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Apresentacao

Um dos principais problemas enfrentados pelos técnicos que elaboram
projetos de recuperacao de areas contaminadas por metais pesados é
a determinacao confiavel dos teores totais e disponiveis desses metais.
Neste trabalho, foram avaliados diferentes métodos de extracao
de metais pesados em um solo contaminado por uma industria de
galvanoplastia, localizada no Estado do Rio de Janeiro, utilizando
6 diferentes extratores quimicos (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3052-Modificado, DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3). Na comparacao entre
os métodos de andlises de amostras de solos para a determinacao
dos teores totais e biodisponiveis, este trabalho indica que, para a
maioria das andlises de metais pesados de interesse ambiental, pode-
se dar preferéncia aos métodos EPA-3051 para os valores pseudo-totais
(apesar de o método da dgua régia ter apresentado maiores médias de
recuperacao de metais), e Mehlich-3 (valores de biodisponibilidade),
por apresentarem resultados maiores e mais recuperados destes
contaminantes e, consequentemente, mais conservadores, atitude
esta sempre utilizada nas agéncias ambientais reguladoras. A escolha
do método 3051 em detrimento da abertura em agua régia se da em
virtude dos valores encontrados por ambas as metodologias muito
proximos e, logicamente a escolha do desempate parte da premissa da
metodologia mais aceita no mundo

Daniel Vidal Pérez
Chefe-geral da Embrapa Solos






Sumario

INTrOAUGAO ...t 9
Material @ MEtodos ... 1
Resultados € DISCUSSA0...............cccccoveieceeeieeeeeeeeeeee e 15
CONCIUSOELS ... anen 34

R =Y 1= =) 1+ T 1= TR 35






Avaliacao de Diferentes
Métodos de Extracao

de Metais Pesados em
Solos Contaminados
Provenientes de Atividades
de Galvanoplastia

Silvio Roberto de Lucena Tavares
Shirlei Aparecida de Oliveira

Introducao

Os metais pesados tém formas de comportamento ambiental e
toxicolégico extremamente diferenciado quando presentes em
diferentes formas quimicas. Essa caracteristica particular é atribuida
a estrutura atébmica desses elementos, que sao caracterizados por
apresentarem orbitais d livres, reagindo com aceptores de elétrons.

Em estudos ambientais, além da quantificacao total das concentracoes
de metais pesados de interesse de contaminagao, € muito importante a
analise das formas de ligagao que estes metais estao na matriz do solo.
A anadlise dessas formas de ligacado fornece muita informacao sobre a
mobilidade do metal pesado e sobre sua disponibilidade ou toxidez.
Entretanto, determinar as formas de ligagao do metal pesado ao solo é
praticamente impossivel. Varias técnicas sao utilizadas para fracionar os
metais ligados aos solos e sedimentos e uma dessas técnicas consiste
na extracao simples, em que sao utilizados um ou mais extratores
quimicos seletivos (em apenas uma extragdo) para diagnosticar a
deficiéncia ou toxidez de um metal-traco. Alguns desses procedimentos
quantificam espécies ou fases funcionalmente definidas como
“disponiveis as plantas”. Embora muitos desses métodos de extracao
simples sejam bem estabelecidos, eles tém limitagdes, pois tendem a
ser especificos a um determinado elemento, sendo relevante somente



10

Avaliacao de Diferentes Métodos de Extracao de Metais Pesados em Solos
Contaminados Provenientes de Atividades de Galvanoplastia

para uma cultura, planta especifica ou um tipo de solo. Ha também
peguenas, mas significativas, variagdbes metodoldgicas na aplicacao de
procedimentos nominalmente idénticos por laboratorios em diferentes
paises (ABREU et al., 2002; AMARAL-SOBRINHO et al., 2009).

De maneira geral, os extratores que quantificam os metais disponiveis
sao divididos em seis categorias: dgua ou extrato de saturacao;
solugodes salinas; solugcbdes acidas; solugdbes complexantes; oxidantes/
redutoras e os combinados, este ultimo como sendo uma combinagao
de dois ou mais reagentes representantes das categorias anteriores. A
quantidade de metais extraida do solo por essas solucoes ira depender
da concentracao dos componentes da solucao extratora, do tempo
de extracao, da relacao solo-solucao, da temperatura de extracao, do
tempo e do tipo de agitacao, entre outros. Variacoes nas condigcoes
de extracao levam a diferencas nas quantidades extraidas de metais
pesados por um método especifico (ABREU et al., 2002).

Na presente pesquisa, foram avaliados diferentes métodos de extracao
de metais pesados em um solo contaminado por uma industria de
galvanoplastia, localizada no estado do Rio de Janeiro, com o objetivo
de analisar qual é a metodologia que reflete melhor a presenca desses
metais contaminantes. Por se tratar de um solo tropical e acima de
tudo com caracteristicas de tiomorfismo, torna-se necessario analisar
quais metodologias sdo mais promissoras para extrair e analisar
em solugado os metais de interesse ambiental e compara-los com as
metodologias mundialmente aceitas. Essa determinacao laboratorial
e o entendimento da dindmica desses metais neste solo subsidiaram
o desenho de projetos de Recuperacao de Areas Degradadas (RAD)
utilizando técnicas de remediacao para esta area contaminada. Entre
essas técnicas, projetou-se o uso da fitorremediacao que utiliza plantas
para descontaminacao do solo, técnica que necessita da quantificagao
e qualificacao (disponibilidade ou nao) desses metais no solo.

Essa investigacao teve por objetivo avaliar diferentes métodos de
andlises de metais pesados em um solo contaminado por duas
diferentes fontes de metais, com o intuito de escolher os métodos mais
adequados a serem utilizados nos laboratorios de solos e de geotecnia
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ambiental para o sitio contaminado. A comparacao se faz necessaria,
uma vez que, muitos trabalhos sao publicados utilizando misturas
acidas diferentes na digestdao das amostras dos solos e, portanto,
inconvenientes de serem comparados. No caso dos métodos serem
similares, a opgao por um deles se far-se-4 em funcao das técnicas
disponiveis, interferéncias e limites de detecgcao desejados.

Material e Métodos

Baseado no mapeamento (realizado pela empresa de consultoria)
das isolinhas de concentragcoes dos metais pesados de interesse na
investigagcdo ambiental do solo, foram coletadas amostras compostas
dos perfis (0 a 130 cm) representativos dos 5 maiores hot spots da area
em questao.

