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STUDY OF EFFECTS OF SILICON AND PHOSPHORUS IN REDUCING THE AVAILABILITY OF HEAVY METALS IN
MINING AREA. This study was developed with a soil contaminated by heavy metals, with the purpose of evaluating the action of

silicon and phosphorus as protection agents through simple extractions by DTPA. The collected samples were prepared and incubated
with five doses of silicon and five doses of phosphorus, with four replicates, amounting to 100 experimental units. After 30 and 60
days, samples of each treatment were collected, submitted to pH analyses and simple extraction by DTPA. The amounts of DTPA-
extracted metals depended on the doses of silicon and phosphorus and on the pH. Treatments with silicon and phosphorus was

efficient in decreasing the availability of heavy metals in soil.
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INTRODUCAO

O ser humano exerce grande influéncia sobre o meio ambiente.
Enquanto as alteracdes geoldgicas e bioldgicas sobre a superficie
da terra sdo vagarosas, as mudancas introduzidas ou estimuladas
pelo homem tém sido extremamente rdpidas e acumulativas nos
dltimos anos. No municipio de Trés Marias-MG, uma édrea de 18
ha encontra-se em avangado processo de degradagdo ambiental’
causado pelo despejo de dejetos industriais na superficie do solo,
provenientes da mineracdo e industrializa¢do de zinco. A contami-
nagdo deve-se ndo apenas ao Zn residual da minera¢do, mas tam-
bém a outros metais, como Cd, Pb e Cu, presentes no minério de
Zn ou empregados no processamento industrial do mesmo. Esses
metais, notadamente Cd e Pb que ndo apresentam quaisquer bene-
ficios ao organismo humano? encontram-se em teores superiores
aqueles permitidos para solos e tolerados pelos seres vivos**, Cons-
tituem, portanto, um obstdculo a revegetaciio da drea e uma amea-
ca a todos os outros componentes do ecossistema.

A aplicagdo ao solo de substincias bdsicas como carbonatos
(CO,?), silicatos (SiO,?) e agentes complexantes, esses dltimos
presentes no material orginico (restos vegetais), constituem im-
portantes medidas amenizadoras da contaminagdo do solo por me-
tais pesados’. Os anions SiO,?, presentes no silicato de cdlcio
(CaSiO,), a semelhanga do CO,?, combinam-se com os fons H*
disponiveis na solugdo do solo® aumentando o pH e diminuindo a
atividade quimica (mobilidade em 4gua, adsor¢do as particulas
coloidais e absorcdo pelas plantas) por precipitacdo dos metais na
forma de hidréxidos>’. Como beneficio adicional muito importan-
te e vantajoso em relagdo aos calcdrios, a incorporagdo de CaSiO,,
principalmente em doses elevadas, promove a polimeriza¢do de
compostos silicatados, potenciais ligantes para a formacao de com-
plexos insoldveis com os metais pesados®®.

O anion di-hidrogenofosfato (H,PO,), devido a sua capacidade
de formar sais e complexos pouco soldveis de Zn, Cu, Pb e Cd'*!!,
diminui a disponibilidade dos mesmos no solo, além de fornecer
fosforo a essas dreas normalmente pobres neste e em outros ele-
mentos Uteis as plantas no caso de uma revegetagao.

*e-mail: lilianbarone @bol.com.br

Sdo poucas as pesquisas sobre o aproveitamento do silicio ori-
ginado de silicatos como corretivo em solos contaminados por
metais pesados, isolado ou associado ao fésforo, e sobre a aparente
viabilidade econdmica do emprego do silicio advindo das escdrias
de siderurgia, ricas em silicato de cdlcio. Assim, este trabalho teve
por objetivo avaliar a eficiéncia combinada do silicio e do fésforo
na disponibilidade de Zn, Cu, Pb e Cd, por meio de extracdes sim-
ples com 4cido dietilenotriaminopentaacético (DTPA), um
complexante de uso rotineiro nas determinagdes de elementos de
transicdo (Zn, Cu, Mn, Fe) essenciais as plantas em solos agricolas
e que vem sendo adaptado ao estudo dos metais pesados'>'3.

