalicos que nao
estdo garantidos pelos fabricantes, principalmémte, além de cadmio, niquel e chumbo,
considerados como metais pesados toxicos, send#o, eindicios de utilizacdo de residuos
industriais como fonte dos micronutrientes metélipara a producéo dos fertilizantes.

Vale (2001) comparando trés fertilizantes tipo t&s7 contendo zinco identificou que
estes produtos apresentaram solubilidades dife@asiem cada extrator (HCi, CNA e DTPA)
sendo a solubilidade do sulfato e do 6xido mai@ gwo zinco metélico, indicando a utilizacdo

de materiais ndo considerados como fertilizant&slpgislacdo para sua fabricacao.
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Vale e Alcarde (2002), comparando a solubilidadefi@éncia de diferentes materiais,
incluindo um “residuo” moido, mostraram que as falsnque receberam este material
apresentaram eficiéncia agronémica de 83% em elacbnte padrdo, sulfato de zinco. No
mesmo trabalho a fonte 6xido de zinco pré analsesentou 90% de eficiéncia agronédmica em
relagdo a mesma fonte padréo.

Pelos trabalhos realizados até 0 momento nota-seatkeira geral que a garantia pelo
teor total ndo condiz com o que estd realmenteodispl para a planta, havendo grande
necessidade de estudo de caracterizacao fisicérécque correlacado dos extratores com fontes
de origem secundaria na producao de fertilizantes.

A granulometria € um fator pouco comentado em estledfontes, deixando margem a
interpretacdes falhas da eficiéncia de fontes deomeolubilidade. Assim, fontes insollveis em
agua como oxidos podem ser eficientes em fornadeientes as plantas sem contudo oferecer

risco ao acumulo de metais pesados toxicos enmesmloplanta.

3.3 Material e Métodos

3.3.1 Local e Solo

O experimento foi desenvolvido em casa de vegetdgdDepartamento de Ciéncia do
Solo da Universidade de Séo Paulo (ESALQ/USP), preparo da amostra e analises no
Laboratério de Nutricdo Mineral de Plantas do Gerde Energia Nuclear na Agricultura
(CENA/USP), Piracicaba, SP. Iniciou-se em Fevef20@9, com a coleta e caracterizagcdo do
solo e de maio/2009 a outubro/2009 realizou-sapaate cultivo.

Foram utilizadas amostras de um Latossolo VermEKkwuro (LV) distroférrico, textura

argilosa coletada por técnicos da Fundacao Mate€erem Rondondpolis-MT.

3.3.2 Caracterizacao fisica e quimica do solo

As amostras de solo foram caracterizadas quantteaoss de areia, silte, argila e classe

textural (Tabela 7). Os teores totais de Si, Al, Ma e Ti foram determinados por meio de
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ataque sulfarico. Os indices Ki e Kr, que indicangrau de intemperismo dos solos, foram
estimados pelas relagbes moleculares de/8igD; e SiQ/Al,O3 + FeO; (Tabela 6).

Tabela 6 — Caracteristicas mineralégicas do s@daso experimento

Solo Sio Al,O3 FeOs; TiO, MnO, Ki @ Kr &
—Y 7 L - -
LV 158,0 178,0 67,0 77,4 0,1 1,51 1,22

WKi = relagdo molecular SiY Al,O; “Kr = relacdo molecular S Al,O; + FeOs. Valores médios de duas
repeticoes.

Foram determinados pH (Ca¥;| matéria organica, fosforo, enxofre ( VITTI, 1988
cations trocaveis, micronutrientes e metais pesadxisos (RAIJ et al., 2001). O boro foi

extraido com agua quente e Cd, Cr, Cu, Fe, MnPblie Zn por extracdo com DTPA (Tabela 7).

Tabela 7 Caracteristicas quimicas e fisicas do solo usadexperimento

Variaveis Solo — Latossolo Vermelho
pH (CaC}) 4,2
Matéria Organica (g.di) 27
P (mg.dnt)® 5
S (mg.dn) 5
K (mmol.dm?) 0,8
Ca (mmo}.dm?) 2
Mg (mmok.dm®) 1
Al (mmolc.dm®) 14
H + Al (mmok.dm®) 80
SB (mmok.dm®) 3,8
CTC (mmot.dni®) 83,8
V (%) 5
B (mg.dm®) <0,1
Cu (mg.dn) 0,2
Fe (mg.drit) 50
Mn (mg.dm?) 4,1
Zn (mg.dnv) 0,2
Cd* (ug.dmi) 4,03
Cr¥(ug.dm®) 5,41
Pb*(mg.dni®) 0,58
Argila (g.kg") 540
Silte (g.kg") 20
Areia (g.kg") 440

) Extratores: B = agua quente; P, K, Ca e Mg = eeshh= KCI; Micronutrientes e metais pesados t6sicDTPA,;
Acidez potencial (H+Al) = tamp&o SMP; Granulometrimétodo da pipeta. *Elementos quantificados @ét-MS.
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3.3.3 Tratamentos e delineamento experimental

Os tratamentos foram constituidos de quatro posdabm micronutrientes, duas fontes
de zinco e cobre de origem secundaria moidas andB8®0 MESH), material secundério A e B,
duas misturas pré-analise, A e B, com concentraigi@gicas aos dois materiais secundarios,
todas simulando quatro niveis de adicao de zingas £0; 10 e 15 kg/ha). Deste modo, foram
aplicados 0, 0,6, 1,25, 2,5 e 3,75 vezes a dosenewdada (em média 4kg de Zn por ha). Essas
doses correspondem respectivamente a 1,2; 2,4; ZZmg.dni.

As misturas pré-analise foram preparadas a pagtibxddos de Cu e Zn PA Merck. A
massa foi completada a 100g com sulfato de caldapalise misturadas em gral de porcelana e
moidas a 0,84mm (20 MESH). Os tratamentos forarmpodies em delineamento inteiramente
casualizado em esquema fatorial, 4 fontes x 4 doses quatro repeti¢cdes, totalizando 64

parcelas.

3.3.4 Desenvolvimento experimental

A planta teste utilizada foi o arroz de terrassaltaltivar IAC 202, sendo empregada uma
mistura de CaCO+ MgCQO; PA MERCK na propor¢cédo de 3:1, visando elevar aragéo por
bases a 50% (CANTARELLA; FURLANI, 1997). As corregdde acidez foram baseadas nas
recomendacoes oficiais para o estado de Sdo Paulo.

