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LIXIVIACAO DE CHUMBO E ZINCO
EM SOLO TRATADO COM RESIDUOS DE SIDERURGIA!

Robervone Severina de Melo Pereira do Nascimento?,
Geila Santos Carvalho®, Le6nidas Paixdo Passos®, Jodo José Marques®

ABSTRACT

LEAD AND ZINC LEACHING IN SOIL
TREATED WITH IRON SMELTING RESIDUES

In order to evaluate the dynamics of Zn and Pb in the
soil, a greenhouse experiment was set up in pots filled with soil
samples (Typic Hapludox) treated with increasing doses of iron
smelting residues. It was set under a completely randomized
design, in a 3x5 factorial scheme, with three replications,
combining three iron smelting residues (mill scale, filter press
mud, and phosphate mud), with five doses for each residue
(0 tha', 1tha',2tha', 4 tha', and 8 t ha'). Elephant grass
was cultivated during 120 days, followed by common beans, for
75 days. In that period, contents of Zn and Pb were determined
in the leachate. No Pb was found in the leachate, but Zn proved
to be quite mobile in this soil. In soils treated with mill scale
and filter press mud, no risk of groundwater contamination was
observed, however, the 8 t ha' phosphate mud rate increased
Zn contents in the leachate above the maximum allowed by
environmental regulations. This fact limits the use of such
residue for agricultural purposes. The other two residues should
be evaluated in field-scale tests aiming their agricultural use.

RESUMO

Objetivou-se, com este estudo, avaliar amobilidade de Pb e
Znno solo. Instalou-se um experimento, em casa-de-vegetagio, em
vasos preenchidos com amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo,
submetidas a doses de residuos siderargicos, sob delineamento
inteiramente casualizado, em esquema fatorial 3x5, com trés
repeti¢cdes, combinando-se trés residuos sidertrgicos (carepa
de aciaria, lama de filtro-prensa e lama de fosfato), com cinco
doses de cada residuo (0 tha', 1 tha',2tha',4tha'e 8 tha').
Cultivou-se capim-elefante, por 120 dias, e, posteriormente,
realizou-se o cultivo de feijao, durante 75 dias. Neste periodo,
avaliaram-se as concentra¢des de Pb e Zn no lixiviado. Nao houve
lixiviag@o de Pb, porém, o Zn apresentou bastante mobilidade na
coluna de solo. Em solo adubado com carepa de aciaria e lama
de filtro-prensa, nao foram observados riscos de contaminagéo do
lengol freatico por Zn e Pb, entretanto, a dose de 8 t ha'! de lama
de fosfato elevou os teores de Zn no lixiviado acima do maximo
permitido pela legislagdo. Tal fato limita o uso deste ultimo residuo
em doses altas. Os demais residuos (carepa de aciaria e lama de
filtro-prensa) devem ser testados em experimentos de campo,
visando a sua possivel utilizagdo agricola.

KEY-WORDS: Industrial residue; heavy metal; mill scale; filter
press mud; phosphate mud.

INTRODUCAO

Embora o consumo per capita de ago seja
relativamente baixo no Brasil, com o crescimento
da economia, sua producdo pode crescer ainda mais,
aumentando a geragao de residuos (Prado et al. 2001).
Os principais residuos do processo siderurgico sdo
escorias, carepas ¢ lamas de alto-forno e de aciaria
e os finos de carvao e minério. No ano de 2003, a
industria do aco produziu 13,5 milhdes de toneladas
de residuos, com média de 435 kg de residuo por
tonelada de aco produzido (Cunha et al. 2006).

PALAVRAS-CHAVE: Residuo industrial; metal pesado; carepa
de aciaria; lama de filtro-prensa; lama de fosfato.