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacio do solo

Foram estudados solos contaminados por metais pesados, pro-
venientes de uma drea de rejeitos da unidade de extragdo e indus-
trializacdo de zinco no municipio de Trés Marias-MG.

As amostras de solo coletadas, ap6s secagem ao ar, foram pas-
sadas em peneira de 2 mm de didmetro. As andlises quimicas do
solo contaminado podem ser encontradas na Tabela 1. O pH foi
determinado na relagdo 1:2,5 (solo:dgua) por leituras
potenciométricas; Ca* e Mg** trocéveis foram extraidos com KCI
1 mol L' e analisados por titulometria'*; H,PO,” e K* disponiveis
foram obtidos com extrator Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L' + H,SO,
0,0125 mol L") e determinados, respectivamente, por colorimetria
e fotometria de chama'*'>. A acidez potencial (H* + AI**) foi deter-
minada de forma indireta, por meio de solucao Schomacker-Mclean-
Pratt (SMP) (CaCl,. H,0 + K,CrO, + CaC,0, + trietanolamina,
corrigido a pH 7,5)'. O carbono orgénico foi determinado pelo
método colorimétrico por digestdo com bicromato de sédio, con-
forme Raij et al.”’. Os teores de 6xidos de Fe pedogénicos foram
obtidos através de extracdes sucessivas com ditionito-citrato-bi-
carbonato de sédio (DCB)'®", os teores de Fe, Si, Al, Ti e P ex-
pressos na forma de 6xidos foram determinados da digestdo sulfi-
rica, de acordo com metodologia descrita por Vettori’® e a capaci-
dade maxima de adsorcdo de fésforo (CMAF) estimada segundo
Syers et al.®.
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Realizacdo do experimento

Na realizacdo da pesquisa, cada unidade experimental cons-
tou de um frasco de polietileno com capacidade para 7 dm?, ocu-
pado com 3,8 dm?® de solo passado em peneira de 2 mm de didme-
tro. Todas as amostras foram submetidas a incubagdo apds serem
tratadas com doses de silicio combinadas com doses de fésforo
por um periodo total de 60 dias, sob nivel de umidade equivalen-
te a 20% do volume de solo utilizado em cada frasco®. As doses
de silicio, a partir do silicato de célcio (CaSiO, p.a. Vetec, 29%
de Si e 13,21% de Ca) correspondentes a 0; 2340; 6040; 9860 e
13660 mg dm™ de Si, foram estabelecidas por equagio de regres-
sdo construida a partir de um experimento prévio de incubagdo
do solo contaminado seco ao ar em copos de polietileno. Para
obten¢do da equagdo incubaram-se 200 g de solo com dez doses
crescentes de silicato de cdlcio (0; 100; 200; 400, 500; 800; 1600;
2000; 4000 e 5000 mg) em trés repeti¢des, totalizando 30 copos
de polietileno, mantidos com teor de umidade equivalente a 20%
do peso de solo em cada copo. Foram feitas leituras de pH no
sobrenadante da mistura solo: dgua (1:2,5), apds agitacdo da mes-
ma com um bastdo de vidro por 5 min e repouso de 30 min. Atra-
vés da equag@o Y = 0,1902X + 4,7076 (Y = pH e X = doses de Si)
calcularam-se as cinco doses de Si necessdrias para obter os va-
lores de pH 4,6 (solo virgem, sem adi¢do de Si); 5,0; 5,5; 6,0 e
6,5.

As doses de fosforo (Ca(H,PO,), . H,O p.a. Fluka) foram 0; 90;
180; 360 e 720 mg dm™de P, deduzidas da isoterma de Langmuir,
esta obtida de experimento prévio para determinagdo da capacida-
de médxima de adsorcdo de fésforo (CMAF)". A dose central (180
mg dm=de P) corresponde ao teor necessdrio para manter 0,2 mg
dm™ de fésforo na solug@o do solo, suficiente para nutrir a maioria
das plantas cultivadas®.

