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INTRODUCAO GERAL

A populacdo mundial cresce em ritmo sem precedentes. Nos ultimos 200 anos, 0
nimero de habitantes do planeta passou de cerca de 1,8 bilhdo para 6,8 bilhdes de
pessoas (FAO, 2009) e estima-se que deva chegar a 9,2 bilhdes em 2050. Segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a populacdo brasileira em 1900
era de apenas 17,4 milhGes de habitantes. Na década de 50 ja atingia 52 milhdes de
habitantes, enquanto que em 2000 esse numero atingiu 170 milhdes. No censo 2010
chegamos a 190 milhdes de habitantes e a estimativa é que em 2050 chegue a cerca de
250 milhdes de habitantes (IBGE, 2011).

A producdo de alimentos precisa suprir a demanda alimenticia dessa populagédo
atual e futura. Para tanto, os ecossistemas e recursos naturais, tais como os solos, agua,
fauna e flora, sofrerdo crescentes pressdes do meio agricola para a producdo de
alimentos. A Revolucdo Verde, entre as décadas de 60 e 70, provocou avangos
incontestaveis na producao de alimentos, inserindo no campo com maior intensidade o
uso de tecnologias como variedades melhoradas, mecanizacdo agricola, agroquimicos,
fertilizantes e corretivos (Albano, 2005). O Brasil beneficiou-se dessa revolucdo, gerou
tecnologia propria através das universidades e da EMBRAPA e atualmente bate
recordes de producdo de diversos produtos agricolas.

A utilizagdo de fertilizantes e corretivos em grande escala contribuiu
sensivelmente para o status brasileiro de "Celeiro do Mundo". A prética da calagem foi
fundamental para a conquista do Cerrado brasileiro, onde predominam solos &cidos e
com deficiéncia generalizada de nutrientes, principalmente o P, Ca e Mg (Sousa et al.,
2007). O maior consumo e uso eficiente de fertilizantes contribuiram sensivelmente
para 0 aumento da produtividade das propriedades agricolas (Lopes & Guilherme,
2007).

Atualmente, o Brasil € o quarto maior consumidor de fertilizantes do mundo,
atras dos Estados Unidos, india e China . O consumo brasileiro de fertilizantes em 2008
foi de 22.439.232 toneladas, sendo que o potencial de crescimento do consumo de
fertilizantes € enorme, pois diversas culturas e regides brasileiras utilizam pouco ou
nenhum insumo na sua produgdo (ANDA, 2009). Apesar disto, o Brasil utiliza muito
pouco fertilizante quando comparados aos paises do continente europeu ou Estados

Unidos. Segundo Lopes e Guilherme (2007) ha no Brasil o subconsumo de calcario e
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fertilizantes, principalmente os nitrogenados, mesmo com a ampla difusdo dos
beneficios de sua aplicagéo.

A aplicacdo de fertilizantes e corretivos nos solos agricolas pode prover, na
forma de impurezas residuais de sua fabricacdo e origem, diversos metais pesados.
Metais pesados s&o elementos quimicos com densidade superior a 6 g cm™ (Alloway,
1990). Dentre estes elementos, alguns sdo considerados micronutrientes das plantas,
como Zn, Cu, Fe, Mn e Ni, participando de diversas atividades metabolicas nas plantas.
Outros ndo possuem nenhuma funcédo bioldgica conhecida, como Pb, Cd e o Cr. Mesmo
os considerados micronutrientes podem torna-se toxicos aos seres vivos quando em
altas concentragoes.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) relacionou 275
substancias toxicas existentes e dentre as 10 mais perigosas, o chumbo ocupa o segundo
lugar e 0 cadmio ocupa a sétima posicdo (ATSDR, 2007). A contamina¢do humana por
metais pesados via ingestdo de alimentos contaminados, inalacdo ou contato dérmico,
causa diversos maleficios a saide do homem, por serem elementos que frequentemente
provocam distdrbios renais, transtornos hepaticos, distdrbios neurolégicos,
carcinogénese, mutagénese e teratogénese.

Os metais pesados podem ter origem litogénica, ocorrendo naturalmente nos
solos devido a liberacdo dos elementos constituintes do seu material de origem, através
do intemperismo, ou origem antropogénica (Camargo et al., 2001), quando a atividade
humana adiciona esses metais ao meio ambiente devido o0 seu uso para 0s mais diversos
fins, como constituintes de computadores, baterias, eletroeletronicos, tintas, entre
outros. Em solos agricolas, as principais fontes antrdpicas de metais pesados sdo
aplicacdo de residuos urbano-industriais, defensivos agricolas como herbicidas e
fungicidas, além da aplicacdo de fertilizantes e corretivos.

Em geral, a concentracdo de metais pesados em fertilizantes nitrogenados €
muito inferior a encontrada nos fertilizantes fosfatados, representando pequena
possibilidade de contaminagdo ambiental. O mesmo pode ser aplicado aos fertilizantes
potassicos (McBride & Spiers, 2001, Lottermoser, 2009). No Chile, Molina et al. (2009)
avaliando a concentracdo de metais em 22 fertilizantes, entre nitrogenados, potassico,
fosfatados e contendo micronutriente, relataram que, no caso dos fertilizantes
nitrogenados e potassicos, a concentracdo dos metais estudados (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn) foi muito baixa, inclusive, em alguns casos, abaixo dos limites

de deteccédo. Por esta razdo, no que concerne a introducdo de metais pesados nos solos,
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os fertilizantes fosfatados representam maior preocupacdo e necessidade de
monitoramento.

Os fertilizantes fosfatados solUveis sdo obtidos a partir de fosfatos de rocha que
naturalmente possuem em sua constituicdo metais pesados. Estes permanecem nos
fertilizantes solGveis como impurezas ap6s o processo de fabricagdo (Agbenin, 2002).
Os fosfatos soluveis tém como matéria prima basica os fosfatos de rocha, de origem
sedimentar ou ignea. No mundo, cerca de 85% dos fosfatos utilizados sdo de origem
sedimentar, enquanto que no Brasil predominam fosfatos de origem ignea. Geralmente,
metais pesados sdo encontrados em maiores concentragdes em fosfato de rocha de
origem sedimentar (Van Kauwenbergh, 2002).

O superfosfato simples é obtido por ataque sulfdrico da rocha fosfatica. O
concentrado apatitico moido, quando atacado por acido fosférico resulta na producéo do
superfosfato triplo (Brasil, 2007). Os acidos utilizados no processo de obtencdo dos
fosfatos solUveis também constituem-se fonte de metais pesados no produto final (Van
Kauwenbergh, 2002). E importante frisar que a utilizacdo de fosfatos de rocha ou
concentrados apatiticos com reduzidos teores de impurezas em sua composicdo, além de
acidos mais puros, gerara fertilizantes de elevada qualidade, mais purificados,
atendendo os interesses da industria e ambientais.

Diversos fatores devem ser levados em consideracdo na avaliacdo do risco
potencial quanto a aplicacdo de fertilizantes e corretivos, entre eles, a composicao
quimica do material, a quantidade utilizada, a taxa de liberacdo dos elementos
constitutivos e a mobilidade e toxicidade destes elementos quando liberados ao meio
ambiente (Raven & Loeppert, 1997). A sustentabilidade agricola é comprometida
qguando o solo é contaminado por metais pesados. Tanto a fauna quanto a flora podem
ser afetados, assim como os corpos d’agua superficiais e em subsuperficie, provocando
a entrada destes metais na cadeia trofica via absorcéo radicular.

Nicholson et al. (2006) observaram que os fertilizantes fosfatados foram uma
importante fonte de adigdo de Cd nos solos agricolas. Estes autores verificaram a adi¢éo
de 330 toneladas de Cr por ano aos solos agricolas da Inglaterra e Pais de Gales, sendo
os fertilizantes e corretivos responsaveis por 38% desse total. Nziguheba & Smolders
(2008) avaliaram 196 amostras de fertilizantes fosfatados provenientes de diversos
paises europeus e relataram a existéncia dos metais As, Cd, Cr, Ni, Pb e Zn nos

fertilizantes e também que sua adigdo aos solos agricolas via fertilizantes fosfatados foi



inferior, similar ou superior aos teores estimados adicionados por deposicdo
atmosférica, dependendo da regido e do metal pesado.

Em face desta adicdo de metais decorrentes dos fertilizantes e corretivos
empregados nos solos agricolas, a sociedade demanda a criagdo de leis especificas
direcionadas a regulamentacdo do aporte de contaminantes no meio agricola, visando a
protecdo da populagdo consumidora, assim como daqueles que trabalham diretamente
no transporte e na aplicacdo destes produtos. Em todo mundo ha diversas legislacbes
que regulam os teores de metais em fertilizantes, variando a lista de metais verificados,
como também a faixa de concentracdo de metais permitidos nos fertilizantes e
corretivos (Mackey et al., 2007; Malavolta & Moraes, 2006). No Brasil, o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) estabeleceu através da Instrucédo
Normativa n° 27/2006 os limites maximos permitidos de metais pesados em fertilizantes
minerais, organicos, condicionadores de solo, substratos, entre outros (Brasil, 2006).

Diante do exposto, torna-se imperativo conhecer a concentracdo dos metais
pesados nos fertilizantes e corretivos comercializados no territério nacional, pois assim
podemos inferir sobre 0s seus possiveis impactos da sua aplica¢do nos solos agricolas e
proteger, de possiveis danos, a saude dos que trabalham diretamente com estes produtos
e da populagéo em geral.
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CAPITULO 1- METAIS PESADOS EM FERTILIZANTES E CORRETIVOS
COMERCIALIZADOS NOS ESTADOS DE PERNAMBUCO E BAHIA.

RESUMO

Metais pesados sdo elementos quimicos com densidade superior a 6 g cm™
(Alloway, 1990), e dentre estes metais, hd os elementos toxicos cadmio (Cd), chumbo
(Pb) e cromo (Cr). No solo, a aplicacdo de fertilizantes e corretivos pode adicionar
metais pesados como impurezas constituintes destes insumos, contribuindo para a
contaminacdo do solo. Diversos paises, incluindo o Brasil, regulam os teores desses
elementos em fertilizantes e corretivos, visando a protecdo da salde do consumidor
final, e também dos que trabalham diretamente com este produto. Neste sentido, o
objetivo deste trabalho foi determinar os teores dos metais Pb, Cd e Cr em diversos
fertilizantes e corretivos comercializados no Nordeste Brasileiro e avaliar o seu
potencial de contaminacdo dos solos agricolas. Para isso, 24 amostras de fertilizantes e
26 amostras de corretivos foram digeridas pelo método 3051A (USEPA), usando um
forno de microondas e ap0s obtencdo dos extratos, os metais Cd, Pb e Cr foram
determinados por espectrofotdmetro de absorcdo atbémica, técnica da chama (ar-
acetileno). Em adicdo, foram avaliadas amostras de fertilizante multielementar SRM
695 (National Institute of Standards and Technology - NIST), brancos e spikes. As
recuperacdes dos spikes e amostras certificadas foram consideradas adequadas. Os
resultados indicam que os fertilizantes fosfatados apresentam os maiores teores de Cd,
Pb e Cr em relagéo aos corretivos e que seu uso adequado ndo oferece riscos ao meio
agricola e ao consumidor final, bastando apenas o monitoramento adequado nas

aplicacdes sucessivas de fosfato naturais estudados, para fins de qualidade ambiental.

Palavras Chave: Elementos Traco, Fertilizantes Fosfatados, contaminagdo do solo,
NIST, Calcério
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ABSTRACT

Heavy metals are chemical elements with a density greater than 6 g cm™ and among
these metals, there are toxic elements cadmium (Cd), lead (Pb) and chromium (Cr). In
soil, the application of fertilizers and heavy metals can add as impurities constituents of
these inputs, contributing to soil contamination. Several countries, including Brazil,
regulate the contents of these elements in fertilizers and in order to protecting the health
of the consumer, and also those who work directly with this product. In this sense, the
objective of this study was to determine the concentration of Pb, Cd and Cr in several
fertilizers and limes marketed in the Brazilian Northeast and assess their potential for
contamination of agricultural soils. Therefore, 24 samples of 26 samples of fertilizers
and lime were digested by the method 3051A (USEPA), using a microwave oven and
after obtaining the extracts, the metals Cd, Pb and Cr were determined by atomic
absorption spectrophotometer, flame technique (air- acetylene). In addition, different
samples of fertilizer multielement SRM 695 (National Institute of Standards and
Technology - NIST), and white spikes. The recoveries of spikes and certified samples
were considered suitable. Results indicate that phosphate fertilizers have higher contents
Cd, Pb and Cr in relation to lime and that its use is not appropriate offers risks to the
agricultural and consumer end, simply only adequate monitoring in successive

applications of phosphate studied natural, for purposes of environmental quality.

Keywords: Trace Elements, Phosphate Fertilizers, soil contamination, NIST, Limestone
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INTRODUCAO

A utilizacdo de fertilizantes no suprimento de nutrientes as culturas provoca a
transferéncia anual de centenas de toneladas de metais aos solos, como impurezas
constituintes destes fertilizantes (Lottermoser, 2009). Avaliando as diversas fontes de
contaminacdo antropogénica em solos da Inglaterra e Pais de Gales, dentre elas a
contaminacdo por metais pesados via fertilizantes e corretivos, Nicholson et al. (2006)
observaram que os fertilizantes fosfatados foram uma importante fonte de adi¢cdo de Cd
nos solos agricolas. Foi constatada por estes autores a adi¢do de 12 t de Cd e de 125,4 t
de Cr por ano aos solos agricolas provenientes de fertilizantes e corretivos. Por
exemplo, do total de 330 t de Cr adicionado por ano aos solos agricolas da Inglaterra e
Pais de Gales, 38% foi introduzido via fertilizantes e corretivos.

