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Evaluation of the Toxicity and Geochemical Behavior of Lead in Contaminated Soils
of Santo Amaro da Purificagdao (BA) after Phosphorus Attenuation

Abstract: Many areas which have been contaminated by heavy metals have been recently
discovered in Brazil and represent a risk to the environment. This study aims to assess the
behavior of lead remediation by two sources of phosphate in a contaminated site of Santo
Amaro County, State of Bahia (Brazil). There, the contamination resulted from the production
of dregs after three decades of operation of a mining company. The soils were remediated
with the application of KH,PO, and phosphate rock. After 120 days, the results confirm the
effectiveness of phosphate in the remediation of the contaminated soils, particularly of
KH,PO,.

Keywords: Soil remediation; lead pollution; lead bioavailability.

Resumo

A cidade de Santo Amaro da Purificacdo (BA) foi contaminada por mais de 30 anos com
escdrias de uma fundicdo de Pb. O objetivo deste estudo foi o de avaliar o grau de
contaminacdo por chumbo em solos coletados préximos a metallrgica, assim como avaliar a
toxicidade proporcionada por chumbo nestes solos e identificar a distribuicdo geoquimica do
Pb nestes solos antes e apds o tratamento com diferentes fontes de fosforo. Os solos foram
remediados com a aplicacdo de KH,PO, e rocha fosfatada. Apds 120 dias de experimento, os
resultados confirmam a eficacia do sal KH,PO, como atenuante da ecotoxicidade do Pb e a
migracdo deste metal de fragGes labeis para fracdes geoquimicas mais recalcitrantes do solo.

Palavras-chave: Remediac¢ado do solo; polui¢cao por chumbo; biodisponibilidade de chumbo.
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1. Introdugao

A gestdo inadequada de efluentes e
residuos sdlidos oriundos de atividades
industriais  minero-metallrgicas  podem
proporcionar significativos impactos
negativos a diferentes compartimentos
ambientais (biota, ar, solo, sedimentos, aguas
superficiais e subterraneas) e a salde
humana.’™ Indubitavelmente, indmeros s3o
os casos relatados no Brasil e no mundo a
respeito dos danos causados pela existéncia
de passivos ambientais gerados durante a
operacdo ou apods o encerramento de
atividades industriais de refino e metalurgia
de minérios.*’

Em 1960 foi instalada em Santo Amaro da
Purificagdo (BA) a Companhia Brasileira de
Chumbo (COBRAC), empresa metallrgica de
capital franco-brasileiro pertencente ao
grupo francés Penarroya Oxide. A COBRAC
beneficiava por processos piro-metalurgicos
o minério de chumbo concentrado (PbS —
Galena) por flotacdo da “Mina Boquira”
localizada na cidade de Boquira (BA) a cerca
de 700 km de distancia de Santo Amaro da
Purificacdo (Figura 1), embora tenha
adquirido também ocasionalmente minério
concentrado de chumbo do Canada.®® Em
1988 a COBRAC passou a fazer parte do
Grupo Trevo tornando-se uma empresa
totalmente brasileira e alterando o seu nome
para “Plumbum Mineracdo e Metalurgia

Ltda”.® Finalmente, em 1993 a Plumbum
encerrou suas atividades deixando como
passivo ambiental aproximadamente 490 mil
toneladas de escoéria (de forno de reducdo;
de tratamento das crostas cupriferas e anti-
moniferas) dispostas sob solos sem
impermeabilizacdo de base e expostas as
intempéries.®®

Apds 33 anos de operacdo e gestdo
inadequada do passivo ambiental (escédria)
pela Plumbum muitos estudos alertaram que
um grande numero de pessoas que viviam
proximas a metalurgica foram afetadas

significativamente por elementos
potencialmente tdxicos, especialmente o Pb
e o Cd. Consequentemente, pesquisas

epidemioldgicas demostraram concentragdes
elevadas de Pb no sangue de criangas
nascidas apds o encerramento das atividades
da metallrgica e que viviam prdéximas a
fabrica.>” "

