ROMILDO NICOLAU ALVES

AVALIACAO DE UM FOSFATO NATURAL E TERMOFOSFATOS QUANTO
AOSTEORESTOTAISDE METAISPESADOSE A DISPONIBILIDADE DE
MICRONUTRIENTES

VICOSA

Tese apresentada a Universidade
Federa de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pos
Graduacdo em Solos e Nutricdo de
Plantas, para obtencdo do titulo de
“Magister Scientiae”

MINAS GERAIS - BRASIL

2003



ROMILDO NICOLAU ALVES

AVALIACAO DE UM FOSFATO NATURAL E TERMOFOSFATOS QUANTO
AOSTEORESTOTAISDE METAISPESADOSE A DISPONIBILIDADE DE
MICRONUTRIENTES

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés
Graduacdo em Solos e Nutricdo de

Plantas, para obtencdo do titulo de

“Magister Scientiae”
APROVADA: 10 de marco de 2003
Prof. Renildes Ldcio F. Fontes Prof. Ivo Jucksch
(Conselheiro) (Conselheiro)
Prof. Jalio César Lima Neves Prof. Raphael Braganca Alves Fernandes

Prof?. Cristine Carole Muggler
(Orientadora)



A Deus, pela belezadavida
A meus pais, pelo incentivo
A minha futura esposa Ana Verénica
A meus irméaos, especialmente o Rinaldo
A meus sobrinhos, Monalisa, Carlos e Daniel
A minhas cunhadas, Séforae Vania



AGRADECIMENTO

A UFV, pela oportunidade de realizar o curso, e ao CNPq, pela concessdo da
bolsa de estudo.

A AnaVerénica, pelo amor.

Aos professores Renildes Lucio F. Fontes, Ivo Jucksch e a professora Cristine
Carole Muggler, pelas criticas e sugestbes durante a elaboracdo deste trabal ho.

Ao professor Jilio César Lima Neves, pela gjuda durante a fase fina deste
trabalho, sem aqual este trabalho ndo teria sido concluido.

Ao professor Raphael Braganca Alves Fernandes, pelas preciosissimas criticas e
sugestoes.

Ao professor Marcos Gervasio “Happy” (UFRuraRJ), pela amizade e pelo
incentivo ao meu ingresso na pés-graduacao.

Aos amigos Aldrin, Renato S. Bastos, Samuel Angelo, Felipe “Felip&o”, pela
salutar amizade, aos quais desgjo muita felicidade e sucesso.

An

Ao Renildes “Renné’, pelo convivio, apoio e os momentos de descontracao.
Aos funcionérios do Departamento de Solos, em especial, a Luciana, a Jinia, a
Carlinhos, pela cordialidade e pela atencéo, e a Carlos Fonseca, pela amizade e pela

gjuda durante afase de laboratério.



BIOGRAFIA

ROMILDO NICOLAU ALVES, filho de Raimundo Alves e Dadlila Nicolau
Alves, nasceu em Crato, CE, em 13 de setembro de 1974.

Em 1992, concluiu o curso de Técnico Agricola na Escola Agrotécnica Federal
do Crato, CE. Ingressando no curso de Licenciatura em Ciéncias Agricolas na
UFRuralRJ em 1996, concluindo o mesmo em 2000.

Em 2000, iniciou 0 curso de Mestrado em Solos e Nutricdo de Plantas na
Universidade Federal de Vicosa, defendendo atese em 2003.



CONTEUDO

LISTA DE QUADROS........o ettt ee st e st e st e et e e e e nne e enne s
RESUMO ..ottt sttt et et besbe e eseabeseeneenennan
F N S 2 7N 4 IS
1. INTRODUGAO........cooeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeetestessessssssses s sessesssssssssssssssssessssss s ssssnsnssanes
2. REVISAO DE LITERATURA ...ttt eeeeeeeeeeee e e een e neen s een s neen e
2.1. Metais pesados em adubos fosfatados.............cceeveeiiiiiiiiceccis e
2.2. Dindmicade metais pesadoS N0 SOI0........ccceiveieeeecie e
2.3. Extratores de metaiS PeSadOS...........ooererierenierienieieee e
3. MATERIAL EMETODOS........cooiieieieieieieie s ssssssss s,
3.1, AdUDOS ULHTTZAOOS. ...
3.2 SOLOS....c et et saeenne e
3.3. Andlise granulométrica dos adubos.............ccoeerireininnneesee e
3.4. Determinagdo dos teores totais de metai s pesados nos adubos
o N I i = I SRS SNSS
3.5. Determinacéo dos teores de metai s pesados nos extratos obtidos pela
adicdo de solucdes de HCI 10, 102 e 10° mol L a0 FN, TF1e TF2........
3.6. Montagem do experimento com a adi¢do dos adubos aos solos....................
3.7. Determinac&o da disponibilidade dos metais nos solos em resposta a
adicdo dosadubosS FN, TFLETF2.....coiiiiee e
3.8. Procedimento eStaliStiCO........uververirenirieie e
4. RESULTADOS E DISCUSSAQ.........ooiierriniseisissssessssssssss st ssessssssssnns

Pagina

viii

Xii

© © © N NN N L

11



4.1. Teorestotais de metais pesados NOS adUDOS............ccoeeeeieereerene e, 15
4.2. Teores de metais pesados determinados nos materiais, apos extragéo
com solugbes de HCl em diferentes concentragies..........coccvveveeecveesieecnenne 18

4.3. Disponibilidade dos micronutrientes apos incubacdo dos adubos

fosfatados com solos e extragdes com Mehlich-1..........cccocevveceveececeenee. 21
5. CONCLUSODES ..o et er e e e s e e et e e s e eer e e e eneeenane 28
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..o s e 29

Vii



LISTA DE QUADROS

1 Caracteristicasfisicasequimicasdo LV edoLVA.........ccccciveeeeeeevecnns

2 Mineralogia dafracdo argila, estimada a partir dos teores de 6xidos
pelo ataque sulfurico, e valores de Ki e Kr das amostrasdos  solos...........

3 Teorestotais de metais pesados nos adubos fosfatados de baixa
solubilidade, apds dissolucdo com &cido fluoridrico (HF) e

o= o o Tolo X (5 L2 7 USSP

4 Quantidade de metais pesados incorporados por hectare de solo
pela aplicacéo de adubos fosfatados de baixasolubilidade............

5 Numero de aplicacbes dos produtos para atingir o valor critico
do metal pPesado NO SOI0.........ccciiiie e

6 Teores de metais pesados totais e extraidos com diferentes

concentracoes de HCI de adubos fosfatados...........cccccvevieiieeiieciieenieee,

viii

Pagina

10

11

16

18

18

20



7 Teores de Zn disponiveis com solucdo de Mehlich-1
apos incubacdo dos produtos fosfatados de  baixa

solubilidadeno LV eno LVA, presenca e auséncia

8 Teores de Catrocavel e pH20) apds incubacdo dos
produtos fosfatados de baixa solubilidadeno LV e

Nno LVA, ambos COm € Sem CalageM........cccevcveieeeiieesee e esiee e

9 Teores de Mn extraidos com solugéo de Mehlich-1
apos incubacdo dos produtos fosfatados de  baixa

solubilidadeno LV eno LVA, ambos com e sem calagem...................

10 Teores de Fe extraidos com solucdo de Mehlich-1
apos incubacao dos produtos fosfatados de baixa

solubilidade no LV eno LVA, ambos com e sem calagem.................

11 Teores de Cu extraidos com solucdo de Mehlich-1
apos incubacao dos produtos fosfatados de baixa

solubilidadeno LV eno LVA, ambos com e sem calagem................

23

23

26

26

27



RESUMO

ALVES, Romildo Nicolau, M. S., Universidade Federal de Vicosa, Marco de 2003.
Avaliacédo de um fosfato natural e de termofosfatos quanto aos teores totais de
metais pesados e a disponibilidade de micronutrientes. Orientadora: Cristine
Carole Muggler. Conselheiros: Renildes Lucio F. Fonte e Ivo Jucksch.