Foram utilizados vasos de 4 Hipreenchidos com solo seco ao ar e passado entaenei
de 2 mm. Os calcérios e os fertilizantes, paraubacho basica e os tratamentos (fontes de Cu e
Zn) foram misturados ao solo, que, apds cada ofperdgi incubado por 30 dias com umidade
em 60% da capacidade de retencdo de agua. Osntedriga adubacdo basica foram fornecidos
nas seguintes doses (mg§mN - 50; P - 200; K - 50; S - 50; B - €Cp - 0,1; Mn — 5; Mo - 0,15
e FEEDTA- 5. ApGs a aplicacdo dos tratamentos e atdesemeadura do arroz, foram coletadas
amostras de solo dos vasos para analise quifid¢arnecimento do N e K, feito em cobertura
(perfilhamento pleno e inicio do florescimento) fparcelado em duas aplicacdes, sendo
adicionados na forma de solucdo (mg3nN - 150, K - 100 e S — 25. Foram colocadas 10
sementes por vaso e procederam-se desbastes pasiati quatro plantas por vahlio. periodo

anterior a floracdo, foi coletada, em cada vaswcciolhas superiores bem desenvolvidas para
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diagnostico do estado nutricional do arroz, contfrageria (1998As fontes utilizadas foram:
NHJNOs, (NH2)2CO, (NH)2SQ,, NHH,PO,, KNOs;, KCI, Ca(NQ)2.4H,0, MgSQ.7H,0,
H3BO3;, MNnSQ,.H,0, (NH;)6M07024.4H20 e FEEDTA.

Ao final do ciclo (aproximadamente 120 dias), reasido da colheita, o arroz foi
separado em raiz, parte aérea e graos.

Os procedimentos de manejo foram os mesmos doauld arroz. Ao final do ciclo de
cada cultura, o material vegetal colhido durantecto e ao final foi seco em estufa a 65°C,

medida a massa seca e armazenado para analiseajuimi

3.3.5 Analises quimicas de planta e solo

As amostras de planta inteira, folha diagnéstiagrams foram moidas e digeridas por
solucdo nitrico perclorica, usando reagentes padids e agua MilliQ (agua ultra pura) na
proporcdo de 0,25 g massa seca, 2,5 mL kQrificado e 1 mL HCI@Q o volume foi
completado para 30 ml (modificado de MALAVOLTA; VIT, OLIVEIRA, 1997) com
guantificacdo dos teores de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb erdriCP — MS.

Nas amostras de solo, coletadas antes e apoés neep®, foram determinados os teores
disponiveis de micronutrientes e metais pesadogd®x extraidos com DTPA (ABREU,
ABREU; ANDRADE, 2001; PIRES; MATTIAZZO; BERTON, 2@&). Os elementos foram
guantificados por ICP-MS.

3.3.6 Andlises estatisticas

Os dados foram submetidos a andlise estatisticarnifincia (teste F), teste de Tukey a
5% de probabilidade para as correlacoes de Pearsmuacdes de regressdo. Utilizou-se os
procedimentos PROC GLM para analises de variaR&&C CORR para correlacdes de Pearson
(r) e PROC REG para analises de regresstes maltigidasoftware estatistico “SAS” Statistical
Analysis System — SAS (SAS INSTITUTE, 2004). Asresgdes multiplas foram ajustadas
utilizando o software Sigmaplot® versédo 11 (SYSTBOFTWARE Inc., 2008). Os dados de
regressao multipla e analise de variancia passpoamanalise exploratoria a fim de identificar
outliers e transformacdes pertinentes.
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3.3.7 indices de eficiéncia

A recuperacao do Zn do fertilizante pela plantadaliculada empregando-se o
indice de Eficiéncia Agrondmica (IEA) das fontes) eelacdo as misturas de oxido de zinco +
oxido de cobre p.a., tal como descrito por Valeleatle (2002) para fertilizantes com Zn,
utilizando-se a seguinte expressao.

TEAC9) Acumulo(fonte) — Acumulo({controle)
Al S =

Acumulo(fonte padrio p.a.) — Acumulo(controle)

A eficiéncia relativa das fontes em aumentar o deaZn no solo foi calculada através o
indicie de eficiéncia relativa, em relacéo as feqgadrao, 6xidos de zinco + cobre p.a., utilizando

a seguinte expressao:

1ER(%) Teor no solo (fonte) — Teor no solo{controled
(%) =

Teor no solo(fonte padrio p.a.)— Teor no solo(controle)

3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Avalia¢Bes agrondbmicas dos materiais secund#® na producdo de matéria seca, teor

no solo e nas trés partes da planta de arroz em fg@io das doses e fontes.

Nas Figuras 5 e 6 observa-se que os teores de Zolmextraidos por DTPA e analisados
por Absorcdo Atdmica e ICP-MS foram afetados sigaifvamente pelas fontes e doses
utilizadas (P<0,0001), bem como a interacdo dasdaf quando analisado por absorcdo atbmica
(Tabela 1 do Anexo C).

Observa-se que o teor de Zn no solo aumentourfitesde em todas as fontes nas duas
técnicas analiticas, com o incremento das dosésadpk. As diferencas entre os tratamentos e
doses observadas neste nutriente, mostram quesaganipré analise proveram maiores teores
no solo que os materiais secundarios, com as des&8 e 15kg.hhdiferindo significativamente
das demais (Tabela 8).

Para o nutriente Cu, observa-se o0 mesmo efeitarlimmente nas fontes Material A e

Mistura pré analise A (MPA A), excetuando o mateizz Mistura pr6 analise B (MPA B) que
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ndo apresentaram efeito significativo. Este efertn esperado, devido a baixa concentracdo do
elemento no material B e consequentemente em spaateva mistura (Figuras 5 e 6).

Nota-se que para o nutriente Cu as fontes MPA Magerial A proveram aumentos
estatisticamente iguais no teor do solo, diferidde demais tratamentos, MPA B e Material B.
Foi observado efeito significativo de dose apengmndo analisado por ICP-MS, com maiores
concentracdes no solo na dose de 10 e 15kgrhasmo nas fontes MPA B e Material B que
continham menores proporgdes do elemento.