O uso de escéria da Plumbum para
implantacdo de aterros, ruas e estradas,
assim como para a constru¢do de casas
contribuiu para elevar a extensdo da
contaminacdo e potencializar o impacto a
saude humana de uma grande parcela da
populacdo de Santo Amaro da Purificacdo.
Além disso, foi evidenciada alta
contaminacdo por chumbo em solos e aguas
subterraneas em localidades proximas a
fabrica, bem como em 4&guas superficiais e
sedimentos do Rio Subaé.®*™!
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Figura 1. Localizag3o geografica da cidade de Santo Amaro da Purificago (BA)®

O caso de contaminagdao em Santo Amaro
da Purificagdo se torna extremamente
emblematico, pois o chumbo é considerado o
segundo elemento quimico mais perigoso,
toxicologicamente, na lista de substancias
prioritarias da Agéncia de Registro de
Substancias Toxicas e Controle de Doengas
dos Estados Unidos da América (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry —
ATSDR)." Trata-se de um metal de ocorréncia
natural nos solos, normalmente associado a
outros elementos como zinco, cobre, prata e
ouro.”® N3o sendo degradavel, o chumbo
pode se acumular em  diferentes
compartimentos ambientais e nos
organismos vivos, resultando em diferentes
problemas como a redugdo no crescimento
vegetal e até mesmo a extincio da
vegetacdo, a contaminacdo das aguas
superficiais e dos aquiferos. Além disso, o
chumbo pode afetar o sistema nervoso
central e atuar como causador de diversos
impactos a saude humana, tais como:

anemia, irritacdo gastrica, disfungGes renais,
do figado e do coragdo, assim como acarretar
em danos ao cérebro e retardamento mental
especialmente entre criangas.g'm'15

Nas ultimas décadas foram conduzidos
diversos estudos cientificos na tentativa de
desenvolver e aplicar métodos para remediar
os efeitos da contaminag¢do por metais, assim
como minimizar, imobilizar ou eliminar a
toxicidade dos residuos que contém estes
elementos guimicos. Estes estudos
mostraram que o fésforo tem um elevado
potencial para remediar os efeitos da
contaminagdo por chumbo, dada sua
capacidade de reduzir a disponibilidade deste
metal no solo pela sua imobilizacdo por
precipitacdo ou adsorgdo ao fosfato.” 1%

Diferentes fontes de fdésforo tém sido
estudados com o objetivo de reduzir a
biodisponibilidade de metais em solos,
incluindo o acido fosférico (H;PQ,), o sal
dihidrogenofosfato de potassio (KH,PQ,),
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hidroxiapatita, fertilizantes fosfatados e
fosfatos naturais, tais como rochas fosfatadas
e farinha de ossos.”'"** Tal fato se da pela
presenca de minerais do grupo apatita que
reagem com o chumbo formando fases mais
estaveis, como a piromorfita. Para a
imobilizacao do Pb, os mecanismos sugeridos
sdo Cap(PO4)eX; (X = ClI, F, OH), onde a
dissolucdo da rocha ¢é seguida pela
precipitacdo da Hidrdxiapatita e fosfato de
chumbo (PbHA) formando minerais estaveis
semelhantes a piromorfitas (Pbio(PO,)s(X):
fluorpiromorfita, hidroxipiromorfita e
cloropiromorfita.>***

Atualmente, sdo muito utilizados
extratores dacidos simples para avaliar a
ecotoxicidade e mobilidade de poluentes
metélicos em residuos e solos.”™** Além
disso, ha algumas décadas tem-se utilizado o
fracionamento geoquimico dos metais para
gue, uma vez compreendida a forma com
qgue o metal estd associado ao solo ou ao
residuo, possa servir de auxilio na
compreensdo da mobilidade dos poluentes,
bem como a sua biodisponibilidade e
toxicidade as plantas e demais seres
vivos.'%1?7% 05 esquemas de fracionamento
geoquimico sdo largamente utilizados e sdo
consideradas ferramentas essenciais para o
estabelecimento de modelos preditivos da
maneira com que os metais estdao associados
as diferentes fragdes geoquimicas de solos,
sedimentos e residuos.>*"**° A distribuicdo
de metais em diferentes fragdes obtidas por
procedimentos de extragdo seqliencial
oferece um indicio das suas
biodisponibilidades, que por sua vez
permitem avaliar o risco de suas presengas
nos ecossistemas terrestres e aquaticos.”’ ™"