Como as fontes de silicio e fésforo empregadas foram sais de
célcio, procedeu-se a um ajuste do teor do mesmo nas amostras
pela adi¢éo de cloreto de cdlcio (CaCl, . 2H,0O p.a. Reagen).

O delineamento experimental utilizado foi de forma casual,
arranjado num fatorial de 5 x 5 (cinco doses de silicio e cinco de
fésforo), perfazendo 25 tratamentos com quatro repetigdes,
totalizando 100 unidades experimentais.

Avaliacio do experimento

Andlise de pH em dgua

Ap6s um periodo de 30 e 60 dias da aplicacdio das doses, foram
transferidos, de cada tratamento, 10 cm?® de terra fina seca ao ar
(TFSA) para copos pldsticos, juntamente com 25 mL de dgua des-
tilada (1:2,5). Agitou-se, com um bastao de vidro, por 30 s, dei-
xando em repouso por 1 h antes de realizar as leituras
potenciométricas.

Extragdo com DTPA

Ap6s um periodo de 30 e 60 dias da aplicacdo das doses, fo-
ram transferidos, de cada tratamento, 10 mg de terra fina seca em
estufa por 48 h (TFSE — 105 °C) para frascos de vidro, adicionan-
do-se 50 mL da solugdo extratora (DTPA 0,005 mol L' +
trietanolamina 0,1 mol L' + cloreto de cdlcio 0,01 mol L' + 5
mL de HCI e corrigido a pH 7,3)*. Apés agitagdo mecénica (ve-
locidade de 240 rpm) por 2 h seguida de filtracdo quantitativa dos
extratos, procedeu-se a andlise em um espectrdmetro de absorcao
atoOmica de chama, Carl Zeiss Jena AAS4, com chama de gés
acetileno e lampada de cdtodo oco: Cd (228,8 nm, fenda 0,5); Pb
(217,0 nm, fenda 1,0); Cu (324,8 nm, fenda 0,5) e Zn (213,9 nm,
fenda 0,5).
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Tratamento estatistico

Os dados obtidos (pH e teores de Pb, Cd, Cu e Zn) foram sub-
metidos & andlise de varidncia, utilizando-se o programa Sanest*.
Concluida a andlise de variancia foram ajustadas equacdes de re-
gressdo polinomial (aplicativo Sigma Plot), para as varidveis ex-
perimentais pH, Pb, Cd, Cu, e Zn, aos 30 e 60 dias, em funcdo das
doses de silicio e de fdsforo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia das doses de silicio e de fésforo no comportamento
do pH

Observou-se um aumento do pH em funcdo das doses cres-
centes de silicio e fésforo, revelando um comportamento seme-
lhante do pH apds 30 e 60 dias da aplicacdo (Figura 1). Os valo-
res maximos de pH, 7,5 apds 30 dias e 8,0 apds 60 dias (Figura
1), ocorreram para aplicacdes de 8030 mg dm™ de silicio. Em
relagdo ao silicio, o aumento do pH deve-se aos anions SiO,~
que atuam como bases de Bronsted-Lowry, capturando prétons
H* (acidez) dissolvidos na dgua do solo. J4 o papel do fésforo
na mudan¢a do pH pode ser entendido de duas formas. Primei-
ro, por reagdo quimica de precipitacdo do anion fosfato didcido
(H,PO,) com os fons Cd*, Zn*’, Cu** ou Pb*?, os quais (4cidos
de Lewis)® antes da aplicagdo do fésforo eram os principais
responsaveis pela elevada acidez das amostras de campo (Tabe-
la 1). Segundo, pela prépria combinagdo dos fons H,PO,” com
as superficies dos minerais de argila (6xidos de Fe e Al) presen-
tes no solo (Tabela 1), um processo de troca de ligantes do com-
plexo de superficie em que hidroxilas (OH") previamente coor-
denadas aos cdtions Fe* ou Al* sdo deslocadas pelos fons H,PO,,
formando um novo complexo de superficie?*?’.

