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Apresentacao

A agricultura do futuro, desafiada pela crescente demanda global por alimentos, escassez de insumos e pres-
sdo ambiental, precisa ser norteada por tecnologias sustentaveis e ecoeficientes. Neste contexto inserem-se
as pesquisas sobre desenvolvimento de insumos, voltados a fertilidade do solo e a nutricdo de plantas, a partir
de matérias-primas nacionais com baixo custo, seguranga, disponibilidade e eficiéncia produtiva satisfatoria.

Dentre os resultados obtidos até 0 momento encontra-se a base de dados disponibilizada, em parte, neste
documento, que contém a caracterizagao de rochas do Escudo Sul-rio-grandense e do Grupo Serra Geral da
Bacia do Parana quanto aos teores dos elementos zinco, niquel, cobre, molibdénio, arsénio, cadmio, mercurio
e chumbo, no intuito de identificar fontes com potencial de uso agricola.

A disponibilizacédo destes dados tem o objetivo de subsidiar pesquisas cientificas, politicas publicas e empre-
sas interessadas no desenvolvimento de novos insumos. A apresentagdo de novas fontes de nutrientes po-
dera contribuir para a sustentabilidade da agricultura e para a soberania nacional na produg¢ao de alimentos,
fibras e energia. Indiretamente, este trabalho pode contribuir para o alcance de pelo menos uma das metas
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS 2 - Fome Zero e Agricultura Sustentavel), que busca,
até 2030, garantir sistemas sustentaveis de producado de alimentos, por meio de politicas de pesquisa, de
assisténcia técnica e de extensao rural, entre outras, visando implementar praticas agricolas resilientes que
aumentem a producgao e a produtividade e, ao mesmo tempo, ajudem a proteger, recuperar e conservar 0s
servigos ecossistémicos, fortalecendo a capacidade de adaptagdo as mudancas do clima, as condicées me-
teoroldgicas extremas, secas, inundagdes e outros desastres, melhorando progressivamente a qualidade da
terra, do solo, da agua e do ar.

Roberto Pedroso de Oliveira
Chefe-Geral
Embrapa Clima Temperado
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Introducao

A demanda e a producgéo brasileira de alimentos, fibras e bioenergia e, consequentemente, a necessidade de
matérias-primas para fertilizantes tem sido crescente (Brasil, 2017; Anda, 2019). Atualmente, a maior parte
dessa demanda por matérias-primas para fabricagdo de fertilizantes é atendida por importagdo. Em 2018,
foram entregues ao consumidor 35.506.301 toneladas de fertilizantes, das quais 77% provenientes de impor-
tagdo (Anda, 2019). Algumas estimativas para 2030 indicam que essa dependéncia tende a aumentar, se a
capacidade produtiva da industria brasileira de fertilizantes n&o for ampliada consideravelmente (Fernandes
et al., 2010). A insuficiente producao nacional, aliada a instabilidade dos pregos no mercado internacional de
fertilizantes, fragilizam o posicionamento do Brasil em relacdo a sustentabilidade de sua produgéo agricola
e impdéem um desafio, na forma da busca de solugbes para o setor. Nesse sentido, € importante a adogao
de estratégias eficientes para o uso dos insumos disponiveis, dentre as quais se destacam as praticas con-
servacionistas de manejo do solo, como a rotagéo de culturas, o uso de plantas cicladoras de nutrientes e
o plantio direto, a observancia do nivel dos nutrientes no solo e das recomendacdes técnicas para a produ-
¢ao de cada cultura e a utilizagédo de fertilizantes nas formas e doses adequadas as diferentes condigbes
edafoclimaticas, dentre outras. Aliada a isso, a busca por novas fontes de nutrientes, especialmente as de
ocorréncia nacional, é de grande importancia, o que inclui tanto as descobertas de novos depdsitos minerais
quanto o aproveitamento de coprodutos de processos agroindustriais € da mineragao. A utilizacdo dessas
matérias-primas, atualmente descartadas pela industria (Sabalsagaray, 1998; Abisolo, 2009; Mayer, 2009;
Martinazzo et al., 2015) ou utilizadas para fins menos nobres, poderia diminuir os custos de produgao, devido
a oferta de insumos regionais, além de reduzir efeitos negativos ao ambiente, por oferecer destinagao ao
que geralmente seria considerado passivo ambiental. Dados referentes as quantidades disponiveis de co-
produtos no Rio Grande do Sul e no Pais s&o escassos, mas algumas estimativas indicam que o uso dessas
matérias-primas poderia suprir parte consideravel da demanda por fertilizantes (Abisolo, 2009; Martinazzo et
al., 2015). No caso de rejeitos da mineracdo, ndo ha estimativas globais dos tipos de rochas e quantidades
geradas, devido ao grande numero de empresas nesse setor, e a variabilidade dos recursos minerais por
elas explorados. De qualquer forma, € importante salientar que praticamente todos os municipios do Pais
possuem uma ou mais plantas para extragao de rochas, seja para a construgao civil ou para outras finalida-
des, as quais geram grandes quantidades de descartes, devido ao processamento do minério, que poderiam
ser utilizados na agricultura, desde que atendam as normativas vigentes e apresentem niveis adequados de
nutrientes e metais pesados', assim como eficiéncia agronémica satisfatéria (Brasil, 2016; Blaskowski et al.,
2016). Atendidas tais premissas, essas fontes de nutrientes, que neste texto serdo chamadas de ‘agromine-
rais’, provavelmente serdo recomendadas em fung¢ao das caracteristicas do agromineral, do solo e da cultura
em que sera utilizado, e da definicdo das doses de aplicagao. Em geral, a recomendacgéao baseia-se na soma
de bases, quando o agromineral corresponde a um remineralizador (Brasil, 2016), ou no teor de um nutriente
especifico, se o agromineral for registrado como um fertilizante mineral simples (Brasil, 2006). De qualquer
forma, é importante considerar que os agrominerais, em geral, sdo aplicados em doses altas e sdo fontes
multielementares, ou seja, portadores de diversos nutrientes e podem aportar esses elementos em quanti-
dades consideraveis para o sistema solo-planta. Obviamente, a disponibilidade tanto dos nutrientes quanto
dos metais pesados depende diretamente dos tipos de minerais constituintes do agromineral em questéo e
das condigdes edafoclimaticas em que o mesmo sera utilizado. Assim, o conhecimento acerca do potencial
de disponibilizagao desses elementos, mesmo que tedrico, auxilia na selecao dos agrominerais alvos para
pesquisa e sua possivel utilizagao.

Diversos estudos tém sido conduzidos para avaliar a potencialidade desses materiais como fornecedores
de nutrientes para as culturas, e resultados controversos tém sido encontrados. Alguns estudos apontam
potencial de uso de alguns agrominerais como fornecedores de potassio (K) (Baerug, 1991a; Coroneos et al.,
1995; Bakken et al., 2000; Nunes et al., 2014;), calcio e magnésio (Ca, Mg) (Baerug, 1991b; Bamberg et al.,
2011), fosforo (P) (Stamford et al., 2005) e outros elementos (Weerasuriya et al., 1993). Barak et al. (1983)

' Embora alguns elementos avaliados no presente estudo ndo sejam considerados metais pesados pela conceituagédo quimica
(ex.: arsénio), ao longo do texto sera utilizado o termo ‘metal pesado’, por ser adotado na legislacéo brasileira de fertilizantes,
condicionadores e remineralizadores de solo, substratos para plantas, entre outros insumos agricolas.
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relataram melhora significativa na nutricao de ferro (Fe) em amendoim cultivado em solo calcario de Mitzpeh
Massua, Israel, utilizando basalto e tufo. Estudos realizados por Barbosa Filho et al. (2007), com as rochas
ultramafica alcalina e brecha alcalina em Latossolo Amarelo distroférrico, com textura arenosa, e Latossolo
Vermelho distroférrico, com textura franco argilosa, em Santo Antdnio de Goias - Goias, demonstraram que
o arroz de terras altas responde significativa e positivamente a aplicagdo de K proveniente dessas fontes
quanto a produtividade de graos, produgdo de massa de matéria seca e numero de paniculas/planta. No en-
tanto, a magnitude dessa resposta variou conforme a fonte e a dose da rocha silicatica, tendo a ultramafica
alcalina demonstrado desempenho similar ao KCI. Efeitos indiretos também tém sido citados, em especial no
aumento da eficiéncia de uso dos nutrientes P e K, quando da aplicagdo de rochas sedimentares (folhelhos
calcico-carbonosos) (Araudjo, 2011; Vignolo, 2011; Denardi, 2012) e silicaticas (migmatito) (Malagi, 2011),
possivelmente em funcdo dos processos de sorgdo/dessorgdo mediados pelo silicio (Carvalho et. al., 2001).
Pillon e Silveira (2011) observaram que a aplicagado de diferentes fontes de fésforo (fosfatos naturais sedimen-
tares nacionais) e de potassio (fonolito e migmatito), em superficie, em sistema de plantio direto com rotacao
de culturas, foi eficiente em manter e/ou elevar as produtividades de milho, soja, feijdo e trigo, e ao mesmo
tempo elevar os teores de P e K (extraidos por Mehlich) nas camadas de 0-5 cm e 5-10 cm de um Latossolo
Vermelho-amarelo.

No entanto, outros estudos contestam os beneficios da aplicagao de agrominerais como fertilizante (Bakken
et al., 2000; Bolland; Baker 2000; Ramezanian et al., 2013). Ramezanian et al. (2013) realizaram estudo
com uma rocha vulcanica disponivel comercialmente (SEER Centre, Perthshire, Escocia), em condigbes de
campo, na regiao de Uppsala, Suécia, em trés tipos de solo com trigo no primeiro ano (efeito imediato) e com
espécies forrageiras, no terceiro ano (efeito residual), porém n&o observaram efeitos positivos no crescimento
das plantas, na absorgao de nutrientes ou na microbiota do solo.