Uma opc¢do de destino para estes residuos ¢
sua utilizag@o na agricultura, pois podem melhorar
as propriedades fisicas e quimicas do solo e aumentar
a atividade biologica do mesmo, além de contribuir
para a reciclagem de nutrientes (Prado et al. 2001).
No entanto, o residuo siderurgico praticamente nio
¢ utilizado na agricultura brasileira, contrariamente
ao que ocorre em outros paises, como o Japao. Isto
se deve, entre outros fatores, aos poucos dados expe-
rimentais obtidos no Brasil (Prado et al. 2002). Para
0 uso seguro de residuos do processo siderurgico na
agricultura, deve-se considerar a presenga de metais
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pesados potencialmente toxicos em sua composicao,
sendo o Cd, Cu, Zn e Pb os mais perigosos, devido a
sua toxicidade e potencial de bioacumulacdo (Maeda
et al. 1990). Embora Cu e Zn sejam micronutrientes
para as plantas, dependendo da dose, podem tornar-se
toXicos € ocasionar contaminagao ao meio ambiente.
Sabe-se, também, que as concentragdes destes ele-
mentos nos residuos siderurgicos podem variar, em
funcdo do tipo de residuo e do processo adotado pela
industria (Prado et al. 2001).

Os metais pesados podem expressar seu po-
tencial poluente diretamente sobre os organismos
do solo, pela disponibilidade as plantas e contami-
nag¢do de aguas superficiais, via erosao do solo, e de
aguas subsuperficiais, por movimentacao vertical
descendente no perfil do solo (Oliveira et al. 2002).
A possivel contaminacdo por metais pesados, em
aquiferos proximos a areas de deposigdo de residuos
sidertirgicos, dependerd, dentre numerosos fatores,
da concentragdo ¢ solubilidade destes elementos
presentes nos residuos, da quantidade de residuos
aplicada, da precipitacdo pluviométrica e de sua in-
teragdo com a fase solida do solo (Amaral Sobrinho
et al. 1998). Esta interacdo ¢ bastante complexa,
envolvendo reacdes de adsor¢ao e dessorcdo, pre-
cipitacdo e dissolugdo, complexacdo e oxiredugdo
(Amaral Sobrinho et al. 1998).

Estudos sobre a mobilidade de metais pesados
no solo tém demonstrado que Pb, Cr e Cu apresen-
tam baixa mobilidade, acumulando-se na superficie
de solos contaminados. Por outro lado, Zn, Mn, Ni
e, principalmente, Cd sdo mais méveis no perfil do
solo, representando maior risco de contaminagao da
agua subterranea. Muitas formas toxicas dos metais
catidnicos apresentam baixa mobilidade no solo, por
formarem fortes complexos de esfera interna com os
minerais (Hayes & Traina 1998). Esta capacidade
de formar complexos limita a toxicidade de alguns
metais pesados, podendo, também, torna-los menos
disponiveis no solo, pois as rea¢des com 0s minerais
passam a prevalecer.

Em solos de regides tropicais, existem muitas
duvidas a respeito da mobilidade dos metais pesados,
justificadas, em parte, pela caréncia de estudos a
longo prazo, agravada pela tendéncia de grande mo-
bilidade destes metais, ja que, nestas regides, predo-
minam solos altamente intemperizados, sob regimes
de temperatura e precipitagoes pluviais elevadas.

Diante do exposto, objetivou-se avaliar, em
vasos, sob condi¢des de casa-de-vegetacdo, a mobi-

lidade de Pb e Zn, provenientes de residuos sidertrgi-
cos do municipio de Juiz de Fora (MG), em Latossolo
Vermelho-Amarelo distrofico tipico, cultivado com
capim-elefante e feijao.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado de agosto de
2003 a fevereiro de 2004, em casa-de-vegetacao
do Departamento de Ciéncia do Solo da Uni-
versidade Federal de Lavras, em Lavras (MG).
Utilizou-se a camada superficial (0-0,2 m) de um
Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico tipico
argiloso A moderado, coletado no municipio de
Juiz de Fora (MG), o qual foi caracterizado fisi-
ca e quimicamente (Tabela 1). O solo havia sido
cultivado com capim-elefante ha mais de 10 anos,
sem receber adubagao nos ultimos cinco anos, mas
tendo sido adubado anteriormente, tornando-se
epieutrofico.

Tabela 1. Propriedades quimicas e fisicas do solo utilizado no
experimento (Lavras, MG, 2003).

