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RESUMO

ANDRADE, André Fernao Martins de. Avaliacdo do potencial de uso do residuo lama
concentrada de altos-fornos como fonte de zinco em cultura de arroz (Oryza sativa L.).
2006. 65f. Dissertacao (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2006.

Este trabalho foi realizado em casa de vegeta¢do no campus da Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro tendo sido iniciado no més de abril de 2005 e findado em marco de 2006. O
objetivo foi avaliar os efeitos da adicdo de um residuo siderirgico proveniente da
concentracdo de zinco em lama de altos-fornos siderurgicos, quanto ao fornecimento do
elemento zinco em quantidade suficiente a um bom desenvolvimento vegetal e a nao liberagcdao
de cddmio e chumbo em quantidades tais que impossibilitassem o uso desse residuo como
fertilizante comercial. Foram utilizados duas classes de solo — Latossolo Vermelho-Amarelo e
seus horizontes A e B e o horizonte A de um Neossolo Flivico, coletados no municipio de
Pinheiral, estado do Rio de Janeiro — e o arroz (Oryza sativa, var. BRS Curinga) como planta
indicadora. Foram feitos quatro tratamentos com quatro doses de residuo (94; 281; 844 e
2531 kg ha™') e uma testemunha, com trés repeticdes em blocos inteiramente casualizados. Os
solos foram analisados, antes do experimento ser implantado, para os elementos zinco,
cadmio e chumbo, nas suas fragdes: soluvel; trocdvel; precipitada; matéria organica e 6xidos
de ferro e manganés e, total; determinando-se também os teores de zinco, cidmio e chumbo
aos 30 e 90 dias de incubagdo. As plantas foram coletadas aos 145 dias apés a semeadura
estando as paniculas com graos secos e em formacgdo, para determinacdo desses metais na
raiz, parte aérea e graos. O horizonte A do Latossolo apresentou a maior biodisponibilidade
dos metais ao longo do experimento. O Neossolo Flivico apresentou maior produgdo de
matéria seca, o maior teor acumulado de zinco € o menor de cddmio na planta. O horizonte B
do Latossolo foi o de menor produgao de matéria seca e o de menor teor acumulado de zinco
e o maior de chumbo. Enquanto o zinco e o chumbo concentraram-se nas raizes das plantas, o
cadmio o fez na parte aérea. Pelas caracteristicas apresentadas nos solos estudados e pela
fitotoxidez do chumbo nas plantas desenvolvidas sobre o horizonte B do Latossolo, ndo é
recomendavel a utiliza¢do desse residuo como fonte de zinco para a cultura do arroz.

Palavras chave: Metais pesados, poluicao, reciclagem.



ABSTRACT

ANDRADE, André Fernao Martins de. Evaluation of potential usage of a concentrate blast
furnace sludge as source of zinc for rice (Oryza sativa L.) crop. 2006. 65f. Dissertation
(Master Science in Agronomy, Soil Science). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2006.

This study was done in a greenhouse at the Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
campus, and it was initiated on April, 2005 and completed on March, 2006. The objective was
to verify the effects of an addition of a steelmaking waste from a zinc concentration process,
to establish if the element zinc was delivered in sufficient quantity to a good plant
development, and if zinc, cadmium and lead were not delivered in such quantities to turn
impossibly the usage of this residue as a commercial fertilizer. It was used two soil classes —
Red Yellow Oxisol (horizons A and B) and a Fluvic Entisol (A horizon), sampled in Pinheiral
municipality, state of Rio de Janeiro — and rice (Oryza sativa, var. BRS Curinga) as indicator
plant. There were applied four treatments (four doses of residue - 94; 281; 844 and 2531 kgha™),
and a testimony, with three repetitions in casualized blocks. The soils were analyzed for zinc,
lead and cadmium, before the beginning of the study, and in their phases: soluble;
exchangeable; precipitated; sorbed by organic matter and, total; zinc, lead and cadmium were
quantified also at 30 and 90 days of incubation. The determination of these metals in the
plants were made in the roots, leaves and grain after 145 days from sow. The soil form Oxisol
A horizon showed the greatest biodisponibility for all metals along the experiment. The
Entisol showed biggest dry matter production, bigger accumulation of zinc, and smaller
accumulation of cadmium in the plant. The soil from Oxisol B horizon had the smallest dry
matter production and zinc accumulation, and bigger accumulation of lead. Zinc and lead
accumulated in roots, and cadmium in leaves. By the characteristics shown in the three soils
materials studied, and the toxicity levels of lead in the plants cultivated in the soil from B
horizon of Oxisol, it is not recommended the utilization of this residue as a source of zinc to
rice crop.

Keywords: Heavy metals, pollution, recycling.
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1. INTRODUCAO

O elevado volume de residuos gerados na siderurgia faz com que esse tipo de industria
mantenha-se em permanente busca de destinos que objetivem uma menor agressao ambiental
e um menor dispéndio de recursos. A geracdo anual de aco no mundo foi de 1,13 bilhdo de
toneladas no ano de 2005, enquanto no Brasil, foi de 31 milhdes de toneladas (IBS, 2006). O
indice de geracdo é de 700 kg de residuo por tonelada de ago (excetuando-se as sucatas) o que
perfaz cerca de 20 milhdes de toneladas de residuos por ano (IISI, 1994). Apenas 1%, no
entanto, € classificado como perigoso (classe I) dentro do especificado pela norma NBR
10004 (ABNT, 2004).

Entre os destinos que sdo dados aos residuos siderurgicos estdo: a reciclagem, que se
da principalmente na refusao de sucatas metdlicas nos fornos de aciaria e na utilizacao dos pés
e lamas na sinterizacdo (um processo de aglomeracdo a quente que existe dentro das usinas
integradas); a venda, destino do residuo mais volumoso na siderurgia, as escérias, que sao
vendidas para inddstrias de cimento, pavimentacdo e uso agricola e, 0 menos interessante
tanto para o meio ambiente como para a indudstria, a disposicdo em aterros. Destarte, a
reciclagem destes residuos € uma maneira de reduzir o volume a ser disposto em solos
(aterros) que além de ser custosa, cria passivos ambientais.

A aplicacdo de residuos no solo com finalidades agricolas, no entanto, requer um
estudo meticuloso de modo a atender ndo sé a legislacdo ambiental vigente, evitando, dessa
forma, a poluicdo de dreas produtivas, como também a regulamentacdo que limita a
concentracdo de poluentes nos alimentos, pois um dos grandes problemas para o uso agricola
de residuos € a presenca de metais pesados que, conforme a concentracdo, pode ser fitotdxica
ou entrar na cadeia tréfica, causando problemas a satide do homem e outros animais.

O residuo proposto para o estudo € originado do processamento de outro residuo
gerado na drea de redugdo (remog¢do de oxigénio do minério de ferro) da Companhia
Siderdrgica Nacional (CSN), e apresenta elevado teor de zinco (acima de 0,6%), o que
impossibilita sua reciclagem, sem tratamento prévio, na propria industria pelo acimulo de
zinco no topo dos altos-fornos, causando problemas operacionais.

No entanto, o teor de zinco presente nesse residuo originou a proposta de se concentrar
esse elemento por meio de um processo industrial que pudesse reduzir seu teor na lama a ser
reciclada internamente, concentrando-o em outra lama, cujo provavel destino seria a
disposi¢do em aterro. Apds testes iniciais em planta piloto, que gerou teores de até 14% de
zinco, valor que permitiria at€é mesmo a recuperacgao industrial deste metal.

Surgiu, entdo, a proposta de utilizd-lo como fonte de zinco (micronutriente) para as
plantas, uso que, além da crescente demanda pelo mercado (FAVARIN & MARINI, 2000),
permitiria um destino mais adequado ao residuo.

Entretanto, nos testes industriais, este teor foi reduzido para cerca de 3% de zinco,
tendo sido também observado teores de outros metais pesados que, normalmente, sdo
encontrados no processo sidertrgico, entre eles o chumbo e o cddmio cujos valores
corresponderam a 1,6 e a 0,05%, respectivamente.

Muitas industrias t€m produzido residuos ricos em zinco passiveis de serem utilizados
como fertilizante na agricultura, havendo, porém, a necessidade de se intensificar uma
pesquisa integrada de aproveitamento dos residuos industriais e urbanos, como uma maneira
vidvel de minimizar os impactos causados ao meio ambiente por esses materiais (SANTOS et
al., 2000), que podem adicionar ao solo outros metais pesados potencialmente téxicos como o
chumbo e o cddmio (BIERMAN et al., 1995 citados por SANTOS et al. 2000).



O objetivo desse trabalho foi avaliar se este residuo, “Concentrado de Lama dos Altos-
fornos da CSN”, apresenta o elemento zinco disponivel para o suprimento da cultura de arroz
em Latossolo Vermelho-Amarelo e Neossolo Flivico sem contamind-los, € nem ao vegetal
cultivado e aos seus graos, com cddmio e chumbo em niveis superiores ao estabelecido para

normas legais para contaminacdo dos solos e os niveis estabelecidos como criticos para
alimentos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Historico

Em se tratando de “desenvolvimento sustentdvel”, termo de diversas definicdes entre
as quais a da possivel e desejdvel conciliacdo entre o desenvolvimento, a preservagcdo do meio
ambiente e a melhoria da qualidade de vida (MILARE, 2000), € observado, desde meados da
década de 1980, o crescente interesse das industrias em reaproveitar seus residuos, haja vista a
economia de recursos naturais, a redu¢do ou mesmo eliminacdo da disposi¢do em aterros
industriais com conseqiiente melhoria da imagem institucional da empresa que empreende tais
acoes. As mudancas relativas a conscientizagdo, a atitude da populacdo e a compreensao do
problema dos residuos, levaram a introducdo de uma legislacio especifica em quase todo os
paises que visavam a diminuicao dos residuos e incentivando (por vezes obrigando) a maiores
indices de reciclagem ficando o aterro como dltima opcao (IISI, 1994).

As empresas tém basicamente trés destinos a darem a seus residuos e que sdo
mostrados a seguir em ordem decrescente do que seria o mais adequado em termos de reducdo
de energia e, portanto, de custos (SEBASTIAO, 2000). Assim, em um sistema denominado 3
Rs, tem-se:

1._Reduzir — E a diminuicio do volume, peso ou periculosidade do residuo, o que
demanda a troca de processos ou de matérias-primas;

2. Reusar — E o termo utilizado para o aproveitamento do residuo dentro do mesmo
processo industrial onde foi gerado e;

3. Reciclar — E o termo utilizado para diversas acdes que visem eliminar a destinagio
deste residuo para aterros, incineradores ou outro processo que demande custo para seu
tratamento.

2.2. Processo Siderargico

O ferro € o metal mais utilizado pelo homem. A abundancia dos minerais, 0 custo
relativamente baixo de produgdo e as multiplas propriedades fisico-quimicas que podem ser
obtidas com adi¢do de outros elementos de liga sdo fatores que ddo ao metal uma extensa
variedade de aplicagdes.

O processo siderdrgico é, de maneira simplificada, a reducao de 6xidos de ferro por
altos-fornos, e € considerado um dos processos mais antigos para realizar esta reduc¢do. O
alto-forno € um reator no qual a carga sélida (6xidos e carbono) desce enquanto um gés
redutor (monoéxido de carbono, formado pelo ar quente apds reacdo com o coque, que € o
carvdo mineral destilado), sobe em contra corrente (ARAUJO, 1997).

A metalurgia do aco di-se o nome de siderurgia cuja producdo se inicia a partir do
minério de ferro reduzido pela remoc¢ao de oxigénio, promovida pelo gids mondxido de
carbono. O equipamento usado é um forno de formato cilindrico vertical e de grande altura,
por isso chamado de alto-forno.

Na Figura 1 € apresentado um esquema simplificado da operag¢do de um alto forno.
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Figura 1 - Esquema simplificado da operagao de um alto-forno (SOARES, M., 2004).