As principais obje¢des em relacdo ao uso de agrominerais se devem a sua solubilidade, geralmente baixa,
com consequente baixa disponibilidade dos nutrientes para as plantas, além da dificuldade pratica de se apli-
car elevadas doses e da presenca de minerais inertes (ex.: quartzo), os quais causam efeito de diluigdo dos
nutrientes (Harley; Gilkes, 2000; van Straaten, 2007). Outras questdes relevantes incluem a granulometria do
material, o clima da regido e o estado nutricional do solo. De modo geral, quanto menor o tamanho das parti-
culas minerais, quanto maior o regime pluviométrico e a temperatura média da regido, e quanto menor o teor
disponivel do nutriente no solo, maior sera a probabilidade de dissolugdo mineral e liberagdo dos nutrientes.

Nos estudos citados, assim como em inumeros outros estudos disponiveis na literatura cientifica nacional e
internacional, percebe-se que a eficiéncia agrondmica dos agrominerais, tal como ocorre com outros insumos
agricolas, depende de suas caracteristicas quimicas e mineralédgicas, das condigbes edafoclimaticas e da
cultura teste. Apesar disso, a selegao de agrominerais promissores para o desenvolvimento de novos insu-
mos passa, primeiramente, pelo conhecimento acerca da diversidade geolégica disponivel regionalmente.
Este estudo insere-se nesse contexto, buscando disponibilizar base de dados relativa aos teores totais de
micronutrientes e de metais pesados presentes em rochas do escudo do Rio Grande do Sul e do Grupo Serra
Geral, que abrange as regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste, no intuito de verificar se existem agrominerais
com potencial de fornecimento dos micronutrientes zinco (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu) e molibdénio (Mo) aos
cultivos agricolas e/ou risco de contaminagao do solo por metais pesados como arsénio (As), cadmio (Cd),
mercurio (Hg) e chumbo (Pb). Considerou-se o teor total dos elementos presente nas amostras avaliadas
e buscou-se tragar uma relagédo entre esses teores e 0os de minerais presentes nas rochas que portam as
maiores concentragdes de micronutrientes ou metais pesados. O objetivo foi verificar se esses agrominerais
podem ser considerados fontes potenciais de micronutrientes ou apresentam riscos ao uso. Adicionalmente,
inferéncias sobre a possivel liberagdo dos elementos, a qual esta condicionada a coordenagao dos mesmos
na estrutura cristalina dos minerais, também foram contempladas neste trabalho.
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Metais pesados

O termo metal pesado pode variar de acordo com a bibliografia consultada. Em geral, os metais pesados
sdo definidos como os elementos que possuem densidade especifica maior que 5 g cm (Jarup, 2003). No
entanto, de acordo com Duffus (2002), existe pouca relagédo entre densidade e qualquer um dos varios con-
ceitos fisico-quimicos usados para definir “metais pesados” e a toxicidade ou ecotoxicidade atribuida a es-
ses elementos. Assim, conceituagées mais amplas englobam aspectos ambientais e toxicoldgicos, incluindo
caracteristicas como espécie quimica, biodisponibilidade, bioconcentracdo e amplificagcdo biolégica (Lima;
Mercon, 2011).

Os metais pesados estdo presentes naturalmente nos ecossistemas terrestres e aquaticos, mesmo na au-
séncia de perturbagao antrépica. O aumento da concentragdo desses elementos pode ocorrer tanto em razao
de processos naturais, quanto por agdo antropogénica (Guilherme et al., 2005). De acordo com dados de
Kabata-Pendias; Pendias (2001), compilados por Guilherme et al. (2005), a fonte natural de metais pesados
€ o intemperismo das rochas, enquanto as fontes antropogénicas estdo associadas, principalmente, as ativi-
dades industriais e de mineragéo, além da geracéo de efluentes domésticos.

Alguns insumos agricolas também representam uma possivel fonte de contaminagédo por metais pesados
(Guilherme et al., 2005; Malavolta, 2006). Cabe salientar que ndo somente a concentragdo desses elementos
nos insumos, mas também a dose aplicada e os teores naturalmente encontrados no solo do local de aplica-
¢ao devem ser levados em consideragao quando se pretende calcular a carga de metais pesados que esta
sendo adicionada e estimar o potencial de risco ambiental.

Existe grande variabilidade nos teores de metais pesados nas rochas, conforme pode ser observado na
Tabela 1, e isso se deve as diferentes espécies e proporgdes relativas dos minerais que as constituem.
Paralelamente, inUmeros fatores de solo, planta e processos industriais, entre outros, podem interferir na
disponibilidade dos metais pesados das rochas para o sistema solo-planta. Por esses motivos, o estabeleci-
mento de limites maximos de metais pesados em rochas para uso na agricultura é extremamente complexo,
porém necessario para impedir o registro de produtos derivados de rochas impréprias para uso como insumo
agricola.
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Micronutrientes

Os micronutrientes boro (B), cloro (Cl), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e
zinco (Zn) sao os oito micronutrientes essenciais para o crescimento e reproducao das plantas, sendo que a
maioria deles também é para a nutricdo animal e humana. Além dos micronutrientes considerados essenciais,
cobalto (Co), selénio (Se), silicio (Si), sédio (Na) e vanadio (V) sdo micronutrientes considerados benéficos.
Com excecédo de fontes de boro (boratos), a maioria dos micronutrientes é extraida de minerais metalicos
e de minérios. Poucas fontes sdo exploradas com o objetivo de extrair micronutrientes; a maioria deles séo
subprodutos de operagdes de mineragdo e de processamento metalurgico de minerais destinados a outros
fins, especialmente metais (van Straaten, 2007).

As principais fontes de micronutrientes nos solos sao os minerais e as rochas, sejam igneas, sedimentares
ou metamorficas, variando grandemente quanto ao tipo, concentragéo e solubilidade (Deer et al., 1992; van
Straaten, 2007). Os processos de intemperismo fisico, quimico e biolégico s&o as principais rotas de libe-
ragdo de nutrientes. A disponibilidade de micronutrientes para as plantas €&, portanto, fungdo de complexas
interacdes de solubilizagdo de minerais e rochas, da forma e mobilidade dos micronutrientes na solugéo e dos
constituintes do solo nos quais o nutriente pode ser retido (van Straaten, 2007). Cabe salientar, no entanto,
que nos ultimos anos o aporte de micronutrientes provenientes de operagoes industriais e agricolas para os
solos também tem sido significativo. A utilizagéo agricola de estercos de animais, cuja dieta é baseada em
ragdes enriquecidas com Zn, Cu, Mn e Fe, e a aplicagéo de fungicidas que contém Cu sao exemplos de fontes
desses elementos (Mattias, 2006; Casali et al., 2008; De Conti et al., 2016). Quando aplicados em excesso, 0s
micronutrientes podem se acumular no solo e causar toxidez nas plantas, com efeitos tdo negativos quanto as
deficiéncias. Em solos de alguns vinhedos franceses, em que fungicidas ricos em Cu (micronutriente presente
na calda bordalesa) foram aplicados por varias décadas, observou-se aumento das concentra¢des de Cu de
aproximadamente 20 mg kg para 100 até 1.500 mg kg™ (Ure; Berrow, 1982; Besnard et al., 1999). No Brasil,
esse problema também foi diagnosticado em vinhedos da Serra Gaucha (Casali et al., 2008).

Apesar de casos pontuais de elevados teores de micronutrientes (Casali et al., 2008; Tiecher et al., 2016;
De Conti et al., 2016), solos agricolas de diversos estados brasileiros, bem como de diversos paises tropi-
cais, apresentam baixa disponibilidade desses elementos (Abreu et al., 1997; Davies, 1997; Oyinlola; Chude,
2010), especialmente aqueles de baixa fertilidade natural e com baixos teores de matéria organica (Lopes;
Guilherme, 1992; Altmann; Pavinato, 2001).

Em fungao disso, os micronutrientes tém despertado interesse crescente do setor de fertilizantes no Brasil, o
que, de acordo com Abreu et al. (2007), justifica-se pelos seguintes motivos principais: a) inicio da ocupagao
de areas com solos deficientes em micronutrientes (ex.: regido do Cerrado); b) aumento da produtividade de
inumeras culturas, com maior remogao e exportacao de nutrientes; c) deficiéncias induzidas pelo manejo ina-
dequado da calagem; d) utilizagdo de formulagdes de fertilizantes NPK concentrados, reduzindo o contetdo
incidental de micronutrientes nesses produtos; e) aprimoramento das analises de solo e foliares como instru-
mento de diagnose de deficiéncias de micronutrientes. Adicionalmente, Cakmark (2002) e Rattan et al. (2009)
ressaltam que a intensificagdo dos cultivos tem notoriamente aumentado as deficiéncias de micronutrientes
nos alimentos em nivel mundial e, consequentemente, nas populagbes de diversos paises, com énfase nos
elementos zinco (Zn) e ferro (Fe). Corrobora essa observacgéo o estudo de Garvin et al. (2006), que demonstra
significativa correlacdo negativa entre teores de zinco, ferro e selénio (Se) em gréos de trigo e o rendimento
e data de langamento das cultivares entre os anos de 1920 a 2000.