Os teores de Pb adicionados nao diferiram engstatisticamente entre os tratamentos, a
dose de 15 kg.Haproporcionou diferenca estatistica no fator dese,relacdo ao tratamento
controle. Foi observado efeito linear apenas pamaterial A (Figura 5).

Este efeito denota que as concentracdes do elementoaterial secundario A foram
suficientemente altas para promover efeito linearanmento do teor no solo, embora estes
valores nao ultrapassem os valores maximos sugapinioAbreu et al., (2005) de 0,85mg:dm

Os demais metais pesados analisados, Cd e Crpfréoasn influéncia significativa dos

tratamentos e doses aplicados.
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Tabela 8 - Teor de micronutrientes e metais pestitkisos nos solos apoés cultivo de arroz, extrafamsDTPA e

quantificados em ICP-MS e Abs. Atdmica tambémapzu e Zn

Tratamento Dose QP — MS-------m - e AA------- -
Cr Cd Pb Cu Zn Cu Zn
kg.ha' ---pg.dm?-- mg.dm®

Controle 0 5,41 4,03 0,58Bb 0,28Bb 0,35Cc 67 0.64De
Material A 2,5 9,21 4,63 0,70 AB ab 0,54Ab 0,424 0,93 A 0,58Cd
Material A 5,0 5,86 3,71 0,70 AB ab 0,89Ab 0,50BB 1,11 A 0,91Cc
Material A 10 3,60 4,57 0,74 AB ab 160Aa 0,844B 1,22 A 1,23Cb
Material A 15 5,69 4,64 0,90 AB a 2,62Aa 1,29AB 1,33A 1,76C a
Material B 2,5 6,54 4,12 0,65 AB ab 0,35Bhb 0,26BE 0,64B 0,71B d
Material B 5,0 4,93 3,99 0,61 AB ab 0,37Bb 0,32BC 0,62B 0,86B ¢
Material B 10 7,06 4,90 0,68 AB ab 153Ba 0,738C 0,71 B 2,56B b
Material B 15 5,01 4,62 0,69 AB a 0,59B a 0,88BC 0,60B 2,66B a

Mist. PA A 2,5 6,21 5,04 0,69 AB ab 0,64 Ab 0,466\ 0,56 A 1,98Ad
Mist. PA A 5,0 4,85 4,35 0,67 AB ab 0,85AD 0,5BA 1,03 A 2,13Ac
Mist. PA A 10 5,33 5,39 0,78 AB ab 2,18Aa 1,17Aa 117A 2,32ADb
Mist. PA A 15 6,64 6,60 0,83Aa 224Aa 1,44Aa 3581A 2,59A a
Mist. PA B 2,5 6,87 4,66 0,79 Aab 0,43Bb 04Mc 0,80B 1,93Ad
Mist. PA B 5,0 5,03 5,57 0,67 Aab 0,56Bb 1,03Ab 0,42B 2,11Ac

Mist. PA B 10 4,32 4,99 0,79 A ab 0,52Ba 1,09Aa 0,45B 254Ac

Mist. PA B 15 3,75 4,82 0,85Aa 1,28B a 1,59Aa ,350B 2,59A a
CV (%)* 42,4 13,49 10,62 42,85 33,0,3 17,69 9,04
Dms* 3,5 0,12 0,2 0,67 0,37 0,09 0,22

Letras mailsculas diferem nas entre si para o fatte (tratamentos) e letras minUsculas diferetreesi para o
fator dose, todos ao nivel de 5% de probabilidad&ukey. Médias sem letras mailsculas e/ou minasdéaoticam
gue ndo hé diferencga estatistica entre as méddascdeficientes de variagdo, diferenca minima Bigtiva e letras

referentes a andlise de variancia séo baseada®magdes pertinentes da analise exploratéria ddsd
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Doses x teor no solo

3.5 7

-3

® Material A
y=0,09752.x + 0,36008
r’=0,96

O Material B
y=0,16636.x + 0,29511
r’= 0,93+

v MPAA
v=0,04746.x + 1,80230
1= 0,78%*

Teor de Zn no solo mg.dm

A MPAB
¥y=0,089.x +1,65415
1= 0,93+

U,O T T T T T T T T 1
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Doses de Zn em kg.ha™

1,8

-3

® Material A
¥=0,03574.x + 0,87295
r=0,66+*

O Material B
¥=0,00129.x + 0,64715
h=0,034"

v MPAA
0,54281 5+ 0,5908
= 0,694+

Teor de Cu no solo mg.dm

A MPAB
¥ =-0,01239.x+ 0,53659
r'=0,068"

0,2 T T T T T T T T )
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Doses de Zn em kg.ha’1
Figura 5 - Teores de Zn e Cu no solo ap6s a aplicdgs tratamentos, andlise de rotina com leitoralesorgao

atdbmica. **, *.Significativos aos niveis de 1 e S8spectivamente
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Teor no solo X doses

25 1

v ®  Material A

y=0,06733.x + 0,23333

201 = 0,88+

O Material B
¥=0,04880.x +0,15323
r=0,80%*

v MPAL
¥=0,10764.x + 0,09740
= 0,84%

Teor de Zn mgdm‘j

A MPA2
y = 0,06654.x + 045720
=081

Doses de Znkg ha™

35 q

® Material A
y=0,17113.x + 0,08853
=095

O  Material B
¥y =0,02352.x + 0,36652
#=020"
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Figura 6 - Teores de Zn, Cu e Pb no solo apdsieagfb dos tratamentos, anélise em ICP-MS
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Os resultados da analise de variancia para proddeamatéria seca influenciaram no
aumento da massa seca de parte aérea, e na massatakeem funcdo da fonte e dose, porém
sem significancia estatistica na interagéo entfatoses (Tabelas 4 e 7 do Anexo C). Nao houve
efeito no aumento da massa seca de gréaos (TakelaxX®d C). A producdo de massa seca total
(grdo + parte vegetativa + raiz) atingiu maioresdpgdes nas misturas pro analise A e B
diferindo estatisticamente dos tratamentos Matehiak B, que por sua vez ndo diferiram
estatisticamente entre si e do tratamento contfodbela 9). Avaliando o fator dose, as
diferencgas foram significativas apenas na menoaghs, 2,5 kg/ha, que foi inferior aos demais
em aumentar a massa seca total (Tabela 9).

