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RESUMO

GIL, Luciano Grillo, M.Sc., Universidade Estadual de Maring&a, Agosto de 2008.
Uso de residuos de galvanoplastia como fonte alternativa de zinco para a
producdo de matéria seca de girassol (Helianthus annuus L.) e de milho
(Zea mays L.) em Latossolo Vermelho (Rhodic Kandiudox). Professor

orientador: Antonio Carlos Saraiva da Costa, Ph.D.

O incremento da populacdo mundial e da industrializagdo traz, como
consequéncia, o aumento na quantidade de residuos produzidos. Uma
alternativa vidvel é a utilizacdo desses residuos na agricultura. Industrias de
galvanoplastia geram efluentes é&cidos com elevados teores de metais
pesados. Uma das formas de tratamento dos efluentes &cidos de
galvanoplastia é a sua neutralizacdo utilizando cal, cal virgem ou hidréxido de
s6dio. O material residual da neutralizacdo pode, entdo, ser utilizado como
corretivo do solo e fonte de nutrientes para culturas de interesse econdémico.
Para que essa utilizacdo se torne correta, € necessério avaliar a quantidade do
nutriente que estard disponivel & planta. Os objetivos desse trabalho foram
avaliar os efeitos de trés fontes de zinco (simoncolleita, zincita e sulfato de
zinco) aplicadas a um Latossolo Vermelho de textura média na producgdo
vegetal de girassol ornamental e de milho e nos teores de zinco por extratores
quimicos. Para atingir estes objetivos, foram montados 3 experimentos. No
primeiro foi aplicada ao mesmo solo doses de simoncolleita original e lavada,
onde cultivou-se girassol ornamental em vasos até pleno florescimento.
Posteriormente, avaliou-se a producdo de matéria seca e o teor de zinco na
parte aérea e raizes das plantas. No segundo experimento, foi coletado o solo
do experimento anterior, ap6s o cultivo do girassol, e determinado o teor de
zinco no solo por diferentes extratores quimicos, utilizando um método de
extragdo a vacuo. No terceiro experimento, foram aplicadas no solo doses de

diferentes zincitas e sulfato de zinco e cultivado milho em vasos por 55 dias.

Vi



Apds, foi avaliada a producdo de matéria seca da parte aérea e raizes, o0s
teores de Zn, Fe, Cu, Mn, Ca e Mg na parte aérea, os teores de Zn, Fe, Cu e
Mn nas raizes e o teor de zinco no solo determinado por dois extratores
quimicos. Os resultados obtidos mostraram que a simoncolleita pode ser
aplicada no solo como fonte de zinco para a cultura do girassol. O teor de zinco
no solo e na planta foi maior quando aplicada a simoncolleita lavada. O método
de extracdo mecéanica a vacuo foi mais eficiente quando foram utilizadas as
solugBes extratoras Mehlich-1 e CaCl, 0,01 mol L. A aplicagéo de diferentes
zincitas e sulfato de zinco no solo aumentou a producdo de matéria seca no
milho. No entanto, o teor de zinco no milho foi maior quando usada a fonte
sulfato de zinco, devido a sua maior solubilidade, em relagdo as zincitas. O
extrator CaCl, 0,01 mol L™ foi eficiente na correlacao de zinco extraido do solo
com o teor de milho para as duas fontes. O extrator Mehlich-1 néo foi eficiente.
Considerando as trés fontes de zinco utilizadas: simoncolleita, zincita e sulfato
de zinco, em doses equivalentes de zinco aplicada no solo, o teor de zinco na
planta foi maior quando aplicado: sulfato de zinco> simoncolleita > zincita. Essa
ordem esté diretamente relacionada com a solubilidade das trés fontes.

Palavras chave: Fertilidade do solo, galvanoplastia, simoncolleita, zincita.
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ABSTRACT

GIL, Luciano Grillo, M.Sc., Universidade Estadual de Maringa, 2008, August.
Use of galvanoplasty waste as zinc source for sunflower (Helianthus
annuus L.) and corn (Zea mays L.) crops in a Red Latosol (Rhodic

Kandiudox)

The increase of the global population and industrialization brings, as a
consequence, the increase of wastes production. A viable alternative is the use
of these wastes in agriculture. Galvanoplasty industries produce inorganic
wastes with high contents of heavy metals. One of the ways to the treatment of
the acid effluents of a zinc galvanoplasty industry is the neutralization using
lime, quicklime, or sodium hydroxide. The residual waste can them be used as
soil liming and as a source of nutrients for economic crops interest. For this
correct use, it is necessary to evaluate the nutrient quantity that will be available
to the plant. The objectives of this study were to assess the effects of three zinc
sources (simonkolleite, zincite and zinc sulphate) applied to loamy texture Red
Latosol in the ornamental sunflower and corn crops production, and the soil zinc
content by different chemical extractors. To achieve these objectives 3
experiments were set up. In the first one, it was applied to the soil, different
doses of the original and washed simonkolleite, and it was cultivated
ornamental sunflower in pots until flowering. Subsequently, it was evaluated the
dry matter production and zinc content in shoot and roots. In the second
experiment it was collected soil of the previous experiment, after the sunflower
cultivation, and determined the soil zinc content by different chemical extractors,
using a multiple vacuum extractor. In the third experiment, it was applied to the
soil different doses of zincite and zinc sulphate, and cultivated corn crop in pots
for 55 days. After, it was evaluated the shoots and roots dry matter production,
the Cu, Zn, Fe, Mn, Ca and Mg shoots content, the Zn Cu, Fe e Mn roots

content and zinc soil content determined by two chemical extractors. Through



the results obtained, it was concluded that the simonkolleite can be applied in
the soil as zinc source for the sunflower crop. The soil and plant zinc content
were greater when washed simonkolleite was applied. The mechanical vacuum
extraction method was efficient to the evalution of soil zinc content using
Mehlich-1 and CaCl, 0,01 mol L™. The application of different zincites and zinc
sulphate in the soil increased corn crop production. However, the corn zinc
content was higher when zinc sulphate was used, due to the greater solubility in
relation to the zincites. The CaCl, 0,01 mol L™ soil extractor was effective and
presented high correlation between the soil zinc content with the corn zinc
content for both zinc sources. The Mehlich-1 extractor wasn’t efficient.
Considering the three zinc sources: simonkolleite, zincite and zinc sulphate in
equivalent zinc doses applied to the soil, the zinc plant content was greater in
the following order: zinc sulphate> simonkolleite> zincite. This order is directly
related to the solubility of three sources.

Key words: Galvanoplasty, fertilizers, micronutrients.



1. INTRODUCAO GERAL

O avanco tecnoldgico e a industrializacdo ocorrem simultaneamente e
tém como beneficios a producdo de novos produtos e idéias que garantir-se-do
mais comodidade e facilidade para aqueles que os usufruem. A industrializagéo
traz beneficios, mas em contrapartida pode trazer maleficios ao homem e ao
meio ambiente devido a geracdo de residuos. E sabido que esses residuos,
normalmente, ndo séo Uteis a industria geradora e os destinos finais séo os
aterros em solos, sem nenhum cuidado, despejados em rios e mares, ou, no
caso de residuos gasosos, liberados na atmosfera.

A deposicdo desses residuos em altas concentracdes no solo pode
causar sua poluicdo por metais pesados ou outros compostos. Diante disso, 0s
orgdos ambientais, como o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Renovéaveis (IBAMA) e o Instituto Ambiental do Parana (IAP), tém
dificultado, através de Leis e Normas ambientais, a instalacdo e o
funcionamento de industrias, devido ao risco de poluicdo. Neste caso, para que
as industrias possam em conformidade com a lei, os 6rgaos ambientais exigem
que se faca o tratamento dos residuos e os aloquem em aterros sanitarios e
que seja co-responsavel por qualquer dano ou desastre ambiental. Os custos
com tratamento, transporte e construcdo de aterros sdo altissimos e muitas
vezes encarecem o processo de produgéo industrial.

As industrias de galvanoplastia, que fazem o recobrimento e protecé@o
de pecas metdlicas através da cromagem, niquelagem e, em especial, a
zincagem, produzem residuos soélidos proveniente da neutralizacdo de liquidos
acidos. No caso da zincagem, os residuos sdo ricos em metais pesados,
especialmente ferro e zinco e normalmente sdo alocados em aterros.

Entre os micronutrientes essenciais as plantas, o zinco é o mais
limitantes nos solos brasileiros. A utilizacdo de alguns residuos como fonte de
zinco j4 foi estudada e obteve 6timos resultados. O cultivo de flores e o
reflorestamento para a producdo de madeira sdo as alternativas mais viaveis

do ponto de vista ambiental, pois as plantas produzidas ndo entram na cadeia



alimentar dos seres humanos e outros animais. O girassol € mais conhecido
por ser uma planta oleaginosa, mas diante do melhoramento genético, a
espécie tem chamado a atencd@o pelas formas, cores e beleza das flores. A
comercializagdo de girassol ornamental cresce a cada dia e ja& € comum
encontra-lo em vasos e arranjos.

A aplicacdo desses residuos pode alterar a fertilidade do solo,
principalmente para o nutriente zinco. A disponibilidade de um elemento para a
planta é avaliada através de extratores que extraem teores disponiveis as
plantas. No entanto, avaliar o teor do elemento que esta disponivel as plantas
ndo é tarefa facil, pois o teor de zinco extraido do solo é diferente para cada
extrator, fato esse, comprovado pela grande variabilidade de extratores
existente. Existem diversos fatores do solo e dos residuos que interferem na
disponibilidade de um nutriente; por isso, 0 comportamento de um mesmo
extrator varia de acordo com o solo e suas condi¢gbes. Poucos trabalhos tém
avaliado os métodos de extracéo e disponibilidade dos elementos em solos que
receberam residuos industriais, pois, baseados em avaliagbes com extratores,
a aplicagcéo de residuos nos solos sera mais equilibrada e ndo contaminara o

solo.

1.1. Hip6tese de trabalho geral

Existem diversas fontes de zinco utilizadas como fertilizantes para as
plantas. No entanto, alguns residuos industriais, com elevado teor deste
elemento, podem ser utilizados como fertilizantes para culturas diversas, como
a de girassol ornamental e a de milho. A disponibilidade do elemento para as
diferentes culturas deverd ser uma fungcdo da solubilidade dos materiais

produzidos.



1.2. Objetivo geral

Os objetivos dessa dissertagéo foram avaliar a aplicagao de diferentes
fontes de zinco em Latossolo Vermelho (Rhodic Kandiudox) na producédo de
matéria seca de girassol ornamental e de milho e determinar a eficiéncia de

extratores quimicos de zinco no solo apos aplicagdo dessas fontes.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Classificacao dos residuos produzidos

Os residuos industriais sdo os maiores causadores das poluicdes ao
meio ambiente. Neles estao incluidos produtos quimicos (cianureto, pesticidas),
metais pesados (mercurio, cadmio, chumbo, zinco) e solventes quimicos.
Normalmente os residuos soélidos sdo amontoados e enterrados, os liquidos
sdo despejados em rios e mares e os gases sdo lancados no ar (RESIDUOS,
2008).

Os residuos podem ser classificados quanto a sua composicado
quimica, em organicos e inorganicos, e quanto as origens dos residuos,
podendo ser (RESIDUOS, 2008):

— Domiciliar: originado da vida diaria das residéncias, constituido por restos
de alimentos, produtos deteriorados, jornais, revistas, garrafas, embalagens em
geral, papel higiénico, fraldas descartaveis etc.;

— Comercial: originado dos diversos estabelecimentos comerciais e de
servigos, tais como supermercados, estabelecimentos bancarios, lojas, bares,
restaurantes etc.;

— Servigos publicos: originado do servigo de limpeza urbana, incluindo todos
0os residuos de varricdo das vias publicas, limpeza de praias, galerias,
corregos, restos de podas de plantas, limpeza de feiras livres etc.;

— Hospitalar: descartados por hospitais, farmacias, clinicas veterinérias
(algodéo, seringas, agulhas, restos de remédios, luvas, curativos, sangue
coagulado, 6rgaos e tecidos removidos, meios de cultura e animais utilizados
em testes, resina sintética, filmes fotogréficos de raios-X);

— Portos, aeroportos, terminais rodoviarios e ferroviarios: residuos
sépticos, ou seja, que contém ou potencialmente podem conter germes
patogénicos. Basicamente, originam-se de material de higiene pessoal e restos
de alimentos, que podem hospedar doengas provenientes de outras cidades,

estados e paises;



— Industrial: originado nas atividades dos diversos ramos da indUstria, tais
como: 0 metaldrgico, o quimico, o petroquimico, o de papelaria, o da industria
alimenticia. O lixo industrial é bastante variado e pode ser representado por
cinzas, lodos, 6leos, residuos alcalinos ou acidos, plasticos, papel, madeira,
fibras, borracha, metal, escérias, vidros, ceramicas;

— Radioativo: residuos provenientes da atividade nuclear (residuos de
atividades com uréanio, césio, tério, radbnio, cobalto), que devem ser
manuseados apenas com equipamentos e técnicas adequadas;

— Agricola: residuos soélidos das atividades agricolas e pecuéarias, como
embalagens de adubos, defensivos agricolas, racao, restos de colheita etc.;

— Entulho: residuos da construgdo civil, demoli¢cdes e restos de obras, solos
de escavacoes.

Os residuos no Brasil sdo regulamentados pela Associa¢do Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), sendo classificados em gasosos, liquidos e
solidos.

A norma NBR 10.004 (ABNT, 2004) Residuos Sélidos — Classificacéo,
€ uma revisdo da NBR 10.004 (ABNT, 1987), visando aperfeicoa-la e, desta
forma, fornecer subsidios para o gerenciamento de residuos sélidos. Ela foi
baseada na norma criada pela Environmental Protection Agency (EPA) na CFR
— Title 40 — Protection of environment — Part 260-265 — Harzardous waste
management, utilizada nos Estados Unidos e tem como objetivo classificar os
residuos solidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude
publica, para que possam ser gerenciados adequadamente.

A norma NBR 10.004 (ABNT, 2004) define residuo soélido como
residuos nos estado sélido e semi-solido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varrigdo.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de &gua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam, para isso, solugdes técnicas e economicamente inviaveis em
face a melhor tecnologia disponivel.

A classificagdo de residuos envolve a identificagdo do processo ou

atividade que lhes deu origem e de seus constituintes e também as



caracteristicas e as comparagbes destes constituintes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto a satude e ao meio ambiente é conhecido.

A identificagdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizagao
do residuo deve ser criteriosa e estabelecida de acordo com as matérias
primas, 0s insumos e o processo que lhe deu origem.

Os residuos solidos sédo classificados, conforme a NBR 10.004 (ABNT,
2004) em:

— Residuos classe | — Perigosos, séo residuos que apresentam alguma
periculosidade como inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade,
patogenicidade;

— Residuos classe Il — Nao perigosos, subdividem em Residuos classe Il A -
N&o inertes, e aqueles que ndo se enquadram nas classificacdes de Residuos
classe | - Perigosos ou de residuos classe Il B - Inertes, nos termos desta
norma. Os residuos classe Il A — N&o inertes, podem ter propriedades, tais
como: biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em &gua. A outra
subdivisdo é Residuos classe Il B — Inertes, que sdo quaisquer residuos que,
quando amostrados de uma forma representativa, segundo a NBR 10.007
(ABNT, 2004), e submetidos a um contato dinamico e estatico com &gua
destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme NBR 10.006
(ABNT, 1987), ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua, excetuando-se
aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

Ficam incluidos, nesta definicdo, os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de 4gua e aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de
controle de poluigéo.

A geracdo de residuos sdélidos em galvanizagdo constitui grandes
problemas ao meio ambiente. Caso fossem descartados em locais
inadequados, acarretariam problemas ambientais de dificil solug@o. Por isso
ndo se permite seu langamento direto no ambiente. Desta forma, a
preocupagdo ambiental fez com que fossem criadas leis para estabelecimentos
geradores de efluentes.

A legislagdo ambiental tem por base o licenciamento ambiental, que se
fundamenta na Lei n° 6.938 (BRASIL, 1981), regulamentada pelo Decreto
Federal n° 99.274 (BRASIL, 1990), que estabeleceu a Politica Nacional do



Meio Ambiente e, mais recentemente, na Resolugio CONAMA n° 237

(BRASIL, 1997), que define as fases de licenciamento.

2.2. Solo e os residuos

Por muitas décadas, os residuos sélidos foram alocados nos solos sem
nenhum cuidado. Os residuos municipais, historicamente, foram os primeiros a
serem levados em aterros sanitarios no meio de florestas. Os residuos
industriais normalmente continham substancias perigosas, sendo geralmente
amontoados no terreno da propria inddstria. Em ambos os casos, a prote¢do
ambiental e a salde publica ndo perceberam o problema (PEIRCE et al.,
1997). Somente em 1974, a EPA listou as 15 maiores industrias que geravam
residuos contendo substancias perigosas e especificaram as substancias
perigosas de cada residuo (NEMEROW, 2006) (Quadro 1).

