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RESUMO

O Si é um dos principais constituintes dos vegetais. Apesar de sua essencialidade para as plantas superiores nao
ter sido comprovada, tem demonstrado beneficios a maioria das espécies vegetais. Entretanto, existem regiGes
onde os solos agricolas apresentam baixa disponibilidade do Si, sendo neste caso utilizadas fontes de Si para
fornecer o elemento as plantas. Entre as fontes de Si ha aquelas que séo obtidas de agregados siderurgicos, que
podem apresentar potencial de contaminacdo ao solo. O presente trabalho avaliou a presenca de 20 elementos
inorganicos potencialmente contaminantes, pela técnica de analise por ativagdo neutronica instrumental, em duas
escorias de siderurgia utilizadas como fontes de Si e no mineral Wollastonita. Constatou-se a presenca de Co, Cr,
Eu, La, Rb, Sb, Sc, Sm, Th, U, Yb, Fe, Mn e Zn nos trés materiais estudados. Os teores de Cr e Mn na Escéria 2
foram considerados altos. Apesar de constatada a presenca de contaminantes inorganicos nas fontes de Si, serdo
necessérias 1000 aplicacBes de 3 t ha™ para se atingir os valores de alerta de contaminac&o em solos agricolas,
para os contaminantes Co e Sh, conforme preconizado pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
do Estado delséo Paulo. Porem, neste cenario os teores de Eu, La, Rb, Sc, Sm, Th e Yb no solo seréo superiores
a 100 mg kg™.

1. INTRODUCAO

O silicio (Si) é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre e o principal
constituinte dos minerais do grupo dos silicatos. O Si também € um constituinte das plantas.
Apesar de sua essencialidade para as plantas superiores ndo ter sido comprovada. Tem-se
demonstrado que seus beneficios a maioria das espécies vegetais, principalmente na protecdo
contra doengas[1].

Os solos tropicais sdo altamente intemperizados, onde os minerais primarios contendo silicio
sdo quase inexistentes, entretanto solos localizados na regido central do Brasil possuem pouco
silicio solGvel, ou seja, baixa disponibilidade para as plantas nos horizontes superficiais[3].



Para se elevar o teor disponivel de Si em solos sdo utilizadas fontes do elemento, entre as
quais destaca-se a wollastonita, escorias de siderurgia e silicato de calcio (sub-produto da
producéo do fosforo elementar). As doses de aplicacdo de Si estdo relacionadas com o tipo de
fonte, de solo e da cultura envolvida[2].

Entretanto nem todas as fontes de Si, em especial as obtidas de agregados siderdrgicos,
podem ser utilizados na agricultura, devido a possivel contaminacgéo, decorrente da existéncia
de elementos potencialmente toxicos[3].

Estudos indicam que a utilizacdo de fertilizantes minerais podem introduzir elementos
potencialmente ativos nos sistemas de producdo agricola[4]. Como por exemplo, a
caracterizacdo de fertilizantes contendo micronutrientes, do tipo “fritas”, pela analise de
ativagdo com néutrons, revelou a presenca de elementos que ndo sdo comumente estudados
em sistemas agricolas brasileiros, como os elementos lantanio e samario com teores médios
encontrados neste tipo de fertilizante, em mg kg™, de 8.438 e 1.022, respectivamente[5].

O presente trabalho avaliou a presenca de arsénio (As), bromo (Br), cadmio (Cd), cobalto
(Co), cromo (Cr), cobre (Cu), césio (Cs), europio (Eu), ferro (Fe), lanténio (La), manganés
(Mn), rubidio (Rb), antiménio (Sb), escandio (Sc), saméario (Sm), uranio (U), tantalio (Ta),
torio (Th), itérbio (Yb) e zinco (Zn) pela técnica de analise por ativacdo neutrdnica
instrumental, em escdrias de siderurgia.

2. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado nos Laboratérios de Nutrigdo Mineral de Plantas, do Centro
de Energia Nuclear na Agricultura, Piracicaba — SP, e de Analise por Ativacao, do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, Sdo Paulo — SP.

As amostras da Escoria 1, Escoria 2 e do mineral Wollastonita foram moidas manualmente,
em gral de &gata, até que passassem por completo em peneira com abertura de malha de 0,84
mm (ABNT n° 20). Aliquotas de 200 mg, dos materiais, pesadas dentro de envelopes de
polietileno, foram irradiadas no reator nuclear de pesquisas IEA-R1, do IPEN.