Houve efeito linear de crescimento, apenas naagder entre 0 a mistura pro andlise A e
a dose nas variaveis de matéria seca parte adrgetdtiva); total sem raiz (vegetativa +graos);
raiz e massa seca total (graos + vegetativa + (Baela 10). Nos demais tratamentos o modelo
linear proposto ndo atingiu coeficientes de deteagéo significativos. Estes resultados
demonstram maior desempenho da mistura pré anAlisam prover Zn e Cu a plantas
aumentando linearmente com a dose aplicada.

Avaliando os resultados de teor foliar obtido nadaliagnostico, o cobre sofreu efeito da
variagdo somente da fonte; assim as misturas paisarforneceram o nutriente de maneira
semelhante, sem diferir estatisticamente do matsgaundario A, porém com diferencas
estatisticas do material B e do tratamento cont@l&tor dose ndo influenciou estatisticamente
a concentracao do nutriente na folha (Tabela 11).

Para o nutriente zinco houve diferenca estatisjigmas entre o tratamento controle e os
demais tratamentos. O fator dose resultou em nmterres nas doses 10 e 15 k{J.bm todos
os tratamentos (Tabela 11).

Todos os tratamentos apresentaram teores consdedequados de Zn na folha
diagnéstico, segundo Fageria (1999) de 10-50 rifgekB5-35 mg.kg (MALAVOLTA; VITTI;
OLIVEIRA, 1997). Os mesmos autores consideram ts@emente como adequados os teores
de, 5-20 e 10-20 mg.Kgde Cu.

O teor de zinco na massa seca da parte aéreaidifdatisticamente entre os tratamentos
para o fator fonte e dose; os maiores teores ferauntrados nas misturas pro analise A e B e as
doses de 15kg.Haapresentaram maiores teores de Zn na planta @ &bl

Fageria (1999; 2009) comenta que teores de 20-1h@mi podem ser considerados
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adequados para plantas de arroz, e acima de 5@dnhgonsiderados téxicos, sendo que todos
0s tratamentos tem teores dentro desta faixa.

O acumulo de zinco na parte vegetativa ndo apm@setiferenca estatistica entre os
tratamentos, excetuando-se o tratamento contreledos que para o fator dose, os maiores
acimulos foram obtidos na dose de 15 K{.([Babela 12). As misturas pré-anélise A e B
aumentaram linearmente com as doses aplicadagdRyu

O teor de Zn no gréao apresentou diferenca sigtf@aente os tratamentos e doses
aplicados. O material secundéario A, MPA e MPB, psoetam maiores incrementos no teor do
grao (Tabela 12) diferindo estatisticamente do riatsecundario B. As doses de 10 e 15 kg/ha
diferem estatisticamente das demais.

O acumulo de Zn no grao apresentou comportametdtistEo semelhante, tendo todos
tratamentos aumentado os teores de Zn no gréolagdoeao tratamento controle, excetuando-se
o material B (Tabela 14), porém, a mistura proiaadh foi a Unica a apresentar coeficiente
angular da reta significativo na andlise de regegsigura 7) de 0,82 (F = 41,00; Pr<0,0001),
mostrando que o Oxido de zinco p.a. é eficientef@mecer o nutriente. O seu semelhante,
material A, ndo obteve sucesso em proporcionar odapento semelhante para a variavel
acumulo no gréo, podendo inferir que mesmo aprasdatquantidades significativas de zinco na
forma de Oxido, parte do material encontra-se nadasilicatada, ou formando ligas metalicas de
menor solubilidade, interferindo na disponibilidade

O teor de cobre no grao apresentou comportamentellsante, com os materiais A e
MPA novamente apresentando similaridade, diferiddomaterial B e MPB, esta diferenca
mostra novamente a influéncia da concentragao loie superior nos materiais A e MPA.

A dose de 15kg.Raproporcionou maiores teores no gréo, diferindatissicamente das
demais. Os teores diferenciados de cobre entre as rhateriais se traduziram em
comportamentos semelhantes no acumulo do elementpédo (Tabela 14), e quando analisado
os coeficientes angulares da analise de regreBgfiod 07).

Segundo Heinemann et al. (2005) ao analisar ansod¢rarroz em todo Brasil, os valores
médios de zinco foram de 20 mgk®s teores encontrados no tratamento controle esi@ixo
deste valor, e os demais tratamentos proporcionatenentos no teor do grédo em todas as doses,
com diferenca para as doses de 10 e 15 Rgehatodas as fontes (Tabela 13). Kabata-Pendias e

Mukherjee (2007) ao analisar amostras de graosrde em todo mundo, compilaram uma faixa
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ampla, 1-41 mg.Kk§, com valor médio de 18 mg.kgle Zn.

Os incrementos de Zn através da aplicacdo tantardderiais secundarios, como das
misturas pro analise, aumentaram de modo gerabrode zinco no grdo de 1,2 a 2,5 vezes.
Moraes (2009) avaliando a eficiéncia de materiaisusdarios no aumento de zinco no gréo
encontrou aumentos semelhantes, 1,5 a 2,0 vezeslagéo ao tratamento controle.

Para gréos de arroz, os valores limites ou de &cola natural sdo: Cd, 0,2 a 0,4 mg.kg-1
(CODEX, 2004) e Pb, 0,19 mg.kg-1 (KABATA-PENDIAS;WKHERJEE, 2007). Comparando
estes valores de referéncia com os obtidos vesfchaixa influéncia no teor de cadmio, todos
inferiores a referencia. O teor de Pb variou d&®,8 0,29 mg.kg sem apresentar diferenca
estatistica entre os tratamentos (Tabela 13).
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Tabela 9 - Producédo de massa seca por plantasodedarterras altas, cultivar IAC 202

Tratamentos ~ Dose Grdos  Parte Aérea Parte Aerea Raiz Total
sem raiz
kg.ha' - g----