Fertilizantes nitrogenados e potassicos representam pequena possibilidade de
contaminacdo do solo. Na maioria dos casos, as concentracdes de metais pesados sdo
muito inferiores aos encontrados nos fertilizantes fosfatados (McBride & Spiers, 2001),
inclusive estando abaixo do limite de deteccdo em varios fertilizantes (Molina et al.,
2009). Por outro lado, devido a matéria prima utilizada na obtencdo dos fosfatados
soltveis (o fosfato de rocha) possuir metais pesados como impurezas em sua
constituicdo, os quais permanecem apds o processo de fabricacdo dos fosfatos soltveis
(Agbenin, 2002), estes fertilizantes tornam-se uma importante fonte de contaminagao
ambiental que exige monitoramento.

Por exemplo, Campos et al. (2005), analisando a composi¢do quimica de oito
fosfatos comercializados no sul de Minas Gerais, constataram teores significativos dos
metais Cd, Cr e Pb em nos fosfatos, dentre os quais o termofosfato apresentou o mais
elevado teor de Cr de 514 mg kg™. Estudando dez fosfatos de rocha provenientes do
Paquistdo, Sabiha-javied et al. (2009) relataram a presenca de Cr, Pb, Cd, Zn, Mn, Co,
Cu e Ni em baixas concentragbes quando comparados aos dados dos teores destes
metais em fosfatos de rochas oriundos de diversos paises, tais como Brasil, Russia,
EUA e Israel, recomendando assim sua utilizacdo segura na producéo de fertilizantes ou
no campo. Mendes et al. (2006), analisando amostras de fosfato de rocha de Gafsa e
fosfato de Araxa, reportaram teores médios de 238 e 51 mg kg™ de Pb, respectivamente.
Esses valores séo similares aos encontrados por Freitas et al. (2009), de 234 e 49 mg kg
! de Pb.
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Outra importante via de entrada destes elementos nos solos agricolas é a
aplicacdo de corretivos. A maioria dos solos brasileiros sofre com os efeitos da acidez,
apresentando limitacbes ao estabelecimento das culturas, assim como no
desenvolvimento das mesmas, podendo restringir o crescimento radicular e a absor¢édo
de &gua e nutrientes. Para a corre¢do da acidez do solo sdo utilizados principalmente os
calcérios (calcitico, magnesiano ou dolomitico), mas também podem ser utilizados
oxidos e silicatos (calcio e magneésio). Quando a acidez encontra-se em subsuperficie,
associado ao calcario é aplicado o gesso, favorecendo o crescimento radicular em maior
profundidade. Portanto, torna-se também necessario averiguar os teores de elementos
contaminantes nesses insumos agricolas.

Diversos paises do mundo regulam a presenca de elementos contaminantes em
fertilizantes. No Japdo ha regulacao para os teores de As, Cd, Cr, Hg e Pb, enquanto a
Austrélia fiscaliza os teores de Cd, Hg e Pb. A Unido Européia controla apenas a
presenca do Cd nos fertilizantes. A maior quantidade de elementos fiscalizados em
fertilizantes é observada nos EUA e no Canada, onde h& o controle da presenca dos
metais As, Cd, Co, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn. Ha também ampla variacdo nos teores
permitidos em fertilizantes nos diversos paises do mundo. A presenca de mais de 8 mg
kg™ de Cd em fertilizantes fosfatados néo é aceita no Japdo, enquanto que na Austrélia
permite-se valor muito mais elevado (300 mg kg™) ( Mackey et al., 2007; Malavolta &
Moraes, 2006).

No Brasil, a Instrugdo Normativa n° 27/2006 do Ministério da Agricultura,
estabelece limites maximos de metais pesados toxicos, tanto para os fertilizantes
(Anexos | e 1), quanto nos corretivos (Anexo I11) utilizados nos solos agricolas (Brasil,
2006). O teor de P,0s nos fertilizantes fosfatados € um importante pardmetro para
avaliar a adequacao desses produtos perante as exigéncias de comercializacdo impostas
pelo governo brasileiro, quanto ao teor de metais. Os limites maximos de elementos
toxicos admitidos em fertilizantes minerais que contenham o nutriente fésforo, para os
metais Cd, Pb e Cr, correspondem a 4, 20 e 40 mg kg™, respectivamente, por ponto
percentual de P20s.

Para os fertilizantes minerais contendo nitrogénio, potassio ou outros
macronutrientes secundarios, os limites maximos dos metais Cd, Pb e Cr permitidos sdo
de 20, 100 e 200 mg kg™ na massa total do fertilizante, respectivamente. Enquanto que
para os corretivos do solo, apenas Cd e Pb s&o regulados, permitindo 20 e 1.000 mg kg

! respectivamente.
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Em virtude da necessidade de monitoramento da entrada de metais pesados em
solos agricolas com fins de assegurar a qualidade dos alimentos consumidos, 0 presente
trabalho objetivou determinar os teores dos metais chumbo, cddmio e cromo em
diversos fertilizantes e corretivos comercializados nos estados de Pernambuco e Bahia

bem como avaliar o potencial de contaminagdo dos solos agricolas por estes insumos.
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MATERIAL E METODOS

Obtencédo e Preparo das amostras

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Fertilidade do Solo,
Departamento de Agronomia, Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE),
utilizando 24 amostras de fertilizantes e 26 amostras de corretivos comercializados nos
estados de Pernambuco e Bahia (Quadro 1). As amostras de Fertilizantes e Corretivos
foram fornecidas pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
através do Laboratdrio Nacional Agropecuério em Pernambuco (LANAGRO-PE). Essas
amostras foram maceradas em almofariz de &gata e passadas em peneiras de ago

inoxidavel, com malha de abertura de 0,3 mm e armazenadas em potes plasticos.

Quadro 1. Relagéo de fertilizantes fosfatados, mistos e corretivos avaliados com seus
respectivos codigos (COD).

AMOSTRAS UF | COD AMOSTRAS UF | COD

51 - Fosfato Natural PE FN1 10 - Calcario PE CA2

115 - Fosfato Natural BA FN2 12 - Calcario PE CA3

2 - Organomineral com Fosfato Natural | PE OF1 13 - Calcério PE CA4
78 - Organomineral com Fosfato Natural | PE OF2 22 - Calcério BA CA5
17 - MAP BA MP1 27 - Calcario BA CAb6

19 - MAP PE MP2 35 - Calcério BA CA7

116 - MAP BA MP3 48 - Calcério BA CAS8

117 -MAP BA MP4 54 - Calcério PE CA9

43 - Supersimples BA SS1 56 - Calcério PE CA10

57 - Supersimples PE SS2 90 - Calcério PE CAll

58 - Supersimples PE SS3 102 -Calcério PE CAl12

59 - Supersimples PE SS4 103 - Calcério PE CA13

69 - Supersimples BA SS5 113 — Calcério BA CAl4

76 - Supersimples PE SS6 29 — Gesso PE GE1

79 - Supersimples PE SS7 39 — Gesso PE GE2

80 - Supersimples PE SS8 41 — Gesso PE GE3

107 - Supersimples BA SS9 44 — Gesso BA GE4

63 - Supertriplo BA ST1 52 — Gesso PE GE5

61 - 10-10-10 PE Mil 84 — Gesso PE GE6

67 -20-10-20 PE MI12 86 — Gesso PE GE7

68 - 06-24-12 PE MI3 88 — Gesso PE GE8

96 - 16-16-16 PE M4 89 — Gesso PE GE9

111 - 10-10-10 +4%Ca +12%S BA MI5 120 — Gesso PE GE10
118 - 10-10-10 +6,19%Ca +14,2%S PE MI6 20 - Oxido de Magnésio | PE 0OX1
3 - Calcario PE | CA1 | 25-Oxidode Magnésio | BA 0Xx2

UF = unidade da federacéo
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Determinacéo do teor de Fosforo

Os fertilizantes fosfatados tiveram seus teores de P determinados na base de
P,0Os, conforme legislacdo brasileira, seguindo a Instrugdo Normativa n°® 5, de 23 de
fevereiro de 2007 (Brasil, 2007).

O teor total de P,Os dos fosfatos naturais e nos organominerais com fosfato
natural foi determinado pelo método colorimétrico do acido molibdovanadofosforico
(Brasil, 2006). Transferiu-se um grama da amostra para um béquer de
Politetrafluoretileno (PTFE), adicionou-se 30 mL de HNO3; e 5 mL de HCI, cobrindo
com o vidro de relogio. Os béqueres foram colocados em chapa aquecedora e o material
fervido ate destruicdo total da matéria organica. Para os fertilizantes com maior teor de
matéria organica, foram adicionados 20 mL de HNOjz; com fervura até a oxidacao
parcial da matéria organica. Apds resfriamento, adicionou-se 10 mL de &cido perclérico
P. A. (HCIO,) seguido de novo aquecimento até clareamento. Posteriormente a etapa de
destruicdo da matéria organica, foi adicionada &gua ultrapura e os béqueres foram
levados novamente a chapa aquecedora por 5 minutos de fervura. O extrato foi
transferido para baldes de 250 mL, completando-se o volume com agua ultrapura. O
extrato foi filtrado, desprezando-se os primeiros 30 ml do extrato.

Foi tomada uma aliquota do extrato, contendo entre 1-2 mg de P,Os transferido
para um baldo de 50mL. Foram adicionados 25 mL de agua destilada e 15 mL de
solucdo vanadomolibdica. Ap6s dez minutos, o material foi submetido a determinacéo
de P total por colorimentria.

Para o teor de P,Os nos fertilizantes superfosfato simples, superfosfato triplo e
fosfato monoaménico (MAP), a metodologia utilizada foi a do Citrato de Amonio
Neutro mais Agua. Esté método preconiza a utilizacdo de 0,5g da amostra em um
béquer PTFE com a adi¢do de 25 mL de citrato neutro de amoénio (CNA). O conjunto,
coberto por vidro de reldgio, foi colocado em fervura por 10 minutos. O extrato foi
transferido para baldes de 250 mL, completando-se o volume com agua ultrapura. O
extrato foi filtrado, desprezando-se os primeiros 30 ml do extrato. Em seguida, foram
adicionados, em baldo de 50 mL, uma aliquota de 2,5 mL do extrato contendo entre
uma a duas miligramas de P,Os. Neste baldo foram adicionadas 20 mL de agua
destilada, 2,5 mL de solucdo CNA 1 + 9 e 15 mL da solu¢do vanadomolibdica. Apds

dez minutos, o teor de P soltvel em CNA Foi determinado por colorimetria
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Digestao de amostras para determinacgéo de Pb, Cd e Cr

A abertura das amostras foi realizada pelo método 3051A (USEPA, 1998). Uma
amostra de 0,5 g foi transferida para tubos de Politetrafluoretileno (PTFE). Foram 9 mL
de &cido nitrico (HNOg3) e 3 mL de &cido cloridrico (HCI) aos tubos, os quais foram
mantidos em forno de microondas (Mars Xpress), a temperatura de 175°C por 4 min e
30 s. A temperatura foi alcancada apds 10 minutos na rampa de aquecimento. Todas as
amostras foram analisadas em triplicata.

Apo6s o resfriamento das amostras, os contelidos dos tubos foram transferidos
para baldes de 25 mL, lavando-se o tubo com &gua ultrapurificada. A operacdo de
lavagem foi repetida trés vezes, completando-se o volume dos balGes. As amostras
foram filtradas com papel de filtro faixa azul (Macherey-Nagel®). Os extratos das
amostras foram acondicionados em potes plasticos, devidamente identificados e

armazenados em geladeira para posterior analise.

Controle de qualidade das analises

Amostras de fertilizante multielementar com teores de metais certificados (SRM
695 do National Institute of Standards and Technology — NIST), além de brancos e
solucdes multielementares (Spikes) contendo os metais analisados, foram submetidas
aos mesmos procedimentos de abertura e determinacdo de metais das amostras
analisadas, visando o controle da qualidade das analises. Os spikes foram preparados
utilizando solucdes-estoque de 1.000 mg L™ (TITRISOL® Merck) na concentracéo
equivalente ao ponto central das curvas de calibracdo do aparelho, para cada metal. Os
acidos utilizados na abertura das amostras possuiam elevado grau de pureza (Merck).
Toda a agua utilizada foi ultra purificada (sistema Direct-Q 3 MILLIPORE). Foi
utilizada ainda vidraria com certificado de calibracéo rastreavel (Hexis Cientifica).

Visando a descontaminacdo e limpeza do material utilizado nas anélises, a
mesma foi lavada, enxaguada e deixada em solugéo &cida, a 5% de HCI, por um periodo
minimo de 24 horas, sendo posteriormente retirada e enxaguada com agua destilada e
agua ultrapura.

A determinagéo dos metais Pb, Cd e Cr nos extratos dos fertilizantes e corretivos
foi realizada em espectrofotdmetro de absorcao atdbmica (AAnalyst 800, Perkin Elmer),

utilizando a técnica de chama (ar-acetileno), com as seguintes configuragdes:
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Elemento Ldmpada Comprimento deonda  Slit Curva de calibragao
nm mg L
Pb HCL 283,3 0,7 0-20
Cd HCL 228,8 0,7 0-2
Cr HCL 357,9 0,7 0-5

Anadlise Estatistica

De acordo com o tipo de trabalho desenvolvido, a analise dos dados obtidos foi

realizada utilizando estatistica descritiva (médias, valores maximo e minimo, desvio-

padrdo).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Recuperacéo dos metais pesados no NIST SRM 695 e Spikes

Para todos os metais avaliados, a recuperacdo do material certificado NIST foi
considerada satisfatoria (Quadro 2). A recuperacdo do Cd foi a que mais se distanciou
do valor certificado pelo NIST, ainda assim considerada adequada (109%). Quantos aos
spikes, as recuperagdes médias também foram consideradas muito boas, obtendo-se

recuperagdes de 95, 101 e 90% para o Pb, Cd e Cr, respectivamente.