A diminui¢@o de pH, de aproximadamente 7,5 para 6,0 (Fi-
gura 1), foi observada para doses elevadas de silicio (>8030 mg
dm™), o que sugere uma diminuigdo da atividade dos &nions SiO,?,
como bases e um aumento de sua participagdo como polimeros
de Si atuando como ligantes para formacdo de complexos inso-
liveis dos metais®?. A quimica do Si® mostra que a espécie
H,Si0, (4cido metassilicico) resultante da captura de dois prétons
H* ndo se estabiliza como tal, tendendo a combinar-se com H,O
para formar o hidroxidcido Si(OH), (dcido monossilicico) (ou
H,SiO,). Doses maiores que 100 mg dm>de Si mudam parte da
coordenacdo do elemento de quatro para seis, no fon complexo
[Si(OH),H,OT, ponto de partida para a polimerizagdo. Dimeros
do tipo [Si203(OH)4]‘2 até polimeros com mais de dez dtomos de
Si, descritos por Dietzel’, combinam-se facilmente com os me-
tais pesados. De fato, quando houve um aumento brusco da dose
de silicio de 6040 para 13660 mg dm™ foi constatada, durante a
condugdo da pesquisa, a presenca de corpuisculos esbranquicados
sobre as particulas de solo nos frascos correspondentes as mai-
ores doses de silicio.

Teores de chumbo extraidos pelo DTPA, em funcio das doses
de silicio e de fosforo

Para chumbo, de modo geral, aos 30 e 60 dias (Figura 2), houve
uma relagdo direta entre os teores extraidos pelo DTPA, para doses
de silicio e para as de fosforo. O maximo extraido aos 30 dias, cerca
de 5 mg dm? de Pb, a semelhanga do que ocorreu com o pH em torno
de 7,5 (Figura 1), corresponde a dose 7623 mg dm™ de silicio. Isto
indica que a formagdo do quelato estdvel Pb-DTPA (log k = 18,6)%,
condi¢do necessdria a0 bom funcionamento do extrator, depende do
pH. Este diminuiu mais de 50% com a dose 13660 mg dm? de silicio
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Figura 1. Efeito das doses de silicio e de fésforo (mg dm?) no comportamento
do pH do solo contaminado por metais pesados, em diferentes periodos de
incubag¢do

na auséncia de fosforo e reduziu-se praticamente a zero de extragio,
aos 30 dias na mesma dose de silicio combinada com 90 e 180 mg
dm? de fésforo (Figura 2). A sobreposi¢do destas duas curvas com
aquela referente a dose 0 mg dm™ de f6sforo, aos 30 dias (Figura 2),
sugere que o pH, muito mais que o fésforo, foi o principal pardmetro
a influir na extra¢do de Pb pelo DTPA. A dependéncia de pH ficou
comprovada quando o mesmo teor de Pb extraido aos 30 dias repe-
tiu-se aos 60 dias apés a dosagem. Porém, neste caso, com a dose
6481 mg dm? de silicio e 0 mg dm? de fésforo, sem sobreposigao da
curva de zero de fésforo.

O fato da estabilidade do quelato Pb-DTPA depender ou nido
do pH parece relacionar-se com o tempo de alcance do equilibrio
na reacio de formacdo do complexo. E razodvel admitir que, aos
30 e 60 dias, como a quantidade de Pb ainda era muito alta no solo,
a elevacdo do pH pelo silicio tornou-se necessdria para
desprotonacgio dos grupos carboxilicos da molécula do DTPA, li-
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Tabela 1. Atributos quimicos e mineralégicos do solo contaminado
por metais pesados, utilizado nos experimentos