Quadro 1. Substancias perigosas contidas nos residuos de diversas

indUstrias
Indastrias Substéncias Perigosas
1. Mineracdo e metallrgicas As, Cd, Cr, Cu, Sn, Pb, Hg, Se, Zn
2. Tintas e tinturarias Cd, Cr, Cu, Sn, Pb, Hg, orgéanicos, Se
3. Pesticidas As, hidrocarbonetos, Sn, Pb, Hg, organicos, Zn
4. Elétricas e eletrbnicas Cu, hidrocarbonetos, Sn, Pb, Hg, Se
5. Gréficas e copiadoras As, Cr, Cu, Pb, organicos, Se
6. Galvanoplastia Cd, Cr, Sn, Cu, Zn
7. Fabricas de quimicos Hidrocarbonetos, Cr, Cu, Pb, Hg, organicos
8. Explosivos As, Cu, Pb, Hg
9. Plastico e borrachas Hidrocarbonetos, Sn, Hg, orgéanicos, Zn
10. Baterias Cd, Pb, Ag, Zn
11. Farmacéuticas As, Hg, organicos
12. Téxteis Cr, Cu, organicos
13. Petréleo e carvao As, hidrocarbonetos, Pb
14. Papel e celulose Hg, orgéanicos
15. Couros Cr, organicos

FONTE: Nemerow (2006).



O lancamento indevido de residuos sélidos, liquidos e gasosos de
diferentes fontes ocasiona modificagbes nas caracteristicas do solo, da agua e
do ar, podendo polui-las ou contamina-las (PEREIRA, 2008).

Os termos contaminagdo e poluicdo do solo tém sido definidos
diferentemente em varias publicacdes. Knox et al. (1999) definiram
contaminag&o do solo como sendo um solo no qual o estado quimico variou da
composi¢cao normal, mas néo teve um efeito danoso aos organismos. Segundo
estes autores, poluicdo do solo ocorre quando um elemento ou uma substancia
esti presente em maior quantidade do que a concentragdo natural, causando
efeitos danosos no ambiente e seus componentes.

A disposi¢cdo dos residuos em aterros industriais é muito utilizada, pois
grandes escavagfes no terreno armazenam grande volume desse material.
Contudo, os aterros sanitarios precisam ser construidos e operados com
grande seguranga para que nao ocorra contato do material com o solo ou
percolacdo de liquidos para o aquifero livre (PEREIRA, 2008). No caso de
poluicdo ou contaminagdo do meio ambiente proximo ao aterro, a industria
poderd ser multada. A NBR 10.157 (ABNT, 1987) de aterros para residuos
perigosos e a NBR 13.896 (ABNT, 1987) para residuos ndo perigosos
estabeleceram que, apds o encerramento da capacidade do aterro, a empresa
responsavel devera monitorar as dguas subterraneas por 20 anos e realizar a

manutengdo do mesmo.

2.3. Residuos de galvanoplastia

A galvanoplastia € um ramo da inddstria metal-mecénica dedicada ao
tratamento de superficies metalicas ou plasticas com materiais diversos, tais
como: cadmio, cobre, niquel, estanho, ouro, prata, cromo ou zinco, mediante
processos quimicos ou eletroliticos. Segundo Bohérquez (1997), a
galvanoplastia tem como objetivo a protegdo contra a corroséo,
embelezamento, aumento da durabilidade, e melhoramento de propriedades
superficiais, tais como: resisténcia, espessura, condutividade, lubrificagéo,

capacidade de estampar etc.



No entanto, esse processo industrial, assim como tantos outros, produz
uma série de efluentes liquidos, sélidos e gasosos que podem ser danosos ao
meio ambiente se ndo forem tratados adequadamente antes de serem
dispostos em suas destinac¢des finais. Segundo Braile e Cavalcanti (1993), os
residuos gerados podem ser considerados um dos mais toxicos entre os mais
diversos tipos de industria, devido a presenca de metais pesados.

O processo de galvanoplastia-zincagem consiste em uma sequéncia de
banhos e lavagens das pecas a serem zincadas, que consiste no desengraxe,
decapagem é&cida, deposi¢céo de zinco seguidas de lavagens (Figura 1).

A Companhia Pernambucana do Meio Ambiente (2001) descreve que 0
desengraxe tem o objetivo eliminar os 6leos e graxas que estejam aderidos a
superficie das pegas, a fim de ndo interferirem nas etapas seguintes. ApGs
esse processo, ha a necessidade de uma lavagem para remover a solugdo
desengraxante da superficie do metal e evitar a contaminacdo dos banhos
seguintes.

A decapagem acida consiste em remover Oxidos metdlicos, tintas,
incrustagées da superficie metélica. E feita mergulhando-se a peca em solugéo
de é&cido cloridrico (HCI) ou &cido sulfarico (H,SO,;) (COMPANHIA
PERNAMBUCANA DO MEIO AMBIENTE, 2001).

A deposicao de zinco e o cobrimento da pega por zinco metélico pode
ser feita eletroliticamente ou quimicamente (zincagem a fogo), esta feita a altas
temperaturas, em torno de 500 °C (COMPANHIA PERNAMBUCANA DO MEIO
AMBIENTE, 2001).
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de Companhia Pernambucana do Meio Ambiente (2001).

A geragcdo de

residuos no processo de galvanoplastia ocorre

diretamente por meio das emissGes gasosas e da geracao de efluentes liquidos

(Figura 1). Segundo Bernardes (2000), as emissdes gasosas sao geradas pela

evaporacdo dos liquidos dos banhos. Geralmente estas emissdes s&o

controladas por meio da utlizagdo de exaustores e lavadores de gases

(Pontes, 2000). Os efluentes liquidos contém metais pesados em solucéo e,

normalmente, sdo extremamente acidos ou alcalinos (BRAILE e CAVALCANTI,

1993).
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A formacgdo indireta de um terceiro residuo ocorre através do
tratamento de efluente formado pela neutralizacdo e precipitacdo dos metais
neles contidos. Dependendo do balango de 4cidos e bases no efluente liquido
de galvanoplastia, € necessério adicionar um reagente &cido ou alcalino para
obter o pH ideal para a precipitacdo dos metais pesados.

Segundo Pontes (2000), na etapa de precipitagdo de metais, o pH €
ajustado para uma faixa de 8,0 a 9,0 em que as concentragbes de metais em
solucdo atendam ao padrdo de emissdo pré-determinado. O termo de
neutralizag@o € parcialmente valido para este processo, neutro significa pH 7,0
ou alguma faixa de valor cuja média é 7,0 (exemplo: 7,0 +£0,5). Os metais
podem ser precipitados na forma de hidroxidos, carbonatos, sulfetos ou
complexos organicos.

Na industria de galvanoplastia, geradora do residuo estudado, o
efluente liquido gerado é extremamente &cido contendo cerca de 3 % de acido
cloridrico. O residuo sélido é resultante do processo de neutralizagdo do
efluente liquido e da precipitagdo dos metais e a neutralizacdo é feita com a cal
hidratada Ca(OH),. Os fundamentos do processo seguem trés etapas (BRAILE
e CAVALCANTI, 1979):

— Neutralizagéo: A cal virgem (CaO) é hidratada formando uma solugéo a 10
% que, adicionada ao efluente &cido em quantidade, é suficiente para elevar o
pH entre os valores de 10,0 a 11,0;

— Precipitagdo: Apo6s a adicdo da cal hidratada, o efluente € mantido sob
agitacao continua por 60 minutos para precipitacédo total dos metais;

— Filtrac&o: o efluente € bombeado para um filtro de areia e o percolado é
lancado no meio ambiente. O residuo desidratado é descartado através de
disposi¢éo em aterro industrial.

A andlise quimica total do residuo de galvanoplastia produzido em uma
industria em Mandaguari-Pr, com elevado teor de zinco, ferro e calcio, pode ser

visualizada através do (Quadro 2).
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Quadro 2.  Analise quimica total do residuo seco a 50 °C em estufa

Elementos Teores analisados*
Aluminio (Al) 625,0 mg kg
Boro (Bo) 39,4 mg kg™
Céadmio (Cd) ND 4,00 mg kg™
Célcio (Ca) 109.000,0 mg kg
Chumbo (Pb) 210,0 mg kg*
Cobalto (Co) ND 8,00 mg kg™
Cobre (Cu) ND 20,0 mg kg™
Cromo total (Cr) 24,9 mg kgt
Enxofre total (S) 248,0 mg kg
Ferro (Fe) 86.000,0 mg kg
Fosforo Total (P) 924,0 mg kg*
Magnésio (Mg) 872,0 mg kg*
Manganés (Mn) 464,0 mg kg
Molibdénio (Mo) ND 20,0 mg kg™
Niquel (Ni) 26,3 mg kgt
Potassio (K) 194,0 mg kg*
Zinco (Zn) 20.500,0 mg kgt
Cromo hexavalente (Cr®") ND 0,5 mg kg™

ND: néo detectado

* Extracdo a quente em 4cido nitrico e determinagao por espectrometria de emissao atbmica
com plasma acoplado axialmente.

Adaptado de Lopes (2002).

2.4. Utilizacdo de residuos na agricultura

Diversos residuos industriais e domésticos tém se mostrado Util quando
aplicados no solo como fonte de nutriente aumentando a produtividade em
diversas culturas (Quadro 3) . Santos et al. (2002) avaliaram a disponibilidade
de metais pesados e absor¢do de Zn pelo milho em solos que foram aplicados
p6 de aciaria. Os autores concluiram que o po de aciaria pode ser considerado
potencial fonte de zinco para o milho, sem causar a contaminagéo do solo por

metais pesados.
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Quadro 3. Residuos utilizados na agricultura e nutrientes fornecidos as
diversas culturas

Residuos utilizados Nutrientes Planta teste Referéncias

Lodo de esgoto N Girassol Lobo e Filho (2007)
Carvalho-Pupatto et al.

Escoria de alto forno Ca, Mg, Si Arroz (2003, 2004)

- o . Carvalho-Pupatto et al.
Escoria de aciaria Ca, Mg, Si Arroz (2004)
][ESCOI’Ia de siderurgia Ca, Mg, Si Maracujd  Prado e Natale (2004)
errocromo
Lodo de esgoto Zn, Cu Arroz Pires e Mattiazzo (2003)
Biossoélido industrial N, P, K Milho Trannin et al. (2005)
Lodo suino e esterco N P K Galega Arkhipchenko et al.
de aves T orientalis  (2005)

Cinzas de carvao,

N, P, K,Ca, Arroz e
casca de arroz e

Rautaray et al. (2003)

adubo verde Mg Zn mostarda

Residuo de . Zn Crisantemo Lopes et al. (2004)
galvanoplastia

Residuos de Ca. P Tanchagem, Meneguetti (2006);
farmoquimica ' milho Soldan (2006)
Residuo de xisto . : Chaves e Vasconcelos
retortado Mg, S, S Milho (2005)

Agua residuaria da Ca Milho Cavallet et al. (2005)

indUstria de enzimas

Dwivedi et al. (2007) utilizaram cinzas proveniente de forno de queima
de carvao no cultivo de trés variedades de trigo em vasos. Neste trabalho,
quando foram utilizadas doses de cinza de 100 a 250 g kg™ de solo, todos os
pardmetros produtivos avaliados foram superiores a testemunha; entretanto,
em doses maiores, as plantas tiveram menor desenvolvimento. Porém, os
teores de metais pesados nas folhas, gréos e raizes estiveram abaixo do limite
de toxidez.

Ceretta et al. (2005) avaliaram a aplicacdo de dejetos suinos em solos
na producéo vegetal de milho e aveia, sendo que a dose 80 m*® ha™ de dejeto
suino teve maior producdo de massa seca nas duas culturas e também maior
absorcdo de N, P e K.

Ferraz Junior et al. (2003) utilizaram lodo de cervejaria na producéo de
alface. Eles obtiveram producdo de massa fresca de alface idéntica a aplicacéo

de esterco de galinha. Lopes et al. (2005) aplicaram doses de lodo de esgoto
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em alface cultivado em vaso e produziram maior massa fresca de alface na
dose de lodo 133 g dm™ de substrato.

Em espécies ornamentais, Lopes et al. (2004) utilizaram o residuo de
galvanoplastia na producéo de crisantemo em vasos e produziram plantas com
tamanho maiores que a testemunha e com teores de metais pesados nas
folhas abaixo dos teores toxicos.

Tasso Junior et al. (2007) estudaram a aplicacéo de lodo de esgoto em
substituicdo ao nitrogénio mineral (N) e a vinhaga em substituicdo ao potassio
(K) na producdo de cana-de-agUcar. Observaram que as produtividades de
colmo e de acgUcar para cana planta foram mantidas quando N e K foram
fornecidos pelo lodo de esgoto e vinhaga, respectivamente. A cana-soca
apresentou maior produtividade de colmo e de acucar quando foram utilizados
os residuos separadamente e complementados com fontes minerais.

Nesse mesmo experimento, em outro trabalho, Camilotti et al. (2007)
avaliaram os teores de metais pesados no solo e na planta e concluiram que o
lodo de esgoto e a vinhaga, empregados nas doses de 39 t ha™ e 528 m® ha™,
respectivamente, ndo apresentaram, apds trés aplicacbes parceladas
anualmente, potencial de contaminagéo do sistema solo planta.

A aplicacdo de lodo de esgoto teve resposta positiva na produgdo de
matéria seca de sorgo em relacdo a testemunha, sendo que os resultados
foram melhores quando foi aplicado calcario juntamente com o lodo de esgoto
(JAMALI et al., 2007)

A aplicacéio de 60 t ha™ de lodo de esgoto em Latossolos degradados
promoveu aumento da atividade microbiana dos solos cultivados com eucalipto
Corymbia citriodora (COLODRO et al., 2007).

Aradjo et al. (2007) avaliaram os efeitos na aplicacdo de composto de
lodo téxtil no crescimento e nodulagdo de soja e caupi e concluiram que a
aplicacdo do lodo ndo mostrou efeito negativo no numero e massa dos
noédulos, no teor de leghemoglobina e de nitrogénio. A massa seca da parte
aérea foi maior com a aplicacéo de 19t ha™* de lodo téxtil.

Pichtel e Bradway (2008) estudaram a absorcéo de Pb, Cd e Zn por
diversas plantas apds a aplicagdo de um residuo industrial com alto teor de
zinco, proveniente de fornos de escorias com a mistura de turfa. Os autores

demonstram que todas as plantas absorveram teores menores desses
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elementos, comprovando a importancia da matéria organica na complexacéo
de metais pesados em solos contaminados.

A utilizag&o de residuos pode melhorar as caracteristicas quimicas dos
solos. Nascimento et al. (2004) avaliaram as alterag6es quimicas de dois solos
e também as produgdes de milho e feijdo apos a aplicagédo de doses de lodo de
esgoto. As aplicagbes promoveram diminuicdo do pH e aumento dos teores de
matéria organica, nitrogénio total, fosforo, potassio, sodio, célcio e magnésio,
em ambos os solos. As doses de lodo de esgoto aumentaram a producgéo de
matéria seca do milho e do feijoeiro. Segundo os autores, os teores dos metais
Zn, Cu, Mn, Fe e Pb no lodo, no solo e nas plantas estiveram abaixo dos limites
estabelecidos para utilizagdo agricola, permitindo sua aplicacdo sem maiores

riscos ao ambiente.

2.5. Zinco nos solos

A maioria dos solos brasileiros € deficiente em zinco, isso porque o teor
desse elemento é insuficiente para suprir as necessidades das culturas. Os
atributos quimicos do solo, como pH, capacidade de troca catibnica, teor de
matéria organica, e os atributos mineraldgicos, como tipo e teor de argila,
oxidos de ferro e aluminio, influenciam a disponibilidade de zinco as plantas
(SHULMAN,1975; McBRIDE e BLASIAK, 1979; MACHADO e PAVAN, 1987,
MARTINEZ e MOTTO, 2000).

O zinco esta presente em diversas rochas basicas e 4cidas, situagéo
condicionada, em parte, pelo fato de que a substituicdo isomdrfica de magnésio
por zinco nos silicatos se da com certa facilidade. Este elemento mineral
aparece como elemento acessorio em olivinas, hornblendas, augitas, biotitas e
magnetitas. Formas comuns de compostos que contém o elemento envolvem
sulfetos (esfalerita), carbonatos, silicatos e fosfatos (SOUZA e FERREIRA,
1991; RAIJ, 1991).