Quadro 2. Recuperacdo dos metais Pb, Cd e Cr no SRM 695 e nos spikes, valores

certificados e médias dos valores encontrados

Amostras Valor esperado Valor encontrado Recuperacéo
————————————————— LT P ——— %
——————————————————————————————— Chumbo
NIST 273 276 101
SPIKE 10 9,52 95
———————— Cadmio -
NIST 16,9 18,5 109
SPIKE 1 1,01 101
———————— Cromo --
NIST 244 258 106
SPIKE 2,5 2,25 90

Teores de Chumbo nas amostras de Fertilizantes e Corretivos

Os maiores teores de Pb foram encontrados nas amostras de fertilizante
organomineral, cuja a fonte de fosforo é o fosfato natural (Quadro 3). Como estes
fertilizantes possuem teores de Pb cerca de 10 vezes superiores aos encontrados nos
fosfatos naturais avaliados, é provavel que o material organico utilizado na formulacao
dos fertilizantes organominerais seja a fonte predominante do Pb detectado.

Em geral, os fosfatos naturais analisados encontram-se com os teores médios do
metal inferiores aos determinados por Campos et al (2005) em dois fosfatos naturais (81
e 215 mg kg™). Mendes et al. (2006), avaliando fosfato natural de Gafsa e de Araxa,
encontraram teores médios de 238 e 51 mg kg™ de Ph, respectivamente. Conceicdo &
Bonotto (2005), encontraram em amostras de fosfato natural de Tapira, teor médio de

41,5 mg kg™ de Pb, enquanto Freitas et al. (2009) relatam teor de 49 mg kg™ de Pb em
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fosfato de Araxa. Estes resultados corroboram a afirmacdo de que fosfatos de rocha de
origem ignea podem conter maiores concetracdes de Pb, quando comparados aos
fosfatos de origem sedimentar (Van Kauwenbergh, 2002).

As amostras de fosfato monoaménico (MAP) apresentaram baixos teores de Pb
em sua composicdo, corroborando os dados de Raven & Loeppert (1997), que
encontraram teor médio maximo de Pb de 2,9 mg kg™ em fosfatos monoaménicos dos
Estados Unidos.

Quadro 3. Teores médios, desvio padrdo, valores méximo e minimo de chumbo em

fertilizantes comercializados no Nordeste do Brasil

COD Pb Desvio Padrao Maximo Minimo
----------------------------------- mg kg ------------
FN1 13,10 0,29 13,44 12,92
FN2 12,08 0,72 12,84 11,42
OF1 167,98 7,93 176,69 161,16
OF2 143,50 2,60 146,26 141,10
MP1 4,61 0,96 5,68 3,84
MP2 2,77 0,22 3,02 2,61
MP3 2,66 0,15 2,79 2,49
MP4 3,86 0,15 4,02 3,74
SS1 12,61 0,69 13,33 11,96
SS2 15,18 0,61 15,86 14,71
SS3 37,36 3,67 41,57 34,80
SS4 9,02 0,40 9,45 8,66
SS5 9,49 0,44 9,85 9,00
SS6 19,85 0,50 20,15 19,27
SS7 82,96 3,91 87,45 80,34
SS8 38,09 2,53 40,88 35,94
SS9 12,99 0,55 13,50 12,40
ST1 7,24 0,75 7,77 6,38
MI1l 6,06 0,58 6,70 5,58
MI2 5,24 0,24 5,51 5,07
MI3 11,19 0,41 11,59 10,77
MI4 7,13 0,38 7,44 6,71
MI5 11,92 1,30 13,42 11,14
MI6 5,54 0,28 5,84 5,29

Media 26,76
FN (Fosfato Natural); OF (Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico);

SS (Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); MI (Fertilizantes Mistos).

Avaliando o teor de Pb em fertilizantes comercias da Australia, Lottermoser
(2009) relata teor médio de 5,43 mg kg™® em superfosfato simples. Portanto, 0s

superfosfato simples comercializados no Nordeste (Quadro 3) possuem teores mais
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elevados de Pb em sua composico, variando de 9,02 a 82,96 mg kg™. A amostra de
superfosfato triplo avaliada apresentou teor médio de 7,24 mg kg™ de Pb, inferior ao
encontrado por outros autores (Campos et al., 2005: 25 mg kg™ de Pb e Mendes et
al.,2006: 45 mg kg™ de Pb). Este valor, por outro lado, foi préximo ao encontrado por
Lottermoser, 2009 (6,68 mg kg™) e McBride & Spiers, 2001 (5,70 mg kg™).

Os fertilizantes mistos avaliados apresentaram baixos teores médios de Pb em
sua composicdo (maximo de 11,9 mg kg™). Estes valores s&o muito baixos em relacdo
aos encontrados por Amaral Sobrinho (1992) que, avaliando fertilizantes utilizados em
Minas Gerais, determinou até 275 mg kg™ de Pb em um NPK + 0,5% Zn. E possivel
que fontes de P com alto teores de Pb ou o processo industrial a época, com reduzida
eliminacdo de impurezas, sejam explicacfes para a discrepancia de resultados. Valores
de Pb em fertilizantes mistos da Australia (Lottermoser, 2009) e dos EUA (McBride &
Spiers, 2001) apresentaram-se mais proximos ao teor médio de Pb encontrado em nosso
trabalho (2,78 mg kg™ e 4,76 mg kg, respectivamente).

Kabata-Pendias & Pendias (2001) copilaram dados de diversos trabalhos que
avaliaram os teores médios de metais em fertilizantes e indicam que os teores de Pb nos
fertilizantes fosfatados variaram de 7 a 225 mg kg™. Portanto, a maioria dos fertilizantes
avaliados neste trabalho (Quadro 3) encontram-se nessa faixa, excetuando-se as
amostras de fosfato monoaménico (MAP), que possuem valores inferiores aos indicados
por estes autores. Para 0s corretivos, esses autores indicam a presenca de Pb na faixa de
20 a 1250 mg kg™. No entanto, todos os corretivos avaliados neste trabalho (Quadro 4)
estdo abaixo desta faixa indicada. Esta é mais uma evidéncia que os teores de Pb nos
fertilizantes sdo dependentes da origem das fontes utilizados e métodos de producéo
industrial.

Avaliando calcérios utilizados em Minas Gerais, Amaral Sobrinho et al (1992)
encontraram valores médios de Pb superiores aos encontrados neste trabalho (Quadro 4)
e dentro da faixa indicada por Kabata-Pendias & Pendias (2001). Enquanto que para
Raven & Loeppert (1997), os calcarios estudados apresentaram apenas 1,1 e 0,7 mg kg
! muito abaixo dos calcarios avaliados em nosso estudo. As 10 amostras de gesso
avaliadas apresentaram teores de Pb entre 5,2 e 8,31 mg kg™, préximo a 11 mg kg™
indicado pelo EPA (1999).
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Quadro 4. Teores médios de Pb, desvio padrdo, maximo e minimo nos corretivos

comercializados no Nordeste do Brasil

COD Média Desvio Padrao Maximo Minimo
----------------------------------- mg kg
CA1l 10,32 0,42 10,58 9,83
CA2 11,61 0,35 12,01 11,32
CA3 13,06 0,26 13,36 12,90
CA4 16,90 0,20 17,11 16,71
CA5 16,82 5,76 23,45 12,97
CAG6 9,88 0,56 10,44 9,32
CA7 17,84 5,93 24,69 14,31
CAS8 15,00 0,54 15,59 14,55
CA9 14,06 0,38 14,49 13,81
CA10 14,74 0,13 14,85 14,60
CAll 13,81 0,49 14,36 13,43
CA12 13,77 0,51 14,29 13,26
CA13 10,50 0,46 10,99 10,07
CAl4 12,77 0,52 13,15 12,19
GE1l 8,05 0,37 8,43 7,69
GE2 6,89 0,79 7,59 6,04
GE3 5,69 0,43 6,17 5,33
GE4 6,85 0,65 7,40 6,12
GE5 8,31 0,47 8,83 7,92
GE®6 6,90 0,50 741 6,41
GE7 6,31 0,26 6,61 6,13
GES8 5,20 0,59 5,62 4,53
GE9 5,87 0,82 6,81 5,34
GE10 5,23 0,53 5,76 4,71
OX1 9,79 0,50 10,14 9,22
OoX2 8,17 0,59 8,53 7,49

Médias 10,55
CA (Calcéario); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)

Segundo a Instrucdo Normativa n°® 27/2006 do MAPA, Os fertilizantes que
contenham o nutriente fosforo podem ser comercializados contendo no maximo 20 mg
kg™ de Pb por ponto percentual de P,Os. Todos os fertilizantes estudados (Quadro 5)
atendem esta Instrucdo Normativa, portanto sendo permitida sua comercializacdo em
todo territorio nacional. Para os corretivos e condicionadores do solo, o teor maximo de
Pb permitido é de 1.000 mg kg*; portanto, como demonstrado no Quadro 4, todos 0s
corretivos estudados contém teores de Pb muito abaixo dos limites estabelecidos pelo
BRASIL (2006), podendo ser comercializados sem problemas quanto ao limite de

teores de metais pesados.
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Quadro 5. Teores médios de chumbo nos fertilizantes, teores de P,Os nos fertilizantes,
relcdo Pb/P,0s teores de Pb permitidos pelo MAPA

COD Média P,0Os5 Pb/ P,Os5
mg kg™ % mg kg /%
FN1 13,10 25 0,52
FN2 12,08 24 0,50
OF1 167,98 26 6,46
OF2 143,50 26 5,52
MP1 4,61 50 0,09
MP2 2,77 49 0,06
MP3 2,66 50 0,05
MP4 3,86 51 0,08
SS1 12,61 18 0,70
SS2 15,18 18 0,84
SS3 37,36 18 2,08
S84 9,02 18 0,50
SS5 9,49 18 0,53
SS6 19,85 18 1,10
SS7 82,96 18 4,61
SS8 38,09 19 2,00
SS9 12,99 18 0,72
ST1 7,24 42 0,17
MI1 6,06 10 0,61
MI2 5,24 10 0,52
MI3 11,19 24 0,47
MI14 7,13 16 0,45
MI5 11,92 10 1,19
MI16 5,54 10 0,55

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoaménico);
SS (Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

Teores de Cadmio nas amostras de Fertilizantes e Corretivos

O fertilizante fosfato monoamonico (MP2) apresentou o maior teor de Cd em
sua composicdo - 48,09 mg kg™ (Quadro 6), seguido pelos dois fosfatos naturais
avaliados: FN2 (36,39 mg kg™*) e FN1 (34,66 mg kg™). Bizarro et al (2008) e Gongalves
et al (2008) concordam ao afirmarem que dentre os fertilizantes estudados, os fosfatos
naturais tiveram os maiores teores de Cd, em torno de 42 mg kg™, teor um pouco
superior aos encontrados neste trabalho. Entretanto, Campos et al (2005) encontrou
baixos teores de Cd nos fosfato nacionais estudados, em média 8,7 mg kg™, em
comparacdo aos avaliados neste trabalho (Quadro 6), enquanto que para os fosfatos
importados foi encontrado 77 mg kg™ de Cd. Essa diferenca ocorre, provavelmente,
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devido ao fato de que os fosfatos naturais importados tém origem sedimentar,
conhecidos por apresentarem teores mais elevados de Cd na sua constituicdo em
comparacdo com os fosfatos naturais de origem ignea, predominantes no Brasil.

Foram avaliados quatro amostras de MAP (Quadro 6), e todos tiveram baixos
teores de Cd em sua composic&o, exceto 0 MP2 com 48,09 mg kg™. Gongalves et al.
(2008) encontraram 31,05 mg kg'no MAP estudado em seu trabalho. Raven &
Loeppert (1997) indicam a presenca de 4,4 mg kg™ no MAP estudado, se aproximando
mais dos resultados encontrados referente as amostras MP1, MP3 e MP4, com o0s teores
de 5,26, 6,6 e 6,8 mg kg™* de Cd, respectivamente. Além de ter origem na rocha
fosfatada e nos acidos utilizados na fabricacdo do fosfato monoam®nico, procedimentos
operacionais podem reduzir os teores de Cd no produto final, induzindo a precipitacdo

do mesmo na forma anidra (Van Kauwenbergh, 2002).

Quadro 6. Teores médios de Cd, desvio padrdo, maximo e minimo nos fertilizantes

comercializados no Nordeste do Brasil

COD Média Desvio Padrao Maximo Minimo
----------------------------------- mg kg ------------
FN1 34,66 1,16 35,93 33,66
FN2 36,39 1,04 37,53 35,48
OF1 4,79 0,13 4,88 4,64
OF2 5,61 0,17 5,80 5,48
MP1 5,26 0,12 5,39 5,16
MP2 48,09 0,20 48,27 47,88
MP3 6,60 0,08 6,67 6,52
MP4 6,83 0,11 6,95 6,72
SS1 19,76 0,44 20,27 19,50
SS2 15,78 0,56 16,43 15,44
SS3 27,07 0,66 27,83 26,66
SS4 17,10 0,59 17,79 16,75
SS5 12,05 0,09 12,15 11,98
SS6 5,73 0,14 5,89 5,64
SS7 11,92 0,26 12,15 11,64
SS8 15,80 0,51 16,40 15,49
SS9 11,48 1,59 12,73 9,68
ST1 23,26 0,21 23,43 23,02
MI1 9,36 0,21 9,60 9,22
MI2 10,81 0,08 10,87 10,72
MI3 17,57 0,20 17,69 17,34
Ml4 7,36 0,17 7,48 7,17
MI5 10,69 0,27 10,99 10,47
MI6 12,15 0,17 12,25 11,95

Médias 15,67
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FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoaménico);
SS (Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); MI (Fertilizantes Mistos).

