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RESUMO

A avaliacao da qualidade de solos e sedimentos tropicais ainda esta em discussdo, com os
esforcos que estdo sendo feitos por parte dos 6érgaos governamentais para estabelecer valores
de referéncia para diferentes ecossistemas. Porém, ainda sao limitados os estudos sobre metais
pesados no solo do Nordeste do Brasil. Estudos sobre esses elementos sdo importantes para a
obten¢do de informagdes sobre suas aplicagdes e usos, suas fontes, bem como, seus efeitos
toxicos, pois estes geram conhecimento e compreensdo para subsidiar politicas publicas de
prevengao e mitigacao dos efeitos negativos a qualidade de vida da populagado e dos seres vivos.
Assim, este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar os teores de Al, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti e Zn em amostras de solo do Estado de Pernambuco sob diferentes tipos
de uso de cobertura. A fim de avaliar a distribui¢ao ¢ mobilidade dos metais Cd, Cu, Cr, Ni, Pb
e Zn, foi determinada a concentracao nas fragdes por meio da extragdo sequencial, baseada no
protocolo proposto pela “Community Bureau of Reference” (BCR). Ao todo, foram coletadas
316 amostras em 92 pontos amostrais de Pernambuco. Na pesquisa foi usada a técnica de
Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia para determinacao do teor total dos metais,
e a técnica de Espectrometria de Absorcao Atdmica com chama para o estudo da fracao
disponivel. A qualidade dos resultados analiticos obtidos pelos referidos métodos foi avaliada
por meio da andlise de Amostras de Referéncia Certificadas. A analise de componentes
principais (PCA) foi desenvolvida para identificar possiveis fontes de poluicdo, com
apresentacao dos perfis de distribui¢dao elementar. O Ni, Pb e Zn apresentaram teores abaixo do
limite previsto na Resolugdo CONAMA N° 420 de 2009. As concentragdes médias para os
elementos analisados foram 101.943 mg.kg™!, 4.103 mg.kg', 30.993 mg.kg!, 18.354 mg.kg™,
4.169 mgkg!, 342 mgkg!, 23 mgkg!, 40 mgkg!, 226.574 mgkg!, 109 mgkg!,
5.064 mg kg e 72 mg.kg! para Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti e Zn, respectivamente.
Para avaliar o nivel de polui¢do dos solos foi feita a andlise multivariada combinada com o
calculo do Fator de Enriquecimento e o Indice de Polui¢do de Nemerow, os quais permitiram
observar solos com contaminagao desde minima até muito elevada. Isto confirma sua principal
fonte natural, com excecao dos solos urbanos e agricolas, onde foram encontrados maiores
niveis de poluicdo. Os estudos de fracionamento indicaram que os metais foram encontrados
principalmente, na fragdo residual, indicando baixa mobilidade. O Pb apresentou-se,
essencialmente, na fracdo associada aos Oxidos de Fe e Mn. Esta avaliacdo fornece uma
descricdo inicial dos niveis de poluicdo apresentados pelos metais nos solos de areas de
Pernambuco, fornecendo evidéncias quantitativas e demonstrando a necessidade de melhorar a
regulamentag¢ado das atividades agricolas e industriais.

Palavras-chave: Solo. Metais pesados. Extragdo sequencial. Analise multivariada. Poluicao.



ABSTRACT

The quality assessment of tropical soils and sediments is still under discussion, with efforts
being made on the part of governmental agencies to establish reference values for different
ecosystems. There are still few studies on heavy metals in Northeast Brazil. Studies on these
elements are important to obtain information about their applications and uses, their sources, as
well as their toxic effects, since they generate knowledge and understanding that subsidize
actions, management, public policies with the purpose of preventing and mitigating the negative
effects on the quality of life of the population and living beings. Thus, this work aimed to
determine the concentration of Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti and Zn in soil samples
from the state of Pernambuco. In order to asses the distribution and mobility of Cd, Cu, Cr, Ni,
Pb and Zn, the concentration of metals in the fractions was determined by sequential extraction,
based on the proposed by Community Bureau of Reference (BCR). Three hundred sixteen top
soil samples were collected at 92 sample points. In the research, the technique of Energy
Dispersive X-ray Fluorescence was used to determine the total metals content as well as the
technique Atomic Absorption Spectrometry with flame for the study of availability. The quality
of the analytical results obtained by these methods was evaluated through the analysis of
Certified Reference Materials. An analysis of pricipal components has been developed to
identify some possible sources of pollution, with presentation of elemental distribution profiles.
In the case of metals Ni, Pb and Zn, where it was possible to compare the values with those
present in CONAMA Resolution N° 420 of 2009, presented levels below the limit established
in the Resolution. The mean concentrations for the analyzed elements were 101,943 mg.kg™!,
4,103 mgkg!, 30,993 mgkg!, 18,354 mgkg!, 4,169 mgkg!, 342 mgkg!, 23 mgkg?,
40 mgkg !, 226,574 mg.kg!, 109 mg.kg!, 5,064 mg.kg"' and 72 mg.kg™! for Al, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti and Zn, respectively. Multivariate analysis combined with enrichment
factors and Nemerow pollution indices showed soils with minimal enrichment to very high
enrichment. It was confirming its mainly natural source, except for urban and agricultural soils
were it was found the highest pollution level. The fractionation studies indicated that the metals
were mainly found in the residual fraction, indicating low mobility. Pb was mainly present in
the fraction associated with oxides of Fe and Mn. This assessment provides an initial description
of pollution levels presented by metals in soils from areas of Pernambuco, giving quantitative
evidence and demonstrating the need to improve the regulation of agricultural and industrial
activities.

Keywords: Soil. Heavy metals. Sequential extraction. Multivariate analysis. Pollution.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdao do solo ¢ uma das maiores preocupacdes ambientais para os
pesquisadores e a sociedade. O solo, juntamente com a 4gua, o ar e a luz solar constituem a
base da vida nos ecossistemas terrestres, € possui uma grande variedade de organismos e
microorganismos, sendo considerado um recurso natural de grande importancia, que
desempenha fung¢des na superficie da terra como reator natural, suporte de infraestrutura e fonte
de materiais ndo renovaveis.

A avaliacdo e caracterizagdo dos solos, principalmente aqueles que sofrem influéncia
de contaminantes, ¢ um dos principais desafios ambientais para os proximos séculos. Diante
deste cénario, diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas objetivando conhecer a dinamica
dos contaminantes no sistema solo como consequéncia para o processo do monitoramento e da
mitigacdo de impactos ambientais. Dentre estes, os metais pesados ocupam lugar de destaque e
estdo sendo intensamente estudados.

Os metais pesados sao componentes naturais da crosta terrestre, € em conjunto com
outros elementos, fazem parte da estrutura cristalina das rochas. Em determinadas
concentragdes, sao essenciais para a sobrevivéncia do homem, porque eles tém desempenhado
um papel fundamental no desenvolvimento das civilizagdes e no funcionamento da sociedade
moderna, na qual as transformagdes de matérias primas em produtos manufaturados tornam-se
uma condi¢c@o necessdaria para a vida e o desenvolvimento da humanidade (KABATA, 2011).
O problema ambiental surge quando prolifera o uso industrial, que acaba afetando a saude, em
consequéncia do crescimento da populacdo em areas urbanas e a rapida industrializagdo,
particularmente, nos paises em desenvolvimento (VALENTIM DOS SANTOS et al., 2016).

Pequenas quantidades de metais sdo incorporadas aos organismos vivos, principalmente
através dos alimentos, da dgua e do ar. Embora alguns deles sejam essenciais (Mn, Fe, Co, Cu,
Zn, Sr e Mo) para o desenvolvimento das fungdes vitais dos organismos, em quantidades
excessivas sao prejudiciais ou mesmo letais, sendo muito pequena a margem entre a toxicidade
e a essencialidade (ANGIMA, 2010; ZHUANG et al., 2009). O risco desses elementos torna-
se mais severo por ndo serem quimica nem biologicamente degraddveis, € uma vez nos solos,
sdao absorvidos podendo permanecer no meio ambiente durante centenas de anos (LI et al.,

2006).
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Estudos indicam que os metais pesados sdo encontrados, frequentemente, no ambiente
como resultado de processos naturais e de atividades antropicas (OLIVEIRA; PAMPULHA,
2006; XIANGDONG et al., 2001).

As fontes naturais incluem a atividade vulcanica, a erosdo, entre outras. As fontes
antropogénicas compreendem as atividades humanas, tais como, a descarga de efluentes de
muitas industrias, (produ¢do de materiais de higiene e limpeza, a produ¢do de moéveis, colchdes
e ceramicas), as emissoes dos veiculos, a mineracao e beneficiamento do minério, a aplicagao
de fertilizantes e pesticidas nas areas de agricultura mecanizada, aumentando assim, as
concentragdes de metais no meio ambiente com riscos muitas vezes desconhecidos (ALAMGIR
etal., 2015; SALAH; TURKI, 2013).

O risco dos contaminantes em solos ¢ dado nao so pela sua concentragdo total, mas
especialmente, por sua biodisponibilidade. Para que os metais pesados possam ter efeito toxico
em um ser vivo devem estar quimicamente disponiveis. Portanto, a determinagdo do teor total
¢ um critério insuficiente para avaliar o risco verdadeiro.

Quando um metal ¢ fracamente ligado a uma espécie quimica, seu indice de
disponibilidade ¢ elevado porque o metal pode ser solubilizado com ligeiras alteracdes no
ambiente do solo, como a redu¢do do pH ou do potencial redox. A estabilidade ¢ muito alta
quando os metais estdo ligados fortemente com as espécies quimicas, e para se tornarem
soluveis, seriam necessarias grandes alteracdes nas condi¢des ambientais, as quais
normalmente ndo ocorrem na natureza sem influéncia do homem. Se as concentragdes mais
elevadas de metais se encontram nesta condi¢do, sua biodisponibilidade ¢ baixa e,
consequentemente, o risco de toxicidade ¢ pequeno.

Sendo assim, os estudos de especiagdo quimica possibilitam obter a condi¢do de
biodisponibilidade e riscos associados aos metais tragos (GONZALEZ et al., 2009;
HERNANDEZ; JIMENEZ, 2012; SCANCAR et al., 2000).

A especiacao operacional ¢ definida, em geral, como o processo de identificacdo e
quantifica¢do das formas quimicas de um mesmo elemento numa determinada amostra. Para
realizar a especiacdo, geralmente ¢ usado um procedimento de extragao simples ou sequencial.
Nesta ultima, varios extratores quimicos sdo aplicados sequencialmente em uma mesma
amostra, ¢ cada fase mostra as diferentes condi¢cdes de extragdo em relagdo a anterior. Esta
técnica ¢ a mais frequentemente aplicada aos solos, porque do ponto de vista analitico, ¢ mais
simples e pode ser realizada com procedimentos instrumentais que estao ao alcance de qualquer

laboratorio (FILGUEIRAS et al., 2002; HLAVAY et al., 2004).
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Para determinar o impacto das atividades antropicas € necessario utilizar técnicas
analiticas sensiveis e confidveis, entre elas sdo destacadas a Espectrometria de Absor¢do
Atomica com Chama (FAAS) (ALAMGIR et al., 2015; CHABUKDHARA; NEMA, 2013),
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) (IKEM et
al., 2008; TUME et al., 2008), Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-MS) (HU et al., 2013), Analises por Ativacao Neutronica (INAA) (FRANCA et al., 2007)
e Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF) (ENE et al., 2010; HERRERO
etal., 2016). No presente trabalho foram usadas as técnicas EDXRF para a analise do teor total

dos elementos analisados e FAAS para o estudo da fracao disponivel.

1.1 Justificativa

No Nordeste brasileiro, ainda sdo poucos os estudos sobre 0 monitoramento dos metais
nos solos. O Estado de Pernambuco ¢ representativo desta regido em relacao a variabilidade
das condigdes climaticas, tipos de solo, cobertura vegetal e uso da terra, apresentando cerca de
8,7 milhdes de pessoas de acordo com o IBGE (2016) e uma densidade populacional de
89,6 hab.km™, sendo considerado o sétimo estado mais populoso do pais e o sexto mais
densamente povoado.

Com o constante crescimento populacional e o desenvolvimento econdmico, a
qualidade ambiental dos solos superficiais estd se tornando cada vez mais importante em
relagdo a sadde humana, principalmente as 4reas urbanas habitadas, que constituem
aproximadamente 77% do estado (IBGE, 2016). Neste sentido, existe necessidade urgente de
avaliar a distribuicao de metais pesados nos solos superficiais, o que possibilitara entender a
polui¢do que esses contaminantes podem causar, assim como, o risco ecologico associado na
regido.

Neste estudo foi feita a analise de diferentes classes de solos com diferentes atividades
antropicas e areas nativas de diferentes regides do Estado de Pernambuco, incluindo Zona da
Mata (Norte e Sul), Agreste (Setentrional, Central e Meridional) e Sertdo (Pajei, Moxotd,
Brigida e Terra Nova).

Normalmente a aplicagdo de pesticidas, inseticidas e outros aditivos agricolas sao
usados, nessas areas, de forma desordenada e sem controle. Partindo dessa preocupagdo, o

projeto em questdo foi desenvolvido na tentativa de obter o perfil de contaminantes nos solos
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de Pernambuco, utilizados para diferentes atividades antrdpicas, sendo um ponto motivador
para caracterizacao dos metais tragos.

Foram analisados os principais metais pesados que possam impactar de forma negativa
no desenvolvimento de atividades humanas voltadas ao consumo de agua e alimentos,
consequentemente, na satide das populagdes. Os elementos analisados foram: Al, Ca, Fe, K,
Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti e Zn, utilizando a técnica de EDXRF. Os resultados analiticos foram
avaliados através da utilizagdo de Material de Referéncia Certificado (CRM).

Além disso, os resultados permitiram estabelecer os perfis de distribui¢do elementar e
sua associacdo com fontes potenciais de contaminagdo, a fim de avaliar a qualidade destes
solos. Tal sistema passa a ser uma ferramenta essencial e necessaria na tomada de decisdes em
acOes que possam evitar incidentes relacionados com alimentos que envolvem um risco para a
saude publica (SAHA et al., 2016), permitindo assim, aumentar os conhecimentos sobre o
estoque, migracdes, funcdes e correlagdes dos metais existentes nos solos, fornecendo dados as
autoridades competentes no planejamento do uso do solo dessas areas no estado.

Os critérios utilizados para avaliar a contaminacao dos solos foram os referenciados
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em sua Resolugdo N° 420 de 2009
(CONAMA, 2012).

1.2  Objetivo

O principal objetivo deste trabalho foi contribuir para a avaliagdo dos niveis de metais
pesados e possivel contamina¢do do solo no Estado de Pernambuco.

Para cumprimento do objetivo geral, foram necessarios nortear objetivos especificos, os
quais sdo apresentados a seguir.

e Implementar a técnica EDXRF no Laboratorio Ambiental do Centro Regional
de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN), utilizando diferentes materiais de
referéncia para tragar as curvas analiticas. A incerteza analitica de EDXRF foi
comparada aos resultados da analise dos CRM.

e Ap6s a validagdo, quantificar Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti e Zn em
amostras de solo e sedimento do Estado de Pernambuco, Brasil.

e Fazer comparagdes pelo uso de cobertura dos solos e teor de metais.
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e Avaliar a poluicao dos solos mediante o calculo do Fator de Enriquecimento e o
Indice de Polui¢do de Nemerrow, os quais sdo considerados fatores para medir
a contaminagao.

e Fazer mapas de distribuigdo espacial.

e Estabelecer correlagdes entre os resultados analiticos e fontes potenciais de
contaminagao.

e Estabelecer o método para extracao sequencial de metais com base no protocolo
desenvolvido e otimizado pela Community Bureau of Reference (BCR) e aplicar
a metodologia em material de referéncia. Em seguida determinar o teor de metais
usando a técnica FAAS.

e Determinar o teor disponivel e residual de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb € Zn em amostras

de solos e sedimentos de Pernambuco pela técnica FAAS.

Os resultados apresentados nesta tese podem ser considerados como uma pesquisa de
base dos niveis de metais em um grupo representativo de classes de solo no Brasil e regides
tropicais, contribuindo com a legislagao brasileira, principalmente com referéncia aos metais

nao presentes nessa legislagao.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Metais pesados em solos

De acordo com a literatura consultada (DUFFUS, 2002; ZUBAIR, 2003), ndo existe
uma defini¢do exata para o termo “metais pesados”. As defini¢des utilizadas sdo baseadas em
algumas propriedades como: densidade (peso especifico), peso atdmico, numero atomico,
propriedades quimicas e toxicidade, cujo termo ainda nao foi definido por nenhuma autoridade
internacional como a Union Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).

De uma forma geral, considera-se metal pesado todo aquele metal que apresenta uma
elevada massa atomica (a referéncia € a massa atémica do sodio, que ¢ 23 g/mol); um elevado
numero atdmico (a referéncia € o namero atdmico do calcio, que ¢ 20); elevada massa especifica
(densidade), em torno de 3,5 a 7,0g/cm?; capacidade de formar sais que, em solucdo aquosa,
dissolvem-se e colorem a dgua; capacidade de formar sulfetos e hidroxidos insoliveis em agua;
facil absor¢ao por um organismo vivo; nivel de toxicidade alto para o ser vivo, principalmente
se estiver na forma catidnica e associado a cadeias carbOnicas.

Nos solos, os metais sao parte dos minerais e também sdo encontrados como complexos
particulados. A sua presenca na crosta terrestre ¢ inferior a 0,1% e geralmente, menor do que
0,01%. Naturalmente sdo encontrados em baixas concentragdes, ¢ alguns deles sdo necessarios
para que os organismos completem seu ciclo de vida. Eles também podem estar presentes em
concentragoes altas e serem potencialmente toxicos como resultado das atividades humanas.
Neste caso, este excesso pode causar alteragdes nos solos, plantas, d4gua e subsequentemente,
na cadeia alimentar (BIASIOLI, 2007; CHICEA; BARBU, 2004).

Um solo ¢ contaminado quando sofre uma mudanca em suas caracteristicas fisicas,
quimicas ou biologicas, que pode representar uma grave ameaga para a saude publica e o
ambiente. A contaminagdo por metais pesados ¢ incolor e inodora, por isso ¢ dificil de ser
notada. Nao obstante, quando excede a tolerdncia ambiental, ou quando as condic¢des
ambientais sdo alteradas, os metais pesados no solo podem causar graves danos ecologicos.
Sendo assim, a contaminacao por metais pesados geralmente ¢ uma bomba quimica que age
com o tempo. Por esse motivo, estes elementos representam um dos grupos de poluentes
ambientais sujeitos a grande investigagdo e preocupacdo, principalmente devido a sua
mobilidade e niveis de concentragdes em que eles comegam a manifestar seus efeitos toxicos

(LI et al., 2014).
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Declarar um solo como contaminado € um ato administrativo, porém, demostrar que um
solo estd contaminado ndo ¢ uma tarefa facil. Uma contaminagdo sempre representa um valor
andémalo de um elemento num solo em relagdo ao que pode ser considerado um valor normal.
Atualmente, ndo existem solos nao contaminados no mundo. Todos os solos tém sofrido algum
tipo de acdo humana que levou a modificar a sua natureza original (WU et al., 2015), porém,
resta estabelecer critérios cientificos capazes de permitir uma avaliacdo acerca da possivel
contaminag¢ao dos solos.