Essas amostras de solo foram secas em estufa de circulagao forcada
a 40°C e passadas em peneiras de nailon (malha de 2 mm), e depois
foram retiradas sub-amostras compostas de todos os 5 pontos que
foram submetidas a caracterizacao fisica e quimica para fins de
fertilidade e manejo do solo. Com o intuito de avaliar o teor pseudo-
total e biodisponiveis dos metais pesados presentes nesses solos, essas
amostras foram analisadas por 6 diferentes extratores quimicos (Agua
Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado, DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3),
com trés repeticoes, totalizando 90 parcelas a serem analisadas
estatisticamente.

Analises Realizadas no Solo

Seguindo a metodologia preconizada no Manual de Métodos de
Analise de Solo da Embrapa Solos (CLAESSEN, 1997), foram realizadas
as seguintes andlises quimicas e fisicas conforme os métodos descritos
a seguir:

Analises Quimicas

e pHem aguaeKCI 1N, com relagao solo:solugao de 1:2,5.

e Acidez potencial (H* + AI**): extragdo do H* + AI** pelo acetato de calcio
(CaOAc 0,5 mol L") a pH 7
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Al*® trocavel: extragao em solugao de KCI 1N e titulagao com NaOH 0,05
mol L', em presenca de azul de bromotimol.

Cations trocaveis (Ca%*, Mg?*, K* e Na*): extracdo dos elementos com
Mehlich-1 e leitura no ICPOES (Ca?* e Mg?) e fotdbmetro de chama (K* e
Na*). A partir dos resultados obtidos, calcularam-se:

a) Soma de bases (Valor S) = Ca*+ Mg?+ K*e Na*.

b) CTC efetiva (CTC) =S + Al

c) CTC total (CTC) =S + H* + Al*~,

d) Saturacgao por base s (V%) = (SB/CTC total)*100.

e) Saturacao por aluminio (Al%) = (AlI** x 100)/CTC efetiva.

Carbono organico (C): oxidacdo da matéria organica com solucdo de
dicromato de potassio em presenca de acido sulfurico e titulagao do
excesso dicromato com sulfato ferroso amoniacal.

Foésforo (P): extracdo dos teores biodisponiveis de P por Mehlich-1 e
quantificagao por colorimetria.

Nitrogénio (N): metodologia de arraste a vapor.

Condutividade elétrica (CE): relagdo solo:solucao (1:1,5) e quantificagao
realizada por condutivimetro.

Analises Fisicas

Fracoes da amostra total = quantificar as fragoes terra fina, cascalho e
calhaus presentes na amostra original, através de peneiramento e pesagem
de cada uma dessas fracoes.

Composicao granulométrica da terra fina = dispersdo com NaOH/ calgon e
quantificacao da areia grossa, areia fina, silte e argila.

Argila dispersa = grau de dispersao da argila em agua.

Grau de floculacao da argila = relagcao entre argila naturalmente dispersa
em agua e a argila total obtida ap6s a dispersao.

Relacéo silte/argila (%) = calculo da relacao entre o teor de silte e de argila.
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e Densidade Aparente = método do anel volumétrico.

e Densidade de particulas = determinagao do volume de alcool necessario
para completar a capacidade de um balao volumétrico, contendo solo seco.

e Porosidade = determinar o volume de poros totais ocupados por adgua e/
ou ar.

Extracao dos Metais Pesados

Na extracao dos metais pesados, usaram-se os métodos Mehlich-1,
Mehlich-3 DTPA para a determinagao dos teores biodisponiveis e os
métodos Agua Régia, EPA 3051 (ESTADOS UNIDOS, 2007) e EPA
3051-Modificado (ESTADOS UNIDOS, 2007). Foi utilizada a digestao
fechada em forno de micro-ondas da marca Anton Paar, modelo
Multiwave 3000 pertencente ao LASP da Embrapa Solos, para as
metodologias Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado, de acordo
com as poténcias, pressoes, temperaturas e tempo requeridos em
cada metodologia. Para os métodos EPA 3051 e EPA 3051-Modificado a
programacao das etapas de aquecimento utilizadas foram as seguintes:
Poténcia: 1400 w; Pressao: 0,5 bar.s; Temperatura na rampa: 175°C
em 5'30”; Tempo de permanéncia a 175° C no plato: 4'30” e Tempo de
resfriamento 15'00”. A programacao de aquecimento para o método
de Agua Régia foi: Poténcia: 1200 w; Pressao: 0,5 bar.s™'; Temperatura
na rampa: 140°C em 5'30”; Tempo de permanéncia a 140°C no plat6:
15'00” e Tempo de resfriamento 20°00”. Para a determinacao analitica
dos metais pesados foi utilizado um Espectrdmetro de Emissao Optica
com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) da marca Perkin Elmer,
modelo Optima 3000, pertencente ao LASP da Embrapa Solos, com a
poténcia de trabalho de 1500 W e altura de janela de 9 mm. As vazoes
do argbnio no nebulizador foram de 0,80 L.min”, no plasma 15,00 L
min' e do gés auxiliar de 0,50 L min'. A vazao da amostra foi de 2,00
mL min'. Foram utilizados os seguintes comprimentos de ondas de
leitura para os metais: 324,751 nm (Cu); 257,604 nm (Mn); 213,851 nm
(Zn); 205,554 nm (Cr); 228,610 nm (Co); 231,998 nm (Ni); 214,433 nm
(Cd) e 220,346 nm (Pb).

Como parte dos protocolos analiticos para determinacdo dos metais
pesados de interesse, o controle da qualidade analitica € essencial para
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assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos e como parte da validagéo
dos métodos. Neste trabalho, foram utilizados os seguintes materiais de
referéncia certificados: NIST 2709 — San Joaquim Soil (metais em solos);
NIST 2710 — Montana Soil (teor elevado de tragos de metais) e o NIST 2711
— Montana Soil (teor moderado de tragos de metais).

Todas as curvas analiticas dos metais pesados analisados pelo ICP OES
tiveram coeficientes de correlagdo R? > 0,995. Todas as determinacdes
foram realizadas em ftriplicata.

Tratamento Estatistico dos Dados Obtidos

O delineamento experimental utilizado neste experimento foi
inteiramente casualizado. Todos os parametros estudados foram
submetidos, antes das andlises estatisticas paramétricas usuais,
ao teste de Lilliefors (que é uma derivacao do teste de Kolmogorov-
Smirnov), para verificar se os valores de dados de uma determinada
variavel seguem ou nao uma distribuicdo de médias e desvios-padrao
calculados na mesma amostra (se eles tém distribuicbes normais).
Os dados também foram submetidos aos testes de Cochran que é
usado para verificagdo da homogeneidade de variancias. Esses testes
visam viabilizar a aplicagao das analises de variancia, que s6 podera
ser aplicada a um conjunto de observacdes se estiverem satisfeitas as
pressuposicoes de independéncia, normalidade e variancia constante
(VIEIRA; HOFFMANN, 1989).