O maior teor de Cd encontrado entre os superfosfatos simples estudados foi de
27,02 mg kg™ referente a amostra SS3. Gongalves et al (2008) encontraram teores de Cd
em superfosfatos simples entre 1,49 mg kg™ e 12,39 mg kg*. A Unica amostra de
superfosfato triplo avaliada apresentou maiores teores de Cd (23,26 mg kg™) do que o
encontrado por diversos autores, que detectaram méaximo teor de Cd de 6,7 mg k™
(Amaral Sobrinho et al, 1992; Raven & Loeppert, 1997; Camargo et al., 2000; Atafar et
al, 2008; Lottermoser, 2009; Freitas et al., 2009), mas proximo ao encontrado por
Gongcalves et al (2008), de 259 mg kg™*. Assim como o superfosfato simples, o
superfosfato triplo é resultado direto da reacdo entre o &cido e a rocha fosfatada e todo
elemento potencialmente perigoso, como o cadmio, presentes na rocha e no acido pode
estar presente no produto final (Van Kauwenbergh, 2002).

Os fertilizantes mistos estudados (Quadro 6) apresentaram teores de Cd muito
superiores aos encontrados nos fertilizantes australianos estudados por Lottermoser
(2009), com teor maximo de Cd encontrado de 0,89 mg kg™*. McBride & Spiers (2001)
determinaram, em fertilizantes mistos dos EUA, o teor maximo de 3,9 mg kg™ de Cd. E
possivel que essa diferenca ocorra pelo uso, em maior concentracdo, de fosfatos
sollveis nas formulagbes comercializadas no Brasil, dada a alta demanda de P dos solos
do pais.

Kabata-Pendias & Pendias (2001) relatam a presenca de 0,1 a 170 mg kg™ de Cd
em fertilizantes fosfatados. Todos os fertilizantes avaliados encontram-se dentro desta
faixa de concentracdo (Quadro 6). Para os corretivos, a faixa indicada vai de 0,04 a 0,1
mg kg™. Neste caso, todos os corretivos avaliados estdo com concentracdes muito
superiores aos indicados por estes autores. O corretivo com a maior concentracdo de Cd
(Quadro 7) é o calcario amostra Cal4, com 8,21 mg kg™ do elemento. Raven &
Loeppert (1997) relataram a presenca de 0,4 mg kg™ de Cd no calcario estudado por
eles, enquanto que os calcarios avaliados neste trabalho, todos apresentaram teores de
Cd superiores a 4 mg kg™. Calcérios avaliados por Amaral Sobrinho et al (1992),
apresentaram teores de Cd mais proximos aos encontrados neste trabalho (Quadro 7).
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Quadro 7. Teores médios de Cd, desvio padrdo, maximo e minimo nos corretivos

comercializados no Nordeste do Brasil

COD Média Desvio Padrao Maximo Minimo
----------------------------------- mg kg
CAl 4,48 0,14 4,63 4,37
CA2 4,37 0,15 4,48 4,20
CA3 451 0,20 4,74 4,35
CA4 4,45 0,13 4,60 4,34
CA5 4,67 0,05 4,72 4,62
CAG6 4,86 0,14 5,02 4,75
CA7 4,97 0,07 5,02 4,89
CAS8 4,98 0,21 5,22 4,82
CA9 4,97 0,04 5,01 4,93
CA10 5,13 0,15 5,30 5,03
CAll 5,82 0,11 5,95 5,76
CA12 5,94 0,12 6,06 5,82
CA13 6,05 0,05 6,10 5,99
CAl4 8,21 3,86 12,66 5,92
GE1 5,00 0,11 5,12 4,93
GE2 4,84 0,04 4,88 4,81
GE3 5,10 0,13 5,19 4,96
GE4 4,90 0,13 5,03 4,78
GE5 7,16 3,36 11,04 5,15
GE®6 5,73 0,06 5,79 5,68
GE7 5,67 0,09 5,73 5,57
GES8 5,78 0,04 5,82 5,75
GE9 5,77 0,10 5,84 5,65
GE10 6,04 0,06 6,09 5,98
OX1 4,84 0,30 5,16 457
OoX2 4,85 0,09 4,94 4,75

Médias 5,35
CA (Calcéario); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)

A luz da Instrucdo Normativa, n° 27 de 2006 do MAPA, todos os fertilizantes
avaliados (Quadro 8) est&o de acordo com a exigéncia de no maximo 4 mg k™ de Cd por
ponto percentual de P,Os. A maior relacdo (1,5) encontrada entre o teor de Cd e a
percentagem de P,Os foi para 0 superfosfato simples (amostra SS3). Para os corretivos,
de acordo com a Anexo 111 da Instrucdo, o maximo permitido de cadmio é 20 mg kg™.
Dessa maneira, todos os corretivos avaliados (Quadro 7) se encaixam nessa

prerrogativa, tonando-os aptos a comercializa¢do em territorio nacional.
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Quadro 8. Teores médios de cadmio nos fertilizantes, teores de P,Os nos fertilizantes,
relacdo Cd/P,Os teores de Cd permitidos pelo MAPA
COD Meédias P205 Cd/P205

mg kg™ % mg kg /%
FN1 34,66 25 1,39
FN2 36,39 24 1,52
OF1 4,79 26 0,18
OF2 5,61 26 0,22
MP1 5,26 50 0,11
MP2 48,09 49 0,98
MP3 6,60 50 0,13
MP4 6,83 51 0,13
SS1 19,76 18 1,10
SS2 15,78 18 0,88
SS3 27,07 18 1,50
SS4 17,10 18 0,95
SS5 12,05 18 0,67
SS6 573 18 0,32
SS7 11,92 18 0,66
SS8 15,80 19 0,83
SS9 11,48 18 0,64
ST1 23,26 42 0,55
MI1 9,36 10 0,94
MI2 10,81 10 1,08
MI3 17,57 24 0,73
MI14 7,36 16 0,46
MI5 10,69 10 1,07
MI16 12,15 10 1,21

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico); SS
(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

Avaliacéo dos Teores de Cromo nos Fertilizantes e Corretivos

O maior teor encontrado de Cr foi determinado na amostra de fosfato
monoamdnico MP2, onde o teor médio foi de 372,69 mg kg™ do elemento. Em seguida,
o fosfato natural amostra FN2 e o fertilizante misto MI3, com os teores de 108,54 e
82,19 mg kg™ de Cr, respectivamente (Quadro 9). Com excecdo da amostra MP2, todos
as amostras de fosfato monoamonico tiveram baixos teores de Cr, ndo ultrapassando
12,46 mg kg™. Estes valores estdo abaixo da faixa encontrada por Molina et al (2009) de

66,2 a 924 mg kg™ para fosfatos monoaménicos do Chile.
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Os fosfatos naturais avaliados nesse trabalho apresentaram teores de Cr de 75,78 e
108,54 mg kg™, respectivamente. Estes resultados estdo dentro da faixa dos valores
encontrados por Campos et al (2005), que determinaram teores de Cr variando entre 80
e 514 mg kg™. Enquanto que Raven & Loeppert (1997) encontraram 33 mg kg™ de Cr
em um fosfato de rocha tilemsi e 140m kg™ em um fosfato de rocha da Carolina do
norte, ambos nos EUA.

Quadro 9. Teores médios de Cr, desvio padrdo, maximo e minimo nos fertilizantes

fosfatados e mistos comercializados no Nordeste do Brasil

COD Média Desvio Padréo Maximo Minimo
----------------------------------- mg kg™t ------------
FN1 75,78 6,16 79,37 68,67
FN2 108,54 4,64 113,76 104,90
OF1 52,94 0,54 53,37 52,33
OF2 58,85 0,76 59,71 58,27
MP1 12,46 0,83 13,40 11,85
MP2 372,69 4,07 376,89 368,75
MP3 2,23 0,26 2,52 2,02
MP4 517 0,15 5,30 5,01
SS1 64,51 0,60 64,97 63,83
SS2 61,34 5,92 65,19 54,52
SS3 51,75 1,79 52,87 49,69
SS4 66,83 4,82 70,49 61,36
SS5 75,50 1,93 77,35 73,49
SS6 28,84 0,91 29,71 27,90
SS7 60,43 0,60 60,83 59,73
SS8 49,59 2,74 52,38 46,90
SS9 53,07 2,84 56,33 51,12
ST1 79,61 3,52 83,54 76,75
MI1 31,79 2,43 34,21 29,34
MI2 52,84 2,18 55,35 51,42
MI3 82,19 2,66 85,06 79,80
M4 27,35 2,64 30,05 24,77
MI5 32,69 3,05 35,77 29,66
MI6 8,89 5,68 13,37 2,49

Meédias 63,16

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoaménico); SS

(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

O teor de Cr na amostra de superfosfato triplo foi de 79,61 mg kg™. Valor
proximo ao teor médio de 84 mg kg™ encontrado por Franklin et al. (2005), mas muito
superior ao valor de 0,9 mg kg™ reportado por Amaral Sobrinho et al. (1992). A média

de Cr encontrada por Campos et al. (2005) foi de 173 mg kg, enquanto que Camelo et
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al. (1990) encontrou 25 mg kg™. Raven & Loeppert (1997) avaliando o teor de Cr em
superfosfato triplo encontrou média de 88,9 mg kg™.

Os fertilizantes mistos apresentaram valores de Cr superiores aos reportados
para fertilizantes mistos de Minas Gerais, 0s quais apresentaram teor maximo de 1,6 mg
kg™ de Cr (Amaral Sobrinho et al., 1992). No nosso trabalho o maior valor de Cr entre
os fertilizantes mistos avaliados foi de 82,19 mg kg™*,(MI3), o que os situa mais
préximos dos fertilizantes mistos comercializados nos EUA e avaliados por McBride &
Spiers (2001), que encontraram teor maximo de 52 mg kg™. O MI3 é o fertilizante misto
com maior participagéo de fertilizante fosfatado (06-24-12) dentre os NPK estudados.
Na producdo de fertilizantes NPK, diversas fontes de fésforo séo utilizadas, tais como
supersimples, supertriplo e MAP. Portanto, tal como para outros metais, os teores de Cr
dependem do fertilizante fosfatado simples utilizado na mistura.

Cerca de um terco dos fertilizantes encontram-se na faixa média de teor de
cromo compilado por Kabata-Pendias & Pendias (2001). As amostras FN1, FN2, SS4,
SS5 e ST1 estdo dentro da faixa, entre 66 e 245 mg kg™ (Quadro 9). Os demais
fertilizantes estdo abaixo desta faixa, exceto a amostra MP2 que apresentou 372,69 mg
kg™ de cromo. Entre os corretivos, esta faixa situa-se entre 10 e 15 mg kg™ de cromo
(Senesi et al., 1999; Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Pouco menos da metade dos
corretivos avaliados encontram-se nesta faixa de concentracdo e quatro calcarios
(amostras CA5, CAl1ll, CAl12 E CA13) encontram-se acima dessa faixa de
concentracéo.

Apesar do calcério estudado por Raven & Loeppert (1997) ter concentragdo de
Cr proxima ao encontrado na amostra de calcario CA1l, a maior parte dos calcarios
estudados (Quadro 10) tém teores muito inferiores ao encontrado por estes autores.
Amaral e Sobrinho et al (1992) relatam teores muito baixos de Cr nas amostras

analisadas (inferiores a 0,6 mg kg™).
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Quadro 10. Teores médios de Cr, desvio padrdo, maximo e minimo nos corretivos

comercializados no Nordeste do Brasil

COD Média Desvio Padrao Maximo Minimo
---------------------------------- mg kg e —
CAl 2,09 0,32 2,36 1,75
CA2 2,49 0,36 2,77 2,09
CA3 2,87 0,15 3,03 2,73
CA4 2,94 0,19 3,06 2,72
CA5 17,99 1,74 19,51 16,09
CAG6 5,50 0,30 5,84 5,28
CA7 10,00 6,27 17,22 6,02
CAS8 13,20 1,28 14,60 12,08
CA9 14,14 1,56 15,77 12,65
CA10 10,46 0,15 10,63 10,36
CAll 30,23 3,21 32,91 26,67
CA12 26,06 1,24 27,21 24,74
CA13 22,17 0,35 22,40 21,77
CAl4 4,89 3,04 8,40 3,05
GE1l 6,28 0,18 6,47 6,12
GE2 10,04 0,07 10,10 9,96
GE3 7,34 0,07 7,40 7,27
GE4 7,40 0,52 7,75 6,80
GE5 12,41 0,86 12,93 11,41
GE®6 14,13 0,17 14,33 14,00
GE7 14,67 0,60 15,28 14,09
GES8 12,84 0,19 13,02 12,64
GE9 13,06 0,43 13,43 12,59
GE10 5,67 1,40 6,65 4,07
OoX1 4,92 0,15 5,06 4,77
OoX2 4,86 0,21 5,02 4,63

Médias 10,71
CA (Calcéario); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)

Segundo Brasil (2006), o limite maximo admitido de Cr nos fertilizantes
fosfatados é de 40 mg kg™ para cada ponto percentual do P,Os garantido no fertilizante.
Todos os fertilizantes avaliados possuem teores do elemento muito inferiores ao
maximo permitido estando, portanto, aptos a comercializacdo (Quadro 11). Para o teor
de Cr nos corretivos, ndo ha nenhuma referéncia ao metal no Anexo Ill, o qual regula

apenas os metais Pb e Cd em corretivos.
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Quadro 11. Teores médios de cromo nos fertilizantes, teores de P,Os nos fertilizantes,
relagdo Cr/P,Os teores de Cr permitidos pelo MAPA

COD Cr P,O5 Cr/ P,Os5
mg kg % mg kg /%
FN1 75,78 25 3,03
FN2 108,54 24 452
OF1 52,94 26 2,04
OF2 58,85 26 2,26
MP1 12,46 50 0,25
MP2 372,69 49 7,60
MP3 2,23 50 0,04
MP4 517 51 0,10
SS1 64,51 18 3,58
SS2 61,34 18 3,41
SS3 51,75 18 2,87
SS4 66,83 18 3,71
SS5 75,50 18 4,19
SS6 28,84 18 1,60
SS7 60,43 18 3,36
SS8 49,59 19 2,61
SS9 53,07 18 2,95
ST1 79,61 42 1,90
MI1 31,79 10 3,18
MI2 52,84 10 5,28
MI3 82,19 24 3,42
MIl4 27,35 16 1,71
MI5 32,69 10 3,27
MI16 8,89 10 0,89

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamonico); SS
(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

Considerando a aplicacdo de uma dose agrondmica de 100 kg ha™ de P,Os da
amostra SS7 do superfosfato simples (fertilizante mais comumente utilizado nas
adubacdes fosfatadas), seriam necessarias 17.357 aplicacBes para elevar os teores no
solo ao nivel de prevencéo do metal em solos agricolas (72 mg kg™) estabelecido pela
Resolucdo 420, de dezembro de 2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2009). Mesmo utilizando o fertilizante com o maior teor de Pb em sua
composicdo, a amostra de organomineral com fosfato natural OF1, apenas 16,8 g ha™ de
Pb seriam adicionados ao solo (Quadro 12), com a concentragéo final no solo de 0,008
mg kg™ de Pb. Para este fertilizante organomineral, seriam necessérias 8.571 aplicacdes
para se atingir o nivel de prevencdo para o Pb em solos agricolas indicado pelo
CONAMA (2009). Portanto, nenhum fertilizante analisado representaria adicao

substancial de Pb nos solos agricolas.
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O incremento do teor de Cr no solo por uma aplicacdo a lango de uma dose de
100 kg ha™ de P,0s da amostra MP2 seria equivalente a 37,27 g ha™ (Quadro 12).
Como o valor de prevencdo de Cr para solos agricolas é de 75 mg kg™, 4.024 aplicacdes
do fertilizante em questdo conduziria a necessidade de constante monitoramento da area

receptora.