Sdo, basicamente, trés os ingredientes que alimentam um alto-forno: o minério de
ferro, isto é, a substancia que contém o 6xido; o calcdrio (rocha a base de carbonato de célcio)
para remover impurezas do minério, € o coque, que € o agente combustivel e redutor. O topo
do forno € fechado de modo a permitir o recolhimento do géds, constituido de
aproximadamente 50% de nitrogénio, 22% de mondxido de carbono, o0 mesmo percentual de
diéxido de carbono e apenas 2% de hidrogénio. Ainda que pobre em relagdo ao gés natural e
de coqueria, esse gds € limpo para que possa ser reaproveitado (MEDEIROS, 1988) e para
que a sua emissao nao seja poluente.

A remoc¢do do material particulado dos gases de alto-forno € feita por via seca,
gerando os pds de alto-forno e por via imida, que gera a lama de alto-forno, matéria-prima
para o processo de separacdo em lamas ricas em ferro, carbono e zinco, sendo essa ultima o
objeto desse estudo (ver itens 2.4 e 2.5).

2.3. As Fontes de Zinco nos Fornos

O grande problema da presenca de zinco nos altos-fornos € que uma parte do mesmo
sublima nas altas temperaturas dos fornos, solidificando-se no topo destes (cascdo). Com o
tempo, o acimulo de zinco faz com que essa crosta se desprenda do topo, o que causa grandes
estragos nas paredes refratdrias do forno e, conseqiiente perda de producio (ARAUJO, 1997).

O zinco, presente nesta lama dos altos-fornos, tem diversas origens sendo o uso de
sucata zincada na aciaria e a posterior reciclagem de seus residuos (pds e lamas), via
sinterizag¢do, 0 mais importante contribuinte, pois somente a lama da aciaria contém cerca de
2 x 10 mg Zn.kg' lama. A hipétese de ndo utilizacdo desta sucata na aciaria, no entanto, é
invidvel dada as necessidades operacionais e a producdo em expansao (comunicacio
pessoall).

Além das fontes mencionadas, o zinco também estd presente no proprio minério de
ferro e em outros residuos dos altos-fornos que retornam a estes pela ja mencionada via da
sinterizacgao.

1. Enéas Garcia Diniz, diretor da CSN em abril de 2004.



2.4. A Geracao da Lama de Altos-fornos

A limpeza do gis € um processo que reduz a concentracao de particulados em um fator
de mais de mil vezes e visa a utilizacdo pela prépria usina dos gases gerados, sendo que, para
tal, € utilizado a combinacdo de dois sistemas: um via seca (coletores inerciais) que geram
pés, e outro via umida (lavador tipo Venturi) que gera lama, promovendo uma maior
eficiéncia na limpeza. Nos primeiros, as particulas tém maior didmetro e sdo diretamente
coletadas por principio gravitacional; no segundo as particulas menores, arrastadas pelo fluxo
umido, formam um efluente que, apds o tratamento de decantacio e desidratacdo, as separam
da solucdo (30 a 50% das particulas sd@o removidas dessa forma). Esse gés, ja limpo, contém
22-25% de monodxido de carbono que dd a esse gds um poder calorifico de 750 a
900 kcal (Nm®)', suficiente apenas para sua utilizacio dentro do préprio processo de
producio de gusa ou em mistura com outros gases mais caléricos (ARAUJO, 1997).

A composi¢do quimica das particulas também varia com o tamanho, sendo as
particulas maiores mais ricas em ferro e em carbono, e as menores, quase exclusivamente,
compostas de substancias alcalinas (ARAUJO, 1997).

2.5. A Geracao do Residuo Concentrado de Zinco

O processo recém implantado na CSN concentra o zinco na sua forma oxidada a partir
das lamas geradas nos altos-fornos.

De maneira simplificada, a geracdo da lama concentrada de zinco inicia-se com o
encaminhamento da lama de alto-forno para uma camara rotativa chamada célula de atri¢dao
(rotac@o de 1.350 rpm), onde esta € desagregada. A lama segue por uma seqiiéncia de espirais
que promove a separacao das particulas por diferenca de densidade.

O material mais denso, separado nas espirais, segue para um ciclone onde ocorre a
separacdo por tamanho de particula, sendo que a de 6xido de ferro (maior e mais denso),
decanta-se num silo e segue para um secador (forno rotativo); o resultado € o residuo
chamado de “concentrado de ferro”.

O material de menor densidade segue caminho semelhante ao do que contém ferro,
passando pelas mesmas espirais e por ciclones que as separam basicamente em 2 outros
residuos: um mais leve (coque) e o outro mais fino (6xidos de zinco e chumbo). Ambos sdo
desumidificados por filtros-prensa, obtendo-se os residuos na forma de lamas (comunicagdo
pessoal )

Tanto a lama rica em 6xidos de ferro quanto a rica em carbono sdo residuos recicldveis
tendo aplicagdes interna na empresa; a que concentra zinco ainda ndo possui um destino
definido, razdo pela qual foi escolhida para o presente estudo.

Na Tabela 1 pode ser visualizada a concentracdo de 6xido de zinco no residuo original
(lama de alto-forno) e no residuo em estudo (apds concentragdo).

2. Mauro Yamamoto, diretor da empresa Domus K&K, responsdvel pela planta-piloto em agosto de 2004



Tabela 1 - Teores totais de Fe, Zn, Pb e Cd na lama de alto-forno* e na lama concentrada de

Zinco**,
Material Geracao Fe Zn Pb Cd
(Mg més”™) %
*Lama AF 18.000 57 0,8 0,15 0,003
**Conc. Zn 600 14 3,1 1,50 0,050

2.6. Definicao de Residuos

z

Muitas sdo as defini¢des sobre o que € residuo. Assim temos Houaiss (2001) que
define como sendo aquilo que resta; produto parcial; cinzas (de um objeto calcinado);
qualquer substancia que sobra de uma opera¢do industrial e que pode ainda ser aproveitada
industrialmente.

Na norma brasileira (NBR 10004, 2004), os residuos sélidos sdo definidos como:

“Residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola,
de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados em
equipamentos e instalacoes de controle de poluicdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
lancamento na rede piuiblica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para
isso solucdes técnica e economicamente invidveis em face a melhor
tecnologia disponivel.”

Na citada norma brasileira, os residuos sao classificados em:
a) residuos classe I - Perigosos;

b) residuos classe II — Nao perigosos;

- residuos classe II A — N3o inertes.

- residuos classe II B — Inertes.

Classifica-se como perigoso um residuo que apresentar, em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas os seguintes riscos:

a) risco a sadde publica, provocando mortalidade, incidéncia de doengas ou
acentuando seus indices;

b) riscos ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma inadequada.

Além do mencionado acima e o contidos nos anexos A e B da NBR 10004 (ABNT,
2004), cinco caracteristicas tornam um residuo perigoso: inflamabilidade; corrosividade;
reatividade; toxicidade e patogenicidade.

Os residuos classificados como Nao perigosos inertes (Classe II B), quando
submetidos a contato com dgua destilada, ndo apresentam seus constituintes solubilizados em
padrdes superiores aos padrdes de potabilidade de dgua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez,
dureza e sabor.

Os Nao perigosos Nao inertes (Classe IIA) sdo aqueles que ndo se enquadram nas
classes I ou IIB, podendo ser combustiveis, biodegraddveis ou soliveis em dgua.



2.7. Definicao de Metal Pesado

O termo “metal pesado” é um termo ndo bem definido na literatura e que é,
normalmente, utilizado para se referir a elementos quimicos com densidade acima de 6 g (cm’)’
(ALLOWAY, 1990).

Tan (1994), menciona que na literatura este termo refere-se a diversos elementos -
mesmo elementos ndo metélicos, como o selénio -, sendo alguns deles requeridos em
quantidades minimas para os seres vivos (manganés, zinco, ferro e cobre), enquanto outros
apresentam risco a saide humana. Dada essa abrangéncia de elementos ndo € precisa a
associacdo deste termo a toxidez e poluicao.

Metais-traco € um outro termo que se verifica na literatura (OLIVEIRA, 1998).

2.8. Zinco, Cadmio e Chumbo

2.8.1. Comportamento no solo

Para uma melhor compreensido da dinamica dos metais pesados nos solos, torna-se
importante o conhecimento das formas (fracdes) quimicas presentes nestes solos, as
interacdes com seus constituintes, sua mobilizacdo e sua estabilidade frente a a¢des quimicas
como: variagdes de pH; oxidacao/adsor¢do e, acdo microbiana (SHEPPARD & THIBAULT,
1992).

Oliveira (1998), cita que os metais pesados estdo presentes no solo sob diversas
formas (ou espécies) geoquimicas:

® soldveis - como fons livres ou complexos soldveis;

® trocdveis - que sao retidas predominantemente por forcas eletrostaticas aos coldides do
solo;

® precipitados — ocorrem normalmente na forma de carbonatos e hidroxidos;

e adsorvidos especificamente — em que os ions sdo retidos mais fortemente, por ligagdes
covalentes, liberando-os de maneira mais lenta do que na fase trocével;

¢ retidos em material organico insoldvel - fons na forma de complexos e quelatos, além
daqueles imobilizados em células;

¢ ocluso em 6xidos - controlada pelo pH e nivel de cristalizagdo dos 6xidos envolvidos,
os fons, inicialmente adsorvidos, passam a esta forma a medida que se desenvolve a
cristalizacdo.

2.8.2. Fontes antropogénicas

N

A presenca de metais pesados nos solos estd correlacionada ndo s6 a origem
mineraldgica destes solos (rocha matriz) mas também as atividades antropogénicas,
responsaveis, ainda, pelo aumento da concentracio destes elementos nos solos (MERMUT et
al., 1996). Essas atividades sao mencionadas por Latimer et al. (1996) que a relacionam com a
proximidade de fontes como as industrias. As atividades ligadas a agricultura sdo
mencionadas por Marchiol et al. (1996). Amaral Sobrinho et al. (1992) mencionam o
crescente aumento de concentracdo de metais pesados por adicdo de fertilizantes, cuja
utilizagdo, de acordo com Silva (1993), aumentou a absor¢ao de metais pesados pelas plantas.
Diehl et al. (2003), ressaltam que solos com alto teor de zinco disponivel devem receber
adicoes desse elemento bem controlada para evitar acumulacdo em niveis téxicos. Alloway
(1990), situa a faixa comum nos solos entre 10 e 300 mg Zn kg'1 solo, sendo o valor médio de
50 mg Zn kg solo.



Os corretivos aplicados ao solo, no entanto, t€ém a capacidade de reduzir a
disponibilidade destes metais as plantas pela elevacdo do pH do meio e a conseqiiente
precipitacdo na forma de 6xidos diversos (SOARES, 1994; MATOS, 1994; IBEKWE et al.,
1995; DAVIS et al., 1996; YIN et al., 1996; GOMES, 1996; CHLOPECKA et al., 1996;
SIMAO, 1999). Barbosa Filho et al. (1992), verificaram diminuicdo da absor¢io de zinco pelo
arroz apOs calagem. Neto et al. (2001) e Gongalves et al. (2003) mencionam que a
disponibilidade de zinco reduz cerca de 100 vezes pela elevacdo de cada unidade de pH.

Segundo Faquin (2001), admite-se que nos solos brasileiros, devido a grande
freqii€ncia de deficiéncia de zinco em muitas culturas, as reservas (ou a disponibilidade) do
nutriente sejam pequenas. Barbosa Filho et al. (1990), citam que o zinco € o micronutriente
cuja deficiéncia mais tem limitado a producdo de arroz de sequeiro no Brasil e que a aplicagao
de pequenas quantidades (3-5 kg ha™) tem sido suficientes para a corre¢io desse elemento no
solo causando um efeito residual por mais de 4 anos.

Simonete et al. (2004), informam que no Brasil, o uso crescente de calcarios e adubos
fosfatados contribui para a insolubilizacdo de micronutrientes e estd limitando a producgao
agricola pela deficiéncia de micronutrientes em fun¢do também da baixa fertilidade de alguns
solos e da exportacdo das colheitas.

No Brasil, a adi¢do de zinco ao solo nas grandes culturas fica, segundo Lopes (1998),
entre 1 e 10 kg ha™. Fernandes et al. (1999), verificaram na Regido Norte, maiores producdes
em milho quando adicionado sulfato de zinco em solos que haviam recebido calagens e
Duboc et al. (2003) encontraram respostas mdximas em producdo de mudas de seringueira
(Hevea brasiliensis) com a adi¢do de 55 kg ha™ de sulfato de zinco.