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2000), o teor de zinco no solo €
influenciado pelo material de origem: rochas basalticas (80-120 mg kg™) e

arenito (10-30 mg kg™). As espécies que ocorrem na solucdo do solo sdo Zn*,
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ZnOH" e ZnS0O4, sendo aquelas mais importantes na disponibilidade as plantas
(CAMARGO et al., 2001). No solo, o zinco nédo sofre oxi-reducdo, sendo sua
valéncia sempre (+2). Este elemento é considerado de média mobilidade no
perfil do solo (McBRIDE, 1994).

Segundo Nascimento e Fontes (2004), a energia de adsorcao de zinco
é proporcional aos teores de argila e dos 6xidos de ferro e Al.

O pH também influencia na disponibilidade de zinco, sendo que o
aumento do pH decresce significativamente a disponibilidade de zinco as
plantas (MACHADO e PAVAN, 1987; SPOSITO, 1989; CUNHA et al., 1994). A
avaliacdo da absorgcéo de Cu, Fe, Mg e Zn por plantas de milho, em um
Latossolo com aplicagédo de doses de lodo de esgoto com e sem calagem,
mostrou um aumento no teor de zinco com o aumento das doses de lodo de
esgoto aplicadas. Quando aplicado com calcério, entre os quatro elementos
avaliados, o zinco teve maior reducdo na absorcdo pelas plantas devido a
elevacdo do pH (MARTINS et al., 2003).

As adubacdes pesadas de fosforo tendem a tornar o zinco néo
disponivel as plantas devido a alta afinidade do fosforo com o Zn em formar
precipitados como fosfato de zinco (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2000).
Estudos de Fageria e Zimmermann (1979) avaliaram a absorgéo de zinco por
arroz sequeiro influenciado por combinagBes de doses de zinco, fésforo e
calagem. Os autores concluiram que a combinagéo de altas doses de fosforo e
calcério com doses altas de zinco ocasionaram deficiéncia de zinco nas folhas

de arroz.

2.6. Extratores de zinco

A avaliacédo da disponibilidade de um nutriente no solo esti associada
aos métodos de extracdo quimica, que avaliam as formas idnicas do solo e que
podem ser disponiveis ou ndo para as plantas (RAIJ, 1981). Pode ser
considerado como disponivel o nutriente que se encontra na solugdo do solo
juntamente com as formas trocaveis (labeis) e que estdo em equilibrio com a

solucdo do solo. Além da disponibilidade do nutriente no solo, outros fatores
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podem interferir na absorgéo pelas plantas, como a forma em que o elemento
esti na solucdo do solo, da capacidade de absor¢c&o pelas plantas, condigdo
climatica, disponibilidade de outros nutrientes, idade da planta e tamanho
radicular (RAIJ, 1981).

O extrator quimico ideal seria aquele que extraisse os elementos
disponiveis as plantas em diferentes solos e que fosse sensivel a diferentes
atributos como variagdo de pH, teor de matéria organica, teor e composi¢cao
mineraldgica das argilas entre outros (BRAY, 1948, citado por RAIJ, 1981).
Esse autor ainda ressalta que o extrator ideal deveria se adequar a rotina dos
laboratérios de andlise de solo e que apresentasse correlagdo com todas as
culturas.

Para a extragédo de zinco, comumente sdo usadas solugbes extratoras
acidas, bésicas, salinas, complexantes ou misturas. Nao existe um extrator de
zinco padréo, pois ele pode variar de acordo com a regido. No Quadro 4, estéo

listados alguns extratores comumente utilizados em outros paises.

Quadro 4. Composicdo quimica de alguns extratores usados em outros
paises

Classificagao Composic¢do quimica
Complexante/salina  DTPA 0,005 M + CaCl, 0,01 M + TEA 0,01 M, pH 7,3
Complexante/basica NH4HCO3 1,0 M + DTPA 0,005 M, pH 7,6

Acida HCI 0,1 M

Salina MgCl, 2,0 M
Complexante/basica (NH4),CO3 + EDTA
Salina NaNO; 0,1 M
Salina CaCl, 0,06 M
Acida HNO; 0,5 M

Complexante/acida Acetato de Na 0,5 M + DTPA, pH 4,8
FONTE: Kiekens (1995)

No Brasil, o extrator mais utilizado para o zinco é o Mehlich-1 (H,SO,4
0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L'l), considerado um extrator de acidos fortes
diluidos. Outro extrator Acido utilizado é o HCI 0,1 mol L* (LANTMANN e
MEURER, 1982). Normalmente os extratores &cidos tém problemas na
extracdo em solos calcarios ou solos que receberam calagem, pois a acidez

desses extratores solubiliza zinco que esta indisponivel as plantas.
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Entre os extratores que agem por complexagdo, as solugdes de
etilenodiaminotetracético (EDTA) e dietilenotriaminopentacético (DTPA) sdo as
mais utilizadas. O extrator DTPA foi desenvolvido por Lindsay e Norvell (1978)
como extrator simultdneo de micronutrientes (Fe, Cu, Zn e Mn), para solos
calcarios, mas apresenta 6timos resultados no Brasil, sendo constituido de
DTPA 0,005 mol L™, trietanolamina (TEA) 0,1 mol L™ e cloreto de célcio (CaCly)
0,01 mol L™* com pH ajustado para 7,3.

O extrator Mehlich-3 € uma mistura de &cidos, sais e complexantes,
sendo composto por &cido acético (CHsCOOH) 0,2 mol L™, nitrato de amdnio
(NH4NO3) 0,25 mol L™, fluoreto de aménio (NH4F) 0,015 mol L™, &cido nitrico
(HNOs) 0,013 mol L* e EDTA 0,001 mol L*, com pH ajustado em 2,5
(MEHLICH, 1984).

Estudos sobre disponibilidade de Zn no solo e recomendagdes de
adubacéo de zinco sédo poucos, muitas vezes ocorre a utilizagdo de dados de
uma determinada regido para outra semelhante.

As pesquisas para definir qual o melhor extrator para zinco nao
apresentam um Unico resultado. Abreu e Raij (1996) avaliaram a extracdo de
Zn por Mehlich-1 e DTPA em 5 solos distintos com varias doses de calcario
apoés o cultivo de milho e concluiram que o DTPA mostrou melhor correlagédo
com o absorvido e maior sensibilidade decorrente da reagcao do solo. Bataglia e
Raij (1989) avaliaram a eficiéncia de extratores DTPA, HCI 0,1 M, Mehlich-1 e
EDTA em 26 solos apds a corre¢do de acidez com adi¢gdo de micronutrientes,
foram utilizadas como plantas teste o sorgo e girassol, e concluiram que, para
a extracdo de zinco, todos os extratores foram sensiveis a adubacédo; porém,
os extratores acidos e EDTA ndo discriminaram o efeito da calagem sobre os
teores de zinco, ao contrario do DTPA.

Favarin et al. (2007) utilizaram duas espécies de café, Coffea arabica e
Coffea canephora, e também plantas enxertadas dessas duas espécies
adubadas com diferentes doses de zinco. O teor de zinco no solo ap6s o cultivo
foi avaliado com Mehlich-1 e DTPA e ambos extratores apresentaram
eficiéncias semelhantes. Resultados idénticos foram obtidos, utilizando o feijao
como planta teste em um solo do Parand, na ocasido foram utilizados trés
extratores (NH4Oac 1,0 mol L™ pH 4,8 e pH 7,0 e DTPA 5,0 mol L™ pH 6,8), e
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todos apresentaram alta correlacdo com os teores das folhas e raizes do
feijoeiro (MARSOLA et al., 2005).

Anjos e Mattiazzo (2001) avaliaram a extragdo de metais pesados
pelos seguintes extratores: HCI 0,1 mol L%, Mehlich-3 e DTPA, apos a
aplicacédo de lodo de esgoto e cultivo de milho. Os autores observaram que
somente o Mehlich-3 se correlacionou com os teores de zinco nas diversas
partes nas plantas de milho. Na folha diagnose, o extrator Mehlich-3 obteve alta
correlagao positiva.

Aradjo et al. (2005) avaliaram a extracdo de zinco por diversos
extratores em dois solos incubados com lodo de esgoto e cultivados com milho.
Os autores observaram que todos os extratores, DTPA, EDTA, Mehlich-1 e
Mehlich-3 avaliados, foram eficientes na predicdo da disponibilidade de zinco,
sendo que a maior recuperacdo de zinco ocorreu nos extratores Acidos
Mehlich-1 e Mehlich-3.

Silva et al. (2003) avaliaram a extracdo de zinco por trés extratores
(Mehlich-1, Mehlichi-3 e DTPA) em 18 solos distintos do Paran& apds o cultivo
de soja em vaso e concluiram que o Mehlich-3 foi mais eficiente na extracdo de
zinco, sendo que o teor de argila influenciou na eficiéncia dos extratores de
zinco.

Santos et al. (2002) estudaram a extracdo de zinco em solos que
receberam doses de pd de aciaria como fonte de zinco para o milho e
concluiram que os dois extratores utilizados, DTPA e Mehlich-1, foram
adequados para determinar a disponibilidade de zinco. Em outro trabalho,
utilizando o pé de aciaria aplicado em solos como fonte de zinco, onde foram
avaliados a eficiéncia de trés extratores, DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3, os
mesmo autores concluiram que os trés extratores foram igualmente eficientes
em avaliar a disponibilidade de zinco para as plantas em solos tratados com p6
de aciaria (SANTOS et al. 2006).

Gupta e Sinha (2007) utlizaram varios extratores DTPA, EDTA,
NH4NO3;, CaCl, e nitrato de sédio (NaNOj) testados para avaliar a
disponibilidade de metais pesados em um solo contaminado com lodo de
curtume e a absorcdo de metais pesados em mostarda Brassica juncea L.

Czern., através de correlacGes, os autores concluiram que somente o extrator
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EDTA foi eficiente para predizer a disponibilidade de metais pesados em solos
contaminados com lodo de curtume.

Paula et al. (1991) utilizaram solos hidromorficos e aluviais cultivados
com arroz inundado e avaliaram cinco extratores de zinco (Mehlich-1, HCI 0,1
N, KCI 0,1 N, Na;EDTA e DTPA), concluindo que o extrator Mehlich-1
apresentou maior correlagdo entre o zinco nas folhas e producdo de arroz.
Neste trabalho, extrator KClI ndo se correlacionou com os dois parametros

analisados.
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CAPITULO |

UTILIZACAO DE SIMONCOLLEITA INDUSTRIAL COMO FONTE DE ZINCO
NA PRODUCAO DE GIRASSOL ORNAMENTAL (Helianthus annuus)

RESUMO

No Brasil existem diversos residuos que podem causar poluicdo do solo
quando dispostos inadequadamente, como o0s residuos das industrias de
galvanoplastia. Porém, esses residuos contém elevados teores de
micronutrientes essenciais as plantas e podem ser usados como fertilizantes.
No caso das industrias de galvanoplastia-zincagem a neutralizagdo alcalina do
efluente acido da decapagem das pegas produz o mineral simoncolleita. Esse
trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da simoncolleita industrial como
fonte de zinco na producdo de girassol ornamental em vasos. O experimento
consistiu em um fatorial 2x6 inteiramente casualizado, sendo fator A o mineral
industrial (original e lavado) e fator B as doses (0,0; 0,05; 0,25; 0,5; 2,5e 5,0 g
dm'3). Em cada vaso, foram adicionados 1,0 L de um Latossolo Vermelho
(Rhodic Kandiudox), 1,0 L do substrato comercial Plantmax® e o respectivo
tratamento. Foi cultivado girassol ornamental por dois meses e, na época do
florescimento, as plantas foram colhidas, separadas em parte aérea e raizes,
levadas em estufa até massa constante. Posteriormente, foram determinadas a
massa seca da parte aérea (MSPA), a massa seca das raizes (MSRA) e o teor
de zinco na parte aérea e raizes. Os resultados mostraram que, a simoncolleita
pode ser usada como fonte de zinco para o cultivo de girassol. A produgéo de
MSPA e MSRA do girassol ndo diferenciou quanto aos residuos aplicados para
a mesma dose. Ja os teores de zinco foram maiores nas plantas adubadas

com residuo lavado em comparagdo com a mesma dose de residuo original
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aplicado. A dose de méxima producdo de massa seca da parte aérea foi de 0,2
g dm™ e o teor téxico de zinco na parte aérea do girassol ocorreu quando foram
aplicadas doses maiores de 2,74 e 1,31 g dm™ para o residuo original e lavado,
respectivamente.

Palavras chave: Micronutriente, floricultura, Helianthus annuus.
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CHAPTER |

USE OF INDUSTRIAL SIMONKOLLEITE AS ZINC SOURCE FOR
ORNAMENTAL SUNFLOWER PLANT (Helianthus annuus)

ABSTRACT

In Brazil there are several wastes that can cause soil pollution when disposed
inappropriately, as the industries wastes. However, these wastes might contain
high levels of micronutrients essential to plants and can be used as fertilizers. In
the case of the galvanoplasty-zinc industries the alkaline neutralization of the
acid effluent produced in the industrial process results in the formation of the
mineral simonkolleite. This work aimed to evaluate the effect of the
simonkolleite as a zinc source in the ornamental sunflower pot production. The
experiment was a factorial 2x6, being the factor A the industrial mineral (original
and washed) and the factor B the doses (0,0; 0,05; 0,25; 0,5; 2,5e 5,0 ¢ dm'3).
In each pot was added, 1,0 L soil, 1,0 L of a commercial substrate Plantmax®
and their treatment. The ornamental sunflower was cropped by two months and,
at the flowering stage, the plants were harvested, separate in shoot and roots,
placed in an oven until constant mass. Subsequently, it was determined the
shoot (MSPA), root (MSRA) dry matter and shoot, root zinc content. The results
showed that industrial simonkolleite can be used as a zinc source for
ornamental sunflower crop. The MSPA and MSRA did not differ between the
wastes applied at the same dose. But the zinc content was greater when
applied with the washed waste in comparison to the same dose from the
original waste. The dose for the maximum MSPA was 0,2 g dm™ and the shoot
toxic zinc content occurred when it was applied 2,74 and 1,31 g dm™ for the
original and washed waste, respectively.

Key words: Micronutrient, inorganic waste, Helianthus annuus.
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1. INTRODUCAO

Na segunda metade do século XVIIl, na Inglaterra, a revolucdo
industrial foi 0 marco inicial das instalacdes de diversas industrias e, como
consequéncia, a geracdo de lixos e residuos industriais. Porém, naquela época
ndo havia muita preocupacdo com o destino dos residuos industriais, muitas
vezes perigosos ao homem e ao meio ambiente.

Nos ultimos 20 anos, devido ao avango tecnolégico, teve um aumento
na quantidade produzida de residuos industriais e domeésticos que podem ser
organicos, como lodo de esgoto e dejetos de suinos, ou inorganicos, como
escorias de siderurgicas e residuos de galvanoplastia entre outros.

As industrias de galvanoplastia geram residuos inorganicos contendo
metais pesados, podendo conter teores altissimos de alguns. Os metais
comumente encontrados nesses residuos sdo Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn e Fe
(KING, 1996), sendo que Cu, Ni, Zn e Fe sao essenciais as plantas, podendo
ser utilizado como fontes de nutrientes.

O solo € um dos meios mais utilizados para a aplicacdo de diversos
residuos, sendo um meio para reciclar materiais organicos e nutrientes.
Entretanto, para a utllizacdo de residuos na agricultura, devemos estar
embasados em conhecimentos técnicos cientificos para serem utilizados sem
danos ao meio ambiente (VANCE e PIERZYNSKI, 2001).

Varios trabalhos utilizando residuos tém demonstrado beneficios no
cultivo de diversas culturas. Como olericolas, Ferraz Junior et al. (2003)
utilizaram lodo de cervejaria na produgdo de alface e obtiveram producéao de
massa fresca de alface semelhante a aplicacdo de esterco de galinha. Lopes et
al. (2005) aplicaram doses de lodo de esgoto em alface cultivado em vaso e
produziram maior massa fresca de alface na dose de lodo 133 g dm™ de
substrato. Em espécies ornamentais, Lopes et al. (2004) utilizaram residuo de
galvanoplastia, rico em zinco, na produgdo de crisantemo em vasos e

registraram efeitos benéficos no crescimento das plantas, avaliado pela altura.
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A utilizacdo inadequada desses residuos na agricultura pode ter como
consequéncia a poluicdo do solo, a contaminagéo do lencgol freatico, absor¢éo

dos metais pesados pelas plantas e contaminagédo na cadeia alimentar.

1.1. Hipotese especifica

O residuo de galvanoplastia por conter alto teor de zinco pode ser
utilizado como fonte deste elemento para a cultura do girassol ornamental em

vaso.