Quadro 12. Teores médios de Pb, Cd e Cr e Valor médio de aplicacdo a lanco de uma
dose de 100 kg ha™ de P,0s

COD Chumbo Cadmio Cromo

mg kg™ gha’ mgkg' gha! mgkg' gha'
FN1 13,10 1,31 34,66 3,47 75,78 7,58
FN2 12,08 1,21 36,39 3,64 108,54 10,85
OF1 167,98 16,80 4,79 0,48 52,94 5,29
OF2 143,50 14,35 5,61 0,56 58,85 5,88
MP2 2,77 0,28 48,09 4,81 372,69 37,27
SS7 82,96 8,30 11,92 1,19 60,43 6,04

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoambdnico) e SS

(Superfosfato Simples).

Considerando a mesma dose agrondmica (100 kg ha® de P,Os), seriam
adicionados ao solo o equivalente a 4,81 g do MP2, 3,64 g de FN2 e 3,47 g de FN1 de
Cd (Quadro 12). O valor de prevencdo do CONAMA (2009) para solos agricolas € de
1,3 mg kg™ de Cd. Portanto, ao utilizar o fosfato monoamdnio MP2, seria necessario
repetir-se 540 vezes a aplicacdo do fertilizante na dose indicada para alcancar o valor de
prevencdo. Quando se considera os fosfatos naturais, os quais sao aplicados em maiores
quantidades que os fosfatos sollveis, cerca de 40 aplicacdes de 4 t/ha dos fosfatos
avaliados poderia elevar a concentragdo de Cd no solo ao Valor de Intervengdo do
CONAMA (3 mg kg™, e 19 aplicacdes para atingir o valor de prevengdo. Neste caso, 0
cenario seria mais preocupante, e a contaminagdo ocorreria mais rapidamente que para
0s outros metais (Pb e Cr).

Evidentemente, diversos fatores ndo estdo sendo levados em consideracdo ao
estimarmos os valores. Por exemplo, parte do metal adicionado serd absorvido pelas
plantas e outra parte serd perdida por lixiviacdo. Caracteristicas fisicas, quimicas e
mineraldgicas dos solos, assim como a mobilidade dos metais no solo sdo também
fatores importantes a serem considerados em uma avaliacdo do risco que estes metais,

adicionados via fertilizantes, poderiam representar ao sistema. Os dados sugerem que a
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aplicacdo dos fertilizantes estudados em doses agronémicas adequadas € segura. No
entanto, 0 monitoramento dos teores desses elementos é essencial para assegurar a

qualidade do solo.

Quadro 13. Teores médios de Pb, Cd e Cr em Fertilizantes e corretivos comercializados
no Nordeste do Brasil

Fertilizantes Chumbo Cadmio Cromo
Médias  Intervalo Médias Intervalo Médias Intervalo
------ mg kg ------ —--—--mgkg!------ -——-mgkgt -
EN 34,6 - 75,7 -
1259 121-13,1 35,52 36,3 92,16 108,5
OF 167,9 —
155,74 143,5 5,20 4,7-5,6 55,89 52,9-58,8
MP 3,47 2,6 -4,6 16,70 52-48,0 168,02 2,2-3727
SS 26,39 9,0-82,9 15,19 57-270 56,87 288-755
ST 7,24 7,2 23,26 23,2 79,61 79,6
MI 7,85 52-11,9 11,32 73-175 3929 88-821
Corretivos
CA 13,65 9,9-17,8 5,24 43-8,2 11,79 2,1-30,2
GE 6,53 52-8,3 5,50 48-7,1 10,38 5,6—-14,6
OX 8,98 8,1-9,8 4,85 48-49 4,89 49-48

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico); SS
(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); MI (Fertilizantes Mistos); CA (Calcério); GE (Gesso) e
OX (Oxido de Magnésio).

As concentracfes de cada metal diminuem obedecendo a seguinte ordem: Para o
chumbo OF>>SS>CA>FN>0OX>MI>ST>GE>MP. Os teores de Pb encontrados nos
fertilizantes organominerais com fosfato natural foram muito superiores aos
encontrados nos demais fertilizantes e corretivos avaliados (Quadrol3). Para o cadmio
FN>ST>MP>SS>MI>GE>0F=CA>0X. Muitos estudos relatam relacdo do cadmio e 0s
fosfatos naturais (Bizarro et al., 2009; Campos et al., 2005; Goncalves et al., 2008). Para
0 cromo MP>>FN>ST>SS>0OF>MI>CA>GE>0X. De um modo geral, os corretivos
possuem menos metais do que os fertilizantes estudados, corroborando os resultados

encontrados por Raven & Loeppert (1997).
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CONCLUSOES

De acordo com o estabelecido pela Instrucdo Normativa n° 27/2006 do
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, todas as amostras de fertilizantes
e corretivos analisadas foram aprovados quanto aos limites maximos dos metais pesados
toxicos chumbo, cadmio e cromo.

Dentre os fertilizantes e corretivos avaliados, os fertilizantes fosfatados
apresentaram os maiores teores de Pb, Cd e Cr. No entanto, o uso de doses agronémicas
destes insumos ndo representa risco de elevagdo da contaminagdo para o Valor de
Intervencdo em solos agricolas (CONAMA, 2009), especialmente quando o
monitoramento dos teores de metais no solo for efetuado.

O constante monitoramento dos teores de Cd em solos recebendo aplicacGes
sucessivas de doses elevadas (fosfatagem) das amostras de fosfato natural analisadas
neste trabalho € essencial para garantia da qualidade do solo e dos alimentos
produzidos.

Maiores aplicacdes de fertilizante organomineral com fosfato de rocha devem

ser monitoradas pela maior presenca de Pb em sua constituigéo
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CAPITULO 2 - MICRONUTRIENTES COMO |IMPUREZAS EM
FERTILIZANTES E CORRETIVOS COMERCIALIZADOS NOS ESTADOS DE
PERNAMBUCO E BAHIA.

RESUMO

Solos tropicais sdo pobres em micronutrientes e seu fornecimento é essencial para
produzir alimentos com teores adequados de micronutrientes para a sadde humana.
Fertilizantes e corretivos ao serem aplicados nos campos agricolas levam consigo
diversos micronutrientes constituintes como impureza residual da fabricacdo destes,
tornando-se importantes fontes para as culturas. Em decorréncia disto, o objetivo deste
trabalho foi quantificar os teores dos micronutrientes zinco (Zn), cobre (Cu), ferro (Fe),
manganés (Mn) e niquel (Ni) em fertilizantes e corretivos comercializados no Nordeste
Brasileiro, visando avaliar o potencial destes insumos no fornecimento indireto de
micronutrientes as culturas agricolas. Extratos foram obtidos de 24 amostras de
fertilizantes e 26 amostras de corretivos utilizando o método 3051A (USEPA), em forno
de microondas e leituras dos mesmos em espectrofotdmetro de absorcdo atdmica,
técnica da chama (ar-acetileno). Amostras de fertilizante multielementar SRM 695
(National Institute of Standards and Technology - NIST), brancos e spikes foram
adicionados para controle de qualidade das analises. Todas as recuperac6es, do spike e
do SRM 695, foram consideradas satisfatorias. Os fertilizantes fosfatados, em geral,
apresentaram maiores teores de micronutrientes do que os demais produtos testados. Os
fertilizantes e corretivos representam importante fonte secundaria de aporte de
micronutrientes ao solo e devem ser considerados tanto no manejo da fertilidade do solo
para estes elementos quanto em estudos que visem a avaliacdo da resposta de culturas a

doses primarias de micronutrientes.

Palavras Chave: elementos traco, fertilizantes fosfatados, calcario, NIST
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ABSTRACT

Tropical soils are poor in micronutrients and their supply is essential to produce foods
with adequate levels of micronutrients for human health. Fertilizer and lime to be
applied in agricultural fields can take several micronutrients constituents as residual
impurities from the manufacture of these, becoming important sources for crops. In
consequence, the objective was to quantify the levels of micronutrients zinc (Zn),
copper (Cu), iron (Fe), manganese (Mn) and nickel (Ni) in fertilizers and limestones
marketed in northeastern Brazil, to evaluate the potential of these inputs in the indirect
supply of micronutrients to crops. Extracts were obtained from 24 samples of fertilizers
and 26 samples of lime, using the method 3051A (USEPA), in a microwave oven and
readings in the same atomic absorption spectrophotometer, flame technique (air-
acetylene). Multielement samples fertilizer SRM 695 (National Institute of Standards
and Technology - NIST), whites and spikes were added to control the quality of
analysis. All recoveries of the spike and the SRM 695, were considered satisfactory.
Phosphate fertilizers in general, showed higher levels of micronutrients than the other
products tested. The fertilizers and represent an important secondary source of supply of
micronutrients to the soil and should be considered both in the management of soil
fertility for these elements as in studies aimed at evaluating the response of crops to

primary doses of micronutrients.

Keywords: trace elements, phosphate fertilizers, lime, NIST
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INTRODUCAO

Micronutrientes séo elementos essenciais ao desenvolvimento e a sobrevivéncia
de vegetais e animais. Dentre estes elementos, o zinco (Zn), cobre (Cu), ferro (Fe),
manganés (Mn) e niquel (Ni), que participam direta ou indiretamente de diversas
atividades metabdlicas nos seres vivos. Estes micronutrientes tém como fonte priméria
0 solo, de onde sdo absorvidos pelas plantas e sdo transferidos para os animais e 0
homem via ingestdo de alimentos.

Estimativas indicam que mais de dois bilhdes de pessoas sofrem de deficiéncias
nutricionais relacionadas a caréncia de vitaminas e minerais na dieta. Estas deficiéncias,
dependendo da sua magnitude, afetam especialmente gestantes e criancas, ocasionando
retardos no crescimento fetal e infantil, no desenvolvimento cognitivo e diminuindo a
resisténcia a infeccdes (Allen et al., 2006). No Brasil, por exemplo, a deficiéncia de
ferro atinge 20% da populacédo feminina e 5% da populagdo masculina, ocorrendo
principalmente nas regides mais pobre do Norte e Nordeste do Pais (Cancado et al,
2001). O suprimento destes micronutrientes pode ocorrer através da alimentacdo, com
aumento dos teores dos mesmos via adicdo direta nos alimentos ou mediante adubagéo
das culturas agricolas. Portanto, a baixa disponibilidade dos micronutrientes nos solos
brasileiros, e consequente reducdo dos teores dos mesmos nos alimentos, sdo fontes de
preocupacdo das autoridades devido a producdo de alimentos com niveis inadequados
de micronutrientes, o que tem reflexos diretos na satde publica.

Solos tropicais sdo pobres em micronutrientes e seu cultivo pode gerar alimentos
com baixos teores de elementos essenciais a nutricdo humana (Alloway, 1990). O
cultivo de variedades altamente produtivas, promovendo altas taxas de exportacdo de
micronutrientes pelas culturas, além de cultivos sucessivos em uma mesma area, exigem
o fornecimento destes micronutrientes através de fertilizantes (EMBRAPA, 2003).

O manejo adequado e eficiente de fertilizantes e corretivos na agricultura
contribui sensivelmente para o aumento da producdo e da produtividade nos campos
agricolas brasileiros (Lopes & Guilherme, 2007). No entanto, muitas vezes, a adigdo de
fertilizantes especificos para micronutrientes tem sido negligenciada. Neste cenario, as
impurezas contidas em fertilizantes NPK e corretivos podem ser uma importante fonte
secundaria para adi¢cdo de micronutrientes aos solos. Por exemplo, Nicholson et al
(2006) observaram que fertilizantes fosfatados utilizados na Inglaterra e Pais de Gales

foram uma importante fonte de adi¢do de Zn, Cu e Ni nos solos agricolas. Para o Ni,
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houve uma adi¢do anual, via fertilizantes e corretivos, de 36 toneladas aos solos

daqueles paises.

Devido as impurezas residuais de sua fabricacdo, fertilizantes fosfatados séo a
principal fonte indireta de micronutrientes. Fosfatos de rocha, principalmente os de
origem sedimentar, sdo utilizados na fabricacdo de fosfatos mais soltveis e durante o
seu processamento, a maior parte dos micronutrientes permanece nos fertilizantes
sollveis (Agbenin, 2002). Os é&cidos utilizados na fabricagdo dos fosfatos sollveis
também podem constituir rota de entrada destes elementos no produto final. Nos
fertilizantes nitrogenados e potassicos, na maioria dos casos, as concentracdes de
micronutrientes sdo muito inferiores aos encontrados nos fertilizantes fosfatados
(McBride & Spiers, 2001), inclusive estando abaixo do limite de deteccdo em varios
fertilizantes (Molina et al., 2009).