Solucdes de referéncia certificadas de As, Br, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe, La, Mn, Rb, Sb, Sc,
Sm, Ta, Th, U, Yb e Zn (Spex Certiprep) foram usadas para preparar os padrOes desses
elementos. Destas solucGes pipetaram-se aliquotas (50-100 uL) sobre pequenas tiras de papel
de filtro Whatman N° 41, que foram secas sob lampada de raios infravermelhos ou a
temperatura ambiente, dependendo da volatilidade do elemento. Depois de seco, esses papeis
de filtro foram colocados dentro de envelopes de polietileno, previamente limpos. Os padrdes
assim preparados continham as seguintes massas: As (25,0 ug), Br (24,5 ug), Cd (24,6 ug),
Co (2,49 ng), Cr (2,5 ng), Cs (24,7 ng), Cu (14,9 ng), Eu (2,4 ng), Fe (245,0 ug), La (2,5 ng),
Mn (4,4 ug), Rb (24,4 ug), Sb (2,5 ug), Sc(2,5 ng), Sm (2,5 ug), Ta (24,8 ug ), Th (5,0 ug), U
(2,5 ng), Yb (2,5 ug) e Zn (24,5 pg). A qualidade dos padrdes foi confirmada por meio de
determinacBGes desses elementos, usando o método de andlise por ativacdo, em Vvarios
materiais de referéncia.

As amostras e os padrdes foram irradiadas dentro de um recipiente de nylon por periodos de
tempo que variaram de 0,5 a 2 minutos, sob fluxo de néutrons térmicos da ordem de 2 x 10"
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n cm™ s™. Depois de 90 minutos de decaimento, foi medida a radiacéo, por 3 minutos, para a
deteccdo do radionuclideo: *®Mn (846 keV). Em outro caso, as amostras foram irradiadas em
recipiente de aluminio por 8 horas, sob fluxo de néutrons térmicos da ordem de 2 x 10* n
cm™® s, Depois de 3 dias de decaimento, os seguintes radionuclideos foram medidos nas
amostras: "°As (559 keV), 3Br (776 keV), 1*°Cd (527 keV), ®*Cu (1345 keV), **°La (1596
keV), 12Sb (563 keV), °*Sm (103 keV), U (®**Np 277 keV), "°Yb (396 keV), enquanto que o
®0Co (1332 keV), **Cr (320 keV), **Cs (604 keV), °Eu (1408 keV), *°Fe (1039 keV) *Rb
(1076 keV), *°Sc (889 keV), ¥Ta (1221 keV), Th (**Pa 312 keV) e ®Zn (1115 keV) foram
medidos depois de 10 dias de decaimento.

O equipamento usado para a medida da radiagdo gama foi um Canberra modelo GX2020,
acoplado a um detector de Ge hiperpuro, com um processador de sinal e sistema MCA 100,
ambos da Canberra. O detector usado tinha resolugédo (FWHM) de 0,9 keV para o fotopico de
radiacdo gama de 122 keV do °'Co e, de 1,9 keV para o fotopico de 1332 keV do ®Co. A
analise do espectro foi feita usando um microcomputador, através do programa VERSAO2
em linguagem Turbo Basic.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 encontram-se os elementos presentes nas escorias e na Wollastonita. Constatou-se
a presenca de Co, Cr, Eu, La, Rb, Sbh, Sc, Sm, Th, U, Yb, Fe, Mn e Zn nos trés materiais
estudados. Na Escoria 1 o elemento As e na Escoria 2 os elementos Br e Cs apresentaram-se
abaixo do limite de quantificacdo do método analitico utilizado. Na Wollastonita apenas o
elemento Ta apresentou-se abaixo do limite de quantificacdo. Os elementos Cd e Cu
apresentaram-se abaixo do limite de quantificagdo em todos os materiais analisados.

Comparando-se os teores dos elementos analisados com os de dois calcarios analisados pela
analise de ativacdo neutrdnica, observou-se que os teores de As e Eu nas escorias ou na
Wollastonita estdo iguais ou inferiores aos teores encontrados nos calcarios. O teor do
elemento Br na Wollastonita e na Escoria 1 estdo superiores ao calcério calcitico.

Os elementos Co, Sc e Ta nas escorias estdo superiores ao teor encontrado no calcério
calcitico. Os teores de La e Sm na Escéria 1 estdo superiores ao teor encontrado nos calcérios.
Os teores de Th, U e Zn nos materiais analisados estdo superiores aos encontrados nos
calcarios. A Escoria 2 apresentou 13 vezes mais teor de Mn em relagdo ao encontrado no
calcério calcitico.

Os teor de Cr nas escorias € superior ao teor encontrado nos calcarios. Na Escoria 2 é 230
vezes superior que o teor de Cr no calcéario dolomitico. O elemento Fe encontrou-se superior
ao encontrado nos calcarios, destacando-se o teor de Fe na Escoria 2 que se apresentou 23
vezes superior ao teor encontrado no calcério dolomitico.
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Tabela 1. Elementos contaminantes inorgéanicos nas fontes de silicio e teores dos

elementos contaminantes em calcarios.