1.2 Objetivo especifico

A fim de diminuir o impacto ambiental proporcionado pela alocagéo de
um residuo de galvanoplastia em um aterro, localizado no municipio de
Mandaguari-PR, este trabalho teve como objetivo a utilizagdo do residuo de
galvanoplastia como fonte de zinco na producéo de girassol ornamental em

vaso.
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2. MATERIAL E METODOS

O residuo utilizado foi proveniente de uma industria de galvanoplastia
de Mandaguari, Parana. O processo de formag&o do residuo foi a alcalinizagédo
com cal virgem (CaO) de um efluente concentrado em acido cloridrico e metais,
como zinco e ferro, com a alcalinizacdo os metais sao precipitados formando o

residuo.

2.1. Lavagem do residuo original

O residuo original apresenta alta condutividade elétrica (CE) e,
dependendo da quantidade aplicada, pode causar estresse salino as plantas e
dificultar a absorc&o de nutrientes. Para a avaliagdo do residuo sem salinidade,
foi coletado 1,0 litro do residuo original, que foi colocado em frasco de
polietileno teraftalato (PET) em formato de funil, sendo que, na parte inferior, foi
colocada polpa de celulose para evitar que particulas soélidas fossem
percoladas. A dgua percolada foi coletada e determinada o valor do pH e da
CE.

O excesso de sais foi retirado adicionando-se diariamente 1,0 litro de
adgua deionizada. No dia posterior, o liquido ja havia sido percolado. Esse
procedimento foi realizado por mais 9 dias sucessivos. No lixiviado, foi
determinado o valor de pH, num equipamento microprocessor pH meter, marca
Hanna Intruments, e a condutividade elétrica (CE), num condutivimetro
Digimed, modelo DM-3. No Quadro 1, estéo as variagdes do pH e da CE do
residuo apds sucessivas lavagens.

Apos a décima lixiviagdo, o residuo foi separado e seco em estufa a 45
°C com circulacao de ar forcada até massa constante e denominado de residuo

lavado.
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Quadro 1. Variagdo do pH e da condutividade elétrica (CE) por sucessivas
lavagens do residuo

Dias acumulados Lavagem acumulada pH CE dSm™h
0° 0 10,78 270,00
1° 1 10,70 205,40
20 2 10,45 141,80
3° 3 10,30 48,68
40 4 9,66 5,62
50 5 9,15 2,67
6° 6 8,50 1,21
7° 7 8,01 0,86
8° 8 7,99 0,71
90 9 7,95 0,60
100 10 7,82 0,55

2.2. Caracterizagd@o quimica total e mineraldgica dos residuos

A dissolucdo do residuo foi realizada com HCI 50 % (v/v) em bloco

digestor a 300 °C e, posteriormente, determinado o teor dos elementos por

espectroscopia de absor¢cdo atomica (EMBRAPA, 1999). A caracterizagéo

quimica dos principais elementos que comp8em os residuos original e lavado

(Quadro 2) mostra que o zinco é o elemento predominante nos dois residuos.

Quadro 2. Caracterizagdo quimica dos residuos original e lavado usados no
experimento
Residuos
Elementos® Original Lavado
g kg™
Zinco (Zn) 210,08 403,90
Ferro (Fe) 107,95 110,28
Célcio (Ca) 96,26 13,13
Magnésio (Mg) 0,91 1,76

" Dissolucéo total com HCI 50% (v/v) (EMBRAPA,1999)

As amostras foram analisadas na forma de p6 num equipamento
Shimadzu XRD-6000. Os difratogramas foram obtidos entre 5 e 80 °20, em

intervalos de 0,02 °26 por 0,6 segundos, utilizando radiacédo de CuKa e filtro de
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Ni. A andlise de DRX mostrou que ambos os materiais (original e lavado)
possuiam reflexos cujas posi¢cdes e intensidades foram atribuidas ao mineral
simoncolleita (Zns(OH)sCl,.H,0), observadas no cartédo padrédo n° 07-0155 do

International Center for Diffraction Data (ICDD) (Figura 1).

doo3

d202

Simoncolleita lavada

Simoncolleita original

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
©°2 theta CuKa

Figural. Difratograma de raios-x das amostras em p6 dos residuos

original e lavado identificado como simoncolleita.

Considerando que o processo de neutralizacdo do efluente &cido da
galvanoplatia-zincagem produziu um unico mineral, a simoncolleita, pode-se
afirmar que o residuo sélido produzido é uma nova fonte sintética de zinco e
outros elementos quimicos para o cultivo de plantas de interesse econémico.
Portanto, o tratamento alcalino do efluente acido de galvanoplastia transforma
um passivo ambiental em um novo produto passivel de ser comercializado
como uma nova fonte inorgénica de zinco.

Residuo sélido, material mineral e simoncolleita sintética produzida no
tratamento alcalino do efluente é&cido de galvanoplastia-zincagem sé&o

utilizados, neste trabalho, como sinbnimos.
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2.3. Solo utilizado

O solo utilizado foi proveniente de uma area de pastagem, sendo
utilizado o horizonte superficial (0-20 cm) de um Latossolo Vermelho distrofico
(Lvd) de textura média, derivado do arenito, localizado na fazenda
experimental de Iguatemi (FEI), no municipio de Maringa-PR. Apds a secagem,
o solo foi passado por peneira com abertura de malha 2,0 mm e seus atributos
quimicos sdo apresentados no Quadro 3. A acidez do solo foi corrigida
elevando-se a saturagdo por bases a 65 % com a aplicacdo de calcério

calcitico homogeneizado em todo o solo.

Quadro 3.  Caracterizagdo quimica do solo antes da aplicagéo do calcéario

Elementos Teores

pH CaCl, 0,01M 3.9

pH agua 4,7

Fosforo (P) 3 mg dm™
Carbono (C) 8,1 g dm?
Aluminio (Al) 1,7 cmole dm™
Hidrogénio + aluminio (H+Al) 6,7 cmole dm™
Célcio (Ca) 0,5 cmol, dm™
Magnésio (Mg) 0,3 cmole dm™
Potassio (K) 0,1 cmol, dm™
Ferro (Fe) 315,0 mg dm™
Zinco (Zn) 0,8 mg dm™
Cobre (Cu) 1,7 mg dm™
Manganés (Mn) 9,5 mg dm™

Mehlich-1: P, K, Fe, Zn, Cu e Mn; KCI 1,0 M: Al, Ca e Mg; SMP: H+Al EMBRAPA (1997,
1999).

2.4. Delineamento experimental e cultivo do girassol

Foram avaliados os efeitos de seis doses (0,0; 0,05; 0,25; 0,5; 2,5 e 5,0
g dm™®) de simoncolleita em duas condicdes (original e lavada), num esquema
fatorial (2x6), no delineamento inteiramente casualizado, com quatro
repeticdes. As doses da simoncolleita foram aplicadas e homogeneizadas nos
vasos. Foram utilizados vasos plasticos com volume de 2,5 L. sendo que cada

vaso recebeu 1,0 L de solo e 1,0 L de substrato vegetal compostado
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Plantmax® que foram homogeneizados e mantidos Umidos por 30 dias para a
reacao do calcério.

Foram semeadas trés sementes de girassol ornamental Helianthus
annuus (L.), variedade Sungold Dwarf, por vaso. Ap6s uma semana de
emergidas, procedeu-se o desbaste deixando apenas a planta mais vigorosa.

As adubacdes foram realizadas via fertirrigacdo através de solugdes
contendo NH4H,PO4;, KH;PO4 (NH4).:SO, H3BOs;, CuCl,, conforme
necessidades da cultura. Durante a condugédo do experimento, a umidade do
vaso foi mantida proxima da capacidade de campo através de regas diarias.

As plantas foram conduzidas em casa de vegetacdo com ambiente

controlado na Universidade Estadual de Maringa (UEM) por dois meses.

2.5. Colheita da parte vegetal

Na época do florescimento, com dois meses de cultivo, fez-se a
colheita das plantas com separacao da parte aérea das raizes. Posteriormente,
cada parte foi lavada com &gua deionizada. As amostras de tecido vegetal
foram mantidas em estufa com circulagéo de ar forgada na temperatura de 65
°C por 72 horas até massa constante (EMBRAPA, 1999). Foi determinada a
massa seca da parte aérea (MSPA) e das raizes (MSRA) utilizando uma

balan¢a analitica, marca Gehaka, modelo BG1000.

2.6. Analise quimica vegetal

Apos a determinacdo da massa, as amostras vegetais foram moidas
em moinho de facas em tamanho menor que 1,0 mm e armazenadas em sacos
de papel em local seco.

O procedimento de digestdo do tecido vegetal foi via Umida pela
solugéo HNO; + HCIO4 na relagéo 3:1 (v/iv) (EMBRAPA, 1997; 1999).

Para o preparo da solugdo HNO3; + HCIO, 3:1, foram misturados 600
mL de HNO3 65 % p.a. e 200 mL de HCIO, 72 % p.a..
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Os equipamentos usados foram bloco digestor para 40 tubos e tubos
digestor de 80 mL. Foram transferidos 500 mg de amostra vegetal para cada
tubo digestor e adicionados 8,0 mL da mistura 4cida, mantidos por 4 horas a
temperatura ambiente. Apés, o sistema foi aquecido lentamente até 120 °C,
mantido até cessar o desprendimento do vapor castanho de NO,. Entdo, a
temperatura foi elevada para 200 °C e mantida até cessar o desprendimento do
vapor branco de HCIO4 (3 a 4 horas no bloco digestor).

Apos esfriar, a solucao foi transferida e completada o volume até 50 mL
com agua em um baldo volumétrico.

O teor de zinco nos extratos foi determinado por espectroscopia de
absorgéo atdmica num equipamento GBC 932AA com gés acetileno e lampada
com comprimento de ondas 213,9 nm. Todas as analises foram realizadas no
Laboratorio de Quimica e Mineralogia do Solo (LQMS) e no Laboratério de

Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas, no campus da UEM.

2.7. Procedimentos estatisticos

Os procedimentos estatisticos realizados foram teste Shapiro-Wilk para
normalidade dos erros; teste de Levene para homogeneidade das variancias,
andlise de variancia dos fatores principais e desdobramento das interagdes,
ajustamento das fungdes polinomiais e teste T para avaliar os parametros das
regressbes (BANZATTO e KRONKA, 1999). Foi admitido erro experimental
(a=0,05). As andlises estatisticas foram realizadas através dos programas
Statistical Analysis System 8.0 (SAS, 2000) e Sisvar (FERREIRA, 2000).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A andlise dos erros pelo teste de Levene néo foi significativa (a=0,05)
para todas as variaveis dependentes analisadas (MSPA, MSRA, teor de zinco
na parte aérea e nas raizes). A andlise dos erros pelo teste de Shapiro-Wilk
ndo foi significativa (a=0,05) para todas as variaveis dependentes analisadas
(MSPA, MSRA, teor de zinco na parte aérea e nas raizes).

A interagéo das fontes de variacdo “dose versus simoncolleita” (original
e lavada) foi significativa pelo teste F (a=0,05) para o teor de zinco na parte
aérea e nas raizes. Nao foi significativa pelo teste F (a=0,05) a interagdo da
producdo de MSPA e MSRA, porém na andlise de variancia principal essas
variaveis foram significativas para a fonte de variagédo dose.

A simoncolleita influenciou o crescimento do girassol, observando-se
resposta quadratica na producéo de MSPA (Figura 2). A dose de simoncolleita
0,2 g dm™ de aplicada no solo proporcionou a maxima producdo de MSPA.
Lopes et al. (2004) utilizaram o mesmo mineral aplicado em substrato na
producgéo de crisantemo em vasos e obtiveram efeitos semelhantes, sendo que
a dose de 0,38 g L™ proporcionou maior rendimento de matéria seca da parte
aérea do crisntemo. Os autores ainda concluiram que o mineral produzido
pode ser utilizado como fonte de zinco a cultura do crisdntemo.

A produgédo de MSRA decresceu linearmente em fungéo das doses de
residuo aplicado (Figura 2). Para cada grama de simoncolleita adicionada no
vaso, independente se original ou lavada, houve um decréscimo de 0,0871 g
na producdo de MSRA. A diminuicdo na produgcdo de MSRA entre a
testemunha e a dose maior aplicada, foi de 23 %; j4 a producdo de MSPA, em
relagdo as mesmas doses acima, teve uma reducado de 59 %, indicando que as
raizes de girassol sofreram menor impacto fitotoxico pelo excesso de Zn em
relacdo a parte aérea. Resultados idénticos foram obtidos por Lopes (2002)
que cultivou crisantemo com aplicagdo desse mesmo mineral e a producéo das

raizes mostrou-se menos prejudicada em relagéo a parte aérea.
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Figura 2. Produgdo média de massa seca da parte aérea “MSPA” (g) e

producdo média de massa das raizes “MSRA” (g) de girassol
ornamental em funcdo das doses de simoncolleita sintética (g dm’
%), (*) significativo (a=0,05).

A aplicacdo de doses de simoncolleita original e lavada teve resposta
linear crescente para o teor de zinco na parte aérea (Figura 3). Para cada
grama do mineral original adicionado, houve um acréscimo no teor de zinco da
MSPA de 66,955 mg kg™. Ja a aplicagc&o de cada grama do mineral sintetizado
lavado proporcionou um acréscimo no teor de zinco da MSPA de 143,69 mg kg
L Quando as plantas foram adubadas com o mineral sintetizado lavado, o teor
de zinco na parte aérea foi 2,15 vezes maior em relagcdo a mesma dose do
mineral original. Esse teor elevado de Zn na folha quando aplicado o material
lavado deve-se & menor CE e maior teor de zinco em comparagdo do material
original, pois a salinidade dificulta a disponibilizacdo e absor¢do de zinco as
plantas. Parkpian et al. (2002) trabalharam com lodo de esgoto em vérias CE e
concluiram que o aumento da CE de 2,0 para 8,0 dS m™ reduziu a
porcentagem de zinco absorvida pelo girassol de 22 para 13 % em relagéo ao
teor de zinco total no lodo de esgoto, comprovando, desta forma o efeito

negativo da salinidade absorg&o de zinco pelas plantas.
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Figura 3. Teor médio de zinco (mg kg™) na parte aérea das plantas de
girassol em fungéo das doses de simoncolleita sintética original e
lavada (g dm™), (*) significativo (a=0,05).

Malavolta et al. (1989) e Malavolta (1992) registraram que o teor de
zinco ideal na folha para o girassol varia de 30 a 80 mg kg™. Adotando o teor
de zinco na parte aérea de 80 mg kg* como referéncia, a dose de residuo
correspondente é de 0,35 g dm™ para o material mineral original e de 0,20 g
dm™ para o material mineral lavado, que corresponde a maior producéo de
MSPA. Kabata-Pendias e Pendias (2000) relatam que valores toxicos de zinco
em folhas de plantas variam de 100 a 400 mg kg™*. A dose de 2,74 g dm™do
mineral original corresponde ao teor de zinco 400 mg kg™t na parte aérea,
nessa dose houve uma reducdo na MSPA de 16,7% em relacdo a méaxima
MSPA produzida. A dose do material lavado que corresponde ao teor maximo
de toxidez na folha 400 mg kg™ é de 1,31 g dm™.

O teor de zinco nas raizes aumentou linearmente com a aplicacdo de
ambos os residuos (Figura 4). Para cada grama do material original adicionado,
houve um acréscimo no teor de zinco da MSRA de 283,70 mg kg™. J&4 com a

aplicacdo de um grama do material lavado houve acréscimo no teor de zinco
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da MSRA de 633,94 mg kg*. Quando as plantas foram adubadas com o
material lavado, o teor de zinco nas raizes foi 2,23 vezes maior em relacéo a
mesma dose do material original, praticamente a mesma relacdo quando

comparado ao teor de zinco na parte aérea.
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Figura 4. Teor médio de zinco (mg kg™*) nas raizes das plantas de girassol
em fungdo das doses de simoncolleita sintética original e lavada
(g dm™®), (*) significativo (a=0,05).

Embora o teor de zinco nas plantas proveniente do material lavado seja
maior em relagdo a mesma dose do material original aplicado (Figura 3), a
producdo de MSPA e MSRA nao diferenciou estatisticamente dos dois
materiais aplicados devido ao elevado teor de zinco no material lavado e alta
CE no residuo original. No material original, a alta CE foi prejudicial para as
plantas, dificultando absor¢do de nutrientes e agua. Parkpian et al. (2002),
usando lodo de esgoto com diferentes CE aplicadas no solo, verificaram
decréscimo na germinacdo e no crescimento inicial de plantas de girassol em
CE acima 4,7 dS m; o cultivo de girassol em solos salinos com CE maior 3,0
dS m™ ocasionaram a diminuicdo da quantidade de 6leo e tamanho dos

capitulos de girassol (FLAGELLA et al., 2004). No material lavado, a CE néo
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apresentou efeito prejudicial as plantas. A maior concentragdo de zinco no
material lavado e alta condutividade elétrica na simoncolleita original foram os

fatores prejudiciais para esses residuos quando aplicados em altas doses.
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4. CONCLUSOES

A simoncolleita produzida pelo tratamento alcalino do efluente &cido da
industria de galvanoplastia pode ser usada como fonte de zinco para o cultivo
de girassol.

