EFEITO DO SILICIO E DO FOSFORO NA DISPONIBILIDADE DE
METAISPESADOSDO SOLO PELO EXTRATOR MEHLICH-1!

RESUMO - Este trabalho foi desenvolvido em um solo
contaminado por metais pesados de uma area de extra-
¢do e industrializacdo de zinco pertencente a Compa
nhia Mineira de Metais, em Trés Marias, MG, com 0
objetivo de avaliar a eficiéncia do silicio e do fosforo
como agentes amenizadores da toxidez dos metais pe-
sados. As amostras coletadas foram preparadas e incu-
badas em frascos de polietileno, com umidade equiva-
lente a 60% do volume total de poros. Foram utilizados
25 tratamentos: cinco doses de silicio (0; 2.340; 6.040;
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9.860 e 13.660 mg dm™) e cinco de fésforo (0; 90; 180;
360 e 720 mg dm™), com quatro repeticdes, totalizando
100 unidades experimentais. Aos 30 e 60 dias, coleta-
ram-se amostras de cada tratamento, submetidas a an&
lises de pH em &gua e extracfes simples por Mehlich-1.
Os teores extraidos receberam influéncia do silicio, do
fésforo e do pH. Os teores de Zn e Cd, embora reduzi-
dos, permaneceram acima dos niveis permitidos. O Pb
diminuiu influenciado pelo incremento de silicio e fos-
foro aniveis inferiores aos permitidos.

TERMOS PARA INDEXAGAO: Silicio, fésforo, metal pesado e pH.

EFFECT OF SILICON AND PHOSPHORUS ON THE AVAILABILITY
OF SOIL HEAVY METALSBY MEHLICH-1 EXTRACTOR

ABSTRACT — This work was developed on a soil
contaminated by heavy metals from a zinc-extracting
and industrializing area belonging to the Companhia
Mineira de Metais at Tres Marias, Minas Gerais state,
Brazil, with a view to evauating the efficiency of
silicon and phosphorus as ameliorating agents of heavy
metal toxicity. The samples collected were prepared
and incubated into polyethylene flasks, moisture
equivalent to 60% of the total volume of pores. 25
treatments were utilized: five doses of silicon (0;
2.340; 6.040; 9.860 and 13.660 mg dm™) and five of

phosphorus (0; 90; 180; 360 and 720 mg dm™) with
four replicates amounting to 100 experimental units. At
30 and 60 days, samples from each treatment were
collected, submitted to water pH analysis and ssimple
extraction by Mehlich-1. The extracted contents
received greater influence from both silicon and
phosphorous and &t a lesser extent from pH. Zn and Cd
contents, athough reduced, remained above the
allowed levels. Pb decreased, influenced by the increase
of silicon and phosphorus to level inferior to those
permitted.

INDEX TERMS: Silicon, phosphorus, heavy metal and pH.

INTRODUCAO

As atividades industriais podem representar pe-
rigosas fontes poluidoras, prindpamente no que diz
respeito a adicdo de metais pesados no solo. Contidos
naturalmente em rochas, esses elementos ndo constitui-

riam perigo ambiental, se ndo fossem explorados como
minérios, se houvesse retrocesso no emprego de adubos,
corretivos e, ainda, se fosse possivel evitar a queima de
combustiveis fésseis e os residuos de industrializagdo e
de mineragdo. No caso da extracdo e industrializagdo
de zinco pela Companhia Mineira de Metais, a area se
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encontra em avancado processo de degradacdo ambi-
ental (Ribeiro Filho et al., 1999). Isso se deve a0 despe-
jo de dejetos no solo, incorporando ao sistema, além do
zinco, metais como cadmio, chumbo e cobre, em teores
superiores aos normal mente encontrados para solos. Es-
tdo também acima dos niveis permitidos pela Comuni-
dade Econémica Européia, que sdo, em mg dm: 150
paraZn, 3 para Cd, 140 para Cu e 50 para Pb (Chander
& Brookes, 1991, 1993), provocando, com o passar do
tempo, uma completa descaracterizagdo do solo. O re-
sultado é um materia disforme, uma lama, devido aos
altos teores de metais.