Alguns parametros reprovados nos testes tiveram seus valores
transformados e em seguida foram novamente submetidos aos mesmos
testes, até se chegar a uma transformacao de dados aceita e aprovada
pelo método matematico. So a partir destes testes preliminares é que
as variaveis em estudo foram submetidas aos testes de significancia,
testes de médias e analise de regressao.

Dessa forma, os dados obtidos das analises realizadas nas amostras
de solos foram agrupados em planilhas eletrénicas e, posteriormente,
calculados os residuos no software SAS e aplicados os teste de
homogeinidade de variancia, segundo os procedimentos de Cochran/
Bartlet e normalidade pelo teste de Lilliefors com o uso do software
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SAEG 9.1. Em sequéncia, os dados foram submetidos a analise de
variancia e comparados por teste de confrontamento de médias (Turkey
a 5% de probabilidade), utilizando o pacote estatistico SISVAR versao
5.1, com o intuito de construir graficos para uma melhor visualizacao
da eficiéncia do extrator quimico em recuperar os metais de interesse
para o estudo.

Foram verificadas as correlacoes lineares simples entre os valores
dos metais pesados recuperados nos solos pelos extratores quimicos,
empregando o método de Pearson por meio do software SAEG 9.1.

Resultados e Discussao

O presente trabalho tem por finalidade apresentar os resultados
referentes as avaliagcoes iniciais dos metais pesados de interesse dos
hot spots do site estudado, que, na investigagao inicial (realizada
pela empresa de consultoria), mostravam valores e distribuicoes
nos perfis de solos dubeis e até certo ponto contraditérios. Visando
estabelecer valores mais realistas para a area, foram realizadas coletas
em b5 diferentes pontos georeferenciados (que eram indicados pelos
relatorios pretéritos como sendo os maiores locais de contaminacao
por metais pesados) que foram submetidos e comparados a
diferentes metodologias de analise de metais pesados no solo. A
apresentacao se da inicialmente através da caracterizagao pedoldgica
da area, da caracterizacao fisica, quimica e de fertilidade destes pontos
georeferenciados, e dos resultados dos teores de metais pesados
biodisponiveis e pseudo-totais estabelecidos e comparados pelos
diferentes métodos, através dos testes de variancia, correlagao linear
e média, e estabelecimento dos indices de disponibilidades para cada
metal, seguido das analises e discussao dos resultados.

Caracterizacao Pedologica

Na area investigada desta industria fluminense processadora de
atividades de galvanoplastia, o levantamento pedolégico foi realizado
baseado nos limites do site estabelecidos em um estudo de caso
especifico (2,56 ha) e tendo como base o acesso de informacgoes de
todas as avaliacoes (1° ao 4° niveis hierarquicos) das investigacoes
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das areas contaminadas e da andlise de risco da mesma. Como a
principio os resultados analiticos destas avaliagbes mostravam algumas
incoeréncias, como por exemplo: resultados de metais pouco moveis
no solo como o Pb aparecendo em maiores valores em camadas
inferiores em detrimento de camadas superiores do solo, etc. na
distribuicao dos metais nos perfis de solos encontrados no referido
site, tornou-se imperativo a classificacao pedoldgica desta area para
uma melhor compreensao do ambiente edafico, e consequentemente o
entendimento da dindmicas destes metais no solo. No local em questao
ocorreu no pretérito um aterramento (possivelmente de um ARGISSOLO
VERMELHO-AMARELO) de aproximadamente 130 cm de espessura no
topo do horizonte A do solo original classificado como um GLEISSOLO
TIOMORFICO Ortico solddico (SANTOS et al., 2006), que compreende a
um solo hidromorfico que se encontra permanente ou periodicamente
saturado por dgua, caracterizando uma forte gleizacao, em decorréncia
do ambiente redutor, virtualmente livre de oxigénio dissolvido, com ou
sem segregacao de ferro em sub-superficie (Figura 1).

Sao solos formados principal-
mente a partir de sedimentos,
estratificados ou nao. O perfil
morfolégico deste solo se en-
contra naTabela 1 e suas carac-
teristicas fisicas e quimicas na
Tabela 2.

Figura 1. Perfil do Gleissolo tiomérfico ortico
solédico mostrando o aterramento no topo
do horizonte A de aproximadamente 130 cm
de espessura.
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Tabela 1. Classificacao morfoldgica do perfil: Gleissolo tiomdrfico drtico solddico.

Horizonte A Cg1 Cg2 Cg3
Profundidade 0-10 10-50 50-130 130-170 *
Cor
Umido 2,5YR2,5/1 8/10Y 7/10B 5/5 PB
Mosqueado
Quantidade Ausente Pouco Abundante Ausente
Contraste - Distinto Distinto -
Cor - 5YR 5/8 5YR 5/8 -
Textura Argilosa z,;/:;”gsa Mg”gsa mg”gsa
Estrutura - Macica Macica Macica
Consisténcia
Umido Firme Firme Firme Firme
Plasticidade  Pléstica Pléstica Muito Muito

plastica plastica
Pegajosidade Pegajoso Pegajoso g/leLg;;cj)oso gﬂelg;?oso
Poros
Quantidade Poucos Poucos Poucos Poucos
Tamanho g/lelala%no gﬂeté;h%no gﬂeﬂb%no gﬂetgtl%no
Raizes Ausente Ausente Ausente Ausente
Quantidade Ausente Ausente Ausente Ausente
Transicao
Topografia Plana Plana Plana -
Nitidez Clara Gradual Difusa -

Situacao, declive e cobertura vegetal: area plana com 3% de declividade
apresentando uma pastagem degradada.

Relevo local: plano.

Relevo regional: plano/ondulado.

Erosao: nao aparente.

Drenagem: mal drenado.

Uso atual: area sem uso.

Descrito e coletado por: Nilson Rendeiro e Silvio Tavares em 24/08/2007.

Obs.: Aterro nos primeiros 130 cm acima deste solo e lencol freatico a partir
de 260 cm. O horizonte Cg3 fica permanentemente encharcado.
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Tabela 2. Analises Fisicas e Quimicas do solo do site investigado classificado
como: Gleissolo Tiomorfico Ortico Solddico.