Os adubos fosfatados podem ser fontes de metais pesados para 0 sistema solo-planta.
Diversos trabalhos tém detectado teores elevados desses metais em adubos fosfatados.
Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivos: analisar um fosfato natural (FN)
e dois termofosfatos (TF1 e TF2) quanto aos teores totais de metais pesados; determinar
a extracdo dos metais pesados presentes nos adubos apos o tratamento com diferentes
concentragdes de HCI e avaliar a disponibilidade dos metais pesados, pelo extrator
Mehlich-1, apés 23 dias de incubacdo dos adubos em um Latossolo Vermelho (LV) e
em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), na presenca e auséncia de calagem Em
relacéo aos teores totais, foi verificado que todos os adubos podem contribuir para o
enrigquecimento do solo por, pelo menos, um metal pesado, uma vez que FN apresentou
teores elevados de Zn, Cd, Cr e Pb; TF1 e TF2 de Zn, Cd, Cu, Ni, Pb e Cr. No entanto,
0 Mn apresentou-se em quantidade elevada somente no TF2. Diante dos teores totais
detectados nos adubos, atencéo especial deve ser direcionada ao uso dos termofosfatos
(TF1 e TF2), j& que esses apresentaram teores extremamente elevados principamente
de Zn. Quando os adubos foram tratados com as diferentes concentragdes de HCI,
destacou-se a concentragdo de 0,1 mol L™ por proporcionar extracdo de maiores teores
de metais pesados. As concentragdes de HCl 0,01 mol L™ e HCI 0,001 mol L*
mostraram reduzida eficiéncia na extracdo de metais pesados. Quanto a avaliacdo da
disponibilidade dos metais através do extrator Mehlich-1, apenas foi possivel obter
leiturade Zn, Mn, Fe e Cu. No caso do Cu, ndo foram obtidas leituras quando se elevou



o pH dos solos. De umaforma geral, a calagem reduziu os teores disponiveis dos metais
nos solos. Ap6s a incubacdo do FN com os solos, verificou-se acréscimo na
disponibilidade dos metais quando o FN foi incubado no LV com calagem; em relacéo
aincubacao do FN no LVA, ndo houve aumento dos teores disponivels dos metais tanto
na auséncia quanto na presenca de calagem. Os termofosfatos, em geral, elevaram os
teores disponiveis dos metais nos solos, tanto na auséncia quanto na presenca de

calagem.
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ABSTRACT

ALVES, Romildo Nicolau, M.S., Universidade Federal de Vigosa, March, 2003.
Natural phosphates and thermal-phosphates evaluation concerning the heavy
metals total contents and the micro-nutrients availability. Advisor: Cristine
Caroline Muggler. Committee members. Renildes Lucio F. Fonte and Ivo Jucksch.

The phosphate fertilizers can be heavy metal sources for the soil-plant system. Several
studies have detected high contents of these metals in phosphate fertilizers. Therefore,
the objective of the present study was. to analyze a natural phosphate (NP) and two
thermal-phosphates (TF1 and TF2) concerning their heavy metals total contents; to
determine the extraction of the heavy metals present in the fertilizers after treatment
with different HCl concentrations, and to evaluate the heavy metals availability,
through the Mehlich-1 extractor, after 23 days of incubation of the fertilizers in a
Latossolo Vermelho (LV) and in Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), in the liming of
the soil presence and absence. Concerning the total contents, it was seen that al the
fertilizers can contribute for the soil enrichment by, at least, one heavy metal, since NP
showed high contents of Zn, Cd, Cr and Pb; TF1 and TF2 of Zn, Cd, Cu, Ni, Pb and Cr.
However, the Mn only showed a high quantity in TF2. Considering the total contents
detected in the fertilizers, special attention should be given to the use of thermal-
phosphates (TF1 and TF2), since they showed extremely high contents, specially of Zn.
When the fertilizers were treated with different HCl concentrations, the 0,1 mol L™
concentration was outstanding for providing the highest heavy metals extraction. The
HCl 0,01 mol L™ and HCI 0,001 mol L™ concentrations showed a reduced efficiency in
extracting heavy metals. As for the evaluation of the metals availability through the
Mehlich-1 extractor, it was only possible to read Zn, Mn, Fe and Cu. In the Cu case,
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there were no readings when the pH in the soils was elevated. In a general way, the
liming in the soil reduced the metals in the soil available contents. After the incubation
of the NP in the soils, an increase in the metals availability when the NP was incubated
in the LV with the liming of the soil was verified; in relation to the incubation of the NP
inthe LVA, there was no increase in the metals available contents whether in the liming
in the soil presence or absence. The thermal-phosphates, in general, increased the
metals in the soils available contents, whether in the liming in the soil presence or

absence.
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1. INTRODUCAO

Os adubos fosfatados podem ser importante fonte de metais pesados para o solo
(ADRIANO, 1986; AMARAL SOBRINHO et al. 1992; SILVA, 1994). Segundo
AMARAL SOBRINHO et al. (1992), adubos como o termofosfato Y oorin, contendo
3.000 mg kg de Ni, podem estar contribuindo para o incremento desse elemento no
sistema solo. Também SILVA (1994), ao andisar adubos fosfatados de baixa
solubilidade, concluiu que esses podem enriquecer o solo com Pb e Ni.

De acordo com ALLOWAY (1990), os metais pesados tém sido definidos como
elementos quimicos que apresentam peso especifico maior do que 6 g cm>. Essa
definicdo, segundo o mesmo autor, é ambigua, uma vez que inclui metais essenciais,
metai's ndo essenciais, e até mesmo ndo metais, cComo o arsénio.

Mesmo metais pesados essenciais, quando absorvidos pelas plantas em
guantidades elevadas, podem se tornar fitotéxicos. No caso dos metais pesados ndo
essenciais, esses podem ser fitotdxicos até mesmo quando absorvidos em baixas
quantidades (SIMAO e SIQUEIRA, 2001).

O enriquecimento do solo por metais pesados preocupa, uma vez que estudos
tém mostrado que alguns vegetais podem acumular elevados teores de metais pesados
sem demonstrarem sintomas de fitotoxicidade, contribuindo assim para 0 aumento dos
teores desses metais na cadeia aimentar (KABATA-PENDIAS e ADRIANO, 1995).

No presente trabalho, a hipétese € que os adubos fosfatados estdo contribuindo
para o aumento de metais pesados no solo. Assim, foram analisados adubos fosfatados
guanto aos teores totais de metais pesados; determinada a extragdo de metais pesados
dos adubos apds o tratamento com diferentes concentracdes de HCI, e avaliada a
disponibilidade dos metais pesados apds a incubacdo dos adubos com solos de
diferentes texturas, com e sem calagem.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Metais pesados em adubos fosfatados

WILLIAMS e DAVID (1972) e AMARAL SOBRINHO et al. (1992)
encontraram teores elevados de metais pesados em adubos fosfatados de baixa
solubilidade. De acordo com esses ultimos autores o uso do adubo termofosfato Y oorin
é preocupante, em raz&o de conter 3.000 mg kg’ de Ni.

Segundo SILVA (1994), os fosfatos naturais e termofosfatos podem contribuir a
médio e longo prazo para a contaminacdo do solo com metais pesados, principamente,
Ni e Pb. Esse autor encontrou 274 mg kg de Ni e 147 mg kg* de Pb em um fosfato
natural, 306 mg kg™ de Ni e 114 mg kg™ de Pb em outro fosfato natural e 201 mg kg*
de Ni e 227 mg kg™ de Pb em um termofosfato.

Os adubos fosfatados séo as principais fontes de contaminagéo dos solos por
metais pesados. Elementos tais como o As, F, Cd, Th e U também podem se acumular
nos solos em consequiéncia do uso desses adubos, devendo-se ressaltar que As, Cd e F
s80 os elementos que mais necessitam de atencdo (McCLAUGHLIN et al. 1996).

KPOMBLEKOU e TABATABAI (1994) encontraram em rochas fosfatadas
provenientes de jazidas da Africa, da América do Norte e da América do Sul teores
totais variaveis de metais pesados, alertando que as atuais jazidas de extracdo dessas
rochas apresentam muito mais impurezas do que aquelas exploradas em décadas
passadas.

2.2. Dinamica de metais pesados no solo

O Fe pode ser encontrado na solugdo do solo como Fe**, Fe(OH),", Fe(OH)3,
Fe(OH),? e Fe**. Essa Ultima forma, em solos bem arejados, normalmente ocorre em
proporcéo pequena, exceto em condicbes de elevada acidez (MALAVOLTA, 199%4;
BORKERT et al. 2001).

A solubilidade do Fe em solo bem argjado é, basicamente, controlada pela
solubilidade dos 6xidos hidratados de Fe**; essa solubilidade pode ser representada pela
equacdo (BATAGLIA, 1991):

Fe** + 30H S Fe(OH)3



Assim, com a elevacdo pH do solo o Fe tende a precipitar. A cada elevacéo de
uma unidade do pH do solo ocorre uma reducéo de 1000 vezes na concentracso de Fe**
em soluc&o. Porém, com relagdo ao Fe**, essa reducao é de 100 vezes; este, a0 contrario
do Fe**, é considerado a principal forma de Fe absorvida pelas plantas nas condicdes
normais do solo.

A quimica do Fe ndo permite que se espere muito ferro soltvel nas faixas
normais de pH do solo, mesmo em condicdes de solos acidos, pois 0 Fe soluvel no solo
tende a coordenar-se com moléculas de &gua e a hidrolisar-se, formando assim um
produto de baixa solubilidade (AMARAL, 1993).

O potencia redox do solo é outro fator importante na disponibilidade do Fe. Em
condigdes redutoras, por exemplo, areas inundadas, ocorrem maior disponibilidade de
Fe devido & reducdo do Fe* para Fe**. Essa reducdo, no entanto, depende também da
atividade de microrganismos anaeroébicos heterotréficos, os quais obtém energia a partir
da oxidagdo de compostos organicos do solo. Logo, a presenca de matéria organica e
microrganismos sdo de extrema importancia, uma vez que apenas a presenca da dgua
ndo € suficiente para causar areducdo do Fe (ALMEIDA, 1993).