Nesse sentido, a utilizagdo de fontes multinutrientes, que apresentem micronutrientes em sua constitui¢cao,
nos cultivos agricolas, pode contribuir ndo apenas para o aumento da produtividade, mas especialmente para
a melhoria da qualidade dos alimentos produzidos, sendo inclusive considerada uma estratégia de bioforti-
ficagdo, necessidade premente para a redugcdo da inseguranga nutricional observada em diversos paises
(Cakmak, 2002; Rattan et al., 2009; Dimkpa, Bindraban, 2016; Cakmak; Kutman, 2018; Adeniyi; Agoreyo,
2018).
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Metodologia

A base de dados utilizada para este estudo consiste em uma compilagdo de resultados de analises litoquimi-
cas fornecidos pelo Servico Geologico do Brasil - CPRM (Superintendéncia de Porto Alegre), representativa
de boa parte dos tipos de rochas que ocorrem nas regides Sul e Sudeste do pais. Cabe salientar que essas
rochas tendem a apresentar quimismo semelhante ao de rochas de mesma afiliagdo que ocorrem em outras
regides brasileiras. Complementam a base de dados resultados de litoquimica de um banco de rochas amos-
tradas pela Embrapa Clima Temperado, que representa 8,7% do total de amostras avaliadas neste estudo.

As amostras foram analisadas no laboratério Acme Analytical Laboratories Ltda., Vancouver, Canada, para
caracterizagado quimica (teores totais dos elementos). A abertura foi feita por fusdo com metaborato/tetrabora-
to de litio, seguida por digestdo em acido nitrico. Os métodos de quantificagao incluiram ICP OES (/nductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry), para 6xidos maiores, e ICP-MS (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry), para elementos tragos.

O conjunto de dados litoquimicos em questdo compreende 1.225 amostras de rochas, sendo 43,9% distribui-
das no Escudo Cristalino do Rio Grande do Sul (Figura 1) e 47,3%, ao longo de toda a extensdo do Grupo
Serra Geral da Bacia do Parana (Figura 2).

O conjunto de amostras do Escudo Cristalino do Rio Grande do Sul provém do projeto “Investigagao de ano-
malias geofisicas no Escudo Sul-rio-grandense com enfoque em insumos agricolas” executado pela CPRM
— Servigo Geoldgico do Brasil. Os dados contemplam a grande geodiversidade dessa unidade geotectbnica,
e incluem litotipos de afiliacao alcalina, como fonolitos, carbonatitos e kimberlitos, rochas maficas e ultra-
maficas, metassedimentos e sedimentos. Nesse projeto, o objetivo da prospecgao realizada pela CPRM foi
identificar e caracterizar possiveis jazidas de fosfatos, entre outros bens minerais; assim, a pesquisa incluiu a
verificagdo em campo de anomalias geofisicas como alvos para jazimentos de minerais metalicos. Em decor-
réncia disso, foi necessaria a exclusao de algumas amostras com teores anédmalos de metais pesados, con-
siderando-se que correspondem a ocorréncias de sulfetos, com baixos teores de soma de bases e, portanto,
sem interesse para a agricultura. Nesse banco, as rochas igneas representaram 48,3%, as metamoérficas
42,4%, e as sedimentares 9,3% das amostras.

Os dados litoquimicos do Grupo Serra Geral provém de uma pesquisa de caracterizagdo geoquimica de ro-
chas vulcanicas (Nakamura et al., 2003), apresentando os resultados de um conjunto de 93,6% de amostras
de rochas basalticas e 6,4% de amostras rioliticas e daciticas. Entre os basaltos, predominaram como mine-
rais essenciais plagioclasios calcicos (labradorita e andesina) e piroxénios, minerais suscetiveis ao intempe-
rismo e que podem liberar Mg e Ca, além de Si. Ja os dacitos e riolitos diferem dos basaltos pelo conteudo
maior de silica e dos alcalis K e Na, presentes nos feldspatos potassicos, plagioclasios sddicos (oligoclasio e
andesina) e piroxénios, além da presenga de quartzo. Além disso, em lobos basalticos, zonas amigdaloides
e brechas de topos de derrame, ha a ocorréncia de zeolitas e calcita, presentes em quantidades que podem
apresentar potencial como condicionadores de solos (Bergmann et al., 2013; Bergmann, 2014).

O banco de dados inclui ainda uma minoria de amostras de rochas de corpos do tipo sills e diques, que nao
se enquadram na categoria de rochas vulcanicas, mas que mostram afinidades litoquimicas com os derrames
basalticos. Foram excluidas desse banco litoquimico amostras com teores anémalos de metais pesados que,
embora tenham apresentado soma de bases alta, apresentam concentragdes pouco usuais de sulfetos nos
basaltos, ou mesmo efeitos localizados de processos geoldgicos, como hidrotermalismo e interagdo dos ba-
saltos com aguas do Sistema Aquifero Guarani.

O banco de dados da Embrapa Clima Temperado engloba 43,9% de rochas igneas (basaltos, basaltos amig-
daloides a zeolitas, dacitos, riolitos, carbonatitos e fonolitos), 35,5% de rochas sedimentares (Formacao Irati
da Bacia do Parana) e 20,6% de rochas metamorficas (gnaisses, marmores, biotita gnaisses e xistos).
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A partir desses dados, realizou-se a distribuicdo de frequéncia dos teores de metais pesados (As, Cd, Hg e
Pb) e de micronutrientes (Cu, Mn, Ni e Zn), sendo os resultados de cada elemento apresentados a seguir.
Graficos de correlagdo entre os teores desses elementos e a soma de bases (CaO, MgO, K,0O) também sé&o
apresentados, no intuito de identificar rochas promissoras para uso agricola.

A partir dessa analise estatistica descritiva e de informacdes disponiveis na literatura, estabeleceram-se
inferéncias a respeito do comportamento dos referidos elementos em rochas, as quais serdo igualmente
discutidas.
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Figura 1. Distribuicdo das amostras de rochas do banco de dados do projeto “Investigagdo de anomalias geofisicas no Es-
cudo Sul-rio-grandense com enfoque em insumos agricolas”, abrangendo rochas igneas, sedimentares e metamorficas.

Fonte: Adaptado de Gross et al. (no prelo).
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Figura 2. Distribuicdo das amostras do banco de dados de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da
Bacia do Parana.

Fonte: Nakamura et al. (2003). Base geoldgica adaptada de Carta Geoldgica do Brasil ao Milionésimo, Folhas SE 23, SE 22, SF 23, SF 22, SG 22, SG 21
e SH 22 (CPRM 2004 a, b, ¢, d, e, f).
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Resultados

Metais pesados

Arsénio (As)

O arsénio € um metaloide, isto €, um elemento de propriedades intermediarias entre metais e ndo-metais. Na
crosta terrestre, os teores desse elemento giram em torno de 1,8 mg kg™ e, nas rochas, apresenta grandes
variagoes (Tabela 1). O arsénio inorganico (iAs) € um carcindgeno de exposi¢édo cronica. O efeito toxico de
As e seus compostos diminui na sequéncia As (lll)> As (V)> MMA> DMA> AsB (MMA = monometilarsonato,
DMA = dimetilarsinato e AsB = arsenobetaina) (Welz; Sperling, 1999). Devido a alta toxicidade de varios de
seus compostos, o elemento foi incluido no grupo dos metais pesados deste trabalho. Para as populagdes
nao expostas a arsénio inorganico por meio de agua potavel, o arroz é a principal fonte dietética desse con-
taminante (Meharg et al., 2008), o que reflete a importancia do sistema produtivo na seguranga do alimento
produzido, incluindo nesse caso a qualidade dos insumos utilizados, além do tipo de solo e das praticas de
manejo adotadas.

Insumos agricolas com niveis inadequados de As ndo devem ser utilizados em areas de producéo de alimen-
tos, especialmente de culturas que apresentam maior absorgéo deste elemento, como é o caso do arroz.

No presente estudo, o valor maximo observado de As para as rochas consideradas foi de 44,9 mg kg, em-
bora 90,7% das amostras apresentaram teores entre 0,5 e 6,05 mg kg e a média geral do conjunto de dados
tenha sido 4,5 mg kg™' (Figura 3 e Tabela 2). Considerando-se a legislac&o brasileira vigente (Tabela 3), 94,8%
das amostras apresentaram teores abaixo de 10 mg kg, que € o limite maximo admitido de arsénio para os
fertilizantes minerais contendo nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios e fosforo (até 5% de P,0,)
(Brasil, 2006). Para os remineralizadores, o limite € 15 mg kg™ (Brasil, 2016) e, nesse caso, 96,8% das amos-
tras atendem a legislagéo vigente. Em geral, as rochas que apresentaram teores acima desse limite foram os
folhelhos, juntamente com algumas amostras de basaltos, andesitos e gnaisses. Nos basaltos e andesitos do
Grupo Serra Geral, os teores mais altos de As correspondem a tracos de sulfeto, provavelmente arsenopirita.