Em face do exposto anteriormente, este
estudo tem como objetivo geral avaliar a
eficicia do uso de fontes de fésforo na
imobilizacdo e inertizacdo de Pb em um
cambissolo e um vertissolo de Santo Amaro
da Purificacdo (BA) localizados préoximo a
area da Plumbum. Além disso, possui os
seguintes objetivos especificos: (1)avaliar a
mobilidade e toxicidade do Pb, antes e apds
tratamento com fostafos, apds mais de 33
anos de contaminagdo por escéria minero-

Vo

metallrgica e, (2)identificar o perfil de
distribuicdo do Pb entre as diferentes fragGes
geoquimicas destes solos antes e apés
tratamento com fosfatos.

2. Material e Métodos

2.1. Descri¢do da area de estudo

O municipio de Santo Amaro da
Purificacdo estd localizado na Regido
Metropolitana de Salvador do Estado da
Bahia (12°32'49"S e 38°42'438"0). De acordo
com a classificacdo de Koppen, apresenta um
clima tropical (Af), com pluviosidade
significativa ao longo do ano, mesmo nos
meses mais secos a temperatura média anual
é de 24,7 °C e a pluviosidade média é de
1713 mm. Os solos encontrados na area da
Plumbum sdo Cambissolos e Vertissolos
originarios de  folhelhos esverdeados
intercalados com calcdrios do Grupo Santo
Amaro. Estes solos sdo caracterizados como
solos argilosos a muito argilosos com alto
conteldo de argila do grupo montmorilonita,
gue apresenta caracteristicas de contracdo e
expansdao em funcdo do seu conteudo de
umidade; sdo de moderadamente drenados a
mal drenados, assim como possuidores de
baixa permeabilidade.?

2.2. Amostragem

As amostras de solo foram coletadas no
entorno das instalagdes da Plumbum em dois
pontos distintos (P1 e P2) e quatro
profundidades: 0-10 cm, 10-20 cm, 20-40 cm
e 40-60 cm (Figura 2). As amostras de solo
foram secas em estufa com circulagdo de ar
forcada, a temperatura de 45¢9C,
destorroadas e tamisadas em peneira de 2,0
mm, recolhendo-se as fragdes de solo ndo
retidas na peneira, que correspondem a terra
fina seca ao ar (TFSA). Entdo, essas amostras
foram maceradas até a obtencdo de uma
textura homogénea e fina. As amostras sdo

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |[No.5| |2135-2150|



LVq

classificadas Cambissolo

Vertissolo (P2).

como (P1) e

Os parametros de fertilidade destes solos
(carbono organico total - COT, capacidade de
troca catidnica - CTC, concentracdao de Fe,03;

Santos, M. C. B. et al.

e pH) foram determinados segundo
metodologia EMBRAPA.*? Além disso, foram
determinadas as concentragbes pseudo-
totais para chumbo nesses solos conforme o
preconizado pelo método US EPA 3051-A.%

Prefeitura Municipal de
Santo Amaro da Purificaca

Figura 2. Localiza¢do dos pontos de Amostragem de solos: P1 (Cambissolo) e P2 (Vertissolo)®

2.3. Experimento com fosfatos

No total, 24 recipientes de policloreto de
vinila (PVC) com volume de 230 mL foram
preenchidos com 20 gramas de amostras de
solo. A mesma quantidade de solo foi
utilizada para as amostras dos Pontos P1 e
P2, assim como em cada uma das quatro
profundidades amostradas.

Os tratamentos foram realizados em
triplicata e baseados na adicdo de duas
fontes diferentes de fosfato, como segue:
uma amostra-controle contaminada com Pb e
n3o tratada (Tratamento TO); um tratamento
com KH,PO, (Tratamento T1) e um
tratamento com wuma rocha fosfatada
(Tratamento T2) para cada uma das oito
amostras de solos (dois pontos de
amostragem x quatro profundidades).