Controle 0 31,94 30,50Chb 62,44 B b 19,94 C 82,38
Material A 2,5 35,47 37,33B ab 72,81 AB ab 22,75 CB 95,56 CB ab
Material A 5,0 37,60 40,19B a 77,79 AB a 26,34 CB 104,13 CB a
Material A 10 37,19 34,76 B a 71,95 AB a 17,68 CB 89,63 CB a
Material A 15 33,55 37,77 B a 71,32 AB a 20,16 CB 91,48CB a
Material B 2,5 36,41 32,51 BC ab 68,92AB ab 22,23 C 91,17CBa
Material B 5,0 28,18 37,96 BC a 60,75 AB a 26,20CB 92,34 CB a
Material B 10 37,34 39,17 BC a 76,52 AB a 25,13 CB 101,65CB a
Material B 15 37,63 37,73BC a 75,37 AB a 18,00 CB 111,42 CB a
Mistura PA A 2,5 37,05 35,35AB ab 72,40 A ab 2381 96,22 A ab
Mistura PA A 5,0 36,73 40,08AB a 76,81 Aa 39,70A 116,51 Aa
Mistura PA A 10 25,98 49,17 AB a 83,61 Aa 4899 A 124,15Aa
Mistura PA A 15 40,68 46,10 AB a 86,78 A a 41,46 A 128,25Aa
Mistura PA B 2,5 38,71 44,01 A ab 82,72 A ab 3D 114,82 AB a
Mistura PA B 5,0 39,02 4453 A a 70,07 Aa 34,84 AB 129,65 AB a
Mistura PA B 10 32,60 46,05 A a 78,65 A a 33,96 AB 112,61 AB a
Mistura PA B 15 40,68 4447 A a 84,10 A a 29,66 AB 113,76 AB a

CV %* - 11,38 12,48 12,88 10,37 13,14

dms* - 5,84 6,92 13,49 0,20 19,48

Letras mailsculas diferem nas entre si para o fatte (tratamentos) e letras mindsculas diferetreesi para o
fator dose, todos ao nivel de 5% de probabilidagleTdkey. Médias sem letras indicam que ndo haedifer

estatistica entre as médias.
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Tabela 10 - Equacao de regressao linear da mistaranalise A

Variavel Equacéo Coeficiente de determinacgéo
Aérea ¥ = 1,10143.x + 33,95042 2R0,58**
Parte aérea sem raiz y =1,43866.x + 69,15885 2= R71*
Raiz y = 1,58722.x + 23,70344 R0,39*
Total y = 3,02588.x + 92,86229 ’R 0,56**

** @ * Significativos ao nivel de 1 e 5 % de sido#incia respectivamente.

Tabela 11 - Teor de nutrientes e metais pesadatora folha diagnéstica das plantas de arroermas altas,
cultivar IAC 202

Tratamentos Dose Cu Zn Cd Pb
kg.ha' mg.kg® ng.kg*

Controle 0 6,55 CB cb 18,94Bc 13,18 886,95
Material A 25 6,70 AB cab 21,17 Aab 10,48 748,2
Material A 5,0 13,62 AB ¢ 40,07 Acb 10,01 7713,12
Material A 10 9,84 AB ab 35,72 Aab 16,58 1151,46
Material A 15 9,55 AB a 4532 Aa 11,62 895,86
Material B 25 7,38 BC cab 38,36 A ab 16,18 833,29
Material B 5,0 6,25BCc 20,61 Acb 18,03 870,42
Material B 10 6,43 BC ab 30,32 Aab 25,51 607,84
Material B 15 7,55BC a 33,10Aa 17,07 573,74

Mistura PA A 25 7,58 A cab 32,27 Aab 36,84 816,51
Mistura PA A 5,0 742 Ac 21,16 Acb 20,84 832,16
Mistura PA A 10 10,56 A ab 33,63 Aab 8,27 999,96
Mistura PA A 15 9,61Aa 3598 Aa 12,47 575,16
Mistura PA B 2,5 5,77 C cab 29,46 A ab 10,48 5929,6
Mistura PA B 50 517 Cab 21,47 Acb 10,82 513,09
Mistura PA B 10 582Ca 51,86 A ab 17,60 690,49
Mistura PA B 15 6,37 Ca 44,47 A a 19,76 655,89

CV (%)* 8,00 9,18 19,60 178,98

dms* 0,09 0,19 0,31 2667,6

Letras mailsculas diferem nas entre si para o fatue (tratamentos) e letras minUsculas diferetreesi para o
fator dose, todos ao nivel de 5% de probabilidagleTdkey. Médias sem letras indicam que ndo héefifer
estatistica entre as médias. *Os coeficientes dag&m, diferenga minima significativa e letraserehtes a anélise
de variancia sdo baseados nas corre¢fes pertirEnégslise exploratéria dos dados.
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Tabela 12 - Teor de nutrientes e metais pesaddsofxa parte vegetativa das plantas de arroz rdestaltas,

cultivar IAC 202

Tratamentos Dose Cu Zn Cd Pb

------------ mg.kg----------- B et EEE R 110l (0 R
Controle 0 2,23Bb 28,03D e 70,94 3270,92
Material A 2,5 3,15ADb 43,86 Cd 37,25 3498,59
Material A 5,0 3,52 Aab 83,27Cc 61,59 4468,59
Material A 10 583Aa 134,25C b 55,20 3016,51
Material A 15 4,01 Aab 115,31C a 66,97 3245,84
Material B 2,5 2,42 AB b 47,15B d 45,17 3661,59
Material B 5,0 2,86 AB ab 38,06B ¢ 45,86 2017,82
Material B 10 4,58 AB a 56,00B b 47,00 9964,61
Material B 15 3,22 AB ab 106,58B a 59,74 2619,59
Mistura PA A 2,5 2,47 Ab 49,79Ad 51,84 3234,34
Mistura PA A 5,0 4,27 A ab 94,07A c 106,79 3274,84
Mistura PA A 10 6,33Aa 131,11A b 48,95 2852,09
Mistura PA A 15 5,16 A 163,04A a 65,68 3282,84
Mistura PA B 2,5 2,64 ABDb 53,54A d 40,37 3519,25
Mistura PA B 5,0 1,84 AB ab 85,04A ¢ 96,28 2692,09
Mistura PA B 10 2,54 AB a 97,43A Db 43,25 2655,59
Mistura PA B 15 4,19 AB ab 153,94A a 61,25 2637,25

CV (%)* 33,92 22,80 51,02 19,71

dms* 0,24 0,06 54,13 3773,6

Letras mailsculas diferem nas entre si para o fatue (tratamentos) e letras minUsculas diferetreesi para o
fator dose, todos ao nivel de 5% de probabilidagleTdkey. Médias sem letras indicam que ndo haedifer
estatistica entre as médias. *Os coeficientes dagém, diferenga minima significativa e letraserefites a analise

de variancia sdo baseados nas correcdes pertimenteslise exploratéria dos dados.
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Tabela 13 - Teor de nutrientes e metais pesadaros graos de arroz de terras altas cultivar 282