A Resolugao nimero 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2012),
dispde sobre critérios e valores orientadores da qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas, estabelecendo diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.

A Tabela 1 contém os valores orientadores estabelecidos pelo CONAMA. Existem
valores de prevencao (VP), que representam as concentragdes limite no solo, tal que ele seja
capaz de sustentar as suas funcdes principais. Os VPs foram estabelecidos com base em ensaios
de fitotoxicidade ou em avaliagdo de risco ecoldgico.

Os valores de investigacao (VI) representam a quantidade de determinada substancia no
solo acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana. Os valores
apresentados na Tabela 1 foram derivados com base em avaliagao de risco a satde humana, em
funcdo de cenarios de exposi¢do padronizados para diferentes usos e ocupacao dos solos.

O Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) € a concentragao de determinada substancia
que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em interpretagao estatistica
de anélises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos, conforme recomendado pela
Resolugdao No 460 do CONAMA (CONAMA, 2013; CPRH, 2014).

O CONAMA estabeleceu as classes apresentadas a seguir para definir a qualidade dos
solos, segundo a concentragdo de substancias quimicas.

Classe 1 - Solos que apresentam concentragdes de substincias quimicas menores ou
iguais ao VRQ;

Classe 2 - Solos que apresentam concentra¢des de pelo menos uma substancia quimica
maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP;

Classe 3 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substancia quimica
maior que o VP e menor ou igual ao VI;

Classe 4 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substancia quimica

maior que o VL.
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Tabela 1 - Valores orientadores para solos (mg.kg™!' de peso seco).

Substincias Valores de  Valores de Referéncia Valores de Investigacido
Prevencao da Qualidade Agricola Residencial Industrial
Arsénio 15 0,60 35 55 150
Bario 150 84 300 500 750
Céadmio 1,3 0,5 3 8 20
Chumbo 72 13 180 300 900
Cobalto 25 4 35 65 90
Cobre 60 5 200 400 600
Cromo 75 35 150 300 400
Mercurio 0,5 0,1 12 36 70
Niquel 30 9 70 100 130
Vanadio - 24 - - 1000
Zinco 300 35 450 1000 2000

Fonte: CONAMA (2012).

Entre os efeitos diretos causados pela poluicdo por metais dos solos sdo destacados: (a)
inibicao da atividade enzimaética, devido a destruicao do poder de autodepuragao por meio de
processos de regeneragdo bioldgicos normais, ao ter excedido a capacidade de aceitacao do
solo, afetanto o ciclo biogeoquimico e a fun¢do do biofiltro; (b) diminui¢do qualitativa e
quantitativa do crescimento normal das popula¢des de microrganismos da fauna do solo, ou
alteracdo da sua diversidade, o que aumenta a fragilidade do sistema; (c) diminui¢do do
rendimento das colheitas e (d) mudancas na composicao dos produtos, com riscos para a saude
dos consumidores, considerando a incorporagdo de alguns metais na cadeia alimentar (CHEN

et al., 2015).

2.2 Fonte de metais pesados nos solos

As principais fontes antropogénicas dos metais pesados no solo sdo o uso de
fertilizantes, pesticidas, dgua de irrigagao, residuos da queima de carvao, industria metalurgica
(mineragdo, beneficiamento do minério, fundi¢do, fabricacdo de metal), as emissdes da queima
de combustiveis pelos veiculos automotores, fabricagdo de baterias, usinas de energia (centrais
térmicas que utilizam petroleo podem ser fontes de Pb, Ni e V), microeletronica, depdsitos de

residuos, entre outras (VOLKE et al., 2005).
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Nos paises industrializados, a deposi¢cdo atmosférica ¢ muitas vezes uma importante
fonte de metais para os solos. De fato, em muitas regides ¢ a principal fonte de entrada de metais
em solos agricolas e plantas, pela deposi¢ao superficial sobre as folhas e transloca¢ao dos
metais transportados pelo ar, que adentram no ecossistema na forma particulada. Por exemplo,
a poluicdo por chumbo (LIN et al., 1998), no centro da cidade da Suécia, foi reportada
principalmente a partir de uma planta de produg¢do de cobre industrial urbana, planta de
producado de acido sulftrico, fabrica de tintas e da grande quantidade de residuos de mineragao
e das industrias quimicas. Devido ao transporte pelo vento, as particulas finas de chumbo foram
espalhadas desde a pilha de residuos industriais até as areas circundantes.

A contaminagdo de cromo causada por uma fabrica de produgdo do proprio metal
(ZHANG, 1997), em Nanjing, ocasionou a contamina¢do em um fator maior que 4,4 vezes o
valor de fundo da regido. Esta contaminagdo foi centrada na chaminé, estendendo-se até 1.380
m de distancia.

Numa planta de produg¢do de acido sulfurico, na Russia (MESHALKINA et al., 1996),
foi reportada uma contamina¢ao do meio ambiente causada pela descarga de S, V e As a partir
das chaminés da fébrica.

A queima de combustiveis fosseis resulta na dispersao de um grande ntimero de metais
pesados, tais como: V, Cr, Mn, Cu, Zn, As, Se, Cd, Ba, Sb e U, ao longo de uma grande area,
embora nem todos estes elementos estejam presentes em concentragdes significativas em todos
os tipos de gasolina e petroleo (ALLOWAY, 1995). Na rodovia de Nanjing-Hangzhou, o solo
nas margens da estrada tinha formado uma zona de contamina¢do com Pb, Cr ¢ Co (CHEN,
2002). A quantidade de metais pesados que foi mobilizada para o solo através da deposicdo
natural foi relacionada com o nivel de desenvolvimento da industria pesada, a densidade
populacional da cidade, a utilizagdo da terra e do nivel de trafego. A contaminagdo do solo
tornou-se mais grave nas areas perto dessas cidades.

As principais industrias poluentes sdo as fabricas que trabalham com ferro e aco, que
emitem metais associados com os minérios de Fe e Ni. Por exemplo, a fabricacdo de baterias
libera quantidades consideraveis de Pb e Cd. Outras evidéncias sdo as industrias de produtos
quimicos, medicamentos, corantes e pigmentos, curtimento de couro, entre outras, produzem
diferentes tipos de poluentes.

Em geral, as areas altamente industrializadas apresentam Cr, Fe, Ni, Zn, As, Cd, Hg e
Pb no meio ambiente. Por conseguinte, tanto a utilizacdo destes materiais como materia prima,

como a sua reciclagem podem resultar na contaminag¢ao do ambiente.
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As industrias metalirgicas contribuem para a polui¢do do solo em diferentes formas
(SOLANO, 2005), das quais se destacam: (a) emissdo de aerossdis e poeira que sdo
transportados pelo ar e eventualmente depositados sobre os solos e a vegetagdo; (b) efluentes
liquidos que podem contaminar os solos durante os periodos de inundagdes e (c) criagao de
aterros sanitarios nos quais os metais podem ser corroidos e lixiviados para o solo.

Aproximadamente 10% dos residuos urbanos apresentam metais em sua composi¢ao, e
quando descartados na superficie ou em aterros sanitarios podem contaminar as aguas
subterraneas. A incineracdo desses residuos polui a atmosfera com metais volateis,
contaminando por consequéncia os varios compartimentos do ecossistema (RACHWAL et al.,
2015). Para tratar a questdo dos residuos industriais, o Brasil possui legislagdo e normas
especificas. Pode-se citar a Constitui¢ao Brasileira em seu Artigo 225, que dispde sobre a
protecao ao meio ambiente; a Lei 6.938/81, que estabelece a Politica Nacional de Meio
Ambiente; a Lei 6.803/80, que dispde sobre as diretrizes basicas para o zoneamento industrial
em areas criticas de poluicdo; as resolugdes do CONAMA 257/263 e 258, que dispdem
respectivamente sobre pilhas, baterias € pneumaticos.

Fertilizantes e pesticidas sdo insumos agricolas importantes para a produgdo agricola
(ZHANG et al., 2011; ZHANG; ZHANG, 2007). O teor de metais pesados encontrado em
fertilizantes ¢ geralmente varidvel e diminui da seguinte forma: fertilizante fosfatado >
fertilizante composto > fertilizantes com potassio > fertilizante nitrogenado (BOYD, 2010).

Muitos estudos mostraram que, com a aplicagdo de uma grande quantidade de
fertilizantes fosfatados e fertilizantes compostos, o conteudo disponivel de Cd em solos
aumentou constantemente, assim como, o teor de Cd absorvido ou acumulado pelas plantas.
Nos ultimos anos, o adubo tem sido utilizado em grande escala, o que resulta na poluicao de
solos (SATARUG et al., 2003).

O solo ¢ um meio receptor de uma infinidade de substancias potencialmente poluentes
e toxicas. Sua condicao de interface entre a biosfera (biomassa terrestre, biomassa marinha e o
homem), a litosfera (crosta, solos e sedimentos), hidrosfera (dgua doce e dgua do mar) e a
atmosfera, o torna uma “estagao de transito” dos contaminantes. A Figura 1 retrata a dinamica

do transporte e vias de transferéncia dos contaminantes no ecossistema.
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Figura 1 - Dindmica dos contaminantes no ecossistema.

Fontes naturais

Fontes antropogénicas

Intemperismo e Fertilizantes
abrasao das rochas 2 organicos e
/ 1N0Iganicos
Erupgoes
A —_— — Esgoto
Hilcnions Fontes de metais

pesados no meio
ambiente

e Combustio de

Incéndio florestal | — combustivel fossil

Formagao de g / \\\\

aerossois sobre os
mares

Processo industrial

Os contaminantes podem permanecer retidos no solo por longos periodos de tempo e
ser moveis até atingirem a cadeia alimentar, trazendo consequéncias para a saude dos seres
vivos. Na Figura 1, € possivel perceber que a saude ambiental ¢ afetada pelas atividades
humanas. A expansdo urbanistica, a industrializagdo, a agricultura, a pecudria intensiva e ainda
as formas de produgdo de energia elétrica (associadas a elevagdo do nivel de vida e ao
crescimento populacional) tém causado enorme descarga de residuos potencialmente perigosos,
os quais sao vertidos e diluidos na atmosfera, 4gua ou solo, a espera da biodegradacao natural,

0 que pode ndo ocorrer facilmente. Como a capacidade de purificacdo do meio ambiente ¢é

foo R

limitada, a consequéncia sdo os problemas de satide dos seres vivos e danos generalizados
vegetacao e a fauna (VALADAS, 2010). Na Tabela 2 sao apresentadas algumas fontes de
poluicao junto aos elementos que estao associados a estas (IAEA, 1992; NRIAGU, 1989).
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Tabela 2 - Fontes de polui¢io associadas a diferentes elementos

Fontes Elementos
Solo Mn, Al, Sc, Si, Ti, Fe
Aerossois marinhos Na, Cl
Instalagdes de combustdo de carvao As, Se, S, Mo, U
Instalagdes de combustio de oleo V, Ni, TR

Fébricas de cimento e materiais para a construgdo Ca, Mg

Incineragdo de lixo Ag, K, Zn, Cd, Sb, Sn, Pb
Queima de madeira K, C

Refinarias TR, **Ra

Plantas de producdo de aco Fe, Zn, Se, Mo, Sb
Veiculos automotores Pb, Br

TR: Elementos das terras raras, ex. La, Ce, Sm, etc.
Fonte: HERRERO (2012); NRIAGU (1989).

2.2.1 Caracteristicas de alguns metais pesados e contaminagdo ambiental

Os metais pesados em solos urbanos podem entrar no corpo humano através da absor¢ao
pela pele e inalagdo de poeira, causando danos, especialmente a satde das criancas. Pode afetar
também a qualidade do ambiente urbano e proporcionar danos para a saude humana de forma
indireta, através da poluicdo da 4gua, da comida e da atmosfera (SU et al., 2014), com destaque

para o Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb e Al, que serdo detalhados a seguir.

2.2.1.1 Cromo (Cr)

O mineral de cromo mais importante em termos de abundancia ¢ a cromita, de interesse
geoquimico pelo fato de conter 0,47% de Cr2O3 no basalto da lua, propor¢ao que ¢ de 3 a 20
vezes maior do que o mesmo espécime terrestre. Encontra-se numa concentragdo aproximada
de 140 pg.g! na crosta terrestre (LENNTECH, 2005a).

O cromo pode ocorrer em estados de oxidacdo de +2 a +6. O estado VI (cromatos e
dicromatos), ¢ fortemente oxidante e mais toxico. O cromo em meio acido encontra-se como
ion dicromato (Cr.07*) e tem uma elevada capacidade para oxidagio.

Este elemento ¢ encontrado no meio ambiente, principalmente como resultado da
descarga de efluentes de diversas industrias, tais como a producdo de ago, industrias de

galvanoplastia, quimica, plastico, papel e papeldo, producdo de carros, avides, vidros, cimento,
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téxteis, couro, pigmentos, tintas, ceramicas, fungicidas, entre outros. Bem como, as descargas
de refinarias de petrdleo, mineragdo e de residuos so6lidos de terra cultivada, e também devido
a erosao de depositos naturais (CAMPOS, 1987; EPA-WHO, 2004a).

Compostos de cromo possuem aplicabilidade na producao de ferrocromo, eletroplatina,
bem como na producdo de pigmentagdo e em curtimentos. As principais utilizagdes industriais
do cromo estdo no processamento metalirgico do ferrocromo, bem como de outros produtos
metalurgicos, destacando-se o aco inoxidavel. Em um segundo plano esse elemento ¢ usado no
processamento de refratarios, de modo a obter-se tijolos de cromo, assim como nos processos
quimicos para produ¢do de 4cidos de cromo e cromatos.

A exposi¢dao em longo prazo pode provocar danos nos rins e no figado, e um tempo de
exposicao muito prolongado pode causar problemas no sistema circulatério e nos tecidos

nervosos.

2.2.1.2 Manganés (Mn)

O Mn é um dos elementos mais abundantes na crosta da Terra (1.100 pg.g' de
abundancia na crosta terrestre), onde os oxidos, carbonatos e silicatos sdo as formas mais
importantes. O manganés pode ocorrer em oito estados diferentes de oxidagdo, dos quais os
mais importantes sdo: +2, +3 e +7. O didxido de manganés (MnQO;) ¢ o 6xido mais estavel.
Manganés forma varios compostos organometalicos, o de maior interesse pratico ¢ o metil
ciclopentadienil manganés tricarbonil CH3CsH4Mn (CO)3; (MMT).

O manganés ¢ usado na produgdo de agco, como um reagente para a reducio de oxigénio
e de enxofre, e como um agente de liga para o fabrico de aco especial, de aluminio e cobre. Na
industria quimica, € utilizado como agente de oxidagao e para a producao de permanganato de
potassio e outros derivados quimicos de manganés, sendo também, usado como revestimento
para a soldagem de eletrodos em varas, em trituradores de pedra, agulhas e nos reparos nos
trilhos das ferrovias, bem como, na fabricagdo de ceramicas, fésforos e corantes.

Alguns sais de manganés sdo usados como fertilizantes, na fabricagdo de vidro,
branqueamento de téxteis e curtimento. O MMT, que ¢ um aditivo de desempenho para
octanagem, tem sido utilizado no 6leo combustivel como inibidor de fumaga e antidetonante na
gasolina.

Os sintomas da intoxicagdo por manganés sao mais observados no trato respiratorio e
no sistema nervoso central. Dentre as manifestagdes clinicas estdo problemas de memoria,

alucinagdes, doenca de Parkinson, embolia pulmonar e bronquite. Em casos de exposi¢des
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prolongadas, os homens podem apresentar impoténcia sexual. Outros sintomas incluem: apatia,

esquizofrenia, fraqueza muscular, cefaléia e insénia (NORDBERG, 2001).

2.2.1.3 Ferro (Fe)

O ferro ¢ o segundo metal mais abundante e o quarto de todos os elementos, superado
apenas pelo oxigénio, silicio e aluminio, com uma abundancia na crosta terrestre de
63.000 pg.g™.

Os minérios de ferro mais comuns sao a hematita ou minério de ferro vermelho (Fe2O3),
que contém 70% de ferro; limonita ou minério de ferro marrom (FeO(OH).nH>0), com 42% de
ferro; magnetita ou minério de ferro magnético (Fe3O4), com um alto teor de ferro; siderita ou
minério de ferro espatico (FeCO3); pirita (FeS») e pirrotita ou pirita magnético (FeS), que € o
mineral de enxofre mais comum.

O ferro ¢ usado na fabricacdo de pecas de ferro fundido, ago e ligas com outros metais
e utilizado para aumentar a densidade do fluido nas perfuragdes de petrdleo. A fungdo principal
no corpo humano ¢ o transporte de oxigénio no sangue.

A inalacdo de poeira contendo 6xido de ferro ou silica pode causar pneumoconiose.
Estudos epidemiologicos realizados em trabalhadores de fundic¢des de ferro e ago, muitas vezes

demonstram um aumento da incidéncia de cancer de pulmao (NORDBERG, 2001).

2.2.1.4 Niguel (Ni)

As formas quimicas mais comuns sao Ni (0) e Ni (II), embora os estados de oxidacao I,
IIT e IV existam em certas condigdes. Os minérios de niquel sdo 6xidos (lateritas), sulfetos e
arsenietos. Sua abundéancia na crosta terrestre é de 90 pg.g.

Este elemento ¢ originado da combustdo do carvao e de processos industriais, como a
produgdo de: ago inoxidavel, ligas (mais de 200 ligas), galvanizados (niquel), revestimento de
produtos eletronicos e pecas de metal (carros, utensilios de cozinha, entre outros) e na
fabricagdo de pilhas alcalinas (Ni-Cd). As atividades humanas que mais contribuem para a sua
integracdo ao ambiente, incluem a mineragdo, fundi¢do, refino de concentrados, a fabricagdo
de ligas e escape de automoveis.

Pequenas quantidades de niquel sdo necessarias ao corpo humano para produzir
glébulos vermelhos, no entanto, em quantidades excessivas, pode tornar-se levemente toxico.

Exposicdes altas em curto prazo ndo causam problemas de saude, mas a exposi¢ao prolongada
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pode causar baixo peso corporal, danos ao coragdo e figado e irritacdo na pele (LENNTECH,

2005b).

2.2.1.5 Cobre (Cu)

O cobre apresenta os estados de oxidagdo +1, +2 e +3 em alguns compostos instaveis.
Ocorre principalmente na forma de sulfato, carbonato, sulfeto de ferro e cobre ou calcopirita
(CuFeSy), cuprite (6xido de cobre), malaquita e azurita (carbonatos de cobre). Encontra-se
numa concentragio aproximada de 70 pg.g™! na crosta terrestre (BUDAVARI, 1996).