A granulometria de rocha fosfatada
utilizada no tratamento (T2) foi inferior a 0,2
mm, tendo sido fornecida por Fosfértil de

Araxd, Minas Gerais. Estudo prévio revelou
gue as fragdes mais finas desta rocha foram
enriquecidas com apatita.g’lo

A mesma razao molar P:Pb (4:1) foi
utilizada em T1 e T2 para garantir que os
tratamentos possuisem quantidade de
fosforo adicionada ao solos igualmente
proporcional (em base molar) a quantidade
de Pb. A razdo molar 4:1 foi selecionada de
acordo com testes laboratoriais prévios
conduzidos em solos com alto conteddo de
argila e atividade coloidal.” Para manter a
umidade natural dos solos e favorecer a
cinética de reacdo, as amostras foram
umedecidas duas vezes por semana a 80% da
capacidade de campo. Apds 60 e 120 dias de
tratamento, que sdo considerados periodos
longos o suficiente para a promogdo da
sorcao de metais a fosfatos,”® foram
coletadas aliquotas de 2,5 g para avaliagdo da
eficiéncia das fontes de fosfato na
imobilizacdao do Pb em solos contaminados.
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2.4. TCLP (“Toxicity Characteristic

Leaching Procedure”)

O procedimento TCLP, também conhecido
por Teste de Mobilidade do Metal é uma
andlise desenvolvida pela United States
Environmental Protection Agency (US EPA),*
que visa diagnosticar a contaminagdo de
solos e sedimentos através de fluidos que sdo
liberados pelo contaminante, e permitem
que sua concentragdo e sua
biodisponibilidade possam ser constatadas.
Os residuos com uma concentragcao acima do
limite maximo de 5 mg L' de Pb sdo
considerados perigosos.>

As amostras foram preparadas em
triplicata com 2,5 g de cada tipo de solo com
fracoes menores que 1 mm. Em seguida, as
amostras foram acondicionadas em tubos de
polietileno de 50 mL e acidificadas com fluido
de extracdo com pH entre 4,93 + 0,05. O
fluido foi preparado com 5,7 mL de acido
acético glacial (CH;CH,0O0H, Merck) em 500
mL de dgua Milli-Q, 64,3 mL de hidréoxido de
sédio 1 mol L (NaOH, Merck) e diluido para
1 L. Os tubos de ensaio foram agitados com
um agitador automatico (Kline NT 150) a 10
rpm e a temperatura ambiente durante 18 h,
centrifugados a 3000 rpm (Kline NT 150)
durante 5 minutos e filtrados. Apds serem
filtradas as solugdes as concentrages de Pb
foram determinadas por um
Espectrofotdmetro de Absorgdo AtOmica
(EAA) da marca Shimadzu e Modelo AA -
6800.

2.5.
amostras

Fracionamento geoquimico das

De acordo com a extra¢do sequencial de
Tessier,”’ os metais presentes na amostra
podem ser distribuidos nas seguintes frac¢oes:
soltvel em agua (F1), permutavel (F2), ligada
aos carbonatos (F3), ligada aos Oxidos de
ferro e manganés (F4), ligada a matéria
organica (F5) e residual (F6). As fracGes 1 a 3
sdo mais soluveis e, portanto, podem ser
mais facilmente incorporadas pela biota,

Vo

enquanto as demais sdo menos sollveis e,
portanto, sdo mais estdveis no ambiente e
menos biodisponiveis.

Aliquotas de 0,5 g de cada amostra em
triplicata de solo foram utilizadas nas
extracOes sequenciais. Apds cada extragao, as
amostras foram centrifugadas (Excelsa Baby Il
Model 206-R) a 6000 rpm durante 30 min.
Em seguida, as amostras foram filtradas e a
concentracdo de chumbo determinada por
um Espectrofotbmetro de Absor¢do AtGmica
(EAA) da marca Shimadzu e Modelo AA —
6800.

2.6. Métodos estatisticos

Para as analises estatisticas dos resultados
de TCLP e extracdo seqiiencial foram usadas
a andlise de variancia (ANOVA) utilizando o
programa estatistico SAEG e o teste de
comparacdo de médias Tukey ou Scott Knott
(P <0,05), o qual faz agrupamento estatistico
a partir das médias.>

Por se tratar de um experimento em vasos
o delineamento experimental foi
inteiramente casualizado, em triplicata em
cada extracdo e determinacdo de chumbo.”™