No solo, o Mn pode ser encontrado: na solucdo como fon Mn** e, ou,
complexado a compostos organicos soluveis; na forma trocavel; complexado a matéria
organica; e como oxidos e hidréxidos (MALAVOLTA, 1994).

A disponibilidade do Mn no solo é afetada pelo pH, potencial redox (GODO e
REISENAUER, 1980; BORKERT, 1991) e pela matéria organica (MALAVOLTA,
1994; BORKERT et al. 2001). Segundo ALMEIDA (1993), com a elevacdo do pH e,
ou em condicBes de oxidaco, a concentracdo de Mn?* no solo se reduz, o que se deve a
passagem de Mn?* para Mn** e Mn*", que a0 se ligarem com o oxigénio, formam
oOxidos, que por suavez, precipitam, tornando o Mn nado disponivel para as plantas.

Com a reducdo do potencial redox, os teores de Mn?* na solugdo do solo tendem
a se elevar. Essa elevacdo € devida, principamente, a dissolucdo dos Oxidos de Mn
causada pelo excesso de agua, presenca de matéria organica e intensa atividade
microbiol 6gica anaerdbica (BORKERT, 1991).

A matéria organica possui elevada capacidade de reter ndo apenas 0 Mn, mas
também outros metais pesados como o Fe, Zn e Cu. I1sso se deve, principamente, ao
fato da matéria organica reter cations que possuem mais de uma vaéncia, formando
assim, complexos de coordenacéo. Esses complexos fazem com gue esses metais ndo

sgjam facilmente trocaveis na solucéo do solo (BORKERT, 1991).
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O Zn presente no solo pode ser encontrado nas seguintes formas: ion na solugéo
do solo; complexado com a matéria organica; presente nos sitios de troca no complexo
sortivo do solo; adsorvido em oxihidroxidos de Fe, Al e Mn; adsorvido em minerais
primarios e secundarios; e precipitado em compostos poucos soluveis (ALMEIDA,
1993).

A disponibilidade do Zn no solo esta relacionada com o pH, constituintes
minerais e matéria organica (ADRIANO, 1986). Com a elevacdo do pH, a
disponibilidade do Zn tende a diminuir (WHITE e CHANEY, 1980; CAMARGO et al.
1982; ADRIANO, 1986; ALMEIDA, 1993; MATOS et al. 2001). Essa reducéo da
disponibilidade pode ser atribuida tanto a precipitagdo do Zn em forma de hidréxido,
carbonato ou zincato de calcio, como a adsorcdo na superficie dos carbonatos
(ADRIANO, 1986). No entanto, dentre os carbonatos de calcio e magnésio, destaca-se
este Ultimo por apresentar maior poder de adsorcéo de Zn (BORKERT, 1991).

A cada acréscimo de uma unidade de pH ocorre diminuicdo de 100 vezes na
concentracd do Zn em solugdo. Diante disso, LINDSAY (1991) concluiu que
aplicacOes elevadas de calcérios podem ocasionar deficiéncia de Zn para as plantas.
KING (1988) constatou que o pH foi a propriedade que mais influenciou na
disponibilidade desse elemento.

Constituintes minerais como os 0xidos podem reduzir a concentragdo do Zn na
solucéo do solo (KING, 1988; ELLIOTT et al. 1986). De acordo com KING (1988) o
Zn adsorvido se correlacionou com os 6xidos de Fe extraidos com ditionito. BARROW
(1993) ressalta que a retencdo do Zn por Oxidos se encontra diretamente relacionada
com o pH do solo, uma vez que, com a elevacdo do pH do solo, esses Oxidos tendem a
apresentar maior niUmero de cargas negativas, resultando em maior retencdo de Zn.

A matéria organica pode reduzir a disponibilidade do Zn no solo, fato atribuido
a formacdo de quelatos (SOUZA e FERREIRA, 1991). WHITE e CHANEY (1980)
verificaram gque a matéria organica pode ser mais eficiente que os 0xidos de Fe e Mn
em reduzir a disponibilidade do Zn no solo. No entanto, auséncia de correlacdo entre os
teores de Zn e matéria organica também é relatado na literatura (KING, 1988; MATOS
et al. 2001).

O Ni pode-se encontrar no solo: na solugéo do solo em forma iGnica livre ou
complexado com ligantes minerais ou organicos; em sitios usuais ou especificos de
adsorcao; adsorvido ou ocluso com Oxidos e hidréxidos; e fixo na rede cristalina de

minerais de argilas, em residuos organicos e microrganismos (ADRIANO, 1986).
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A disponibilidade do Ni no solo € influenciada pelo pH, matéria organica e
textura (ADRIANO, 1986). Segundo KING (1988) e MALAVOLTA (1994), o pH foi a
propriedade de solo que mais afetou a disponibilidade do Ni.

KING (1988) verificou que apos adicionar Ni em solos com elevados teores de
matéria organica, 90 a 95% do Ni ficaram retidos na fragdo orgéanica. Quanto a textura,
tem se observada reducéo na disponibilidade do Ni em solos de texturas mais argilosas
(ADRIANO, 1989).

No solo, o Cr pode estar: na solucéo do solo; adsorvido ao complexo de troca ou
aos 6xidos de Fe e Mn; na matéria organica; e precipitado como compostos que podem
ser altamente insolGvels ou poucos sollvels (ADRIANO, 1986; MALVOLTA, 1994).

O Cr apresenta comportamento diferenciado no solo, em funcdo do pH e do
potencia redox predominantes. O Cr pode estar presente em quatros formas. duas em
estado de oxidacdo trés, Cr** e CrO,’; e duas em estado de oxidagdo seis, Cr.O;* e
CrOs* (BARTLETT eKIMBLE, 1976).

O Cr no estado de oxidacdo seis é considerado de maior mobilidade no solo e de
maior toxidez para planta, ao contrério de que quando presente no estado de oxidacdo
trés (ADRIANO, 1986), ja que quando em estado de oxidacdo trés é considerado
indisponivel paraas plantas (MALAVOLTA, 1994).

A matéria organica do solo pode atuar como agente transformador do estado de
oxidagdo do Cr, reduzindo sua disponibilidade. Essa transformacdo se da pela
capacidade que a matéria organica possui de reduzir o Cr do estado de oxidagéo seis
para o trés (ADRIANO, 1986). De acordo com BARTLETT e KIMBLE (1976), solos
com baixos teores de matéria organica podem apresentar baixa capacidade de reducéo
do Cr sais.

O Pb normamente acumula-se no horizonte superficia do solo; esse acimulo
tem sido atribuido principalmente a sua adsor¢cdo pela matéria organica (ADRIANO,
1986; MALAVOLTA, 1994).

A disponibilidade do Pb no solo esta relacionada com o pH, textura e matéria
organica (ADRIANO, 1986). A elevagdo do pH do solo reduz a disponibilidade desse
elemento, sendo isto atribuido, principamente, a precipitacdo do Pb com hidréxido,
fosfato, carbonato e a formagdo de complexos com a matéria organica (MALAVOLTA,
1994). OXIAN e SHOKHIFARD (1989), ao diminuir o pH do solo de 7,0 para 4,5,
observaram acréscimo de Pb na fracdo trocavel do solo, 0 gque ocasionou maior

disponibilidade desse elemento para plantas de feij&o (Phaseolus vulgarisL.).
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Trabalhos como 0 de ELLIOTT et al. (1986) mostram a influéncia da textura do
solo sobre a disponibilidade do Pb. Esses autores verificaram que, mesmo apos a
remocdo da matéria organica de um solo com 5% de argila, 17,5% de silte e 77,5% de
areia, o Pb permaneceu como 0 metal menos disponivel. Essa afinidade do Pb por
constituintes minerais do solo é também ressaltada por SIMAO e SIQUEIRA (2001).

A matéria organica pode reduzir a disponibilidade do Pb no solo, conforme
relatos de ELLIOTT et al. (1986), KING (1988), SIMAO e SIQUEIRA (2001) e
MATOS et al. (2001). De acordo com KING (1988), apés adicdo de Pb, a matéria
organicafoi responsavel por 97% do Pb retido em amostras de solo.

No solo, 0 Cu pode ser encontrado: na solu¢éo do solo, o qual pode estar tanto
na forma iénica como complexado a matéria organica; adsorvido a sitios normais de
troca i6nica; adsorvido a sitios especificos; ocluso em Oxidos, na matéria organica e em
organismos vivos; e harede estrutural de minerais primarios e secundarios (ADRIANO,
1986).

O pH e a matéria organica influenciam a disponibilidade do Cu no solo
(ADRIANO, 1986; FERREIRA e CRUZ, 1991). Com a elevacdo do pH do solo tem-se
observado reducéo na disponibilidade de Cu (ADRIANO, 1986; FERREIRA e CRUZ,
1991; MALAVOLTA, 1994).

A influéncia da matéria organica sobre a reducdo na disponibilidade do Cu no
solo é largamente citada na literatura (ADRIANO, 1986; ELLIOTT et al. 1986;
FERREIRA e CRUZ, 1991; MALAVOLTA, 1994; MATOS et al. 2001). No entanto,
de acordo com IGUE e PAVAN (1984), constituintes da matéria organica podem ter
influencias diferentes na disponibilidade do Cu no solo. Segundo esses autores, 0s
acidos humicos formam complexos mais estaveis do que os acidos fulvicos, motivo
pelo qual os acidos fulvicos podem deixar o Cu mais disponivel.