Algumas simulacdes foram realizadas para estimar o nimero de aplicagdes para atingir o nivel de alerta
(NANA) (Amaral Sobrinho et al., 1992), considerando-se uma aplicagdo anual de 3 t ha™ de um agromineral
contendo 10 mg As kg (limite méximo admitido para os fertilizantes minerais contendo N, K, macronutrientes
secundarios ou com até 5% de P,0,). Nesse calculo simplificado, considerou-se que 100% do As presente
nos minerais constituintes da rocha estaria disponivel, e desconsiderou-se qualquer perda durante e apds a
aplicagéao (erosao, lixiviagado, sor¢gédo, degradagao) ou, ainda, por exportagao do elemento trago pelas plantas,
ou seja, o NANA calculado representa o pior cenario em termos de riscos de contaminagéo do solo. O NANA
estimado, considerando os valores de referéncia para solos do Espirito Santo, que apresenta elevado valor
de referéncia de qualidade (VRQ = 12,8 mg kg™) (Tabela 1), foi 205, ou seja, seriam necessarias 205 aplica-
¢Oes anuais da rocha considerada nesse exemplo (ou 616 toneladas/ha) para se atingir o limite para agbes
de prevengao, conforme proposto na Resolugédo N° 420 (Brasil, 2009). Para solos com menor VRQ, como o
de Pernambuco, por exemplo, o NANA foi 1.344. Sendo assim, considera-se que o risco de contaminagao do
ambiente e dos alimentos produzidos, com o uso de rochas do grupo acima descrito, € muito baixo ou nulo.
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CaO +MgO + K0 (%)

Numero de amostras (N) 1.213
Média (mg kg™) 4,5
Desvio padrdao — DP (mg kg™) 4,9
Média+DP (mg kg") 9.4
Moda (mg kg™) 5,0
Mediana (mg kg™) 5,0
Valor minimo (mg kg™) 0,5
Valor maximo (mg kg') 44,9

Figura 3. Gréfico de disperséo e pardmetros relacionados a analise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento arsénio. A linha pontilhada corresponde ao limite maximo de
As admitido para remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020.
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O As se encontra na natureza tanto na forma elementar como combinado com outros elementos, sendo essa
ultima a forma mais abundante, conforme exemplos de Brown et al. (1999):

* arsénio elementar, [As(0)];

* arseniatos, por exemplo: adelita [CaMgAsO,(OH)], clinoclasio [Cu,(AsO,)(OH),], calcofilita
[Cu,Al(AsO,).,(SO,),(0OH),,.33H,0], duftita [CuPb(AsO,)(OH)], hoernesita [Mg,(AsO,),.8H,0], escorodi-
ta [FeAsO,.2H,O];

« arsenitos, por exemplo: armangita [Mn,(As,,O.)(OH),CO,], ecdemita [Pb,As,O,Cl4], finnemanita
[Pb,(AsO,),Cl], paulmooreita [Pb,As,O], trigonita [Pb,Mn(AsO,),(AsO,(OH)];

* sulfetos e arsenietos, por exemplo: arsenopirita [FeAsS)], lautita [CuAsS], skutterudita [(Cu, Ni)As], es-
maltita [(Co, Ni)As__];

* sulfosais, como auripigmento [As,S,], realgar [AsS], tennantita [(Cu, Fe),,As,S .];

4

» elemento traco em minerais, por exemplo, pirita arsénica, onde o As pode ocorrer em inclusdes de
arsenopirita ou como parte de uma solugéo solida, em jarosita [KFe,(SO,),(OH),], onde As(V) substitui
S(VI), ou em estruturas anidnicas de hidrotalcita-like, que tém a férmula geral [M(Il), , M(Ill) (OH),]**(A"

~»)-MH, 0, em que M(Il) e M(lll) s&o cations divalentes e trivalentes, respectivamente, e A™ representa

x/n

anions como CO,*, SO,*, CrO,*, AsO,*e AsO,*.

O As pode ocorrer nos estados de oxidagédo 5*, 3%, 0, 1- e 2-em diferentes ambientes geolégicos (Moore;
Luoma, 1990). Em geral, o As inorganico reduzido, como o As encontrado em sulfetos, apresenta toxicidade
relativamente baixa, porém As inorganico oxidado (compostos de As®** e As®*) é significativamente mais toxico.
Ambos As?®** e As® formam espécies anidnicas quando em solugdo aquosa, adsorvidas as superficies minerais
ou incorporadas a precipitados, sendo As®* adsorvido mais fortemente as superficies minerais do que o As®*
e, portanto, menos moével e potencialmente menos biodisponivel (Brown et al., 1999).

Abiodisponibilidade e a toxicidade de As, assim como dos demais metais pesados constituintes dos minerais,
dependem de sua reatividade, solubilidade, concentracdo e forma quimica. Isso reforga a importancia de se
conhecer ndo somente o teor total dos elementos presentes em uma rocha de interesse, mas também em
qual(is) mineral(is) o elemento se encontra, a sua coordenagao atdmica (sitio tetraédrico ou octaédrico) e a
integridade do mesmo, além das condi¢des edafoclimaticas do local de aplicagao e/ou deposicao.

No Brasil, um exemplo conhecido de contaminagdo ambiental por As encontra-se em curso em Paracatu-MG,
cidade que abriga a maior mina de ouro a céu aberto do mundo (El Pais, 2015). No inicio da exploragéo, o
minério era um saprolito com baixo teor de As, mas, com o avango da frente de lavra, atingiu-se a rocha fres-
ca, onde ocorrem teores elevados de As e baixos de ouro. Por consequéncia, grandes volumes de rocha pre-
cisam ser extraidos, o que aumenta significativamente os riscos de contaminagao, que é agravada também
pelo uso de cianeto no tratamento do minério. No local, o ouro encontra-se associado principalmente a um
mineral chamado arsenopirita (sulfo-arseneto de ferro), no qual o arsénio é oxidado com facilidade, tornando-
se disponivel.

Em fungao disso, é importante salientar que, no emprego de descartes de lavra de minerais metalicos, como
sulfetos, em préticas de remineralizacdo de solos, deve haver controle rigoroso da procedéncia dos materiais
na frente de lavra, uma vez que os teores limitantes para elementos como Hg, Cd e As podem ser facilmente
excedidos, em resposta a uma ligeira alteragao nos teores de minerais metalicos.
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Cadmio (Cd)

O cadmio é um metal pesado e encontra-se na crosta terrestre em concentragdo média na ordem de 0,2 mg
kg (Tabela 1). Nas rochas, as fontes mais abundantes sio os sulfetos de zinco, esfalerita e wurtzita e mine-
rais secundarios como a smithsonita (ZnCQO,), que pode conter de 0,2 a 5% de Cd (Malavolta, 2006). Rochas
sedimentares e fosfatos marinhos podem chegar a concentragdes de 500 mg kg (WHO, 1992; Cardoso;
Chasin, 2001). O Cd também pode ser encontrado em quantidades trago na galena, tetraedrita e em varios
sulfetos e outros sulfossais (Adriano, 1986). O Cd é quase sempre divalente em todos os compostos esta-
veis, sendo o CdS (sulfeto de cadmio) o composto mais comumente encontrado. Também forma hidréxidos
e complexos com aménia e cianeto, por exemplo, Cd(NH,),* e Cd(CN),*. Constitui também uma variedade
de aminas organicas complexas, complexos de enxofre e quelatos. ions de Cd formam também compostos
insoluveis, normalmente hidratados, com carbonatos, arseniatos, fosfatos, oxalatos e ferrocianetos (Adriano,
1986).

O cadmio é quimicamente semelhante ao zinco, entretanto apresenta elevada toxicidade. Altas concentra-
¢bes de Cd no ar, na agua e no solo podem ocorrer perto de fontes de emisséo industrial, particularmente
industrias de mineragdo de metais ndo-ferrosos e refino de metais (Nordberg et al., 2007). Os alimentos tam-
bém podem ser fontes de Cd, cujos limites maximos permitidos em legislagbes de alimentos variam de 0,050
a 0,2 mg kg™, em graos, cereais, vegetais, raizes e tubérculos, e de 0,10 a 1,0 mg kg, em frutos do mar, rim
e figado de animais (bovinos, ovinos e suinos), sendo esses Ultimos os alimentos que podem significar contri-
buigbes importantes para individuos que os consomem em altas quantidades (European Commission, 2014;
Codex, 2019). Nao obstante, a absorgéo de Cd pelo trato gastrointestinal € de aproximadamente 5%, exceto
em pessoas com dieta restritiva em calcio, ferro e proteina, o0 que aumenta sua taxa de absorgéo (Tsalev;
Zaprianov, 1984; Azevedo; Chasin, 2003). Dessa maneira, assim como mencionado para o As, a qualidade
dos insumos utilizados na produgao agricola deve ser rigorosamente avaliada, pois esta diretamente relacio-
nada a seguranga dos alimentos produzidos.

No presente estudo, o valor maximo observado para as rochas consideradas foi de 15,4 mg Cd kg'. Contudo,
a média geral do conjunto de dados foi 1,3 mg Cd kg (Figura 4, Tabela 4), sendo que 92,6% das amostras
apresentaram teores de Cd abaixo desse valor e 93% abaixo de 10,0 mg Cd kg™, que é o limite maximo ad-
mitido para os remineralizadores (Brasil, 2016). Em geral, as rochas que apresentaram teores acima desse
limite foram os basaltos. Nessas rochas o Cd encontra-se provavelmente na titanomagnetita, pois nelas foi
observada correlagéo positiva entre teores de Fe,O, e de Cd.

Para os fertilizantes minerais contendo nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios e fosforo (até 5% de
P,0,), o limite permitido € 20 mg Cd kg™ (Brasil, 2006) e, nesse caso, todas as amostras avaliadas atenderam
a legislagéo, visto que o valor maximo observado foi 15,4 mg Cd kg', conforme ja mencionado.
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Numero de amostras (N) 1.225
Média (mg kg™) 1,3
Desvio padrao (mg kg™) 3,2
Média+DP (mg kg™) 4,5
Moda (mg kg™) 0,1
Mediana (mg kg™) 0,3
Valor minimo (mg kg™) 0,01
Valor maximo (mg kg™) 15,4

Figura 4. Grafico de dispersdo e parametros relacionados a andlise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento cadmio. A linha pontilhada corresponde ao limite maximo de
Cd admitido para remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020
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A estimativa do NANA, considerando-se as mesmas condigdes descritas acima para o arsénio, com aplica-
¢Oes anuais de 3 t ha™' de um agromineral contendo 10,0 mg Cd kg™ (limite maximo admitido para reminerali-
zadores), resultou em NANA de 56 para solos de Pernambuco, que apresenta maior VRQ (Tabela 1), ou seja,
56 aplicagdes anuais da rocha considerada nesse exemplo (ou 168 toneladas/ha) para se atingir o limite para
acbes de prevengdo proposto na Resolugdo N° 420 (Brasil, 2009), considerando-se as mesmas premissas
de cenario extremo citadas para o elemento arsénio. Dentre os metais pesados avaliados neste estudo, o Cd
foi o elemento que apresentou menor NANA, possivelmente devido a presencga de ocorréncias de mineraliza-
¢Oes fosfatadas em carbonatitos, e também em carbonatos e outras rochas de origem sedimentar integrantes
do banco de dados, bem como a presenga de Cd em espinélios nas rochas igneas, como os basaltos. Além
disso, os limites da Resolugao N° 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) (Brasil, 2009) para
Cd em solos brasileiros séo conservadores em relagao a legislagéo internacional (Sousa, 2016). Da mesma
forma que para o As, a biodisponibilidade e a toxicidade de Cd dependem de sua reatividade, solubilidade,
concentracdo e forma quimica. Contudo, mesmo que ocorra a solubilizacdo dos minerais de cadmio para o
solo, a disponibilidade para as plantas é relativamente baixa, devido as reacbes de precipitacdo e adsorgao
a fragao argila e a matéria organica, especialmente em solos com teores elevados dessas fragdes e que pos-
suem valores de pH acima de 5,5 (Tabela 5) (Malavolta, 2006).