Entre as diversas medidas amenizadoras para
o problema da contaminagdo do solo por metais pe-
sados, destacam-se a incorporagdo de matéria orga-
nica, por seu conhecido poder quelatizante dos c&
tions metalicos, principamente o Cu (McBride,
1994; Gomes et a., 1997; Simdo, 1999), a fosfata-
gem, que, aém de fornecer fosforo a essas areas,
normalmente pobres nesse e em outros nutrientes, €
capaz de imobilizar os metais por precipitagdo, for-
mando fosfatos de Cd, Pb, Cu (Ayati & Madsen,
2001) e Zn (Carvalho, 1999) e a corregéo de acidez
por acdo dos calcérios. Essa Ultima eleva o pH para
uma faixa na qual a absor¢cdo desses metais pelas
plantas se torna menor. O Cd, particularmente, € um
elemento muito susceptivel a mudangas de pH (C-
hlopecka et al., 1996), principalmente na rizosfera
Segundo Martinez & Motto (2000), para Pb, Zn e
Cu, os valores de pH 5,2, 6,2 e 5,5, respectivamente,
sdo limiares de toxidez em solos tropicais. Acima
desses valores, tornam-se menos maveis e, portanto,
pouco disponiveis no solo.

Considerando que praticamente inexistem pes-
quisas que relacionem a correcdo de acidez do solo pelo
silicio com teores de metais pesados, bem como avali-
em o emprego do silicio e do fésforo, conduziu-se este
com o objetivo de avaliar a eficiéncia combinada do s-
licio e do fosforo como agentes amenizadores de um so-
lo contaminado por metais pesados, por meio de extra-
¢Oes simples pelo Mehlich-1.

MATERIAL E METODOS

As amostras de solo foram provenientes de area
de rgjeito de uma unidade de extragdo e industridiza
¢do de zinco da Companhia Mineira de Metais, locali-
zada no municipio de Trés Marias, MG. A &rea, com
aproximadamente 18 ha, encontra-se sem vegetacao,
em estagio avancado de degradacdo ambiental, devido a

presenca de el evados teores de Zn, Cd, Cu e Pb (Ribeiro
Filho et al., 1999).

Essas amostras, apds serem secas ao ar, foram
passadas em peneira com malha de 2 mm de abertura.
As andlises quimicas (pH em agua, K, Ca, Mg, H + Al,
P e carbono organico) foram redlizadas conforme
EMBRAPA (1979, 1997). Os teores de 6xidos de Fe li-
vres totais foram obtidos por meio de extragOes sucessi -
vas com ditionito-citrato-bicarbonato de sddio (Fe,Osd)
(Mehra & Jackson, 1960); os teores dos Oxidos totais
(SIO;,, Al;Os, Fe0s5, TiO; e P,0Os), obtidos pelo ataque
sulfdrico, foram determinados conforme Vettori (1969)
com modificagdes de EMBRAPA (1997) e a capacidade
méxima de adsor¢do de fésforo (CMAF) foi estimada
conforme Syers et d. (1973).

Os experimentos foram conduzidos nos labora
térios do Departamento de Ciéncia do Solo e do Depar-
tamento de Quimica da Universidade Federal de La
vras, MG. A unidade experimental constou de um fras-
co de polietileno com capacidade para 7 dm®, ocupado
com 3,8 dm? de terra passada em peneira com malha de
2 mm de abertura. Todas as amostras foram submetidas
aincubagdo apds serem tratadas com doses de silicio
combinadas com doses de fésforo por um periodo total
de 60 dias, sob nivel de umidade equivalente a 60% do
volume total de poros (Freireet d., 1980). As doses
de silicio (CaSiO; p.a. Vetec) foram 0; 2.340; 6.040;
9.860 e 13.660 mg dm™, estabelecidas por equacio de
regressdo obtida com base em experimento prévio de
incubacdo até a estabilizagdo do pH, o que ocorreu em
30 dias. As doses de fésforo (Ca(H,POy), . H.O p.a
Fluka) foram 0; 90; 180; 360 e 720 mg dm™, deduzidas
da isoterma de Langmuir, construida com base em ex-
perimento prévio de determinag@o da capacidade mé&
xima de adsorc¢éo de fosforo (CMAF), conforme Syers
et a. (1973). Dessa maneira, os vaores das doses 0sci-
laram para mais e para menos em relagdo a uma dose
central, suficiente para manter 0,2 mgdm? de fés-
foro na solucéo do solo (Roy et a., 1971). Como as
fontes de silicio e fésforo empregadas trouxeram o Ca'?
como cation acompanhante, procedeu-se a um nive-
lamento do mesmo com cloreto de calcio (CaCl, . 2H,0
p.a. Reagen) nos tratamentos afins.