A aplicacdo de corretivos também pode ser uma via para entrada de
micronutrientes no sistema solo-planta. A condicdo de elevada acidez predominante nos
solos tropicais ocasiona a utilizacdo de elevadas quantidades de corretivos.
Naturalmente presentes na constituicdo destes corretivos, 0s micronutrientes séo
indiretamente adicionados aos solos por esses insumos. Amaral Sobrinho et al. (1992),
analisando corretivos em Minas Gerais, relataram a presenca de diversos
micronutrientes nos corretivos, inclusive que um deles, o corretivo residuo de Paracatu,
apresentou teores de Mn, Zn e Fe tdo altos quanto 0,28%, 1,02% e 3,16%,
respectivamente.

O objetivo deste trabalho foi quantificar os teores dos micronutrientes Zn, Cu,
Fe, Mn e Ni em fertilizantes e corretivos comercializados no Nordeste brasileiro,
visando avaliar o potencial destes insumos no fornecimento indireto de micronutrientes

as culturas agricolas.
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MATERIAL E METODOS

Obtencédo e Preparo das amostras

O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Fertilidade do solo,
Departamento de Agronomia, Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE),
com amostras fornecidas pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), através do Laboratdrio Nacional Agropecuario em Pernambuco (LANAGRO-
PE). Ao todo, foram utilizandas 24 amostras de fertilizantes e 26 amostras de corretivos
(Quadro 1) comercializados nos estados de Pernambuco e Bahia. Estas As amostras
foram maceradas em almofariz de &gata e passadas em peneiras de aco inoxidavel, com

malha de abertura de 0,3mm e armazenadas em potes plasticos.

Quadro 1. Relacdo de fertilizantes fosfatados, mistos e corretivos avaliados com seus
respectivos codigos (COD).

AMOSTRAS UF | COD AMOSTRAS UF COD

51 - Fosfato Natural PE FN1 10 - Calcério PE CA2

115 - Fosfato Natural BA FN2 12 - Calcério PE CA3

2 - Organomineral com Fosfato Natural PE OF1 13 - Calcario PE CA4
78 - Organomineral com Fosfato Natural | PE OF2 22 - Calcaério BA CA5
17 - MAP BA MP1 27 - Calcério BA CA6

19 - MAP PE MP2 35 - Calcério BA CA7

116 - MAP BA MP3 48 - Calcério BA CA8

117 -MAP BA MP4 54 - Calcério PE CA9

43 - Supersimples BA SS1 56 - Calcario PE CA10

57 - Supersimples PE SS2 90 - Calcario PE CAll

58 - Supersimples PE SS3 102 -Calcério PE CAl12

59 - Supersimples PE SS4 103 - Calcério PE CAl13

69 - Supersimples BA SS5 113 — Calcario BA CAl4

76 - Supersimples PE SS6 29 — Gesso PE GE1

79 - Supersimples PE SS7 39 — Gesso PE GE2

80 - Supersimples PE SS8 41 — Gesso PE GE3

107 - Supersimples BA SS9 44 — Gesso BA GE4

63 - Supertriplo BA ST1 52 — Gesso PE GE5

61 - 10-10-10 PE MI1 84 — Gesso PE GE6

67 -20-10-20 PE MI2 86 — Gesso PE GE7

68 - 06-24-12 PE MI3 88 — Gesso PE GE8

96 - 16-16-16 PE MI14 89 — Gesso PE GE9

111 - 10-10-10 +4%Ca +12%S BA MI5 120 — Gesso PE GE10
118 - 10-10-10 +6,19%Ca +14,2%S PE MI16 20 - Oxido de Magnésio | PE 0OX1
3 - Calcério PE CA1l 25 - Oxido de Magnésio | BA 0X2

UF = unidade da federagéo.
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Digestao de amostras para determinacéo de Zn, Cu, Fe, Mn e Ni

A abertura das amostras foi realizada pelo método 3051A (USEPA, 1998). Em
tubos de Politetrafluoretileno (PTFE) foram adicionadas 0,500 g das amostras, pesada
em balanca de precisdo, 9 mL de &cido nitrico (HNO3) e 3 mL de &cido cloridrico
(HCI). Em forno de microondas (Mars Xpress), os tubos foram mantidos a temperatura
de 175°C durante 4 minutos e 30 segundos. Esta temperatura foi alcancada apo6s 10
minutos na rampa de aquecimento. Em conjunto com as amostras foram adicionadas
amostras em branco. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.

ApoGs as amostras esfriarem, os extratos foram transferidos para balGes de 25
mL, lavando-se os tubos por 3 vezes e completando-se o volume dos baldes com agua
ultrapura. Em seguida, as amostras foram filtradas, filtro faixa azul (Macherey-Nagel®),
acondicionadas em potes plasticos devidamente identificados e armazenados em
geladeira para andlise posterior.

Controle de qualidade das analises

Para o controle de qualidade das andlises, foram adicionalmente avaliadas
amostras de fertilizante multielementar com teores de metais certificados, SRM 695
(National Institute of Standards and Technology — NIST) e solu¢Ges multielementares
(Spikes). Os spikes foram feitos utilizando solucBes-estoque de 1000 mg L™
(TITRISOL® MERCK) nas concentracdes equivalente ao ponto central das curvas de
calibracédo do aparelho, para cada metal

Objetivando reduzir a contaminacdo, durante o processo analitico os acidos
utilizados na abertura das amostras possuiam elevado grau de pureza (MERCK), bem
como agua ultrapura sistema Direct-Q 3 (MILLIPORE). Para maior exatiddo dos
resultados utilizou-se vidraria com certificado de calibracdo rastredvel (Hexis
Cientifica).

A descontaminagdo e limpeza do material utilizado nas analises foi realizada
com lavagem e enxagie dos mesmos. Em seguida, foram deixadas em solucéo &cida, a
5% de HCI, por um periodo minimo de 24 horas, e posteriormente retiradas e
enxaguadas com agua destilada e agua ultrapura.

A determinacdo dos metais Zn, Cu, Fe, Mn, e Ni nos extratos dos fertilizantes e
corretivos foi realizada por espectrofotdmetro de absor¢do atdmica (AAnalyst 800,

Perkin Elmer), utilizando a técnica de chama (ar-acetileno).
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Elemento Ldmpada Comprimento de onda  Slit Curva de calibracao

nm mg Lt
Cu HCL 324,8 0,7 0-5
Fe HCL 248,3 0,2 0-5
Mn HCL 279,5 0,2 0-2
Ni HCL 232 0,2 0-2
Zn HCL 213,9 0,7 0-1

Estatistica
De acordo com o tipo de trabalho desenvolvido, a analise dos dados obtidos foi
realizado utilizando estatistica descritiva, através de médias, valores maximo e minimo,

desvio-padréo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A recuperacéo dos teores certificados do NIST SRM 695 para os micronutrientes
Zn, Cu, Fe, Mn e Ni encontram-se no Quadro 2. Todas as recuperacGes foram

consideradas adequadas, mesmo para 0 Zn, onde a recuperagao foi de 90%.

Quadro 2. Recuperacdo dos micronutrientes Zn, Cu, Fe, Mn e Ni no SRM 695 e nos

spikes, valores certificados e médias dos valores encontrados

Amostras Valor esperado Valor encontrado Recuperacao

----------------- L P — %
------------------------------- ZiNCO ----=-==mmmmmmmm oo

NIST 3250 3098 95

SPIKE 0,5 0,45 90
------------------------------- Cobre - oo

NIST 1225 1249,50 102

SPIKE 2,5 2,42 97
------------------------------- Ferro ----

NIST 39900 38422,13 96

SPIKE 3 2,94 98
GEEEEEE R EEEES Manganés --------------=--=-=-------—-

NIST 3050 3233 106

SPIKE 1 0,99 99
------------------------------- Niquel --------- —-mmemmees

NIST 135 132,89 97

SPIKE 1 0,95 95

Analisando o teor de Zn nas amostras de fertilizante, foi constatado que o fosfato
natural (amostra FN1) possui 0 mais alto teor de Zn entre os fertilizantes analisados
(164,59 mg kg™). Os demais fertilizantes apresentaram concentracdes inferiores a 47,19
mg kg?, sendo que em uma amostra de fosfato monoamdnico (MP3), o Zn esteve
abaixo do limite de deteccdo do aparelho de absorcdo atdbmica na técnica chama
(Quadro 3). Campos et al (2005) observaram variacdo de 20 a 1.013 mg kg™ de Zn em
fosfatos naturais nacionais e importados comercializados no sul de Minas Gerais,
enquanto Raven & Loeppert (1997) relatam teores médios de 382 mg kg™ de Zn em um
fosfato natural da Carolina do Norte. A apatita de Araxa analisada por Amaral Sobrinho
et al (1992) apresentou 740,5 mg kg™ de Zn, cerca de 4,5 vezes o maior teor de Zn
encontrado em nas amostras. Mesmo sendo originaria de rocha ignea, a apatita de
Araxa, aparentemente, sofreu diversas substituicdes isomorficas do Ca com o Zn,

acarretando no enriquecimento da rocha por este micronutriente.
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O superfosfato triplo estudado (amostra ST1) apresentou teor médio de 43,04
mg kg de Zn (Quadro 3). Amaral Sobrinho et al (1992) relatam a ocorréncia de
superfosfato triplo contendo em média 810 mg kg™ de Zn, ou seja, cerca de 18 vezes
maior. McBride & Spiers (2001) e Lottermoser (2009) relatam teores médios de Zn de
82 e 108 mg kg™, respectivamente, enquanto Molina et al (2009) relatam teor médio
em superfosfato triplo de 600 mg kg™, cerca de 13 vezes superior aos obtidos nestes
estudo. As amostras de fosfato monoamonico (MP1 — MP4) apresentaram teores entre
5,91 e 40,31 mg kg™ de zinco. Molina et al. (2009) reportaram concentracio de 63,5 mg
kg™ de Zn em fosfato monoamdnico do Chile, enquanto que Raven & Loeppert (1997)
relatam teor médio de apenas 10 mg kg™ de Zn em fosfatos monoamadnicos dos EUA.

Quadro 3. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de zinco nos

fertilizantes fosfatados e mistos comercializados no Nordeste

COD Meédias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- L e —

FN1 164,59 1,37 166,12 163,47
FN2 42,56 0,26 42,81 42,29
OF1 38,81 0,43 39,10 38,32
OF2 45,93 0,95 46,73 44,87
MP1 5,91 1,14 7,23 5,22
MP2 40,31 1,03 41,03 39,13
MP3 <LD - - -
MP4 33,22 0,87 33,91 32,24
SS1 6,30 0,11 6,42 6,21
SS2 46,73 0,45 47,19 46,29
SS3 47,19 0,76 47,99 46,47
SS4 43,99 0,85 44,70 43,04
SS5 43,66 0,56 44,29 43,22
SS6 40,43 0,67 41,14 39,80
SS7 44,69 0,21 44,87 44,46
SS8 3,93 0,63 4,42 3,22
SS9 38,30 0,61 39,01 37,94
ST1 43,04 0,32 43,27 42,68
MI1l 41,67 0,56 42,17 41,07
MI2 41,88 0,34 42,18 41,51
MI3 44,32 0,43 44,60 43,83
MI4 3,20 0,49 3,72 2,76
MI5 38,57 0,55 39,09 37,99
MI6 26,75 2,43 29,51 24,92

Médias 38,58
<LD - abaixo do limite de detec¢do (LD = 0,22 mg kg-1).

FN (Fosfato Natural); OF (Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoaménico); SS
(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

51



Fertilizantes mistos geralmente apresentam menor concentracdo de
micronutrientes devido a diluicdo com fertilizantes nitrogenados e potéassicos. Deste
modo, 0 maior teor de Zn encontrado em uma amostra de fertilizante misto (MI3) foi de
44,32 mg kg™. Teores similares foram encontrados nas amostras de McBride & Spiers
(2001) e Lottermoser (2009). Estes dados corroboram a observagdo de que o0s
fertilizantes fosfatados s&o a principal fonte secundaria de Zn na adubacéo.

A maioria dos corretivos analisados apresentaram teores baixos de Zn (Quadro
4), inferiores aos encontrados por Amaral Sobrinho et al. (1992) para calcarios de Minas

Gerais.

Quadro 4. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de zinco nos

corretivos comercializados no Nordeste

COD Meédias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- mg kg t--------- -

CAl 7,97 0,42 8,24 7,49
CA2 2,36 0,04 2,39 2,32
CA3 2,82 0,44 3,11 2,31
CA4 1,68 0,25 1,86 1,39
CA5 18,37 2,59 20,40 15,44
CA®b 20,53 1,11 21,67 19,47
CA7 3,28 0,54 3,87 2,82
CA8 24,20 1,42 25,83 23,23
CA9 2,81 0,11 2,92 2,70
CA1l0 3,65 0,27 3,92 3,37
CAl1l 18,00 0,64 18,64 17,37
CA12 0,46 0,10 0,55 0,35
CA13 36,42 0,66 37,15 35,87
CAl14 6,70 0,50 7,23 6,24
GE1 2,93 0,24 3,19 2,73
GE2 0,84 0,22 1,07 0,62
GE3 25,80 1,29 27,29 24,97
GE4 5,86 0,46 6,19 5,33
GE5 18,92 1,26 20,31 17,86
GE®6 5,29 0,83 6,14 4,48
GE7 <LD - - -
GES8 <LD - - -
GE9 8,31 0,08 8,38 8,23
GE10 4,27 0,48 4,62 3,72
OX1 6,92 0,67 7,68 6,43
OX2 0,98 0,09 1,07 0,90

Médias 9,55
<LD - abaixo do limite de deteccdo. (LD = 0,20 mg kg-1)

CA (Calcéario); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)
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Abdel-Haleem et al. (2001) relataram teor de 37,9 mg kg™ de Zn em calcérios,
bem préximo ao maior teor encontrado na amostra CA13 de 36,42 mg kg™ de Zn
(Quadro 4). Raven & Loeppert (1997) também encontraram baixos teores de Zn em
calcarios dos EUA.