Fageria (2000), tracando uma curva de produtividade, determinou a concentracio
adequada de zinco no solo (producdo mdxima) para o arroz como sendo de 5 mg kg solo.
Esse autor detectou, ainda, o nivel toxico (inicio da queda de produgdo) como sendo de
61 mgkg” solo (extrator Melich 1) e 35 mg kg’ solo (extrator DTPA), e a concentracio critica
(abaixo da qual observa-se sintomas de deficiéncia), como sendo préxima a 3mgkg™ solo.

Por outro lado, Silva et al. (2004), mostraram que feijao (Phaseolus vulgaris) aumenta
sua eficiéncia na utilizacdo de zinco, aumentando sua producdo de matéria seca da parte
aérea, quando a cultura recebia calagem.

Faquin (2001), menciona que a concentragdo de chumbo no solo varia muito, entre 2 e
200 mg kg solo, sendo pouco mével no solo na sua forma idnica.

Relatério da OMS (1998), informa que por ter uma baixa fitotoxicidade, o chumbo,
por vezes, estd presente em dreas que permanecem insuspeitas de contaminagao.

Os 6rgdos ambientais, por outro lado, t€ém dado crescente atencdo a contaminagdo de
solos por metais pesados, ja que esses elementos tém apresentado relativa acumulagdo em
solos e sedimentos, podendo alcancgar a cadeia tréfica com possibilidade de produzir graves
conseqii€éncias aos ecossistemas e, em especial, a saide humana (RONQUETI et al., 2004;
TAN, 1994).

Faquin (2001), cita que o cddmio raramente ocorre no solo, em condi¢des normais, em
concentracdes que promovam a toxidez as plantas e que a maior fonte de contaminagdo desse
elemento se d4d quando da aplicacao de lodo de esgoto e residuos industriais. Malavolta (1976)
menciona reducdo na produgdo de arroz em solo com teor de 6xido de caddmio acima de 0,1%.
Esse autor cita trabalho de John et al. (1972), que encontraram 0,9 mg kg de solo como valor
médio de cadmio.

De qualquer forma, ainda ndo foi elaborado um sistema contendo padrdes de
referéncia destes elementos no solo. Diferentes metodologias tém sido utilizadas para
estabelecer os valores de referéncia de metais pesados em solos, sendo as mais comuns: 0 uso
de valores considerados como normais citados na literatura; o estabelecimento de faixas de
referéncia obtidas a partir de amostras controle tomadas em dreas sem atividade antrépica, o



mais longe possivel de fontes de poluicdo (CASARINI, 2000; CROCK et al., 1992 citados
por FADIGAS et al., 2002) e pela separacao entre valores normais e andmalos obtidos de uma

colecdo de dados que inclui solos contaminados e ndo contaminados (TOBIAS et al., 1997;
WANG, 1994, citados por FADIGAS et al., 2002).

2.8.3. Biodisponibilidade

A fracdo biodisponivel corresponde ao somatorio das fracdes soluvel, trocavel e/ou
facilmente adsorvida (SOON & BATES, 1982), ja que os metais nestas fragdes movimentam-
se entre si quando da variacdo das condig¢des fisico-quimicas do solo como: concentracdo de
cations; pH e, Eh. A propor¢cao das fracdes solivel e trocdvel em relacdo ao total é um
indicador da mobilidade do metal (RAMALHO, 1996), e, por conseguinte, da sua
biodisponibilidade.

Na rizosfera, os compostos orgéanicos (dcidos e/ou agentes complexantes) produzidos
por plantas e microrganismos alteram a forma com que os metais se ligam ao solo, tornando-
os mais ou menos biodisponiveis (ALLOWAY, 1995).

Oliveira (1998), menciona que a biodisponibilidade da maioria dos metais no solo
decresce com o aumento do pH.

2.8.4. Funcoes na planta e fitotoxicidade

Dentre os metais nesse estudo, apenas o zinco possui importancia no desenvolvimento
da planta, sendo o chumbo e o cddmio, elementos sem funcdo bioldgica essencial e que,
mesmo em baixas concentracdes, tornam-se fitotéxicos. (MALAVOLTA, 1976).

A absorcdo pelas plantas dos metais pesados em estudo, segue a seguinte escala de
mobilidade, conforme proposto por Alloway (1995): Cd > Zn > Pb.

a) Zinco

Muito facilmente adsorvido no solo, o zinco encontra-se na solucdo deste em valores
muito baixos sendo os problemas decorrentes de seu excesso mais ligados a caréncia induzida
de ferro (MALAVOLTA, 1976). A fun¢do bésica do zinco nas plantas relaciona-se com a
sintese de enzimas como anidrase carbdnica e desidrogenases, que sdo substancias que atuam
no crescimento. E essencial para a ativacdo de certas reacdes metabélicas, associadas 2
producdo de clorofila e na formacdo de carboidratos (LOPES, 1998). Normalmente, os
sintomas de deficiéncia do zinco ocorrem nas partes em crescimento, retardando o
desenvolvimento vegetativo, pois os internddios ficam curtos e as folhas pequenas, clordticas,
coridceas, quebradigas e dsperas ao tato (PEREIRA et al., 2000). Lopes (1998), ainda cita que
estes sintomas aparecem logo no inicio do ciclo vegetativo.

Entretanto, o zinco também pode ser toxico, interferindo em fungdes vitais por
competir com outros fons em importantes ligacdes bioldgicas (SANTOS et al., 2004). Accioly
et al. (2004) citam Chaney & Ryan, (1993) quando mencionam o teor de 500 mg kg™,
considerado fitotéxico nos solos.

Em relacdo a metais pesados, Amaral Sobrinho et al. (1994); Onken & Hossner (1995)
e Berton et al. (1997), verificaram que uma maior adi¢do de produtos ou residuos contendo
estes elementos aumentavam sua absor¢ao pelas plantas.

Nas plantas, observou-se nas raizes uma maior concentracdo de zinco (LIN et al.,
1996) e que altas doses deste metal reduziram a concentracdo de Fe e Ca na matéria seca de
Eucalyptus, reduzindo seu desenvolvimento (SOARES et al., 2001). Paiva et al. (1999)
encontraram deficiéncia de ferro induzida em ipé (Tabebuia impetiginosa) em solucao
nutritiva com zinco.



As plantas variam bastante na sua capacidade de absorver o zinco, mesmo entre
variedades da mesma espécie e a tolerancia ao seu excesso estd relacionada com a ligagcdo
deste elemento a parede celular, o que o tornaria inbcuo (MALAVOLTA, 1976).

Sobre nodulagdo e fixacdo de nitrogénio em leguminosas, ndo se verificou efeitos
negativos dos metais pesados sobre as mesmas, desde que o pH se mantivesse acima de 6,0
(IBEKWE et al., 1995). Filho (1999), verificou que a contaminacdo do solo atrasou a
colonizagdo e a formacdo de arbuisculos em micorrizas e Simao (1999), verificou o mesmo em
relacdo a Rhizobium e micorrizas, mostrando, ainda, que os efeitos do pH foram
determinantes para uma maior ou menor infec¢do por estes microrganismos. Moreira e
Siqueira (2002), citam a importancia dos microrganismos sobre o zinco, que se da de forma
indireta pelos seus efeitos no pH do solo, pela produ¢do de dcidos organicos e mineralizagao
da matéria organica.

Quanto as caracteristicas do solo, Soares (1994), demonstrou que em solos com
minerais do tipo 1:1 ndo havia redu¢do do movimento de metais pesados em fun¢do do baixo
pH natural destes solos. Amaral Sobrinho (1993) e Amaral Sobrinho et al. (1994), no entanto,
mostraram que maiores teores de argila aumentaram o teor de zinco residual. Chlopecka et al.
(1996), ndo encontraram correspondéncia entre tipo de solo, textura, teor de matéria organica
e CTC e as formas de metais pesados presentes no solo. O sistema de preparo do solo também
afeta o acimulo e as formas dos metais pesados presentes (SANTOS, 2001; COSTA, 2002).
Aragjo et al. (1999) verificaram maior adsorcdo de chumbo e cobre em relacdo a zinco e
cadmio, e Fontes et al. (2000) citados por Burak e Fontes (2000) verificaram o mesmo em
relacdo ao zinco.

b) Chumbo

Apesar de ndo essencial, o chumbo é comumente encontrado nos vegetais. Malavolta
(1976), citando Stewart & Hamm (1972), informa que niveis entre 30 e 100 mg kg'1 na
solugd@o nutritiva podem ser toxicos as culturas.

Sharma & Dubey (2005) informam que o chumbo em concentragdes téxicas causa
desbalanceamento de minerais como K, Ca, Mg, Mn, Zn, Cu, Fe dentro dos tecidos por
bloquear fisicamente o acesso desses ions para os sitios de absorcao das raizes.

Faquin (1994), cita valores préximos a 20 mg Pb kg na matéria seca como sendo
téxico, o que pode causar diminuicdo do crescimento. No entanto, esse efeito nao tem sido
observado no campo e sim em estudos com soluc¢ao nutritiva.

Alloway (1995), menciona que o chumbo, apesar de sua baixa solubilidade e
mobilidade, e, portanto, biodisponibilidade, em alguns ambientes pode se tornar um risco
potencial a saide e que em alguns locais determinou-se valores superiores a 90% do chumbo
encontrado em folhas terem origem por absor¢ao foliar.

¢) Cadmio

Malavolta (1976) citando Page (1972), informa que raramente ocorrem condi¢cdes em
que os teores de cddmio causem fitotoxidez em plantas, sendo que essas variam muito na sua
sensibilidade e na bioacumulagdo desse elemento. Faquin (2001) cita que os teores criticos de
cadmio que causam toxidez nas plantas, por chegar a ser 10 vezes maior do que a dos animais,
faz com que a ocorréncia de ingestdo de plantas contaminadas possa ocorrer com maior
freqii€ncia do que com outros metais. Ramalho (1996), verificou que a toxicidade do cddmio
depende da CTC do solo.

Malavolta (1980), apud Faquin (2001), menciona que teores de 0,5 a 1 mg Cd kg™
vegetal, sdo normais nas plantas.
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Tan (1994) menciona que, apesar de ndo ser requerido como um nutriente, pode
substituir o zinco na absor¢do pelas plantas.

2.8.5. No ser humano

a) Zinco

A menor ingestao média populacional suficiente para atingir a necessidade normativa
de uma populacio sadia é, conforme Mafra e Cozzolino (2004), de 8 mg dia™' para mulheres e
11mg dia' para homens. A OMS (1998) informa ser o limiar médio para efeitos toxicos de 45
mg dia' (Tabela 2), devendo-se levar em considera¢io a natural variacio entre sexo,
alimentacdo e etapa de desenvolvimento fisiolégico do individuo.

O conteudo total de zinco no organismo humano varia de 1,5 a 2,5 g, estando presente
em todos os 6rgdos. A primeira manifestacdo clinicamente identificada da deficiéncia de
zinco foi a acrodermatite enteropdtica, uma desordem congénita que surge na infancia e €
caracterizada por: alopecia; diarréia; lesdes de pele e imunodeficiéncia celular.

Ja a exposicdo por longo prazo para alta ingestdo de zinco promove uma inducao
involuntaria de deficiéncia de cobre, causando anemia (PATTERSON et al., 1985 e PORTER
et al., 1977 citados em OMS, 1998) e mudancas na resposta imunoldgica conforme
verificaram Hooper (1980) e Chandra (1984) também citados na OMS (1998).