Tratamentos Dose Cu Zn Cd Pb
-------------- mg.kg"---------- B e —
Controle 0 3,76B d 19,39C c 9,46 65,90
Material A 2,5 4,37A cd 31,00A b 4,14 93,93
Material A 5,0 5,20A bc 36,17A b 5,31 100,47
Material A 10 5,81A ab 34,51A a 10,96 292,25
Material A 15 6,61Aa 43,18A a 9,36 57,68
Material B 2,5 3,77B cd 23,86B b 7,20 245,93
Material B 5,0 3,47B bc 27,22B b 5,35 100,47
Material B 10 3,96B ab 30,78B a 3,97 292,25
Material B 15 4,17B a 33,73B a 6,36 51,06
Mistura PA A 2,5 4,01A cd 24,69A b 4,06 249,7
Mistura PA A 5,0 4,97A bc 31,68A b 5,56 65,24
Mistura PA A 10 5,84A ab 47,72A a 3,40 57,45
Mistura PA A 15 6,49A a 44,19A a 4,52 58,15
Mistura PA B 2,5 3,79B cd 30,35AB b 11,00 111,10
Mistura PA B 5,0 4,41B bc 30,22AB b 3,26 48,64
Mistura PA B 10 4,49B ab 41,16AB b 6,90 84,76
Mistura PA B 15 4,79B a 38,23AB b 6,98 38,17
CV(%)* 11,56 12,59 69,19 19,71
dms* 0,76 5,89 6,0 0,49

Letras mailsculas diferem nas entre si para o fatue (tratamentos) e letras minUsculas diferetreesi para o
fator dose, todos ao nivel de 5% de probabilidagleTadkey. Médias sem letras indicam que nao héedifer
estatistica entre as médias. *Os coeficientes dag&m, diferenga minima significativa e letraserehtes a anélise
de variancia sdo baseados nas corre¢fes pertienégsilise exploratdria dos dados.
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Tabela 14 - Acumulo de Zinco e Cobre na massasacplantas de arroz de terras altas, cultivar 282

Tratamentos Dose Graos Parte Aérea.
Kg.ha' Cu Zn Cu Zn
1g.vaso ug.vaso
Controle 0 119,85Dc 616,09Cd 63,20B c 729,665 B
Material A 2,5 153,58 AB cb 1081,90 AB c 109,664 c 1532,65Ab
Material A 5,0 196,35 AB b 1363,77 AB cb 132,36l a  3125,32 Aab
Material A 10 216,58 AB ab 1280,68 AB ab 188,68 Aa 4167,16 Aab
Material A 15 218,31 ABa 1428,28 AB a 139,73 Aab 3960,31Aa
Material B 2,5 137,18 CD cb 858,64 B c 74,78 ABcb 1507,26 Ab
Material B 5,0 98,20CD b 755,28 B cb 107,62 AB ab 1289,79 A ab
Material B 10 148,01 CD ab 1146,75 B ab 172,03 ABa 1944,60 A ab
Material B 15 157,13CD a 1268,18 B a 109,32 ABab 3828,99 A a
Mistura PA A 2,5 147,85 Acb 908,63 Ac 81,25Acb 1631,24Ab
Mistura PA A 5,0 182,44 Ab 1156,86 A ch 159,17 a  3501,10 A ab
Mistura PA A 10 155,74 A ab 1672,91 Aab 290,79 Aa 6037,39 Aab
Mistura PA A 15 264 Aa 1793,37Aa 286,84 A ab 54D A a
Mistura PA B 2,5 147,73 CB cb 1166,14 AB c 107, B 218256 Ab
Mistura PA B 50 171,94 CBb 1065,35 AB cb 76,92 AB 3598,75 A ab
Mistura PA B 10 146,05 CB ab 1335,78 AB ab 107, DA 4051,07 A ab
Mistura PA B 15 188,81 CB a 1511,83 AB a 165,358 6420,34 A a
CV %* - 14,72 13,19 8,14 7,33
dms* - 36,14 227,3 0,23 0,34

Letras mailsculas diferem nas entre si para o fatte (tratamentos) e letras mindsculas diferetreesi para o

fator dose, todos ao nivel de 5% de probabilidagleTdkey. Médias sem letras indicam que ndo haedifer

estatistica entre as médias. *Os coeficientes dagam, diferenga minima significativa e letraserefites a analise
de variancia sdo baseados nas corre¢des pertirzeatgsise exploratéria dos dados.
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Teor de Zn acumulado no grao de arroz x dose
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Figura 7 - Acumulo de Zn e Cu em grdos de arrozfengdo das doses aplicadas nos tratamentos.**, *.
Significativos aos niveis de 1 e 5% respectivamente
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Teor Cu acumulado parte vegetativa ng.vaso
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3.4.2 Avaliacdes da disponibilidade de zinco e cabnos materiais secundarios em funcao

dos diferentes extratores

Diversos autores desenvolveram trabalhos a fim edaudar a solubilidade de
micronutrientes em fertilizantes e posteriormentdiaram sua correlacdo com o aproveitamento
pelas plantas. Todos relatam que o teor total péesanta correlacdo com o teor extraido pela
planta (VALE; ALCARDE, 1997; 1999; 2002; BASTOS,®) BASTOS et al., 2007a; 2007b).
Os resultados gerados destes trabalhos culminacam ac mudanca na legislacao brasileira
através da Instru¢cdo Normativa 27 (BRASIL, 200Tge 60% do teor total do micronutriente
em HCI deve ser soltvel em &cido citrico 2% para @m, Mo, Ni e Fe e Citrato Neutro de
Amonio (1:1) para Cu e Mn.

Embora a legislacdo ndo contemple os materiaigades, nota-se que houve correlagédo
diferenciada quando os materiais foram avaliadokdamente. Assim, o material A obteve
correlagéo significativa (Tabela 15) para acidoant2% extraidos por agitacdo e fervura, ja o
material B, ndo obteve correlacdo em nenhum extf@bela 17). Quando avaliados de maneira
geral o método HER% mostrou-se eficiente em avaliar esta correl§tabela 15), de acordo
com a normativa do ministério da agricultura.