O delineamento experimental utilizado foi o in-
teiramente casualizado, em esquema fatorial 5 x 5, com
quatro repeticdes, totalizando 100 unidades experimen-
tais.

Aos 30 e aos 60 dias apds a aplicacdo das doses
de silicio e fésforo, foram retiradas amostras de cada
tratamento. Elas foram, entdo, secas ao ar, passadas
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em peneira com maha de 2 mm de abertura e submeti-
das & andlises quimicas de pH em &gua na relagdo so-
lo:dgua 1:2,5. Os metais Zn, Cd, Pb e Cu foram extrai-
dos pelo extrator Mehlich-1 na relagéo solo:extrator
1:10 (Korcak & Fanning, 1978; Abreu et al., 1995;
EMBRAPA, 1997) e determinados por espectrofotome-
tria de absor¢éo atbmica.

Concluida a andlise de variancia dos resultados
obtidos, foram gustadas equagdes de regressdo polino-
miais (aplicativo Sigma Plot) para as variaveis experi-
mentais (pH, Cd, P, Cu, e Zn) aos 30 e aos 60 dias, em
funcdo das doses de silicio e de fésforo.

RESULTADOSE DISCUSSAOQ

A influéncia das doses de silicio e de fésforo so-
bre o pH aos 30 e 60 dias foi semelhante (Figura 1), ou
sgja, h& um incremento do mesmo em funcdo das
doses de silicio, pois com as doses de fésforo, o pH pra
ticamente n&o diferiu do tratamento controle aos 30 di-
as, mas aos 60 dias, obtiveram-se valores de pH superi-
or a0 Mesmo.

O maximo pH, em torno de 7,5 aos 30 dias e
cerca de 8,0 aos 60 dias, ocorreu quando aplicaram-se
8.030 mg dm® de silicio, provavelmente porque os

¥ (0)74.11+9,01x10°4x5,61x10°8x? [RZ=0,01"]

¥ (90)=4.12+8.93x10°4x 558x10°8x? [R%=0,88 "]
¥ (180)=4.22+8.45x10°4x5,20x108x? [R%=0,89 "]

¥ (360)=4.05+8,87x10°4x-6,00x108x? [R?=0,90""]
12,32

30dias

pH

0 2340 6040 9860 13660
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- 7.2 _ ok
Y(720):4,08+7,56x104X-1,057x10 X“+3,95x10 X7 [R“=0,73 ]

anions SiOs? resultantes da dissociacgo ionica do Ca-
SiO; atuam como bases de Bronsted-Lowry, capturando
proténs H* (acidez) dissociados na égua do solo. Ha e-
vidéncias (Joly, 1966; Lindsay, 1979) de que a espécie
H,SiO;, produto final da combinagdo do SiOs2 com
dois prétons H*, ndo se estabiliza como tal no solo. Ela
tende a se combinar com uma molécula de agua para se
transformar em &cido monossilicico, H4,SiO4, que € a
forma de silica sollivel nos solos na faixade pH 4 a 9.
Ja o papel do fosforo na mudanca do pH pode ser en-
tendido de duas formas. Primeiro, por reagdo quimica
de precipitagdo do anion fosfato diécido (H,POy), ori-
ginado da fonte de fosforo utilizada, com espécies do
tipo Cd*?, Zn*?, Cu'® ou Pb™, diminuindo a atividade
quimica e o poder tamponante de pH dessas como acido
de Lewis (Huheey et al., 1993), responsaveis pela ele-
vada acidez das amostras de solo. Segundo, pela pré-
pria reacdo de adsorcdo de fdsforo & superficies dos
minerais de argila (6xidos de Fe e Al) presentes no -
lo, um processo de troca de ligantes do complexo de
superficie em que hidroxilas (OH") previamente co-
ordenadas aos cétions Fe™ ou Al*® sfo deslocadas
pelos ions H,PO,, formando um novo complexo de
superficie (Hingston et a., 1972; Volkweiss & Raij,
1977).