Portaria do Ministério da Satde (1990) define como o mdximo permitido em dgua
potdvel o valor de 5,0 mg zinco L''. A pertinéncia de se mencionar dgua potdvel vem
principalmente da preocupacdo da contaminacdo de dguas superficiais por erosdo, como
demonstrou Soares (2001), j4 que por lixiviagdo e conseqiiente contaminagdo de dguas
subterraneas, como demonstrou Kabata-Pendis (1984), necessitaria de condi¢cdes de solo
como pH 4,0 para que houvesse lixivia¢do de 7 mg Zn kg™' de solo em solos com 50mgZnkg".
O cddmio e, principalmente, o chumbo além de serem adsorvidos com maior facilidade que o
zinco, estdo menos sujeitos a lixiviacdo e presentes na listagem de elementos a serem
verificados no teste de lixiviagdo na NBR 10004 (ABNT, 2004).

b) Chumbo

A ingestdo da dieta média para adultos é muito varidvel sendo relatados valores entre
20 e 282 pg dia’, sendo que os cereais e as bebidas sdo responsdveis, tipicamente, por 35%
desse total. Os efeitos toxicos desse metal causam uma variedade de defeitos bioquimicos que
envolvem vdrios 6rgios sendo, particularmente, importante no caso de encefalopatia em
criancas. Tyroler (1988) mencionado no ja citado documento da OMS (1998), associa
aumento da pressao sistdlica, principalmente para homens entre 40 e 59 anos, a uma carga
corporea elevada de chumbo.

¢) Cadmio

Trabalho de Thun et al. (1989), citado pela OMS (1998) mostra que o cddmio esta
presente na maioria dos 6rgdos e apresenta concentracdes mais altas nos rins. Esse aciumulo
toma forma de disfuncdo tubular renal quando a concentragdo de cddmio aproxima-se de
200 mg kg'l. A ingestao didria de 0,14 a 0,26 mg Cd dia™ por mais de 50 anos, produziu
disfunc¢ao renal.

Faquin (2001) menciona que ocorrem efeitos toxicos em humanos com a ingestio de
plantas com teor superior a 3 mg kg de vegetal. Lesdes esqueléticas e pulmonares sdo
mencionadas no relatério da OMS (1998), que também cita concentracdes na maioria dos
alimentos inferiores a 0,15 mg kg'1 e o estabelecimento, em 1993, do valor diretriz superior
para o cddmio na dgua potdvel como sendo de 3 pg L.
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Tan (1994) menciona que a ingestdo cronica desse elemento pode causar danos aos
rins e testiculos.

Na Tabela 2 encontra-se um resumo dos dados mencionados nesta Revisdo em relacao
ao zinco, chumbo e cadmio.

Tabela 2 - Niveis de zinco, chumbo e cddmio no solo, organismos e dgua.

Metais NC' NN°solo  NT NC' NN* NT? NT* Agua
solo solo planta planta  planta homem  potivel’
mg kg'1 peso seco mg L'
Zinco 5% 10-300° 61% 20°  20-120° 673* 45¢ -
Chumbo - 2-200°  100-400° - 0,3-56" 10-20°  1,5¢ 0,01
Cadmio - 0,1-4,7°¢ 3-8° - 0,5-1,0° 5-10° 0,5-1,0¢ 0,005

1 nivel critico, abaixo do qual hd reducio na produgdo
2 nivel normal, encontrado em estudos de solo

3 nivel téxico, acima do qual ha reduc¢do na produgdo
4 maxima ingestdo didria (homem — 70 kg)

5 méaximo admitido pelo Ministério da Satde (2004)
* para arroz (FAGERIA, 2000)

a Alloway (1995)

b Faquin (2001)

¢ Malavolta (1976)

d OMS (1998)

2.9. Extracoes Quimicas

As técnicas de extracdo quimica das fracdes presentes no solo variam conforme o
numero de fracdes extraidas (de 5 a 7), bem como a ordem e os tipo de reagentes usados. Em
geral, o fracionamento inicia-se com o reagente mais fraco findando com o mais forte.
(KABALA E SINGH, 2001).

Virios reagentes tém sido usados para a extragdao de formas biodisponiveis de metais
pesados quando da utiliza¢do de procedimentos de extracdes simples, conforme He and Singh
(1995); Karczewska et al. (1998); Christensen and Huang (1999) e Narwal et al.(1999),
citados por Kabala & Singh (2001).

Vale dizer que ABREU et al. (1995), no entanto, levantaram dudvidas quanto a
validade destas detec¢Oes para alguns metais pesados.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizacao do Residuo

O residuo foi analisado como tal dentro da legislacio ambiental vigente, mas com
vistas a sua utilizacdo como fonte de zinco, objeto dessa dissertacdo. As andlises foram feitas
em laboratorio credenciado pelo 6érgao ambiental do estado do Rio de Janeiro e os valores das
concentracoes totais de metais presentes da massa bruta apresentados na Tabela 3.

O residuo, de pH 7,5, também foi submetido ao teste de lixiviacdo conforme a norma
NBR 10005 (ABNT, 2004) sendo que as concentragdes dos extratos obtidos foram
comparadas a tabelas constantes no anexo F da NBR 10004, que forneceu dados para que a
classificacdo do residuo pudesse ser feita pelo 6rgdo ambiental. Por ter sido classificado como
residuo perigoso (Classe 1) em fun¢do dos teores de chumbo e cddmio (Tabela 4), nao havia
necessidade de teste de solubilizagdo. Foi realizado, no entanto, um teste isolado para
determina¢do da solubilidade do zinco, em solucdo de KCl a IN e pH 7,0, encontrando um
valor de 2,79 mg L.

A metodologia aplicada na determinagao da concentracao total dos metais nos extratos
apos a digestdo da amostra por microondas foi a de Espectrometria de plasma acoplado
indutivamente.

Tabela 3 - Teores totais de metais na massa bruta na Lama Concentrada de Zinco*.

Metais Residuo

(mgkg™")

Zn 31060
Pb 15960
Cd 500
Fe 147200
Mn 6150
Cu 50
Cr <10
Al 14380

* Nao hd limites mdximos na norma para os elementos citados.

Tabela 4 - Teores de chumbo e cddmio no teste de lixivia¢do, e limites maximos (LM)
segundo anexo F da norma NBR 10004 (ABNT, 2004)

Metais LM Lama Concentrada
mg L'

Chumbo 1,0 12,80

Cédmio 0,5 0,744

3.2. Caracterizacao dos Solos Utilizados

As duas classes de solo utilizadas foram coletadas no municipio de Pinheiral e
classificadas como Latossolo Vermelho Amarelo e Neossolo Flivico. Do primeiro foram
coletadas amostras dos horizontes A (LVAa) e B (LVAb) e do segundo (RU), os primeiros
20 cm.
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A utilizacdo dos horizontes mencionados deve-se ao interesse de avaliarem-se
diferentes caracteristicas dos solos face a dinamica dos metais estudados. O horizonte A do
Latossolo utilizado possui classe de textura argilosa e maior teor de carbono organico. O
horizonte B deste Latossolo possui um teor de argila ainda mais elevado, porém com baixo
teor de matéria organica, além de um menor valor de pH. Os primeiros 20 cm do Neossolo
Flavico, correspondendo ao horizonte superficial, apresentam classe de textura arenosa e teor
de carbono organico inferior a 1%.

As caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de terra dos solos utilizados,
determinadas conforme EMBRAPA (1997), sao apresentadas nas Tabelas 5, 6 e 7.

Tabela 5 - Caracteristicas quimicas das amostras dos solos utilizados.

Solo
Ordem  Prof. pH Ca’* Mg* H+Al) A*' S T V P K C

cm — _cmol(dm) — % _mgkg'— gkg'
LVAa 0-20 56 12 13 7,1 12 2697 26 5 56 22,5

LVAb 30-50 49 06 01 56 19 0773 10 1 11 7,6
RU 0-20 55 32 24 33 00 6093 74 52 136 8,9

pH em dgua (1:2,5); Ca e Mg, H+Al - extraidos em KCl 1N; Al - extraido em acetato de célcio 1N a pH 7,0,
P - extraido com soluc¢do Carolina do Norte, K - extraido com dicromato de potdssio 1N; C — Walkley - Black

Tabela 6 - Teores totais de Zn, Pb, Cd e Fe nas amostras dos solos utilizados.

Solo 7Zn Pb Cd Fe
mg kg’
LVAa 16,4 16,17 0,68 8590
LVADb 9.3 21,71 0,84 12484
RU 79,0 13,71 0,44 7314

Tabela 7 - Caracterizagao fisica das amostras dos solos utilizados.

Solo Prof.  Capacidade Densidade Granulometria
de campo Areia Silte Argila
cm %Ug g (cm’) ™! _ gkg!
LVAa 0-20 29 1,03 470 100 430
LVAb 30-50 27 1,18 370 60 570
RU 0-20 32 1,14 658 166 176

3.3. Ensaio de Laboratorio

3.3.1. Instalacao

Foram preparadas 45 unidades experimentais em potes plasticos contendo 10% do
peso das amostras usadas nos vasos (400 g), sem plantas, durante um periodo de incubagao de
90 dias para o acompanhamento da dindmica de zinco, chumbo e cddmio nas diferentes
fracdes quimicas dos 3 solos utilizados. Foram coletadas amostras aos 30 e 90 dias para,
também, verificar o efeito do tempo nessa dinamica.
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3.3.2. Conducao

Durante todo o periodo de incubagdo, buscou-se manter os potes em umidade préxima
a 80% do contetido de 4gua na capacidade de campo (CC).

3.3.3. Analises

As amostras de terra dos solos utilizados, incubadas com doses crescentes de residuo
(94; 281; 844 e 2531 kg ha'l), além da testemunha, foram, aos 30 e aos 90 dias de incubacao,
submetidos a extrag¢do seqiiencial para avaliar a distribui¢do de zinco, chumbo e cddmio nas
diferentes fracdes quimicas do solo.

O método utilizado é uma variacdo da metodologia de extragdo seqiiencial proposta
por TESSIER et al. (1979) e utilizada nos trabalhos de SOARES (2005) e BEHLING (2005)
que consiste em extracdes simples, utilizando-se as seguintes solu¢des extratoras: dgua;
nitrato de sédio 0,1 mol L'l; acido acético 0,043 mol L'e DTPA.

As diferentes extra¢des foram realizadas da seguinte forma:

- Extracdo com agua: conforme proposto por MILLER et al. (1986), consistiu em
agitar 3 g do solo num periodo de uma hora, a temperatura ambiente, com 30 ml de dgua
deionizada. Logo ap6s a agitacao o extrato foi filtrado em papel de filtro qualitativo.

- Extracdio com nitrato de sédio: conforme proposto por KELLER e VEDY (1994),
consistiu em agitar 3 g do solo em um periodo de uma hora, a temperatura ambiente, com
30 ml da solu¢do de NaNOs 0,IN. Logo apds a agitag¢do, o extrato foi filtrado em papel de
filtro qualitativo.

- Extracao com acido acético: conforme proposto por URE et al. (1993), nesse
método utilizou-se CH;COOH 0,043 mol L. O preparo da solucdo extratora consistiu em
diluir 250 + 2 ml de 4cido acético em 10,0 L de 4dgua destilada, armazenando-a em recipiente
de polietileno. A extracdo consistiu em agitar 3 g do solo, por uma hora, a temperatura
ambiente, com 30 ml da solugdo extratora.

- Extracdo com DTPA: conforme proposto por LINDSAY & NORVELL (1978), o
preparo da solucdo consistiu em dissolver 149,2 ml de TEA, 19,67 g de DTPA e 14,7 g de
CaCl,.2H,0 em aproximadamente 2,0 L de dgua deionizada. Apds a dissolucdo do DTPA,
esse foi diluido para aproximadamente 9 L.

O pH foi ajustado para 7,3 + 0,05 com HCI 1:1, elevando-se o volume para 10 L com
dgua deionizada. A extragdo consistiu em agitar por duas horas, 15 g do solo com 30 ml da
solucdo de DTPA. Em todos os extratores, foram realizadas extracdes em branco, que
consistiram em extragdes sem solo com 3 repeti¢des.

- Digestao: total de metais no solo obtida por digestao nitro-perclérica 2:1 utilizando
bloco de digestao conforme proposto por SCOTT (1978).

F1 = Extracdo com dgua — Fracdo soltuvel em dgua;

F2 = Extra¢cdo com NaNO; — Extraido com dgua — Fragao trocédvel, que corresponde
aos metais ligados eletrostaticamente as particulas do solo.