A dose de simoncolleita aplicada que resultou na maxima producéo de
massa seca da parte aérea foi de 0,2 g dm™ de solo.

Os teores de zinco foram maiores nas plantas adubadas com material
lavado em comparagédo com a mesma dose de material original aplicado.

A lavagem do material ndo alterou a producdo de massa seca do
girassol em comparac¢éo com a mesma dose do material original aplicado.

O teor toxico de zinco na parte aérea do girassol para o material

original e lavado foi na dose 2,74e 1,31 g dm™ de solo, respectivamente.
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CAPITULO I

AVALIACAO DO ZINCO DISPONIVEL DA SIMONCOLLEITA INDUSTRIAL
PARA A CULTURA DO GIRASSOL ORNAMENTAL (Helhiantus annuus L.)
EM LATOSSOLO VERMELHO (RHODIC KANDIUDOX)

RESUMO

Um dos maiores problemas relacionados a aplicacdo de residuos industriais
para fins agricolas ao solo é a avaliagdo da disponibilidade dos elementos
presentes em relagdo as plantas. Os extratores quimicos utilizados nos
laboratérios de pesquisa e prestagdo de servicos podem variar na sua
capacidade de extracdo de acordo com o residuo aplicado no solo. Assim, este
trabalho teve como objetivo avaliar a disponibilidade de zinco por diferentes
extratores quimicos apés aplicacdo da simoncolleita industrial, um mineral
produzido no processo do tratamento alcalino do efluente &cido de
galvanoplastia-zincagem, na producdo de girassol ornamental em vasos. O
experimento foi conduzido no delineamento inteiramente ao acaso, disposto no
esquema fatorial 2x6, sendo fator A o mineral sintetizado no processo de
galvanoplastia (original e lavado) e fator B as doses (0,0; 0,05; 0,25; 0,5; 2,5 e
50¢9 dm'3). Em cada vaso, foram adicionados 1,0 L de um Latossolo Vermelho
textura média, 1,0 L de substrato comercial Plantmax® e o0 respectivo
tratamento. Foi cultivado girassol ornamental por dois meses e na época do
florescimento, as plantas foram colhidas, separadas em parte aérea e raizes.
Foi coletada uma amostra de solo por vaso, seca e peneirada. A extracao de
zinco do solo foi realizada em um extrator mecénico a vécuo utilizando
extracdo sequencial com agua, CaCl, 0,01 mol LY, Mehlich-1, e por fim,

dissolugéo por H,SO,. Posteriormente, foi determinado o teor de zinco na parte

47



aérea, nas raizes e nos extratos. A extracdo mecanica a vacuo € um método
eficaz para a determinagéo do zinco disponivel as plantas. O extrator agua se
correlacionou com o teor de zinco na planta, mas a capacidade de extragao foi
muito baixa. Os extratores CaCl, 0,01 mol L™ e Mehlich-1 foram eficientes,
podendo ser utlizado para avaliagdo da disponibilidade de Zn em solos
adubados com simoncolleita industrial. O teor ideal de zinco no solo para a
cultura do girassol determinado varia de 0,02 a 1,45 mg kg para o extrator
CaCl, 0,01 mol L™ e de 16,05 a 34,18 mg kg™ para o extrator Mehlich-1.
Palavras chave: Mehlich-1, CaCl,, extracdo a vacuo, fertilizante de zinco.
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CHAPTER I

EVALUATION OF THE ZINC AVAILABILITY OF THE INDUSTRIAL
SIMONKOLLEITE TO THE ORNAMENTAL SUNFLOWER (Helhiantus
annuus L.) CROP IN RED LATOSOL (RHODIC KANDIUDOX)

ABSTRACT

One of the biggest problems related to the industrial waste application for
agricultural purposes to the soil is the evaluation of availability of elements
present in relation to plants. The extractors used in research labs and services
vary their ability to extract in accordance with the waste applied to the soil. This
study aimed to evaluate zinc availability by different chemical extractors after
application of industrial simonkolleite, a mineral produced in the alkaline
treatment process of an acid effluent of zinc-galvanoplasty industries to the
ornamental sunflower crop. The experiment was conducted in factorial 2x6,
being the factor A the mineral synthesized in galvanoplasty process (original
and washed) and factor B the doses (0,0; 0,05; 0,25; 0,5; 2,5e 5,09 dm'3). In
each pot were added, 1,0 L Red Latosol loamy texture, 1,0 L commercial
substrate Plantmax® and their treatment. The ornamental sunflower was
cropped for two months and, at the flowering stage, the plants were harvested
and separate into shoot and roots. After, it was collected a soil sample for each
pot, drought and sievelike. The soil zinc extraction was done by means of a
mechanical vacuum extractor in a sequential extraction procedure with water,
CaCl,, Mehlich-1, and finally, dissolution by H>SO4. Subsequently, it was
determined the shoot root and soil extracts zinc content. The mechanical
vacuum extractor is an effective method for the determination of zinc availability

to plants. The water extractor correlated with the plant zinc content, but the
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ability to extract was very low. The CaCl, 0.01 mol L™ and Mehlich-1 extractors
were efficient and can be used to evaluate the zinc availability in soils fertilizers
with synthetic simonkolleite. The ideal zinc content for the sunflower crop
measured is between 0.02 and 1.45 mg kg for CaCl, 0.01 mol L™ extractor
and between 16.05 and 34.18 mg kg™ for Mehlich-1 extractor.

Key words: Mehlich-1, CaCl,, vacuum extraction, zinc fertilizer.
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1. INTRODUCAO

O solo € um dos meios mais utilizados para a aplicacdo de diversos
residuos, sendo um meio para reciclar materiais organicos e nutrientes.
Entretanto, para a utllizacdo de residuos na agricultura, devemos estar
embasados em conhecimentos técnicos cientificos para serem utilizados sem
danos ao meio ambiente (VANCE e PIERZYNSKI, 2001).

A disponibilidade de um nutriente no solo est4 associada aos valores
fornecidos por diversos métodos de extracdo quimica, que extraem do solo
formas que podem ser disponiveis ou mesmo néo disponiveis para as plantas
(RAIJ, 1981). O extrator ideal seria aquele que extraisse os elementos
disponiveis as plantas em diferentes solos e que fossem sensiveis a diferentes
propriedades, como variagdo de pH, teor de matéria organica, teores e
composicao mineraldgica das argilas entre outros (RAIJ, 1981).

Para a extragédo de zinco, comumente sdo usadas solugbes extratoras
acidas, basicas, salinas, complexantes ou misturas. Nao existe um extrator
padrédo de zinco, pois ele pode variar de acordo com a regiao e outras
caracteristicas.

As avaliac@es de extratores de zinco em solos que receberam residuos
sao muito importantes porque os extratores podem variar a sua capacidade de
extracdo de acordo com o tipo de residuo aplicado.

Existem poucos trabalhos que avaliaram a eficiéncia de extratores em
solos que receberam residuos, alguns trabalhos tem avaliado a eficiéncia de
extratores em solos adubados com lodo de esgoto. Anjos e Mattiazzo (2001)
avaliaram a extracdo de metais pesados pelos extratores HCI 0,1 mol L™,
Mehlich-3 e DTPA em solos ou substratos que receberam lodo de esgoto apds
o cultivo de milho e observaram que somente o Mehlich-3 se correlacionou
positivamente com os teores de zinco nas diversas partes da planta de milho.
Na folha diagnose, o extrator Mehlich-3 também obteve alta correlacéo positiva.

Aradjo et al. (2005) avaliaram a extracdo de zinco por diversos

extratores em dois solos incubados com lodo de esgoto e cultivados com milho
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e observaram que todos os extratores (DTPA, EDTA, Mehlich-1 e Mehlich-3)
analisados foram eficientes na predicdo da disponibilidade de zinco, sendo que
a maior recuperagdo de zinco ocorreu nos extratores &cidos Mehlich-1 e
Mehlich-3.

Santos et al. (2002) estudaram a extracdo de zinco em solos que
receberam doses de pé de aciaria como fonte de zinco para o milho e
concluiram que os dois extratores utilizados, DTPA e Mehlich-1, foram
adequados para determinar a disponibilidade de zinco. Outro trabalho
utilizando o pé de aciaria aplicado em solos como fonte de zinco, onde foram
avaliados a eficiéncia de trés extratores, DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3, os
autores concluiram que os trés extratores foram igualmente eficientes em
avaliar a disponibilidade de zinco para as plantas em solos tratados com p6 de
aciaria (SANTOS et al., 2006).

Varios extratores (DTPA, EDTA, NH4NOj; CaCl,, e NaNOg3) foram
testados para avaliar a disponibilidade de metais pesados em um solo
contaminado com lodo de curtume e a absor¢cdo de metais pesados em
mostarda Brassica juncea L. Czern. Através de correlagdes, o0s autores
concluiram que somente o extrator EDTA foi eficiente para predizer a
disponibilidade de metais pesados em solos contaminados com lodo de
curtume (GUPTA e SINHA, 2007).

1.1. Hipotese especifica

Os solos que recebem residuos industriais tém sua fertilidade alterada.
Para avaliar o teor de zinco que esta disponivel as plantas, é necessaria a
utilizacdo de extratores eficientes, pois a aplicagdo do residuo industrial de
galvanoplastia como fertilizante fornece esse elemento as plantas de girassol

ornamental.
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1.2. Objetivo especifico

Avaliar a disponibilidade de zinco no solo por diferentes extratores
quimicos para o girassol ornamental cultivado em vasos que receberam
simoncolleita, um residuo do tratamento alcalino do efluente de uma inddstria

de galvanoplastia-zincagem como fonte de zinco.
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2. MATERIAL E METODOS

O residuo utilizado é proveniente de uma indUstria de galvanoplastia de
Mandaguari, Parana. O processo de formagdo do residuo foi através da
alcalinizagdo com cal virgem (CaO) de um efluente concentrado em &cido
cloridrico e metais, como zinco e ferro, com a alcalinizacdo os metais sao
precipitados formando o residuo. O mineral formado no processo de

alcalinizagdo é a simoncolleita, com elevado teor de zinco.

2.1. Lavagem da simoncolleita original

Idem ao item 2.1., na pagina 33.

2.2. Caracterizagdo quimica e mineraldgica dos materiais solidos

Idem ao item 2.2., na pagina 34.

2.3. Preparo do solo e vasos

Idem ao item 2.3., na pagina 36.

2.4. Delineamento experimental e cultivo do girassol

Idem ao item 2.4., na pagina 36.
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2.5. Colheita da parte vegetal

Idem ao item 2.5., na pagina 37.

2.6. Analise quimica vegetal

Idem ao item 2.6., na pagina 37.

2.7. Metodologia dos extratores

Apos o cultivo, o solo foi seco em estufa a 45 °C com circulacéo de ar
forcada.

A extracdo de zinco no solo foi determinada pelo método de extracdo a
vacuo (JAYNES e BIGHAM, 1986), utilizando extrator mecénico sequencial a
vacuo (Centurion Mechanical Extractor — Centurion International Inc.). (Figura
1).

55



[
l

~#——Solugdio extratora

Seringa reservatdria

l
|

bl
ko] 1)
£
@ i
o
E
= b
o ra
T #——Solugdo extratora
£ Amostra de solo
L)
) Polpa de celulose
Suporte
mavel

—="=|——Splugdn Extraida
a3
S ==
J
=
e 5]
% .
2 - Embolo
T
71

¥
————— e ——
— __

Figura 1. Representacdo esquematica de montagem das seringas no

extrator mecéanico [modificado de Jaynes e Bighan (1986)].

Para cada amostra de solo, foram utilizadas trés seringas conectadas
entre si, com volume de 60 mL cada. A seringa inferior armazenou a solucéo
extratora apés passagem do percolado pelo solo. Na seringa intermediaria, foi
colocada 1,0 grama de polpa de celulose prensada formando um filtro no fundo
da seringa e, posteriormente, foram adicionados 10 cm® de solo. Na seringa
superior, foi colocada aproximadamente 50 mL da solugéo extratora.

A extragdo sequencial consistiu na passagem de trés extratores por
amostra em sequéncia.

Primeiramente, passou o0 extrator agua deionizada com o tempo de
extragdo de 90 minutos, isto €, o tempo em que os 50 mL do extrator demora

para passar na amostra de solo.
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Ap6s a extragdo com @&gua, colocou na seringa superior
aproximadamente 50 mL do extrator CaCl, 0,01 mol L* que foi percolado em 90
minutos na amostra que tinha sido percolada com agua. Apds a extracdo com
CaCl, 0,01 mol L', colocou na seringa superior aproximadamente 50 mL do
extrator Mehlich-1 que foi percolado em 90 minutos na amostra que tinha sido
percolada com agua e a solugéo de CaCl..

Extraida as solugfes, foi medida a massa de cada extrato, adicionada
uma gota de HCI e armazenada em frascos ambar.

Apos cada extracdo, a seringa do meio foi mantida com a amostra e as
outras duas foram retiradas, lavadas e recolocadas novamente para a proxima
extracao.

O teor de zinco foi determinado por espectroscopia de absorgéo
atdmica num equipamento GBC 932AA, com géas acetileno e lampada com
comprimento de ondas 213,9 nm. Todas as andlises foram realizadas no
Laboratério de Quimica e Mineralogia do Solo (LQMS) e no Laboratério de
Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas, no campus da UEM.

2.8. Dissolucéo total do solo

Apos a extragdo sequencial, a amostra de solo foi retirada e seca em
estufa. Para a digestéo total do solo, foram necessérias duas etapas devido ao
alto teor de matéria organica. A primeira foi a queima da matéria orgénica na
mufla e a segunda foi a abertura com H,SO,4 50% v/v, conforme metodologia a
seqguir:

Apb6s seco, foram transferidos 1,0 cm® de solo para um cadinho de
porcelana e colocado na mufla elétrica. A temperatura foi gradativamente
elevada até 450 °C e mantida por 4 horas. Depois de fria, as amostras foram
colocadas em um tubo digestor. Para o preparo da solugdo H,SO, 50%, foi
misturado 500 mL de H,SO, p.a. e 500 mL de agua deionizada.

Entdo, foram adicionados 15 mL da solugdo H».SO4 50%, em cada tubo
digestor contendo a amostra de solo, levada para o bloco digestor e mantida

por 4 horas a temperatura ambiente. O bloco digestor foi aquecido em 50 °C a
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cada 30 minutos até a temperatura de 300 °C, permanecendo por 3 horas.
Depois, cada tubo foi permitido esfriar, transferido o contetdo para um baldo
volumétrico de 50 mL e completado o volume com &gua deionizada.

O teor de zinco foi determinado por espectroscopia de absorgéo
atdmica num equipamento GBC 932AA, com géas acetileno e lampada com
comprimento de ondas 213,9 nm. Todas as andlises foram realizadas no
Laboratorio de Quimica e Mineralogia do Solo (LQMS) e no Laboratério de
Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas, no campus da UEM.

2.9. Procedimentos estatisticos

Idem ao item 2.7., na pagina 38.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise dos erros pelo teste de Levene nao foi significativa (a=0,05)
para todas as variaveis dependentes analisadas (zinco extraido do solo por
agua, CacCl,, Mehlich-1 e dissolucéo total com H,SO,). A andlise dos erros pelo
teste de Shapiro-Wilk ndo foi significativa (a=0,05). A interacdo das fontes de
variagdo “dose versus residuo” (original e lavado) foi significativa pelo teste F
(a=0,05) para as variaveis dependentes analisadas, zinco extraido do solo por
CacCl,, Mehlich-1 e dissolucéo total com H,SO,.

Néo foi significativa pelo teste F (0=0,05) a interacdo para variaveis
analisadas com zinco extraido do solo com &gua; porém, na andlise de
variancia principal, essa variavel foi significativa para a fonte de variagdo dose.

A adigéo de simoncolleita sintética no solo resultou em acréscimo linear
na extragdo de zinco com agua; mas a extragdo de zinco com agua néo foi
sensivel para cada residuo aplicado no solo. Nao ocorreu diferenca estatistica
entre a quantidade extraida de zinco quando aplicada a simoncolleita sintética
original e lavada. Para cada grama do material adicionado ao solo, o teor de
zinco extraido com 4gua aumentou 1,0085 mg kg™ de solo. A faixa de extracéo

de zinco com agua foi entre 0,09 e 6,51 mg kg™ (Figura 1).
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Figura 1. Teor de zinco (mg kg™) extraido do solo com extrator agua em
funcdo das doses de simoncolleita (g dm?®), (*) significativo
(a=0,05).