A aplicacdo do método de solubilidade deve sercagi com cautela e com prévio
conhecimento da matéria prima utilizada no fedilte, uma vez que os resultados obtidos
mostram o material B dentro da norma de solubikdaara o nutriente zinco (Tabela 5 capitulo
1), porém sem correlacdo deste extrator com oadewmulado total na planta de arroz (Tabela
17). Ao contrario, o material A que ndo obteve temdvel dentro da especificacdo de 60% de
solubilidade (Tabela 5 capitulo 1) apresentou tagé® significativa com o teor acumulado na
planta nos extratores HG@ HCj, (Tabela 16) .

A comparacédo entre a eficiéncia dos extratores pedenascarada devido a utilizacdo de
matérias primas com matriz diferenciada, ou saja,pooduto final pode conter nutrientes que
atendam as normas da legislagcdo, como o materjpb®m que apresentam pouca ou nehuma
correlacdo com o fornecimento do nutriente a plaabada sim matérias primas de melhor
qualidade, material A, seriam marginalizadas, meapresentando correlacdo significativa com
a quantidade do nutriente na planta. Assim, tralsalhealizados anteriormente (VALE;

ALCARDE 2002) avaliando a solubilidade de fontes diferentes extratores comparam
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diferentes fontes em diferentes granulometrias semtudo, ter prévio conhecimento de sua

matriz, estes resultados podem ter superestimasla®eficientes de correlacdo, uma vez que

fontes pré analise foram incluidas nestas avalgacoe

Embora os coeficientes de determinacdo signifioati(F) obtidos entre as doses

aplicadas e os teores analisados de zinco extrp@d3TPA e analisados por Absorcao Atdmica

e ICP-MS (Figuras 4 e 5), a correlacdo entre oe$eextraidos no solo s6 foram significativos

com os teores de Zn na parte vegetativa da plentaambas as técnicas analiticas, todas as

outras correlagbes mostraram- se nao significafivalsela 18).

Tabela 15 - Coeficientes de correlagdo linear dedea (r) obtido entre a solubilidade de Zn do Malté\ e B nos

diferentes métodos extratores e o acumulo de Zn

Extator Quantidade total de Zn acumulado
H,O 0,11¢
CNA; 0,33*
CNA, 0,32¢
Ac. Citrico 0,47
Ac. Citrico, 0.47"¢
HCI 0,38*
TT(HNOs+HCI) 0,05*
USEPA 3050BAdaptado) 0,42¢

* e " significativo a 5% e n&o significativo, respeativentey,=fervura;~ agitacéo.
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Tabela 16 - Coeficientes de correlagcio de Pearyobt{dos entre a solubilidade de Zn do Materiaids diferentes

métodos extratores e acumulo de Zn em na planta

Extator Quantidade total de Zn.
Agua -0,59"*
CNAf -0,50"
CNAa -0,58"
Ac. Citricof 0,59*
Ac. Citricoa -0,62*
HCI 0,57¢
TT(HNOs+HCI) 0,003¢
USEPA 3050BAdpatado) -0,57*

* e "™ significativo a 5% e n&o significativo, respeativentej,=fervura; = agitacao.

Tabela 17 - Coeficientes de correlacdo linear dewdea (r) obtido entre a solubilidade de Zn do MakeéB nos

diferentes métodos extratores e o acumulo de Ztré&spartes das plantas

Extator Quantidade total de Zn.
Agua 0,20"
CNAf 0,15"
CNAa -0,21*
Ac. Citricof -0,16"
Ac. Citricoa 0,01
HCI 0,16"
TT(HNOs+HCI) 0,21"
USEPA 3050BAdpatado) 0,02

* e " significativo a 5% e n&o significativo, respeativente.
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Tabela 18 - Coeficientes de correlacdo linear dadea (r) entre os teores de Zn no solo extraidosDI PA,

analisados em ICP-MS e AA e as variaveis, matéga,geor e acumulo de Zn em plantas de arroz

DTPA ICP-MS DTPA AA
Matéria seca (g.vas)
Graos 0,9% -0,072¢
Parte aérea 0,01 -0,20"
Total 0,08¢ -0,17¢
Teor (mg.kg)
Graos -0.08% -0.026"*
Parte aérea 0,69** 0,27*
Actmulo (mg.vaso)
Graos 0,068 -0,11*¢
Parte Aérea 0,67 0,22*

* ** @ " gignificativo a 10, 5% e n&o significativo resipeamente.

3.4.3 Eficiéncia agrondmica das fontes secundériasficiéncia relativa das fontes

O efeito da matriz do material na disponibilidagezinco as plantas traduziu-se no indice
de eficiéncia agrondmica dos materiais (Tabelad®) maior aproveitamento do material A em
relacdo a sua fonte padrdao A, e menor no materialdhsiderando como bom desempenho
indices acima de 60%, o material A, embora néoagassado no teste de solubilidade minima
de 60% em Ac. Citrico, foi o0 mais promissor. Estsmo efeito ndo foi observado no material B
que apesar de maior apresentar teor em Higitro da legislacdo, nao foi eficiente em prover
para a planta o nutriente; esta observacdo estdarada a cristalinidade do zinco na amostra,
corroborados pelos dados obtidos no capitulo amteri

J& a eficiéncia relativa (Tabela 20) em proverentmdo teor de Zn no solo acompanha
os dados da Tabela 8, onde tem-se menores teosgsmpara 0s materiais A e B em relacao as
misturas pro andlise respectivas. A mesma observag@&afirmada pelos graficos 5 e 6 com
coeficientes de determinacgéao significativos pada$ocos materiais e misturas pré analise.

Quanto a eficiéncia das técnicas analiticas enmes&mdinar os elementos extraidos por
DTPA, merece avaliagdo mais criteriosa que aperasples comparacdo. Neste trabalho nao

foi objetivo determinar qual técnica se apresergthar, e sim, poder observar os valores obtidos
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por ambas. H4 de se considerar diversos aspectosmnipulacdo das amostras e preparo das
solucbes que aqui ndo foram retratados. Ainda assithas as técnicas mostram-se semelhantes

guando comparado os coeficientes de correlacaeasdh da Tabela 18.