F3 = Extraido com &cido acético — Extraido com NaNOs; — Fracdo associada
predominantemente a carbonatos e a Oxidos de manganés amorfos pela formacdo de
complexos de transi¢ao.

F4 = Extraido com DTPA — Extraido com &cido acético — Frag@o predominantemente
associada a 6xidos de Fe e Mn cristalinos e compostos organicos mais estdveis através de
complexos de esfera interna.

F5 = Total — £ F1, F2, F3 e F4 — Fracdo associada a composto de alto grau de
cristalinidade (Fracao residual).
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Nos extratos obtidos foram determinados os teores dos 3 metais estudados (zinco,
chumbo e cddmio) por espectrofotometria de absorcdo atdmica em espectrofotdmetro modelo
Varian SpectrAA-250 Plus.

3.4. Ensaio de Casa de Vegetacao

3.4.1. Instalacao

Foi utilizada uma casa de vegetacdo do campus da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro (UFRRIJ), o qual se localiza no municipio de Seropédica - RJ (22°47" de latitude
sul e 43°40’ de longitude oeste) a aproximadamente 60 km da cidade do Rio de Janeiro, RJ.

Os solos utilizados no experimento foram secos ao ar e peneirados em tamis de malha
de 4,0 mm, sendo que as unidades que receberam o residuo tiveram os mesmos misturados
manualmente com o solo. As unidades experimentais foram constituidas por vasilhames
plasticos de 5 L, sem drenagem, contendo 4 kg de terra— LVAa; LVAb e, RU.

Foram testadas quatro doses de residuos (residuo seco ao ar) equivalentes a 94; 281;
844 e 2531 kg residuo ha' o que significou a adi¢do de 3; 9; 27 e 81 kg Zn ha'l, 1,6;4,8; 14,4
e 43,2 kg Pbha™' e de 0,05; 0,15; 0,45 ¢ 1,35 kg Cd ha™.

Os valores contidos entre a segunda e a terceira dose apresentam teores de zinco
proximos as necessidades qiiingiienais de algumas culturas e o mais concentrado é um valor
considerado fitotoxico para algumas culturas (FAGERIA, 2000). O experimento utilizou o
arroz (Oryza sativa, L.) por ser uma planta responsiva a adi¢do de zinco (LOPES, 1998 e
FAGERIA, 2000).

Na Tabela 8 sdo apresentadas as concentracoes totais de zinco, cddmio e chumbo nos
solos LVAa, LVAb e RU em cada dose de residuo.
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Tabela 8 - Concentracdes totais de zinco, chumbo e cidmio nos solos LVAa, LVAb e RU em
cada dose de residuo.

Solo Metal Dose (kg ha'l)

0 94 281 844 2531
kg ha!

LVAa Zinco 32,8 35,6 41,6 59,6 113,6
Chumbo 32,2 34,0 37,2 46,8 75,6
Cadmio 1,4 1,5 1,6 1,8 2,8
LVAb Zinco 18,6 21,6 27,6 45,6 99,6
Chumbo 434 45,0 48,2 57,8 86,6
Cadmio 1,6 1,8 2,0 2,2 3,0
RU Zinco 158,0 161,0 167,0 185,0 239,0
Chumbo 27,4 29,0 32,2 41,8 70,6
Cadmio 0,8 1,0 1,1 1,4 2,2

A instalacio das unidades experimentais seguiu o delineamento de blocos ao acaso em
um sistema 3x5x3, com cultivo de arroz (Oriza sativa, L.) variedade BRS Curinga como
planta indicadora.

3.4.2. Conducao

Ap6s a incubacdo com o residuo por 10 dias, foi feita a semeadura com arroz da
variedade Curinga sendo as plantulas desbastadas 15 dias apds a semeadura de forma a
manter 4 plantas de arroz por vaso.

Durante todo o desenvolvimento do experimento, buscou-se manter os vasos em
umidade préxima a 80% da capacidade de campo (CC).

Os nutrientes e suas quantidades aplicadas aos vasos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Quantidade adicionada (mg kg™ solo) e fonte dos nutrientes aplicados.

Nutriente 1* dose* 2* dose **
(mg kg™ solo) fonte (mg kg™ solo) fonte
N 295 NH4NO; 100 NH4NO;
P 370 KH, PO, - -
K 84 KH, POy 84 KCl
Mg 15 MgSO4 15 MgSO4
Ca - - 60 CaCl,

* 7 dias antes da semeadura - ** 60 dias ap6s semeadura (emissao floral)

Apo6s a interrupcdo completa de irrigacdo (140 dias apds a semeadura), as parcelas
apresentavam-se em diferentes estddios de maturacdo de paniculas que foram removidas
5 dias ap0s.

O solo dos vasos foi coletado, seco até peso constante e os dados de zinco, cddmio e
chumbo, obtidos conforme procedimento descrito no item 3.3.3, foram comparados com os do
solo obtidos aos 30 dias de incubagdo em relacdo a biodisponibilidade destes metais.
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3.4.3. Analises

As folhas, colmos, os grios e as raizes foram removidos para andlise da parte aérea,
graos e raizes. As amostras foram lavadas em dgua de torneira e, posteriormente, em agua
deionizada. Foram deixadas para secagem em temperatura ambiente por dois dias e
posteriormente secas em estufa a temperatura de 70°C até atingirem peso constante. O
material para digestdo foi obtido apés moagem tanto das folhas e colmos como das raizes, em
moinho tipo Willey com malha de 2 mm.

A moagem dos graos deu-se quando da remog¢do da palea e da lema feita em gral de
ceramica. Utilizou-se o método de digestao proposto por Tedesco et al. (1995) com &4cido
nitrico (65%) e perclorico (85%) na proporcdo 2:1 com 5 mL para cada 0,250 g de amostra
analisada.

O extrato resultante foi filtrado e analisado para determinacdo dos teores de zinco,
chumbo e caddmio por espectrofotometria de absorcdo atdmica em aparelho VARIAN-AA600.

3.5. Tratamento Estatistico dos Dados

Foi utilizado o teste de Tukey a 5% como procedimento para comparacao das médias
obtidas entre os tempos de incubacdo dos solos (30 e 90 dias).

O programa Excel 7.0 foi utilizado para determinacdo equagdes de regressio e suas
respectivas curvas € R2, sendo as andlises de significancia executadas utilizando o programa
SAEG, versao 5.0, desenvolvido por Euclydes (1983).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fracionamento de Zinco, Chumbo e Cadmio no Solo

Os solos utilizados neste trabalho por apresentarem diferentes concentracdes totais,
além das variacOes intrinsecas ao proprio experimento nos dois momentos em que foram
feitas as andlises (30 e 90 dias apds a incubacdo), a avaliacdo dos resultados serd realizada de
forma relativa por meio da percentagem do total do elemento nas diferentes fracdes quimicas
no solo.

Esse tipo de avaliagdo permitird um melhor entendimento da dindmica do zinco,
cadmio e chumbo nos solos utilizados durante o periodo de incubacao.

4.1.1. Zinco

A fragdo F1, ap6s 30 dias de incubagao, foi relativamente pequena nos 3 solos, sendo
maior no solo LVAa onde ficou abaixo dos 10% em todas as doses do residuo, nao havendo
aumento desta fracdo com a dose aplicada nos 3 solos utilizados (Figuras 2a, 3a e 4a). A ndo
observacao da fragao F1 no solo RU, apesar de seu baixo teor de argila (Tabela 7), pode ser
explicado pelo pH mais alto desse solo (Tabela 5).

Aos 90 dias de incubacdo verifica-se uma maior solubilizacdo deste elemento nos
solos LVAa e LVAD, i. e., uma maior percentagem na fracdo F1, enquanto no solo RU esta
fracdo permaneceu nao detectdvel. Em relacdo ao LV Aa, seu maior teor de matéria organica
pode ter sido responsdvel pela solubilizacdo do zinco, uma vez que acidos fulvicos formam
quelatos em uma ampla faixa de pH, conforme Kiekens (1995) citado por Oliveira (1998).

Também, os teores de chumbo, como se pode observar na Tabela 6, sdo elevados e
sendo esse elemento mais fortemente adsorvido do que o zinco (ALLOWAY, 1995), esse
poderia ter sido deslocado para a solu¢gdo do solo aumentando, desta forma, a sua
percentagem na fracao hidrossolivel (F1).

Quanto a este aumento de solubilidade do zinco, resultados obtidos por Matos (1994),
mostram que pode ter ocorrido uma competi¢cdo idnica proporcionada pelo chumbo presente,
0 que causaria a dessor¢do do zinco.

A F2 por sua vez, foi mais relevante no LVADb, seguida do RU e LV Aa (Figuras 2b, 3b
e 4b). Este resultado pode ser explicado, possivelmente, pelo maior teor de argila do LVAD,
conforme pode ser visto na Tabela 7, o que permitiu uma maior adsor¢cdo nao especifica
(trocavel). Oliveira (1998), corrobora o observado ao mencionar um dos mecanismos de
adsor¢do do zinco que ocorre em condi¢des acidas e estd relacionado a sitios de troca idnica.
Gomes (1993), no entanto, encontrou maior percentual de zinco nas fracdes F1 + F2 nos solos
com menores teores de argila.

Yoo & James (2002), observaram que valores de pH préximos a 5,8, causaram
decréscimo abrupto da fragdo trocdvel do zinco, sendo que o metal parece sofrer uma
adsor¢do por ligacdo covalente maior que a atragdo eletrostatica. Os mesmos autores citam
Chlopecka et al. (1996) que encontraram valores de zinco 10 vezes maior na fragcdo trocédvel
em solos com pH menor que 5,6.

No segundo momento da avaliacdo (90 dias de incubacgdo) esta fracdo foi reduzida,
tendo o elemento passado a solug¢do do solo (F1) ou migrado para fragdes mais estaveis. A F3
foi maior nos solos LVAa e RU provavelmente pelo valor de pH mais elevado nesses 2 solos
(Tabela 5), o que permitiria a precipitacdo do zinco na forma de carbonatos. Aos 90 dias de
incubacdo, no entanto, pouco havia desta fracdo nos 3 solos tendo este elemento,
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provavelmente, migrado a fragdo F1 (LVAa e LVAD) ou para as fracdes mais estaveis (F4 e
F5) no solo RU (Figuras 2c, 3c e 4c).
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Como pode ser observado nas Figuras 2d, 3d e 4d, aos 30 dias de incubacdo, a fracao
F4 apresentou mais altos percentuais nos solos LVAa e LVAD. Entretanto, aos 90 dias de
incubacdo, essa fracdo sofreu uma inversdo nos 2 solos, tendo-se reduzido em ambos,
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provavelmente, por apresentarem maior teor de argila (Tabela 7). Houve, possivelmente,
nesses 2 solos, uma migracdo para a fracdo mais estdvel, F5. Parveen et al. (1994), citados por
Aratjo & Nascimento (2005), observaram correlagdo entre a reducao do zinco da fragdo F4 e
o aumento da fracdo F5, sendo essas fragdes as preferenciais de concentragdo desse metal.

O aumento da fra¢do F4 no solo RU e a reducdo no LVAa e LVAb, corroboram com
os dados obtidos por Nascimento e Fontes (2004), cujos resultados mostraram que o teor de
argila € mais determinante na adsorcdo de zinco que a matéria organica. Amaral Sobrinho et
al. (1997b) ao trabalharem com horizontes A; e Bt de um Argissolo Vermelho-Amarelo,
encontraram maior teor de zinco na fracao 6xidos de ferro e manganés (F4) no horizonte Bt
(mais argiloso), decorrido, provavelmente, da maior adsorcdo especifica em func¢do de uma
maior densidade de grupamento hidroxilados. Seria, portanto, esperado um percentual maior
de Zn em LVAD em relacdo ao LV Aa nesta fracao dado seu teor de argila 30% maior.

Mostrando uma tendéncia a forma mais estavel no solo (oclusdo do metal nos 6xidos
de ferro), a fracdo F5 aumentou significativamente nos solos LVAa e LVAb em todas as
doses, com excec¢do da mais alta em que se observou uma reduc¢do no decorrer do tempo
analisado (Figuras 2e, 3e e 4e); uma maior predominancia das caracteristicas do residuo em
relacdo a sua interagdo com o solo poderia explicar essa reducao.