O Cd pode ser encontrado na solucdo podendo estar na forma idnica ou
complexado a ligantes organicos e inorganicos, adsorvido por atracdo eletrostatica em
sitios de carga negativa de argilas, particulas orgéanicas e oxihidroxidos, adsorvido ou
coprecipitado com oxihidroxidos de ferro, manganés e possivelmente de aluminio como
revestimento de minerais de argila ou particulas isoladas; precipitado como carbonatos,
complexado ou quelatizado na matéria organica; fixado no interior de mineral de argila;
e ligado ao enxofre (ADRIANO, 1986; MALAVOLTA, 1994).

A disponibilidade do Cd no solo é controlada pelo pH, matéria organica e
potencial redox (ADRIANO, 1986). O pH tem sido citado como umas das propriedades
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de solo de elevada influéncia na disponibilidade do Cd (KING, 1996). De acordo com
ERIKSSON (1989), a reducdo do pH do solo levou a transferéncia do Cd das fracoes
menos disponivels para as mais disponiveis, o que resultou em maior absorcéo por
plantas de azevém.

ELLIOTT et al. (1986) ao trabalharem com quatros solos, dois deles com alto
teor de carbono organico (20,5 e 42,5 g kg™*) e dois com baixo teor de carbono organico
(0,5 e 1,6 g kg™), verificaram que o Cd ficou mais disponivel nos solos com reduzido
teor de carbono organico. JAMATOS et al. (2001) ndo encontraram correlacéo entre Cd
e matéria organica do solo.

O potencia redox do solo é outro fator de grande influéncia na disponibilidade
do Cd. Em ambiente redutor, o Cd, dentre outros metais, como Zn, Cu e Pb, pode
formar sulfeto a partir da reducdo do sulfato, tornando-se assim indisponivel para os
vegetais (SIMAO e SIQUEIRA, 2001).

2.3. Extratores de metais pesados

Dentre as solugbes extratoras mais comumente utilizadas no Brasil para a
determinacdo das formas disponiveis de metais pesados, destacam-se Mehlich-1, HCI
0,1 mol L™, DTPA eMehlich—3 (SIMAO e SIQUEIRA, 2001).

Em muitos estados brasileiros, entre eles Minas Gerais, 0 extrator &cido
Mehlich—-1, usado comumente para avaliar a disponibilidade de P e K, tem sido
empregado para determinar a disponibilidade de metais pesados essenciais tais como
Zn, Fe, CueMn (ALVAREZ V. et al. 1999).

Extratores &cidos como Mehlich-1 sdo recomendados para solos muito
intemperizados, com elevados teores de aluminio trocavel em seu complexo de troca e
baixa saturacéo por bases. Esta recomendacao € particularmente adequada as condicoes
de solos atamente intemperizados de regifes tropicais, e esta de acordo com o modo de
acdo do Mehlich-1, que atua pela dissolucdo acida e troca por sulfato (KAPRATH e
WATSON, 1980; FIXEN e GROVE, 1990).

O HCL 0,1 mol L™ é outro extrator &cido usado na avaliacdo dos teores
disponiveis de metais pesados. Entretanto, ANJOS e MATTIAZZO (2001) relatam que
esse extrator ndo foi eficiente na previsdo da disponibilidade de Cd, Cr, Ni e Pb para

plantas de milho. No caso especifico de Zn, COUTO et al. (1985) encontraram boa



correlacdo entre os teores extraidos por esse extrator e o absorvido por plantas de milho
e eucalipto.

O DTPA € um extrator que age por complexacdo, sendo utilizado em trabalhos
para extrair metais pesados (SINGH et al. 1994; ANJOS e MATTIAZZO, 2001), outros
além de Cu, Mn, Fe e Zn, conforme inicialmente proposto por LINDSAY e NORWELL
(1978). O DTPA foi desenvolvido para solos neutros e calcérios, sendo constituido de
DTPA 0,005 mol L™, trietanolamina 0,1 mol L™ e CaCl, 0,01 mol L™, com pH gjustado
em 7,3 (LINDSAY e NORWELL, 1978). A inclusdo da TEA visa tamponar o pH da
solugdo extratora em 7,3 para garantir a estabilidade dos complexos (LIANG e
KARAMANOS, 1993).

Para avaliacdo simultanea de diferentes de elementos no solo foi proposto o
extrator Mehlich-3, que é congtituido de CH;COOH 0,2 mol L™, NH,NO; 0,25 mol L™,
NH4F 0,015 mol L™, HNO; 0,013 mol L™ e EDTA 0,001 mol L™, com pH gjustado a
2,5 (TRAN e SIMARD, 1993). Esse extrator, no entanto, também tem sido utilizado
para avadiar a disponibilidade de metais pesados ndo essencias (ANJOS e
MATTIAZZO, 2001).



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Adubos utilizados

Foram estudados trés produtos usados como fonte de fésforo: fosfato natural
reativo de Arad (FN), de origem sedimentar; termofosfato Y oorin (TF1) e termofosfato
Huzfértil (TF2), todos adquiridos no Centro de Abastecimento do Estado de Minas
Gerais (CEASA).

3.2. Solos

Foram utilizadas amostras (0-20 cm) de um Latossolo Vermelho (LV)
provenientes do municipio de Sete Lagoas - MG, e de um Latossolo Vermelho Amarelo
(LVA) do municipio de Jodo Pinheiro - MG. As caracteristicas fisicas, quimicas e
mineral 6gicas estéo apresentadas nos Quadros 1 e 2.

A composicdo mineraldgica (Quadro 2) foi estimada a partir dos teores de
Oxidos totais pelo atague sulfurico da terra fina seca a0 ar (RESENDE et al. 1987).
Houve predominancia de caulinita no LV e no LVA. Os baixos valores de Ki e Kr

indicam o elevado grau de intemperismo das amostras dos sol os.



Quadro 1. - Caracteristicas fisicas e quimicasdo LV e do LVA.

Caracteristica LV LVA
Areiagrossa (%)Y 7 40
Areiafina (%)Y 6 15
Silte (%)Y 12 17
Argila (%)Y 75 28
Densidade da TFSA (kg dm®)? 0,96 1,25
pH-H,0 (1:2,5) 4,38 4,00
Al (cmol . dm3¥ 1,74 1,3
ca* (cmolcdm®)¥ 2,40 0,09
Mg®* (cmolcdm3)¥ 0,15 0,23
SB (cmolcdm™®) 2,63 0,37
CTC efetiva (cmolcdm®) 4,37 1,67
H+Al (cmol . dm™3)¥ 12,84 73
CTC tota (cmolcdm™®) 15,47 7,67
V (%) 7,44 48
m (%) 59,79 77,8
C.O.(gKgh ¥ 28,7 8,7
SiO, (dag Kgt) ¥ 18,3 12,8
Al,O5 (dag Kgt) ¢ 31,80 16,87
Fe,03 (dag Kg™) ¢ 12,42 4,60
TiO, (dag Kg™h) ¢ 0,71 0,51
MnO (dag Kg™h) ¢ 0,03 0,01
P,Os (dag Kgt) ¢ 0,21 0,03
P(mg dm3) ¥ 4,0 1,1
P-rem (mg L) ¥ 3,20 14,15

Y EMBRAPA (1997) Z Método da proveta; ¥ KCl 1 mol L™ (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997) ¥ Ca(OAc),
0,5 mol/L pH 7,0 (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997); ¥ WALKLEY e BLACK (DEFELIPO e RIBEIRO,
1997); ¢ Atagque sulfdrico (VETTORI, 1969); £ Mehlich-1 (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997); ¥
ALVAREZ V. et al. (2000); LV: Latossolo Vermelho; LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo.
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Quadro 2. Mineralogia da fragcdo argila, estimada a partir dos teores de 6xidos pelo
ataque sulfurico, e valores de Ki e Kr das amostras dos solos.

solo Caulinita Hematita Goethita Gibbsita Ki Kr
_________________________ D

LV 39,40 7,05 9,32 22,60 0,98 0,78

LVA 27,42 5,82 7,70 7,36 1,29 1,09

@ De acordo com RESENDE et al. (1987).

3.3. Andlise granulométrica dos adubos

A avaliacdo da granulometria dos adubos foi feita de acordo com o método
citado por VIEIRA et al. (1999). Utilizaram-se trés peneiras. ABNT n® 10 (2,00 mm),
ABNT n°® 30 (0,84 mm) e ABNT 50 (0,30 mm). As peneiras foram colocadas uma sobre
a outra em ordem decrescente de malha; e apds a Ultima peneira utilizou-se um fundo.
O conjunto de peneiras e o fundo foram colocados em agitador do tipo Produtest. Cem
gramas de cada produto foram colocados sobre a primeira peneira (2,00 mm) sendo
agitados (via seca) durante 5 minutos. Apés o fina dos 5 minutos foi pesada a
guantidade da amostra retida em cada peneira.