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao das amostras de solos

As caracteristicas quimicas dos solos
estudados antes da adigdo de fosfatos sdo
mostradas na Tabela 1. Os solos P1 e P2 sdo
significativamente diferentes quando se
comparam seus atributos quimicos de
fertilidade. O solo P1 possui valor de CTC
quase nove vezes superior ao solo P2 e COT
18% acima deste mesmo solo, ambos para a
camada mais superficial. Contudo, com
excecdo desta camada mais superficial de
solo da amostra P1 foram identificadas baixas
atividades da fracdo argila (CTC < 27 cmol. kg
') para ambos os pontos amostrais. Essas
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diferengas nas caracteristicas dos solos sdo
de fundamental importdncia para o
entendimento dos mecanismos envolvidos
no processo de remediacdo de chumbo por
fosfatos, ainda mais quando se sabe que
solos com baixa CTC possuem comprometida
capacidade de atuar como barreira natural
contra a dispersdo de poluentes, o que pode
resultar em uma alta solubilidade de Pb e,

Santos, M. C. B. et al.

consequentemente, posterior Iixiviagéo.g'
11283537 Além disso, o solo P1 apresenta
valores de pH que o situam como solo
praticamente neutro a solo fortemente
alcalino, decrescendo a acidez com a
profundidade. Por outro lado, o solo P2 é um
solo praticamente neutro em quase toda sua
extens3o.*®

Tabela 1. Caracteristicas quimicas das amostras originais dos solos contaminados por

chumbo

Profundidade pH CTC Fe,0; Carbono Organico Total Pb
(cm) (cmol. kg™) (g ke™)

Ponto 1
0-10 6,9 32,94 401 22,4 7,88
10-20 8,3 5,71 61 11,4 17,15
20-40 9,0 2,41 40 11,0 24,55
40-60 9,0 1,58 40 9,0 16,75
Ponto 2

0-10 6,7 3,81 226 18,9 2,71
10-20 6,6 17,35 225 12,9 1,48
20-40 6,7 16,39 288 5,1 0,31
40-60 5,9 21,69 436 3,4 0,05

Assim como evidenciado para os demais
parametros, as concentracbes de Fe,0;
servem para distinguir ambos os solos. O solo
P1 apresenta cardter perférrico na camada
mais superficial e hipoférrico nas demais
camadas, enquanto o solo P2 apresenta
carater férrico em todas as camadas
avaliadas, com exce¢do da mais profunda que
possui carater perférrico.® Ademais, com
excecdo das duas ultimas camadas do solo
P2, todas as camadas de solos encontram-se
com concentragdes de Pb muito acima do
Valor de Investigacdo Industrial (VII) para
este elemento segundo a Resolugao Conama
420.%° Logo, sdo classificados como solos
contaminados Classe 4 que requerem
necessaria remediag3o.*

A amostra P1 foi caracterizada pelas
maiores concentra¢gdes de chumbo (Tabela
1). Normalmente, o chumbo tende a se
acumular nas camadas superiores do solo.*>
" Entretanto, em P1, a camada mais
profunda apresentou um teor de chumbo
superior ao da camada superficial. Esses
resultados indicam que as camadas mais
profundas do perfil s3o formadas
principalmente por residuos que podem ter
sido cobertos com uma camada de solo,* ou
que devido a baixa CTC e COT o Pb foi
lixiviado em profundidade. Os resultados da
digestdao pseudo-total em P1 revelaram um
teor de 7,88 g kg™ a uma profundidade de 0-
10 cm e um valor de 16,75 g kg™ na camada
mais profunda (40- 60 cm), estes resultados
estdo 8,76 e 18,4 vezes acima para o VIl de
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Pb, respectivamente.39 Em P2 as amostras

apresentaram também uma alta
concentracdo de chumbo, 2,71 g kg’l, na
camada superior (0-10 cm), bem como a
menor concentracdo, 0,05 g kg'1 Pb, na maior
profundidade (40-60 cm), situando-os como
estando cerca de 200% e 55% em rela¢do ao
VIl para Pb.*

3.2. Avalia¢ao da acidez dos solos apds
Adigdo de Fosfatos

Assim como observado em outros estudos
a adicdo dos diferentes tratamentos com
fosfatos proporcionou uma grande variacao
em alguns importantes parametros dos solos
estudados.”™ Geralmente, a disponibilidade
de metais em solos decresce inversamente
ao incremento do pH. Portanto, qualquer
tratamento cujo objetivo seja reduzir a
disponibilidade de metais deve evitar a
acidificacdo do solo.'***