Tabela 5. Teor total e soltvel de cadmio em solos contaminados por diferentes fontes.

Matéri Cd (mg kg™) Relag3
Solo Fonte de Cd  pH orgéantiiaa(%) Total . Solivel Soltvelltotal (%)

Vale Jintsu Mina Pb-Zn 51 7,5 3,0 0,119 3,97
Shiphan (campo) Mina Zn 7,8 8,6 365,0 0,158 0,04
W Wales Mina Pb-Zn 4,1 12,4 1,4 0,227 16,2
Franca Lodo 6,4 1,8 80,2 2,652 3,31
Fazenda 1 Lodo 5,1 28,4 20,0 0,236 1,18
Fazenda 2 Lodo 6,5 26,9 64,2 0,099 0,15
Fazenda 3 Lodo 5,5 19,6 59,8 0,250 0,43

Fonte: Adaptado de Malawolta (2006)

Chumbo (Pb)

O chumbo ocorre na crosta terrestre em concentragdes entre 12,5 e 16,0 mg kg (Tabela 1), sendo o metal
pesado mais abundante no meio ambiente e um dos metais mais largamente usados, estando presente em
baterias, revestimento de cabos, ligas, esmaltes ceramicos e aditivos de combustiveis. Até a década de 1970,
quase toda a gasolina utilizada no mundo continha chumbo (Pb) e, em muitos casos, em concentragbes aci-
ma de 0,4 g L. Contudo, apds a proibicdo da adigdo de chumbo tetraetila a gasolina, a exposigdo diminuiu
drasticamente em varias partes do mundo (Skerfving; Bergdahl, 2007). Na alimentagdo humana, as principais
fontes de chumbo séo frutas, legumes, raizes, tubérculos, cereais, visceras e frutos do mar, com limites ma-
ximos permitidos em legislagdes alimentares para vegetais variando de 0,1 a 0,3 mg kg™ e em alimentos de
origem animal de 0,3 a 1,5 mg kg' (European Commission, 2011; Oliveira et al., 2013; Codex, 2019).
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No ambiente, o Pb esta presente geralmente no estado de oxidagdo 2* em compostos inorganicos e rara-
mente esta presente como Pb elementar; ndo é sensivel a oxidagao ou redugado nas faixas normais de Eh
e pH encontradas nas mais variadas condigbes geoldgicas na superficie ou proximas da superficie da terra
(Brown et al., 1999). O Pb pode ocorrer como principal elemento em uma ampla variedade de minerais,
como sulfatos (anglesita [PbSQO,]), carbonatos (cerussita [PbCQO,]), sulfeto galena [PbS], fosfatos (piromor-
fita [Pb(PO,),(CI,OH, F)]). Ainda uma variedade do mineral pirocloro (Na,Ca),Nb,O,(OH,F), que ocorre em
alguns carbonatitos (Giovannini, 2013), pode apresentar teores superiores a 50% de Pb, sendo conhecida
como chumbo-pirocloro. Enquanto elemento trago, o Pb ocorre especialmente por substituicdo de Ca?* e K*
em apatitas e jarositas contendo Pb (Brown et al., 1999). Quando presente em sélidos cristalinos, tais como
a galena ou a piromorfita, o Pb geralmente € menos solivel, menos mével e menos biodisponivel do que
quando presente como espécies sorvidas em superficies minerais, que podem ser removidas com relativa fa-
cilidade para a solugao pela redugéo no pH (de neutro a acido), o que pode ocorrer no solo ou mesmo quando
porcdes de solo contaminado com Pb s&o ingeridas por um organismo (van Wijnen et al., 1990). Em solugéo
aquosa, o Pb também se encontra na forma de cation (Pb?*), numa ampla faixa de pH. Assim, sua afinidade
por uma dada superficie mineral geralmente aumenta com a elevagéo do pH (aumento das cargas negativas),
podendo estar fortemente ligado (complexos de esfera interna) ao complexo sortivo do solo. Por esse motivo,
para valores de pH normalmente observados em solos agricolas que tiveram correcao da acidez, espera-se
que a sor¢ao de Pb a superficie mineral tenha papel predominante na dinamica desse elemento no solo.

Neste estudo, o valor maximo observado para as rochas do banco de dados avaliado foi 97,3 mg Pb kg™,
embora a média geral do conjunto de dados tenha sido 11,2 mg Pb kg (Figura 5, Tabela 6). Todas as amos-
tras apresentaram teores de Pb abaixo do limite maximo admitido em remineralizadores (200,0 mg Pb kg™)
e em fertilizantes minerais contendo nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios e até 5% de P,0
(100 mg Pb kg™) (Tabela 3) (Brasil, 2006; 2016).

5

Vale observar que essa condicdo se manteve, apesar da afinidade geoquimica entre as rochas fontes de
fosfato e afiliadas com Pb. Essa afinidade ¢é verificada tanto nas associagbes igneas, em carbonatitos (Bell;
Simonetti 1966), como em sedimentares (fosforitas), sendo que os carbonatitos foram um dos alvos do projeto
que deu origem ao banco de amostras do Escudo Sul-rio-grandense.

A estimativa do NANA, considerando-se as mesmas condigdes descritas anteriormente, com aplicagdes
anuais de 3 t ha' de uma rocha hipotética contendo 100 mg Pb kg™ (limite maximo admitido para os fertili-
zantes minerais contendo N, K, macronutrientes secundarios ou com até 5% de P,0,), em um solo com VRQ
similar aos de Minas Gerais (VRQ = 19,5 mg kg™, Tabela 1), resultou em NANA de 490, ou seja, seriam neces-
sarias 490 aplicagbes anuais da rocha considerada nesse exemplo (ou 1.470 toneladas/ha) para se atingir o
limite para agdes de prevengao propostas na Resolugcdo N° 420 do CONAMA (Brasil, 2009), considerando-se
as mesmas premissas de cenario extremo citadas para o elemento arsénio.
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Numero de amostras (N) 1.000
Média (mg kg™) 11,2
Desvio padrao (mg kg™) 11,1
Média+DP (mg kg™) 22,3
Moda (mg kg™) 3,0
Mediana (mg kg™) 8,4
Valor minimo (mg kg™) 0,5
Valor maximo (mg kg™) 97,3

Figura 5. Gréfico de disperséo e pardmetros relacionados a analise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento chumbo. A linha pontilhada corresponde ao limite maximo de
Pb admitido para remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020



DOCUMENTOS 488

28

0001 000°L jejol
0‘00L €0 0068 € 0€°‘L6 olL‘eL ¥ ©SSe|D
166 Gl 6685 Gl olL‘eL 068 € 9Sse|D
286 €°G 96'Cc¢E €G 068t 0.L've C 9Sse|D
6C6 6'C6 668 626 0LvC ze'zeaseiLlL dad + eIP9IN @ eIp9N 0s‘0 | @sse|D
ope|nwnoe ¢,  3SSE|d 9%, (dd) asseo selisote dousdng oedisod ap epipa Jouaju] apwi sasse|)
ep elpoN 9p ,N ajwi = : ! lwii

Ar.mv_ Bw) qd ap 109] - e1ouadnbauy ap oedinquysiq

Z0Z ‘S¥/seiojad ‘opeladwa] ewiD edeiquig "esuspuelB-ol-ing opnos3 op SEOILoWER)SW 8 saiejuaWipss ‘seaul) seyoos ap o eueied op
eloeqg ep |elas) elag odnic) op SEOIUBJINAQNS © SEJIUEDINA SBYDO0J 9P SEJISOWE 8p SOpep ap 00UBg O OPUEBISPISUOD OgquiNyd ojuswsle o eied eiougnbal) ep oedinguisig "9 ejegel



Micronutrientes e Metais Pesados em Agrominerais: Caracterizagdo de Rochas do Escudo Sul-rio-grandense e da 29
Bacia do Parana

Mercurio (Hg)

O mercurio € um metal de transicdo com baixissima concentragdo média na crosta terrestre (0,08 mg kg™,
Tabela 1). Apresenta-se na natureza na forma de inclusdes microscopicas em minerais e sua unica fonte de
extracdo industrial é o sulfeto cinabrio, HgS (Deer et al., 1992). Esse elemento forma amalgamas com metais
como Au, Ag e Cd (Azevedo; Chasin, 2003).