Calculou-se a percentagem da amostra que passou por cada peneira. Os
resultados foram: para FN, 94,11% da amostra passaram na peneira de malha 2,00 mm,
89,47% da amostra passaram na peneira de malha 0,84 mm e 64,14% da amostra
passaram na peneira de malha 0,30 mm. No caso do TF1, 100% da amostra passaram
nas peneiras de malhas 2,00 e 0,84 mm, e 95,58% da amostra passaram na peneira de
0,30 mm. Para TF2, 100% da amostra passaram nas peneiras de malhas 2,00 e 0,84

mm, e 95,32% da amostra passaram na peneira de malha 0,30 mm.

3.4. Determinacéo dos teor estotais de metais pesados nos adubos: FN, TF1 e TF2

Para a determinacdo dos teores totais utilizou-se 0 método citado por AMARAL
SOBRINHO et al. (1992). Em cadinhos de teflon dissolveram-se triplicatas de 1 g de
cada adubo, previamente moido em almofariz de agata, utilizando-se uma mistura de 1
ml de &cido perclorico (HCIO,) e 5 ml de fluoridrico (HF) fazendo-se aguecimento em
banho de areia a 250 °C até o aparecimento de fumos brancos. Apds o resfriamento,

adicionou-se nova mistura dos acidos, aquecendo-se novamente em banho de areia. 1sso
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foi repetido até a digestdo total dos adubos o0 que era caracterizado pela auséncia de
residuos nos cadinhos.

Apobs a digestéo, os extratos foram diluidos com agua deionizada em baldo
volumétrico de 25 ml, e em seguida foram feitas as leituras de Fe, Mn, Zn, Cd, Cu, Cr,

Pb e Ni, em espectrofotdmetro de absorcdo atdmica, marca GBC, modelo 908 AA.

3.5. Determinacgdo dos teor es de metais pesados nos extratos obtidos pela adicao de
solucBesde HCI 10%,10%2e10° mol L a0 FN, TF1 e TF2.

Utilizando-se o método descrito por SILVA (1994), 10 gramas de cada adubo,
previamente moidos em amofariz de agata, foram colocados em contato com 100 ml de
HCI nas concentragdes 102, 102 e 10° mol L™. Procedeu-se a agitacdo em agitador
horizontal por 1 hora por dia, durante 10 dias. No final dos 10 dias, todas as amostras
foram centrifugadas e as leituras para a determinacéo dos metais pesados realizadas no
sobrenadante. Foram feitas trés repeticbes para cada concentracdo de HCI, sendo as

leituras realizadas no espectrofotdmetro de absorcdo atémica.

3.6. Montagem do experimento com a adicao dos adubos aos solos

Com o objetivo de avaliar o acréscimo nos teores disponiveis de metais pesados
a partir da aplicacéo dos adubos em solos, montou-se um experimento em delineamento
inteiramente casualizado utilizando-se dois solos (LV e LVA), trés adubos (FN, TF1,
TF2), adicionados em quatro doses equivalentes a 0, 135, 270 e 540 kg ha’ de P,Os,
dois niveis de calagem (auséncia e presenca de CaCOs, para elevar o pH para 6,5), com
trés repeticdes. Foram utilizados os volumes de 520 cm® do solo LV e 400 cm® do solo
LVA, acondicionados em sacos pléasticos, onde foram aplicados os tratamentos.

Nos tratamentos com calagem, a elevacéo do pH para 6,5 foi realizada com base
em curvas de incubacdo com CaCOj; p.a construidas, previamente, para ambos 0s solos.
ApGs a aplicacdo do CaCOs nos tratamentos com calagem foi promovida & incubagéo
com a umidade a 80% da capacidade de campo, durante 15 dias. Utilizou-se &gua
deionizada para elevar a umidade. Os sacos pléasticos foram deixados abertos no periodo
noturno parafacilitar as trocas gasosas. Ap0s o0 periodo de incubacdo as amostras foram

colocadas para secar ao ar livre.
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Apbs a secagem das amostras que tiveram o pH elevado, todas as unidades
experimentais receberam doses de FN, TF1 e TF2 de modo a serem adicionados 0, 135,
270 e 540 kg ha' de P,Os total, conforme recomendagdo de ALVAREZ V. et al.
(1999). Foram assim adicionadas por adubo as seguintes doses. FN, 0, 409, 818 e 1.636
kg ha'; TF1, 0, 705, 1.411 e 2.822 kg ha'; e TF2, 0, 705, 1.411 e 2.822 kg ha*. Os
termofosfatos, por possuirem os mesmos teores totais de P,Os, foram aplicados em
dosesiguais.

Apoés a adicdo dos adubos, as amostras tiveram a umidade elevada a 80% da
capacidade de campo com &gua deionizada, e foram incubadas durante 23 dias. Todas
as amostras foram deixadas abertas durante o periodo noturno.

No final dos 23 dias, as amostras foram colocadas para secar ao ar livre e, apos
secarem, as amostras foram passadas em peneira de malha 2,00 mm e retiradas

amostras para a realizagéo das analises quimicas.

3.7. Determinacdo da disponibilidade dos metais nos solos em resposta a adicao
dosadubosFN, TF1eTF2

A avaliagdo do aumento nos teores disponivels de metais pesados nas misturas
solos+adubos foi feita utilizando o extrator Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L™ + H,SO,
0,0125 mol L) (DEFELIPO e RIBEIRO, 1997), na relacdo solo:extrator 1:10 (5 cm®
de solo : 50 cm® de extrator). A mistura (solo + extrator) foi levada a um agitador
horizontal onde ficou durante cinco minutos, passando-se na seqiiéncia para filtrag&o.
As determinagbes dos metais pesados foram feitas diretamente nos extratos obtidos
apos afiltragem, utilizando-se aparelho de espectrofotdmetro de absor¢do atdmica.

Com a finalidade de comprovar se o acréscimo na disponibilidade de metais
pesados foi oriundo da dissolucdo do adubo aplicado ao solo, utilizou a andlise de
calcio trocavel como forma de verificar a dissolucdo de adubo fosfatado de baixa
solubilidade, assm sugerido por KHASAWNEH e DOLL (1978). Como suporte a
analise de célcio utilizou-se também a determinacdo do pH das amostras, uma vez que
se espera que, com a dissolucdo do adubo fosfatado de baixa solubilidade, ocorra
elevacdo no pH do solo, devido aliberagdo de CO:s.
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3.8. Procedimento estatistico

No caso da andlise dos teores totais, 0 experimento constou de um delineamento
inteiramente ao acaso, com trés repeticdes; tendo como fonte de variacdo os adubos.
Foram determinados os erros padrdes das médias para os teores totais de metais pesados
encontrados nos adubos. Para os teores obtidos com HCl 0,1 mol L™, o experimento foi
constituido de um delineamento inteiramente ao acaso, com trés repeticdes, possuindo
como fonte de variacdo os adubos. Quanto a avaliacéo dos teores disponiveis adotou-se
um fatoria 2x3x4, correspondendo a calagem, adubos e doses, em delineamento
inteiramente casualizado, com trés repetices. As médias obtidas foram submetidas ao
teste Duncan, a 5% de probabilidade. Para a realizacéo das andlises estatisticas utilizou-
se o programa SAEG verséo 5.0.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO
4.1. Teorestotais de metais pesados nos adubos

Em relacdo aos teores totais, 0 FN apresenta um teor total de Zn um pouco acima
dos teores normamente verificados para fosfatos naturais (Quadro 3). Autores como
KPOMBLEKOU e TABATABAI (1994), apds analisarem fosfatos naturais oriundos de
diferentes continentes, verificaram teores totais de Zn variando de 54 a 576 mg kg™,
com média de 124 mg kg™. Por outro lado, RAVEN e LOEPPPERT (1997) também
detectaram teores totais de Zn em fosfatos naturais inferiores ao encontrado neste
estudo; detectando valores de 382 + 16 mg kg e 78 + 6 mg kg™

O FN também se destaca pelos seus teores totais de Cd e Cr (Quadro 3). Esses
teores, apesar de estarem dentro dos intervalos obtidos por KPOMBLEKOU e
TABATABAI (1994), eles podem ser considerados elevados. De acordo com
MCcLAUGHLIN et al. (1996), apés avaliarem fertilizantes fosfatados, concluiram que
dentre os metais pesados com grande potencial de se acumularem em solos, destacam-
seoCdeoCr.

O teor de Pb detectado no FN é digno de ser destacado, uma vez que apesar de
discreto se encontra pouco acima dos teores normalmente verificados na literatura
(Quadro 3). KPOMBLEKOU e TABATABAI (1994) encontraram valores de 7 a43 mg
kg, com média de 14 mg kg®, apds andlise de fosfatos naturais de diferentes
localidades.

Andlises de termofosfatos também foram realizadas por AMARAL SOBRINHO
et al. (1992) e CAMARGO et al. (2000). Esses autores encontraram teores totais de Zn
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de 371 e 494 mg kg, respectivamente. Esses valores estdo bem aquém dos verificados
no presente estudo (Quadro 3).