Atributos Horizontes
Aterro | Aterro Il A Cg1 Cg2 Cg3
Analises Quimicas

pH em H,0 (1:2,5) 6,3 6,5 3,9 3,3 3.1 4,3

PH em KCI (1N) 6,2 6,4 3,9 3,2 3,2 4,3

P (mg. Kg™) 95,0 7,0 8,0 2,0 3,0 16,0
K (cmol_. kg) 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1

Ca ?* (cmol . Kg) 3,8 4,8 9,1 39 34 3,1

Mg? (cmol_. kg) 0,5 0,8 2,9 4,0 3,8 2,9

Na*(cmol. . kg) 0,0 0,1 04 0,5 0,6 0,5

H+ (cmolc. Kg) 0,5 0,5 9,7 54 4,4 1,7

Al (cmol . Kg) 0,0 0,0 0,9 6,6 4,9 0,1

S (cmol . Kg) 4,6 5,9 12,6 8,7 8,0 6,6

T (cmol . Kg) 5,1 6,4 23,2 20,7 17,3 8,4

V (%) 90,1 92,1 54,3 42,0 46,2 78,5
C orgameo (9-kg™) 132 42 301 57 32 33

N (g.kg™) 0,7 0,4 3,3 0,8 0,5 0,3

C/N 19,0 10,0 9,0 70 6,0 11,0
SiO2 (g.kg™) 75,0 182,0 194,0 171,0  108,0 141,0
ALO,(g.kg") 90,0 193,0 158,0 160,0 131,0 570
Fe,0,(g-kg") 520 760 410 910 670 180
TiO, (g.kg™) 6,7 8,3 8,6 10,0 8,6 5,8

Si0,/Al0, (Ki) 1,42 1,60 2,09 182 140 421

Si0,/R,0, (Kr) 1,03 1,28 1,79 1,33 1,06 3,60
ALO,/ Fe,0, 272 399 605 276 307 497
Analises Fisicas

Calhaus (>20mm) (%) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Goscalho (2 - 20mm) 456 30 00 00 00 00

Terra fina (< 2mm) (%) 53,6 97,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Areia Grossa (%) 54,3 23,6 0,4 0,2 0,4 4,0

Continua...
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Tabela 2. Continuacgao

Areia Fina (%) 14,5 15,6 6,9 11,5 26,3 66,7
Argila (%) 18,1 32,3 53,0 59,7 44,8 18,1
Silte (%) 13,1 28,5 39,7 28,6 28,5 1,2
géggjgfde aparente 149 156 141 154 136 1,09
Densidade real (g.cm) 2,65 2,68 2,40 2,65 2,61 2,61
Porosidade (%) 43,7 41,9 41,0 42,0 48,0 58,0

Grau de floculagao (%) 22,0 23,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Argila dispersa em agua
(%)

Constantes Hidricas

78,0 77,0 0,0 0,0 0,0 0,0

(g.100g™")

Umidade (0,033 Mpa) 336 32,4 349 398 40,7 471
Umidade (1,5 Mpa) 239 235 291 326 232 345
Agua disponivel 452 432 448 447 463 59,0
maxima

Caracterizacao dos Hot Spots

As analises fisicas e quimicas para fins de fertilidade e manejo
representativas dos cinco pontos de maior teor de contaminacao por
metais pesados identificados a partir das analises das isolinhas dos
mapas gerados pela investigacao no 4° nivel categdrico encontram-se
respectivamente nasTabelas 3 e 4.

Contrastando as caracteristicas de ambos os solos (Gleissolo X
Argissolo), observa-se que a maioria das caracteristicas fisicas, quimicas
e mineralégicas dos mesmos sao bastante distintas, possibilitando a
diferenciacao clara do entendimento da dindmica dos metais pesados
nestes horizontes e permitindo adotar intervengdes técnicas também
distintas para este site no sentido de remediar estes solos.

O aterro apresenta fracoes de cascalho alto e na maioria da area
foi observado in loco a presengca de muito entulho, matacao e resto
de camadas de asfalto, o que dificulta as operacoes de engenharia
propostas para a area, bem como o preparo do solo para plantio e
a abertura de valas para aterramento do sistema de drenagem
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desenhados como tecnologias em conjunto para a recuperagao
ambiental deste site.

Ainda observando as caracteristicas fisicas do aterro e,
consequentemente, dos cinco pontos analisados em relacao ao perfil
do Gleisssolo, nota-se que a classificagcao textural da camada aterrada é
FRANCO-ARENOSA (LEMOS; SANTOS, 1982) enquanto a classificacao
dos horizontes do Gleissolo é muito argilosa. Esta diferenciacao textural
por si sé indica muito impacto deste atributo do solo na mobilidade
dos metais pesados. Via de regra, quanto mais alto o conteudo de
argila, mais elevada é a troca cationica (em qualquer valor de pH) e
menor a mobilidade do metal no solo. Logo, pode-se inferir que a
contaminagao de metais pesados neste perfil tem comportamento
de mobilidade alta nos primeiros centimetros de profundidade, e os
metais ao atingir o topo do solo original (Gleissolo) se comportam em
termos de mobilidade muito baixa.

Foi observado grande diferenca nos valores de pH entre o aterro e
as analises compostas dos hot spots e o Glei. No aterro e hot spots,
o pH estd na faixa da neutralidade para alcalinidade, enquanto que
no gleissolo por apresentar caracteristicas de tiomorfismo, a faixa de
pH encontra-se muito acida. Dentre os atributos da solugado do solo
que afetam a disponibilidade metais estao o pH, composicao e forca
idnica da solucgao, espécies e concentragao dos elementos e presenca
de ligantes e ions competidores (HARTER; NAIDU, 2001). De todos os
parametros da solucao do solo, o pH é um dos mais importantes, haja
vista que esta positivamente correlacionado com a adsorcao dos metais
no solo (BASTA; TABATABAI, 1992; HARTER, 1983; MCBRIDE; BLASIAK,
1979; ROSS, 1994). Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2001), o pH do
solo € um importante fator para a maioria dos metais pesados, uma vez
que a disponibilidade dos mesmos é relativamente baixa em valores
de pH ao redor de 6,5 a 7,0. Com excecao do Mo, Se e As, a mobilidade
de elementos tragos é reduzida com o aumento do pH, devido a
precipitacdo de formas insoliveis como hidroxidos, carbonatos e
complexos organicos. Em solos altamente intemperizados, o pH
modifica a superficie dos coléides, regulando, juntamente com outros
atributos, a magnitude da adsorcao nesses solos (NAIDU et al., 1994).
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No entanto, tal magnitude varia conforme o metal e o tipo de solo.
Segundo HAYES e TRAINA (1998), solos com baixo pH levam a uma
reducao na adsorcao de cations em o6xidos de Fe, Al e Mn (minerais
predominantes na maioria dos solos tropicais), aumentando assim a
disponibilidade e aumento na mobilidade dos metais pesados no solo.
Em solos com alto pH, a tendéncia é de diminuigcdo na mobilidade dos
metais devido a precipitacao crescente de cations como carbonatos
e hidroxidos desses metais e aumento na adsorcao de cations por
material humificado solido, bem como o aumento na adsorcdo de
cations em 6xidos de Fe, Al e Mn.