O elemento aparece, normalmente, em agua potavel devido aos canos de cobre.
Algumas das aplicagdes industriais que contém cobre sdo na fabricagdo de cabos, fios
condutores, interruptores e caldeiras. Na agricultura, ¢ utilizado como um insecticida, algicida
na purificacdo de dgua e como um antibacteriano. Atualmente ¢ usado principalmente como
condutor da eletricidade e na fabricacdo de diferentes ligas (bronze e latdo).

O cobre ¢ uma substancia essencial para a vida humana, mas em doses elevadas pode
causar anemia, lesdes no figado e nos rins, irritagdo do estdbmago e intestino. Pessoas com
doenca de Wilson tém maior risco para os efeitos causados na satde, pela superexposi¢do ao

cobre.

2.2.1.6 Zinco (Zn)

O Zn encontra-se na posi¢do niimero 25 entre os elementos mais abundantes na crosta
terrestre e sua abundancia na litosfera é de cerca de 70 pg.g’!, sendo amplamente distribuido.
A principal fonte de zinco sdo os minerais de ZnS do qual faz parte (esfalerite, wurtzite) e, em
menor quantidade, minerais, tais como: smithsonite (ZnCO3), willemita (Zn2Si04), zincite
(Zn0), cincosita (ZnSOy4), franklinite (ZnFe>O4) e a hopeite (Zn3(PO4)2-4H20).

O zinco é divalente em todos os seus compostos. O ion Zn>" é incolor e existe na forma
hidratada em solugdes aquosas, neutras e acidas; no entanto, em solugdo alcalina precipita o
hidréxido, mas em excesso de base o referido hidréxido ¢ novamente dissolvido para formar o
ion zincato, Zn(OH)4>. Devido a sua natureza anfotérica, o zinco forma grande variedade de
sais; cloratos, cloretos, sulfatos e nitratos sdo soluveis em dgua, enquanto os 6xidos, carbonatos,
fosfatos, silicatos e sulfuretos sdo relativamente insoluveis em agua.

O zinco pode ser considerado como um metal altamente movel e biodisponivel. Entre

os fatores que afetam a mobilidade e biodisponibilidade do zinco incluem pH, matéria organica
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e o potencial redox. A solubilidade de zinco ¢ baixa, sendo que com pH écido predomina a
forma Zn**, atingindo concentra¢des de 10 mol.L"!, enquanto que o pH alcalino reduz
significativamente esta concentracdo (10 mol.L™"), precipitando-o como Zn(OH),; assim, a
mobilidade do zinco ¢ reduzida com o aumento do pH.

Na sua forma metdlica ou sal ¢ utilizado principalmente nos seguintes processos
industriais: revestimento para prote¢do contra a corrosao de varios metais (por exemplo, tubos
comumente usados em sistemas de abastecimento de agua), para o fabrico de ligas como latdo
e bronze, na produgao de papel, vidro, porcelana, ceramica e esmaltes. Também tem aplicagdes
na agricultura como inseticida (ferrosulfonato de zinco), como componente dos superfosfatos
e como raticida (Zn3P>). E emitido a partir das fundi¢des deste metal e também ¢ gerado pela
combustdo de veiculos (EPA-WHO, 2004b).

O zinco ¢ um nutriente essencial, sendo um componente de metaloenzimas envolvidas
no metabolismo de 4cido nucléico e na sintese de proteinas, porém, quando em doses elevadas

provoca irritagdo nos olhos, nariz, garganta e pulmoes.

2.2.1.7 Cédmio (Cd)

O Cd representa 1,5 x 10°% em peso da crosta da Terra. Frequentemente, é apresentado
em pequenas quantidades associado aos minérios de zinco como a esfalerita (ZnS). Minerais
proprios sao a greenockite ou blenda de cadmio (CdS) (o unico importante), a otavita (CdCO3)
e monteponita (CdO) (IBANEZ et al., 1991). O cadmio deriva suas caracteristicas toxicologicas
de sua similaridade quimica com o zinco.

A principal espécie de cddmio na solugio do solo é Cd**, mas também pode formar os
seguintes ions complexos: CdCI", CAOH', CdHCO;", CdCl; , CdCls*>~, Cd(OH); e Cd(OH)4>
juntamente com complexos organicos. Em solos contaminados, as espécies predominantes
soltiveis sdo o ion livre Cd?>" em conjunto com outras espécies neutras como CdCl, ou CdSOs,
presentes em quantidades crescentes onde o pH ¢ maior que 6,5. O cddmio ndo tem funcao
biologica essencial e tanto ele como seus compostos sdo altamente toxicos para as plantas e os
animais.

A principal via de exposi¢do ao cadmio ¢ através de alimentos, com a adi¢@o de cadmio
no solo pelo setor agricola por diversas fontes, como as aplicagdes de fertilizantes. O uso mais
importante deste metal ¢ na fabricacao de baterias de niquel/cadmio que sao fontes de energia
recarregaveis ou secundarias e que apresentam alta poténcia de saida, vida longa, baixa

manuten¢ao e alta tolerancia aos aspectos fisicos e a tensdo elétrica. Outra fonte de poluicao ¢
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o trafego automotivo, pelos componentes da gasolina, 6leo de motor e borrachas que sdo
depositados nas bordas das estradas. E utilizado na fabrica¢io de pigmentos, estabilizadores de
PVC, ligas e equipamentos eletronicos.

Nos seres humanos, a exposi¢ao prolongada provoca disfungdo renal. Alta exposi¢ao
pode levar a doenga pulmonar obstrutiva e cancer de pulmao. O caddmio também pode produzir
efeitos indesejaveis no tecido 6sseo (osteomalacia, osteoporose) em humanos e animais. Além
disso, pode causar aumento da pressdao sanguinea e efeitos no miocardio dos animais

(LENNTECH, 2005¢).

2.2.1.8 Chumbo (Pb)

Entre os metais pesados de nimero atdmico superior a 60, o Pb ¢ o mais abundante na
crosta terrestre (abundancia de 10 ug.g™!). A sua concentracdo em solos ndo contaminados nio
excede os 20 pg.g”'. Pode ser encontrado na natureza na forma de sulfeto de chumbo PbS
(galena) (87% em peso de Pb), carbonato de chumbo PbCO; (cerussita) e sulfato de chumbo
PbSO4 (anglesite). Outros minerais fontes de Pb, sem valor econdmico, sdo: minio ou zarcao
(Pb304), pyromorphite (Pbs(PO4)Cl), boulangerita (PbsSbsS11), crocoita (PbCrOs), wulfenite
(PbMo00s), entre outros (PAIN, 1995).

Esse metal ¢ maleavel e ductil, o que possibilita seu uso na fabrica¢do de baterias
(utilizado na forma metalica e como 0Oxido), ligas, pigmentos, revestimento de cabo, na
producdo de produtos quimicos, fundigdes, mineragdo, nos canos de esgoto e condutos,
fertilizantes, além de ter sido muito utilizado, no passado, em aditivos de gasolina.

A exposi¢do dos seres humanos ao Pb pode conduzir a uma ampla variedade de efeitos
biologicos, dependendo do nivel e duragdo. Os altos niveis de exposicdo podem resultar em
efeitos bioquimicos toxicos, € por sua vez, causar problemas na sintese da hemoglobina, nos
rins, no trato gastrointestinal, no sistema reprodutor e lesdo aguda ou cronica do sistema
nervoso. Alguns estudos sugerem que pode haver perda de até dois pontos do quociente de
inteligéncia para um aumento no nivel de chumbo no sangue de 100 a 200 ug.L! em criangas

(NORDBERG, 2001).

2.2.1.9 Aluminio (Al)

O Al ¢ o metal em maior abundéncia, com 8% na crosta terrestre (uma concentragao de

82.000 pg.g™!). No solo, o ion aluminio provém da decomposi¢do de minerais primarios como
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feldspatos, micas, anfibolios, piroxénios e de minerais secundarios (argilominerais e oxi-
hidroxidos de Al, entre outros). Contido na estrutura cristalina destes minerais, quando liberado
por processos de intemperismo, pode ter varios destinos, combinando-se com a silica e
formando minerais secundarios. Pode também ser complexado por compostos organicos ou
precipitar sob a forma de hidréxido de aluminio, sendo os polimorfos mais comuns:
gibbsita — AI(OH)s, bayerita e nordstrandita. Oxidos de aluminio dos solos sdo originados da
decomposi¢do dos aluminossilicatos, principais constituintes da maioria das rochas.

O aluminio puro ¢ mais ductil que o ago, porém suas ligas com pequenas quantidades
de cobre, manganés, silicio, magnésio e outros elementos apresentam uma grande quantidade
de caracteristicas adequadas as mais diversas aplica¢des. As ligas contendo o Al constituem o
material principal para a producdo de muitos componentes dos avides e foguetes. Quando se
evapora o aluminio no vacuo, forma-se um revestimento que reflete tanto a luz visivel como a
infravermelha, sendo um exemplo do processo mais utilizado para a fabricacdo de refletores
automotivos. Como a capa de 6xido que se forma impede a deterioracdo do revestimento,
utiliza-se o aluminio para a fabricagdo de espelhos de telescopios, em substituigao aos de prata.

O aluminio ¢ um dos poucos elementos abundantes na natureza que parecem nao
apresentar nenhuma fun¢do bioldgica significativa. Algumas pessoas manifestam alergia ao
aluminio, sofrendo dermatites ao seu contato, inclusive desordens digestivas ao ingerir
alimentos cozidos em recipientes de aluminio. Estudos tém sugerido que o aluminio possa estar
relacionado com a doenga de Alzheimer, ainda que esta hipotese ndo tenha comprovagao
conclusiva. E um dos principais fatores que reduzem o crescimento das plantas em solos acidos.

Embora seja geralmente inofensivo para o crescimento das plantas em solos de pH
neutro, a concentracdo de AI** em solos 4cidos aumenta o nivel de cations e perturba o
crescimento da raiz. A maioria dos solos acidos estdo saturados de aluminio ao invés de ions
de hidrogénio. A acidez do solo €, portanto, um resultado de hidrdlise de compostos de aluminio

(NORDBERG, 2001).

2.3 Mobilidade dos metais pesados em solos

Os metais pesados podem ser retidos no solo, acumulados em fragdes especificas ou
mobilizados em solugao através de diferentes mecanismos biologicos e quimicos. A mobilidade
dos metais pesados ¢ muito baixa, sendo acumulada nos primeiros centimetros do solo e

lixiviados para horizontes inferiores em quantidades muito pequenas. Devido a essa
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caracteristica, as amostras de solos urbanos e agricolas sdo coletadas, principalmente, a uma
profundidade méaxima de 10 a 20 cm. Assim, em caso de incorporacdo desses metais nas
superficies do solo, por fatores antrépicos, suas concentragdes sao diminuidas com a
profundidade, onde a disponibilidade vai depender das caracteristicas de cada solo.

Os parametros geo-edaficos tornam-se essenciais para avaliar a sensibilidade do solo
em fungdo da presenca de poluentes (LOPEZ; MANDADO, 2002), em particular, sdo

destacados e detalhados alguns desses parametros.

(a) Potencial hidrogenionico (pH)

O pH ¢ o principal fator de controle da disponibilidade dos metais para as plantas. A
maioria dos metais tende a estar disponivel em meios acidos, devido ao aumento da solubilidade
nesses meios, o que proporciona a absorcao pelas raizes das plantas. Em casos especificos, um
aumento no pH do solo ndo provoca, necessariamente, diminui¢ao da disponibilidade de alguns
metais, como ocorre com As, Mo, Se e Cr. Assim, o pH ¢ um parametro importante na defini¢cao
da mobilidade do cation, porque nos meios de pH moderadamente alcalino pode ocorrer a
precipitagdo do metal como hidréxidos. No entanto, em meios altamente alcalinos estes
hidréxidos podem voltar para a solugdo como hidroxicomplexos. Além disso, alguns metais,

tais como Se, V, As e Cr podem estar na solugao do solo em forma de anions soluveis.

(b) Textura

Os solos de textura fina, provavelmente, sdo originarios de minerais secundarios, que
sdo facilmente alterados e geralmente representam a principal fonte de metais pesados.

Solos de textura grossa sdo constituidos por minerais primarios, como o quartzo, com
baixos teores de metais pesados.

A préatica mostra que, os solos argilosos retém mais metais por adsor¢do, enquanto os
arenosos carecem de capacidade de fixacgdo, sendo, portanto, mais provavel a contaminagao nas

camadas mais profundas (GALAN, 2000).

(c) Matéria organica

A matéria organica reage com metais formando complexos ou quelatos. A adsorcao
pode ser forte suficiente para promover a estabilidade, como ocorre com o cobre, ou em

situacdes de formacdo de quelatos estaveis, como pode acontecer com Pb e Zn.
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Em muitos casos sao formados complexos organometalicos que facilitam a solubilidade,
a disponibilidade e a dispersdo desses metais, em decorréncia da degradacdo ocorrida pelos

organismos do solo. Isto leva a uma persisténcia da toxicidade (YONG; GALVEZ, 1993).

(d) Capacidade de troca ionica

O poder de troca catidnica depende dos tipos de minerais de argila, matéria organica,
valéncia e raio i6nico hidratado do metal. Em relacdo aos minerais de argila, a retencdo de
metais ¢ minima para minerais do grupo caulim, baixa para ilitas, alta para as esmectitas e
maxima para as vermiculitas.

Por regra geral, um aumento na capacidade da troca catidnica produz um aumento no
tempo em que estes metais permanecem disponiveis para as plantas, pois aumenta a capacidade

de fixacao pelo solo.

(e) Condicoes redox

O potencial de oxi-reducao ¢ responsavel pelos estados de oxidagdo e redugdo do metal.
Condigdes oxidantes podem provocar a oxidacao e a dissolucao dos sulfuretos insoluveis. Por
outro lado, as condi¢gdes de reducdo podem levar a dissolucdo de 6xidos e liberagdo de seus
elementos trago, coprecipitados na solugdo. As fortes condigdes de redu¢ao conduzem também
a precipitacdo de sulfuretos insoltveis de oligoelementos, incluindo Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb.
Outros metais, como Mn e Fe, podem tornar-se mais soltiveis nestas condi¢des (FOSTNER,

1987).

() Carbonatos

A presenga de carbonatos assegura a manutencdo de um pH elevado e sob tais
condigdes, tendem a ocorréncia de precipitagdo dos metais pesados. O Cd e outros metais

apresentam tendéncia de serem adsorvidos pelos carbonatos.

(2) Oxidos e hidréxidos de Fe e Mn

Os oxidos e hidoxidos de ferro e manganés desempenham um papel importante na
retencao de metais pesados e em sua imobilizagdo. A baixa cristalinidade e tamanho pequeno

das particulas, promovem alta capacidade de sor¢dao para os metais divalentes, especialmente
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Cu e Pb e em menor grau Zn, Co, Cr, Mo, Ni e As. Estes 6xidos sdo termodinamicamente
instaveis sob condi¢des andxicas (baixos valores de potencial redox).

Diante da fundamentacao tedrica apresentada, observa-se que as diferentes formas com
que os metais sao mantidos nos solos representam diferentes graus de disponibilidade relativa
para as plantas (Tabela 3).

O risco, a mobilidade e a disponibilidade de um poluente sdo determinados por
diferentes métodos quimicos e mineraldgicos. Para verificar se um elemento ou composto esta
numa fase soluvel em agua, na qual pode ser facilmente transferido para uma planta ou
organismo vivo, deve ser realizado, em primeira avaliacdo, o teste de mobilidade da fragdo
solivel em agua (extracdo de agua), sendo possivel que esta extragdo seja feita também em

agua ligeiramente acida (CHESTER; HUGHES, 1967).

Tabela 3 - Formas quimicas dos metais no solo e disponibilidade em relacio as plantas.

Formas de retencio no solo Disponibilidade relativa

Ion na solugdo do solo Facilmente disponiveis
Ion em complexo de troca organico ou inorganico  Disponivel

Metais complexados ou quelatados por compostos Menos disponivel

organicos

Metal precipitado ou co-precipitado Disponivel s6 se ocorrer uma mudanga quimica
Incorporado na matriz bioldgica Disponivel depois da descomposicao

Metal na estrutura mineral Disponivel depois da alteracdo mineral

Fonte: (ROCA, 2010).

Outra medida da possivel transferéncia de metais, em especial cations divalentes, para
uma planta, pode ser feita pela extracdo com o acido dietileno triamina (DTPA) ou o 4cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) (0,05 mol.L! a pH 7,0) (HODGSON, 1960). Observa-se
pelos dados empiricos trabalhados pelos laboratérios e dispostos na literatura, uma boa
aproximacao dos resultados obtidos nesses procedimentos com o padrdo que geralmente as
plantas podem absorver do solo em condi¢des normais.

Além destes métodos simples, que apenas diferenciam entre o metal residual e o metal
liberado em agua ou num agente extrator organico suave, ha procedimentos mais elaborados de
extracdes quimicas sequenciais, que podem levar a chamada “especiacao” dos diferentes
elementos de um solo. Este ¢ um dos tipos de especiacdo: a especiagdo operacional. Porém,

existem dois outros tipos de especiacdo: (a) a especiacdo quimica, que distingue o grau de
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oxidacdo do elemento; e (b) a especiacdo funcional, que determina a forma molecular do
elemento presente. A especiacdo operacional ¢ a mais frequentemente aplicada aos solos (VAN,
2002).

A maioria dos esquemas de aplicacdo da especiacdo sequencial consiste em separar os

metais em cinco fragoes:

(a) Metais em forma de ions trocaveis

Podem ser facilmente libertados do solo por pequenas mudangas ambientais.

(b) Metais ligados a carbonatos

Podem ser liberados com a diminuicdo do pH do solo, com dissolucdo dos metais

precipitados na forma de carbonatos.

(c) Metais associados a oxidos de Fe e Mn

Sao biodisponiveis em areas onde o solo esté sujeito a condi¢des redutoras.

(d) Metais ligados a matéria orgdnica

Representam a fragdo que ¢ liberada em condigdes oxidantes.

(e) Fase residual ou litogénica

Ligados aos minerais que fazem parte de suas estruturas cristalinas. A liberacao dos
metais nesta fase, dentro de um periodo razoavel de tempo ¢ certamente improvavel.

As extragdes sequenciais ndo conduzem a uma especiagdo quimica completa, mais
podem ter um carater pratico, de grande interesse em termos de comportamento de um elemento
como contaminante, porque podem-se associar os conteidos dos metais (que ndo sao sempre
totais) a sua mobilidade e facilidade para ser transferidos aos organismos vivos. Em resumo,
uma extracdo seqiiencial pode avaliar de forma aproximada a distribui¢do dos elementos trago

nas varias fases de um solo e sua mobilidade relativa.
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Um dos primeiros métodos de extracdo quimica sequencial foi desenvolvido por Tessier
(TESSIER et al., 1979) e isso serviu de base para o desenvolvimento posterior de outros
esquemas de especiacdo, como os métodos de Forstner e Salomons (SALOMONS;
FORSTNER, 1980). Entre os vérios procedimentos existentes, os métodos de extracdes
seletivas sdo os que proporcionam uma informagdo mais significativa na determinacdo das
principais fases acumulativas de metais pesados em solos. Através de uma série de sucessivas
extracdes quimicas, consegue-se remover os principais constituintes dos solos: fragao trocavel,
carbonatos, 0xidos de ferro-manganés, produtos organicos e metais associados com minerais
do solo (LEGRET, 1993).