Quadro 3. Teores totais de metai s pesados nos adubos fosfatados de baixa solubilidade,
apos dissolucdo com &cido fluoridrico (HF) e perclérico (HCIOy).

Elemento FN TF1 TF2
---------------------------- L i —

Zn 583x4c 5153+ 657a 2644+62b

Cd 24+0,1a 6+04c 18+0,2b

Cu 25+0,3c 649+ 16a 215+69b

Ni Ax+lc 276+ 8a 71+1b

Fe 357+x29c¢C 28.017+2431a 8409+ 72b

Mn 19+£0,2c 2542+ 69b 14.038+ 423 a

Pb 57+11b 202 + 50 ab 488 + 153 a

Cr 219+ 12c 285+22b 956+ 15a

FN: Fosfato Natural; TF1: Termofosfato 1. TF2: Termofosfato 2. Médias seguidas pelos
respectivos erros padrdes (n=3). Médias seguidas por letraminUsculaigual nalinhando diferem
estati sticamente a 5% pelo teste de Duncan.

O TF1 e TF2 apresentam teores totais elevados de Cd, Cu, Ni, Fe, Pb e Cr. No
gue se refere ao Mn, observa-se teores elevados somente no TF2 (Quadro 3). Os teores
totais de Cd e Fe nos dois termofosfatos e de Mn no TF1 parecem ser provenientes das
rochas fosfatadas utilizadas na fabricagcdo desses produtos, jA que esses teores
encontram-se dentro dos intervalos normalmente detectados nestas matérias prima. Por
outro lado, os teores totais de Cu, Ni, Cr, Pb, Zn e Mn no TF2 sugerem que 0s
termofosfatos, provavelmente, tenham sofrido um enriquecimento durante seu processo
de fabricacdo. AMARAL SOBRINHO et al. (1992) e CAMARGO (2000) detectaram
teores totais elevados de Ni em termofosfatos, o que atribuiram a produtos adicionados
durante a manufatura dos mesmos.

Segundo MORTVEDT (1987), ap06s avaiar o acimulo de Cd em experimentos
de longa duragéo, que receberam fertilizantes fosfatados produzidos a partir de apatita
da Flérida (contendo baixos teores de Cd, < 10 mg kg™), constatou que houve um
incremento de Cd nos solos entre 0,3 e 1,2 g ha'* ano™. Contrastantemente, fertilizantes

fosfatados produzidos a parti de depositos de fosforita do oeste dos Estados Unidos,
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contendo em média 174 mg kg™ de Cd, contribuiram com 100 g ha* ano™ de Cd para
0s solos em experimento de campo de 36 anos na California. A concentracdo de Cd se
elevou de 0,07 mg kg’ nas testemunhas para 1,0 mg kg™ nas parcelas fertilizadas
(MULLA et al. 1980). Comparativamente, o FN usado neste estudo incorporaria, por
aplicacéo de 818 kg ha', 19,6 g ha' ano™ de Cd (Quadro 4). Observa-se, porém, que
apesar do FN conter um pouco mais do que o dobro de Cd (Quadro 3) presente na
apatita da Florida, o FN incorporaria 16 vezes mais Cd. 1sso, provavelmente, se deve a
maior necessidade de fosforo dos solos de regides tropicais.

Utilizando-se 0 manejo indicado no Quadro 4, o TF1 incorporaria 8,4 g ha™ ano
! de Cd, sendo necessérias 687 aplicacdes para se atingir o nivel critico inferior (Quadro
5); o TF2, acrescentando 25,39 g ha’ ano™ de Cd, necessitaria de 275 aplicacdes para
se atingir o nivel critico (Quadros 4 e 5). Com relacdo ao Zn, os termofosfatos
representam um perigo potencial, umavez que o TF1 para atingir o nivel critico inferior
de 70 mg de Zn por kg de solo necessitaria de apenas 5 aplicagdes; e o TF2 de 10
aplicacOes (Quadros 4 e 5).

Quanto aos teores de Cr, o TF1 com 24 aplicacles atingiria o nivel critico,
enguanto que o TF2 apds 7 aplicacbes ja era o suficiente para se atingir o nivel critico
inferior (Quadro 4 e 5). Em relagcdo aos demais elemento, verifica-se, aparentemente,
gue n&o oferecem perigo ao ambiente (Quadros 4 e 5).

As consideracfes acima admitiram: a) aplicagbes anuais dos produtos e o
manejo indicado no quadro 4; b) o nimero de aplicagdes dos produtos de acordo com o
valor “comum” e o limite inferior do valor “critico” (Quadro 5), e ndo levaram em
consideracdo: a) a completa dissolucdo dos produtos; b) as propriedades fisicas,
guimicas e mineral 6gicas dos solos; ¢) a mobilidade de tais metais pesados no solo; e d)

perdas por erosdo, lixiviagdo e/ou absorcéo pelas plantas.
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Quadro 4. Quantidade de metais pesados incorporados por hectare de solo pela
aplicacdo de adubos fosfatados de baixa solubilidade.

Elemento FN @ TF1® TF2©

g ha’
Zn 476 (0,238) @ 7270 (3,655) 3730 (1,865)
cd 19,63 (0,009) 8,46 (0,004) 25,39 (0,01)
Cu 20,45 (0,010) 915,73 (0,457) 303,36 (0,151)
Ni 27,81 (0,013) 398,43 (0,194) 100,18 (0,050)
Mn 15,54 (0,007) 3586,76 (1,793) 19807,61 (9,903)
Pb 46,62 (0,023) 285,02 (0,142) 688,56 (0,344)
Cr 179,14 (0,089) 402,13 (0,201) 1348,91 (0,674)

@ Os nimeros entre parénteses significam incremento no solo em mg kg™, considerando a densidade
aparente = 1,0, valor como nos horizontes superficiais dos latossolos do Estado de Minas Gerais.
Considerando-se uma aplicacéo localizada de 818 kg/ha. © Considerando-se uma aplicago localizada de
1.411 kg/ha.

Quadro 5. Numero de aplicacOes dos produtos para atingir o valor critico do metal

pesado no solo.
Valor do metal pesado Produto
Comum®  Critico® FN TF1 TF2
---------- mg kg -------- ------- NUmero de aplicacdes ----
Zn 50 70-400 84 5 10
Cd 0,25 3-8 305 687 275
Cu 20 60-125 4000 87 265
Ni 50 100 3846 257 1000
Mn 1000 1500-3000 71428 278 50
Pb 20 100-400 3478 563 232
Cr 70 75-100 56 24 7

@ Concentrages tipicas de metais pesados em solos agricultaveis (ALLOWAY, 1990). ©® O nivel critico
corresponde a faixa da concentracdo (total), acima da qual a toxicidade é considerada possivel
(ALLOWAY, 1990). @ Calculadas segundo o valor comum e o limite inferior do valor critico das

concentragdes dos metais pesados no solo.

4.2. Teores de metais pesados determinados nos materiais, apds extracdo com
solucdes de HCI em diferentes concentr acoes

As extracdes de metais dos adubos mostraram que a concentragdo de 0,1 mol L™
foi mais eficiente do que as concentragdes de 0,01 mol L™ e 0,001 mol L™ (Quadro 6).

Essamaior eficiéncia, provavelmente, esta relacionada com sua maior concentracao.
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Constata-se que em todas as concentragdes de HCI estudada foi possivel obter
leituras de metais para 0 FN. A concentracdo de HCl 0,1 mol L™ proporcionou as
maiores extragdes no FN de Zn, Cd, Cu, Ni e Cr, em comparacdo com os termofosfatos
(Quadro 6). Isso parece indicar que o FN é o que possui maior potencia de liberar
metai s dentre os adubos utilizados neste estudo.

Embora o TF1 e o TF2 possuam valores totais de Zn considerados elevados
(Quadro 3), quando esses produtos foram submetidos a extracdo com HCI, verificaram-
se leituras apenas na maior concentracdo do &cido e, mesmo assim, em teores baixos.
Os teores obtidos, neste caso, representaram 0,05% do total de Zn do TF1 e 0,08% do
total do TF2 (Quadro 6). Para os teores de Cd, Mn, Pb, Ni e Cr de TF1 e TF2 extraidos
com a concentragdo de HCl 0,1 mol L™, nota-se também a reducao dos valores obtidos
em comparagao com as gquantidades totais desses elementos presentes nesses produtos
(Quadro 6)

Com excecéo do Mn extraido do TF2 na concentracéo de HCl 0,01 mol L™, a
concentracdo de HCI 0,1 mol L™ foi & Unica capaz de extrair metais dos termofosfatos
(Quadro 6). O HCI 0,1 mol L™ equivale a uma solucdo de pH 1. Esse pH, no entanto,
estd muito abaixo dos pH normalmente verificados para solos intemperizados de
regides tropicais, assm sendo, espera-se que a liberacdo dos metais presentes nos
termofosfatos principamente dagueles ndo essenciais tais como Cd, Pb e Cr, ndo sga
t&o preocupante.