A adicdo de simoncolleita no solo ocasionou aumento linear na
extragdo de zinco com a solucdo CaCl, 0,01 mol L. A extracdo de zinco com
CaCl, 0,01 mol L™ variou em fungéo do material aplicado no solo. A extracio
de zinco foi maior quando o solo foi adubado com a simoncolleita lavada,
comprovando maior teor de zinco em relagdo ao material original. Para cada
grama de material sintético original adicionado ao solo, o teor de zinco extraido
com a solucéo CacCl, 0,01 mol L't aumentou 4,359 mg kg'l de solo e, para cada
grama de material sintético lavado adicionado ao solo, o teor de zinco extraido
com solugdo CaCl, 0,01 mol L™ aumentou 7,7318 mg kg™ de solo. A faixa de
extragcdo de zinco com CacCl, 0,01 mol L™ variou entre 0,40 e 50,8 mg kg'l
(Figura 2).
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Figura 2. Teor de zinco (mg kg™) extraido do solo com extrator CaCl, 0,01
mol L™ em funcéo das doses de simoncolleita original e lavada (g
dm), (*) significativo (a=0,05).

A adicdo de simoncolleita no solo provocou acréscimo linear na
extracdo de zinco com a solugdo Mehlich-1. A extragdo de zinco com Mehlich-1
foi sensivel para cada material sintético aplicado no solo. A extragdo de zinco
foi maior quando o solo foi adubado com a simoncolleita lavada, comprovando
maior teor de zinco em relacdo ao material original. Para cada grama de
material sintético original adicionado ao solo, o teor de zinco extraido com a
solugdo Mehlich-1 aumentou 55,291 mg kg™ de solo e, para cada grama de
material sintético lavado adicionado ao solo, o teor de zinco extraido com
solugédo Mehlich-1 aumentou 93,787 mg kg™ de solo. A faixa de extragdo de

zinco com Mehlich-1 variou entre 7,99 e 487,47 mg kg™ (Figura 3).
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Figura 3. Teor de zinco (mg kg™) extraido do solo com extrator Mehlich-1
em funcédo das doses da simoncolleita original e lavada (g dm™),
(*) significativo (a=0,05).

A adicdo de simoncolleita no solo possibilitou aumento linear na
extracao total de zinco com a dissolu¢éo do solo com H,SO,4. O teor de zinco
na dissolucéo total do solo foi maior quando adubado com o material lavado,
comprovando maior teor de zinco em relagdo ao material original. Para cada
grama de simoncolleita original adicionada ao solo, o teor de zinco total no solo
aumentou 29,46 mg kg de solo e, para cada grama de simoncolleita lavada
adicionada ao solo, o teor de zinco total no solo aumentou 58,163 mg kg'l de
solo. A faixa de extracdo de zinco com H,SO, variou entre 50,10 e 725,37 mg
kg™ (Figura 4). A extragéo total de zinco do solo com H,SO4 ndo é considerada
ideal para estimar a quantidade de zinco disponivel as plantas, pois extrai todo
0 zinco do solo (labil e n&o |4bil); porém, nesse caso, a extragdo de zinco com
H,SO, foi viavel, j& que ndo existe variabilidade entre solos, pois utilizou-se

somente um solo, variando somente as doses de residuos.
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Figura 4. Teor de zinco (mg kg™') extraido do solo com dissolucéo total

H.SO, em fungdo das doses de simoncolleita original e lavada (g
dm), (*) significativo (a=0,05).

A andlise da correlacé@o de Pearson foi significativa (a=0,05) para todas
as variaveis analisadas (Quadro 1), quando correlacionado o teor de zinco na
parte aérea com o0s teores de zinco extraidos pelos diferentes extratores. O
extrator agua apresentou menor coeficiente correlacdo (r=0,80477), ja o
extrator CaCl, 0,01 mol L™ apresentou o maior coeficiente de correlagdo (
r=0,96338).

63



Quadro 1. Coeficientes da correlagdo de Pearson (r) e valor p-critico, teor de
zinco dos extratores correlacionado com o teor de zinco na parte
aérea e raizes

Extratores
Agua CaCl, Mehlich-1 ~ H,SO,

i r 0,80477 0,96338 0,95667 0,95088
Aérea _

p-critico <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

i r 0,77304 0,95991 0,97863 0,97613

Raizes
p-critico <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

Na extragdo com agua, apesar de ter correlagdo significativa com o
zinco absorvido, o teor de zinco no solo foi igual para a mesma dose da
simoncolleita original e lavada. Ja os outros extratores analisados extrairam
mais zinco do solo quando adubado com a simoncolleita lavada. O extrator
adgua removeu somente o zinco da solugéo do solo. O zinco trocavel que esté
adsorvido na frag&o sélida do solo também esté disponivel as plantas. Devido a
baixa capacidade de extragcdo de zinco, o extrator agua ndo deve ser utilizado
para avaliar a disponibilidade de zinco em solo ap6s a aplicagdo da
simoncolleita.

O extrator CaCl, 0,01 mol L™ extraiu menor teor de zinco que o extrator
acido. A extracdo com extratores salinos tende ser menor em relacdo aos
dcidos (MURAOKA et al.,, 1983), porém a alta correlacdo obtida pode
considerar o extrator CaCl, 0,01 mol L™ atil na predi¢do do zinco disponivel ao
girassol ornamental. No entanto, Ferreira e Cruz (1992) alegaram que 0s
extratores salinos sdo muito fracos e tém baixa ou nenhuma correlagdo com o
zinco absorvido pela planta. Alguns aspectos favoraveis da extracdo com CaCl,
0,01 mol L™ sdo a menor contaminagdo apds o descarte das amostras e pode
ser usado posteriormente como rotina na leitura do pH em CaCl, 0,01 mol Lt

O extrator Mehlich-1 apresentou coeficiente de correlagédo r=0,95667
(Quadro 1). Anjos e Mattiazzo (2001) obtiveram, para o extrator Mehlich-1 e
digestdo total do solo, coeficientes de correlagbes r=0,76 e r=0,60
respectivamente, em folhas finais de milho cultivado em solo que recebeu lodo
de esgoto. Silva et al. (2003) utilizaram varias metodologias na extracdo com

Mehlich-1 e encontraram coeficientes de correlagdo entre 0,7 e 0,723. Santos
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et al. (2002) utilizaram p6 de aciaria como fonte de zinco no cultivo de milho,
sendo que o extrator Mehlich-1 obteve alta correlagédo com teores de zinco na
parte aérea.

O teor de zinco ideal para o girassol na parte aérea é entre 30 e 80 mg
kgt (MALAVOLTA, 1992; MALAVOLTA et al., 1989). Considerando esses
teores nas folhas, a faixa ideal no solo esta entre 0,02 e 1,45 mg kg™ para o
extrator CaCl, 0,01 mol L™. Para o extrator Mehlich-1, a faixa ideal no solo foi
maior, entre 16,05 e 34,18 mg kg™ (Figuras 5 e 6). A faixa de teor de zinco no
solo extraido com Mehlich-1 foi muito maior que os valores criticos para
diversas culturas (GALRAO, 1993, 1995, 1996; RITCHEY et al., 1986), isso se
deve ao fato da metodologia ser diferente das usadas pelos outros autores,
nesse caso o arraste de zinco do solo foi maior.

Kabata-Pendias e Pendias (2000) relatam que teores normalmente
toxicos de zinco na parte aérea das plantas estdo entre 100 e 400 mg kg™
Admitindo teor toxico na parte aérea como acima de 400 mg kg™, o teor de
zinco extraido do solo pelos extratores CaCl, 0,01 mol L™ e Mehlich-1
considerado téxicos sdo acima de 10,83 e 150,16 mg kg' de solo,

respectivamente (Figuras 5 e 6).
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Figura 5. Teor de zinco (mg kg™) na parte aérea e raizes do girassol em
funcdo do zinco extraido do solo (mg kg™) com extrator CaCl,
0,01 mol L™, (*) significativo (a=0,05).
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(*) significativo (a=0,05).
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4. CONCLUSOES

A extracdo mecanica a vacuo é um método eficaz para a determinagéo
do zinco disponivel as plantas.

O extrator agua se correlacionou com o teor de zinco na planta, mas a
capacidade de extra¢éo foi muito baixa.

Os extratores CaCl, 0,01 mol L™ e Mehlich-1 foram eficientes e podem
ser usados para avaliagdo da disponibilidade de Zn em solos adubados com
simoncolleita sintética produzida a partir de residuos de galvanoplastia.

No presente experimento, o teor ideal de zinco no solo para a cultura
do girassol é entre 0,02 e 1,45 mg kg™ para o extrator CaCl, 0,01 mol L™ e para
o extrator Mehlich-1 entre 16,05 e 34,18 mg kg'l.

O teor de zinco extraido do solo pelos extratores CaCl, 0,01 mol L™ e
Mehlich-1 considerado toxicos sdo acima de 10,83 e 150,16 mg kg™ de solo,

respectivamente.
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CAPITULO 1lI

ZINCITA SINTETICA (Zn1.xFe,O) COM DIFERENTES GRAUS DE
SUBSTITUICAO ISOMORFICA POR FERRO COMO FERTILIZANTE DE
ZINCO NA PRODUCAO DE MILHO

RESUMO

A utllizagdo de fontes de zinco como adubos tem aumentado
principalmente quando se utilizam altas tecnologias de produgédo de gréos.
Algumas dessas fontes de zinco séo oriundas de residuos industriais; porém, a
maioria tem baixa solubilidade em agua, como os Oxidos de zinco. A
neutralizacdo de solucdes acidas contendo grandes quantidades de zinco e
ferro com NaOH resulta na formag&o de zincita sintética com diferentes graus
de substituicdo isomérfica de zinco por ferro. O objetivo desse trabalho foi
avaliar a producéo vegetal de milho ap6s a aplicacdo de trés zincitas sintéticas
e sulfato de zinco. Os teores de zinco do solo foram determinados por dois
extratores quimicos. Estes materiais foram testados em dois experimentos: um
fatorial 3x4, sendo fator A zincita sintética com diferentes graus de substituicéo
isomorfica por Fe (100, 70 e 50 % de Zn) e o fator B as doses de zinco (0, 20,
120 e 240 mg kg* de solo); no segundo experimento utilizou-se 4 doses de
doses de zinco (0, 10, 60 e 120 mg kg™ de solo) na forma de sulfato de zinco.
As unidades experimentais eram vasos com 4 kg de um Latossolo Vermelho
(Rhodic Kandiudox). A dose de zinco para cada vaso foi misturada em 100 g de
solo e colocada em um envelope de polietileno 10x10 cm a 4 cm do fundo do
vaso. Foram semeadas 5 sementes de milho, cultivar DKB 330 que, aos 10
dias, foram desbastadas deixando apenas 3 plantas por vaso. Apés 55 dias de

cultivo, as plantas foram colhidas, determinada a massa seca da parte aérea,
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raizes e total, o teor de Zn, Fe, Cu, Mn, Ca e Mg na parte aérea, teor de Zn, Fe,
Cu e Mn nas raizes e o teor de Zn no solo do envelope por dois extratores
quimicos. A producéo de massa seca da parte aérea foi semelhante para todas
as doses dos trés Oxidos e sulfato de zinco, sendo que nessas doses a
producdo de massa seca da parte aérea foi superior & testemunha. O teor de
zinco na parte aérea e raizes foram maiores quando aplicado o sulfato de
zinco. Somente o extrator CaCl, 0,01 mol L™ se correlacionou com os teores de
zinco da parte aérea, raizes e quantidade de zinco acumulada na parte aérea.
O extrator Mehlich-1 n&o é eficiente na predicédo de zinco disponivel as plantas
quando forem aplicadas fontes de zinco de baixa solubilidade, como no caso
de oOxidos.

Palavras chave: Mehlich-1, CaCl,, 6xido de zinco, sulfato de zinco, Zea mays.
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CHAPTER Il

SYNTHETIC ZINCITE (Zn1.xFexO) WITH DIFFERENT DEGREES OF ZINC
FOR IRON ISOMORPHIC SUBSTITUTION AS A ZINC FERTILIZER TO THE
CORN CROP PRODUCTION

ABSTRACT

The zinc sources used as fertilizers has increased mainly when using high crop
technologies. Some of these zinc sources are from industrial wastes; however,
most have water low solubility, as zinc oxides. The neutralization of acid
solutions containing large zinc and iron amounts with NaOH results in the
formation of a synthetic zincite with different isomorphic substitution degrees of
zinc by iron. This work had the objective to evaluate the corn crop after the
application of three zincites and a zinc sulphate sources in the corn production.
The soil zinc content was determined by two chemical extrators. These
materials were tested in two experiments: a factorial 3x4, being the factor A
zincite synthetic with different isomorphic substitution degrees of Zn by Fe (100,
70 and 50% Zn) and the factor B the zinc doses (0, 20, 120 and 240 mg kg™
soil); in the second experiment it was applied 4 zinc doses (0,10, 60 and 120
mg kg™ soil) and zinc sulphate. The experimental units were pots with 4 kg of
Red Latosol. The zinc dose for each pot was mixed in 100 g of soil and placed
in an polyethylene envelope 10x10 cm at 4.0 cm of the pot bottom. It was sown
five corn seeds DKB 330, and 10 days after, it was left only 3 plants per pot.
After 55 days of cultivation, the plants were harvested, the shoot, roots and total
dry matter production were determined, along with the Zn, Cu, Fe, Mn, Ca and
Mg shoot content; the Zn, Cu, Fe and Mn roots content and the soil zinc content

by two chemical extractors. The shoot dry matter production was similar for all
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three doses of oxides and zinc sulphate, and at these doses, the shoot dry
matter production was higher than the witness. The shoot and root zinc content
was greater when zinc sulphate was applied. Only CaCl, 0.01 mol L™ extractor
correlated with the shoot and root zinc content and shoot and root zinc
accumulated. The Mehlich-1 extractor is not efficient to the prediction of zinc
availability to plants when low solubility zinc sources are applied, such as the
case of zinc oxides.

Key words: Mehlich-1, CaCl,, zinc oxide, zinc sulphate, Zea mays.
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1. INTRODUCAO

Das éareas de solos agricultaveis nas regifes tropicais do mundo, a
maioria esta situada no Brasil. Esses solos tém como caracteristica o alto grau
de intemperismo e, consequentemente o acumulo de éxidos e hidroxidos de
ferro e aluminio. Estes minerais apresentam elevada capacidade de adsor¢éo
de fésforo e outros cétions metalicos como o zinco.

O teor de zinco nesses solos estd relacionado principalmente ao
material de origem e os solos derivados de arenito sdo geralmente pobres em
micronutrientes e, no caso do cultivo de plantas com alta demanda deste
nutriente, é necessaria adubacgéo mineral.

A adubacgéo com zinco nas principais culturas tem sido frequente, visto
que ele é o micronutriente mais limitante nos solos brasileiros, principalmente
nos solos do cerrado e arenosos.

Os adubos minerais mais utilizados como fonte de zinco s&o os 6xidos,
sulfatos, silicatos e carbonatos de zinco. Muita dessas fontes sdo provenientes
de residuos industriais, que as vezes tem baixa solubilidade e, apesar de baixo
custo, nem sempre sdo prontamente disponiveis as plantas (ALCARDE e
VALE, 2003)

Varios autores estudaram a aplicagédo de diversas fontes de zinco nas
culturas, principalmente, as gramineas. Barbosa Filho et al. (1982) avaliaram o
efeito da aplicacédo de sulfato, cloreto e 6xido de zinco comparado com duas
fritas comerciais e concluiram que ndo houve diferenca significativa entre as
trés primeiras fontes; porém, quando comparadas com as duas fritas
comerciais, as trés primeiras fontes foram superiores em relacdo a producéo de
graos de arroz.

O milho é muito utilizado em experimentos com fontes de zinco. Varios
trabalhos foram realizados comparando a aplicagdo de Oxido e sulfato de zinco
no solo apresentando eficiéncia igual entre as duas fontes na producdo de
milho (GALRAO e MESQUITA FILHO, 1981; DECARO et al, 1983;
KORNDORFER et al., 1996).
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Withing et al. (2001) avaliaram o teor de zinco no solo e parte aérea de
Thlaspi caerulescens apds aplicacdo de 1000 mg kg™t zinco no solo, nas
diversas fontes (ZnS, Zn3(POa)2, ZnO, ZnCO3, e ZnSO4-7H,0). Os resultados
demonstraram que o teor de zinco na parte aérea da planta foi menor para os
tratamentos testemunha e ZnS, e na extracdo de zinco do solo com NH4sNOs3,
estes tratamentos também apresentaram menor teor de Zn disponivel as
plantas. Os autores concluiram que a baixa disponibilidade da fonte ZnS
influencia no teor de zinco no solo e na planta.