Para a extracdo dos metais presentes na fragdo trocavel, diferentes reagentes tém sido
utilizados, como as solucdes de acetato de amonio e cloreto de magnésio. A solugdo de acetato
de amonio foi utilizada para esta finalidade (HODGSON, 1960), mas, dado que muito
provavelmente pode solubilizar parte da fragao carbonato, decidiu-se em muitos protocolos pela
utilizacdo de uma solucdo de cloreto de magnésio. Assim, o ataque especifico para solubilizar
a fase trocavel apresentada pelo método de Tessier consiste numa solugio de 1 mol.L! de
MgCl,, a pH 7, durante uma hora a temperatura ambiente com agitacdo continua.
Alternativamente, foi proposto para esta fragio um ataque com acetato de sédio 1 mol.L!, a pH
8,2 durante uma hora a temperatura ambiente e com agitagdo continua.

Dado que os minerais de carbonato presentes nos solos e sedimentos sdo susceptiveis a
mudancas de pH, os metais associados com a fracdo de carbonato sao normalmente
solubilizados utilizando solugdes reagentes de pH acido e de composicao diversificada. No
esquema de Tessier foi utilizado acetato de sédio 1 mol.L™! ajustado a pH 5 com 4cido acético,
que provou ser eficaz para dissolver calcita e dolomita, e libertar assim os metais ligados a estes
minerais sem atacar a matéria organica, os 6xidos ou as superficies dos minerais de argila
(YONG; GALVEZ, 1993). Este mesmo reagente também foi utilizado por outros autores para
remover metais trago associados com a fracao de carbonato (KERSTEN; FORSTNER, 1986;
THOMAS et al., 1994).

Os métodos mais adequados para extrair a fragdo ligada aos 6xidos e oxihidroxidos de
Fe e Mn, e assim, mobilizar metais a eles associados, incluem a a¢ao combinada de reagentes
que reduzem o Fe e 0 Mn, a suas formas ferrosas e de manganés, respectivamente, em conjunto
com agentes capazes de manter em solucdo as quantidades liberadas de metais, que sdo muitas
vezes, relativamente elevadas. A combinagdo de reagentes utilizados por Tessier para atacar
esta fracdo ¢ uma das mais comumente usadas, e consiste numa solu¢do de cloridrato de

hidroxilamina 0,04 mol.L! e acido acético (25% v.v'') a uma temperatura de 96 °C. Em alguns
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estudos tém sido feitas a extracdo em duas etapas, distinguindo assim a fragdo facilmente
redutivel e a moderadamente redutivel. Este ¢ o caso do método apresentado por Solomons e
Forstner (SALOMONS; FORSTNER, 1980), que utilizaram para remover a fragio redutivel
uma solugdo de cloridrato de hidroxilamina e acido nitrico, enquanto que, num segundo passo,
recuperavam a fracdo moderadamente reduzivel usando uma solug¢do de oxalato de amonio
acidificada com acido oxalico.

A intengdo desejada ao dividir em duas etapas a fracao reduzivel ¢ diferenciar entre a
fragao ligada aos 6xidos e oxihidroxidos de Mn, ou facilmente reduzivel, da que esta associada
com o6xidos e oxihidroxidos de Fe, chamadas moderadamente reduziveis (KOSCHINSKY;
HALBACH, 1995).

Além disso, o0 método proposto por Hall e colaboradores (HALL et al., 1996), inclui
uma extracdo de metais ligados a 6xido de ferro amorfo com uma solugao de cloridrato de
hidroxilamina 0,25 mol.L"! em 4cido cloridrico, a 60 °C, seguida pela extragio de metais
associado com oxidos cristalinos de Fe, desta vez usando uma solugdo de cloridrato de
hidroxilamina 1 mol.L"! em 4cido acético, a uma temperatura de 90 °C.

A matéria organica degrada-se em condi¢des naturais oxidantes, o que leva a liberacao
de metais tragos a ela associado. O reagente mais comumente utilizado para extrair a fracao
ligada ao material organico ¢ o H202. No procedimento de Tessier ¢ utilizada uma solucdo de
H>0, a30% v.v!, ajustada para pH 2 com HNO3 durante 5 horas e a uma temperatura de 85 °C,
seguido de uma extragio com acetato de aménio 3,2 mol.L'! em HNOs a 20% de v.v'!, a
temperatura ambiente.

Apos a separacao das primeiras quatro fragdes, o solido residual deve conter minerais
primarios e secundarios, incluindo oligoelementos nas suas estruturas cristalinas. Estes
oligoelementos s6 podem ser removidos por digestao do sélido residual utilizando 4cidos fortes
em altas temperaturas. No protocolo de Tessier ¢ usado para este ataque final uma solugdo mista
de HF, HNO3 e HCIO4. Existem outros métodos que utilizam fornos de microondas para a
digestao (URE, 1995).

Todas as extracdes sequenciais tém praticamente o mesmo procedimento. A utilizagao
de diversos extratores e a sua forma de aplicacao, fez com que o BCR da Comunidade Europeia,
em 1992, realizasse um estudo sobre a harmonizagdo das diferentes técnicas utilizadas
(FERNANDEZ et al., 2004; URE et al., 1993). As trés etapas estabelecidas pelo método BCR
estdo relacionadas, sucessivamente, com a extracao dos metais associados as fases soluvel em

acido, redutivel e oxidavel.
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Dois materiais de referéncia foram certificados para a metodologia BCR, o CRM 601 e
o CRM 701, ambos sdo sedimentos. Em razao de algumas dificuldades com o esquema BCR o
protocolo orginal foi revisado gerando um procedimento de trés estapas e otimizado. As trés
etapas do procedimento original foram utilizadas na certificacao do teor extraivel de Cd, Cer,
Cu, Ni, Pb e Zn do material CRM 601. Com a modificacdo do procedimento, 0 novo material
de referéncia, CRM 701, foi divulgado (HORVATH et al., 2010).

Neste trabalho, optou-se por utilizar este método, que inclui quatro fragcdes de extracao:
metal em forma de ions trocaveis e carbonatos, metal associado aos 6xidos de Fe ¢ Mn, metal
ligado a matéria organica e fase residual ou litogénica (THOMAS et al., 1994).

O processo sera descrito na se¢cdo Materiais ¢ Métodos. Para uma boa especiagdo
deveria-se dispor de métodos que determinassem a concentragdo total e as diferentes espécies

quimicas de forma seletiva.

2.4 Técnicas analiticas para a determinacio de metais pesados

Entre as técnicas mais utilizadas atualmente para a determinag@o de metais em vegetais
e solos, estdo o ICP-OES e ICP-MS, que permitem determinacao rapida e multielementar. Ao
utilizar o ICP, sdo alcangados excelentes limites de detec¢ao, porém, seu alto custo limita o uso
em laboratorios com menos recursos econdmicos. Neste sentido, para suprir essa limitagao,
muitos laboratorios utilizam a técnica de AAS com chama (FAAS), que tem um custo mais
acessivel e pode ser utilizada para a determinacdo elementar em varias matrizes. A operagdo do
instrumento ¢ simples, a medi¢ao ¢ realizada com boa precisdo e poucas interferéncias
espectrais. Devido a sua especificidade e sensibilidade, € possivel, em muitos casos, realizar os
ensaios diretamente sem separa¢dao quimica (CHUA, HASHIM, 2008; MAY; WIEDMEYER,
1998).

Também sao usadas as técnicas de analise eletroquimica, INAA e XRF em todas as suas
variantes (ENE et al., 2010; SUCIU et al., 2008). INAA ¢ uma técnica nao destrutiva capaz de
quantificar cerca de 20 elementos quimicos simultaneamente. No entanto, este procedimento
requer um reator nuclear e servigos de radioprotecao, que a maioria dos laboratorios ndo dispde.
A Fluorescéncia de Raios X ¢ uma técnica de grande potencial para determinar elementos
quimicos em matrizes ambientais. As principais vantagens do sistema de EDXRF, quando
comparado com outras técnicas, estdo relacionadas com a andlise quali e quantitativa de

diversos tipos de amostras, permitindo a avaliagdo de varios elementos quimicos
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simultaneamente de forma rapida para fracdes de massa na faixa de 1 mg.kg™” a 100 mg.kg™.
Prescinde o preparo quimico das amostras, o que ¢ uma fonte de erros em andlises quimicas.
Suas limitagdes incluem os limites de deteccdo, que sao altos, além das interferéncias
ocasionadas por efeitos da matriz. Na Tabela 4 sdo apresentadas as principais caracteristicas

(vantagens e limitagées) de XRF e FAAS (NASCIMENTO, 1999; SERGIO, 2006).

Tabela 4 - Caracteristicas do método de XRF e FAAS.

Método de analise

Parametros
XRF FAAS
Muito bom para alguns Muito bom para alguns
Limite de deteccao
elementos elementos
Faixa dinAmica linear 104 103
Interferéncias:
Espectral Pouca Pouca
Quimica (matriz) Comum Pouca
Ionizagao Nenhuma Comum
Numero de elementos 7Z>14 7> 68
Consumo de amostra Nenhum Muito alto
Semi-quantitativo Sim Nao
Operagdo de rotina Facil Facil
Desenvolvimento do método Facil Facil
Gases combustiveis Nao Sim
Custo capital Baixo Baixo

Fonte: (TYLER, 2011).

Alguns sistemas de medigao incluem correc¢ao do efeito matriz, com filtros primarios e
dispositivos para atmosfera de vacuo, que conduzem ao aumento da sensibilidade da andlise
(BROUWER, 2010). De fato, a aplicabilidade dos espectrometros EDXRF para analisar
amostras desconhecidas pode ser elevada, quando da utilizagdo de curvas analiticas,
envolvendo a necessidade de padrdes internos solidos com diferentes concentragdes de
elementos quimicos.

Estes métodos de andlise sdo aplicados para a determinagdo da composi¢do elementar
em amostras de solo (HLAVAY et al., 2004; MOOR et al., 2001), confirmando a sua alta

sensibilidade para a maioria dos elementos analisados.
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2.4.1 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF)

Os raios X sao formas de radiacao eletromagnética de onda curta, descobertos em 1895,
por Wihelm Rdéentgen. Fotons de raios X sdo produzidos apos a saida de um elétron de um
orbital interno pertencente a um atomo irradiado e posterior transi¢do dos elétrons de orbitais
atdmicos de estado de maior energia até estados de menor energia.

Quando um feixe monocromatico de raios X interage com uma amostra, dois fendmenos
basicos podem ocorrer: dispersao e fluorescéncia (JENKINS et. al., 1981).

A fluorescéncia ou geracdo de radiagdo secundaria ¢ obtida por um processo de duas
etapas. No primeiro passo, uma particula de alta energia, colide com um atomo e provoca a
saida de um elétron da camada interior (efeito de absorcao fotoelétrico). O segundo passo
envolve a reposi¢io imediata (t 107'% - 107 s) do 4tomo através do preenchimento da vaga na
camada interna com um dos elétrons das camadas exteriores e a emissao simultanea de fotons
de raios X ou de elétrons Auger. Este processo ocorre em apenas 10 segundos.

A energia dos fotons emitidos ¢ uma fun¢do do numero atomico Z de um elemento de

acordo com a lei de Moseley, que ¢ apresentada pela Equacgao 1.

v!'? =a(Z - o) (D)

LJ

Sendo v;ja representacdo da frequéncia da radiagdo fluorescente produzida na transi¢dao
do elétron entre as posigdes j e i, a o coeficiente que depende dos nimeros quanticos das
posicdes entre as quais ocorre a transi¢do € o o chamado fator de "screening".

Para fins analiticos, a radiagdo mais importante ¢ aquela associada as transi¢cdes dos
elétrons da camada K. Para andlise de elementos pesados, do ponto de vista da energia da
radia¢do emitida, as radiagdes da série L sdo convenientes.

A intensidade de contagem /; registada para a radiagdo caracteristica E;, que € produzida
por um elemento quimico i quando excitado por uma radiagdo com distribuicao de intensidade
por energias Io(Ey), pode ser calculada pela equacdo de Shermann (Equacao 2).

E,

I =Ge(E)w, [Q,(E)AE,E)R! (E.E)L(E,ME, @)

E, :Ezib
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Sendo w; a fragdo de massa do elemento i na amostra, ¢ (E;) a eficiéncia do detector para
aenergia E;, o fator Q;(Ey) corresponde ao calculo da produgao fluorescente e depende de varios
parametros o0s quais sdao frequentemente referidos na literatura como "parametros
fundamentais" (CARNEIRO et. al., 1993).

O fator G leva em conta a geometria efetiva de exitagdo/deteccdo, R(E; E;) calcula a
contribui¢do adicional a extitagdo do elemento i por qualquer outro elemento j presente na
amostra e que pode emitir radiacdo caracteristica com energia £; maior do que a borda de
absorgdo fotoelétrica £, do elemento i. O fator ¢ significativo apenas quando os elementos j
estdo na fragdo com massa maior do que 0,01.

A(E;,Ep) corresponde a estimativa da atenuacdo da radiagdo na amostra, tanto a de
excitagdo com energia £y e angulo de incidéncia ¢; quanto a fluorescente com energia E; € que

emerge sob angulo efetivo ¢» (Equagao 3).

A, E,) = 1 eXPCAX [, )sin(p) + u(E, ) sin(e,)] 3)
u(E,)/sin(p,) + u(E, ) sin(p,)

Nesta equagdo, u(E) representa o coeficiente de atenuacdo de massa eficaz na amostra
com energia E e pX a densidade superficial da amostra (g.cm™).

Para provocar a emissdo dos raios X caracteristicos dos elementos que constituem a
amostra, a excitacao pode ser feita de varias maneiras: excitagdo por particulas aceleradas como
elétrons, protons ou ions; excitagdo por raios X; particulas alfa; particulas beta negativas ou
raios gama emitidos por radionuclideos, além do processo mais utilizado até recentemente, que
¢ através de raios X gerados em tubos.

Em um tubo de raios X, sdo emitidos elétrons a partir de um catodo aquecido e acelerado
através de uma diferenca de potencial /" a um anodo feito de um metal de elevada pureza.

Elétrons que colidem com o anodo tém adquirido uma energia cinética £ = V' (eV). Se a
tensdo do catodo - anodo ¢ de 50 kV, o elétron atinge o &nodo com uma energia de 50 keV.

Uma grande parte da energia dos elétrons ¢ transformada em calor ao se chocar com o
anodo e uma pequena fragao, produz a emissao de raios X. Dois tipos de raios X sdo produzidos
no tubo de raios X: a radiagdo caracteristica e "Bremsstrahlung".

A intensidade (fotons emitidos por segundo) com energia correspondente a linha
caracteristica ¢ proporcional a corrente que flui através do tubo de raios X, mas ndo ¢ uma

fungdo linear da alta tensdo aplicada.
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Nos processos onde se utilizam elétrons, protons ou ions e também maquinas geradoras
de raios X, hd necessidade de se ter instrumentacdo eletro-eletronica capaz de produzir altas
diferencas de potencial elétrico (alta tensdo), extremamente estdveis, e, portanto, sao
sofisticadas e caras.

Quando se emprega fontes radioativas, emissoras de particulas alfa, beta negativas, raios
X ou gama de baixa energia, ndo hé necessidade do equipamento eletro-eletronico e essas fontes
sdo de baixo custo e extremamente compactas, porém, limitadas pela necessidade de blindagem
radiolédgica devido a exposi¢do continua (HERRERO, 2012).

Os métodos de dispersao usados na maioria dos espectrometros de raios X podem ser
classificados em duas categorias: dispersdo por comprimento de onda (WD-XRF) e dispersao
de energia (EDXRF).

No método EDXRF, os raios X sdo selecionados através dos pulsos eletronicos
produzidos em um detector apropriado, sendo estes pulsos diretamente proporcionais as
energias dos raios X. Neste caso os detectores mais utilizados sdo os cintiladores solidos de
Nal(T1) e os semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e Ge hiperpuro. O detector de Si(Li) ¢ empregado
na deteccao de raios-X Ko emitidos pelos elementos de nimero atomico na faixa de 13 (Al) a
50 (Sn) e raios-X L dos elementos pesados. Devido a sua baixa eficiéncia para raios-X de baixa
energia, ndo sdo aconselhaveis na detec¢do dos raios-X emitidos por elementos leves, ou seja,

de nimeros atdmicos menores que 13.

2.4.2 Espectrometria de Absor¢ao Atomica com Chama (FAAS)

Os principios da FAAS sdo conhecidos desde o século passado (GONZALEZ, 1993), mas
somente em 1955, com o trabalho de Walsh (Australia) e Alkemade (Holanda) (ALKEMADE;
MILATZ, 1955; WALSH, 1995), foi que comecou a sua aplicacdo como técnica analitica. O
método € baseado na absorc¢do da radiagdo produzida em um feixe de luz de comprimento de
onda especifico, a partir de um emissor de intensidade constante, por um meio composto de
atomos do elemento a ser determinado, presupondo um estagio anterior de vaporizagdo e

atomizacao do elemento de interesse, baseando-se no esquema da Figura 2.
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Figura 2 - Esquema de espectrometro de absorc¢io atomica com chama.
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O equipamento FAAS ¢ composto de varias partes, onde sdo destacadas como as mais
importantes a lampada de catodo oco capaz de emitir a linha de ressonancia espectral adequada,
0 meio atomizador e o detector. O sistema atomizador ¢ projetado de uma maneira simples e
reprodutivel para produzir a maior quantidade possivel de atomos livres, € a0 mesmo tempo,
garantir que a relagdo entre essa quantidade e a dos atomos livres na amostra seja constante.

O primeiro sistema desenvolvido e que atualmente continua a ser o mais estavel,
conveniente e econdmico ¢ a aspiracao direta da solugdo por uma chama. O nebulizador ¢ o
queimador sdo os componentes principais. O primeiro produz um aerossol de particulas finas
que fluem para o queimador, facilitando o processo na chama onde sdao produzidos os atomos
livres gasosos no estado energético fundamental, capazes de absorver energia.

Para produzir a chama, diferentes misturas de gases sao usadas, como ar/acetileno, cuja
temperatura de 2.027-2.227 °C ¢ suficiente para atomizar muitos elementos representativos e
metais de transi¢do, e 6xido nitroso/acetileno, com temperatura de 2.927 °C, mistura utilizada
para atomizar os elementos que formam 6xidos ou outros compostos energeticamente estaveis
a temperatura da chama de ar/acetileno.

O sistema de medicao seleciona e processa o sinal de luz, transformando-o numa resposta
quantitativa do fenomeno, que € expressa em absorbancia ou diretamente, em concentracao.

Consiste de duas partes principais: o sistema de selecao e as fotomultiplicadoras. O sistema de
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selecdo escolhe adequadamente o espectro a ser processado através de monocromadores (redes
de difracdo), para isto, ¢ importante determinar a largura da fenda ou “slit” de entrada e saida
do sinal de luz, embora a maioria dos equipamentos comerciais forne¢cam valores padrao. Os
fotomultiplicadores detectam e ampliam o sinal, que ¢ finalmente convertido na resposta do
equipamento.