A amostra de superfosfato simples SS7 apresentou elevado teor de Cu (4.196,08
mg kg™) (Quadro 5). Outros dois superfosfatos simples também se destacaram (SS8 e
SS3), com teores de 374,45 e 130,81 mg kg™ de Cu, respectivamente. O fosfato de
rocha, principalmente se tiver origem sedimentar, pode ser a principal fonte deste
elemento no supersimples. Além disso, o acido sulfirico utilizado na fabricacdo deste
fertilizante também pode ter contribuido para o teor deste elemento no produto final
(Van Kauwenbergh, 2002).

Quadro 5. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de cobre nos

fertilizantes fosfatados e mistos comercializados no Nordeste

COD Médias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- O
FN1 41,54 1,24 42,74 40,26
FN2 10,51 1,29 11,89 9,33
OF1 31,50 0,86 32,28 30,57
OF2 29,50 2,78 31,21 26,29
MP1 30,32 0,33 30,57 29,94
MP2 4,49 0,48 4,97 4,01
MP3 4,80 0,30 5,13 455
MP4 11,45 1,63 12,63 9,59
SS1 72,36 2,36 74,32 69,74
SS2 50,47 1,86 52,18 48,49
SS3 130,81 2,22 132,64 128,34
SS4 46,56 4,47 51,03 42,08
SS5 28,70 2,30 30,79 26,24
SS6 12,51 0,92 13,54 11,78
SS7 4196,08 331,35 4558,56 3908,80
SS8 374,45 57,60 407,77 307,94
SS9 48,61 8,89 58,41 41,06
ST1 29,50 3,27 33,25 27,26
Mil 48,42 3,34 50,84 44,61
MI2 18,54 0,39 18,91 18,14
MI3 50,56 2,54 53,36 48,43
Ml4 12,29 1,02 13,47 11,66
MI5 45,78 5,08 51,52 41,87
MI6 14,32 2,03 16,52 12,52

Medias 222,66
FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico); SS

(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).
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Os teores de Cu nos fosfatos naturais (maximo 41,54 mg kg™) estdo abaixo dos
relatados por Campos et al. (2005), que encontraram no maximo 115 mg kg™ de Cu,
mas acima do encontrado por Raven & Loeppert (1997) no fosfato da Carolina do Norte
(9,6 mg kg™). Fertilizantes mistos avaliados na Austrélia, apresentaram teores de Cu
que variaram de 1,22 a 50,4 mg kg™ (Lottermoser, 2009). Os teores de Cu dos
fertilizantes mistos estudados por McBride & Spiers (2001) foram muito baixos (1 a 7
mg kg™). Para os nossos dados, os teores médios de Cu nos fertilizantes mistos sdo mais
elevados. Isto indica que, provavelmente, os fertilizantes utilizados na fabricacdo de
NPK no Brasil possuem mais impurezas ou, alternativamente, 0s processos de

purificagdo dos fertilizantes s&o menos eficientes em relagéo ao cobre.

Quadro 6. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de cobre nos

corretivos comercializados no Nordeste

COD Meédias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- L e —
CAl 6,56 0,34 6,95 6,30
CA2 7,23 0,16 7,34 7,05
CA3 6,78 0,10 6,89 6,69
CA4 7,41 0,31 7,76 7,14
CA5 31,96 0,36 32,26 31,56
CAb6 6,61 0,52 7,09 6,07
CA7 7,71 0,35 7,99 7,32
CA8 8,87 0,69 9,66 8,36
CA9 6,28 0,42 6,62 5,81
CAl0 6,12 0,17 6,29 5,95
CAl1l 9,88 0,64 10,25 9,13
CA12 8,36 0,43 8,73 7,89
CA13 6,50 0,64 7,18 5,93
CAl14 6,61 0,05 6,66 6,56
GE1 18,76 0,84 19,31 17,80
GE2 8,04 0,64 8,59 7,33
GE3 5,84 0,37 6,23 5,49
GE4 5,86 0,65 6,56 5,28
GE5 8,54 0,04 8,58 8,50
GE®6 7,02 0,39 7,46 6,72
GE7 8,01 0,17 8,11 7,81
GES8 4,84 0,17 5,03 4,70
GE9 5,32 0,12 5,39 5,18
GE10 7,73 0,41 8,19 7,41
OX1 5,18 0,27 5,44 4,90
OX2 3,88 0,09 3,97 3,81

Médias 8,30
CA (Calcéario); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)
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Todos os corretivos avaliados situam-se entre 2 — 125 mg k™ de Cu, faixa
indicada por Kabata-Pendias & Pendias (2001) como normal para calcérios. McBride &
Spiers (2001) relatam teores médios de Cu em calcarios variando entre 1 e 8 mg kg™
Em geral, os teores do elemento nos calcarios comercializados no Nordeste (Quadro 6)
estdo acima dos calcarios de Minas Gerais avaliados por Amaral Sobrinho (1992), e
podem ter contribuicdo significativa, dada as elevadas quantidades utilizadas (base de
tonelada) no suprimento de Cu para as plantas. Com excecdo da amostra de Gesso GE1,
todos 0s demais gessos tem teores proximos a média de 7,2 mg kg™ reportados para
calcérios dos Estados Unidos (EPA,1999).

O maior teor de Fe encontrado em fertilizantes (amostra OF1 de fertilizante
organomineral) foi de 5.147,5 mg kg*, seguido pelas amostras MP2 e MP3, com
3.851,71 e 3.414,18 mg k', respectivamente (Quadro 7). Molina et al (2009), avaliando
fertilizantes no Chile encontrou teores médios de 6.000 e 8.515 mg kg™ de Fe nas
amostras de superfosfato triplo e fosfato monoaménico, respectivamente. Encontrado
em altos teores na crosta terrestre, e também nos fosfatos de rocha, como fosfatos de
ferro-aluminio e fosfatos de célcio-ferro-aluminio (Kaminski & Peruzzo, 1997), que sao
utilizados na fabricacéo de fertilizantes fosfatados mais soluveis, o ferro permanece em

grandes quantidades no produto final.
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Quadro 7. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de ferro nos

fertilizantes fosfatados e mistos comercializados no Nordeste

COD Médias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- L P — -
FN1 1406,81 20,25 1423,09 1384,13
FN2 1060,67 19,16 1071,95 1038,54
OF1 5147,50 31,05 5182,86 5124,66
OF2 1023,26 37,44 1055,76 982,32
MP1 3414,18 116,44 3543,75 3318,28
MP2 3851,71 24,56 3873,16 3824,92
MP3 42,52 8,76 48,12 32,42
MP4 1088,88 14,86 1105,56 1077,08
SS1 3305,45 8,90 3311,97 3295,31
SS2 1720,01 24,38 1742,15 1693,88
SS3 2457,79 124,94 2598,82 2360,96
SS4 744,46 1,27 752,38 738,10
SS5 1007,95 20,15 1021,24 984,77
SS6 131,07 29,40 157,92 99,65
SS7 2827,58 12,38 2841,85 2819,66
SS8 1366,58 120,60 1451,31 1228,51
SS9 1284,12 70,45 1363,34 1228,51
ST1 717,21 9,95 726,45 706,68
MI1 385,50 11,51 392,34 372,22
MI2 380,16 1,79 382,22 378,91
MI3 1275,39 17,51 1294,15 1259,48
Ml4 546,08 30,47 578,35 517,80
MI5 920,31 18,77 935,22 899,24
MI6 1162,10 12,24 1172,64 1148,68

Médias 1552,8
FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico); SS

(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

Entre os corretivos avaliados, os dois 0xidos de magnésio (OX1 e OX2) se
destacaram com os maiores teores de Fe, com 0,4% de Fe em sua composic¢do (Quadro
8). De acordo com Senesi et al (1999), calcarios possuem entre 100 e 31.100 mg kg ™
de Fe. Assim, todos os calcarios estudados estdo dentro desse intervalo de concentracao.
O maior teor de Fe entre as amostras de calcérios estudados (3.389,9 mg kg™) é similar
ao teor de 3.282 mg kg™ apontado por Abdel-Haleem et al. (2001). Altos teores de Fe
em corretivos podem ser explicados pela presenca de minerais carbonatados como a
Siderita (FeCO3) e Ankerita (Ca,MgFe(COz3)4), além de outros minerais como
impureza, como a Limonita (Fe(OH)s;.nH,0) e a Pirita (FeS;) (Sampaio & Almeida,
2008).
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Quadro 8. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de ferro nos

corretivos comercializados no Nordeste

COD Meédias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- L I ————
CAl 1432,45 37,96 1476,27 1409,91
CA2 1364,18 13,75 1377,88 1350,37
CA3 1296,74 3,92 1301,23 1294,09
CA4 1431,67 21,26 1446,10 1407,25
CA5 2996,55 20,62 3017,54 2976,32
CAG6 1943,21 4,15 1947,96 1940,31
CA7 1069,01 58,72 1136,81 1034,37
CAS8 2147,15 17,16 2161,86 2128,29
CA9 694,96 15,86 708,31 677,44
CA10 959,94 41,21 1006,09 926,81
CAll 3389,90 235,01 3552,10 3120,40
CA12 2349,83 109,45 244253 2229,09
CA13 1105,21 41,19 1138,61 1059,19
CAl4 803,09 23,43 817,61 776,06
GE1 1462,57 53,37 1494,64 1400,97
GE2 2347,35 15,05 2359,89 2330,66
GE3 941,90 18,05 961,44 925,86
GE4 528,80 5,28 534,83 525,00
GE5 1278,96 63,52 1336,86 1211,02
GE®6 951,87 13,12 966,94 942,95
GE7 1285,03 32,32 1321,24 1259,10
GES8 366,18 13,30 377,87 351,71
GE9 266,61 60,22 305,06 197,20
GE10 1196,15 15,66 1209,89 1179,10
OX1 4037,86 26,67 4066,60 4013,91
OoX2 4118,39 16,95 4129,26 4098,86

Médias  1606,36
CA (Calcério); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)

Nas amostras de fertilizantes SS7, OF1 e OF2 foram encontrados 0s maiores
teores de Mn entre os fertilizantes avaliados (Quadro 9). Os fosfatos naturais (FN1 e
FN2) avaliados apresentaram teores de Mn de 42,27 e 8,9 mg kg™. Entretanto, nas
amostras de fertilizantes organominerais, cuja fonte de P é um fosfato natural, os teores
médios de Mn foram de 214,08 e 209,08 mg kg™, para as amostras OF1 e OF2,
respectivamente, representando a diferenca de 5 vezes em relagdo ao maior teor
encontrado em um fosfato natural (FN1). E provavel que a fonte organica utilizada na
fabricacdo dessa amostra contenha altas concentracdes de Mn. Outra fonte possivel de
Mn, juntamente com essa fonte orgéanica, ¢ a rocha fosfatada utilizada na mesma

contendo altos teores de Mn. Ao compararmos o teor médio de Mn da amostra OF1 em
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relacdo ao fosfato de rocha Tilemsi estudado por Raven & Loeppert (1997) nos EUA,
cujo teor médio de Mn é de 6.700 mg kg™, a diferenca entre estes fertilizantes chega a
mais de 30 vezes. O fosfato de rocha Tilemsi, proveniente do Mali, tem origem
sedimentar, enquanto que o fosfato (amostra OF1) tem provavel origem ignea. Rochas
sedimentares tém, geralmente, maiores teores de impurezas constituintes, devido a sua

rede cristalina fragil e alta substituicdo isomdrfica (Van Kauwenbergh, 2002).

Quadro 9. Teores medios, desvio padréo e valores maximo e minimo de manganés nos

fertilizantes fosfatados e mistos comercializados no Nordeste

COD Média Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- L e ——
FN1 42,27 4,00 46,68 38,87
FN2 8,90 0,38 9,26 8,51
OF1 214,08 0,69 214,76 213,39
OF2 209,14 0,49 209,71 208,82
MP1 169,74 1,03 170,94 169,11
MP2 66,47 0,36 66,88 66,22
MP3 <LD - - -
MP4 115,41 1,14 116,68 114,48
SS1 88,03 4,96 93,66 84,28
SS2 111,18 5,95 117,02 105,13
SS3 159,48 5,13 164,38 154,15
SS4 38,89 1,45 39,87 37,22
SS5 78,83 0,32 79,10 78,48
SS6 185,29 1,92 187,05 183,25
SS7 214,39 1,48 215,94 213,00
SS8 170,72 7,66 178,34 163,02
SS9 37,02 1,16 38,19 35,87
ST1 20,55 0,73 21,38 20,04
MI1 60,23 1,79 62,02 58,44
MI2 12,18 0,54 12,80 11,83
MI3 60,21 2,90 63,31 57,56
MI4 37,00 1,51 38,73 36,02
MI5 151,96 1,88 153,23 149,79
MI16 50,77 3,47 54,77 48,54

Médias 100,12
. <L D — abaixo do limite de deteccéo (LD = 0,27 mg kg™).

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoaménico); SS

(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).

Amaral Sobrinho et al (1992) relatam o teor médio de 3.915 mg k™ de Mn em
amostra de apatita de Araxd, mais de 18 vezes o relatado para a amostra OFL.
Provavelmente a rocha fosfatada utilizada no manufatura deste fertilizante (OF1),
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contenham menos impurezas constituintes do que a apatita de Araxa. Aliada a isso, a
fonte organica utilizada pode ser pobre neste micronutriente e, por consequéncia, tenha
reduzindo teor total deste elemento presente no produto final.