4.1.2. Chumbo

Aos 30 dias de incubagao a fra¢do F1, conforme pode ser visto nas Figuras 5a, 6a e 7a,
apresentou-se baixa em todos os solos, mostrando uma reduzida solubilidade deste elemento.
Aos 90 dias de incubacdo, houve aumento dessa fracdo nos 3 solos ficando os valores abaixo
de 10%.

O chumbo comportou-se de maneira semelhante ao zinco, tendo aumentado nessa
fracdo durante os 2 periodos analisados, principalmente no LV Aa. Esse resultado se contrapde
ao comportamento tipico deste metal no solo que é sua alta retencdo, e difere de outros
trabalhos que citam a sua baixa mobilidade e biodisponibilidade (AMARAL SOBRINHO et
al.,, 1997a). Uma liberagdo mais lenta desse metal pelo residuo aplicado pode ser uma
explicacdo ao observado.

Teores mais altos seriam esperados para o solo LVAD, haja vista seu valor de pH
proximo a 5,0 (Tabela 5), o que faria com que parte do metal que estava em formas insoliveis
no residuo passassem a fragcdes mais labeis no solo.

A fracdo F2, cujos valores aos 30 dias, ainda que maiores que os de F1, foram
inferiores a 4% nos 3 solos, foi reduzida aos 90 dias, mostrando que o chumbo migrou para
outras fracdes (Figuras 5b, 6b e 7b), provavelmente a fracdo solivel (F1), que aumentou no
decorrer do tempo.

A fracdo F3 apresentou-se oscilante nos LVAa e LVAb ndo respondendo as doses
aplicadas de maneira continua tanto aos 30 como aos 90 dias de incubac¢do. No RU, mesmo
apresentando um pH mais alto que o do LVADb, ndo se detectou chumbo nessa fragdo nas
doses mais altas, sendo que, aos 90 dias de incubagdo, nao se verificou chumbo em nenhuma
dose. (Figuras Sc, 6¢ e 7c¢).

A fragcao F4 apresentou aos 30 dias de incubagdo, valores percentuais crescentes com
as doses e com valores médios em torno de 6% para os solos. Apés 90 dias de incubagdo, o
LVADb pouco se modificou, ocorrendo um pequeno aumento nos solos LVAa e RU com os
valores médios passando a 11% (Figuras 5d, 6d e 7d), mostrando uma migracao das fracdes
mais labeis para essa fracdao. Esperaria-se, no LVAb, maior percentagem nessa fracao pois,
conforme verificou Aradjo (1998), a argila € a principal responsdvel pela adsor¢do do chumbo
por via das ligacdes covalentes com o grupo funcional hidroxila, presente na superficie dos
oxidos de ferro abundantes nesse solo (Tabela 6).
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Com percentagens entre 80 € 95% nos primeiros 30 dias de incubacdo, a fracdo F5

apresentou uma pequena reducao nos solos LVAa e RU (Figuras 5e e 7e), mostrando uma
migracdo inversa ao normalmente observado. O solo LVAb ndo apresentou alteragdo dessa
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fracdo com o decorrer do tempo (Figura 6e). Ramalho (1996) encontrou 100% do chumbo

presente nas fracdes F4 e F5 enquanto a média encontrada nos 3 solos estudados ficou em
torno de 93%.

4.1.3. Cadmio

Aos 30 dias de incubacdo a concentragdo de ciddmio na F1 apresentou pequena
variacdo percentual com a dose de residuo nos 3 solos estudados sendo que no LVAa o
percentual estava em torno de 20% (Figura 8a), 2,5% no LVAD (Figura 9a) e zero no RU
(Figura 10a). Aos 90 dias de incubagdo, em nenhum dos solos foi detectado cddmio nessa
fracdo, tendo esse elemento passado para formas menos labeis.

Na fracdo F2, os percentuais foram muito altos nos 3 solos apds 30 dias de incubagao,
sendo crescente com a dose no solo LVAa (Figura 8b). As amostras deste solo que receberam
o residuo apresentaram, em média, mais de 60% do cddmio nesta fracdo. Nos solos LVAb e
RU houve um decréscimo com o aumento da dose (Figuras 9b e 10b), o que pode ter sido
determinado pela prevaléncia das caracteristicas do residuo em relacdo as das suas interacoes
com o solo.

Aos 90 dias de incubagdo, o solo LVAa apresentava menos de 1% de Cd na fragao F2,
provdvel influéncia da matéria organica; o solo LVAb também reduziu para valores na faixa
de 0,5 a 10%, crescentes com a dose. Essa redu¢do pode ter sido promovida pelos 6xidos de
ferro que adsorveram o metal em formas menos ldbeis. O solo RU também reduziu essa
fracdo para valores inferiores a 10% mantendo os valores decrescentes com o aumento da
dose. A alta mobilidade do cddmio (ALLOWAY, 1990) e sua facilidade com que € adsorvido
em presenca de matéria orginica, ou alto teor de argila (BRUEMMER et al., 1986; COREY et
al.,, 1987, e BELL et al., 1991, citados por AMARAL SOBRINHO et al., 1997a), podem
explicar essa reducao.

A fracdo F3 praticamente ndo apresentou ciddmio em nenhum dos dois periodos
analisados (Figuras 8c e 10c) sendo que no LVADb nao foi detectado.

A fracdo F4, pouco representativa aos 30 dias, aumentou aos 90 dias de incubagio
conforme o aumento da dose do residuo nos solos LVAa e LVAb, mostrando a tendéncia do
metal a fracdo mais estavel. No solo RU, a disponibilidade de Cd nesta fracdo reduziu com as
doses, mantendo, no entanto, percentuais maiores do que o do LVAb e semelhante ao do
LVAa (Figuras 8d, 9d e 10d).

Estes resultados encontram respaldo nos resultados de Marques (1997), Oliveira et al.
(2003) e Oliveira et al. (2005) que observaram que maiores teores de argila, de 6xidos e de
matéria organica, presentes em latossolos, permitiram uma maior adsorcdo especifica de
caddmio, diminuindo a disponibilidade e os riscos de toxidez desse elemento para as plantas,
quando comparadas com solo com menores teores daquelas substancias.

A fracdo F5, aos 30 dias, apresentou variado percentual entre os 3 tipos de solos
(Figuras 8e, 9¢e e 10e). Foi decrescente no LV Aa, ndo tendo sido observada nas 2 doses mais
altas. Nos solos LVADb e RU ela foi crescente, ndo tendo sido observada nas testemunhas e
nas 2 primeiras doses do RU. Aos 90 dias de incubagdo, no entanto, as percentagens dos 3
solos pouco diferiam entre si, apresentando uma relagdo inversa ao aumento da dosagem
(resultado direto do aumento crescente da fracdo F4 anteriormente mencionado).

Amaral Sobrinho al. (1997a), verificaram que o cddmio, inicialmente com cerca de
50% na fracdo trocavel (F2) reduziu a zero apds um maior tempo de incubacdo (18 meses),
concentrando-se na fracdo residual (F5). Os mesmos autores citam BRUEMMER et al.
(1986), COREY et al. (1987) e BELL et al. (1991), que atribuem esta reducdo a
coprecipitacdo de 6xidos de ferro e manganés (oclusdo).
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4.2. Matéria Seca
Conforme pode ser verificado nas Figuras 11, 12 e 13, as plantas responderam de

forma diferenciada a adi¢ao do residuo nos 3 solos estudados.
A massa de raizes produzida ndo se modificou com a dose aplicada, mostrando,

porém, uma tendéncia de aumento nos solos LVAa (Figura 11b) e de redu¢do no LVADb,

30



conforme indica o valor negativo do “a” da equagdo da reta (Figura 12b). O solo RU nao
apresentou nenhuma tendéncia (Figura 13b).

Na parte aérea e na matéria seca total, também nao houve modificagdo entre as doses
estudadas nos solos. A producdo de biomassa nas plantas, no entanto, apresentou a mesma
tendéncia da das raizes, com exce¢do do solo RU que também mostrou inclinacdo ao aumento
(Figura 11a, 12a e 13a).

Na curva apresentada na Figura 11c, pode-se observar uma tendéncia a reducio da
taxa de aumento de produgdo de matéria seca nas plantas no solo LVAa (coeficiente “a”
negativo), taxa essa que aumenta na producao de biomassa no solo RU (Figura 13c).

Quanto a producdo de biomassa no solo LVAb (Figura 12c), observa-se que a
inclinacdo da curva tende a reducdo da biomassa total.

Considerando que os 3 solos receberam as mesmas quantidades de macronutrientes,
essa tendéncia de aumento de biomassa total verificado nos solos LVAa e RU, pode ter
ocorrido pelo fato de a planta de arroz ser muito responsiva ao zinco (LOPES, 1998;
FAGERIA, 2000).

A citada responsividade do arroz ao zinco, € um fator a ser considerado ao se avaliar o
coeficiente “a” positivo das curvas de parte aérea e biomassa total apresentadas pelo solo RU
(Figuras 13a e 13c), solo com a maior biodisponibilidade de zinco (Figura 14c).

No solo LVAa, ainda que apresentasse a maior biodisponibilidade de cddmio nas 3
maiores doses (Figura 16a), ndo foi afetada a produgcdo de matéria seca. Uma provével razdo
pode ser devida ao teor de zinco biodisponivel do LVAa (Figura 14a) que também aumentou
nas maiores doses e, pelo antagonismo Zn/Cd, pode ter contribuido para uma reducido da
absor¢do de cadmio pelas raizes, pois a alta disponibilidade de zinco reduz a toxicidade do
cadmio Faquin (2001).

O mesmo antagonismo zinco/caddmio pode ter ocorrido com o solo RU que, nas doses
mais baixas, apresentou mais cddmio biodisponivel que o LVAa (Figura 15c¢), tendo,
entretanto, conforme mencionado anteriormente, apresentado um elevado teor de zinco
biodisponivel.

O antagonismo Zn/Cd nado deve ter ocorrido no solo LVADb que, apesar de apresentar
uma biodisponibilidade de zinco semelhante ao apresentado pelo solo LVAa (Figuras 14a e
14b), apresentou uma maior biodisponibilidade de cddmio (Figura 16b) quando menores eram
as concentragdes de zinco biodisponivel.

Nao se pode descartar a possibilidade dos maiores valores de pH, encontrados nos
solos LVAa e RU (Tabela 5), terem reduzido a biodisponibilidade do chumbo (Figuras 15a e
15¢), e sua conseqiiente fitotoxicidade. Porém, como ja mencionado, houve uma tendéncia de
aumento de matéria seca com aumento das doses do residuo nos solos LVAa e RU e uma
maior massa produzida pode ter reduzido os efeitos toxicos na planta causados pelo cddmio e
pelo chumbo por um efeito de diluicao.

Houve uma tendéncia a reducdo de matéria seca em plantas desenvolvidas no solo
LVAb com o aumento da dose do residuo. Isso, provavelmente, deu-se pela toxidez de
chumbo que se encontrava mais biodisponivel nesse solo (Figura 15b), aos 30 dias da
semeadura quando comparado aos outros 2 solos (Figuras 15a e 15¢) (com excecdo da
testemunha, maior no LVAa). A maior biodisponibilidade de chumbo no solo LVAD pode ter
sido causada pelo menor valor de pH observado nesse solo (Tabela 5).

Houve uma diferenca entre as producdes de biomassa dos solos LVAa e RU e a do
solo LVAD, sendo a desse dltimo significativamente menor nas duas doses mais altas.

Além do mencionado, um pH mais baixo com um teor de aluminio mais elevado
(Tabela 5) pode ter contribuido para a reducdo da produgdo de matéria seca no LVADb, pois os
metais, conforme citam Andrade et al. (2003), tém sua disponibilidade no solo e,
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conseqiientemente, a sua absorcao pelas plantas afetadas pelos atributos do solo sendo o pH
um dos mais importantes.

O desenvolvimento de plantas em solos contendo chumbo e o cddmio, elementos nao
essenciais, presentes em concentragdes tais que a planta consiga desenvolver-se, promovem a
bioacumulacdo com a elevagdo de nivel na cadeia tréfica, o que leva os animais predadores
(incluindo o homem) a concentrar mais metais pesados do que os consumidores
(NICKELSON & WEST, 1996).