As Equagdes de 4 a 7 representam a medida do fenomeno fisico da absor¢do (GRANDA;
DIAZ, 1986):

] —KvL

—=e

7 4

IO KvL

—=¢

; 5)
A=1lo Ly = KvLloge

g I g (6)

A=0.4343KvL (7)

Sendo L o comprimento de onda da luz, Kv o coeficiente de absor¢ao atomica por unidade
de intervalo de frequéncia e 4 a absorbancia.

O coeficiente de absor¢ao atdmica integrado K ¢ expresso conforme Equagao 8.

o 2
e
K= j Kvdv=—"_Nvf (8)

Na Equacao 5, e representa a carga do elétrons, m a massa do elétron, C a velocidade da
luz, f'a forga do oscilador, representando o numero efetivo de elétrons oscilantes classicos que,
por meio de seu efeito de absorcdo ¢ equivalente a absor¢ao do atomo, para a transi¢ao
eletronica dada e Nv o nimero de atomos por cm?® capazes de absorver a radiacio no intervalo
de frequéncia de v até dv. Pode-se considerar que Nv ¢ igual ao nimero de dtomos total, tendo
em vista que o numero de atomos excitados ¢ insignificante, mesmo a temperaturas elevadas.

A partir desta expressdo, a relagdo entre o coeficiente de absor¢do e a concentragdo da
solucdo a ser analisada pode ser vista claramente, pois o numero total de atomos € proporcional
a concentragdo. Decorre dai o emprego de curvas de calibragdo para correlacionar a absorbancia

€ a concentragao.
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A andlise qualitativa por FAAS ¢ baseada na medida do comprimento de onda (1) no qual
ocorre a absor¢cdo que caracteriza cada elemento. Embora, existam diferentes A em que o
fendmeno ocorre para o mesmo elemento, porém, a principal linha de ressonancia ¢ aquela que
caracteriza a diferenca de energia mais provavel que ocorre entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado, linha que ¢ distinta pela sua alta sensibilidade e por ser a mais

utilizada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1

Caracterizacio da regiao de estudo

A area de estudo foi todo Estado de Pernambuco, localizado na regido Nordeste do

Brasil, que ocupa uma area territorial de 98.311,6 km? e apresenta uma populacao de 8.931.028

habitantes (IBGE, 2016). O estado ¢ caracterizado por trés regides fisiograficas, Litoral-Mata,

Agreste e Sertdo, e doze regidoes de desenvolvimento: Mata Norte, Mata Sul, Metropolitana,

Agreste Setentrional, Agreste Central, Agreste Meridional, Moxotd, Itaparica, Pajeu, Sertao

Central, Araripe e Sao Francisco (Figura 3).

Figura 3 - Divisao das trés regioes fisiograficas e regioes de desenvolvimento do Estado de

Pernambuco.
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3.1.1

Zona da Mata

Esta area fisiografica encontra-se na faixa litoranea da regido Nordeste do Brasil,

paralela ao Oceano Atlantico. Corresponde a faixa de terra que vai da costa atlantica aos

primeiros contrafortes do Planalto da Borborema, sendo a menor das trés regioes fisiograficas,
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com uma area um pouco superior a 11.000 km?, sendo esta a subdivisio mais urbanizada,
industrializada e economicamente desenvolvida, concentrando a maior parte da populacdo e o
maior numero de industrias do Nordeste (PLURIANUAL, 2015). Apresenta climas tropical
sub-umido (Zona da Mata Norte) e tropical imido (Zona da Mata Sul).

Existe uma larga produgdo agricola, devido ao solo fértil e a alta precipitacdo
pluviométrica, destacando-se as grandes propriedades de cana-de-agucar, que ocupam 90% na
area cultivada na Zona da Mata de Pernambuco. Também sao produzidas varias frutas nativas
como o caju, caja, mangaba e pitanga. Outras frutas, provenientes das areas tropicais do Oriente
como graviola, jaca e manga adaptaram-se muito bem aos solos e climas da zona, destacando-
se como aspecto positivo para producdo da regido, a estabilidade da temperatura, que em geral
varia entre 25 e 30 °C.

Industrialmente, a Zona da Mata de Pernambuco também se destaca na producao de
acos especiais, produtos eletronicos, equipamentos para irrigagdo, barcos, navios, cascos para
plataformas de petrdleo, chips, softwares, automoéveis, baterias e produtos petroquimicos.

Na Zona da Mata Norte, predominam os solos desenvolvidos a partir de sedimentos do
Grupo Barreiras, na regido dos tabuleiros costeiros, € aqueles relacionados as areas de rochas
cristalinas. Na regido dos tabuleiros costeiros os principais solos sdo distréficos coesos,
principalmente Argissolos Amarelos e Latossolos Amarelos. Em 4reas de cotas mais baixas e
proximas das varzeas, como por exemplo, nos arredores da cidade de Goiana, sao observados
solos plinticos e até mesmo Plintossolos. Nas varzeas destacam-se Gleissolos nas partes mais
hidromorficas e associagdes compreendendo Gleissolos e Neossolos Fluvicos nas partes menos
umidas (PLURIANUAL, 2015).

Nos dominios de rochas cristalinas, entre os municipios de Alianca e Nazaré da Mata,
onde o relevo varia de ondulado a suavemente ondulado, hd presenga marcante de gnaisses do
Pré-Cambriano e os solos sdo predominantemente vermelhos e eutroficos pertencendo aos
Argissolos Vermelhos e alguns Argissolos Vermelho-Amarelos. Entretanto, em areas
especificas, como nas imediagdes da cidade de Nazar¢ da Mata, sdo encontrados solos da classe
dos Chenossolos Argiluvicos. A formagao destes solos estd correlacionada a natureza do
material de origem local e as condigdes climdticas regionais. A vegetacao torna-se mais seca
em relacdo ao ambiente dos tabuleiros costeiros.

Na Zona da Mata Sul, regido mais imida que a Zona da Mata Norte, particularmente no
contexto da Bacia Sedimentar-Vulcanica do Cabo, o relevo é bastante movimentado e varia de
ondulado a fortemente ondulado. Neste ambiente, entre os municipios do Cabo e Ipojuca, os

solos sdo predominantemente Argissolos Vermelho-Amarelos Distroficos e alguns deles



46

apresentam argila de atividade alta, cardter aluminico e, por vezes, horizonte plintico
(EMBRAPA, 2005). Numa propor¢do menor, € em areas pontuais, ocorrem manchas de
Nitossolos Vermelhos, muito provavelmente correlacionados com o material de origem de
rochas bésicas.

Na parte mais ao leste dos referidos municipios, sdo destacadas areas com sedimentos
do Grupo Barreiras, onde sao formados solos distroficos coesos como os Argissolos Amarelos
e Latossolos Amarelos em relevo suave ondulado e plano, com caracteristicas similares aos da
zona norte. Nas areas baixas, correspondentes aos dominios das varzeas, predominam solos do
tipo Gleissolos e, em menor proporcao, alguns Neossolos Fluvicos e Cambissolos.

Cumpre salientar que ao longo de toda planicie costeira (baixada litoranea), desde a
Zona da Mata Norte at¢ a Mata Sul, ocorrem grandes dominios de Espodossolos Hidromorficos
associados com Neossolos Quartzarénicos. Ja nas desembocaduras dos rios, onde as aguas
doces se misturam com as salgadas, ¢ comum vegetacdo de mangue. Nestas areas, em escalas
generalizadas, tradicionalmente sdo mapeados os denominados solos de mangue (BARBOSA

etal., 2012).

3.1.2  Agreste

O Agreste encontra-se entre a Zona da Mata e o Sertdo e apresenta uma extensao um
pouco superior a 24.000 km?, localizando-se quase inteiramente sobre o Planalto da Borborema,
relevo mais representativo do Estado, apresentando climas que vao do tropical imido da Zona
da Mata ao semidrido no Sertdo (IBGE, 2016). Tem uma vegetagdo rasteira (mirtaceas,
combretaceas, leguminosas e cactaceas, entre outras familias de plantas). Tecnicamente, o
Agreste junto ao Sertdo fazem parte do bioma Caatinga.

No Agreste predominam propriedades rurais onde se desenvolvem a policultura e a
pecudria leiteira. Seus produtos abastecem o maior mercado consumidor do Nordeste (Zona da
Mata), que apresenta economia diversificada, com producao de hortalicas, frutas, ovos, leite e
seus derivados, além de gado de corte e aves.

Possui solos profundos (latossolos e argissolos), mas também tem solos Neossolos
Litolicos, Neossolos Regoliticos e Planossolos; com relevo extremamente variavel, associados
a solos rasos (litossolos), solos relativamente férteis, vegetacao varidvel com predominéncia de
vegetacdo caducifdlia (decidua). E uma érea sujeita a secas, cuja precipitagio pluviométrica

varia entre 600 a 900 mm.ano™'. A estrutura geologica predominante é a cristalina, sendo
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responsavel, junto com o clima semiarido, por formagdes abruptas (pedimentos e pediplanos)
(LACERDA, 1962).

O vertente sul tem chuvas mais abundantes, solos mais profundos, mais vegetagao
florestal, agua permanente, agricultura intensa e populagao adensada. O vertente norte, ao
contrario, apresenta chuvas muito escassas. E essa depressdo séca que secciona o Agreste em
trés partes: a meriodinal, a central e a setentrional.

A regido agreste meridional ¢ composta por 26 municipios. As atividades agricolas e a
pecuaria, o comércio, o turismo, o artesanato e a floricultura, sdo expressdes econdmicas da
regido. Sua produgdo agricola envolve café, mandioca e lavouras alimentares (VANA; SILVA,
2011).

A regido central € composta por 26 municipios, onde se destaca Caruaru, que, distando
apenas 132 km do Recife, ¢ o municipio com maior populacdo. Sua polarizacdo ¢ expressa
através de sua fung¢do comercial, também comprovada pela presenca de industrias de bens de
consumo e pelo artesanato.

A regido setentrional ¢ composta por 19 municipios. Ao lado da fruticultura, o cultivo
de hortalicas e cana-de-agucar, da caprinocultura e da pecuaria de leite, destaca-se o Pdlo de
Confeccdes do Agreste Pernambucano, onde Santa Cruz do Capibaribe distingue-se na
producdo de confecgdes e artefatos e Toritama, na producao de jeans, respondendo por mais de
16% da producdo nacional. Destaca-se também a produc¢ao de modveis e o turismo (VIAGEM

etal., 2010).

3.1.3 Sertao

Localiza-se inteiramente no semiarido do Estado. Possui uma vasta extensao territorial,
abrangendo cerca de 63.000 km? (IBGE, 2016). E a maior zona geografica de Pernambuco,
sendo uma regido onde ha escassez de chuvas, devido a retencao de parte das precipitagdes
pluviais no Planalto da Borborema e correntes de ar seco provenientes do sul da Africa. O
periodo chuvoso € restrito a cerca de quatro meses do ano, sendo que periodicamente, as chuvas
podem ficar abaixo da média ou at¢é mesmo acima desta. As médias de precipitagdes
pluviométricas variam entre 600 mm.ano™! e 800 mm.ano™!, mas em trechos podem ser menores
que 500 mm.ano™’. O cultivo de uvas de excelente qualidade fez surgir a industria do vinho, que
exporta para varios paises.

Os solos, em sua maior extensdo, sdo rasos € as vezes até inexistentes nos grandes

afloramentos rochosos. Seus principais tipos sdo o Luvissolo, os Planossolos, os Neossolos
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Litolicos e Regoliticos, Argissolos e Latossolos (PLURIANUAL, 2015). A vegetag¢do nativa
predominante ¢ a caatinga, que ainda ocupa cerca da metade da érea.

A economia agricola do sertdo ¢ caracterizada por atividades pastorais, predominando
a criacdo extensiva de gado bovino e de pequenos ruminantes (caprinos € ovinos), a producao
de graos (milho e feijdo) e mandioca nas areas mais Umidas. A cana-de-agucar ¢ cultivada
apenas nos brejos de altitude, como o de Triunfo. No vale do rio Sdo Francisco, na cidade de
Petrolina desenvolve-se a agricultura de irrigacao, com cultivo de manga, meldo, mamao e uva,
que abastecem o mercado interno e externo.

A zona do Sertdo ¢ dividida em seis regides de desenvolvimento: Pajeti, Moxoto,
Itaparica, Central, Araripe e Sao Francisco. A regido do Sertdo do Pajet ¢ composta por 17
municipios. Dentre as principais cidades, estdo Serra Talhada, com maior centro urbano da
Regido e Afogados da Ingazeira, com atividades voltadas para os setores da industria, da
construcdo civil, comércio, servigos médicos, educagdo superior e atividades da agropecuaria
(CONDEPE/FIDEM, 2006).

O sertao do Moxoto6 € composto por 7 municipios. Na economia regional, sao destacadas
caprinocultura, vinocultura, apicultura, fruticultura e a horticultura irrigada, fabricas de doce e
o polo de artesanato.

O sertdo de Itaparica € constituido por 7 municipios. A presenca da hidroelétrica Luis
Gonzaga ¢ o diferencial da economia regional, além dos projetos de reassentamentos de
Petrolandia (Barreiras, Ico, Mandantes e Apoldnio Sales) e em Belém do Sao Francisco (Manga
de Baixo), da caprinocultura, hortifruticultura irrigada e piscicultura.

O sertdo Central ¢ composto por 8 municipios. Apresenta clima semidrido, com
temperaturas elevadas, chuvas escassas e mal distribuidas, rios temporarios e vegetagao xerofila
(vegetacdo adaptada a aridez). Sua atividade economica ¢ baseada na pecuaria extensiva e
lavouras de subsisténcia. A cidade mais importante € Salgueiro, por ser a mais populosa e dispor
de um pequeno grupo de industrias de beneficiamento de couro.

O sertao do Araripe ¢ composto por 10 municipios. A regido distingue-se pela
exploragdo e beneficiamento da gipsita no Pélo Gesseiro. Segundo o Sindicato da Industria do
Gesso de Pernambuco, a producdo de gesso em 2008, atingiu 5,5 milhdes de toneladas. O Polo
apresenta 139 industrias de calcinagdo e 726 industrias de pré-moldados, que geram 13.200
empregos diretos e cerca de 66.000 empregos indiretos. Sao relevantes também, na economia
regional, a apicultura, a caprinocultura e a bovinocultura de corte e leite.

O sertdo do Sao Francisco € constituido por 7 municipios. A economia da Regido ¢ uma

das mais dinamicas, devido a fruticultura irrigada, a vitivinicultura, a exportacao de uva, manga
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e vinhos, a caprinovinocultura, o comércio, os servigos, a logistica, a cultura, o artesanato e a

gastronomia (CONDEPE/FIDEM, 2006; PLURIANUAL, 2015).

3.2 Caracteristicas das principais classes de solos

Uma vista geral das classes taxondmicas dos solos em cada ponto amostral consta na
Figura 4. Essas classes sdo representadas por siglas, correlacionando-as com a descricdo na

legenda geral.

Figura 4 - Mapa de solos do Estado de Pernambuco.
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Os Argissolos apresentam um evidente incremento no teor de argila do horizonte
superficial. Sdo de profundidade variavel, desde forte a imperfeitamente drenados, de cores
avermelhadas ou amareladas, e mais raramente, brunadas ou acinzentadas. Apresentam acidez
de forte a moderada (EMBRAPA, 2006).

Os Gleissolos compreendem solos hidromorficos, permanente ou periodicamente
saturados por agua, salvo se artificialmente drenados. A &4gua permanece estagnada
internamente, ou a saturagao ¢ por fluxo lateral no solo. Em qualquer circunstancia, a agua do
solo pode se elevar por ascensdo capilar, atingindo a superficie. Apresentam cores acinzentadas,
azuladas ou esverdeadas, devido a redugdo e solubilizacdo do ferro, permitindo a expressao das
cores neutras dos minerais de argila, ou ainda a precipitacio de compostos ferrosos.
Ocasionalmente podem ter textura arenosa (areia ou areia franca) somente nos horizontes
superficiais.

Os Latossolos variam de fortemente a bem drenados. S3o normalmente muito
profundos. Tém cores variando desde amarelas ou mesmo bruno-acinzentadas até
vermelho- escuro-acinzentadas dependendo da natureza, forma e quantidade dos constituintes
minerais - principalmente dos 6xidos e hidroxidos de ferro. Sdo, em geral, solos fortemente

acidos (EMBRAPA, 2006).
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Os Neossolos Litélicos sdo solos muito pouco evoluidos, rasos, com profundidades
inferiores a 50 cm. Apresentam grandes quantidades de minerais primarios em relag@o as outras
classes, ou seja, possuem reserva de nutrientes, mas eles estdo pouco disponiveis as plantas.

Os Neossolos Quartzarénicos sao solos pouco evoluidos, muito arenosos,
excessivamente drenados, com baixa capacidade de retengdo de dgua e de nutrientes.
Apresentam baixa fertilidade e ocorrem em relevo de plano a suave ondulado.

Os Luvissolos variam de bem a imperfeitamente drenados, sendo normalmente pouco
profundos (60 a 120 cm). Sao moderadamente acidos a ligeiramente alcalinos com coloragao
avermelhada, amarelada e menos freqiientemente, brunada ou acinzentada (IBGE, 2015).

Os Neossolos Regoliticos sdo solos pouco desenvolvidos, pouco profundos a profundos,
de textura normalmente arenosa, que pode ser até cascalhenta. As vezes apresentam fragipa,
uma camada endurecida, que dependendo da profundidade pode vir a ser uma limitagdo para o
uso agricola. Possuem fertilidade natural baixa.

Os Planossolos compreendem solos minerais imperfeitamente ou mal drenados. Sao
acidos na superficie e neutros na subsuperficie. Grande parte desses solos possui alta saturagao

por sodio, conferindo-lhes caracteristicas de solo salino (EMBRAPA, 2006).

3.2.1 Divisdo pelo uso e classes do solo

Para a amostragem, levou-se em conta a divisao do estado em regides fisiograficas, as
principais classes de solo presentes em cada regido e o tipo de uso e cobertura vegetal existente.
Em cada uma destas regides foram alocados pontos em func¢do dos quatro tipos principais de
usos e coberturas da terra (vegetacdo nativa densa e aberta, agricultura e pastagem) e das
principais classes de solo, de forma que estas abrangessem mais de 70% da area de cada regido.
Em cada regido, para cada combinagdo de cobertura e solo foram escolhidos trés pontos
amostrais, tomados como repeti¢cdes (Tabela 5).

A Tabela 5 apresenta o detalhamento das regides, incluindo o percentual de cobertura dos
solos mais representativos do Estado de Pernambuco. Na regido da Zona da Mata foram
realizadas coletas em trés classes de solos e em quatro tipos de uso de cobertura da terra. Para
a regido do Agreste, foram recolhidas amostras em quatro classes de solo, com quatro tipos de
cobertura. No Sertdo, foram coletadas amostras em seis classes de solos, com quatro tipos de

cobertura.
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Tabela 5 - Regides dos solos coletados no Estado de Pernambuco, classes e usos da terra.