O complexo sortivo no aterro e nos hot spots apresenta também
valores distintos do Gleissolo. Neles, a soma de bases é bem mais alta,
e o valor de saturacao por bases € bem mais elevado, nao aparecendo
em nenhuma analise a presenca de AI** nem de H* (0% de saturagao
de AI**). Esse dado é importante, quando se observa a competicao
catidnica dos metais pelos sitios de adsorcao do solo e entre elementos
com maior valéncia.

Tabela 3. Propriedades fisicas dos solos representativos dos hot-spots do site
contaminado utilizado neste estudo de caso.

Composicao granulométrica Argila Densidade
da terra fina (%) 9 Grau de % (g/cm?d) )
g q Porosi-
Arei Areia silt. Arail Flocu- Silte/ dade
Ponto res':a fina (olog- ratia dispersa Iagf;o A %'I Parti-  (cm¥/
2020 920 0002 o002 emdgua (& ~ Argila Solo o 1l 1000m)
-0,05 (g.kg™) g%)
(mm) mm) mm)
mm)
1 46,8 12,6 19,8 20,8 0 100 096 1,27 2,553 50
2 46,6 13,2 20,6 19,6 0 100 1,05 1,30 2,53 48
3 43,5 133 223 20,9 0 100 1,06 1,23 2,52 51
4 41,0 132 223 23,5 0 100 0,95 1,23 2,53 52
5 393 141 20,3 26,3 0 100 0,77 1,25 2,55 50
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Tabela 4. Propriedades quimicas parafins de fertilidade dos solos representativos
dos hot-spots do site contaminado utilizado neste estudo de caso.

pH (1:2,5) Complexo Sortivo

cmolc/kg
Ponto Kcl Valor Valor
H,0 1N Ca>* Mg* K+ Na* S Al H+ T
1 74 73 9,1 2,3 0,46 0,27 12,1 0 0 12,1
2 75 74 9,3 2,6 0,60 0,28 12,7 0 0 12,7
3 74 74 9,3 4,5 0,52 0,26 14,8 0 0 14,8
4 75 74 10,2 3,8 0,14 0,26 14,4 0 0 14,4
5 73 72 8,3 2,3 0,60 0,21 1,4 0 0 1,4
0 P c N c CE
Ponto ValorV (%) (mgkg?)  (gkg")  (gkg') N (mS/cm)
1 100 124,0 20,2 1,3 15,3 1,27
2 100 149,0 20,8 1,4 14,2 0,50
3 100 162,0 21,7 1,5 14,4 0,56
4 100 1270 20,0 1,3 15,3 0,58
5 100 95,0 16,8 1,0 16,8 0,57

Resultados dos Teores de Metais Pesados no Solo
Avaliados por Diferentes Metodologias de Extragao
Quimica

Metais Biodisponiveis

A andlise do solo e o histérico de uso da area constituem os
principais critérios para o diagndstico da disponibilidade de metais
pesados, cuja avaliacao tem sido dificil, apesar de varias tentativas
citadas na bibliografia, devido, entre outros aspectos, as baixas
concentracoes destes nos solos considerados nao contaminados ou
pouco contaminados (proximos a valores de alerta ou alguns valores
de intervencao). A disponibilidade de metais para as plantas pode
ser avaliada por varios métodos, como por exemplo, medindo-se as
concentracoes do elemento na solugcao do solo e, depois, utilizando-as
no célculo da atividade i6nica (fator intensidade), que é considerada
a medida da disponibilidade imediata do elemento para as plantas
(SPOSITO, 1984). Também, a disponibilidade do metal pode ser avaliada
usando-seum extratorquimicoapropriado, noqualaquantidadeextraida
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é correlacionada com a quantidade ou concentracao do elemento nas
plantas. O uso do extrator é o sistema mais empregado nas pesquisas,
entretanto, muitas vezes, os resultados dessas pesquisas apresentam
baixa ou falta de relacao entre a analise de um determinado metal no
solo e o seu acumulo ou concentragao na parte aérea das plantas. Por
este motivo, a extracao sequencial seletiva ou fracionamento de formas
de metais pesados, tem sido utilizada para definir a proporgcao do metal
associado a cada componente da fase sélida (Fragao soluvel em agua;
trocavel; sorvida; organica; oxidica; carbonatada e sulfetos e residual).
Porém, essa metodologia é extremamente trabalhosa, cara e morosa, o
que nao permite seu uso na rotina. Logo, a analise preliminar visando
uma abordagem mais geral da disponibilidade de metais pesados em
um solo, pode ser realizada utilizando extratores simples, rapidos e de
baixo custo (MCLAUGHLIN et al., 2000).

A Figura 2 apresenta as médias dos resultados analiticos para os
extratores responsaveis pela determinacao dos metais pesados
biodisponiveis no solo.
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Figura 2. Teores de metais pesados biodisponiveis nos 5 pontos representativos dos maiores hot-
spots do site contaminado.

O melhor extrator para determinacao da biodisponibilidade de metais
pesados ou qualquer outro elemento quimico inorganico de interesse
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no solo para as plantas é a prépria planta, e isto varia de acordo com
muitas variaveis: espécie vegetal, estagio de desenvolvimento da
planta, época do ano, histérico do inventario vegetal da area, etc., o qual
torna muito dificil, na prética, usar este critério avaliativo. Devido a essa
dificuldade, se opta pela utilizacao de extratores quimicos apropriados,
no qual a quantidade extraida pelo extrator € correlacionada com a
guantidade ou concentracdo na planta. Sob o enfoque agronémico,
esta correlagdo metodoldgica seria a mais indicada para a analise
dos metais pesados ou elementos toxicos para as plantas. Do
ponto de vista da Engenharia Ambiental e areas congéneres, bem
como das agéncias ambientais de regulacao e fiscalizacao de areas
contaminadas com metais pesados, em praticamente todo o mundo.
Essas agéncias possuem a tendéncia de optarem pelas metodologias
que apresentem maiores concentragcoes de metais pesados nos solos,
assumindo, portanto uma postura bastante conservadora em relacao
as concentracoes dos metais determinados nos solos. Logo, de acordo
com os resultados observado na Figura 2, a metodologia Mehlich-3
(M-3) apresentou-se como a mais apropriada para a determinacao
da fracdo trocavel (biodisponivel) do solo (principalmente para as
plantas), por detectar maiores teores em praticamente todos os metais
de interesse. Em segundo lugar o Mehlich-1 (M-1), apresentou bons
resultados para Cu e Cr. O DTPA mostrou-se de certo modo apropriado
para a determinacao do Cd e do Pb.