Shivay e Kumar (2008) avaliaram a eficiéncia de duas fontes de zinco
(ZnO e ZnS0O,) aplicado com uréia na producdo de arroz. A fonte ZnSO, foi
mais eficiente na producdo de arroz e o teor de zinco na planta foi maior
quando aplicado ZnSO4. Os autores concluiram que a fonte ZnSO. de alta

solubilidade é também, mais eficiente no cultivo de milho.

1.1. Hipotese especifica

As zincitas com diferentes graus de substituicdo isomorfica de zinco
por ferro podem ser utilizadas como fonte de zinco e sua eficiéncia pode se
equivaler a aplicacdo de uma fonte solivel como o sulfato de zinco na

produgéo de milho.

1.2. Objetivo especifico

O objetivo desse trabalho foi avaliar a produgdo de matéria seca do
milho apds a aplicacdo de trés zincitas e sulfato de zinco e o teor de zinco do

solo determinado por dois extratores quimicos.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese, caracterizagdo quimica e mineraldgica das zincitas

A sintese das zincitas foi realizada através da precipitacdo da solugéo
em meio alcalino com atmosfera de nitrogénio. A metodologia é a mesma para
a sintese da magnetita, porém com a troca do elemento Fe pelo Zn
(SCHWERTMANN e CORNELL, 1991). Foram utilizados na sintese como fonte
de Zn e Fe, sulfato de zinco heptahidratado (ZnS0O,4.7H,0) e sulfato ferroso
heptahidratado (FeS0O,.7H,0). Apos a precipitacdo dos Oxidos, foram
realizadas cinco lavagens com &gua deionizada para a retirada dos sais em
solucdo. As amostras foram congeladas com nitrogénio liquido e liofilizadas.

Foram sintetizados trés oOxidos de zinco, com diferentes graus de
substituicdo isomorfica de Fe por Zn, com 100, 70 e 50 % molar de Zn.

A porcentagem molar tedrica significa a porcentagem de moles de Zn
ou Fe adicionada na sintese em relacdo ao total de moles (Zn +Fe) e a
porcentagem molar analisada significa a porcentagem de moles que realmente
contém na amostra. Apds a sintese dos Oxidos, o material foi dissolvido em
solucdo 50 % HCI, aquecida a 300 °C e determinado o teor de Zn e Fe por
espectroscopia de absorcdo atbmica num equipamento GBC 932AA, com gas
acetileno e lampada com comprimento de ondas 213,9 e 248,3 nm,

respectivamente (Quadro 1).
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Quadro 1. Caracterizagdo quimica das zincitas sintéticas e raz8o molar de
zinco e ferro

Porcentagem Teor total ¥ Porcentagem Formula
molar teérica @ molar analisada ©® quimica
: (%) —--(g kg™) _ (%)
Zinco Ferro Zinco Ferro Zinco Ferro
100 0 692,65 0,00 100,00 0,00 Zn;Feq O
70 30 437,74 21144 6568 34,32  ZnossFe€suOr 17
50 50 330,51 336,32 4561 54,39  ZngusFeqsiOror

" Raz&o de moles teérico de Zn e Fe em relacéo aos moles totais (Zn + Fe),
@ Teor total de Fe e Zn pela dissoluc&o total com &cido sulfirico (EMBRAPA, 1997, 1999),
®) Razao de moles do 6xido de zinco calculado a partir dos teores totais de Fe e Zn.

As amostras foram analisadas na forma de p6 ap6s adicdo de silicio
como padréo interno num equipamento Shimadzu XRD-6000. Os difratogramas
foram obtidos entre 5 e 80 °20, em intervalos de 0,02 °26 por 0,6 segundos,
utilizando radiacdo de CuKa e filtro de Ni. O silicio, adicionado como padréo
interno, teve seus reflexos coincidentes com aqueles do cartdo n° 27-1402. O
oxido sintético com 100% de Zn foi identificado como zincita (ZnO), pois todas
as posicdes dos picos de difracdo do Oxido estdo de acordo com aquelas
observadas no cartdo padréo n° 79-0206. J& nos outros dois 6xidos com 70 e
50% de Zn, os reflexos coincidem com dois cartbes, o da zincita (ZnO) n°® 79-
0206 e o da magnetita (FesO.) n°® 88-0315 (Figura 1), todos os cartdes foram

observados do International Center for Diffraction Data (ICDD).
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Figura 1. Difratograma de raios-x das amostras em pd das trés zincitas

sintéticas, reflexos dos planos da zincita (ZnO) 6xido de zinco,

magnetita (Mag) e do silicio (Si) adicionado na amostra como
padréo.

2.2. Preparo do solo e vasos

O solo utilizado foi proveniente de uma area de pastagem, sendo
utilizado o horizonte superficial (0-20 cm) de um Latossolo Vermelho distrofico
(LVd) de textura meédia, derivado do Arenito Caiud, localizado na fazenda
experimental de Iguatemi (FEI), no municipio de Maringa-PR. Apds a secagem,
0 solo foi passado por peneira com abertura de malha 2,0 mm e caracterizado
quimicamente (Quadro 2). Foram utilizados vasos plasticos com volume de 5,0
L, cada vaso recebeu 4 kg de solo. A corregdo da acidez foi baseada na
elevacdo da saturagcdo por bases para 60 % (RAIJ, 1991). Cada vaso foi
adicionado 7,0 g de CaCOs; e 1,0 g de MgCOs. Apds, foram homogeneizados e

mantidos Umidos por 30 dias para a reagéo do calcério.
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Quadro 2.  Atributos quimicos do Latossolo Vermelho distrofico antes da
aplicacéo de calcario

Elementos Teores

pH CaCl, 0,01M 4.1

pH agua 4,8

Fosforo (P) 3,6 mg dm™
Carbono (C) 11,9 g dm?
Aluminio (Al) 2,1 cmole dm™
Hidrogénio + aluminio (H+AI) 7,13 cmole dm™
Célcio (Ca) 0,22 cmol, dm™
Magnésio (Mg) 0,17 cmole dm™
Potassio (K) 0,07 cmol, dm™
Ferro (Fe) 151,7 mg dm™
Zinco (Zn) 0,6 mg dm™
Cobre (Cu) 1,8 mg dm™
Manganés (Mn) 4.4 mg dm™

Mehlich-1: P, K, Fe, Zn, Cu e Mn; KCI 1,0 M: Al, Ca e Mg; SMP: H+Al EMBRAPA (1997,
1999).

2.3. Delineamento experimental e cultivo do milho

Foram conduzidos dois experimentos paralelos. Um fatorial 3x4, sendo
o fator A zincitas sintéticas (100, 70 e 50 % de Zn) e o fator B as doses de
zinco (0, 20, 120 e 240 mg kg' de solo). O sorteio de cada unidade
experimental foi inteiramente ao acaso, com quatro repeticbes. No segundo
experimento, foi utilizado 4 doses de zinco (0, 10, 60 e 120 mg kg' de solo)
como sulfato de zinco (ZnSO4). O sorteio de cada unidade experimental foi
inteiramente ao acaso, com quatro repeticdes.

Apos a reacdo do calcério, foi coletado 100 g de solo de cada vaso,
adicionado a dose equivalente para 4 kg de solo, conforme delineamentos
acima e homogeneizado. Esse solo foi acondicionado em envelopes com
tamanho 10 x 10 cm de polietileno com 180 fios por centimetro. O solo no
envelope foi colocado a 4 cm do fundo de cada vaso simulando uma aplicacao
em sulco e recuperar o solo apés o cultivo do milho.

Foram semeadas, por vaso, cinco sementes de milho Zea mays (L.),
hibrido simples DKB 330. Apos 15 dias de emergidas, procedeu-se o desbaste

deixando trés plantas por vaso.
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As adubacgdes foram realizadas via fertirrigacdo, sendo que no plantio
foi colocado por vaso 100 mL de uma solucdo contendo 1,69 g L™ NHzH,POy,
9,28 g L™ KH,POy4, 3,75 g L™ (NH4),S04, 115,0 mg L™ H3BOz e 320 mg L™
CuCl,.2H,0. Foram realizadas mais trés fertirrigagbes com intervalo de dez
dias cada, sendo que em cada fertirigagdo foi adicionado por vaso 100 mL de
uma solucéo contendo 4,72 g L™ (NH4)2S04 e 0,73 g L™ KCI.

Durante a condugdo das plantas, a umidade do vaso foi mantida
proxima da capacidade de campo através de regas diarias. As plantas foram
conduzidas em ambiente protegido sobre bancadas na Universidade Estadual
de Maringé-Pr (UEM) por 55 dias.

2.4. Colheita da parte vegetal

Aos 55 dias de cultivo, fez-se a colheita das plantas, na qual as trés
plantas de cada vaso foram destacadas e separadas a parte aérea das raizes.
Posteriormente, cada parte das plantas foi lavada com &gua deionizada. As
amostras de tecido vegetal foram mantidas em estufa com circulagdo de ar
forcada na temperatura de 65 °C por 72 horas até massa constante
(EMBRAPA, 1999). Foram determinadas as massas secas da parte aérea
(MSPA), das raizes (MSRA) e total (MSTO), por gravimetria.

2.5. Analise quimica vegetal e determinacdo dos elementos

Idem ao item 2.6., na pagina 37.

ApOs a digestdo da parte aérea e raizes, foi determinado por
espectroscopia de absorcéo atbmica o teor de Zn, Cu, Fe, Mn, Ca e Mg na
parte aérea e o teor de Zn, Cu, Fe e Mn nas raizes. O teor dos elementos Zn,
Cu, Fe, Mn, Ca e Mg foi determinado pelo equipamento GBC 932AA, com gas
acetileno e lampada com comprimento de ondas 213,9, 324,7, 248,3, 279,8,

422,7 e 285,2 nm, respectivamente. Todas as analises foram realizadas no
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Laboratorio de Quimica e Mineralogia do Solo (LQMS) e no Laboratério de
Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas, no campus da UEM.

2.6. Teor de zinco do solo

Foram utilizados dois extratores para a determinagdo de zinco no solo,
Mehlich-1 e CaCl, 0,01 mol L. Em ambas extracdes, a relagcéo solo:extrator foi
1:10. A extragao foi utilizada com algumas modificagbes de EMBRAPA (1997 e
1999). O procedimento para a extracdo foi 0 seguinte: para cada amostra de
solo foram colocados 5,0 gramas de solo em dois erlemmeyer de 125 mL. No
primeiro, foram adicionados 50 mL da solucdo extratora Mehlich-1 e, no
segundo, 50 mL da solugdo extratora CaCl, 0,01 mol L agitadas por 10
minutos & 120 rpm em um agitador horizontal circular. Apés a agitacdo, a
solugéo permaneceu em repouso por 14 horas e filtrado a suspenséo em papel
de filtro Whatman n° 42.

O teor de Zn foi determinado por espectroscopia de absor¢céo atomica
num equipamento GBC 932AA, com gas acetileno e lampada com
comprimento de ondas 213,9 nm. Todas as andlises foram realizadas no
Laboratorio de Quimica e Mineralogia do Solo (LQMS) e no Laboratério de

Fertilidade do Solo e Nutricdo de Plantas, no campus da UEM.

2.7. Procedimentos estatisticos

Os procedimentos estatisticos realizados foram teste Shapiro-Wilk para
normalidade dos erros, teste de Levene para homogeneidade das variancias,
andlise de variancia dos fatores principais e desdobramento das interagdes,
ajustamento das fungdes polinomiais e teste T para avaliar os parametros das
regressbes (BANZATTO e KRONKA, 1999). Foi admitido erro experimental
(a=0,05).

Para as variaveis que ndo se ajustaram no modelo de regressao

polinomial, foram agrupadas novamente e analisadas pelo teste Scott-Knott
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(a=0,05). Nesse caso, foram montados dois experimentos, um em fatorial 3X4,
sendo o fator A as trés zincitas sintéticas (100 %, 70 %, 50 % de Zn) e o fator B
as quatro doses de zinco (0; 20; 120 e 240 mg kg™) e um segundo experimento
utilizando sulfato de zinco com as seguintes doses de zinco (0; 10; 60 e 120 mg
kg™).

As andlises estatisticas foram realizadas através dos programas
Statistical Analysis System 8.0 (SAS, 2000) e Sisvar (FERREIRA, 2000).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os parametros analisados no milho (MSPA, MSRA, MSTO), o teor na
parte aérea de Zn, Fe, Cu, Mn, Ca e Mg, o teor nas raizes de Zn, Fe, Cu e Mn
e a quantidade acumulada na parte aérea de Zn, Fe, Cu, Mn, Ca e Mg foram
significativas (a=0,05) pelo teste F, na andlise de variancia. Porém, na andlise
de regressdo, nenhum modelo polinomial de 1° ou 2° grau foi ajustado
significativamente (a=0,05), ou seja, esses dados ndo se ajustaram as
equacbes matematicas; assim, a alternativa foi analisa-los novamente como

variaveis qualitativas em teste de média.

3.1. Producé&o de matéria seca do milho

Através da analise de variancia para os fatores analisados MSPA,
MSRA e MSTO, a interagdo entre tratamentos e doses nao foi significativa
(a=0,05) pelo teste F, independentemente da dose utilizada. Nenhuma das trés
zincitas foi diferente para os parametros de produgéo vegetal analisados.

A producdo média de massa seca da parte aérea (MSPA), das raizes
(MSRA) e total (MSTO) de milho foi maior para as trés doses aplicadas em
relacdo a testemunha pelo teste Scott-Knott (a=0,05) (Quadro 3). Nessas trés
doses, a producdo de MSPA, MSRA e MSTO, néo foi prejudicada em doses
altas aplicadas, pois as trés doses, que recebeu as zincitas e sulfato de zinco,
mesmo na dose mais alta, ndo diminuiram a producdo de matéria seca do
milho. Resultados semelhantes foram obtidos por Galrdo e Mesquita Filho
(1981), que utilizaram essas duas fontes de zinco no cultivo de milho e
obtiveram producdo de matéria seca superior a testemunha e as duas fontes

de zinco foram iguais para a mesma dose aplicada.
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Quadro 3. Producdo média de massa seca da parte aérea (MSPA), das
raizes (MSRA) e total (MSTO) de milho em funcdo das doses de
zincitas e sulfato de zinco aplicados

MSPAY MSRAW MSTOW
Dose aplicada®  Zincita ZnSOs Zincita ZnSO, Zincita ZnSO,
g
(0) 0 mg kg™ 20,10b 20,10b 07,87b 07,87b 27,97b 27.97b

(20) 10 mg kg™ 33,87a 33,80a 11,67a 12,24a 4554 a 46,04 a
(120) 60 mg kg'l 32,51a 36,66a 1291a 13,62a 4542a 50,28 a
(240) 120 mg kg'l 32,78a 36,53a 11,78a 1393a 44,56a 50,46 a
D médias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott
(a=0,05).

@ os valores entre parénteses se referem as doses de Zn para as zincitas aplicadas. Os
valores fora dos parénteses se referem as doses de Zn aplicadas para o sulfato de zinco.

3.2. Teor de Zn, Fe, Cu, Mn, Ca e Mg na parte aérea

A aplicagdo das zincitas ocasionou a redugao no teor de ferro, cobre,
manganés, célcio e magnésio na parte aérea do milho (Quadro 4). A reducdo
no teor desses elementos é devido ao aumento do teor de zinco na solugédo do
solo aumentando a competicdo na absor¢céo pelas raizes de milho e também
pela maior produgéo vegetal e, consequentemente, maior diluicdo desses
elementos na parte aérea do milho.

Apesar de ocorrer diminuicdo no teor desses elementos na parte aérea
do milho com a aplicacdo das zincitas e sulfato de zinco, os teores de Fe, Mn,
Ca e Mg estdo dentro do nivel ideal para o cultivo de milho, Fe (30 a 250 mg
kg™), Mn (20 a 200 mg kg'), Ca (2,5a8gkg™) e Mg (1,5a 5 g kg™), o teor de
Cu na parte aérea diminuiu com a aplicagdo das zincitas e sulfato de zinco e
ficau abaixo do nivel ideal, 6 a 20 g kg™, (MALAVOLTA et al., 1989). Os teores
desses elementos foram menores com a aplicagdo das zincitas devido ao
aumento do zinco disponivel no solo e, como todos os elementos acima sao
absorvidos pelo milho na forma de cétions como o proprio zinco, a interacdo
entre Zn-Fe, Zn-Cu e Zn-Mn é antagbnica, pois esses elementos s&o
praticamente absorvidos pelo mesmo mecanismo (fluxo de massa) pelas
plantas, (OLSEN, 1972; GRAHAM et al, 1987; GRAHAM, 1981 e RINKIS,

1972, citados por KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2000).
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Quadro 4. Teor médio de ferro, cobre, manganés, célcio e magnésio na
parte aérea do milho em funcéo das doses de zincitas aplicadas

Dose aplicada

———————————————— mg kg™ g kg™
0 mg kg'l 273,52 a 13,61 a 82,39 a 6,15 a 5,92 a
20 mg kg™ 101,47b  522b  4224b 4,07 b 3,92b
120 mg kg™ 91,27 b 518b  4524D 4,53 Db 4,22 Db
240 mg kg™ 83,89b  469b  4755b 437b 419b

D medias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott
(a=0,05).