Classe de solo

Uso e cobertura do solo

Zona da Mata
Argiloso (51%)
Latossolo (19%)
Gleissolo (9%)
Agreste

Neossolos Litolicos (25%)

Planossolo (24%)
Argissolos (20%)

Neossolos Regoliticos (12%)
Sertao

Neossolo Litolico (22%)
Planossolo (15%)
Neossolos Quartzarénicos (14%)
Luvissolo (13%)
Argissolo (12%)

Latossolo (9%)

Mata densa
Mata aberta
Cana-de-agticar

Pastagem

Caatinga densa
Caatinga aberta
Agricultura

Pastagem

Caatinga densa
Caatinga aberta
Agricultura

Pastagem

Fonte: EMBRAPA (2006).

Coleta das amostras de solo

51

As coletas das amostras de solo foram realizadas obedecendo aos procedimentos

estabelecidos pela EMBRAPA (2009), como parte do projeto “Estoque vertical de carbono

organico estavel em diferentes solos, biomas e uso da terra no Estado de Pernambuco”,

financiado pela Fundacdo de Amparo a Ciéncia e Tecnologia de Pernambuco (FACEPE). A

Figura 5 mostra os pontos amostrais.
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Figura 5 - Area de estudo e pontos amostrais.
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Fonte: adaptado do Google Maps (2017).

Para o levantamento prévio das areas representativas de Pernambuco, foram utilizados
dados ja existentes, por meio da jun¢ao de mapas e outros produtos de trabalhos recentes. A
identificacdao das areas representativas para a amostragem das classes de solo em cada regido
foi baseada no ZAPE (Zoneamento Agroecoldgico de Pernambuco) (EMBRAPA, 1998). O
ZAPE contempla de forma integrada informagdes sobre solos, clima e recursos hidricos,
considerando-se as “manchas” dos principais tipos de solos presentes em cada regido na escala
de 1:100.000.

Para a identificagao das areas de cobertura vegetal e uso do solo nas regides do Agreste
e Sertdo, foram utilizados dados do Projeto PROBIO - Levantamento da cobertura vegetal e do
uso do solo do bioma caatinga (PROBIO, 2007). Este projeto, realizado na escala 1:100.000,
com base em imagens do sensor Landsat 7 ETM+ do ano 2002, foi atualizado com base em
imagens dos sensores CBERS 2 e CBERS 2B, de 2008 a 2010.

O mapeamento do uso e a cobertura das terras do bioma Mata Atlantica (Zona da Mata)
foi feito com base em dados primarios, utilizando-se, também, as imagens mais recentes dos
sensores da série CBERS. A geracdo das classes de uso (matas densas e abertas, caatingas
densas e abertas, agricultura e pastagem) foi feita pela interpretacdo visual, considerando
tonalidade, textura, cor e forma, com base em imagens da época chuvosa e da época seca,
acompanhadas por uma validacdo de campo.

A cobertura de solo do tipo mata, apresenta duas fitofisionomias, densa e aberta, as duas
remanescentes de mata nativa dos tipos florestas perenifolias, subperenifolias, caducifolias e
subcaducifélias. Quando a cobertura ¢ densa, a vegetacdo ¢ densa sem qualquer exploragdo ou
interferéncia antropica, quando aberta, a vegetacdo ¢ pouco densa e/ou aberta, devido a suas

caracteristicas naturais e¢/ou interferéncia antréopica.
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Nos solos com pratica agricola intensiva, na regido da Zona da Mata, predomina o cultivo
de cana- de- acucar em plantio convencional, com o preparo do solo realizado com aragdo e
gradagens. Nesse sistema, o controle das plantas daninhas ¢ feito com a aplicacao de herbicidas
e/ou capina manual e adubacao ¢ realizada com fertilizantes quimicos.

No Agreste e Sertdo predominam a agricultura de subsisténcia com cultivos de milho,
feijao, mandioca e palma. A adubacdo com fertilizantes quimicos nesse sistema ¢ praticamente
inexistente e as culturas podem ser adubadas com esterco de curral.

A grande maioria das pastagens ¢ natural, conduzidas sob pastejo continuo de bovinos
e/ou caprinos em regime intensivo ou semi-intensivo, € na maioria dos casos, sem aplicagdo de
fertilizantes inorganicos ou organicos.

Em cada ponto foram coletadas amostras em camadas distintas e padronizadas (0-10, 10-
20, 20-30 e 30-40 cm de profundidade), totalizando 316 amostras extraidas de 92 pontos. Como
procedimento de referéncia para as coletas de solo nos diferentes horizontes, foram abertas
trincheiras de 0,7 x 0,7 m x 1,0 m, conforme recomendacao da EMBRAPA (EMBRAPA, 2009).
As amostras coletadas foram acondicionadas em sacos plasticos, etiquetadas e encaminhadas

ao laboratorio de Fertilidade do Solo da Universidade Federal de Pernambuco, UFPE.

3.4 Tratamento das amostras

As amostras de solo foram secas ao ar e posteriormente tamisadas para passar em peneira
de 2 mm, desprezando-se a fracdo grosseira. Em seguida, foram maceradas em almofariz de
agata com reducdo da granulometria para passar por peneira de 75 um (ABNT/ASTM 200).

A determinacao da umidade foi feita pesando 0,1 g de cada amostra, fazendo uso de estufa
a uma temperatura de 105 °C, até obtencao de peso constante.

Para a determinagdo do teor de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nas fragdes disponiveis foi
utilizado o procedimento de extracao sequencial com base no protocolo descrito no Programa
BCR (URE et al., 1993). Os procedimentos utilizados para o tratamento das amostras foram

divididos em quatro etapas:

(a) Primeira etapa: ions trocaveis e ligados a carbonatos

Nesta etapa, foram misturados em recipientes de polietileno 1,0 g de cada amostra de solo
com 40 mL de solugdo de 4acido acético (HOAc) 0,11 mol.L"!. A suspensio foi agitada durante

16 horas a temperatura ambiente. Apds este periodo, o contetido dos recipientes de polietileno
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foi transferido para tubos e foram centrifugados. Apds a centrifugagdo, o sobrenadante foi
extraido e armazenado no refrigerador a 4 °C até a analise. Os residuos foram lavados com 20
mL de 4gua ultrapura proveniente de um sistema MilliQ (resistividade de 18,0 pS.cm™) e
centrifugados durante 10 min. A dgua de lavagem foi descartada, tomando-se o cuidado de

evitar perdas de residuos solidos agregados aos recipientes.

(b) Segunda etapa: elementos unidos a 6xidos de Fe-Mn

No residuo de cada amostra resultante da primeira fase, foram adicionados 40 mL de
solugdo de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol.L™!, acidificada com HNOs até pH 1,5, agitando-
se a mistura durante 16 horas a temperatura ambiente, operando-se de forma semelhante a
primeira fase, e separando-se o extrato do residuo centrifugado. O sobrenadante foi extraido e
armazenado no refrigerador a 4 °C até a andlise. O residuo foi lavado, tal como foi explicado

na primeira etapa.

(c) Terceira etapa: elementos ligados a matéria organica

Considerando o tratamento por amostra, ao residuo da segunda etapa foram adicionados
10 mL de H2O, 8,8 mol.L! (30 v.v'), e aguardou-se que ocorresse o ataque quimico a
temperatura ambiente durante uma hora, agitando-se manualmente de forma ocasional para
facilitar a reacdo. A digestdo continuou durante o periodo de 1 (uma) hora, em banho
termostatizado a 85 °C, aumentando-se a temperatura do banho até cerca de 99-99,8 °C para
reduzir o volume a poucos mililitros. Em seguida, foram acrescentados 10 mL de H20O2 com o
recipiente coberto, procedendo-se o aquecimento em banho termostatizado a 85 °C por mais 1
hora.

Ao término deste tempo, € com o recipiente aberto, a temperatura do banho foi
aumentada, evaporando-se a amostra até secura. Em seguida, foram adicionados ao residuo
50 mL de C.H7NO: 1 mol.L"!, e a mistura foi agitada durante 16 horas a temperatura ambiente.
Ao fim desta etapa, o residuo foi separado em centrifuga conforme mencionado nas etapas

anteriores, armazenando-se o extrato no refrigerador a 4 °C até a analise.
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(d) Quarta etapa: elementos unidos a fase residual

Nesta etapa, o residuo preparado na terceira fase foi transferido para um recipiente de
Pyrex evitando-se qualquer perda e nele foram adicionados 7 mL de HCI 12 mol.L! € 2,3 mL
de HNO3 15,8 mol.L!, aguardando a digestio a temperatura ambiente durante 16 horas.

A temperatura da mistura foi elevada gradualmente com placa de aquecimento durante
2 h, até entrar em ebuli¢do. Apds o resfriamento do recipiente até a temperatura ambiente, os
residuos foram filtrados, transferidos para frascos volumétricos de 25 mL e o volume

completado com HNO; (2 v.v'h).

3.4.1 Reagentes analiticos e procedimentos de calibragao

Todos os reagentes utilizados para todas as medidas foram de pureza analitica. Em todos
0s casos, a agua usada foi do tipo destilada e desionizada, grau 2, com condutividade inferior a

0,05 uS.cm’! (ISO, 1987).

3.5 Meétodos analiticos

3.5.1 Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia

O equipamento utilizado neste estudo foi o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X
por Dispersao de Energia, modelo EDX 720 da Shimadzu, que consiste num tubo de rodio para
geracdo de raios X, uma camara vedada para analise de amostras em atmosfera de vacuo e um
detector de Si(Li) para medir a radiagcdo induzida. Apds as calibragdes de energia e resolugao,
foi medido um padrao interno com concentragdes conhecidas (Cr: 70,5%; Mn: 1,32%;
Mo: 0,40%; Ni: 7,62%) fornecido pela Shimadzu.

Para obter as curvas analiticas, 1,0 g (4 mm de espessura) dos materiais de referéncia
certificados SRM 1646a “Estuarine Sediment”, SRM 1944 “New York/New Jersey Waterway
Sediment”, SRM 2709 “San Joaquin Soil”, SRM 2710 “Montana Soil”, e SRM 2711 “Montana
Soil”, bem como os materiais de referéncia IAEA SL-1 “Lake Sediment” e IAEA Soil-7 “Trace
Elements in Soils”, foram transferidos para recipientes de polietileno, vedados em suas
extremidades com filme de polipropileno, uma condi¢ao adotada especificamente para a analise

no EDXREF.
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Antes das analises quimicas, a inspec¢ao do recipiente assegurou que a superficie de todas
as amostras analisadas era plana. Todos os materiais de referéncia foram submetidos a uma
atmosfera de vacuo (inferior a 30 Pa) para medir a radioatividade induzida, cujas medidas foram
padronizadas em 300 segundos, com tempo morto maximo de 35%.

Para analisar Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti e Zn, a voltagem foi ajustada para 50 kV e para
determinar Al, Ca, K, Mg e Si, foi utilizada 15 kV. Um filtro de molibdénio foi usado para
medir Fe, Mn, Sr e Zn, um filtro MoNi para Pb, um filtro de Al para Mg e um filtro de Ti para
Ni. Os resultados foram expressos em peso seco. Foi realizada uma calibragdo no EDXRF
utilizando o padrao SUS (SHIMADZU, 2006) para avaliagao.

As faixas de concentragdoes dos elementos analisados nos materiais de referéncia
disponiveis no laboratdrio estao na Tabela 6. O nimero de porgdes teste utilizados (no méximo
7) foi selecionado de acordo com o desvio (valor maximo de 15%) entre os valores obtidos e
calculados para cada analito. No caso da CRM IAEA Soil 7, obteve-se uma concentragao
tendenciosa para Al, Ca, Mg, Si e Sr, mais provavelmente associada a ndo homogeneidade da
distribuicao do elemento quimico no material, que foi excluido da analise de dados (Tabela 6).

Para avaliar o desempenho do EDXRF na obtengdo das curvas analiticas, foram
realizadas regressoes lineares multiplas relacionando a intensidade do sinal e as concentragdes
(média = 0, desvio padrdo = 1) para todos os elementos quimicos analisados.

A incerteza analitica foi estimada pela combinacdo de fontes individuais de incerteza
devido a precisao e veracidade, de acordo com o guia EURACHEM (EURACHEM, 2012). O
desvio padrao da intensidade corrigida foi considerado a principal incerteza analitica para a
precisdo, enquanto o desvio padrao entre as concentracdes calculadas e certificadas foi uma boa
estimativa da fonte de incerteza analitica. As incertezas analiticas foram expandidas ao nivel
de confianca de 95% (k = 2).

Para avaliar o procedimento analitico, as por¢des de teste independentes (1,0 g) de SRM
2709 e IAEA-SOIL-7 foram também analisadas com as amostras de solo. A validade da
estimativa da incerteza expandida, associada a cada resultado analitico, foi expressa em termos
do Numero E, (Equacdo 9) O intervalo adequado para os resultados dos materiais de referéncia

foi considerado entre -1 ¢ 1 como recomendado pela ISO 13528 (ISO, 2005).

En — (Xobs—Xref) (9)
J(Uobs)z_(Uref)z
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Onde: Xons € Xrer € 0 valor obtido e valor certificado na anélise da amostra, Uops € Uyer 530 as

incertezas analiticas expandidas, em nivel de confianca de 95%.

Tabela 6 - Faixas de concentracao dos elementos quimicos presentes em materiais geologicos de

referéncia disponiveis no CRCN-NE.

Analito Faixa de concentracgio Numero de padroées utilizados para as
(mg.kg'l) curvas analiticas
Al 22900 - 75.000 6
Ca 5190 - 163.000 6
Fe 20.080 - 67.400 7
K 8.640 - 24.500 7
Mg 3.880 - 15.100 6
Mn 235 - 10.100 7
Ni 14 - 88 7
Pb 12 - 5532 7
Si 180.000 -  400.000 6
Sr 68 - 245 6
Ti 2.830 - 5.170 7
Zn 49 - 6950 7

3.5.2 Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Chama (FAAS)

No estudo de disponibilidade, os metais foram determinados com a técnica de
Espectrometria de Absor¢do Atomica com Chama, utilizando-se um equipamento VARIAN®,
modelo Spectr AA-220FS. Na Tabela 7, sdo apresentados os principais parametros
instrumentais que foram usados nas determinagdes. A corre¢ao de fundo foi realizada utilizando
uma lampada de catodo oco de deutério. Foi utilizado acetileno como gas combustivel e Ar

como oxidante.
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Tabela 7 - Parametros operacionais de FAAS.

Elemento Comprimento de onda (nm) Oxidante Slit (nm) Correcio de fundo

Cd 228,8 Ar 0,5 Sim
Cr 357.8 Ar 0,2 Nao
Cu 324,8 Ar 0,5 Nao
Ni 232,0 Ar 0,2 Sim
Pb 217,0 Ar 1,0 Sim
Zn 2139 Ar 1,0 Sim

Fonte: (AGILENT, 2012).

Para a quantificagao dos metais foram preparadas curvas de calibracao, feitas a partir da
diluicdo de solugdes estoque de 1000 pg.mL! de cada metal (Spectrosol da empresa Merck,
Darmstadt, Germany). As faixas de concentra¢des das curvas foram 0,53-2,0 mg.L! para Cd e
Zn, € 0,11-2,0 mg.L! para Cr, Cu, Ni e Pb.

A eficiéncia do método de extragdo sequencial foi avaliada utilizando-se o CRM
BCR- 701 (lake sediment), que possui valores certificados para as fragdes disponiveis e valores

informativos para andlise direta do material.

3.6 Avaliacido do aporte de metais pesados

O desenvolvimento dos métodos de processamento estatistico dos resultados tem sido
uma premissa fundamental do progresso na resolugao de problemas em aplicagcdes ambientais.
No entanto, ¢ essencial enfatizar que ignorar ou subestimar a natureza dos contaminantes
analisados pode levar a interpretacdes erradas. A evolu¢do na interpretacdo dos resultados
analiticos até chegar a conclusdes deve necessariamente, passar pela avaliagdo abrangente dos

contextos ambientais estudados.
3.6.1 Fator de enriquecimento
O fator de enriquecimento (FE) pode ser utilizado para diferenciar entre os metais

provenientes das atividades humanas e aqueles de procedimento natural, e avaliar o grau de

influéncia antropogénica.
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Uma das técnicas que muitas vezes foram aplicadas ¢ a normaliza¢do de um elemento
testado contra um de referéncia. Aqui surgiu uma questdo sobre qual elemento pode ser
escolhido como elemento de referéncia.

Um elemento de referéncia ¢ muitas vezes conservador, sendo os mais comumente
usados: Al, Fe, Mn, Sc, Ti (GOMES et al., 2009). YONGMING et al. (2006) utilizou Mn para
calculos de FE em um estudo de poeiras urbanas de Xi'an, China Central. ABRAHIM;
PARKER (2008) propuseram Fe como um elemento normalizante aceitavel a ser utilizado no
calculo do fator de enriquecimento, uma vez que consideravam que a distribuicao de Fe nao
estava relacionada a outros metais pesados.

O Fe geralmente tem uma concentragcdo natural relativamente alta, e, portanto, ndo ¢
esperado que seja substancialmente enriquecido de fontes antropogénicas em solos e
sedimentos. Portanto, espera-se que Fe seja um elemento conservador e possa ser escolhido
como elemento de referéncia. Os valores de referéncia utilizados foram os valores de Chen

(1991). Foi utilizada a Equagdo 10 para fazer o calculo.

FE = (C/C,)/(B/B,) (10)

Ci e C, sdo as concentracdes do metal analisado e do metal de referéncia na amostra de
solo, respectivamente, enquanto B; e B, sdo as concentragdes de fundo do metal analisado e do
metal de referéncia em solos nao poluidos, respectivamente. Com base nos valores obtidos de
FE, o nivel de carga ou categoria de contaminagdo foi definido, seguindo a classificagdo

proposta por Malkoc e Koparal (2010) (Tabela 8).

Tabela 8 — Valores do Fator de Enriquecimento (FE) e qualidade dos solos.

Classes Qualidade dos solos
FE <2 Enriquecimento baixo
FE=2-5 Enriquecimento moderado
FE=5-20 Enriquecimento significativo
FE=20-40 Enriquecimento muito alto
FE > 40 Enriquecimento extremamente alto

Fonte: MALKOC; KOPARAL (2010).

Considera-se que o valor do FE < 2 ¢ devido a contribui¢do natural, enquanto que FE > 2

demonstra que o aporte ¢ de fonte antrdpica ou de algum processo natural.
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3.6.2 Indice de poluigdo de Nemerow

O estado geral de polui¢ao dos solos superficiais pelos metais foi avaliado pelo indice de
poluicao de Nemerow (PIn), representado na Equacdo 11 (HU et al., 2013), usando como

critério de avaliacao da qualidade do solo Hu et al. (2013).