Em relacdao aos resultados da disponibilidade de Cu e Zn, por se
tratarem de metais essenciais as plantas, e conseqlientemente
indispensaveis, suas determinacoes agronémicas para fins de manejo,
fertilidade e nutricao vegetal, tém sido avaliadas para determinar a
disponibilidade destes elementos para as plantas em diferentes tipos
de solos, com teores baixos e médios (ABREU et al., 1997). Por este
motivo, os dois extratores acidos (M-1 e M-3) usados neste trabalho,
apresentaram resultados extremamente satisfatérios por ja serem
extratores consagrados nos laboratérios de rotina para determinacao
destes metais, tanto em solos acidos como em solos calcarios
deficientes nestes elementos. As correlagbes altamente significativas
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(p < 0,01) entre os teores de Cu e Zn obtidos por estes dois extratores
(Tabela 5) indicam a eficiéncia semelhante desses métodos quimicos
em avaliar a disponibilidade dos mesmos em solos com baixos
teores destes elementos. Apesar do DTPA apresentar coeficientes
significativos, seus valores de coeficientes de correlagdo foram bem
inferiores se comparados aos demais extratores, bem como suas
médias muito menores. Nogueirol e Alleoni (2008) compararam a
extracao entre Mehlich-3 e DTPA de Cu, Pb, Ni e Zn biodisponiveis
em uma area contaminada por metais oriundos dos residuos de uma
industria automobilistica dispostos no local e concluiram que os teores
biodisponiveis extraidos por Mehlich-3 foram oito vezes maiores que
os extraidos por DTPA. Em média foram encontradas 37,7 vezes mais
de Cu; 1,5 vezes mais de Pb e 6,4 vezes mais de Zn. A determinacao de
Ni pelo DTPA ficou abaixo do limite de deteccao do ICP OES utilizado.

Os resultados encontrados na literatura com relagdo a eficiéncia dos
extratores para a determinacao do Cu disponivel para as plantas sao
controversos. Haqg e Miller (1972) também relataram que o DTPA nao
foi eficiente para a avaliacdao da disponibilidade de Cu para plantas
de milho e beterraba. Entretanto, Berton et al. (1997) e Sanders et
al. (1986) e encontraram coeficientes de correlacao significativos
entre o Cu na planta e o extraido no solo por DTPA apo6s aplicacao de
biossolido. Mulchi et al. (1991) também verificaram, apds a aplicacao
de biossdlido no solo, que o Cu extraido pelas solugcoes DTPA, M-1
e M-3 foi correlacionado com a concentracdo de Cu na parte aérea
do milho. Mantovani, et al. (2004), usando esses mesmos extratores
para avaliar a disponibilidade de metais pesados em solos adubados
com vermicomposto de lixo urbano em diferentes doses de aplicagao
e com diferentes doses de corretivos de acidez de solo (calagem),
concluiram que os extratores DTPA e M-3 detectaram aumento nos
teores de Ni, Pb, Cu e Zn, tanto em solo arenoso como em solo argiloso
adubado com esse residuo urbano, e que o DTPA é mais eficiente
que os extratores M-1 e M-3 na avaliacao das alteracdes nos teores
disponiveis dos metais pesados provocados pelas mudancgas no pH do
solo argiloso. Além disso, observaram que o Mn é o Unico elemento

25



26

Avaliacao de Diferentes Métodos de Extracao de Metais Pesados em Solos
Contaminados Provenientes de Atividades de Galvanoplastia

cuja disponibilidade é avaliada eficientemente tanto no solo argiloso
como no arenoso, somente pelo DTPA. Cunha et al., (2008) obtiveram
correlagcoes altamente significativas entre esses extratores e os teores
de Cd e Zn absorvidos em milho cultivado em solo contaminado.

Com relacao a disponibilidade do Mn, a literatura sugere que as
solugdes salinas, tamponadas ou nao, tém sido bastante eficientes
em avaliar esse elemento no solo e a sua disponibilidade as plantas.
Segundo Abreu et al. (2002), a eficiéncia dessas solugoes deve-se ao
fato de que grande parte do Mn absorvido pelas plantas encontra-se
na forma trocavel. De maneira geral, o comportamento das solucoes
acidas e quelantes é bastante parecido (os valores de correlagcdo sao
muito proximos) o que impede uma definicao exclusiva sobre o melhor
extrator. Neste trabalho, o DTPA nao apresentou correlacdo com os
outros extratores acidos e as concentracoes determinadas no solo
foram extremamente baixas em relagdo aos outros dois extratores,
sugerindo que nestas condicoes de solo ele nao é eficiente para uso no
sentido de estabelecer um teor de biodisponibilidade deste elemento.

Poucos sao os trabalhos citados na literatura sobre extratores para
determinacao de teores biodisponiveis de Cr e Co. Neste trabalho, nao
foram observadas correlagGes entre os extratores acidos e o DTPA.
Além disso, as concentracoes determinadas por todos os extratores
foram extremamente baixas, mesmo nos usados para as determinacoes
pseudo-totais desses elementos.

De maneira geral, os extratores DTPA, M-1 e M-3 quando usados
na avaliagao da disponibilidade de Ni, Cd e Pb em diversos solos e
para diferentes plantas, apresentam diferentes graus de eficiéncia,
impossibilitando a recomendacao de um determinado método para
diferentes situacoes (ABREU et al., 1995). Percebe-se na literatura mais
atualque em anos maisrecentes, o emprego de diversas solucoes salinas
para avaliar o Cd disponivel tornou-se mais frequente, com resultados
bastante animadores. Pode-se dizer que o sucesso das solugdes salinas
em avaliar a disponibilidade do Cd as plantas esta relacionado com a
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forma de Cd extraida por essas solucgoes, ja que segundo Pandeya et al.
(1998), as formas sollveis em dgua mais a forma trocavel sdo as mais
importantes na suplementacao de Cd do solo para as plantas. Ja para
o Ni, as extragoes em solugdes acidas, quelantes e salinas conduziram
a um quadro de heterogeneidade apresentados nos resultados de
pesquisa. O mesmo acontece com relacao ao Pb. Os resultados obtidos
com o uso de extratores para avaliar a disponibilidade de Pb para as
plantas sao bastante desanimadores. Independente da categoria do
extrator, os coeficientes de correlacao entre o teor ou a concentragao
de Pb nas plantas e o Pb extraido do solo, de maneira geral, nao sao
significativos.