O Hg ocorre em trés estados estaveis de oxidagado: Hg®, Hg'" e Hg?*. O mercurio elementar existe na nature-
za, mas € raro; no entanto, outras formas de Hg podem ser transformadas em Hg elementar. O Hg também
ocorre na forma de complexos inorganicos ou organicos, ou como sulfetos e sulfossais estaveis de mercurio
(Adriano, 1986). As fontes naturais mais significativas de mercurio sdo a desgaseificacao da crosta terrestre,
as emissoes de vulcdes e a evaporagao de corpos aquaticos. O mercurio € encontrado em todos os tipos de
rochas, sendo mais frequente em calcario, arenito, serpentinito, andesito, basalto e riolito. O conteudo de Hg
nos minérios mais comuns, resultantes da coexisténcia em depdsitos com cinabrio, metacinabrio e outros
minerais a base de Hg é: tetraedrita: 17,6-21%; minérios de cobre cinzas: 14%; wurtzita: 0,03%; estibina:
1,3%; realgar: 2,2%; pirita: 2%; galena: 0,02%; marcassita: 0,07%; prata: 30%; barita: 0,5%; cerussita: 0,1%;
calcita: 0,03%; siderita: 0,01%; pirolusita: 2%; 6xidos hidratados de ferro: 0,2%; grafite: 0,01% e carvéo: 2%
(Azevedo; Chasin, 2003).

O mercurio pode bioacumular-se em plantas aquaticas, invertebrados, peixes e mamiferos. Proporcionalmente,
a concentragao se eleva quanto maior for o nivel tréfico do organismo. A absorgéo e a acumulagéo do mercurio
pelos organismos sao afetadas pelo estado de oxidagdo do metal. No solo, a distribuicdo do mercurio tem um
perfil caracteristico e sua mobilidade é condicionada pelo potencial de oxirredugéo, pH, drenagem e tipo de
solo, além de outros fatores. Ele forma complexos muito soltveis com o enxofre, presentes nos aminoacidos e
proteinas, e complexos de solubilidade relativamente baixa com acidos humicos. Assim, sua mobilidade para
camadas profundas do solo é pequena e depende também da sua redugao por processos quimicos, micror-
ganismos, plantas e outros organismos vivos ou da transformagdo em compostos de Hg volateis (Azevedo;
Chasin, 2003). Todas as formas de mercurio induzem efeitos téxicos em espécies mamiferas, incluindo o ser
humano. A extensao e os efeitos adversos induzidos pelo Hg dependem da sua forma e concentragao, do
tempo da exposicao e da via de entrada ou rota (ingestéo, inalagdo, absorgéo e/ou contato dérmico). A fonte
mais importante de exposi¢cado ao mercurio é a ingestao de peixes e derivados, sendo a espécie metilada de
mercurio (metilmercurio) a de maior toxicidade para humanos, por ser uma neurotoxina (Ralston et al., 2008).

O valor maximo observado para as rochas estudadas neste trabalho foi de 0,38 mg Hg kg' e média geral
do conjunto de dados foi 0,026 mg Hg kg™ (Figura 6, Tabela 7). Cabe salientar que apenas 497 amostras de
rochas disponiveis no banco de dados analisado apresentavam valores de Hg. Nas demais (728 amostras),
esse elemento nao foi determinado e, portanto, o valor médio deve ser utilizado com cautela, devido a sua
representatividade limitada. Considerando-se a legislagéo vigente, 95,4% das amostras apresentaram teores
de Hg abaixo de 0,10 mg Hg kg™', que é o limite maximo admitido para remineralizadores (Brasil, 2016), e 98%
apresentaram teores de Hg abaixo de 0,20 mg Hg kg, que é o limite maximo admitido para os fertilizantes
minerais contendo nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios, fosforo (até 5% de P,0,) (Brasil, 2006).
Basicamente, as rochas que apresentaram teor de Hg acima de 0,10 mg Hg kg foram os folhelhos, juntamen-
te com algumas amostras de andesito, marga e lamprdéfiro.

Considerando-se o limite para agdes de prevencado (0,5 mg Hg kg™') proposto na Resolugdo do Conama N°
420 (Brasil, 2009), o VRQ dos solos do Para (maior VRQ para Hg, Tabela 1) e aplicagdes anuais de 3 t ha' de
uma rocha hipotética contendo 0,20 mg Hg kg™ (limite maximo admitido para os fertilizantes minerais com N,
K, macronutrientes secundarios ou com até 5% de P,0,), a estimativa do NANA foi 1.400, valor bastante ele-
vado, que indica que poderiam ser realizadas 1.400 aplicagbes anuais da rocha considerada nesse exemplo
para se atingir o limite de prevengao para Hg.
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Figura 6. Grafico de dispersdo e parametros relacionados a analise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento mercurio. A linha pontilhada corresponde ao limite maximo

de Hg admitido para remineralizadores.
Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020.



31

Micronutrientes e Metais Pesados em Agrominerais: Caracterizagdo de Rochas do Escudo Sul-rio-grandense e da

Bacia do Parana

0001 L6V lelol
0001 0L €e'0 S 8c‘0 620 ¥ @sse|D
0'66 Al v2'o 9 620 020 € 9SSe|D
8'L6 ¥'C vL°0 cl 020 0L0 C ©SSe|D
¥'s6 ¥'G6 200 17A%4 0L'0 €.0°0 @ 920°0 da + elpdIN @ elpaiN L0‘0 |l 8sse|D
(wdd) asse|d selJjsowe Jouedng

opejnwinoe ¢,  asse|d %, oe5isod ap epipa |y Jouiaju| aywi sasse|)

ep elpaN 9P N apjwin
r.mx Bw) 6 ap 109] - el1ouanbaly ap oedinquisiq

'0202Z ‘S¥/seiojed ‘opeledwa] ewiD edeiquig ‘esuspuelB-ol-Ng opnosg op SEOILOWER}SW 8 saiejuawWipas ‘seaul) seyoos ap o eueied op
eloeg ep |eJe9) elleg odnic) op SEOIUBDINAQNS & SEOIUBDINA SBUO0] 8P SEJISOWE. 8p SOPEP 8p 00UB(J O OPURISPISUOD OLINJJBW Ojuswsae o eled elougnbaly ep oedinguisiq *L elaqeL



32 DOCUMENTOS 488

Por fim, é importante salientar que, no presente estudo, foram apresentados os resultados dos teores de me-
tais pesados de forma individualizada, por elemento, considerando-se um banco de dados com amostras de
rochas representativas do Escudo Sul-rio-grandense e do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana, no intuito
de diagnosticar rochas com limitagbes quanto ao uso agricola para cada elemento. Contudo, para obtengao
de registro e efetivo uso na agricultura, as rochas devem atender os limites para todos os metais pesados,
concomitantemente (Tabela 3), e, no caso dos remineralizadores, apresentar soma de bases e eficiéncia
agrondmica satisfatérias (Brasil, 2016). Assim, considerando-se apenas as rochas com soma de bases acima
de 9% e o limite maximo de As (15 mg kg'), Cd (10 mg kg™) e Pb (20 mg kg™), estabelecidos para reminerali-
zadores, 77% das 989 amostras de rochas que contém resultados para os trés elementos atenderam os crité-
rios. Especificamente para essa anadlise, desconsiderou-se o Hg, em fung¢ao do limitado nimero de amostras
com resultados disponiveis no banco de dados em estudo. Além disso, foi descartada a possibilidade do Hg
ser considerado um elemento problematico para as rochas avaliadas.

Micronutrientes

Zinco (Zn)

O zinco é um elemento essencial para vegetais, animais e humanos, exercendo diversas fungdes fisiologicas
nos sistemas bioldgicos. O Zn interage com grande nuimero de enzimas e outras proteinas, e desempe-
nha papel estrutural, funcional e regulatério nos organismos vivos (Prasad, 1998; Mengel; Kirkby, 2001; van
Straaten, 2007; Cakmak; Kutman, 2018).

A concentragdo média de zinco na crosta terrestre € 72 mg kg (Rudnick, 2003). Apresenta-se na natureza
predominantemente em silicatos, como os anfibdlios e a mica biotita, e em 6xidos, especificamente a mag-
netita. Em maiores concentragdes, o Zn ocorre na forma de sulfetos, como a esfalerita (ZnS). Em geral, os
valores de referéncia para Zn em rochas variam de 25 a 100 mg kg™, sendo os maiores valores observados
em folhelhos e basaltos (Levinson, 1974; Ure; Berrow, 1982).

No banco de dados avaliado neste estudo, o valor maximo observado foi de 1.197 mg Zn kg e a média geral
do conjunto de dados foi 84,9 mg Zn kg'. Em torno de 38% das amostras apresentaram valores acima de
100 mg kg™, valor de referéncia citado acima, sendo a maioria delas basaltos, embora outras rochas, como
carbonatitos, biotita gnaisses e kimberlitos, também fagcam parte do grupo com teores significativos de Zn.

Considerando-se a legislagédo vigente para remineralizadores (Brasil, 2016), apenas uma entre as 1.225
amostras poderia ter o teor de zinco declarado para fins de registro de produto, pois a garantia minima exi-
gida é 0,1% (p/p). E importante salientar que dificilmente os agrominerais serdo registrados como fontes de
micronutrientes, visto as baixas concentragdes geralmente observadas; no entanto, poderédo ser aportados
indiretamente aos sistemas produtivos, nas aplicagdes dos agrominerais para outras finalidades. Assim, para
fins de exemplificagado, utilizaremos uma rocha do banco de dados em estudo, nesse caso um carbonatito
com soma de bases de 43% e teor de Zn de 150,0 mg kg™'. A aplicagédo de 3,0 toneladas por hectare desse
agromineral aportaria ao solo em torno de 450 g Zn ha”, presente provavelmente no mineral flogopita, em
sitio octaédrico e, portanto, com relativa disponibilidade para o sistema solo-planta. Ja nos basaltos, o Zn
provavelmente encontra-se no mineral titanomagnetita, um espinélio passivel de oxidag&o no ciclo intempé-
rico, em especial em ambientes com pH baixo. No entanto, seu potencial de disponibilizagao para o sistema
solo-planta é inferior ao do mineral flogopita.