Ply = /((PIZye + P12.2x)/2) (11)

PI = C/S;, C;i ¢é a concentracdo medida do i-ésimo metal, S; ¢ o padrdo requerido do
i- ¢simo metal, os valores de S; foram baseados nas concentragdes médias de solos de Estados
Unidos (CHEN, 1991). Plave € Plimax s30 os indices de poluicdo médio e maximo dos metais
individuais, respectivamente.

A qualidade do ambiente do solo foi classificada em cinco classes de indice de polui¢ao
de Nemerow: PIx < 0,7, de dominio da seguranca; 0,7 < PIy <1,0, dominio precaugdo; 1,0 <
PIn < 2,0, ligeiramente poluido; 2,0 < PIx <3,0, moderadamente poluido; e PIn> 3,0, poluido.
O uso de mapas de distribui¢do espacial com o indice de poluicdo de Nemerow permite a

avaliacdo visual da qualidade ambiental do solo de todos os pontos amostrados.
3.6.3 Analise multivariada

A analise multivariada funciona como ponte entre a informagao analitica (que consiste
numa matriz de N resultados ou certos elementos ¢ M amostras analisadas) e a interpretagao
ambiental desejada. Os principais objetivos da analise multivariada sdo a exploracdo de dados,
a geracdo e verificacdo de hipoteses e a reducdo de dados. Supde-se que, dentro dos dados,
ocorre certa estrutura, que ¢ condicionada pela (e deve refletir) existéncia de um processo ou
fenomeno.

Para a comparacao dos dados, torna-se necessario uma reducdo das inter-relagdes entre
os dados de amostragem, apenas aqueles que sdo relevantes para o fendmeno em estudo. Por
conseguinte, ¢ necessario reduzir o nimero de variaveis.

E importante destacar o fato de que o conceito de maior informagio relaciona-se com a
elevada variabilidade ou variancia. Quanto maior for a variabilidade dos dados (variancia)

considera-se que existe maior informagao.
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Entre as técnicas mais utilizadas estd a Analise de Componentes Principais (PCA), que é
um procedimento matematico que transforma um conjunto de varidveis, provavelmente
correlacionadas em um conjunto menor de varidveis ndo correlacionadas chamadas
componentes principais. O primeiro componente principal explica a maior variabilidade
possivel entre os dados, e cada componente subsequente, explica a maior variabilidade possivel
restante, ndo explicada pelos componentes anteriores (KRZYSZTOF; DANUTA, 2003).

Na comparagao dos dados, € necessario evitar que as diferengas entre os intervalos de
concentracdo de diferentes elementos imponham uma influéncia ou peso diferente no
tratamento dos resultados. Um dos procedimentos mais usados para igualar o peso das
variaveis, constitui a transformagdo de seus valores em varidveis padronizadas. Este processo
¢ chamado de Normalizagdo. Os principais componentes obtidos a partir das variaveis
padronizadas sdo chamados fatores, e os coeficientes das combinacdes lineares sao chamados
cargas fatoriais, que sdo representados por elementos com alguma correlagao entre si.

Para melhorar a interpretagdo dos resultados, muitas vezes sdo aplicadas técnicas de
rotacdo de fatores. Rotacao significa uma mudanga dos eixos de referéncia sobre a origem, até
que outra posi¢ao seja alcangada. O efeito de rotagao € para redistribuir a varidncia e obter um
padrao de fatores com maior significado.

A rotagdo utilizada neste trabalho ¢ chamada Varimax com normalizagdo de Kaiser. O
método Varimax maximiza a soma das variancias das cargas requeridas da matriz de fatores.
Esta rotacao ¢ a que permite obter cargas mais extremas (perto de -1 ou +1) e outras cargas
proximas a 0. O interesse desta rotagdao € permitir interpretar mais facilmente os fatores, ao
indicar uma associagdo positiva ou negativa evidente entre as variaveis e o fator (ou uma
auséncia de associagdo quando o valor for préximo de 0), mostrando, portanto, a maneira mais
clara de separar os fatores. A interpolagdo ¢ executada de forma continua de um ponto para
outro de acordo com a regra 1/r* (onde r, ¢ a distancia entre os pontos).

O processamento estatistico dos resultados analiticos foi realizado através da aplicacio
dos varios métodos descritos, com o objetivo de reduzir o nimero de variaveis e identificar
possiveis fontes de contaminacao, utilizando o software comercial para processamento de dados

e analise multivariada SPSS versdo 15.0.

3.6.4 Mapas de concentracao

A partir dos valores de concentracdo dos elementos, foram montados mapas de contorno.

Estes mapas agrupam os dados em classes separadas, permitindo uma melhor avaliacio visual
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da érea de estudo. Os mapas foram elaborados usando programas estatisticos adequados como

0 Golden Software Surfer versdo 9.8.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados em primeiro lugar, os resultados obtidos na
implementa¢do da metodologia de EDXRF para anélise de Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si,
Sr, Ti e Zn. Para isso, foram elaboradas curvas de calibragdo com CRM (SRM 1646a, SRM
1944, SRM 2709, SRM 2710, SRM 2711, IAEA SL-1 e IAEA Soil-7) cujo objetivo foi avaliar
a linealidade do método através da comparagao do resultado obtido com o certificado.

Ap6s a validag@o do procedimento analitico, serdo mostrados os resultados obtidos nas
amostras de solos de Pernambuco, comparando os resultados com solos de referéncia de outros
paises, além disso, serdo comparados os conteudos de metais pelo uso do solo (fragmento
florestal, agricultura, plantacdo de cana-de-agucar e solo urbano).

Serdo também apresentados diferentes critérios para a avaliacdo da polui¢do (Fator de
Enriquecimento ¢ o Indice de polui¢do de Nemerow), além da anélise estatistica multivariada
com o objetivo de identificar possiveis fontes de contaminagdo ambiental.

Finalmente, foi realizado um estudo da fragdo disponivel dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn nos solos de Pernambuco, usando a amostra de referéncia BCR-701 para a comprovagao

dos resultados.

4.1 Curvas de calibracio e incertezas

As curvas de calibragdao obtidas com EDXRF para os diferentes metais analisados sao
apresentadas na Figura 6. Apesar dos possiveis problemas de heterogeneidade e auto-absorgao,
que sdo tipicos na analise por EDXRF para amostras solidas (MARGUI; GRIEKEN, 2013),
conseguiu-se tragar as curvas analiticas para o Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti e Zn.

As relagdes lineares entre a intensidade do sinal e a concentragdo dos elementos quimicos
foram comprovadas pelos coeficientes de regressdo (R?), com valores superiores a 0,99 (Figura

6), mesmo quando foram utilizados materiais de referéncia diferentes.
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Figura 6 (a) - Curvas analiticas de EDXRF (Intensidade vs. Concentra¢io em pg.g™h).
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Figura 7 (b) - Curvas analiticas de EDXRF (Intensidade vs. Concentracio em ng.g™).
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Para comparar as incertezas analiticas, os valores certificados e obtidos do CRM, foram
tracados com suas respectivas incertezas para Ni e Zn, que sdo oligoelementos de grande

importancia para a avaliagcdo da qualidade ambiental do solo (Figura 7).
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Figura 8 - Valores obtidos e certificados (mg.kg™"') de Ni e Zn e incertezas combinadas.
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Os valores de incerteza analitica obtidos sdo considerados comparaveis aquelos
certificados para quase todos os resultados obtidos para Ni e Zn. Para Zn, foi estimado um viés
de 88 mgkg! entre os valores obtidos e certificados para SRM 1944 (concentracdo cerca de
740 mg.kg!), apesar da incerteza analitica de EDXRF de aproximadamente 2%. A incerteza
analitica expandida ao nivel de confianga de 95% do valor certificado foi de aproximadamente
11%, indicando alguma heterogeneidade de Zn, uma vez que este material de referéncia foi
certificado por resultados de intercomparacdo. Além disso, o aumento de sinal do analito,
causado pelo efeito de matriz, também pode explicar o aumento da intensidade no caso de
medigdes de altas concentragdes de analitos (MARGUI; GRIEKEN, 2013).

Em geral, os resultados foram satisfatorios, corroborando a aplicabilidade do método

EDXRF desenvolvido neste trabalho para quantificar oligoelementos em solos e sedimentos.

4.2  Avaliacao do procedimento analitico

Em relacdo a exatiddo do procedimento analitico ¢ apresentada uma comparacdo entre os
valores certificados e obtidos das CRM IAEA SOIL-7 e SRM 2709 nos elementos analisados
Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti, e Zn, pelo método EDXRF. Na Tabela 9 sdao mostrados
os valores de En usados para avaliar a qualidade da técnica, sdo apresentadas também as
concentragdes e as correspondentes incertezas analiticas expandidas para um nivel de confianga

de 95%, para as porcdes independentes das CRM.
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Tabela 9 - Concentragoes certificadas e obtidas dos elementos quimicos (valores expressos em

mg.kg"), incertezas analiticas expandidas ao nivel de confianca de 95% e média do namero E,

calculado para IAEA SOIL-7 e SRM 2709.

TAEA Soil 7 (n=8)

Elemento E.
Valor certificado Valor obtido
Al 47.000* (44.000 - 51.000) 47.200 + 4.800 0,02
Ca 163.000  (157.000 - 174.000) 16.6000 + 1.000 0,20
Fe 25.700%* (25.200 - 26.300) 24.000 + 1.400 -0,99
K 12.100* (11.300 - 12.700) 13.400 =+ 1.600 0,64
Mg 11.300%* (11.000 - 11.800) 8.700 =+ 2.300 -0,96
Mn 631 (604 - 650) 556 + 48 -0,98
Ni 26* 21 - 37 24 + 4 -0,26
Pb 60 55 - 71 55 £+ 12 -0,27
Si 180.000  (169.000 - 201.000) 18.4000 =+ 29.000 0,08
Sr 108 (103 - 114) 101 + 10 -0,46
Ti 3.000%* (2.600 - 3.700) 3.000 + 283 0,00
Zn 104 (1o1 - 113) 97 + 17 -0,33
Elemento SRM 2705 (n =8) E.
Valor certificado Valor obtido

Al 75.000 + 600 70.300 + 4.800 -0,97

Ca 18.900 =+ 500 18.000 + 1.000 -0,79

Fe 35.000 + 1.100 33.300 + 1.400 -0,97

K 20.300 =+ 60 18.900 + 1.600 -0,85
Mg 15.100 =+ 500 17.400 =+ 2.500 0,89
Mn 538 + 17 542 + 50 0,07

Ni 88 + 5 80 = 6 -0,98

Pb 19 = 0.5 <20 -

Si 296.600 =+ 2.300 269.000 =+ 24.400 -0,94

Sr 231 + 2 238 + 11 0,63

Ti 3420 + 240 3.565 + 287 0,60

Zn 106 + 3 112 £ 17 0,38

* yalor informativo

Considerando os valores do numero E, (-1 <E, <1), ndo foram observadas diferencas

significativas no nivel de confianca de 95% para as concentragdes calculadas e os valores

certificados (ISO, 2005). Devido a elevada incerteza analitica expandida acima de 50%, ndo foi

possivel determinar o Pb na CRM SRM 2709.

As maiores incertezas analiticas expandidas ocorreram para Mg, Si e Zn (Tabela 9). A

determina¢do de Mg pela linha de 1,25 keV foi afetada, principalmente pela interferéncia
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espectral da linha Al Ka com energia de 1,48 keV, resultando numa alta incerteza analitica
devido a precisdo (aproximadamente 20%).

Embora a incerteza analitica para Si na CRM SRM 2709 tenha sido dez vezes maior do
que o valor da incerteza certificada no padrio, o valor estimado de cerca de 300.000 mg.kg’!
foi similar ao intervalo de concentracdo esperado (Tabela 9).

As respectivas incertezas analiticas de 1.000 mgkg'!, 1.400 mgkg!, 1.600 mgkg!, e
17 mg.kg!, associadas com as determinacdes de Ca, Fe, K, e Zn, no EDXRF na amostra IAEA
Soil 7, foram comparaveis aos valores estimados na analise dos mesmos elementos quimicos
através de Andlises por Ativacao Neutronica (Franga et al., 2007).

As principais vantagens do método de EDXRF foram a incerteza analitica inferior nas
medicoes de Ca em solos e o aumento do nimero de elementos quimicos a ser determinado,
especialmente oligoelementos que nao podem ser analisados por INAA (por exemplo, Pb). De
acordo com a qualidade do procedimento analitico, EDXRF é uma técnica confidvel para
quantificar elementos quimicos em materiais geoldgicos e elementos da terra (Al, Fe, Si e Ti),
incluindo nutrientes (Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni e Zn) e poluentes (Mn, Ni, Pb e Zn), dependendo

das concentragdes.

4.3 Concentracao total de metais nos solos

Uma vez feita as curvas de calibragdo e avaliado o procedimento analitico, procedeu-se a
analise das amostras de solos e sedimento do Estado de Pernambuco.

As concentragdes totais dos metais encontrados nas amostras estdo resumidas na Figura
8, e foram comparados com as concentracoes médias de solos de Estados Unidos (CHEN,
1991). A comparagdo justifica-se pelo grande nimero de elementos quimicos determinados
pelos autores, assim como, a forma utilizada para analisar as concentragdes dos metais pesados,
a qual se assemelha ao referido estudo, o que possibilita uma melhor comparagdo entre esses

dois trabalhos.
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Figura 9 - Comparacao dos resultados das concentracdes de metais obtidos nas amostras de
solos analisados e de sedimentos (em mg.kg™).
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Para quase todos os elementos, as concentragdes deste estudo e Chen (1991) foram
similares. Segundo a concentragdo de substancias quimicas obtidas neste estudo, estes solos sdo
classificados como Classe 2, tendo em conta os critérios estabelecidos no CONAMA (2012),
uma vez que as concentragdes de Ni, Pb e Zn foram maiores do que as do VRQ e menores que

as do VP.
4.4 Comparacio entre os niveis de metais e o uso do solo
A estatistica descritiva das concentragdes dos metais pesados determinados no referido

estudo para alguns solos do Estado de Pernambuco, ¢ apresentada na Tabela 10. Estdo presentes

nesta tabela a mediana dos valores de concentragao dos metais, o coeficiente de variagao (CV),
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o valor maximo e minimo de concentracdo ¢ o niimero de amostras escolhido para fazer a
comparacdo (n). Devido ao grande ntimero de amostras, e a falta de homogeneidade dos
resultados obtidos, foi usado neste estudo o valor da mediana e foi considerado o efeito das
classes para fazer a comparacgao.

Os resultados foram agrupados considerando os diferentes usos dos solos, uma vez que
este atributo foi considerado um fator determinante para a polui¢do do solo (KOPEL et al.,
2015; RACE etal., 2015).

Os valores médios das concentragdes de Ca, K, Mg e Mn nos solos de areas florestais
foram substancialmente menores, porém, um valor méximo de 401 mg kg™ foi encontrado para
Mn em um fragmento florestal. Como os fragmentos florestais sdo inseridos em um mosaico
de atividades agricolas, esses ecossistemas também estdo sujeitos as influéncias antropicas.

Um pequeno enriquecimento, mas consistente, foi observado para Mn, Pb, Ni ¢ Zn nos
solos utilizados para cultura da cana-de-acucar e agricolas (Tabela 10). Os valores maximos
para Ni e Zn foram 41 mg.kg' e 127 mgkg'!, respectivamente, para solos sob cana-de-agucar.
Sabe-se que a cana-de-agucar ¢ capaz de acumular esses elementos quimicos nos entrenos da
planta, mesmo com o desenvolvimento da cultura em solos com menor contetido extraivel por
acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) (BARZEGAR et al., 2005).

Apesar do aumento das concentragdes determinadas para Sr em solos agricolas, este
oligoelemento foi enriquecido principalmente nos solos urbanos de Pernambuco, atingindo o
valor maximo de cerca de 400 mg.kg™! (Tabela 10). Tal fato também foi verificado em Nova
Delhi, india, com a concentragdo maxima de 318 mg.kg! (KRISHNA; GOVIL, 2007).

A concentracdo média de Zn nos solos urbanos também foi maior que os valores de fundo
(fragmento florestal). Por outro lado, em comparag@o com os solos urbanos do mundo, Ni e Zn
apresentaram menores concentragdes em Pernambuco.

No caso do Pb, os valores médios obtidos foram semelhantes aos determinados por Ikem
et al. (2008), em Missouri, Estados Unidos da América e Hu et al. (2013), em Guangdong, na
China. A principal peculiaridade dos solos urbanos de Pernambuco foi o enriquecimento com
Mn, quando comparado a mediana mundial (Tabela 10), provavelmente associada a pedogénese
e as condi¢gdes ambientais (KABATA, 2011). No presente estudo foram considerados como os
solos urbanos, aqueles coletados na regido de Zona da Mata, por ser a mais influenciada pelo

homem.
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Tabela 10 - Estatistica descritiva das concentragdes dos elementos quimicos (mg.kg") determinada nos solos de Pernambuco.

Uso do solo  Estatistica Al Ca Fe K Mg Mn Ni Pb Si Sr Ti Zn
Mediana  127.000 2570 36.000 3.920 3.550 283 25 46 197.000 67 6930 68

Fragmento v 4 7 23 35 12 41 22 21 13 40 36 7
forestal Max 132.000  2.880 42900 4.850 4.030 401 33 55 214000 100 9760 73
Min 121.000 2410 24500 1720 2780 133 17 35 154000 43 4590 62

n 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

Mediana  118.000 4500  39.700 10.100 4450 307 27 48 225000 111 7.000 75

V% 17 63 57 60 46 44 37 20 22 70 35 33
Agricultura Max 137.000  9.640 66700 16.800 6.670 495 41 62 304000 240  11.000 118
Min 89.700  2.630  11.000 3.920 2200 155 12 38 176000 32 4650 55

n 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

Mediana  131.000  3.630 38200 8530 5.150 320 29 53 200.000 105 6900 87

Cana-de- V% 12 388 23 68 43 44 24 25 13 35 21 27
, Max 158.000 43400  50.900 17.600 8380 607 41 77 240.000 165  9.820 127
agucar Min 110.000 2290 23300 1.840 2770 201 20 38 157.000 54 4770 67

n 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8

Mediana  95.800  3.610 29200 9210 5340 326 21 47 234000 257 5730 79

V% 63 1.740 82 8 47 33 17 48 32 51 79 33
Urbano Max 138.000  112.000 56.600 9.700  7.460 326 24 63 314000 398 10900 108
Min 53300  3.030  13.300 8700 2610 129 17 31 173.000 137  2.850 57

n 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Solos Mediana - } 12.500 - } 161 43 50 : 198** - 139
rbanos de v - - 76 ; ; 98 682 149 ; 24% ; 76
. Max - - 25.400 - ; 371 860 219 - 318%* - 333
diferentes Min - - 236%#* - - 21 89 3.8 ; g1+ - 5,5
paises* n ; - 6 - - 5 8 8 - 25w - 7

*ALAMGIR et al. (2015); BRETZEL; CALDERISI (2006); CHABUKDHARA; NEMA (2013); HU et al. (2013); IKEM et al.(2008); RACE et al. (2015); RIZO et al. (2011);
SALAH; TURKI (2013); TUME et al. (2008).
**KRISHNA; GOVIL (2007). ***SALAH et al. (2013).
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4.5 Critérios da avaliacdo da poluicao

4.5.1 Fator de enriquecimento (FE)

A Figura 9 mostra os metais analisados e apresentados por ponto de amostragem (as
diferentes cores da figura), normalizados para as concentragdes obtidas no presente estudo para
Fe, assim como, para as concentragdes médias de solos de Estados Unidos (CHEN, 1991).