-1
Elemento Unidade Wollastonita Escoria 1 Escoria 2 _C_alcarlos —
Dolomitico  Calcitico

As mg kg'1 0,28+0,05 -* 1,90+0,10 2,13 11,2
Br mg kg'l 0,75+0,05 0,38+0,08 -* --x* 0,24
Cd mg kg‘1 -* - - ---Fk
Co mg kg'1 0,29+0,05 5,40+0,10 2,44+0,06 1,48
Cr mg kg'1 0,48+0,16 63,10+0,70 2028 +22 8,75 5,6
Cs mg kg'1 0,11+0,04 0,64+0,03 -
Cu  mgkg" - - -
Eu mg kg‘1 0,10+0,02 1,33+0,07 0,23+0,01 0,12 1,32
La mg kg'1 4,22+0,04 46,20+0,20 5,88+0,03 51
Rb  mgkg? 1,2+0,8 16,0+1,0 8,0+1,0 8,5 13
Sh mg kg'1 0,10+0,01 0,30+0,01 0,81+0,02
Sc mg kg'l 0,53+0,01 4,69+0,01 1,73+0,01 0,89 0,75
Sm mg kg'1 0,88+0,01 13,15+0,03 0,88+0,01 0,81
Ta mg kg'1 - 0,11+0,03 0,70+0,10 0,04
Th mg kg'l 6,30+0,07 4,13+0,04 1,50+0,02 1,16 0,84
U mg kg™ 4,2+0,3 151,049,0 3,240,2 0,36
Yb mg kg'1 0,44+0,01 4,44 +0,06 0,45+0,01
Mn mg kg'1 233+1 319+2 16387 +575 239 1247
Fe g kg'1 1,78+0,04 16,11+0,09 187,0+1,0 4,94 8,13
Zn g kg'1 240+20 410420 140+10 0,01 0,02

! Referencia 4

* abaixo do limite de quantificagdo: As 0,034 mg kg™, Cd 0,42 mg kg™, Cs 0,01 mg kg™ Cu 93 mg kg'1

e Ta 0,02 mg kg™

** ndo determinado pelo autor do trabalho

Na tabela 2 encontram-se o nimero de aplicagdes das escérias e da Wollastonita para
atingirem os limites de alerta estabelecidos pela Companhia de Tecnologia e Saneamento
Ambiental (CETESB)™® para solos do Estado de S&o Paulo, considerando-se a aplicacéo anual
de 3 t ha™ e densidade do solo 1,0 g dm™. Nota-se que o niimero de aplicacdes para atingir o
valor alerta de Zn no solo é baixo em todos os materiais, decorrente do alto teores de Zn
encontrado nesses materiais. Na Escoria 2 o elemento Cr para atingir o valor de alerta
necessita apenas de 25 aplicagdes desta escoria.

Na tabela 3 encontram-se os ndmeros de aplicacdes das escorias e da Wollastonita para
atingirem 100 mg kg™ de cada um dos elementos n&o estabelecidos pela CETESB. Com
excegdo do Mn, U e Fe os demais elementos analisados nos trés materiais, Sdo necessarias
mais de 400 aplicacBes destes materiais para atingirem a concentracdo de 100 mg kg™ no
solo. Aplicando-se 4 vezes a Escéria 2 atingi-se a concentracdo de 100 mg de kg™ no solo,
com o elemento Mn. O elemento Fe para atingir a concentracdo de 100 mg kg™ no solo,
necessita de 0,4 aplicagGes da Escoria 1; 4 aplicagdes da Escoria 2; e 37 aplicacBes da
Wollastonita.
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Tabela 2. NUmero de aplicagdes dos residuos para atingir 0s
valores de alerta no solo, considerando aplicacdo de 3 t ha™.

CETESB' Wollastonita Escérial  Escéria 2
Elemento T - —
mg kg Numero de aplicagoes

As 15 35.714 - 5.263
Cd 3 - - -

Co 25 57.471 3.086 6.831
Cu 60 - - -

Cr 75 104.167 792 25

Sb 2 13.333 4.444 1.646
Zn 300 8 5 14

! Valores estabelecidos segundo CETESB, no estado de S&o Paulo[6]

Tabela 3. NUmero de aplica¢des dos residuos para atingir
100 mg kg™ dos contaminantes no solo, considerando
aplicacdo de3tha™.

Elemento Wollastonita Escoria 1 Escoria 2
Br 88.889 175.439 -
Cs 606.061 104.167 -
Eu 666.667 50.125 289.855
La 15.798 1.443 11.338
Mn 286 209 4
Rb 55.556 4.167 8.333
Sc 125.786 14.215 38.536
Sm 75.758 5.070 75.758
Ta - 606.061 95.238
Th 10.582 16.142 44,444
U 15.873 442 20.833
Yb 151.515 15.015 148.148
Fe 37 4 0,4

4. CONCLUSAO
Os niveis de Cr, Mn e Zn na Escéria 2 e de Zn na Escoria 1 e Wollatonita estdo altos, para se
utilizar estas fontes de Si em solos agricolas.
Apesar de constatada a presenga de As, Co, Sb, Br, Cs, Eu, La, Rb, Sc, Sm, Ta, Th e Yb nas

fontes de Si, serdo necessérias 1000 aplicacdes de 3 t ha™ para se atingir os valores de alerta
de contaminagdo em solos agricolas, para os contaminantes Co e Sh, conforme preconizado
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pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo, neste
cenério os teores de Eu, La, Rb, Sc, Sm, Th e Yb no solo ser&o superiores a 100 mg kg™.
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