Atributos Valores
pH H,0 (1:2,5) 5,9
P (mg dm) ® 8
K (mg dm*)® 44

Ca* (cmol dm?) @ 4
Mg (cmol  dm?) @ 2
AP (cmol  dm) @ 0
H + Al (cmol dm?) © 3
CTC efetiva (cmol dm™) 6,1
CTC a pH 7 (cmol  dm™) 9,1
Saturag@o por bases (%) 2
Saturacao por aluminio (%) 0

3

Cu (mg dm3)®

Cu (mg dm?) © 20
Fe (mg dm?) ® 228
Fe (mg dm?) © 42.238
Mn (mg dm) ® 34
Mn (mg dm) © 67
Zn (mg dm?) 5
Zn (mg dm?) © 20
Ni (mg dm?) ™ 1
Ni (mg dm?) © 8
Pb (mg dm?) 2
Pb (mg dm?) © 14
Cd (mg dm™) 0,2
Cd (mg dm™) © 0,2
Cr (mg dm?) ® 0,2
Cr (mg dm?) © 74
Carbono organico (dag kg™")® 1,9
Areia (gkgh) ® 380
Silte (g kg') © 160
Argila (g kg') ® 460

(MMehlich-1; ®KC1 1 mol L'; ®CaOAC 0,5 mol L*';  Walkley-Black (De Filippo &
Ribeiro 1997); ©Embrapa (1997); © USEPA 3051A (USEPA 1998).
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Os residuos estudados foram carepa de aciaria
(CA), lama de fosfato (LF) e lama de filtro-prensa
(LFP), coletados em industria representativa de
grande porte em Juiz de Fora (MG).

Uma amostra de cada residuo foi coletada para
determinagdo de macro ¢ micronutrientes ¢ metais
pesados, de acordo com o método USEPA 3051A
(USEPA 1998). Neste método, cerca de 1 g de resi-
duo foi digerido em 10 mL de HNO, concentrado,
em frascos de Teflon® hermeticamente fechados,
aquecidos em forno de micro-ondas, por 10 minutos.
Os elementos analisados foram: P, S, Mg, K, Ca,
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb (Tabela 2). O P foi
determinado por colorimetria, o S por turbidimetria,
o K em fotometro de chama (Malavolta et al. 1989)
e os demais elementos foram determinados em
espectrofotometro de absor¢do atomica, em chama
de ar-acetileno. Os residuos apresentaram ampla
distribuicdo dos elementos de interesse. A carepa de
aciaria apresentou o menor teor de Pb e Zn. A lama
de fosfato apresentou o maior teor de Zn e a lama de
filtro-prensa o maior teor de Pb.

O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado, com trés repetigdes, em esquema fatorial
3x5, composto por trés residuos e cinco doses de cada
residuo (Otha', 1 tha',2tha’,4tha' e 8tha'), as quais
correspondem as doses de 0 g; 2,5g;5g;10¢g,¢20 g
por vaso. Neste experimento, buscou-se obter a maior
produtividade e 0 menor risco ambiental, com o maior uso
deresiduos, o que explica a escolha das doses em estudo.
Como referéncia, foi utilizada uma amostra de solo sem
adubo e sem residuo (DOT). A amostra de dose 0 t ha,
muitas vezes, ¢ mencionada como DOC, por ter recebido
adubac@o e fazer parte dos tratamentos em estudo.

O solo foi seco ao ar, a temperatura ambiente
(25+5°C), e, em seguida, passado através de peneira
de malha com 2 mm de didmetro de abertura. Cada
residuo foi misturado de forma homogénea ao solo,
juntamente com adubag@o (usando reagentes PA)
suficiente para garantir a produtividade das cultu-
ras. Para o primeiro cultivo, fez-se a adubagdo com
solugdo contendo N, K, Ca, Mg, S, B, Cu, Zn e Mo
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(300 mg kg'!; 350 mg kg'!'; 80 mg kg'; 30 mg kg';
50 mg kg'; 0,5 mg kg'; 1,5 mg kg'!; 5 mg kg'!; e
0,1 mg kg, respectivamente), enquanto, para o se-
gundo cultivo, a suplementacdo nutricional incluiu
N, P, K, Mg, S, B, Cu e Zn, nas concentracdes de
200 mg kg'; 150 mg kg'; 160 mg kg''; 20 mg kg'';
40 mgkg'; 0,25 mgkg'; 0,75 mgkg'; e2,5mgkg,
respectivamente.