Por essas razées, em solos com maior demanda do nutriente, a aplicagdo dos agrominerais poderia ser uti-
lizada de forma complementar a adubag¢do com fontes soluveis, para que houvesse o fornecimento de uma
fragdo com fornecimento imediato de Zn (fontes soluveis) e uma fragao com liberagéo lenta e gradual do ele-
mento (agrominerais). Aplicagbes sequenciais de agrominerais com teores e solubilidade adequadas ao longo
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do tempo poderiam suprir, a0 menos em parte, a demanda das culturas. No entanto, cabe salientar que, em
doses agronOmicas técnica e economicamente viaveis, 0s agrominerais com teores baixos de Zn (Tabela 8), e
mesmo 0s que apresentam teores expressivos do nutriente, mas contido em minerais de dificil solubilizagao,
como a titanomagnetita, dificilmente aportardo o micronutriente em quantidades adequadas para o suprimen-
to das necessidades da maioria dos cultivos agricolas.

0 10 20 30 40 50 60 70
CaO + MgO + K,0 (%)
Numero de amostras (N) 1.225
Média (mg kg™) 84,9
Desvio padrao (mg kg™) 66,7
Moda (mg kg') 18,0
Mediana (mg kg™) 87,3
Valor minimo (mg kg™) 1,00
Valor maximo (mg kg') 1.197,0

Figura 7. Grafico de disperséo e parametros relacionados a analise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento zinco. A linha pontilhada corresponde ao teor minimo de
zinco que pode ser declarado nos remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020.
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Niquel (Ni)

O niquel é um metal de transicao, recentemente reconhecido como elemento essencial para o crescimento
das plantas (Dixon et al., 1975; Eskew et al., 1983; Brown et al., 1987). Tem fung¢ao na ativagdo da urease, na
producéo de etileno (Smith; Woodburn, 1984), na resisténcia das plantas a doengas (Graham et al., 1985), na
germinagao de sementes (Brown et al., 1987), como componente estrutural da enzima hidrogenase (Evans et
al., 1987), e na conservagao poés-colheita de frutos (Zheng et al., 2006).

Na crosta terrestre, o teor médio de Ni é em torno de 59 mg kg' (Rudnick, 2003). Esse micronutriente ocorre
na forma concentrada em rochas ultramaficas, como os serpentinitos e, em menor escala, em rochas mafi-
cas, como os basaltos. Nas rochas calcareas e graniticas, os teores de Ni sdo geralmente muito baixos (van
Straaten, 2007), sendo os valores de referéncia para granitos em torno de 0,5 mg kg™, enquanto em ultrama-
ficas esse teor pode chegar a 2.000 mg kg (Levinson, 1974; Ure; Berrow, 1982).

Os principais minerais silicaticos portadores de Ni sdo as serpentinas niqueliferas, cujo nome genérico é
garnierita, (Mg>>Fe,Ni),Si,O (OH),, e entre os sulfetos a pentlandita, (Fe,Ni),S,. As olivinas magnesianas -
(Mg,Fe),SiO, - também podem apresentar Ni (Deer et al., 1992).

Cabe observar que os teores de Ni podem ser incrementados em solos lateriticos, sendo os depdsitos de
concentracgao residual (lateritas) de rochas ultramaficas a principal fonte brasileira de minérios de Ni (Biondi,
2015).

No banco de dados avaliado neste estudo, o valor maximo obtido foi de 1.500 mg Ni kg™ e a média geral do
conjunto de dados foi 70,6 mg Ni kg™, sendo as maiores concentragdes (>500 mg Ni kg'') observadas em
basaltos, kimberlitos, dunitos, entre outras rochas.

Considerando-se a legislagéo vigente para remineralizadores (Brasil, 2016), em torno de 30% das rochas do
banco de dados avaliado, sendo comprovadamente remineralizadores, poderiam ter o teor de niquel declara-
do no registro do produto, pois a garantia minima exigida é 0,005% (p/p).

A utilizacdo de uma rocha do banco de dados em estudo como remineralizador, por exemplo, um basalto com
soma de bases de 17% e teor de Ni de 184,4 mg kg™, na dose de 3,0 toneladas por hectare, aportaria ao solo
em torno de 553 g Ni ha™', que é maior do que a quantidade requerida pela soja, por exemplo (Tabela 9). Na
rocha utilizada no exemplo, o Ni esta provavelmente contido no mineral olivina, cuja solubilizagéo é favorecida
em solos, por ser um silicato de cadeia simples, um dos primeiros na série de Bowen e, portanto, passivel de
solubilizacdo e com potencial para disponibilizar o micronutriente em quantidades suficientes para o sistema
solo-planta.

Em geral, ndo sdo muito frequentes relatos a respeito de deficiéncias de Ni em plantas cultivadas e recomen-
dagbes de uso para condigdes brasileiras de cultivo, o que se deve possivelmente ao fato desse elemento
apresentar relativa abundéancia no solo. Levantamentos dos teores de Ni em solos brasileiros ainda sao es-
cassos, sendo quantificados valores variando de <0,014 a 1.167,52 mg Ni kg" (Reis et al., 2014, citando va-
rios autores), embora Reeves et al. (2007) tenham encontrado valores entre 618 e 14.390 mg kg™' em amos-
tras de solos derivados de rochas ultramaficas da regido central de Goias. Em funcao disso, a aplicagao de
agrominerais portadores de Ni deve ser avaliada com cautela, pois, se o local de aplicacao apresentar teores
elevados de Ni, é possivel que nao haja resposta a aplicagéo ou, inclusive, que isso resulte em acumulagao
do elemento no solo.
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0 10 20 30 40 50 60 70
CaO + MgO + K O (%)

Numero de amostras (N) 1.225
Média (mg kg™) 70,6
Desvio padrao (mg kg™) 142,6
Moda (mg kg") 20,0
Mediana (mg kg™) 28,9
Valor minimo (mg kg™) 0,6
Valor maximo (mg kg') 1.500,0

Figura 8. Grafico de disperséo e pardmetros relacionados a analise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento niquel. A linha pontilhada corresponde ao teor minimo de
niquel que pode ser declarado nos remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020.
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Molibdénio (Mo)

Assim como o niquel, o molibdénio € um dos elementos exigidos em baixissimas concentragdes, embora
seja essencial para as plantas; o nutriente é necessario para a agao de enzimas que participam de reagdes
de oxirreducao. Nitrato redutase, xantina desidrogenase, aldeido oxidase e sulfito oxidase sdo exemplos de
enzimas cuja atividade depende do Mo (Kaiser et al., 2005).

Na crosta terrestre, o teor médio de Mo é em torno de 1,1 mg kg (Rudnick, 2003). A principal fonte inorgani-
ca de Mo sao os minerais e rochas, sendo a concentragdo desse micronutriente maior em rochas graniticas
(~2,0 mg Mo kg), quando comparadas as rochas maficas, como os basaltos (~1,0 mg Mo kg™), e ultramafi-
cas (~0,3 mg Mo kg™"). Os folhelhos podem conter em torno de 3,0 mg Mo kg™ (Ure; Berrow, 1982; Levinson,
1974). Nas rochas, o Mo ocorre principalmente na forma de sulfeto (molibdenita - MoS,), o qual oxida durante
o intemperismo, passando por uma fase intermediaria soluvel (MoO,SO,) e, finalmente, para a forma H,MoO,.
Depdsitos minerais contendo molibdenita podem conter altas concentragdes de Mo, da ordem de 0,3% a
0,5% de MoS, (van Straaten, 2007). Mesmo em concentragdes menores, como ocorre com os flogopititos das
mineralizagdes de esmeralda da Bahia, certas rochas podem atingir os teores minimos requeridos para fontes
desse micronutriente, segundo a IN 05/2016 (Brasil, 2016), apresentando até 245 mg Mo kg™ (Blaskowski et
al., 2016).

O Mo é usado principalmente como parte de ligas na industria siderargica, em ferro fundido e superligas, assim
como em aplicagdes quimicas, incluindo catalisadores, lubrificantes e pigmentos. Na agricultura, comparati-
vamente, o mercado para Mo é pequeno e, portanto, para seu atendimento, o Mo é recuperado como copro-
duto de processos de mineragdo de larga escala e convertido em molibdato de aménio ((NH,);Mo,0O,,.2H,0)
e molibdato de sddio (Na,Mo0O,.2H,0) (van Straaten, 2007).

No banco de dados avaliado neste estudo, o valor maximo obtido foi de 92,8 mg Mo kg e a média geral do
conjunto de dados foi 1,8 mg Mo kg™, sendo as maiores concentragdes observadas em folhelhos, marmores
e gnaisse calciossilicatico. O teor elevado de Mo pode ser devido a possiveis tragos de molibdenita.

Considerando-se a legislagao vigente para remineralizadores (Brasil, 2016), apenas duas amostras do banco
de dados avaliado, sendo comprovadamente remineralizadores, poderiam ter o teor de molibdénio declarado
no registro do produto, pois a garantia minima exigida € 0,005% (p/p). Adicionalmente, considerando-se o
banco de dados analisado, pode-se inferir que o fornecimento de Mo pelos agrominerais em questdo, em-
bora passivel de ocorrer em amostras com maiores teores de Mo, em fungao da presenca de molibdenita,
dificiimente atendera as exigéncias das culturas, ja que o agromineral normalmente € utilizado para outras
finalidades que ndo o fornecimento de micronutrientes. As doses necessarias para atender as exigéncias de
Mo nao seriam técnica e/ou economicamente viaveis para os agrominerais do banco de dados em questéo
(Tabela 10). Além disso, a molibdenita, provavel mineral fonte de Mo nas rochas pesquisadas, € um mineral
relativamente estavel no ciclo intempérico, ndo sendo influenciada por acidos fracos ou por oxigénio, a nao
ser sob aquecimento, o que a desqualifica como fonte direta desse elemento em remineralizagao de solos.
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0 10 20 30 40 50 60 70
CaO +MgO +K 0 (%)

Numero de amostras (N) 1.225
Média (mg kg™) 1,8
Desvio padrao (mg kg™) 3,4
Moda (mg kg™) 2,0
Mediana (mg kg™) 2,0
Valor minimo (mg kg™) 0,05
Valor maximo (mg kg') 92,8

Figura 9. Grafico de dispersdo e parametros relacionados a andlise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento molibdénio. A linha pontilhada corresponde ao teor minimo
de molibdénio que pode ser declarado nos remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020.