Os resultados indicam que o pH das
amostras em P1 (60 dias apds os
tratamentos) variou de neutro a alcalino
(Figura 3). O pH = 6,6 do tratamento T1
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(KH,PO,) na profundidade de 0-10 cm foi o
mais baixo. Todavia, apdés 120 dias de
tratamento, o solo Pl teve aumento
acentuado do pH em todas as profundidades,
mas particularmente a profundidades abaixo
de 10 cm com valores acima de pH = 7,
semelhantes aos do tratamento T2 (rocha
fosfatada).

No solo P2 o pH ndo Vvariou
significativamente entre 60 e 120 dias com o
tratamento T1 (Figura 3). Contudo, para o
tratamento T2, os valores de pH aumentaram
neste mesmo periodo a profundidades
inferiores a 10 cm assim como observado por
Kede e colaboradores,” para um
experimento com vertisolo contaminado com
Pb préoximo a area da Plumbum.

Em solos mais alcalinos a imobilizacdo de
chumbo por fosfatos é mais lenta, enquanto
em solos acidos a solubilidade é maior, o que
melhora a eficiéncia do fosfato na formacao
de fases geoquimicas mais estaveis. Logo,
deduz-se que o Pb no solo P2 deveria ser
inertizado mais devagar do que no solo P1
gue se tornou mais alcalino ainda apds o
tratamento com fosfatos (Figura 3).
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Figura 3. Variacdo do pH nas amostras P1 e P2 nas profundidades de 0-10, 10 -20, 20-40 e
40-60 cm apods 60 e 120 dias de tratamento (TO (¢), T1(m) e T2(A))
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3.3. Avaliagcdo da toxicidade dos solos
apods atenuagdo por Fosfatos

Alguns  mecanismos envolvidos na
retencdo ou mobilizacdo de Pb em solos sdo:
fisicos (filtracdo, difusdo, dispersao, diluicdo e
absorcdo), quimicos (precipitacdo/diluicdo,
adsorcdo/desorcdo, reacbes redox, de
formacao de compostos de coordenacgado e de
troca catidnica) e biolégicos (transformacdes
aerdbicas e anaerdbicas).>**

Como pode ser visto na Figura 4, assim
como observado em outros estudos,”*! na
maior parte dos solos tratados com fdsforo
ocorreu decréscimo significativo dos niveis de
chumbo na solucdo de TCLP quando
comparados ao tratamento controle (TO).
Contudo, uma comparacao das
concentracdes de Pb nos extratos das
amostras P1 sem tratamento (TO) além de
serem estatiticamente superiores as demais
(Teste Tukey, P<0,05) excederam o nivel
maximo deste contaminante em mais de 12
vezes (camada 60 cm, apés 120 dias de
experimento), indicando que o Pb pode ser
considerado altamente téxico e mével nestes
solos estando-os sujeitos a regulamentacgdes
de disposicdo final em aterro industrial para
residuos perigosos.”#3*3°

Apds o tratamento T1 ndo foi possivel
observar a presenga de Pb em nenhuma das
profundidades do solo P1 em 60 ou 120 dias
apods o inicio do experimento, demostrando
que o KH,PO, reduziu eficientemente a
concentragdo de Pb disponivel em solugao a
um nivel inferior ao limite preconizado pela
USEPA (< 5 mg L").*® O tratamento T2
também foi eficiente na redugdo das
concentragdes de chumbo quando

Santos, M. C. B. et al.

comparado ao TO, mas incapaz de atenuar os
teores de Pb a niveis ecotoxicoldgicos
seguros como fez o tratamento T1 no solo P1
(Figura 4).