¥ (0)=4:38+841x1074x5,22x10 82 [R?=0,84""]

¥ (00)=4:38+9,01x10™4x5,60x10 8x? [RZ=0,87""]
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¥ (360/4:11+9,02x1074x-5,50x10°8x? [R?=0,89""]
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FIGURA 1 — Efeito das doses de silicio e de fésforo (mg dm™) no pH do solo contaminado por metais pesados, em

duas diferentes épocas.
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Com a queda de pH em ambos os casos infere-se
uma diminuicdo da atividade dos &nions SiOs? como
bases, devido a precipitacdo, quando houve um cresci-
mento brusco da dose de silicio de 6.040 para 13.660
mg dm™. Como a diminuicéo de pH se deu até o valor
6,0 superior ao pH 4,6 original das amostras, é razoavel
admitir também que parte do silicio precipitou-se jun-
tamente com os metais pesados, reduzindo a sua capa
cidade tamponante e impedindo que o pH caisse abaixo
de 6,0.

Os maiores teores de chumbo extraido aos 30 e
60 dias (Figura 2) ocorreram no tratamento-controle
(zero de dilicio e zero de fésforo), cerca de 1126 e
83,4 mg dm™ de Pb, respectivamente. Um fato marcan-
te é arelacdo inversa entre o crescimento das doses
de silicio e de fosforo e adiminuicdo da concentragdo
de Pb nos extratos. Essa diminuigdo, que chegou a ser
linear para algumas doses de fésforo aos 60 dias, pode
ser explicada pela precipitacdo de fosfatos (Ayati &
Madsen, 2001) e silicatos de Pb, os quais ndo foram
solubilizados, mesmo quando em contato com os dois
&cidos fortes do extrator, HCI e H,SO, Pode-se observar
também que as quantidades extraidas foram menores
a0s 60 dias que aos 30 dias, levando- se a supor que
a disponibilidade de Pb diminui com o tempo. O
pH aparentemente ndo influiu na disponibilidade de Pb
no solo.

Y (0)=112,60-1,49x10°°X +2,06x10°°X*-8,45x10 ™ X*[R*=0,71""]
Y (180)=95,90+6,02x10°°X-1,84x10°X*+9,17x10 X *[R*=0,96 ']

Y (360)799,88-5,18x10°X +1,72x10"X* [R*=0,81"]
Y(720):81,60+2,02><10'3x-3,30><10'7x2 [R?=0,947"]
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100
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As maximas extragdes de cadmio aos 30 e
60 dias (Figura 3), cerca de 71,5 mg dm® e 26 mg
dm?, respectivamente, resultaran da combinagio
de 0 mg dm™ de silicio com 360 e 720 mg dm™ de f6s-
foro. De modo geral, aumento nas doses de silicio pro-
vocou reducdes dos niveis extraidos de Cd, até a
dose 8.568 mg dm™ de silicio, a partir da qual au-
mentou a quantidade extraida. Entre todas as do-
ses de fosforo utilizadas, a de 720 mg dm™ provo-
cou o incremento nos teores de Cd extraidos aos 60
dias, independente da dose de silicio com ela combi-
nada. Ao contrario do Pb, parece que os teores de Cd
foram influenciados pelo pH, ja que os minimos extrai-
dos coincidiram com valores de pH entre 7,0 e 8,0 (Fi-
gura 1), ou sgja, nesses niveis de pH, boa parte do Cd
teria precipitado como fosfato, segundo Ayati & Mad-
sen, (2001), permanecendo nessa forma mesmo sob a
acdo de um extrator duplo &cido. Essas observactes
concordam com experiéncias de Chlopecka et al.
(1996), as quais mostraram que 0s teores desse elemen-
to no solo sdo muito suceptiveis & oscilagdes de pH, e
gue o mesmo tende a se adsorver fortemente amatéria
orgénica e aos Oxidosde Fe e Al da fragdo argila,
naqueles valores de pH (McBride, 1994); essa pode ser
outra possivel causa dos teores mais baixos de Cd en-
contrados entre pH 7,0 e 8,0. A dose 720 mg dm™ de
fésforo aos 30 dias ndo permitiu ajuste matemético.