O teor maximo de Mn encontrado nas amostras de fosfato monoamonico (MP1)
foi de 169,74 mg kg™, enquanto na amostra MP3 o elemento nio foi detectado. Molina
et al (2009) relatam a existéncia de teores similares de Mn em MAP comercializado no
Chile, com teor médio de 142 mg kg™ . Entretanto, Raven & Loeppert (1997)
encontraram teores duas vezes maiores (318 e 433 mg kg™*) em fosfatos monoaménicos
dos Estados Unidos.

Para os fertilizantes mistos avaliados, 0 maior teor de Mn foi de 151,96 mg kg™
(amostra MI5). Otero et al. (2005) encontraram teores maximos de 850 mg kg™ de Mn
em amostras de fertilizantes comercializados na Espanha. Os fertilizantes utilizados
podem ser a fonte deste elemento, mas fertilizantes potassicos e nitrogenados possuem
baixos teores de impurezas (Molina et al., 2009; Lottermoser et al., 2009).

Entre os corretivos avaliados, as amostras OX1 e OX2 apresentaram teores
médios de 198,21 e 215,34 mg kg’ de Mn, respectivamente (Quadro 10). Amaral
Sobrinho et al (1992) determinaram teores de Mn similares em calcérios de Minas
Gerais, ndo ultrapassando o teor de 221 mg kg™. Raven & Loeppert (1997) encontraram

em calcérios teores similares ao deste trabalho, variando entre 36,7 e 49,7 mg kg™.
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Quadro 10. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de manganés

nos corretivos comercializados no Nordeste

COD Média Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- L P ————
CA1l 59,51 3,58 63,05 55,88
CA2 41,86 1,56 43,66 40,90
CA3 35,85 0,91 36,40 34,80
CA4 30,25 0,21 30,38 30,00
CA5 170,06 1,44 171,58 168,71
CAG6 23,37 1,99 25,67 22,06
CA7 71,90 2,01 73,91 69,89
CAS8 165,82 0,40 166,28 165,56
CA9 24,33 0,65 24,72 23,57
CA10 29,72 0,59 30,32 29,13
CAll 105,87 1,50 107,27 104,29
CA12 48,41 2,59 50,62 45,56
CA13 20,08 0,98 21,20 19,34
CAl4 32,65 2,88 35,19 29,52
GE1 76,13 1,44 77,44 74,59
GE2 67,10 1,16 68,38 66,13
GE3 39,03 0,91 40,07 38,45
GE4 60,15 2,29 62,65 58,16
GE5 56,29 1,25 57,08 54,85
GE®6 61,68 0,23 61,93 61,49
GE7 65,28 3,14 68,88 63,09
GES8 47,64 3,96 52,18 44,94
GE9 25,20 2,78 28,34 23,09
GE10 73,15 0,37 73,49 72,75
OoX1 198,21 1,75 200,18 196,87
OoX2 215,34 1,14 216,49 214,20

Médias 70,95
CA (Calcério); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)

Os teores médios de Ni nos fosfatos naturais FN1 e FN2 foram de 22,24 e 21,8
mg kg™ e, para os organominerais com fosfatos naturais (OF1 e OF2), foram de 33,36 e
32,48 mg kg, respectivamente (Quadro 11). Na apatita de Araxa estudada por Amaral
Sobrinho et al (1992), o teor de Ni é de 117 mg kg™, enquanto que Raven & Loeppert
(1997) encontraram teores médios de Ni variando entre 16,8 e 50,4 mg kg™ em fosfato
de rocha da Carolina do Norte e fosfato de rocha Tilemsi, respectivamente. Um dos
fosfatos de rocha avaliados por Campos et al (2005) continha cerca de 220 mg kg™ de
Ni, cerca de 10 vezes mais concentrado que os fosfatos analisados neste estudo.

Foram encontrados valores entre 20,8 e 38,8 mg kg™ de Ni para superfostatos

simples (Quadro 11). Estes valores sdo superiores aos encontrados por McBride &
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Spiers (2001) e Franklin et al (2005), com valores maximos de 11 mg kg™ de Ni, e por
Lottermoser (2009), que relataram teor de Ni de 16,6 mg kg™ para esta classe de
fertilizantes. Molina et al (2009) avaliaram amostras de fosfato monoamonico e
encontraram teores de Ni maximos de 11,1 mg kg™ (Quadro 11). Raven &Loeppert
(1997) encontraram valores entre 7 e 22 mg kg™. Estes teores estdo abaixo do teor de Ni
de 52,02 mg kg™ encontrada na amostra MP2. Os teores de niquel nos fertilizantes
mistos estudados variaram de 15 a 30 mg kg™, bem préximo ao encontrado por Amaral
Sobrinho et al (1992), que variou de 13 a 30 mg kg™. McBride & Spiers (2001),
encontraram, em fertilizantes NPK, teores de Ni inferiores a 11 mg kg™. Lottermoser
(2009) encontrou, entre diversos fertilizantes mistos, teores de Ni que variaram de 2 a
35,5 mg kg™.

Quadro 11. Teores médios, desvio padrdo e valores maximo e minimo de niquel nos

fertilizantes fosfatados e mistos comercializados no Nordeste

COD Médias Desvio Padrao Maximo Minimo
--------------------------------- O
FN1 22,24 0,36 22,54 21,84
FN2 21,80 0,13 21,90 21,65
OF1 33,36 0,16 33,50 33,18
OF2 32,48 0,85 33,37 31,68
MP1 16,10 0,19 16,30 15,92
MP2 52,02 0,57 52,66 51,55
MP3 14,03 0,06 14,10 13,98
MP4 16,27 0,17 16,46 16,13
SS1 28,57 0,27 28,82 28,29
SS2 21,51 0,40 21,84 21,07
SS3 26,04 0,22 26,28 25,85
SS4 38,81 2,16 41,13 36,87
SS5 20,23 0,25 20,51 20,02
SS6 26,59 0,56 26,98 25,95
SS7 34,03 2,09 35,69 31,68
SS8 31,21 4,65 36,51 27,83
SS9 20,83 0,52 21,34 20,31
ST1 41,01 0,37 41,37 40,63
MI1 21,61 0,44 22,06 21,17
MI2 21,04 0,38 21,27 20,60
MI3 30,87 0,12 31,00 30,75
Ml4 15,29 0,28 15,51 14,97
MI5 23,35 0,65 24,10 22,91
MI6 19,12 0,13 19,26 19,01
Médias 26,18 9,19 52,66 13,98

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico); SS

(Superfosfato Simples); ST (Superfosfato Triplo); Ml (Fertilizantes Mistos).
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Amaral Sobrinho et al (1992) avaliando calcarios em Minas Gerais encontrou
teores de Ni variando entre 8 e 19 mg kg™, enquanto que McBride & Spiers (2001)
encontrou valores entre 5 e 17 mg kg™. A maior parte dos calcéarios estudados, com
poucas excegdes (CA5, CA8, CAll, CAl12 e CAL3) estdo dentro destas faixas.
Nicholson et al. (2006) afirmam que em corretivos aplicados na Inglaterra, o teor de Ni
médio é de 5,1 mg kg ™. Em relacio ao gesso, o teor de Ni relatado por EPA (1999) de 6

gm kg, estd um abaixo do encontrado neste trabalho (teor maximo de 16,5 mg kg™).

Quadro 12. Teores médios de niquel nos corretivos avaliados, desvio padrdo, maximo e

comercializados no Nordeste

COD Meédias Desvio Padrao Maximo Minimo
e ---- Mg kg'1 ---------------------------------
CAl 11,11 0,26 11,38 10,85
CA2 11,86 0,24 12,06 11,59
CA3 11,86 0,16 11,99 11,68
CA4 11,94 0,13 12,06 11,80
CA5 33,14 0,53 33,70 32,64
CAb6 12,73 0,05 12,78 12,68
CA7 12,14 0,09 12,24 12,07
CA8 19,31 0,74 20,17 18,83
CA9 16,43 0,72 17,06 15,64
CA10 13,18 0,06 13,25 13,14
CAl1l 28,25 1,23 29,09 26,83
CA12 20,95 0,76 21,50 20,08
CA13 18,31 0,45 18,71 17,83
CAl14 15,03 0,13 15,13 14,89
GE1 13,53 0,31 13,89 13,31
GE2 14,10 0,25 14,31 13,83
GE3 12,42 0,07 12,46 12,34
GE4 12,23 0,07 12,28 12,15
GE5 14,29 0,05 14,34 14,25
GE®6 13,17 0,13 13,31 13,06
GE7 13,56 0,16 13,74 13,42
GES8 12,20 0,12 12,34 12,12
GE9 11,99 0,05 12,03 11,94
GE10 16,51 0,13 16,63 16,37
OoX1 14,18 0,13 14,27 14,04
OX2 16,29 0,15 16,45 16,14
Médias 15,41 5,19 33,7 10,85

CA (Calcéario); GE (Gesso) e OX (Oxido de Magnésio)
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Para Zn, a aplicacdo de 100 kg ha™ de P,0s do fosfato natural FN1 representaria
a adicdo de 16,46 g de Zn, com concentragéo final de Zn no solo de 0,008 mg kg™. No
entanto, uma fosfatagem de 4 t (situacdo mais comum) utilizando a mesma amostra,
adicionaria ao solo cerca de 658,36 g ha™ de Zn, incrementando a concentracéo do
micronutriente no solo em 0,33 mg kg-1. Com cerca de apenas 3 aplicagcdes desta dose,
o nivel critico (teor do nutriente no solo necessario para maxima produtividade) de Zn
determinado por Mehlich-1 (1,0 mg kg™) seria atingido. Este resultado demonstra o
potencial deste fosfato como fonte secundaria de adi¢do de Zn ao solos.

O incremento do teor de Cu no solo por uma aplicacdo a lango de uma dose de
100 kg ha™ de P,Os da amostra SS7 seria de 419,61 g ha™* (Quadro 13). Esta aplicacéo
conduziria a uma concentracio de 0,21 mg kg™ de Cu no solo. Considerando um nivel
critico de 1 mg kg™, seriam necessaria apenas a aplicacdo de 500 kg ha™ de P,Os da
amostra SS7 para que o solo atingisse o teor de Cu suficiente para o 6timo
desenvolvimento das culturas, dispensando, portanto, a aplicacdo de qualquer fonte

priméaria de Cu (fertilizante clpricos).

Quadro 13. Teores médios de Zn, Cu, Fe, Mn e Ni em fertilizantes valor médio do
micronutriente adicionado ao solo via aplicacdo a lanco de uma dose de 100 kg ha™ de
P20s

COD Zinco Cobre Ferro Manganés Niquel
mgkg? gha' mgkg? gha'! mgkg' gha! mgkg' gha' mgkg! gha?

FN1 16459 16,46 41,54 4,15 1406,81 140,62 42,27 4,23 2224 2,22
OF1 3881 3,88 31,50 3,15 514750 514,75 214,08 2141 33,36 3,34
MP2 40,31 4,03 4,49 0,45 3851,71 385,17 66,47 6,65 52,02 5,20
SS3 47,19 472 130,81 13,08 2457,79 245,78 159,48 15,95 26,04 2,60
SS7 44,69 4,47 4196,08 419,61 2827,58 282,76 214,39 21,44 34,03 3,40
ss8 393 039 37445 37,44 1366,58 136,66 170,72 17,07 31,21 3,12

FN (Fosfato Natural); OF (.Organomineral com Fosfato Natural); MP (Fosfato Monoamdnico) e SS

(Superfosfato Simples)

Corretivos de solo também apresentam potencial para o fornecimento de
micronutrientes as culturas. Por exemplo, o aporte de Cu e Ni no solo pela aplicacédo de
3 t da amostra de calcario CA5 seria de 95,88 g ha™ e 99,42 g ha™, respectivamente
(Quadro 14). Neste caso, a aplicacdo acumulada de 63 t/ha deste calcério elevaria o teor

de Cu no solo ao nivel critico. Raciocinio semelhante pode ser feito para 0 Zn com a
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amostra CA13. Neste caso, o nivel critico de Zn seria atingido com 20 aplicacGes de 3
t/ha deste calcario.

Os dados obtidos revelam um considerdvel teor de micronutrientes sendo
adicionados ao solo via aplicacdo de fertilizantes e corretivos comercializados no
Nordeste. Esta pode ser a razdo para a alegada falta de resposta das culturas a adicao de
fontes primérias de micronutrientes na maioria dos solos. Evidentemente, a real
disponibilidade desses elementos aportados ao solo necessita ser avaliado em estudos
com plantas, pois fatores como solubilidade dos insumos, absorcdo pelas culturas e

perdas por precipitagdo e lixiviacdo devem ser considerados.

Quadro 14. Teores médios de Zn, Cu, Fe, Mn e Ni em corretivos e valor médio de

aplicacdo de uma dose de 3 toneladas por hectare

COD Zinco Cobre Ferro Manganés Niquel
m m
" i gha' mgkg? gha' mgkg? gha® mgkg? gha? " i gha'
g g

CA5 18,37 5510 31,96 9588 2996,55 8989,66 170,06 510,19 33,14 99,42
CAl13 36,42 109,2 6,50 19,50 1105,21 331563 20,08 60,25 18,31 54,93
OX1 6,92 20,76 5,18 15,53 4037,86 1211359 198,21 594,63 14,18 42,55
OoX2 098 294 3,88 11,63  4118,39 1235517 21534 646,02 16,29 48,87

CA (Calcario) e OX (Oxido de Magnésio)
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CONCLUSOES

Dentre os fertilizantes e corretivos avaliados, de um modo geral, os fertilizantes
fosfatados apresentaram 0s maiores teores dos micronutrientes.

Os fertilizantes e corretivos avaliados, em geral, representam importante fonte
secundaria de aporte de micronutrientes ao solo e devem ser considerados tanto no
manejo da fertilidade do solo para estes elementos quanto em estudos que visem a

avaliacdo da resposta de culturas a doses primarias de micronutrientes.
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