Fageria (2000) estabeleceu como uma reducao de 10% da producdo relativa méxima, a
diminui¢do de matéria seca devida a presenca fitotoxica de um ou mais dos metais pesados
avaliados, metodologia considerada adequada, haja vista que o lucro obtido de uma cultura
atinge o maximo aos 90-95% de produtividade relativa. Apesar do lucro estar vinculado a
massa de graos, Guimardes et al. (2000) relacionam a producdo desses com a producio de
matéria seca.

As plantas de arroz crescidas no solo LVADb, apresentaram uma producio
significativamente menor nas duas maiores doses aplicadas quando comparadas as produgdes
das plantas no LVAa e RU. Apesar da andlise estatistica ter mostrado uma igualdade de
producdo de biomassa dentro dos solos estudados, a producdo de biomassa observada entre a
testemunha e a duas maiores doses de residuo aplicadas a esse solo sofreu uma reducgdo de 10
e 21%, respectivamente.

Vale lembrar que segundo Marsola et al. (2005), a reducio de producao de massa seca
da planta € apenas um dos parametros utilizados na avalia¢do da toxicidade de uma substancia
e o estabelecimento de apenas uma varidvel para o grau de toxicidade é um risco muito
grande.
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4.3. Zinco, Chumbo e Cadmio na Planta

4.3.1. Zinco

Com o aumento da dose do residuo no sistema, a concentragdo de zinco na raiz da
planta de arroz mostraram-se estatisticamente iguais no solo LV Aa, mas com uma tendéncia a
aumentar, conforme pode ser verificado na Figura 17a. Nas raizes das plantas do LVAD,
ocorreu um aumento significativo da concentragdo de zinco quando da aplicacdo das 3
maiores doses de residuo.

As raizes das plantas cultivadas sobre o RU apresentaram concentracdo média de
quase o dobro da dos outros dois solos e, apesar de ndo terem apresentado diferenca estatistica
entre as doses aplicadas, mostrou uma forte inclinagdo ao aumento dado pelo valor positivo
do coeficiente “a”. Uma razao poderia ser a maior biodisponibilidade de zinco nesse solo
(Figura 14c).

A maior concentracdo de Zn nas raizes, comparativamente a parte aérea dos 3 solos
(Figura 17a e 17b), mostra que a planta utilizada apresentou algum mecanismo de restricdo a
transferéncia de zinco a parte aérea e desta para os graos. Bonnecarrere et al. (2004)
mencionam a tendéncia do zinco de se acumular nas raizes, principalmente quando absorvido
em grandes quantidades, e a pequena translocagdo para a parte aérea.

Oliveira (1998), no entanto, cultivando arroz e utilizando lodo de esgoto, encontrou
uma concentragdo maior desse elemento nas folhas do que nas raizes. Marques (1997),
também trabalhando com lodo, menciona uma menor translocacdo de zinco para graos de
arroz, ocorrendo um acumulo nas folhas.

Observando-se a Figura 17b, verifica-se que apenas o solo LVAb apresentou uma
tendéncia ao aumento de concentragdo de zinco na parte aérea com o aumento da dose, sendo
significativa a diferenca entre a maior dose aplicada, o que pode ter sido em funcdo da menor
massa vegetal produzida (Figura 12a).

Segundo Fageria (2000), a concentragdo de zinco considerada toxica nas folhas de
arroz é de 673 mg kg™ matéria seca de folhas. As concentra¢des de zinco observadas na maior
dose nas plantas desenvolvidas no solo LVADb, foi de aproximadamente 1000 mg kg™ (Figura
17b), valores que provavelmente causaram fitotoxicidade nas plantas de arroz, dessa forma
justificando a reducdo da matéria seca total observada na maior dose nessas plantas
comparativamente aos outros 2 solos.

Nas folhas das plantas de arroz nos solos LVAa e RU, as concentragdes de zinco
observadas foram cerca de 30% da concentragdo observada nas plantas no LVAb na maior
dose, e ficaram, segundo Fageria (2000), abaixo da concentracdo considerada fitotéxica
(Tabela 2).

A diferenga de concentracdo de zinco na parte aérea entre os solos LVAa e RU e o
solo LVAD, pode ter sido em funcdo da dilui¢do promovida pela maior producdo de matéria
seca total daqueles 2 solos. Esses resultados podem ser confirmados pela massa total de zinco
acumulada nas plantas de arroz desenvolvidas sobre o solo RU, que foram mais do dobro do
zinco acumulado nas plantas de arroz desenvolvidas sobre LVAb, conforme pode ser
verificado na Figura 20a. A maior biodisponibilidade de zinco no solo RU (Figura 14c),
justifica essa maior acumulagao.

A maior dose de residuo mostrou diferenca estatistica entre as demais doses no
acumulado de zinco na parte aérea tanto das plantas no solo LV Ab, quanto das plantas no solo
RU (Figura 20a).

Nos graos, o zinco concentrou-se menos nas plantas coletadas no LVAb na
testemunha quando comparadas as dos solos LVAa e RU (Figura 17c), que apresentaram
concentracdes semelhantes.
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O LVADb, no entanto, apresentou ligeira tendéncia ao aumento de concentracdo de
zinco nos graos com o aumento da dose aplicada. Resultado semelhante foi encontrado por
Moraes et al. (2004) que correlacionaram teor de zinco no grdo com o teor de zinco de
adicionado ao solo. Oliveira et al. (2005) aumentando as doses de residuos contendo zinco e
cadmio em plantas de arroz, observaram uma redu¢do do acimulo e da concentracdo de Zn
nos graos pela menor transferéncia do Zn acumulado nas raizes para a folha e desta para os
graos. Este mecanismo de retencdo de metais pelas raizes das plantas (tolerdncia) ¢é
mencionado por Kabata-Pendias & Pendias (1992) e Mesquita (2002), citados por Oliveira et
al. (2005).

Segundo recomenda a OMS (1998), o limite de ingestio maxima de zinco, para
homens de 70 kg, é de 45 mg kg™'. Fageria et al. (1995) citam como normais concentracdes de
96 mg kg'1 em arroz de sequeiro e 113 mg kg'1 em arroz irrigado e a maior concentracao
encontrada nos grios analisados foi de 103 mg kg™'. Haveria, assim, a necessidade de ingestdo
de 434 g de grdos de arroz ndo polido (em peso cru) para atingir o limite da OMS, uma
quantidade muito acima da ingerida por uma pessoa.
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4.3.2. Chumbo

As raizes e parte aérea, crescidas em solo LVAa e solo RU, apresentaram
concentracoes de chumbo que ndo variaram estatisticamente com o aumento da dose de
residuo aplicada (Figuras 18a e 18b). Estes solos apesar de terem suportado maior biomassa
(Figuras 11c e 13c), acumularam menor massa de chumbo nas plantas (Figura 20b),
comprovando a menor biodisponibilidade desse metal (Figuras 15a e 15c¢).

As plantas de arroz desenvolvidas no solo LVADb, apresentaram diferengas
significativas nas concentragdes de chumbo da raiz e da parte aérea, tendo ambas as partes do
vegetal apresentado maiores concentragdes nas maiores doses aplicadas (Figuras 18a e 18b).
A massa de chumbo absorvida pelas plantas (acumulado) (Figura 20b), também foi maior
neste solo, funcdo direta da maior biodisponibilidade do metal nesse solo (Figura 15b).

A concentragdo de chumbo nas plantas de arroz desenvolvidas no solo LVADb foi
significativamente maior que a das plantas desenvolvidas nos outros 2 solos sendo o dobro da
encontrada nas do RU e 5 vezes mais a concentragdo em plantas no LVAa.

Na maior dose, as plantas do LVADb apresentaram concentracdo de 32 mg kg, 60%
superior aos 20 mg kg, mencionado por Faquin (2001) para niveis téxicos em plantas
(Tabela 2).

O pH mais baixo apresentado pelo LVADb (Tabela 5) aumentou a biodisponibilidade de
chumbo nesse solo (Figura 15b). O aumento de absor¢ao pode também ter contribuido para a
maior taxa de reducdo da biodisponibilidade verificada dentre os 3 solos estudados (Figuras
15a, 15b e, 15¢).

O acimulo de chumbo pelas plantas, maior nas desenvolvidas no LVAb, foi, na
média, 3 vezes maior que nas plantas do RU e quase 8 vezes que as plantas do LVAa. Esse
acumulo crescente de chumbo, levou a fitotoxicidade apresentada nas plantas do solo LVAD,
tendo contribuido com a redu¢do de producdo em mais de 20%, acima, portanto, dos 10%,
limite especificado por Fageria (2000) para determinacao de fitotoxidez.

Sharma e Dubey (2005) mencionam a acentuada reducdo na produtividade de culturas
crescendo em solos contaminados com chumbo e que caracteristicas do solo como o pH e
CTC afetam a disponibilidade e remoc¢do do chumbo pelas plantas.

Borges e Coutinho (2004), citando MacLean (1969), relataram a diminuicdo na
absor¢do de Pb por plantas com o aumento do teor de matéria organica e pH do solo (como
verificado nos LVAa e RU). De acordo com esses autores, o fon Pb>* pode formar complexos
com compostos hdmicos do solo e a calagem, aumentando o pH do solo, aumenta,
provavelmente, a capacidade da matéria organica em complexar o metal.

A maior producdo de biomassa das plantas no solo LVAa e RU, quando comparada a
produzida no LVAb, mostram uma melhor condi¢do fisiol6gica o que, segundo Alloway
(1995), promove o aumento do chumbo precipitado nas paredes das células da raiz reduzindo
sua translocagao para a parte aérea.

42



& LVAa
B LvAb
A Ry

y = 2,6429x% + 3,7952x +3,019

60 - a Raiz :
R%=0,9981
— 40 -
:&0 y = 22143 - 4,2905x + 7,8286
o0 ® R¥=06024
g
= 20 |
[aW
y=0,5271x> - 1,5839x + 8,0983
4 — ____A_ —— — /A R’=07221
XS
0
30 - 5
b Parte aérea y=1,9762x2— 3,8714x + 11,819
R>=0,546
24 -

T:D 18 1 - y = 0,5843x2 — 2,0925x + 7,8392
- R?=0,9871
g 12 S
g Inicio de fitotoxidez
A
¥e) e (Tab. 2)
[a W 6 1 T~ ——a——_____ O _‘ _
¢ y=-0,5%% + 1,8333x + 2,1333
- R%?=0,1433
0 . T <>
0 94 281 844 2531

Doses do residuo (kg ha'l)
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4.3.3. Cadmio

Como se pode observar nas Figuras 19a e 19b, as concentragdes de cddmio nas raizes
e folhas foram semelhantes nos 3 solos estudados, aumentando com a dose aplicada e sendo
numericamente maior nas plantas do solo LVAb. A maior dose aplicada diferiu

estatisticamente nos 3 solos estudados.
43



Estatisticamente as plantas apresentaram a mesma concentracdo de cddmio nas raizes e
parte aérea sendo que na maior dose as desenvolvidas em solo LVADb apresentou um valor
duas vezes maior ao valor considerado fitotéxico (Tabela 2).

Conforme ja mencionado no item 4.2, a provdavel razdo pode ser devida ao
antagonismo entre o zinco biodisponivel e o caddmio (FAQUIN, 2001), pois a baixa
biodisponibilidade de zinco (Figura 14b) deve ter contribuido para o aumento da absorcdo de
cadmio pelas raizes.

A massa total de cddmio absorvida pelas plantas (média de todos os tratamentos) foi
semelhante nos solos estudados sendo maior no LV Aa apenas na testemunha. A absorcdo de
cadmio pelas plantas é, provavelmente, responsdvel pela j4 mencionada reducido da fragcdao
biodisponivel desse elemento, em todos os solos (Figura 16a, 16b e 16¢).

Nos graos, ndo foi constatada a presenca de cddmio, o que mostra que a planta
conseguiu reter este elemento nas outras partes do vegetal.

