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RESUMO - A contaminacdo do solo por metais
pesados é hoje um tema extremamente discutido,
devido a presenca desses elementos em diversos
materiais adicionados aos solos. A andlise quimica do
solo é o principal critério para o diagnostico de areas
contaminadas e determinacdo da bio-disponibilidade
desses metais, cuja avaliagdo tem sido dificil, devido,
entre outros aspectos, quando esses metais
apresentam-se em baixas concentragcbes no solo.
Mesmo assim, solugdes vém sendo testadas para
extrair os metais pesados do solo, incluindo éagua,
agentes extratores 4acidos, salinos, quelantes e
redutores. Para comparar métodos de analise de
diferentes metais pesados em solo contaminados por
duas fontes de contaminacdo, foi realizada coletas em
5 diferentes pontos georeferenciados em um site
contaminado numa industria do Rio de Janeiro, sendo
essas amostras submetidas a extracdo por 6 métodos
distintos (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3052-
Modificado — para teores totais e DTPA, Mehlich-1,
Mehlich-3 para biodisponibilidade no solo). Os
extratores Agua Régia e os EPAs 3051 e 3052-
Modificado nas analises da grande maioria dos metais
analisados ndo apresentaram diferencas estatisticas na
avaliacdo dos teores totais. De maneira geral, os
métodos empregados visando a avaliagdo da bio-
disponibilidade dos metais pesados analisados no solo
tiveram para todos os metais o método Mehlich-3
como sendo o mais indicado. Essa investigagdo indica
gue para maioria das analises de metais pesados de
interesse ambiental pode-se dar preferéncia ao método
Agua Régia (valores totais) e Mehlich-3 (valores de
bio-disponibilidade).
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Introducdo

Muitas atividades antropogénicas podem provocar
a contaminacdo ou o enriquecimento do solo com
metais pesados [1]. Essas atividades encontram-se

distribuidas em diversos niveis da cadeia produtiva. Uma
fabrica sediada no Estado do Rio de Janeiro gera em seu
processo industrial residuos, denominados “Torta de
Tinta” e “Lodo Galvanico” que foram armazenados
inadequadamente em uma area adjacente ao seu parque
fabril. Através de varios estudos e avaliagdes (até o 4°
nivel categorico), ficou constatado a partir dos resultados
analiticos e confrontacdo com os valores quantitativos, que
as duas areas ultrapassam os valores orientadores de
intervencdo industrial para a avaliagdo de areas
contaminadas da CETESB, sendo, portanto, classificadas
como AREAS CONTAMINADAS (AC).

Os valores totais dos metais pesados potencialmente
toxicos identificados nestas avaliagbes tanto em superficie,
como em sub-superficie no solo local que estavam acima
dos valores de intervencdo da lista da CETESB (2001) [2],
sdo: Arsénio, Bario, Cobalto, Chumbo, Niquel e Zinco.
Entretanto, a composicdo elementar total no solo tem
utilidade limitada, mas é importante conhecé-la para se ter
uma idéia de seu teor no ambiente tanto em estudos de
contaminacdo e poluicdo, como em estudos pedoldgicos.
Se um elemento pode representar um perigo eminente a
cadeia alimentar é importante avaliar os seus teores
disponiveis ou solGvel, uma vez que eles vao estar
relacionados com a mobilidade e absorcdo pelas plantas e
outros organismos vivos [3]

O objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes métodos
de andlises de metais pesados em um solo contaminado
por duas diferentes fontes de metais, com o intuito de
escolher o método mais adequado a ser utilizado no
Laboratorio de Contaminantes e Residuos (LCR) da
Embrapa Solos para este sitio contaminado. A comparacao
se faz necessaria, uma vez que, muitos trabalhos sdo
publicados utilizando misturas acidas diferentes na
digestdo das amostras dos solos e, portanto inconvenientes
de serem comparados. No caso dos métodos serem
similares, a op¢do por um deles se farda em funcdo das
técnicas disponiveis, interferéncias e limites de deteccdo
desejados.
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Material e Métodos