Atributos Solo
pH em dgua 4,6
P Mehlich-1 (mg dm) 2,0
P i (Mg dm?) 2,6
K (mg dm?) 51,5
Ca (cmol dm™) 4,0
Mg (cmol  dm™) 6,2
Al (cmol  dm™) 0,5
H* + AI¥ (cmol dm~) 5,6
S (mg dm™) 1.313,4
t (cmol  dm~) 10,8
T (cmol, dm?) 15,9
m (%) 4,6
V (%) 64,8
Carbono organico (g kg') 0,7
B (mg dm?) 0,7
Zn_ . (mg dm?) 1.562,5
Cu,,,, (mg dm?) 9,0
Cd,,, (mg dm™) 25,9
Pb_ .. (mg dm?) 2,7
Mn, . (mg dm?) 47,5
Fe,,, (mg dm?) 0,9
Areia (g kg™") 270,0
Silte (g kg™) 467,0
Argila (g kg™) 262,0
Fe 0, d (g kg")' 86,9
Sio, (g kg")? 169,2
ALO, (g kg')? 139,5
Fe,0, (g kg)? 53,7
TiO, (g kg")? 3,9
P,0, (g kg")? 0,6
CMAF (mg kg™) 635,0
Ct (g kg 237,1
Gb (g kg") 40,4
Gt/Gt + Hm 0,8
Hm/Hm + Gt 0,2

1Fe203d = ferro ditionito; > 6xidos do ataque sulfirico; Ct = caulinita;
Gt = goethita; Hm = hematita, Gb = gibbisita

berando-os como doadores de elétrons ao Pb*? no processo de co-
ordenagio. As doses 360 e 720 mg dm de f6sforo aos 30 e 60 dias
(Figura 2) ndo permitiram ajuste matemadtico.

Teores de cadmio extraidos pelo DTPA, em funcio das doses
de silicio e de fésforo

Observa-se que para o cddmio, aos 30 e 60 dias (Figura 3), os
teores maximos extraidos, cerca de 49 e 35,6 mg dm?, respectivamen-
te, resultaram da combinagdo de 1475 mg dm? de silicio x 360 mg dm?
de fésforo e 0 mg dm™ de silicio x 360 mg dm de f6sforo, coincidin-
do também com pH em torno de 5,2 e 4,6 (Figura 1). As doses 90 e
180 mg dm™ de fésforo aos 30 dias e 180 e 360 mg dm™ de fésforo aos
60 dias também proporcionaram teores de Cd maiores que a dose 0
mg dm? de fésforo. Infere-se, dai, que o fésforo, muito mais que o
pH, cuja elevacdo deve-se ao silicio, influiu na disponibilidade de Cd.
Com 9775 mg dm™ de silicio x 360 mg dm? de fosforo resultou a
menor extracdo de Cd, cerca de 16,7 mg dm=, aos 30 dias, com pH em
torno de 7,5 (Figura 1). Ja aos 60 dias (Figura 3), o menor teor de Cd
extraido, cerca de 11,4 mg dm?, resultou de 9978 mg dm™ de silicio x
90 mg dm? de fésforo, com pH em torno de 7,8 (Figura 1). Neste
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Figura 2. Teores de Pb extraidos pelo DTPA, em fungdo das doses de silicio
e de fosforo (mg dm?), em diferentes periodos de incubagdo

ultimo caso, parece que houve precipitagdo do metal com o fosfato
didcido, (H,PO,), na forma CdH,(PO,),". Ja a dose 13660 mg dm?
combinada com 0, 90, 180 e 360 mg dm de f6sforo, ap6s 30 dias da
aplicagdo, permitiu uma extragdo praticamente igual aquela do trata-
mento controle (zero de silicio e zero de fésforo) e, as vezes, até infe-
rior a do tratamento controle, aos 60 dias (Figura 3). Essa baixa efici-
éncia do silicio e do fésforo, a medida que aumentam os teores dos
dois elementos no solo, parece relacionar-se com a precipitagio do
Cd, como silicatos ou fosfatos.