Neste trabalho, o DTPA nao conseguiu extrair o Ni. Assim nao houve
correlagao significativa para este elemento com os outros dois
extratores. O mesmo aconteceu com o Cd. Ja para o Pb, o DTPA foi o
segundo melhor extrator e teve muito boa correlacado com o M-1 e M-3,
discordando dos resultados obtidos por Shuman (1988), onde esse
autor verificou maior capacidade de extracao de Pb pelos extratores
acidos, fato nao observado por Li e Shuman (1997) ao empregarem
extratores DTPA e M-1 na determinacao de teores de Pb em oito solos
americanos, nos quais verificou maior capacidade de extragao para
o DTPA. Segundo McBride et al. (1997), no procedimento M-1, o ion
hidrogénio (H*) € um importante componente, o qual pode deslocar
o metal dos sitios de adsorcao do solo, entretanto, pode nao ser
forte o suficiente para deslocar o Pb devido a possibilidade do metal
formar complexos com os componentes do solo. Campos et al. (1997),
trabalhando na avaliacao da fitodisponibilidade de Pb e Ni em solo
tratado com lodo de esgoto por oito anos consecutivos, encontraram
na comparacao dos teores desses elementos através dos extratores
M-1 e DTPA, valores médios diferentemente significativos de 81%
superior para o Pb e 21% superior para o Ni em favor do DTPA.

Quanto a capacidade de extracao dos métodos, visando a determinagao
dos teores biodisponiveis neste trabalho, observa-se que aquele que
a solucao de Mehlich-3 extraiu quantidades bem maiores do que o
Mehlich-1, que por sua vez, extraiu quantidades também maiores do
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que o DTPA (Figura 2) corroborando com o trabalho de Abreu et al.
(1995) que trabalharam com os mesmos extratores quimicos usados
neste trabalho em 31 amostras de solos paulistas na determinacao
de Pb, Cd, Cr e Ni. Esses resultados sao, até certo ponto, esperados,
pois a solucao de Mehlich-3 é composta por acidos, tais como o
acético, o nitrico e o fluoridrico e pelo complexante (EDTA). Os acidos
dissolvem parcialmente as estruturas que contém os metais e o EDTA
extrai, preferencialmente, os metais complexados a matéria organica.
Em resumo, o uso de agentes complexantes como o DTPA decorre
de sua habilidade de deslocar metais ligados a radicais orgéanicos e
carbonatos, extraindo com facilidade as formas labeis dos metais, sem
dissolver as nao labeis (ABREU et al., 1997). O M-3 associa o principio
de quelacdao (EDTA) com a acidez, o que aumenta a eficiéncia de
extragao. Entretanto, os extratores geralmente utilizados em analise de
solo para fins de fertilidade e nutricao vegetal nao parecem adaptados
para quantificar teores de metais em solos poluidos (BRUN et al., 1998).
Apesar da maior capacidade de extracao apresentada pela solucao
M-3, os coeficientes de correlacao linear entre esse método e o de
Mehlich-1 foram altamente significativos (p < 0,01), apresentando altos
valores de correlagcao, com exce¢ao apenas para o elemento Co, que
nao foi significativo (Tabela 5). Logo, os resultados mostram, de certo
modo, que essas solugdes podem fornecer indicagcdes semelhantes.
Os coeficientes de correlacao entre esses dois métodos (M-1 e M-3)
e o DTPA foram mais baixos e, as vezes, nao significativos, como
ocorreu para os elementos Mn, Cr, Co, Ni e Cd (Tabela 5). Apenas
para os elementos Cu e Pb , o extrator DTPA teve altos valores de
correlacao, bem como, significancia muito alta. Como esses metais
tem comportamento semelhantes na mobilidade relativa em solos em
ecossistemas tropicais, esses cations sao adsorvidos fortemente em
humus, 6xidos metalicos e argilas, e o extrator DTPA tem a propriedade
de complexar as fragdes sollveis que se formam destes elementos em
solo com pH alto (Tabela 4).
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Concentracao Pseudo-Total de Metais

A Figura 3 apresenta as médias dos resultados analiticos para os
extratores utilizados na determinacdao dos metais pesados pseudo-
totais existentes no solo. De maneira geral, os teores pseudo-totais para
os metais pesados analisados nos 5 maiores hot-spots do solo do site
contaminado, independente dos extratores utilizados, estdo em niveis
de concentragao, considerados pela lista da Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental (2001), como baixos ja que nao existem em
nenhum outro estado brasileiro valores orientadores. A maioria dos
elementos estd na faixa dos valores de referéncia de qualidade do solo
(Cu, Zn, Cr, Co e Pb). O Ni estad na faixa de valor de prevencao e o Cd
no valor de intervencao agricola. Esses resultados (representativos
unicamente para estas amostras) indicam que a area estudada pode
ser classificada como nao contaminada para uso industrial.

De acordo com as analises, independente da metodologia de extracao,
o ponto de referéncia do hot-spot N.1 é o local que apresentou maiores
teores de metais pesados e o ponto N.5 o que apresentou os menores
teores. Esses resultados mantém um padrao coerente em relacao aos
mapas das isolinhas de contaminacao por metais pesados no site em
questao inicialmente gerados pela empresa de consultoria contratada.

Quanto a capacidade de extracdo dos métodos, observa-se que a Agua
Régia foi o melhor método para a determinacao da maioria dos metais
(Figura 3). Apesar da maior capacidade de extracao apresentada pela
Agua Régia, os coeficientes de correlacdo linear entre esse método
e os da EPA (3051 e 3051 Modificado) foram altamente significativos
para a maioria dos metais estudados (Tabela 5), com excecao apenas
para o Zn e o Cr que nao apresentaram nenhuma significancia entre os
trés métodos. Esses resultados mostram que esses métodos podem
fornecer indicagcoes semelhantes. De um modo geral os valores de
correlagdes foram maiores entre a Agua Régia e o EPA 3051.
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Figura 3. Teores de metais pesados pseudo-totais nos 5 pontos representativos dos maiores hot-

spots do site contaminado.