Neste trabalho foram utilizados Fe e Mn como elementos de referéncia. Pode-se notar a
existéncia de solos moderadamente enriquecidos em todos esses metais, com fator de
enriquecimento, FE, maior do que 2. Neste estudo, o FE foi considerado uma ferramenta eficaz
para diferenciar a origem de fontes naturais de metais pesados daquelas fontes antropogénicas.

Em ordem crescente de magnitude, os valores médios de FE sao: Ca (0,59) < Si (0,64) <
Mn (0,74) < Mg (0,77) < Zn (1,04) <K (1,06) <Ni (1,19) Sr (1,22) < Al (1,41) < Ti (1,45) <
Fe (1,75) <Pb (2,01).

Figura 10 - Fatores de enriquecimento, com concentracdes normalizadas para Fe.
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Todos os elementos t€ém um FE médio inferior a 2, confirmando ainda a sua principal
fonte natural, exceto para Pb, que apresentou FE médio superior a 2. Convém observar que, os
fatores de enriquecimento apresentados e considerados no presente estudo, foram abordados
em termos de valores médios.

O FE maximo pode refletir o grau em que a poluicdo local afeta cada metal. No caso do
Ca e Sr, observa-se que o fator de enriquecimento maximo foi quase 20. Esse FE elevado reflete

a influéncia das atividades antropogénicas na area urbana. O FE maximo de Fe (5,48), Sr (18,3),
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Pb (7,58), K (5,76) e Ca (16,5) significam enriquecimento significativo. Por outro lado, Ni
(2,6), Zn (2,52), Ti (4,3), Al (3,6), Si (2,7) e Mg (2,3) tém um FE maximo entre 2 e 5, o que
permite classificar os solos como moderadamente contaminados, enquanto Mn (1,8), La (1,9)
indicam deficiéncia de enriquecimento. Deve-se ter em mente que os valores sdo fortemente
ponderados para solos coletados nas proximidades de areas urbanas e que sdo utilizados para a

agricultura.

4.5.2 Indice de polui¢io de Nemerow

O mapa de avaliagao da qualidade ambiental do solo foi ilustrado na Figura 10, criado a
partir dos indices de polui¢ao de Nemerow para todos os pontos de amostragem do solo do
Estado de Pernambuco, utilizando o método de interpolacdo ponderada a distancia inversa.
Neste caso foram observadas areas desde ndo poluidas até com altos indices de poluicao,

indicando a ampla ocorréncia de poluigdo por metais em alguns solos superficiais.

Figura 11 - Distribui¢fo espacial do indice de poluicio de Nemerow em Pernambuco.
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Pelos dados mostrados na Figura 10, observa-se que 20% de toda a area de estudo se
apresenta dentro do dominio de seguranca, enquanto 80% desta, apresenta algum nivel de
poluicdo, que varia de moderado a alto.

O maior nivel de poluicdo foi encontrado nas areas influenciadas pela descarga de
efluentes de residéncias e emissdes de veiculos. As areas agricolas apresentaram também
importantes focos de polui¢do, certamente em decorréncia do uso de fertilizantes, pesticidas e

na queima da cana-de-agucar.



74

4.6 Identificacao das fontes de metais pesados

Como procedimento alternativo para identificacdo das fontes de metais pesados,
segue- se a investigacdo e discussdo dos resultados pela andlise estatistica multivariada
(componentes principais ou fatores), que visa reduzir as variaveis e identificar potenciais fontes
de contaminacdo. A analise estatistica foi realizada com o programa SPSS, com método de
rotagdo de Varimax e normalizagao de Kaiser.

Para definir o nimero de componentes da andlise, foi usado o grafico de escarpa (Figura
11), que representa a variancia associada a cada fator. O ponto onde o aumento do niimero de
componentes a extrair nado produz uma diminui¢do significativa na inclinagao foi escolhido.
Como resultado do PCA, trés componentes ou fatores foram selecionados para descrever 80%

da variancia total do sistema.

Figura 12 - Grafico de escarpa para escolher o nimero de componentes.
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A Tabela 11 apresenta as cargas dos principais fatores extraidos, em fun¢ao da aplicagao
da rotacdo Varimax e normalizacdo de Kaiser, onde apenas cargas com valores maiores que
0,10 foram apresentados.

As medidas Kaiser-Meyer-Olkin de adequacdo de amostragem igual a 0,72 e o valor da
importancia do teste de esfericidade de Bartlett, que foi menor que 0,05, permitiram afirmar
que os dados fazem parte de um modelo de analise fatorial.

A tltima coluna da Tabela 11 representa a comunalidade com fracdo de cada elemento
maior que 0,67. De acordo com esses resultados, pode-se concluir que todas as varidveis

(elementos quimicos) devem ser consideradas na analise.
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Tabela 11 - Cargas dos principais fatores extraidos aplicando rotacio Varimax e normalizacio

de Kaiser.
Componentes .
Elemento Fator 1 Fator 2 Fator 3 Comunalidades

Fe 0,92 -0,25 0,12 0,91
Ni 0,87 - -0,12 0,78
Si -0,84 0,16 -0,38 0,87
Zn 0,83 0,28 - 0,78
Mn 0,81 0,31 -0,13 0,76
Ti 0,72 -0,52 0,15 0,81
Mg 0,71 0,59 - 0,84
Ca 0,21 0,82 -0,23 0,77
K - 0,81 - 0,67
Sr - 0,79 0,27 0,69
Pb -0,15 - 0,93 0,89
Al 0,51 -0,26 0,70 0,81

A composic¢ao dos fatores esta relacionada a fontes naturais e antropogénicas de poluigao.
O primeiro componente principal (Figura 12), explica que 41% da variancia total ¢ altamente
carregada por Fe, Ni, Si, Zn, Mn, Ti, Mg e Al. Este fator tem o maior numero de elementos,
com cargas superiores a 0,4 e mostra uma correlagdo, principalmente de fontes naturais que
relaciona elementos provenientes do solo (Mn, Ni, Fe, Zn, Mg, Si, Ti) ou como resultado de
atividades antropogénicas (Mg, Fe, Ti, Ni e Zn). Estes graficos foram criados com seis escalas
de concentracdo, com aumentos constantes. Para interpolacdo das dreas sem amostras foi

empregada a regra 1.1} (em que r é a distancia entre pontos).

Figura 13 - Distribuicido espacial dos escores fatoriais do componente 1.

O segundo componente (Figura 13) representa 24% da variancia total e contém Ti, Mg,
Ca, K e Sr. Neste caso, o fator de carga de Ti (-0,52) ndo foi tdo alto quanto dos outros metais
dentro do mesmo grupo (0,59 para Mg, 0,82 para Ca, 0,81 para K e 0,79 para Sr), e também foi
parcialmente representado no Fator 1 com carga de fator comparavel de 0,72, sugerindo um
comportamento quase independente nesse grupo. O Ca e Mg podem estar relacionados com a

presenca da industria de cimento e os outros elementos quimicos, com aerossois marinhos.
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Figura 14 - Distribuicao espacial dos escores fatoriais do componente 2.
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O componente 3 (Figura 14) ¢ dominado por Pb e Al, representando 14% da variancia
total. O fator 3 esté correlacionado entre si, onde a sua presenca, na maioria dos casos, pode ser

relacionada a qualquer industria de manufatura ou produgao.

Figura 15 - Distribuicao espacial dos escores fatoriais do componente 3.
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4.7 Disponibilidade dos metais

Quanto ao estudo de disponibilidade dos metais, apresenta-se na Tabela 12, os teores de
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn na amostra CRM BCR-701, associados as quatro fragdes: metal em
forma de ions trocaveis e carbonatos (Etapa 1), metal associado aos 6xidos de Fe e Mn (Etapa
2), metal ligado a matéria organica (Etapa 3) e fase residual ou litogénica (Etapa 4), analisadas
pela técnica FAAS.

As amostras onde nao foi possivel determinar o contetido do elemento quimico, foi
indicado como menor que o limite de detec¢do (< LD).

Em cada etapa de extracdo, o numero En foi calculado. Os resultados obtidos estdao
proximos aos certificados e reflete a eficiéncia do método, isto € demonstrado pelo numero En

com valores entre -1 e 1.
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Tabela 12 — Valores de concentrag¢des certificadas e obtidas (mg.kg™!) dos elementos quimicos na

BCR-701, incertezas analiticas expandidas ao nivel de confianca de 95% e a média do numero

E..
Metal Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
Valor
734 + 0,35 3,77 £ 0,28 0,27 <+ 0,06 0,13* =+ 0,08
certificado
Cd Valor
7,69 + 0,82 424 + 0,65 <LD <LD
obtido
En 0,39 0,66
Valor
226 = 0,16 457 £+ 20 143 + 7 62,5* £+ 74
certificado
Cr Valor
250 £ 0,80 47,70 <+ 0,64 141 + 5 547 <+ 3,6
obtido
En 0,30 0,95 -0,15 -0,95
Valor
493 + 1,7 124 + 3 552 £ 4,0 38,5* £ 11,2
certificado
Cu Valor
50,2 = 2,6 129 + 21 548 £ 0,73 297 £+ 2,9
obtido
En 0,30 0,23 -0,11 -0,76
Valor
154 + 09 2666 =+ 1,3 153 £+ 09 414* £+ 4,0
certificado
Ni Valor
173 £ 27 31,8 £ 6,0 129 <+ 22 422 £+ 1,5
obtido
En 0,69 0,84 -0,98 0,18
Valor
3,18 £+ 0,21 126 + 3 9,3 + 2,0 11,0 + 2,0
certificado
Pb Valor
3,00 £ 0,05 128 + 0,77 10,6 + 1,3 7,6 + 25
obtido
En -0,82 0,52 0,53 -0,59
Valor
205 £ 6 114 + 5 457 £+ 4,0 95%* + 13
certificado
Zn Valor
218 + 14 116 + 7 4282 =+ 0,78 99,3 + 1,8
obtido
En 0,84 0,20 -0,71 0,32

* valor informativo
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Os teores de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em percentagem, associado as fragdes solivel em
acido (Etapa 1), redutivel (Etapa 2), oxidavel (Etapa 3) e residual (Etapa 4), foram indicados
na Figura 15. Na figura sdo apresentados os dados para 50 amostras de solos de Pernambuco,
escolhidas aleatoriamente. A auséncia da indicagao do teor disponivel em algumas amostras foi

em razao da concentragao ter sido inferior ao LD.

Figura 16 (a) - Distribuicao percentual de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nas fracées disponiveis em 50

amostras de solos usando o procedimento de extragao seqiiencial BCR modificado.
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Figura 15 (b) — Distribuicdo percentual de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nas fracdes disponiveis em 50

amostras de solos usando o procedimento de extragao seqiiencial BCR modificado.
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A fragdo soltivel em 4cido, mostra a quantidade de metais pesados que seria liberada para
o ambiente se as condi¢des se tornassem mais acidas. E a fragio mais danosa para o meio
ambiente por proporcionar maior mobilidade. No presente estudo, os niveis de fragdo soluvel
em 4cido de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn variaram de 0,12 a 1,24 mg.kg'; 0,11 a 2,53 mg.kg!; 0,12
20,68 mgkg'; 0,16 a 10 mgkg'; 0,75 a 15 mg.kg' e 0,34 a 4,6 mg.kg!, respectivamente. Os
valores percentuais extraiveis variaram de 1,2 a 49%; 0,19 a 15%; 0,35 a 8,3%; 0,72 a 36%;

2,3 a24% e 0,53 a 39% para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente.



80

A fracdo redutivel de metal pesado representa o conteido de metal ligado a 6xidos de
ferro e manganés que seria libertado se o substrato fosse sujeito a condi¢des mais redutoras. Os
niveis de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, nesta fracdo, variaram de 0,20 a 1,6 mgkg'; 0,39 a
37mgkg!; 0,17 a 13 mgkg!; 0,11 a 26 mgkg!; 2,2 a 44 mgkg' e 0,41 a 9,9 mgkg!,
respectivamente. Os valores da percentagem extraivel variaram de 1,2 a 100%; 1,9 a 79%; 0,01
a52%; 1,1 a 56%; 8,1 a 100% e 3,1 a 61% para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente.

A fracao oxidavel mostra a quantidade de metal ligado a matéria organica e aos sulfetos,
que seriam liberados para o ambiente se as condi¢des se tornassem oxidativas. Os niveis de Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para esta fracio variaram de 0,66 a 1,35 mg.kg'; 0,77 a 22 mg.kg'; 0,10
a 17 mgkg'; 0,10 a 12 mgkg'; 11 a 26 mgkg' e 0,27 a 15 mgkg!, respectivamente. Os
valores da percentagem extraivel variaram de 24 a 78%:; 2,9 a 63%; 0,01 a 69%; 0,42 a 65%;
18 a55% e 1,1 a 55% para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente.

A fragdo residual de metais ¢ ligada com a associa¢ao mais forte as estruturas cristalinas
dos minerais e nao sendo sempre facil separa-los do material extraido. No protocolo de BCR
modificado, as fragdes residuais foram atacadas com agua régia. Os niveis de Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn nesta fragdo variaram de 0,16 a 29 mg.kg'; 0,87 a 82 mg.kg!; 0,93 a 54 mg.kg™'; 0,77
a 154 mgkg', 8 a 39 mg.kg! € 0,63 a 57 mg.kg”!, respectivamente. Os valores percentuais
extraiveis variaram de 5,6 a 98%; 13 a 89%; 18 a 100%; 10 a 92%; 16 a 100% e 2,9 a 94% para
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente.

No presente estudo observou-se que em todas as amostras, o Pb mostrou-se associado,
principalmente a Etapa 2 (Figura 15). Estudos realizados na regido do Vale do Ribeira,
indicaram que o transporte de Pb da-se, principalmente, associado aos 6xidos e hidroxidos de
Fe e Mn (TRAMONTE, 2014).

No caso do Cu, este foi principalmente extraido em condi¢des oxidantes e na fracao
residual. Varios estudos mostraram que a matéria organica pode ser degradada nestas condig¢des
e que o cobre pode ser incorporado a ligantes organicos por complexacdo, quando ocorrem
processos de biodegradagdo. Estas observacdes podem explicar os resultados obtidos para o
cobre neste trabalho.

Outros estudos, a exemplo do Long (2009), demonstraram que um aumento na
solubilidade do cobre ocorre em fun¢do da oxidacdo (LONG et al., 2009). Em geral, os outros
elementos quimicos encontram-se distribuidos uniformemente nas quatro etapas com uma
distribuicao um pouco maior na fase residual, a exemplo do Cr, Ni e Zn, mostrando uma maior

estabilidade nas amostras de solos.
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5 CONCLUSOES

Com o presente trabalho foi possivel determinar os teores de metais pesados nos solos
de Pernambuco.

A metodologia EDXRF foi implementada no Laboratério Ambiental do CRCN, com
um nivel metrologico satisfatorio, permitindo a quantificacao de Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni,
Pb, Si, Sr, Ti e Zn em sedimentos e solos tropicais do Estado de Pernambuco.

Os teores de metal nos solos analisados seguiram a ordem decrescente: Si, Al, Fe, K,
Ti, Mg, Ca, Mn, Sr, Zn, Pb e Ni, sendo similares os resultados obtidos no estudo, quando
comparado com solos de outros paises. Quando comparado os valores obtidos, com os critérios
estabelecidos pelo CONAMA, os solos foram classificados como Classe 2.

No estudo da comparagdo dos niveis de metais pesados e do uso de cobertura do solo,
as maiores concentragdes de Al, Ni, Pb e Zn foram encontradas em solo usados para o cultivo
de cana-de-agucar na Zona da Mata. Por outro lado, os conteudos de Ca, Fe, K ¢ Ti foram
maiores em solos usados na agricultura com outras culturas. Os solos urbanos apresentaram
maiores concentragdes para Mn, Si e Sr quando comparados com os solos que t€ém outros usos.

Vale salientar que o Pb apresentou o maior valor de FE médio, com 2,01 o que reflete a
influéncia das atividades antropogénicas na area urbana. Tendo em conta os valores médios do
FE, os outros elementos parecem ser de origem litologica, ndo devendo ser atribuidos as
atividades antropicas.

A partir dos resultados obtidos foram elaborados mapas de distribui¢do espacial,
representando os 3 componentes principais ou fatores da andlise estatistica multivariada,
relacionando assim, os elementos com fontes naturais e antropogénicas.

A extragdo sequencial mostrou que as concentracdes de Cd, Cr, Ni, e Zn sdo maiores na
fracdo residual, estando, portanto, indisponiveis para animais e plantas. O Pb apresentou a
maior concentragio na fragio redutivel, com um valor médio de aproximadamente 7,0 mg.kg .
Por outro lado, o Cu apresentou as maiores concentragdes na fracdo associada a matéria
organica e na residual, com valores médios de 1,5 mg.kg"' e 4,0 mg.kg!, respectivamente.

Este estudo proporcionou dados preliminares da situacdo ambiental no que se refere a
contaminag¢ado de metais pesados na area de pesquisa. Esses dados terdo contribui¢des relevantes
para outros estudos ambientais nessa regido, fornecendo evidéncia quantitativa e demonstrando

a necessidade para a regulamentagdo das atividades agricolas e industriais, a fim de proteger os
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moradores de areas contaminadas pelas descargas de metais pesados no ambiente, assim como,

promover condi¢des favoraveis para recuperacao de areas contaminadas e degradadas.
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6 PERSPECTIVAS

Em relagdo a trabalhos futuros, pode-se sugerir o estudo de outros elementos toxicos
tais como: As, Cd, Cr, Hg e Se. Fazer a analise do conteido pseudo-total dos elementos
analisados no estudo de disponibilidade realizado para Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn, com o0 objetivo
de aplicar o critério de avaliagdo de risco RAC (Risk Assessment Codes), ferramenta
amplamente utilizada em anélise de risco referente a mobilizacao de metais.

Fazer a andlise de solos e vegetacdo em dreas onde haja fontes conhecidas de
contaminagdo. Entretanto deve-se dar aten¢do aos locais onde a amostragem ndo foi
representativa, especialmente na regido do Sertdo de Sao Francisco, conhecida com “Vale do
Sao Francisco”, a onde tem producao de frutas usando tecnologia muito avancada na exploragao
agricola.

Determinar o pH e o teor total de matéria organica, que sdo fatores influentes na
mobilidade dos metais no solo. A maioria dos metais tende a estar disponivel em meios acidos,
devido ao aumento da solubilidade nesses meios, o que proporciona a absor¢ao pelas raizes das
plantas. A matéria organica reage com metais formando complexos ou quelatos. Em muitos
casos sao formados complexos organometélicos que facilitam a solubilidade, a disponibilidade

e a dispersao dos metais, em decorréncia da degradacao ocorrida pelos organismos do solo.
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