Aos 30 e 60 dias (Figura 3), a maior extragiio de Cd ocorreu entre
pH 4,6 ¢ 5,9 (Figura 1), mostrando que, nesta faixa, o Cd possui alta
mobilidade em solos, por ser fracamente adsorvido a matéria organica
e aos 6xidos de Fe e AI*® (Tabela 1). Em pH mais elevado o fendmeno
ndo ocorre, pois 0 mesmo tende a precipitar-se como fosfato de cadmio,
diminuindo sua solubilidade. A dose 720 mg dm de fésforo, aos 30 e
60 dias (Figura 3), ndo permitiu ajuste matematico.

Teores de cobre extraidos pelo DTPA, em funcio das doses de
silicio e de fosforo

Os minimos teores de cobre extraidos aos 30 e 60 dias (Figura

Estudo dos Efeitos do Silicio e do Fésforo 31

Y (0)=32,81+3,28x1 0°X-1,14x10°X7+6,61x10™ "X [R>=0,99""]
————— Y (90)=35,14+3,42x1 0°X-1,25x10°X?+7,34x10™""X> |R*=0,99""]
Y (180)=39:41+3,41x10°X-1,22x10°X*+7,00x10™'X’ [R*=0,99"|
Y(3,60)=45,35+4,84x10”)(-1,89;&10"x2+1,12x10""x3 [R*=0,94""

60 .
30 dias
50 1
e
;
=
=}
en
]
=
o
0 2340 6040 9860 13660
R -3
Silicio, mg dm
¥ (0)=24,18+1,83x10°X-6,36x107X*+3,62x10" X" [R*=0,63""]
_____ Y(90)=29,90+2,55x10"x-1 ,06x10°°X7+6,20x10™"' X [R?=0,99""]
L Y(180)227,72+2,60xlO'JX—9,44x10'7X2+5,39x10"'XJ [R>=0,80"
---------------- Y(360)=35,59-4,48x10~°X+2,46x107X* [R?=0,83""]
40 - 60 dias
30
Q@
=
=
o0
g
=
O 20 1

0 2340 6040 9860 13660

Silicio, mg dm™>

Figura 3. Teores de Cd extraidos pelo DTPA, em fungdo das doses de silicio
e fosforo (mg dm?), em diferentes periodos de incubagdo

4), cerca de 7 e 5,0 mg dm, respectivamente, ocorreram com 7682
mg dm? de silicio x 90 mg dm? de fésforo. Neste caso, também
apareceram teores extraidos inferiores aqueles relativos a 0 mg dm
de fésforo, implicando na precipitacdo de fosfatos de cobre.

Na dose 13660 mg dm? de silicio (Figura 4), a extra¢do aos 30
dias foi inferior a do tratamento controle (zero de silicio e zero de
fésforo), sendo praticamente igual aos 60 dias. A dose 720 mg dm™
de fosforo (Figura 4), combinada com as crescentes doses de sili-
cio, proporcionou teores de Cu superiores as demais em todas as
épocas, nos menores valores de pH (Figuras 1). Isso sugere ter
ocorrido saturagdo dos sitios de adsor¢do do solo (6xidos de Fe e
Al) por silicio e/ou fésforo, impedindo a formacdo de complexos
de superficie entre os mesmos e o cobre, ou ainda, pela
polimerizagdo dos dtomos de silicio. Neste caso, o Cu** reage pron-
tamente com os polimeros, complexando-os e garantindo sua esta-
bilidade em solugdo’.

De modo geral, aos 30 e 60 dias (Figura 4) hd uma relacéo
inversa entre os teores de Cu extraidos pelo DTPA e os valores de
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Figura 4. Teores de Cu extraidos pelo DTPA em fungdo das doses de silicio
e fosforo (mg dm?), em diferentes periodos de incubagdo

pH (Figura 1): quanto maior o pH, menor foi o teor extraido. Isto
pode ser constatado na dose mdxima de silicio, em que ocorreu
precipitacdo do excesso de anion silicato, diminuindo o pH e au-
mentando a disponibilidade do metal, cujo teor ficou praticamente
igual ao tratamento controle. E possivel que o ocorrido se deva
baixa disponibilidade do metal no solo com o aumento do pH, jd
que o mesmo ¢ fortemente adsorvido pela matéria organica e pelos
6xidos de Fe e AI* (Tabela 1), além de se precipitarem como
fosfatos, (Cu,(OH),PO,, CuNH PO, ou CuOHPO,), com a eleva-
¢éo do pH, segundo Ayati e Madsen'’.