O solo P1 apresentou maior concentragao
de chumbo em TO, seguido de T2, nas
profundidades de 0-10 e 10-20 cm. Nas
profundidades inferiores a 20 c¢cm, ndo foi
observada diferenca estatistica significativa
entre TO e T2 apds 60 dias de tratamento e
na profundidade de 0-10 cm apds 120 dias,
respectivamente. A concentragao de chumbo
variou significativamente (Teste Tukey,
P<0,05) em todas as profundidades apds 60 e
120 dias de tratamento em T1 quando
comparado aos tratamentos TO e T2. As
variacdes nas concentra¢des de chumbo apds
os tratamentos podem estar associadas a
cinética das reacdes nos solos e atribuidas as
diferentes fontes de fosfatos. O KH,PO, é
uma fonte de fosfato mais reativa e mais
soluvel que a rocha fosfatada, tornando-se
disponivel para o meio ambiente mais
rapidamente e contribui para a formacao
mais rapida da fase estdvel. Por outro lado, a
rocha fosfatada é uma fonte de fosfato sélido
e precisa de mais tempo até o fosforo tornar-
se disponivel.>*!

No solo P2, observou-se que T1 reduziu
mais eficientemente as concentragdes de
chumbo do que em TO e T2 em todas as
profundidades apds 60 e 120 dias de
tratamento, respectivamente. No tratamento
T2, o teor de chumbo variou muito com a
profundidade. A concentragdo de chumbo
em T2 foi menor em todas as profundidades
apos 60 e 120 dias do que em TO. Importante
notar que o chumbo foi quase inteiramente
imobilizado apds 60 e 120 dias para T2 nas
profundidades 20-40 e 40-60 cm.
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Figura 4. Concentra¢des de chumbo apds extragao por TCLP nas amostras de solos P1 e P2 nas profundidades 0-10, 10 -20, 20-40 e 40-60 cm apds 60 e 120
dias de tratamento por fosfatos. As diferentes letras minusculas indicam uma diferenca significativa (P <0,05) pelo teste Tukey
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A mobilidade do Pb depende das
caracteristicas e da capacidade do solo em
libera-lo dos sitios adsorvidos da fase sélida
para compensar aqueles que foram
removidos com solvente.”” Embora seja bem
documentado na literatura que o chumbo
naturalmente apresenta baixa mobilidade em
solos devido a sua capacidade de formar
complexos de esfera interna estaveis, >’ os
resultados deste estudo indicam que apods
mais de 30 anos de contaminacdo as fases
solidas das amostras, principalmente a P1,
foram saturadas com concentragdes tao
elevadas de Pb que proporcionou a sua
liberacdo de sitios de trocas de baixa energia
nas condi¢des levemente acidas do extrator
TCLP.

O solo P1 mostrou-se mais ativo na
imobilizaggo do Pb mesmo possuindo
menores concentracbes de Fe,0; e de
matéria organica (COT) (Tabela 1) indicando
que fendmenos adsortivos ndo foram tdo
significativos nestas condi¢cGes avaliadas.
Logo, assim como observado em outros
estudos, o mecanismo de imobilizacdo do Pb
proposto para estes solos contaminados é o
de dissolug3o seguida de precipitacdo.’***

3.4. Comportamento geoquimico do
chumbo apds remediagao por fosfatos

O fracionamento geoquimico  das
amostras do Pontol (P1) indica que o
chumbo ndo se apresentou soluvel em 3agua
(F1) em nenhuma das profundidades apds 60
ou 120 dias de tratamento (Figura 5). Além
disso, o chumbo também nao foi soltivel na
fase trocavel (F2) para T1. Na fase ligada a
carbonatos (F3), a maior recuperagdo de
chumbo foi a de TO e a menor foi de T1.

Santos, M. C. B. et al.

Em T1, na camada de 0-10 cm de
profundidade, houve um eficiente
incremento de 45%do teor de chumbo na
fase residual (F6), quando comparado ao TO.
O T2 ndo reduziu o pH, mas o teor de
chumbo na fase trocdvel (F2) e na fase ligada
ao carbonato (F3) aumentou em relacdo ao
TO.

Entre 10-20 cm de profundidade, o solo
P1 apresentou uma alta concentragdo de
chumbo, 17,15 g kg'. Contudo, os
tratamentos T1 e T2 reduziram
significativamente as concentragbes de
chumbo. O tratamento T1 reduziu o teor de
chumbo na fase trocavel (F2) e aumentou-o
na fase residual (F6) em 67%, em
comparacdo com TO. Em T2, além do
aumento do teor de chumbo na fase residual
(F6), a reducdo do pH do solo, que é alcalino
e dificulta a disponibilidade de chumbo, foi
limitada. Este é um resultado pertinente,
considerando a elevada concentracdo de
chumbo nestas amostras.