Tabela 19 - indice de eficiéncia agronémica dosenis nas diferentes doses

Material A
Dose (kg.h#)
2,5 5,0 10 15 Média
IEA (%) 0,86 1,04 0,68 1,16 0,94
Material B
Dose (kg.h#)
2,5 5,0 10 15 Média
IEA (%) 0,51 0,23 0,41 0,55 0,42

Tabela 20 - indice de eficiéncia relativa dos niatenas diferentes doses

Equivaléncia Relativa (%) Material A (Absorcdo Aiga)

Dose (kg.ha)

2,5 50 10 15 Média
0,03 0,18 0,35 0,58 0,28
Equivaléncia Relativa (%) Material A (ICP - MS)

2,5 50 10 15 Média
0,22 0,69 0,48 0,86 0,56

Equivaléncia Relativa (%) Material B (Absorcéo Aiba)

2,5 5,0 10 15 Média
0,06 0,15 1,01 0,88 0,53
Equivaléncia Relativa (%) Material B (ICP - MS)

2,5 50 10 15 Média
0,58 0,22 1,39 0,43 0,65

3.5 Consideracgdes Finais

O material secundario A apresentou maior eficémagrondmica em relacdo a sua fonte
padrdo, mistura pré6 analise A. O material B, infitiado pela cristalinidade de sua matriz,
proveu baixa disponibilidade de zinco ao sistema-gtanta e valor de indice de eficiéncia

agrondmica insatisfatorio.
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O extrator acido citrico 2% sob fervura, apreserdgorrelacéo significativa com o teor
acumulado de zinco na planta, quando avaliado otapente os materiais A e B.
Separadamente, o material B ndo apresentou caioetagn o HCi 2,0% e com outros extratores,

com o teor de Zn acumulado nas plantas.

Os teores de metais pesados téxicos no solo dapfmaram dentro dos limites

estabelecidos pelos 6rgaos oficiais de recomendac¢ao

A avaliacdo do efeito residual destes materiaifir@amental para inferir sobre a

eficiéncia dos mesmos, bem como a extracdo desmaados toxicos nos diversos cultivos.
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ANEXO A

Figura 1A — Forno rotativo de fusdo dos metais éamdente (Si)

87



88

Figura 2A — Lingotes de ligas de Zn e Cu



Figura 3A — Retirada do sobrenadante da fuséo, estole oxisilicatos dos metais fundidos e que apos
resfriamento forma a escéria deste processo
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Figura 4A — Escoria empilhada para resfriamentopteta
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Figura 5A — Britador para quebra da escéria
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Figura 6A — Moinho de martelos para reducéo do trmala escoria britada
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Figura 8A - Silos para armazenagem da escéria neoétsagque em big-bags
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Figura 9A — Escéria moida



Figura 10A — Sistema de exaustéo e captacao degdsgithlimados que formam as cinzas neste processo

Figura 11A — Sistema de filtros de mangas parasiefo e captagéo das cinzas
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ANEXO B

Figura 1B- Exemplo de procedimento em laborat@uars extragdo em acido citrico e CNA para os naasefi (1,2
e3)eB((4,5¢e6)
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Figura 2B - Aspecto do cultivar de arroz IA@2m diversos momentos do experimento



ANEXO C

Tabela 1-Resumo da ANAVA para os teores de zincgolmanalisados por absorcao atbmica e (AA) eMSP

Teor de zinco no solo — AA (mg.Rp

Fontes de variacéo G.L. Valor F P<
Fontes 3 188,28 <0,0001
Doses 3 172,09 <0,0001

Fontes x Doses 9 19,42 <0,0001
C.V.(%) 9,04

Teor de zinco no solo — ICP-MS (mgRg

Fontes de variagcéo G.L. Valor F P<
Fontes 3 10,13 <0,0001
Doses 3 42,49 <0,0001

Fontes x Doses 9 0,71 <0,6993

C.V.(%) 33,03
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Tabela 2- Resumo da ANAVA para os teores de cobisio analisados por absorcéo atdmica (AA) e ICP-M

Teor de cobre no solo — AA (mg.Ky

Fontes de variacéo G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 96,30 <0,0001
Doses 3 2,95 <0,0423

Fontes x Doses 9 12,30 <0,0001
C.V.(%) 17,69

Teor de cobre no solo — ICP-MS (mgig

Fontes de variagéo G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 10,65 <0,0001
Doses 3 20,54 <0,0001

Fontes x Doses 9 2,99 <0,0076

C.V.(%) 42,85




Tabela 3 - Resumo da ANAVA para os teores de chumobgolo analisados por ICP-MS
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Teor de chumbo no solo (mg:Kg

Fontes de variagéo G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 5,65 0,0025
Doses 3 3,08 0,0381

Fontes x Doses 9 2,00 0,0649
C.V.(%) 17,69

Tabela 4 - Resumo da ANAVA para a producdo de naaséca na parte vegetativa e no grao

Massa seca de graos g.vaso

Fontes de variacéo G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 0,28 0,8375
Doses 3 1,06 0,3757

Fontes x Doses 9 1,29 0,2703

C.V.(%) 11,38
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Tabela 5 - Resumo da ANAVA para a producdo de naatérca na parte vegetativa e na parte vegetativa

Massa seca parte vegetativa g.vaso

Fontes de variagéao G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 8,72 0,0001
Doses 3 2,88 0,0457

Fontes x Doses 9 1,75 0,1037
C.V.(%) 12,48

Tabela 6 - Resumo da ANAVA para a producéo de n@aséca na parte vegetativa + graos

Massa seca parte vegetativa + gréos g.vaso

Fontes de variagéao G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 3,17 0,0333
Doses 3 2,03 0,1232

Fontes x Doses 9 1,23 0,3032

C.V.(%) 12,88




Tabela 7 - Resumo da ANAVA para a produc¢do de naaséca na raiz

Massa seca raiz g.vaso
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Fontes de variacéo G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 9,84 0,0001
Doses 3 1,16 0,3348

Fontes x Doses 9 1,26 0,2855
C.V.(%) 10,37
Tabela 8 - Resumo da ANAVA para a producéo de nesatétal
Massa seca total g.vaso
Fontes de variagéo G.L. Valor F Pr>F
Fontes 3 10,90 <0,0001
Doses 3 1,67 0,0187
Fontes x Doses 9 1,81 0,0958

C.V.(%) 13,69