Os valores médios dos teores totais de metais presentes nos adubos e seus

respectivos erros padrfes estéo repetidos no Quadro 6 parafacilitar a visualizagéo.
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Quadro 6. Teores de metais pesados totais e extraidos com diferentes concentracdes de
HCI de adubos fosfatados.

Adubo Total 01mol L™ Extraido
Zn(mgkg™) %
FN 583+ 4c 75,05a 12,87
TF1 5153 + 657 a 2,66 b 0,05
TF2 2644 + 62 b 2,12b 0,08
Mn (mg kg™) %
FN 19+02¢c 30lc 15,84
TF1 2542 + 69 b 38,50 b 1,51
TF2 14038+ 423a  162,16a 1,15
Cu (mg kg™) %
FN 25+03 0,40 1,60
Ni (mg kg™) %
FN 34+1b 17,94 a 52,76
TF1 276+ 8a 16,51 a 5,98
Cd (mg kg™) %
FN 24+01a 836a 34,83
TF1 6+04c 0,47 b 7,83
TF2 18+02b 037b 2,05
Pb (mg kg™) %
FN 57+11b 2,74 b 4,80
TF1 202 + 50 ab 393a 1,94
TF2 488+ 153 a 399a 0,81
Cr (mg kg™) %
FN 219+ 12¢ 12,67a 578
TF1 285+ 22b 539¢c 1,89
TF2 956 + 15a 10,23b 1,07
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Continuagao...

Adubo Total 0,01 mol L Extraido
Zn (mg kg™ %
FN 583 + 4 1,37 0,23
Mn (mg kg™) %
TF2 14038 + 423 2,54 0,08
Ni (mg kg™) %
FN 34+1 3,25 9,55
Cd (mg kg™) %
FN 24+0,1 0,23 0,95
Pb (mg kg™) %
FN 57+ 11 2,23 3,01
Adubo Total 0,001 mol L™ Extraido
Zn (mg kg™ %
FN 583 + 4 0,31 0,05
Cd (mg kg™) %
FN 24+01 0,23 0,95
Pb (mg kg™) %
FN 57+ 11 1,12 1,96

Médias seguidas pelos respectivos erros padrées (n=3). Médias seguidas por letra mintscula

igual na coluna néo diferem estatisticamente a 5% pelo teste de Duncan

4.3. Disponibilidade dos micronutrientes apos incubacdo dos adubos fosfatados

com solos e extragdes com Mehlich-1

Teores de Cd, Ni, Cr e Pb ndo foram detectados nos extratos obtidos apos a
incubac&o dos solos com os adubos. Resultados semelhantes foram encontrados por
CAMARGO et al. (2000) para Cd e Ni. Esses autores, apos realizarem extracGes com
Mehlich-1 em um LVA que recebeu doses de superfosfato triplo, termofosfato e dois
fosfatos naturais, ndo obtiveram leituras dos referidos elementos. Tal comportamento

foi atribuido aos baixos teores desses el ementos no solo.
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Neste trabal ho apenas os micronutrientes Zn, Mn, Fe e Cu foram detectados nos
extratos apods a incubacdo. Sendo que, no caso do Cu, esse elemento foi detectado
apenas nos solos na auséncia da calagem (Quadro 11).

Quanto aos teores disponiveis desses micronutrientes, o LV apresentou valores
superiores aos do LVA. Isso, é notado quando se analisa o teor disponivel desses
elementos nas testemunhas, constituidas pela dose zero e auséncia de calagem (Quadros
7,9,10e11).

A calagem causou diminuicdo dos teores disponiveis de Zn. Essa reducéo foi
mais pronunciada no LV (Quadro 7). NASCIMENTO (2001), ao elevar o pH de solos
com a calagem, observou um decréscimo nos teores disponiveis de Zn nos solos e
concomitantemente elevacdo das formas menos labeis. O efeito da elevacdo do pH
sobre a diminuicdo do teor disponivel de Zn é também citado por autores como WHITE
e CHANEY (1980), CAMARGO et al. (1982), ADRIANO (1986), ALMEIDA (1993) e
MATOS et al. (2001).

As extracOes de Zn, apds a incubacdo do FN no LV sem calagem, ndo
resultaram em acréscimo expressivo dos teores disponiveis do elemento (Quadro 7).
Esses resultados sugerem que, provavelmente, as particulas do FN ndo foram
solubilizadas. 1sso, porém, encontra-se em discordancia com CHU et al. (1962) e
KHASAWNEH e DOLL (1978), que destacam que condi¢cdes &cidas sd0 necessarias
para maior solubilizacéo de fosfatos naturais. Quando o FN foi aplicado no LV com
calagem, foi verificada a elevacao dos teores disponiveis de Zn (Quadro 7) e de cdcio
(Quadro 8), que indicam a solubilizagdo do FN. O comportamento do FN, quando
aplicado no LV, parece estar relacionado com o mineral predominante da fragéo argila
deste solo (Quadro 2), uma vez que com a calagem esse mineral favorece a elevacéo do
dreno-Ca, condicdo adequada segundo NOVAIS e SMYTH (1999) para maior
dissolucéo dos fosfatos naturais.

Em relacdo ao Zn disponivel, apds a aplicacdo do FN no LVA, verifica-se que
sem a calagem ocorreu uma elevacdo do teor disponivel na maior dose do FN, enquanto
gue com a calagem os teores ndo se diferenciaram (Quadro 7). Logo, observa-se que no
LVA, amenor quantidade de caulinita, provavelmente fez com gque ocorresse um menor
dreno-Ca, motivo pelo qual o FN ndo se dissolveu quando aplicado neste solo com

calagem.
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Quadro 7. Teores de Zn disponiveis com solucdo de Mehlich-1 ap6s incubacéo dos
produtos fosfatados de baixa solubilidade no LV e no LVA, na presenca e

auséncia de calagem.

Produto Doses P,Os LV LVA

---kg/ha--- e mg dm’® -----------------

Cdy Cal1 Cdly Caly

FN 0 0,99bA 0,3cB 0,4 bA 0,3aA
FN 135 1,18A 05bcB  0,4bA 0,3 8A
FN 270 1,18A 0,5bB 0,5bA 0,2aA
FN 540 1,18A 0,8 aB 1,0aA 0,5aB
TF1 0 1,0dA 0,4 dB 0,4 dA 0,2dB
TF1 135 2,0cA 1,5cB 1,3cB 16cA
TF1 270 2,5bB 2,8 bA 2,0bB 2,5DbA
TF1 540 53 aB 7,4 8A 3,7aB 5,2 8A
TF2 0 1,0cA 0,4 dB 0,3dA 0,2dA
TF2 135 1,5bA 0,7cB 0,7 cA 0,5cA
TF2 270 1,6 bA 1,4 bB 1,2 bA 0,9 bA
TF2 540 2,5aB 2,7a8A 19aA 2,18A

@ Para cada solo e produto, médias seguidas da mesma letra mintscula na coluna ndo diferem
estatisticamente a 5% pelo teste de Duncan. ® Para cada produto, médias seguidas da mesma

letra maiUscula na linha ndo diferem estatisticamente a 5% pel o teste de Duncan.

Quadro 8. Teores de Catrocavel e pH20) apés incubagdo dos produtos fosfatados de

baixa solubilidade no LV eno LVA, ambos com e sem calagem.

Produto Doses P,Os kgha®  Ca® (cmol.dm™) pH

________________________________________________ T 25

Calg Cal; Calg Cal;

FN 0 268aB 3,77cA 6,20aB 6,53CcA
FN 135 245bB 343dA 620aB 6,63 8A
FN 270 257abB 4,33bA 620aB 6,56 bcA
FN 540 249bB 484aA 620aB 6,60 abA
TF1 0 225cB  423cA 6,23aB 6,70 8A
TF1 135 269bB 503aA 620aB 6,56 CA
TF1 270 281bB 407dA 620aB 6,66 bA
TF1 540 307aB 482bA 6,23aB 6,73abA
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Continuacéo...

TF2 0 229cB  421bA 6,23abB 6,83bA
TF2 135 292bB 4,69cA 6,16¢cB 6,76 CcA
TF2 270 3,03bB 491bA 6,20bcB 6,93 8A
TF2 540 337aB 5358A 6,26aB 6,96 8A
----------------------------------------------- LVA —ommemmmmem oo

Calg Cal; Calg Cal;

FN 0 0,17bB 3138A 5/46abB 7,23 DbA
FN 135 0,16 bB 3,08 550aB 7,36 8A
abA
FN 270 0,24bB 299bA 5/46aB 7,20 bA
FN 540 040aB 286cA 536bB 7,16 bA
TF1 0 0,10dB 2,86bA 546bA 7,13DbA
TF1 135 042cB 290bA 563aB 7,06 bA
TF1 270 057bB 3,23aB 573aB 7,408A
TF1 540 098aB 330aB 5/70aB 7,36aA
TF2 0 0,100B 3,10cA 560cB 7,638A
TF2 135 043cB  294dA 563bcB 7,40 bA
TF2 270 0,70bB 3,35bA 5,73aB 7,40 bA
TF2 540 1,14aB 357aA 583aB 7,16CcA

@ Para cada solo e produto, médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna ndo diferem
estatisticamente a 5% pelo teste de Duncan. ¥ Para cada produto, médias seguidas da mesma

letra maiUscula na linha ndo diferem estatisticamente a 5% pel o teste de Duncan.