Antes da escolha da metodologia mais adequada para as analises da
concentracao pseudo-total de metais pesados no solo, foram utilizadas
trés metodologias de preparacao com o uso do forno de micro-ondas,
por ser a melhor tecnologia disponivel, moderna, rapida, oferecer pouca
manipulagdo da amostra (minimizando a fonte de erros analiticos),
com resultados confidveis, consagrada, aceita e internacionalmente
oficializada pelo SW-846-USEPA-METHODS.

Embora a Agua Régia nao seja considerada como um método capaz
de fornecer o teor total de metais pesados, admite-se que esse método
forneca uma estimativa razoavel da quantidade maxima que podera
estar disponivel para as plantas ou ser lixiviada para a 4gua subterranea
(DIAZ-BARRIENTOS et al., 1991). De maneira geral, é aceito que as
extracdes com Agua Régia recuperam entre 70 a 90% do contetdo total
de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb (URE, 1995). FADIGAS (2002) estimou
as concentragoes naturais (pseudo-totais) de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
em 83 perfis de solos obtidos na soloteca da Embrapa Solos de diversas
regioes brasileiras, com énfase para as unidades pedoldgicas de maior
ocorréncia no territério nacional como os Latossolos e Argissolos, e
concluiu que a extracao por Agua Régia é adequada para estimar os
valores de referéncia para essas classes de solos brasileiros.



Avaliacao de Diferentes Métodos de Extracdo de Metais Pesados em Solos
Contaminados Provenientes de Atividades de Galvanoplastia

Quinaglia (2001) comparou as metodologias EPA-3051 e EPA-3051
Modificado para determinacao dos teores pseudo-totais dos metais
As, Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, V e Zn, em quatro
cenarios de ocupacado e uso de solos na regido de Paulinia (SP), e
demonstrou nao haver diferencgas estatisticas significativas entre os
dois métodos na eficiéncia de solubilizacao desses metais nos solos
estudados. Caires et al. (2008) avaliaram os métodos para determinar
os teores naturais (valores de referéncia) para os metais As, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn dos Nitossolos do Estado de Minas Gerais e também
ndo encontraram diferencas significativas entre os métodos EPA 3051 e
EPA 3051 modificado para os elementos supracitados, salvo para o Cd,
onde o método EPA 3051 recuperou mais do que o método EPA 3051
Modificado.

De modo geral, concluiu-se que a metodologia que mais recuperou
os metais pesados visando a determinacao dos teores pseudo-totais
de metais pesados de interesse ambiental neste estudo de caso, é o
método da Agua Régia, pois foi a metodologia que apresentou maiores
teores para a maioria dos metais estudados (Mn, Zn, Cd, Cr e Co),
seguida pela EPA 3051-Modificado (Cd, Cu e Pb), e pela EPA 3051 (Ni).
(Figura 3). Entretanto, o método mais recomendado para o protocolo
analitico é o método USEPA-3051, por se mostrar mais adequado,
reconhecido internacionalmente e adotado oficialmente pela EPA
(Environmental Protection Agency) para determinacao de metais em
solos e pelas agéncias ambientais no Brasil.
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indice de Disponibilidade de Metais

O indice de disponibilidade de metais (Tabela 6) foi calculado
utilizando os maiores valores encontrados, tanto para os extratores
biodisponiveis, como para os extratores pseudo-totais. O mesmo é
definido como a participacao dos teores disponiveis em relagcao aos
teores pseudo-totais de cada elemento metalico estudado.

Apesar dos valores pseudo-totais encontrados neste trabalho para
praticamente todos os metais serem considerados baixos ou muito
baixos em relacao a lista orientadora da Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (2001), foi observado que os elementos Cu e Pb
tiveram os indices de disponibilidade mais alto em relacao aos outros
metais, apresentando 35,91% e 22,34%, respectivamente, de formas
disponiveis no solo. Como ambos os elementos tém comportamento
semelhante no solo, pode-se inferir que esse alto teor de disponibilidade
apresentado por estes metais deve-se provavelmente a formacgao
de complexos soluveis em solo com pH alto como é o caso do solo
estudado (Tabela 4).

Comrelacao a disponibilidade relativa dos demais cations, vale destacar
que o teor de Cd total determinado pela 4gua régia apresentou valores
médios proximos ao valor de intervencao agricola da lista orientadora
da CETESB, mas apenas 1,86% deste teor pseudo-total estdao na forma
disponivel no solo. Relagao parecida foi observada para o Ni, onde os
teores pseudo-totais médios apresentaram valores (determinados pelo
EPA-3051), entre os valores de alerta e intervencao agricola, mas apenas
3,75% destes analitos estavam disponiveis no solo. O estabelecimento
deste indice é importante, pois no caso dos cations Cd e Ni, os mesmos
sao considerados metais pesados fracamente adsorvidos nos coldides
do solo, e consequentemente apresentaram maiores mobilidades e
biodisponibilidade e, portanto, maior potencial para lixiviagao no perfil
do solo e contaminacao das aguas subterraneas.
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Tabela 6. indice de Disponibilidade dos metais pesados de interesse
determinados entre as maiores concentragoes encontradas (independente dos
extratores) nas fracoes biodisponiveis e pseudo-totais ((Biodisponivel/ Pseudo-
total) X 100).

Metais indice de Disponibilidade (%)
Cu 35,91
Mn 16,43
Zn 12,61
Cr 2,31
Co 12,18
Ni 3,75
Cd 1,86
Pb 22,34
Conclusoes

Na comparacao entre os métodos de preparacao de amostras de
solos para a determinacao dos teores totais e biodisponiveis, este
trabalho indica que para a maioria das analises de metais pesados de
interesse ambiental (neste estudo de caso), pode-se dar preferéncia
ao método EPA-3051 para a determinagao dos valores pseudo-
totais, apesar do método da Agua Régia ter apresentado médias de
recuperacao de metais maiores, e o Mehlich-3 para a determinacao dos
valores de biodisponibilidade, por apresentarem resultados maiores
e mais recuperados destes contaminantes, e consequentemente mais
conservador, atitude esta sempre utilizada nas agéncias ambientais
reguladoras. E importante ressaltar que o método EPA-3051 é um
método oficial, reconhecido, amplamente utilizado nos Estados Unidos
e por muitos 6rgados ambientais do mundo, inclusive no Brasil, em varios
estados, em compilacao a lista de valores orientadores da Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental (2001), bem como o fato de
inexistirem ainda estudos conclusivos sobre concentracbes de metais
pesados na maioria dos solos brasileiros, bastante intemperizados, que
via de regra, apresentam uma dindmica totalmente diferenciada em
relacao aos solos de regioes temperadas de onde originam a maioria
dos valores das listas orientadoras de contaminacao de metais pesados
nos solos.
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