DOCUMENTOS 488

40

"(0102) lleoue :ejuod,

"Sopep ap 0OUBQ Op SEYD0J 9P SEJSOWE GZZ' | SEP O\ 8p OIpaW 103} 0 8s-nozijn ejougnbaly ap oediNguisip ep asse|o espwilid ep 0JUSWIOBIS]E)SS O BiEd

gecel lejol
70 195 %0001 %20 4 ) L‘ge< g esse|D
%866 %10 l L'Ge 9L ] @sse|D
%866 %10 L 9Ll L'yl 9 asse|)
2)uo} [oAISSOd . .
G 0 %/, 66 %10 I L'yl S0l G asse|)
%966 %60 L G ol 0. ¥ @sse|D
%.'86 %0°€ L€ 0L g'c € esse|)
Sejje 0}inW s8so(J - Opepuswodal OeN 06l L'c %.,'G6 %6°LS 9€9 g'e 8L C 8Sse[D
[ %8V %8tV [eloet : 8L> | @sse|D
(,-ey Bin) o opoy (,-6% Bw) SENSOWe  jopadng  Joua|
Jagaulo} eled "0au aso( O\l ©p olpaw Joa| openwnoe 9, asse[o %, 9P N ajwiI ajwi sasse|D
O\ op slelousjod
S9JU0} OWOD OpES||BUB SOpPEP 8P 0dUE(q ,Ouliw op eiMno e eJed o\ Sp | By
Op seyooJ sep 0sn ap apepl|iqissod 6% $0°‘0 J@2sulo} eied :ojusweuoidisod ap ojdwax] Av.mv_ Bw) oy ep 108 - elougnbaly op oediNgusia

'0202Z ‘S¥/selojed ‘opeledwa] ewiD edeiquig "oyjiu op BN} ND BU O\ 8p elougbixe e Jspusie
eied asop ap eAljewWISS & ojuenb Jopezielauiwal wn ap ojusweuoloisod ap ojdwexs 8 asuspuelB-ol-Ng 0pNIST Op SEOILIoWERISW 8 SalejuswIpaes ‘seaub) seyool ap 8 eueied op
eloeg ep [eJo9) elag 0dnic) op SE2IUBDINAGNS 8 SEOIUBDINA SBUD0. 8p SEJISOWE 8p SOpep 8p 0oURq 0 OPUEBISPISUOD 0lUPJI|owWw ojusws|e o eled eipugnbal) ap oedingulsiq "0l eleqeL



Micronutrientes e Metais Pesados em Agrominerais: Caracterizagdo de Rochas do Escudo Sul-rio-grandense e da 41
Bacia do Parana

Cobre (Cu)

O cobre é um micronutriente essencial para as plantas, atuando na fotossintese e na respiracao, incluindo a
transferéncia final de elétrons para o oxigénio. Esse micronutriente também auxilia na formacéo de lignina nas
paredes celulares e é particularmente importante na formagéo de gréos de pélen viaveis, formagéo de semen-
tes e resisténcia a estresses (IPNI, 2019). O Cu faz parte de diversas enzimas envolvidas em reagdes de oxir-
reducéo (Marschner, 2002). De acordo com Kirkby e Romheld (2007), o principal fator que causa a redugao
da producgdo de matéria seca em plantas que sofrem deficiéncia de Cu durante o crescimento vegetativo é o
decréscimo do transporte fotossintético de elétrons, por consequéncia especialmente dos menores teores da
plastocianina, uma proteina contendo Cu, causando diminuig&o da taxa de fixagdo de CO, e reduzindo, assim,
o teor de amido e de carboidratos soluveis (especialmente sacarose). Ainda de acordo com esses autores, 0
suprimento inadequado de carboidratos para os nédulos das leguminosas limita o crescimento e promove de-
ficiéncia de N na planta hospedeira, o que também parece ser um efeito indireto da deficiéncia de Cu, pois ndo
ha evidéncia de que o Cu seja requerido especificamente no processo de fixagdo de N,. A disponibilidade de
Cu as plantas é inerente a concentragdo do elemento no material de origem, ao grau de intemperismo e a atri-
butos do solo, como pH, teor de matéria organica e de argila e condigbes de drenagem (van Straaten, 2007).

Na crosta terrestre, o teor médio de Cu fica em torno de 55 mg kg (Rudnick, 2003). Nas rochas, os teores
variam entre 8 e 100 mg Cu kg™ (Levinson, 1974), sendo que as rochas maficas, como os basaltos, apresen-
tam teores maiores do que as rochas igneas ricas em silica, como os granitos e riolitos (van Straaten, 2007).
Em geral, o Cu ocorre como sulfetos, sulfatos, outros sais diversos, inclusive carbonatos e, em condi¢des
reduzidas, pode ocorrer na forma metalica (Malavolta, 2006).

No banco de dados avaliado neste estudo, o valor maximo observado foi de 10.000 mg Cu kg e a média
geral do conjunto de dados foi 130,8 mg Cu kg'. Em torno de 45% das amostras apresentaram valores aci-
ma de 100 mg kg™, valor de referéncia para basaltos (Levinson, 1974). Os maiores teores foram observados
em basaltos, andesitos, microgabro e arcéseo. Nas rochas igneas, o Cu ocupa o segundo lugar na série de
Fournet e Schutz, entre os elementos que possuem maior afinidade com o S, na formagao dos sulfetos (Mn-
Cu-Ni-Co-Fe-Sn-Zn-Pb-Sbh-Ag), sendo precedido, apenas, pelo Mn (Rankama; Sahama, 1950). Assim, o Cu
em geral ocorre como sulfetos e sulfossais, como a calcopirita (CuFeS,), bornita (Cu,FeS;) e, em menor pro-
porgédo, como cubanita (CuFe,S,). Eventualmente, pode ocorrer como silicatos, na crisocola (CuSiO,.nH,0)
e no dioptasio (Cu,[Si,O/].3H20).

Considerando-se a legislagao vigente para remineralizadores (Brasil, 2016), apenas 13 amostras (~1,0%) do
banco de dados analisado poderiam ter o teor de cobre declarado para fins de registro de produto, pois a ga-
rantia minima exigida € 0,05% (p/p). Da mesma forma, poucas amostras aportariam quantidades suficientes
de Cu ao sistema solo-planta, considerando-se aplicagdes em doses normalmente utilizadas para reminerali-
zadores, conforme exemplo para a cultura do trigo, na Tabela 11.

N&o obstante, o cobre nos basaltos do Grupo Serra Geral é constatado com alguma frequéncia na forma
elementar (Cu nativo), em pintas e preenchendo fraturas e cavidades, sendo extremamente soltvel (Szubert
et al., 1979).
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0 10 20 30 40 50 60 70
CaO + MgO + K O (%)

Numero de amostras (N) 1.225
Média (mg kg™) 130,8
Desvio padrao (mg kg™) 461,8
Moda (mg kg™) 1,1
Mediana (mg kg™) 34,9
Valor minimo (mg kg™) 0,2
Valor maximo (mg kg') 10.000,0

Figura 10. Grafico de disperséo e parametros relacionados a analise estatistica descritiva do banco de dados de amostras
de rochas vulcanicas e subvulcanicas do Grupo Serra Geral da Bacia do Parana e de rochas igneas, sedimentares e
metamorficas do Escudo Sul-rio-grandense para o elemento cobre. A linha pontilhada corresponde ao teor minimo de
cobre que pode ser declarado nos remineralizadores.

Embrapa Clima Temperado, Pelotas/RS, 2020.
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Consideracoes finais

Este trabalho propds-se a avaliar hipoteticamente o potencial de fornecimento de micronutrientes e de risco
de contaminagdo ambiental de rochas para fins de uso agricola, utilizando um banco de dados litoquimicos
representativo da grande diversidade das rochas do escudo do Rio Grande do Sul e das rochas vulcanicas
e subvulcanicas do Grupo Serra Geral, que abrangem as regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil.
Observou-se que a maior parte das rochas nao apresenta concentragdes problematicas de metais pesados,
tampouco apresenta teores de micronutrientes suficientes para atender os limites minimos requeridos pela
legislagéo vigente que as qualifiquem como fontes exclusivas de micronutrientes.

Excepcionalmente, algumas amostras, cujos teores de micronutrientes sao elevados, resultam em doses infe-
riores as normalmente utilizadas para remineralizadores, por isso podem ser fontes desses elementos para o
sistema solo-planta. Adicionalmente, as aplicagdes de remineralizadores, cujo foco é dado as concentragdes
de Ca, Mg e K, também podem aportar quantidades significativas de micronutrientes em longo prazo, dada
sua caracteristica multielementar, a exemplo do zinco, niquel, molibdénio e cobre, avaliados no presente tra-
balho. Ainda, varias rochas podem ser consideradas fontes de ferro e manganés, destacando-se os basaltos
(Fe e Mn) e rochas acidas, dacitos e riolitos (Fe) do Grupo Serra Geral.
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