Y (0)=8343-6,77x10°X+3,00x10'X*[R?=0,83 ]
Y (90)=77,23-5,55x10°°X+2,23x10 "X *[R*=0,78""]
Y (180)=80,68-5,91x10°X+2,2x10 "X *[R*=0,88""]
Y (360)=8289-3,63x10°X [R?=0,90"]

Y (720)=75,28-2,66x10°X [R?=0,90]

Pb, mg dm

9860

0 2340 6040

13660

Silicio, mg dm™

FIGURA 2 — Teores de Pb extraidos pelo Mehlich-1 de amostras de solo contaminado por metais pesados, em fun-
¢80 das doses de silicio e de fésforo (mg dm™), em duas diferentes épocas.
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Y(O):62,37-1,02x10'3x-7,19x10’7x2+5,18x10'11x3[R2:0,81“]

Y(90):63,29-7,66><10’3x+4,64><1o'7x2 [R?=0,92""]
Y (180)=65,38-6,49x10°X+3,56x10"X? [R°=0,86 ']
¥ (360 =7150-0,01X+6,12x10°7X [R*=0,94 "]

0] = 30dias

Cd, mg dm?
g

0 2340 6040 9860

Silicio, mg dm™®

Y(O):20,14+3,34x10'4X-1,9Ox10'7X2+1,31x10'11X3 [R*=0,98""]
————— Y (90)=24,72-2,29x10°X +1,44x10"X* [R*=0,80"']
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3y
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Ty 2 1p2_

¥ (720)=26,28-145x10°X+1,02x10” X2 [R%=0,80" ]
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Cd, mgdm?
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FIGURA 3 — Teores de Cd extraidos pelo Mehlich-1 de amostras de solo contaminado por metais pesados, em
funco das doses de silicio e de fésforo (mg dm®), em duas diferentes épocas.

A menor quantidade de cobre extraida aos 30 dias
(Figura 4), cerca de 18,3 mg dm™, resultou da combina-
¢80 de 5395 mg dm? de slicio com 90 mg dm?de
fosforo. Com 13.660 mg dm™ de silicio associados a 0,
180, 360 e 720 mgdm* de fésforo, os teores de Cu osci-
laram entre 20 e 27 mg dm™ de Cu. Infere-se que o fésforo,
muito mais que o pH, influiu na disponibilidade do metal.
Parece, nesse caso, que areacdo do fasforo com o Cu resul-
tou num composto mais mével (sollvel) e, portanto, mais
facilmente extraivel pelo Mehlich-1.

Aos 60 dias, 0 maximo extraido, cerca de 21,3
mg dm®, resultou de 0 mg dm de silicio com 720 mg
dm™ de fésforo. Por outro lado, a diminuicdo na quan-
tidade de Cu extraida pode ser, de acordo com McBride
(1994), decorréncia de sua fécil adsorcéo aos éxidos de
Fe e Al dafracéo argila, bem como a sua complexacéo
a grupos ligantes contidos na matéria organica. O teor
minimo de Cu, cerca de 15,6 mg dm™, referente a
9.308 mg dm™ de silicio com 90 mg dm? de fésforo,
coincidiu com o incremento de pH verificado na Figura
1. Esse fato, segundo ainda McBride (1994), estabelece
as condi¢des de baixa solubilidade do Cu.