Através da analise de variancia para o teor de zinco na parte aérea do
milho, a interagéo entre fontes e doses foi significativa (a=0,05) pelo teste F. O
teor de zinco na parte aérea foi influenciado pelo adubo utilizado.

Quando foi aplicada as trés zincitas, o teor de zinco na parte aérea ndo
diferenciou significativamente pelo teste Scott-Knott (a=0,05) em relagdo as
doses aplicadas. Quando foi aplicado sulfato de zinco, o teor de zinco na parte
aérea foi significativo pelo teste Scott-Knott (a=0,05), com menores teores
semelhantes entre si na dose 0 e 10 mg kg™ e aumento expressivo nas doses
60 e 120 mg kg, que diferiu entre si (Quadro 5). O teor de zinco na parte
aérea ndo foi significativamente diferente pelo teste Scott-Knott (a=0,05) em
relagdo as doses quando aplicada as zincitas sintética devido a sua baixa
solubilidade, Malavolta (2000). Ja o teor de zinco ficou préximo do limite inferior
ideal para o milho, que segundo Malavolta et al. (1989), é de 15 mg kg™,
caracterizando uma leve deficiéncia. No tratamento com sulfato de zinco,
altamente sollvel, o teor de zinco na parte aérea aumentou de acordo com a
dose aplicada, mas o teor na planta ndo chegou ao nivel considerado toxico
para a cultura, acima de 100 mg kg™* (MALAVOLTA et al., 1989). A solubilidade
do fertilizante aplicado no solo influencia no teor disponivel as plantas e,
consequentemente, na absorcéo por elas (LOPES, 1999). Em alguns trabalhos
em solos do cerrado, foram obtidos resultados diferentes, o teor de zinco nas
folhas de milho foi semelhante quando usado 6xido de zinco e sulfato de zinco
(GALRAO e MESQUITA FILHO, 1981; KORNDORFER et al., 1996).
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Quadro 5. Teor médio de zinco na parte aérea do milho em funcdo das
doses de trés zincitas e sulfato de zinco aplicados

Adubos aplicados
Dose aplicada®  Zn;Fe,0®  ZnogesFeo 0™ ZnosFeoss0®” ZnSO,0

mg kg™
(0) 0 mg kg™ 1419 aA 14,19 aA 14,19 aA 14,19 ¢
(20) 10 mg kg™ 11,79aA 14,89 aA 12,08 aA 13,14 ¢
(120)60 mg kg 12,92aA 13,07 aA 13,91 aA 29,21 b
(240) 120 mg kg™ 12,15aA 13,30 aA 13,89 aA 43,00 a

D" medias seguidas da mesma letra mindscula na vertical e seguidas da mesma letra

maiuscula na horizontal ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott (a=0,05).

2 R R R .
@ s valores entre parénteses se referem as doses de Zn para as trés zincitas aplicadas. Os
valores fora dos parénteses se referem as doses de Zn aplicadas para o sulfato de zinco.

3.3. Teor de Zn, Fe, Cu e Mn nas raizes

O teor de cobre e manganés nas raizes do milho foi menor nas trés
doses que receberam os Oxidos de zinco, tendéncia semelhantes aos
resultados obtidos na parte aérea. O teor de ferro nas raizes, por outro lado,

nao diferenciou significativamente pelo teste Scott-Knott (a=0,05) (Quadro 6).

Quadro 6. Teor médio de ferro, cobre, manganés, nas raizes do milho, em
funcéo das doses das trés zincitas aplicadas

. Ferro® Cobre® Manganés™
Dose aplicada T
mg kg
0 mg kg™ 17401,98 a 21,36 a 52,52 a
20 mg kg™ 17343,84 a 14,54 b 39,50 b
120 mg kg™ 16977,67 a 14,25 b 42,71 Db
240 mg kg™ 17312,52 a 13,31 b 52,51b

Y meédias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott
(a=0,05).

Através da andlise de variancia para o teor de zinco nas raizes do
milho, a interacdo entre tratamentos e doses foi significativa (a=0,05) pelo teste
F. O teor de zinco nas raizes depende do adubo utilizado.

O teor de zinco nas raizes foi superior nas duas doses maiores das trés
zincitas. Quando foi aplicado sulfato de zinco, o teor de zinco nas raizes

diferenciou significativamente pelo teste Scott-Knott (a=0,05) em relagdo as
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doses aplicadas, sendo que as duas doses menores apresentaram menores
teores de zinco nas raizes. A dose maior apresentou maior teor de zinco
(Quadro 7). O comportamento das raizes em relagdo ao teor de zinco foi

semelhante ao da parte aérea.

Quadro 7. Teor médio de zinco nas raizes do milho em funcao das doses de
trés zincitas e sulfato de zinco aplicados

Adubos aplicados
Dose aplicada®  ZniFe,0®  ZngesFeo340W ZngasFeoss0Y ZnSO,D

mg kg™
(0) 0 mg kg'l 12,45 bA 12,45 bA 14,45 bA 12,45 cA
(20) 10 mg kg™ 18,19 bA 15,82 bA 16,44 bA 24,09 cA
(120) 60 mg kgt 21,04 aB 26,59 aB 29,86 aB 122,64 bA
(240) 120 mg kg'l 27,27 aB 28,39 aB 30,46 aB 227,77 aA

D medias seguidas da mesma letra mindscula na vertical e seguidas da mesma letra

maiuscula na horizontal ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott (a=0,05).

2 N R PR .
@ s valores entre parénteses se referem as doses de Zn para as trés zincitas aplicadas. Os
valores fora dos parénteses se referem as doses de Zn aplicadas para o sulfato de zinco.

3.4. Quantidades de Zn, Fe, Cu, Mn, Ca e Mg acumulada na parte aérea

As guantidades de ferro, cobre, calcio e magnésio acumulada na parte
aérea do milho diferenciaram significativamente pelo teste Scott-Knott (a=0,05)
em relagdo as doses aplicadas. As quantidades de ferro e cobre acumulada na
parte aérea foram menores em relagdo a testemunha, pois o aumento do teor
de zinco no solo aumentou o efeito antagdnico do zinco sobre os outros
elementos (OLSEN, 1972; GRAHAM et al., 1987; GRAHAM, 1981 e RINKIS,
1972, citado por KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2000). No entanto, célcio e
magnésio apresentaram maior quantidade acumulada na parte aérea do milho
quando aplicadas as zincitas e sulfato de zinco. No caso desses dois
elementos, apesar de serem absorvidos na forma de cétions pelas plantas, os
teores de calcio e magnésio no solo sdo muito superiores em relagao ao zinco
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2000). A quantidade de manganés
acumulada na parte aérea do milho ndo foi significativamente (a=0,05) alterada

com aplicagéo das zincitas e sulfato de zinco (Quadro 8).
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Quadro 8. Quantidade média de ferro, cobre, manganés, célcio e magnésio
acumulada na parte aérea do milho por vaso em funcdo das
doses de zincitas e sulfato de zinco aplicados

Ferro” Cobre®” Manganés'” Célcio® Magnésio™

Dose aplicada

mg vaso™
0mg kg™ 549a 027a 1,64a  131,29b 117,78b
20 mg kg* 345b 0,18b 1,45a  136,57a 132,16a
120 mg kg'l 2,95b 0,17 b 1,46 a 146,35a 137,15a
240 mg kg'l 2,75b 0,15b 1,56 a 142,76 a 141,53 a

D medias seguidas da mesma letra na vertical ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott
(a=0,05).

Através da andlise de varidncia para quantidade de zinco acumulada
na parte aérea do milho, a interacdo entre tratamentos e doses foi significativa
(a=0,05) pelo teste F. A quantidade de zinco acumulada na parte aérea do
milho variou em fungéo da fonte de zinco utilizada (Quadro 9). A quantidade de
zinco acumulada na parte aérea foi maior nos trés tratamentos que receberam
zincita em relacdo a testemunha, contudo n&do houve diferengca entre as doses
de zincita. Quando foi aplicado sulfato de zinco, a quantidade de zinco
acumulada na parte aérea diferenciou significativamente pelo teste Scott-Knott
(a=0,05) em relacdo as doses aplicadas, sendo que a testemunha apresentou
menor quantidade de zinco acumulada. A dose maior de zinco foi registrada
maior acumulo de zinco na parte aérea (Quadro 9). Maior quantidade de zinco
acumulada na parte aérea, como no caso da aplicacdo do sulfato de zinco,
maior a solubilidade, maiores teores em solugdo e, conseqientemente, maior
absorcéo pelas plantas (MALAVOLTA, 2002).
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Quadro 9. Quantidade média de zinco acumulada na parte aérea do milho
por vaso em fungdo das doses de trés oxidos e sulfato de zinco
aplicados

Adubos aplicados
Dose aplicada®  Zn:Feo0®  ZnoesFeo 30 ZnossFeoss0”  ZnSO,®

mg vaso™
(0) 0 mg kg™ 0,29 bA 0,29 bA 0,29 bA 0,29 dA
(20) 10 mg kg™ 0,40 aB 0,49 aB 0,43 aB 0,45 cA
(120) 60 mg kg* 0,39 aB 0,44 aB 0,46 aB 1,07 bA
(240) 120 mg kg 0,38 aB 0,44 aB 0,48 aB 1,58 aA

D médias seguidas da mesma letra mindscula na vertical e seguidas da mesma letra

maiuscula na horizontal ndo diferem entre si pelo teste Scott-Knott (a=0,05).

2 R N L .
@ os valores entre parénteses se referem as doses de Zn para as trés zincitas aplicadas. Os
valores fora dos parénteses se referem as doses de Zn aplicadas para o sulfato de zinco.

3.5. Extratores de Zn do solo

Com a adicao das zincitas e sulfato de zinco, observou-se aumento no
teor de zinco no solo extraido com Mehlich-1 com ajustes dos dados ao modelo
quadrético. Para a mesma dose de zinco aplicada, a ordem crescente de zinco
extraido do solo foi: ZNSO4< ZNg 46F€0,540< ZNno s6F€0.340< ZNn1FeoO (Figura 2).
Os teores de Zn no solo que receberam as zincitas foram superiores em
relacdo ao sulfato quando comparado na mesma dose, que pode ocorrer
devido ao sulfato de zinco ser altamente sollvel, pois o0 zinco é considerado o
micronutriente metalico com maior potencial de lixiviagdo (DOWDY e VOLK,
1986, citado por CUNHA et al, 1996) e, em altas concentracdes desse
elemento na solugéo do solo favorece mais a sua movimentagéo. No caso das
zincitas, encontrou-se elevados teores de zinco extraido em relacao ao teor de
zinco do solo quando aplicado sulfato de zinco. Isso se deve a caracteristica
acida da solugéo extratora, que dissolve os Oxidos de zinco e libera parte do
zinco que nédo esta disponivel as plantas de milho. Estudos semelhantes foram
obtidos em aplicages de diversas fontes de fésforo no solo. Por exemplo, os
extratores 4cidos ndo se correlacionaram com os teores de fosforo nas plantas
para as fontes de baixa solubilidade aplicadas, como no caso dos fosfatos
naturais (HOLANDA, 1995; NAKAYAMA, 1998).
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Figura 2. Teor médio de zinco (mg kg™) extraido do solo com Mehlich-1 em

funcdo das doses de trés zincitas e sulfato de zinco aplicado no
solo (mg kg™), (*) significativo (a=0,05).

A adicdo das zincitas e sulfato de zinco teve resposta quadratica
crescente no teor de zinco no solo extraido com CaCl, 0,01 mol L™ (Figura 3).
Ao contrario do extrator Mehlich-1, os teores de Zn no solo que receberam as
zincitas foram inferiores em relagéo ao sulfato quando comparado na mesma
dose. Nesse caso, 0 extrator salino ndo fez com que as zincitas fossem
parcialmente dissolvidas liberando zinco. No tratamento com sulfato de zinco,
por ser altamente sollvel, o teor de zinco extraido com CacCl, 0,01 mol L foi
praticamente igual a extragdo com Mehlich-1 (Figuras 2 e 3).

Os extratores &cidos ndo sdo sensiveis quando se utilizam fontes de
nutrientes com baixa solubilidade, como no caso dos 6xidos de zinco e outras
fontes como fosfatos naturais de baixa solubilidade, que, apesar de estarem no
solo, a reacdo é lenta. Porém, quando se faz a extragdo com extratores acidos,

0s prétons solubilizam os compostos e liberam nutrientes para a solugéo.
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Figura 3. Teor médio de zinco (mg kg™) extraido do solo com CaCl, 0,01
mol L™ em fungdo das doses de trés zincitas e sulfato de zinco
aplicado no solo (mg kg™), (*) significativo (a=0,05).

A anélise da correlacdo de Pearson foi significativa (a=0,05) somente
para o extrator CaCl, 0,01 mol Lt com as trés variaveis das plantas analisadas.
O extrator Mehlich-1 n&do teve correlacdo significativa (a=0,05) para as trés
variaveis analisadas (Quadro 10).

O extrator CaCl, 0,01 mol L™ foi eficiente e o0 Mehlich-1 ineficiente para
avaliar o zinco disponivel para o milho, avaliado pela correlagéo entre o teor de
zinco no solo com o teor de zinco na parte aérea, raizes e quantidade de zinco
acumulada na parte aérea, portanto este tem melhor eficiéncia na extracédo de
zinco quando o solo recebe fonte de zinco de baixa solubilidade. Melo et al.
(2006) trabalharam com solo contaminado por metais pesados e concluiram
que o extrator CaCl, 0,01 mol L™ pode ser usado na predicdo de zinco em solo

contaminado por esse elemento.
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Quadro 10. Coeficientes da correlacdo de Pearson (r) e valor p-critico do teor
de zinco dos extratores correlacionado com o teor de zinco na
parte aérea, raizes e quantidade de zinco acumulada na parte

aérea

Extratores

Variaveis do milho

Parte aérea Raizes Acumulada
Mehlich-1 r -0,16473 -0,05642 -0,06789
p-critico 0,1933 0,6579 0,5940
cacl, 0.01 mol L™ 0,67089 0,76843 0,72103
p-critico <0,0001 <0,0001 <0,0001
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4. CONCLUSOES

A fertilizagdo com zincita e ZnSO, proporcionou aumento significativo
de matéria seca da parte aérea do milho, ndo havendo diferenca entre as trés
zincitas e sulfato de zinco nas 3 doses aplicadas para a produgcédo de matéria
seca da parte aérea.

O teor de zinco na parte aérea e raizes aumentou com as doses de
sulfato de zinco.

O Mehlich-1 extraiu maior teor de zinco do solo quando foram
aplicados os 6xidos de zinco, ja o CaCl, 0,01 mol L™ extraiu maior teor de zinco
quando aplicado o sulfato de zinco.

Somente o extrator CaCl, 0,01 mol L™ correlacionou-se com os teores
de zinco da parte aérea, raizes e quantidade de zinco acumulada na parte
aérea.

O extrator Mehlich-1 nédo foi eficiente na predi¢cdo de zinco disponivel
as plantas quando aplicadas fontes de zinco de baixa solubilidade, como no

caso de 6xidos (zincita).
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6. CONCLUSOES FINAIS

O residuo de galvanoplastia, simoncolleita, pode ser aplicada no solo
como fonte de zinco para o girassol. O teor de zinco no solo e na planta é
maior quando aplicada a simoncolleita lavada, chegando a teores tdxicos em
ambas.

Através do método de extracdo mecanica a vacuo, as solucdes
extratoras Mehlich-1 e CaCl, 0,01 mol L™, se correlacionaram com o teor de
zinco no girassol cultivado em solo que receberam simoncolleita.

A aplicacdo de zincita no solo aumentou a producdo de matéria seca
no milho. No entanto, o teor de zinco no milho foi maior quando usado a fonte
sulfato de zinco, devido a maior solubilidade em relagdo a zincita substituida
por ferro. O extrator CaCl, 0,01 mol L™ foi eficiente na correlagdo de zinco
extraido do solo com o teor milho para as duas fontes. O extrator Mehlich-1 ndo
foi eficiente, pois, a acidez da solugéo extratora superestimou o teor de zinco
disponivel no solo, pois solubilizou a zincita.

Conderando as trés fontes de zinco: simoncolleita, zincita e sulfato de
zinco, em doses equivalentes de zinco aplicada no solo, o teor de zinco na
planta serd maior quando aplicado: sulfato de zinco> simoncolleita> zincita.

Essa ordem esta diretamente relacionada com a solubilidade das trés fontes.
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