Os teores disponiveis de Zn se elevaram com as aplicactes dos termofosfatos no
LV eno LVA, tanto na auséncia como auséncia de calagem (Quadro 7). Os acréscimos
nos teores disponiveis de Zn apos aplicacdo dos termofosfatos podem estar diretamente
relacionados com os elevados teores totais do elemento presentes nesses produtos
(Quadro 3). Um fato interessante € que, mesmo com calagem, alguns teores de Zn
disponiveis se mantiveram mais elevados do que sem a calagem. Isso é observada
apenas nas Ultimas duas doses do TF1 no LV, nas trés Ultimas dosesdo TF1 no LVA, e
na Ultima dose do TF2 no LV (Quadro 7). Esses resultados imprevisiveis indicam que,
provavelmente, o extrator Mehlich-1 tenha atuado sobre formas de Zn n&o disponiveis
para as plantas. De acordo com NASCIMENTO (2001), o Mehlich-1 tem recebido
criticas quanto a possibilidade de extrair formas de nutrientes ndo disponiveis ligados a
sitios de adsorcéo especificas e, em decorréncia de sua acidez elevada, extrair também
Zn ligado a hidroxidos e carbonatos.

24



A calagem causou diminui¢cdo nos teores disponiveis de Mn dos solos (Quadro
8). O decréscimo do Mn, com a calagem, € fato comumente citado na literatura
(BADHE et al. 1971; CAMARGO e VALADARES, 1980; ADRIANO, 1986;
MALAVOLTA, 1994).

Os teores disponiveis de Mn, ap6s a incubacdo do LV com FN na auséncia de
calagem, ndo se elevaram. No entanto, quando o FN foi aplicado no mesmo solo na
presenca de calagem, os teores disponiveis de Mn cresceram (Quadro 9). Esses
resultados concordam com os verificados para 0 Zn. Os teores disponiveis de Mn no
LVA, apbs a incubacdo com e sem calagem, ndo responderam as aplicacdes das doses
do FN (Quadro 9). Assim sendo, observa-se que o FN, provavelmente, ndo se
solubilizou quando aplicado no LVA. No caso dos teores disponiveis de Mn apds
incubacdo dos termofosfatos nos dois solos, com e sem a calagem, verificase o
acréscimo nos teores obtidos com as aplicacdes das doses dos adubos (Quadro 9). 1sso,
pode ser atribuido aos teores totais de Mn presentes nesses produtos (Quadro 3).

Com a calagem, os teores disponiveis de Fe decresceram (Quadro 10). De
acordo com SINGH e DAHIYA (1975) o Fe diminui com aplicacdo da calagem,
provavelmente, devido a oxidacdo do elemento mediante reacdo direta com o
carbonato. Os teores disponiveis de Fe ndo responderam a aplicagdo do FN no LV sem
a calagem. Por outro lado, quando o FN foi aplicado na presenca da calagem, observa-
se acréscimo nos teores disponiveis de Fe (Quadro 10). Esses resultados encontram-se
coerentes com os resultados de Zn e Mn obtidos ap6s a incubagdo desse solo com FN.
Em relacdo aos teores disponiveis no LVA apés aplicacdo do FN, com e sem calagem,
verifica-se que 0 elemento ndo exibiu aumentos expressivos Nos seus teores (Quadro
10). Os termofosfatos, exceto o TF2 no LV sem calagem, elevaram os teores de Fe
disponiveis quando aplicados nos solos (Quadro 10).

Os teores de Cu disponivel apos incubacdo dos dois solos com FN, na auséncia
de calagem ndo apresentam acréscimos relevantes com o aumento da dose do produto
(Quadro 11). Esses resultados reforcam a suspeita que, provavelmente, o FN utilizado
neste estudo ndo solubilizou quando aplicado nos solos sem calagem. Os teores de Cu
disponivel, no entanto, responderam a aplicacdo do TF1 no LV e LVA, ambos sem
calagem (Quadro 11). Isso, seguramente se deve ao elevado teor desse elemento neste
produto (Quadro 3). Quanto aos teores de Cu, apds incubacdo dos solos com TF2 na

auséncia de calagem, observa-se que as doses do produto ndo alteraram  0s teores
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Quadro 9. Teores de Mn extraidos com solucdo de Mehlich-1 apds incubacdo dos
produtos fosfatados de baixa solubilidade no LV e no LVA, ambos com e

sem calagem.
Produto Doses P,Os5 LV LVA
- kg/ha --- mg dm> -
Calo Cal, Calo Cal,

FN 0 31,9aA 8,7 bB 7,4dA 3,9bB
FN 135 333aA 132abB  8,0DbA 4,2 aB
FN 270 354aA  150aB 7,8 CcA 3,9bB
FN 540 31,2aA 14,6aB 8,6 aA 3,1cB
TF1 0 26,1 bA 11,2bB 7,4 dA 35dB
TF1 135 254bA  11,2bB 8,3¢cB 9,8 CcA
TF1 270 223bA  157bB 8,8bB 13,9 bA
TF1 540 32,7aB  422aA 104aB 21,4aA
TF2 0 32,8bcA 11,2bB 7,3dA 3,0dB
TF2 135 40,7abA  124bB  124cA 7,5¢cB
TF2 270 375bcA 242aB 17,6 bA 9,9bB
TF2 540 442aA 261aB  250aA 17,9aB

@ Para cada solo e produto, médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna ndo diferem
estatisticamente a 5% pelo teste de Duncan. @ Para cada produto, médias seguidas da mesma letra
mai Uscula na linha ndo diferem estatisticamente a 5% pel o teste de Duncan.

Quadro 10. Teores de Fe extraidos com solucdo de Mehlich-1 apds incubacdo dos
produtos fosfatados de baixa solubilidade no LV e no LVA, ambos com e

sem calagem.

Produto Doses P,Os LV LVA

--- Kg/ha --- CL O RLL L ——

Calo Cal, Calo Cal,

FN 0 339aA 191bB  232a8aA 189abA
FN 135 332aA 233abB 249aA 22,08A
FN 270 334aA 257aB 236aA 204a&bA
FN 540 316aA 21,7abB 26,0bA  157bB
TF1 0 29,6 CA 21,7bB 24,0 bA 16,7 bB
TF1 135 351bA 206bB 273abA 284aA
TF1 270 290cA 212bB  3098A 282aA
TF1 540 414aA 341aB 299abA 2838A
TF2 0 34,08A 21,7bB 228bA 128bB
TF2 135 31,7aA  19,7bB 23,6 bA 26,5 aA
TF2 270 304aA 2998A 257abA 2758A
TF2 540 335a8A 30,0aA 28,88A 30,0 aA

@ Para cada solo e produto, médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna ndo diferem
estatisticamente a 5% pelo teste de Duncan. @ Para cada produto, médias seguidas da mesma letra
maiscula nalinha ndo diferem estatisticamente a 5% pel o teste de Duncan.

disponiveis (Quadro 11). A auséncia de teores de Cu quando os produtos foram

incubados nos solos com calagem, pode estar relacionado com a adsorcéo do elemento
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nos 6xidos de ferro e manganés, devido ao processo de adsorcdo especifica
(NASCIMENTO, 2001).

Quadro 11. Teores de Cu extraidos com solucdo de Mehlich-1 apds incubacdo dos
produtos fosfatados de baixa solubilidade no LV e no LVA, ambos com

e sem calagem.

Produto Doses P,Os LV LVA

ey O — Mg dm-> —--mmmemmmm-

Cal Caly Calo Caly

FN 0 0,5ab - 0,2b -
FN 135 0,6a - 0,3a -
FN 270 0,5ab - 0,3a -
FN 540 05b - 01lc -
TF1 0 0,5c¢c - 0,2d -
TF1 135 0,6c¢c - 0,5c¢c -
TF1 270 0,7b - 0,8b -
TF1 540 0,8a - 10a -
TF2 0 0,4 a - 01b -
TF2 135 04a - 0,2 ab -
TF2 270 04a - 0,2a -
TF2 540 04a - 0,2 ab -

@ Para cada solo e produto, médias seguidas da mesma letra mintscula na coluna ndo diferem
estati sticamente a 5% pel o teste de Duncan.
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5. CONCLUSOES

Os adubos fosfatados podem adicionas aos solos metais pesados. Atencdo
especial deve ser dada a0 uso dos termofosfatos, os quais, devido aos seus aditivos,

podem representar um maior fator de risco para 0 meio ambiente.

O FN utilizado neste estudo ndo promoveu a elevacdo dos teores disponivels de
metais quando aplicado no LV sem calagem. No entanto, quando o FN foi aplicado na
presenca de calagem, os teores disponiveis dos metais foram elevados. No LVA, tanto
na auséncia como na presenca de calagem, os resultados indicam que o FN ndo

proporcionou acréscimo nos teores disponiveis dos metais.

Os termofosfatos, no geral, elevaram os teores disponiveis dos metais nos solos,
tanto na auséncia como na presenca de calagem.
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