Em cada vaso, foram acondicionados 5 kg
de solo, quantidade calculada para produzir uma
coluna de 0,25 m de didmetro por 0,20 m de altura,
aproximadamente. A parte inferior interna dos vasos
continha um orificio conectado a uma mangueira
flexivel, para permitir a saida dos lixiviados para os
frascos coletores. Tal orificio foi protegido por uma
camada de “1a de vidro”, para impedir a passagem de
particulas de solo e evitar o entupimento do mesmo.

Foram realizados dois cultivos, a fim de veri-
ficar a disponibilidade de metais pesados as plantas,
sendo o primeiro com capim-elefante (Penissetum
purpureum Schum.) cv. Napier, por 120 dias, e, o
segundo, com feijao (Phaseolus vulgaris Lineau)
cv. Talisma, por 75 dias. Apds o primeiro cultivo
(capim-elefante), as raizes foram retiradas do solo e
realizou-se a corregdo do mesmo (adigdo de CaCO,
equivalente a 1,35 t ha''), para elevar a saturagdo de
bases a 70%. Estas culturas foram escolhidas por
serem tradicionais e importantes, socioeconomica-
mente, ndo s6 na regido de Juiz de Fora (MG), mas
em todo o Brasil. Os dados referentes a absorgao de
nutrientes foram discutidos por Nascimento (2005).

A umidade dos vasos foi mantida a 70% da ca-
pacidade de campo, por meio da adi¢@o didria de agua
deionizada. O registro do volume de agua lixiviada foi
feito diariamente. No entanto, este volume era alterado,
em fungdo da temperatura ambiente, e, durante dois
dias da semana, esta quantidade era dobrada, para
garantir a lixiviagdo, coleta e analise dos teores de Pb
e Zn, as quais foram realizadas durante cerca de 200
dias, para verificar uma possivel movimentacao de Pb
e Zn. Tais analises foram feitas em espectrofotometro
de absorgao atdmica, com chama de ar-acetileno.

Tabela 2. Caracterizagdo quimica' dos residuos sidertrgicos utilizados no estudo (Lavras, MG, 2003).

Residuos pH P K Ca Mg S

Na Z/n Ni Cr Pb Cd Mn Fe Cu

Lamade filtro-prensa 7,4 2.104 735 249,0 37,6 270,0
Lama de fosfato 24 18.649 25 21,0 1,2
Carepa de aciaria 7,1 75 11 2,5 2,4 390,0

2,4 3770 52.498 214 8 19 02

mg kg'!

693 10.725 151 57 6.072 43 1.594 296.056 459

330 12.865 10
3.104 477.028 677

138 31 307 566 10 09

(' USEPA 3051A (1998).
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Devido as variagdes nos volumes de agua
deionizada adicionados aos vasos, todos os calculos
dos teores de Zn e Pb foram feitos em funcgdo do
volume de poros. Este volume foi calculado pela
razdo entre o volume de agua lixiviado e o volume
de 4gua adicionado a cada vaso. O volume de poros,
portanto, ¢ uma grandeza adimensional.

Os dados foram submetidos a analise descri-
tiva, com calculo das médias para as trés repetigoes,
avaliando-se os teores de Zn e Pb lixiviados.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A aplicagio de doses da carepa de aciaria, lama

de filtro-prensa e lama de fosfato ndo influenciou os
teores de Pb, na agua do lixiviado. A concentragio
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de Pb no lixiviado foi semelhante a das testemunhas.
Nota-se, porém, que, até mesmo as testemunhas, que
ndo receberam aplicagdo de residuos, apresentaram,
em certas ocasioes, teores de Pb acima do permitido
pela legislacao (Figura 1). Como nao existe legislagao
especifica para lixiviados, utilizou-se a resolucdo da
Cetesb (2005), que ¢ destinada ao estabelecimento de
valores orientadores para aguas subterraneas.
Observa-se que, de acordo com a legislacdo, os
teores de Pb encontrados no lixiviado estiveram sem-
pre acima do valor maximo permitido para este ele-
mento em aguas subterraneas (0,010 mg L"). Porém,
isto foi verificado em condicdes de casa-de-vegetacao,
com ambiente bastante restrito, em uma coluna de solo
de apenas 0,20 m de altura. Caso tal situagdo ocorresse
em condi¢des de campo, este risco, provavelmente,