Teores de zinco extraidos pelo DTPA, em funcio das doses de
silicio e de fosforo

Para o zinco, aos 30 dias (Figura 5), o teor minimo extraido,
cerca de 586 mg dm™, foi obtido por 7534 mg dm™ de silicio x
0 mg dm? de fésforo, com pH em torno de 7,5 (Figura 1). Sugere-se
que o pH, muito mais que o fésforo, influiu na disponibilidade do Zn
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Figura 5. Teores de Zn extraidos pelo DTPA, em fungdo das doses de silicio
e fosforo (mg dm?), em diferentes periodos de incubagdo

extraido pelo DTPA, j4 que este possui alta mobilidade em solos,
principalmente se estiver disponivel para realizar trocas i0nicas.
Entretanto, em pH mais elevado, a possivel adsorcdo a 6xidos de Fe
e Al e a complexagdo com a matéria organica (Tabela 1) podem ter
contribuido para diminuir sua solubilidade®. Aos 60 dias (Figura 5),
o minimo extraido, cerca de 437 mg dm?, referente a dose 7510 mg
dm? de silicio x 90 mg dm™ de fésforo € explicado pela possivel
precipitagdo do zinco como fosfato, Zn(H,PO,),, imobilizando ain-
da mais o metal no solo. A dose 720 mg dm? de fésforo combinada
com as crescentes doses de silicio proporcionou teores de Zn superi-
ores as demais em todas as épocas, nos menores valores de pH (Fi-
gura 1). Isto sugere ter ocorrido saturacdo dos sitios de adsor¢do do
solo pelo silicato e/ou fésforo, a qual impede a formacdo de comple-
xos de superficie entre os mesmos e 0 Zn, ou ainda, pela polimerizagio
dos atomos de silicio, que pode ser a provavel causa dos elevados
teores de Zn a 720 mg dm™ de fésforo combinada com as crescentes
doses de silicio. Neste caso, o Zn*? reage com 0s polimeros,
complexando-os e garantindo sua estabilidade em solugio’.
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Com a dose 13660 mg dm™ de silicio combinado com qualquer
dose de fésforo, em todas as épocas (Figura 5), o teor de Zn dimi-
nuiu em relagdo ao tratamento controle, o que sugere ter ocorrido
precipitagdo do metal como fosfato ou silicato.

Pelo fato do Cd, Cu e Zn serem acidos de Lewis (moderado)
nio necessitaram de pH elevado para que a molécula de DTPA
liberasse os H* dos grupos carboxilicos e formasse quelatos estd-
veis do tipo Cd-DTPA, Cu-DTPA e Zn-DTPA (log K= 19,0; 21,0;
18,8)%.

CONCLUSOES

As doses crescentes de silicio e fésforo reduziram os teores de
Cd, Pb, Cu e Zn em solo contaminado.

Foésforo e silicio foram mais eficientes em amenizar a polui¢do
do solo por Pb e Cu do que por Cd e Zn.

A acdo do silicio deveu-se ao poder alcalinizante do silicato de
célcio e a sua capacidade de formar silicatos insoldveis.

A amenizacdo pelo fésforo decorreu da baixa solubilidade dos
fosfatos de metais pesados.

O extrator DTPA, rotineiramente utilizado nas analises das dis-
ponibilidades de Cu, Zn, Fe e Mn para as plantas em solos agrico-
las, foi eficiente na extracdo de metais pesados em solo contami-
nado.
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