Ha outras provaveis justificativas para a queda
acentuada do Cu extraido em fungdo do aumento das
doses de silicio e de fosforo, fenbmeno constatado tam-
bém na Figura 4, referente aos 60 dias: (a) precipitacdo
de fosfatos do tipo Cus(OH)3PO,, CuNH,4PO, ou CuOH-
PO, (Ayai & Madsen, 2001) e (b) combinacdo insol Gvel
do Cu'? com devadas concentractes do anion silicato.

Nota-se que, para o zinco, aos 30 dias e aos 60
dias (Figura 5), o aumento das doses de silicio combi-
nadas com as de fésforo diminuiu os teores do metal até
o valor maximo de pH (Figural). Os teores minimos
extraidos aos 30 dias e aos 60 dias, cerca de 1.350
e 948 mg dm™, resultaram das combinagdes de 7.255
mg dm® de slicio com 0 mg dm® de fésforo e
9.762 mg dm silicio com 360 mg dm™ de fésforo, res-
pectivamente. Observa-se também que a referida dose
desilicio associadaa 90, 180 e 360 mg dm™ de fésfo-
ro também proporcionou teores menores que o zero de
fésforo aos 60 dias. Sugere-se, com isso, precipitacdo
de fosfato de zinco (Carvalho, 1999).

Aos 30 e 60 dias, a combinacio de 0 mg dm™ de
silicio com quaisquer doses de fosforo resultou em te-
ores de Zn extraidos maiores que o do tratamento-
controle, ou seja, cerca de 1.887 mg dm™ aos 30 dias
e 1.301 mg dm™ de Zn aos 60 dias. Isto sugere que
o pH influiu muito mais do que o fésforo na disponibi-
lidade do Zn extraido, 0 que esta coerente com o fato
de que esse possui ata mobilidade em sol os com baixos
valores de pH, principa mente em suas formas trocavels
(McBride, 1994). Entretanto, demonstra que, na ausén-
cia de silicio, o fodsforo aumentou a disponibilidade do
Zn, principalmente aos 30 dias. Fato semelhante tam-
bém ocorreu com outros metais. Sugere-se que possi-
veis formas de Zn precipitadas como fosfatos insolUveis
tornaram-se ldbeis o suficiente para disponibilizar o de-
mento nasolugdo do extrator devido ao baixo vaor de pH.
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Y (0722427, 87x10°X+7,75x10°X* [R*=0,95 '] —————  Y(0)"2038-9.07x10"X+5,07x10°X*[R*=0,89"]
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FIGURA 4 — Teores de Cu extraidos pelo Mehlich-1 de amostras de solo contaminado por metais pesados, em
func&o das doses de silicio e de fésforo (mg dm™®), em duas diferentes épocas.
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FIGURA 5 — Teores de Zn extraidos pelo Mehlich-1 de amostras de solo contaminado por metais pesados, em
func&o das doses de silicio e de fésforo (mg dm™), em duas diferentes épocas.

Mesmo havendo, de modo geral, reducBes nos do-se inferiores aos niveis permitidos. Quanto ao Cu,
teores de metais pesados, 0 Zn e Cd ainda mantiveram-  ndo se pode afirmar 0 mesmo: 0s extratos obtidos che-
se superiores aos hiveis permitidos para solos. Para 0 garam a apresentar valores menores que 0s permitidos,
Pb, os teores diminuiram com os tratamentos, tornan-  segundo critérios da Comunidade Econémica Européia.

Ciénc. agrotec., Lavras. V.27, n.4, p.780-787, jul ./ago., 2003



786

CONCLUSOES

a) A maior influéncia nos teores dos metais ex-
traidos por Mehlich-1 foi do silicio, do fésforo e do pH.

b) A interacdo do silicio com o fésforo contribu-
iu para diminuir a disponibilidade dos metais pesados
no solo.

c) Apesar de o teor de metais pesados ter sido
reduzido com a aplicagdo de silicato, Zn e Cd permane-
ceram em nivels superiores aos permitidos para solos.
Para o Pb, os teores diminuiram com os tratamentos,
tornando-se inferiores aos nivels permitidos pela Co-
muni dade Econémica Européia.
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