Testemunhas

v Testemunha sem adubagao

X Testemunha com adubagao
- === CETESB (2005)
\4
. v
X \Y
v X
X
X \4
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Figura 1. Teores de Pb na agua lixiviada (n = 3), em solo tratado com doses de carepa de aciaria, lama de filtro-prensa e lama de
fosfato e em solos sem residuo (testemunha sem adubagao (DOT) e com adubagdo (DOC)). A linha tracejada refere-se a
decisdo de diretoria da Cetesb (2005) (Lavras, MG, 2003/2004).
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nao existiria, pois, geralmente, Latossolos apresentam
mais de 20 m de profundidade entre a superficie do
solo e o lengol freatico (Resende et al. 2002).

Na figura 2, é possivel verificar que, para o Zn,
o aumento das doses da lama de fosfato influenciou
os teores deste elemento no lixiviado, aumentando
a quantidade total de Zn lixiviada por vaso, em
razdo das doses de residuo aplicadas (Figura 2).
Observa-se, ainda, na figura 2, que a lixiviagdo de
Zn, devido a aplicacdo da carepa de aciaria e da lama
de filtro-prensa, atingiu magnitude semelhante a das
testemunhas.

A elevada concentragcdo de Zn presente na
lama de fosfato adicionada ao solo, associada as ca-
racteristicas deste elemento, foram responsaveis por
sua intensa lixiviacao, a qual, também, pode ter sido

favorecida pela acidez do solo (pH=15,9), o que esti-
mularia a ocorréncia deste metal em formas trocaveis
e soltveis. De maneira geral, a elevagdo das doses
da lama de fosfato aumentou, significativamente, a
concentracao de Zn na massa seca da parte aérea do
capim-elefante e do feijao, o que valida o aumento da
disponibilidade de Zn para a solugo do solo.

A mobilidade de Zn esta relacionada a sua
presenca no solo, predominantemente em formas
trocaveis, e, portanto, facilmente soltiveis (Kabata-
-Pendias & Adriano1995, Amaral Sobrinho et al.
1998). Por sua vez, tais fracdes estdo estreitamente
associadas a contaminacao do lengol freatico e de
plantas. Embora a aplicacdo de lama de fosfato ¢
filtro-prensa, ambas com elevados teores de Zn, ndo
tenha provocado sintomas de toxidez na parte aérea e
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Figura 2. Teores de Zn na agua lixiviada (n = 3), em solo tratado com doses de carepa de aciaria, lama de filtro-prensa e lama de
fosfato e em solos sem residuo (testemunha sem adubagdo (DOT) e com adubacdo (DOC)). A linha tracejada refere-se a
decisao de diretoria da Cetesb (2005) (Lavras, MG, 2003/2004).
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naraiz do capim-elefante, o feijao produzido nos so-
los submetidos a doses crescentes de lama de fosfato
apresentaram sintomas de toxidez por este elemento.
Foram observadas redugdes no crescimento da planta
e no tamanho do foliolo, que se iniciou ao décimo
dia ap6s o plantio. As folhas ficaram esverdeadas,
com aspecto coriaceo e encarquilhadas, apresentando
nervuras abaxiais arroxeadas. Estas plantas demora-
ram a emitir o botao floral, o que ocasionou redugio
dréstica na producao de vagens e graos. Para a dose
de 4 t ha'!, ndo houve produgdo de gréos. Estes sin-
tomas ndo podem estar associados aos efeitos diretos
provocados pelo Zn, pois o excesso deste elemento
causa graves disturbios nutricionais em plantas, im-
pedindo seu desenvolvimento (Soares et al. 2001),
inclusive o do sistema radicular.

Nao foram observados efeitos toxicos de Pb,
nas plantas de capim-elefante e feijdo, com o aumento
das doses dos residuos de siderurgia. Entretanto, o
aumento das doses dos residuos aumentou os teores
de Pb no capim-elefante, enquanto, para o feijao, o
aumento das doses da lama de filtro-prensa ocasionou
o aumento dos teores de Pb, na folha e na vagem,
até a dose de 4 t ha' do residuo. A lama de fosfato
aumentou, linearmente, o teor de Pb apenas na folha,
enquanto a carepa de aciaria, além de aumentar o teor
deste elemento na vagem, foi o Unico residuo que
aumentou o teor de Pb também no grao.