Oliveira et al. (2005), citando Kabata-Pendias & Pendias (1992) e Alloway (1995),
informam que Ca’**e H,PO,, presentes em maior concentragdes no RU (Tabela 5), interagem
com o Cddmio de forma que este elemento diminui sensivelmente sua atividade na planta.

Alloway (1995), menciona a competicdo de cdlcio com o cddmio, reduzindo a
absorc¢do desse ultimo pelas plantas.

44



a Raiz
20 -
[ |
16 _ y = 1,7667x% - 3,1067 x + 0,6267
o R’ =0,9629
e y = 1,0476x> - 1,7971 x + 0,3219
o0 12 4 R? = 0,9646
g A
— ;,.‘
'U 8 -
o y= LAT62x> — 4,3648 x +2,7724
R?=0,9547
4 —
<
0
b Parte aérea
25 7
y=13738¢ - 13519x +3.7343
o 20 A R =0,9094
oNn
~ y=0,9524x>— 1,7762 x + 4,8514
%ﬁ 15 7 R?=0,9854
p—
8 10 - Ay =1,1236x-2,1019 x + 1,481
- ~ R 0,9825
- —~
el , . . .
5 %94/— 2 — s A Inicio de fitotoxidez
—
x\~__ & (Tab. 2)
0 1 T T ]
94 281 844 2531

Doses do residuo (kg ha™')

Figura 19 - Concentracdo de cddmio na raiz e parte aérea da planta de arroz (BRS Curinga)
nos solos: LVAa; LVAb e, RU.

45



250 . a Zinco m LVAb—
A
200 . Pl AR e
y = 8,7114x> = 1.261x + 125 53, ~ a
150 R =0.4166 - -~ y = -6,578x% + 50,601x + 30,626
fé\n A /// m R>=0,9316
= 100
N y = 5,0884x? + 2,3624x + 35,102
50 | R2=0,8516
04 . . . .
3,0 . y = 0,004x% + 0,2408x + 0,7653
b Chumbo ’ ’ ’
5 s = R2=0,6593
~ .
g
s 2,0 y=0,011x% + 0,0718x + 0,1277
£ R2=0,7221
1,5 ]

et
Lo -~ TA y=0,0974x - 0,5198x + 0,799
4 - R2=0,6195
~— - —— - =Y,
0,0 .\
1,2 - o y=0,0711x - 0,0766x +0,1523
C Cadmio _R2=09275

1,0 -

0,8 -
— /'y =0,0871x* - 0,1855x + 0,283
206 v
£ ] “ R?=0,9742
N’
=)
O 0,4

/ A
< ~ y=0,0972x - 0,1805x + 0,0934
0,2 s
e R2=0,9798
0 O t - A —

0 94 281 844 2531

Doses do residuo (kg ha'l)

Figura 20 - Acumulado de zinco, chumbo e ciddmio na planta de arroz (BRS Curinga)
cultivada em solos: LVAa; LVAD e, RU, em casa de vegetacao
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5. CONCLUSOES

O residuo utilizado foi eficiente como fornecedor de zinco para a cultura de arroz
desenvolvida em solos com pH maior que 5,5;

Houve um maior actiimulo de zinco e de chumbo nas raizes da planta enquanto o
cadmio concentrou-se na parte aérea;

Nao houve concentragdo de chumbo e cddmio nos grios e a do zinco estd dentro da
faixa considerada normal;

O solo 4cido (LVAD), apresentou valores de zinco e de cidmio acima do considerado
fitot6xico na maior dose do residuo aplicado;

No solo 4dcido LVADb, o residuo utilizado provocou fitotoxicidade por chumbo na
cultura do arroz;

A alta concentragdo de chumbo no residuo o impede de ser utilizado como fonte de
zinco.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo permitiu vislumbrar a possibilidade de pesquisas futuras abrangendo
outras utilizacdes do residuo estudado, como seu uso em silvicultura, e mesmo o uso de outros
residuos sidertrgicos que apresentando menores concentragdes de chumbo, como os pds de
aciaria ou a prépria lama de alto-forno, mereceriam estudos similares como fonte de zinco
para culturas.

Estes estudos seriam uma contribuicao a mais na constante busca pela redugdo da
poluicdo ambiental e pela economia de recursos naturais.
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Tabela 10 - Andlise da variacdo de producao de matéria seca de raizes, parte aérea e total, das plantas desenvolvidas nos solos: LVAa; LVAD e,
RU em funcdo das doses de residuo aplicadas.

RAIZES PARTE AEREA TOTAL
Adicao de Residuos
LVAa LVADb RU LVAa LVADb RU LVAa LVADb RU
kg ha™ _ g — g g
0 15,5 19,442 24,14 47,1% 38,24 55,1 65,54 64,5 88,24
94 16,34 28,144 16,44 50,142 31,94 62,444 68,148 66,148 84,61
281 28,944 13,348 20,544 52,248 42,448 56,04 85248 61,24 86,142
844 25,342 18,042 33,01 52,04 35,6 4% 59,944 81,314 57,94° 101,742
2531 22,748 15,844 17,54 55,24 31,540 68,54  81,0M 50,4 4° 94,512

8¢S

* Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Letras maitdsculas entre plantas desenvolvidas no mesmo solo e letras mindsculas
compara os resultados da média entre os 3 solos.
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Tabela 11 - Andlise de médias de concentracdo de zinco nas raizes, parte aérea e graos em plantas de arroz desenvolvidas nos solos: LVAa;

LVAb e, RU.
RAIZES PARTE AEREA TOTAL
Adicao de Residuos
LVAa LVADb RU LVAa LVADb RU LVAa LVADb RU
kg ha™ — mgZnkg' — mgZnkg' — — mgZnkg' —
0 22014° 94 BP 5513™ 1268 11352 1724 80" 414 774
94 31514 16052 445248 146944 195 B2 25042 103 A2 66 4 92 A
281 4188"% 16342 47594 5006™ 139 B2 16742 73 4Aa 7048 g2 Ad
844 4406 18742 707844 4026 299 Ba 242 A 90 A 75 A 80 A2
2531 46221 25142 98321 612544 1042 A2 399 Ad g Aa g54d 9642

* Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Letras maitdsculas entre plantas desenvolvidas no mesmo solo e letras mindsculas
compara os resultados da média entre os 3 solos.



Tabela 12 - Andlise de médias de concentracdo de chumbo nas raizes e parte aérea de plantas de arroz desenvolvidas nos solos: LVAa; LVAD e,

RU.
RAIZES PARTE AEREA
Adicao de Residuos
LVAa LVAb RU LVAa LVAb RU
kg ha'
mgPbkg!' — — mgPbkg!

0 4,31 2,3 B2 8,54 3,758 9,3 B4 7,948
94 11,74 11,088 6,54 0,380 13,088 6,2 A°
281 11,34 20,782 6,5 4,010 17,782 6,24
844 47" 37,344 9,342 6,01 7,3 B2 6,74
2531 30,748 61,04 9,744 0,0° 32,344 8,94

09

* Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Letras maitdsculas entre plantas desenvolvidas no mesmo solo e letras mindsculas
compara os resultados da média entre os 3 solos.
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Tabela 13 - Andlise de médias de concentra¢do de cddmio nas raizes e parte aérea de plantas de arroz desenvolvidas nos solos: LVAa; LVAD e,

RU.
RAIZES PARTE AEREA
Adicao de Residuos
LVAa LVAb RU LVAa LVAb RU
ke ha™!

£ha mgCdkg' — — mgCdkg'
0 2’4Ba 0’0 Ba O’OAa 4’6Aa 2’2 Bb 1’1 Cb
94 0,4% 0,258 0,01 4,6M 7,288 1,26
281 0,5% 2,482 1,64 5,144 5,382 1,9
844 1,7% 5,082 3,14 7,54 10,388 4,582
2531 9,54 17,448 10,442 13,342 21,44 11,448

* Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Letras maitdsculas entre plantas desenvolvidas no mesmo solo e letras mindsculas
compara os resultados da média entre os 3 solos.



Tabela 14 - Variacdo das médias da massa acumulada de zinco nas raizes, parte aérea das plantas desenvolvidas nos solos: LVAa; LVAb e, RU,
na testemunha e nas 4 doses avaliadas.

SOLOS
Adicao de residuo
LVAa LVAb RU
kg ha™ Raiz Parte Aérea  Total Raiz Parte Aérea Total Raiz Parte Aérea Total
—mgZn ——— ——mg/Zn —— —— mgZn
0 332 4,48 38° 254 4.4 30°¢ 1362 9,4° 146 €
94 49° 8,18 57¢ 414 7.4° 48°¢ 754 15,6° 91°¢
281 1062 8,58 115€ 684 5,9° 74°¢ 944 9,5° 104 €
844 1184 9,98 128€ 524 11,38 63°¢ 2224 14,6° 238°¢
2531 110 13,88 124 974 38,88 136°€ 1574 26,58 184°€

9

* Médias seguidas da mesma letra (“A”, para raiz; “B” para parte aérea; e “C” para total), ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.



Tabela 15 - Variacdo das médias da massa acumulada de chumbo nas raizes, parte aérea das plantas desenvolvidas nos solos: LVAa; LVAbD e,
RU, na testemunha e nas 4 doses avaliadas.

SOLOS
Adicao de residuo
LVAa LVAb RU

kg ha™ Raiz Parte Aérea  Total Raiz Parte Aérea Total Raiz Parte Aérea Total

mg Pb mg Pb mg Pb
0 0,07 0,188 0,25° 0,05 0,35° 0,4°¢ 0,08* 0,388 0,46 €
94 0,16 0,028 0,18°¢ 0,40 0,37° 1,0¢ 0,02 0,008 0,02°€
281 0,42° 0,218 0,64 0,28? 0,76° 1,0¢ 0,034 0,008 0,03€
844 0,15° 0,328 0,47¢ 0,48? 0,24° 0,7°¢ 0,394 0,158 0,53°€
2531 0,754 0,008 0,79¢ 0,86" 1,328 2.2°€ 0,08* 0,448 0,53€

€9

* Médias seguidas da mesma letra (“A”, para raiz; “B” para parte aérea e, “C” para total), ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.



Tabela 16 - Variacdo das médias da massa acumulada de cddmio nas raizes, parte aérea das plantas desenvolvidas nos solos: LVAa; LVAbD e,
RU, na testemunha e nas 4 doses avaliadas.

SOLOS
Adicao de residuo
LVAa LVADb RU
kg ha™ Raiz Parte Aérea  Total Raiz Parte Aérea Total Raiz Parte Aérea Total
mg Cd mg Cd mg Cd
0 0,04 0,228 0,25° 0,00 0,098 0,09°¢ 0,00% 0,06° 0,06 ©
94 0,01° 0,238 0,24°¢ 0,00 0,288 0,29°¢ 0,00® 0,07° 0,07 ©
281 0,01? 0,26° 0,27°¢ 0,03 0,238 0,26° 0,03 @ 0,10° 0,13©@
844 0,05 0,398 0,44°¢ 0,07 0,398 0,45°¢ 0,09 0,26° 0,35°¢
2531 0,234 0,748 0,97¢ 0,234 0,818 1,04€ 0,174 0,798 0,96 €

9

* Médias seguidas da mesma letra (“A”, para raiz; “B” para parte aérea e, “C” para total), ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.



GLOSSARIO

Aciaria — Fabrica em que o ferro gusa € transformado em ago por remogao de carbono.
Aco — O produto do ferro gusa apds a redugdo de seu teor de carbono.

Coque — Produto final da destilagdo do carvao mineral, usado pela siderurgia como
fonte energética e fornecedor do elemento redutor.

FAO - Organizacao de Alimentos e Agricultura das Na¢des Unidas

Ferro gusa — Metal extraido da reducdo da hematita e que apresenta elevado teor de
carbono.

IAEA - Agéncia de Energia Atomica Internacional

Necessidade normativa — refere-se ao nivel de ingestdo que serve para manter um nivel
de armazenamento de tecido ou outra reserva que € julgada pelo Conselho de
Especialistas (FAO/IAEA/OMS) como sendo desejavel.

OMS - Organizac¢ao Mundial da Satde

Sinterizacdo - processo de aglomeracdo a quente de finos de minério de ferro,
fundentes e combustivel.
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