Entre 20-40 cm de profundidade, o solo
apresentou maior concentracdo de chumbo
na amostra P1 (24,15 g kg*). Entretanto, o pH
=9,0, ou seja, o solo era bastante alcalino. O
pH caiu bruscamente sob o tratamento T1,
enquanto sob T2 a reduc¢do do pH nao foi tdo
acentuada. Contudo, a concentragdo de
chumbo na fase residual (F6) com o
tratamento T1 aumentou 25%, enquanto que
em T2 o aumento foi de 4%.

Entre 40-60 cm de profundidade,
observou-se pequena variagdo entre os
tratamentos. Os teores de chumbo nas fases
geoquimicas ligada aos o6xidos e Oxi-
hidroxidos de ferro e manganés (F4), ligada a
matéria organica (F5) e residual (F6)
permaneceram praticamente inalterados.
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Apesar das concentragdes de chumbo
serem menores em P2, as amostras
apresentaram elevados teores de Pb na
profundidade de 20-40 cm sob TO, isto é, na
fase soltdvel em agua (F1).

Na profundidade de 0-10 cm do solo sob
TO, cerca de 60% do chumbo estava na fase
soluvel (F1). O tratamento T1 reduziu com
sucesso a presenca de chumbo na fase
soltvel em 4gua (F1) com um aumento de
35% na fase residual (F6) e de 9% na fase
ligada a matéria organica (F5). Sob
tratamento T2, o pH aumentou de 6,0 para
6,2, mas o chumbo ndo foi eliminado da fase
1 (F1).

Entre 20-40 cm de profundidade, 69% de
chumbo estava na fase solivel em agua (F1).
O tratamento T1 eliminou por completo a
presenca de Pb nesta fragcdo geoquimica (F1)
apos 60 dias de experimento, enquanto T2
reduziu a concentragdo em apenas 7%, em
compara¢do com TO. Contudo, ambos os
tratamentos mostraram-se eficientes em
eliminar por completo a presenca de Pb na
Fracdo 1 apds decorrido 120 dias de
experimento.

Na camada de 40-60 cm de profundidade,
as mudancas nas concentragdes de chumbo
em todas as fases foram insignificantes apds
60 dias de tratamento. Inclusive, foi
evidenciado um comportamento anémalo no
qual todo o Pb encontrava-se Unica e
exclusivamente na fragdo soluvel em 3gua
(F1), o que pode ser ou um indicio de
interconversao do Pb das diferentes fragdes
geoquimicas para a F1, ou que tenha ocorrido
falha na extragcdao sequencial para estas
poucas amostras, o0 que seria 0 mais
provavel.

4. Conclusoes

As amostras de solo provenientes de
Santo Amaro (BA) encontram-se altamente
contaminadas por chumbo sendo
classificadas como Solos Classe 4, segundo a
legislagdo brasileira para o gerenciamento de

Santos, M. C. B. et al.

areas contaminadas. Além disso,
apresentaram concentragbes  de Pb
altamente mdveis, biodisponiveis e toxicas no
solo P1. Contudo, o tratamento T1 (KH,PO,)
foi totalmente eficaz em atenuar as
concentragcdes de Pb a niveis regulatérios
tidos como aceitaveis, o0 mesmo ndo sendo
observado para o tratamento T2 (rocha
fosfatada) que embora tenha conseguido
atenuar as concentracbes de Pb extraidas
pelo método TCLP ndo foi eficaz na
imobilizagdo deste elemento a concentragdes
que ndo oferecam risco ao meio ambiente e a
saude humana.

O tratamento T1 foi o mais eficaz na
migracdo de Pb das fracbes geoquimicas
potencialmente mais |dbeis e biodisponiveis
(F1+F2+F3) para fracbes mais estaveis (F4 e

F6). Por outro lado, nas condigOes
experimentais testadas o tratamento T2
apresentou baixa capacidade de

proporcionar a migracdo do Pb para fracOes
geoquimicas mais recalcitrantes do solo.
Finalmente, o mecanismo quimico de
inertizacdo do Pb proposto para estes solos
contaminados é o de dissolugdo seguida de
precipitacao.
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