A baixa mobilidade de Pb, nas colunas de
solo estudadas, pode ser explicada devido aos pro-
cessos de adsorcdo, que sdo os mais importantes
no controle da mobilidade e biodisponibilidade de
metais em solos (Alloway 1990, Sparks 1995). A
elevada associacao do Pb com o grupo funcional
OH- (hidroxila), presente na superficie da caulinita,
oxidos, oxihidréxidos e hidroxidos de Fe e Al, pela
adsor¢do especifica, foi relatada por Sheppard &
Sheppard (1991), Amaral Sobrinho et al. (1997,
1998), Mazur (1997) e Araujo et al. (2000). A
adsorcdo especifica deste metal, pela troca de
ligantes ou ligagdes covalentes com a fase so6lida
do solo, resulta na formagao de moléculas bastan-
te estaveis, com alto poder de energia, também
chamadas de complexos de esfera interna. Este
mecanismo de ligagdo ¢, geralmente, irreversivel
e fracamente afetado pela for¢a idnica da solugdo
(Sparks 1995). Estas caracteristicas conferem ao
Pb baixa mobilidade e baixa biodisponibilidade
em solos intemperizados (Amaral Sobrinho et al.
1998, 1999).

A baixa mobilidade do Pb e a consequente acu-
mulagdo nos horizontes superficiais foram verificadas
em diversos estudos (Biddappa et al. 1982, Sheppard &
Sheppard 1991). Kabata-Pendias & Pendias (2001)
atribuiram tal situagdo a elevada capacidade de com-
plexacdo do Pb a matéria organica. Clevenger (1990)
atribuiu-a ao acumulo deste metal na fra¢éo residual
e Sheppard & Thibault (1992) a alta afinidade do Pb
pelos o0xidos de Fe e Mn. Isto ¢ compativel com o
comportamento tipico deste elemento, observado em
solos contaminados, isto €, alta retengdo (Elliott et al.
1986), baixa mobilidade (Amaral Sobrinho et al. 1998)
e baixa disponibilidade (Alloway 1990).

Quanto a alta mobilidade de Zn, McBride
(1994) sugere que a adsor¢@o ndo especifica, pela
formagdo de complexos de esfera externa, de menor
estabilidade, exerce papel importante na retengdo
deste metal no solo estudado. A adsor¢ao mais fraca
deste elemento, em comparagdo ao Pb e Cu, explica
a maior mobilidade e biodisponiblidade deste metal,
verificadas em alguns trabalhos (Amaral Sobrinho et
al. 1998, 1999), inclusive neste.

De acordo com os valores orientadores (Cetesb
2005), o limite maximo aceitavel de Zn em aguas
subterraneas ¢ de 5 mg L'. Nas doses de 1 t ha',
2tha'e4tha' dalama de fosfato, os teores de Zn
encontrados na agua do lixiviado estiveram sempre
abaixo deste limite. No entanto, o limite tendeu a ser
ultrapassado na dose de 8 t ha'!, proximo ao quarto
volume de poros, verificando-se pico maximo de
5,3 mg L', Tal fato limita a utilizagdo de doses ele-
vadas deste residuo na agricultura.

CONCLUSOES

1. Mesmo com aplicagdes excessivas de lama de
fosfato, carepa de aciaria e lama de filtro-prensa,
ndo houve mobilidade de Pb na coluna de solo.

2.0 Znproveniente da lama de fosfato possui elevada
mobilidade na coluna de solo.

3. A lama de fosfato, aplicada em doses acima ou
proximas a 8 t ha'!, pode, eventualmente, vir a
contaminar o lengol freatico, devido aos altos
teores de Zn, particularmente em perfis de solo
mais rasos e apos varias aplica¢des deste residuo.

4. Dos residuos estudados, a carepa de aciaria e a lama
de filtro-prensa ndo resultaram na movimentagao
de Pb e Zn. Portanto, estes dois residuos devem ser
mais detalhadamente estudados, em experimentos
de campo.
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