O trabalho foi realizado referenciado em um estudo
de caso especifico e tendo como base o acesso de
informacdes de todas as avaliagdes (1° ao 4° niveis
hierarquicos)  das  investigagbes das  areas
contaminadas e da anélise de risco de uma inddstria
fluminense  processadora de  atividades de
galvanoplastia. Como a principio o0s resultados
analiticos destas avaliagbes mostravam algumas
incoeréncias na distribuicdo dos metais nos perfis de
solos encontrados no referido site, tornou-se
imperativo a classificacdo pedoldgica desta area para
uma melhor compreensdo do ambiente edafico, e
conseqlientemente o entendimento das dinamicas
destes metais no solo. No local em questdo ocorreu no
pretérito um aterramento (possivelmente de um
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELDO) de
aproximadamente 130 c¢cm de espessura no topo do
horizonte A do solo original classificado como um
GLEISSOLO TIOMORFICO Ortico solédico [4], que
compreende a um solo hidromoérfico que se encontra
permanentemente ou periodicamente saturado por
agua, caracterizando uma forte gleizagdo, em
decorréncia do ambiente redutor, virtualmente livre de
oxigénio dissolvido, com ou sem segregacdo de ferro
em sub-superficie. Sdo solos formados principalmente
a partir de sedimentos, estratificados ou ndo. Baseado
no mapeamento (realizado pela empresa de
consultoria) das isolinhas de concentracdes dos metais
pesados de interesse na investigagcdo ambiental do solo
foram coletados amostras compostas dos perfis (0 a
130 cm) representativos dos 5 maiores hot spots da
area em questdo, previamente georeferenciados, que
foram submetidas a 6 diferentes extratores (Agua
Régia, EPA 3051 e EPA 3052-Modificado, DTPA,
Mehlich-1, Mehlich-3), com trés repeticdes,
totalizando 90 parcelas a serem analisadas
estatisticamente.

Essas amostras de solo foram secas em estufa de
circulagdo forgada a 40°C e passadas em peneiras de
nailon (malha de 2 mm) e depois foram retiradas sub-
amostras compostas de todos os 5 pontos que foi
submetida a caracterizacdo fisica e quimica para fins
de fertilidade e manejo do solo. Todas as
determinac0es fisicas e quimicas foram determinadas
de acordo com o Manual de Métodos de Andlise de
Solo [5]. Na extracdo dos metais pesados, usaram-se
os métodos Mehlich-1 [6], Mehlich-3 [7], DTPA [8],
Agua Régia [9], EPA 3051 [10] e EPA 3052-
Modificado [11]. Foi utilizada a digestdo fechada em
forno de microondas para os métodos Agua Régia,
EPA 3051 e EPA 3052-Modificado, de acordo com as
poténcias, pressOes, temperaturas e tempo requeridos
em cada metodologia.

Todas as curvas analiticas dos metais pesados
analisados pelo ICP-OES tiveram coeficientes de
correlacdo R2 > 0,995. Todas essas determinactes
foram acompanhadas de provas em branco (Blank) e
triplicatas para as amostras, materiais de referéncia

certificados e padrdes aquosos para os metais analisados.
Resultados

Visando simplificar a discussdo dos resultados e
posteriormente as conclusdes deste estudo, os métodos de
extracdo de metais do solo foram segregados em trés
vertentes: metais biodisponiveis, concentracdo total de
metais nas amostras estudadas e o indice de
disponibilidade dos metais analisados.

Metais Biodisponiveis:

A figura 1 apresenta as médias dos resultados
analiticos para o0s extratores responsaveis pela
determinacdo dos metais pesados biodisponiveis no solo.

De acordo com as anélises observadas, a metodologia
Mehlich-3 apresentou-se como a mais apropriada para a
determinacdo da fracdo trocavel (biodisponivel) do solo
(principalmente para as plantas), por detectar maiores
teores em praticamente todos os metais de interesse. Em
segundo lugar o Mehlich-1, apresentou bons resultados
para Cu, Cr e Cd. O DTPA mostrou-se de certo modo
apropriado para a determinacdo do Cd e do Pb.

Em relagdo aos resultados da disponibilidade de Cu e
Zn, por se tratarem de metais essenciais as plantas, e
conseqlientemente indispensaveis suas determinacdes
agrondmicas para fins de manejo, fertilidade e nutricdo
vegetal, esforcos consideraveis tém sido feito para
determinar a disponibilidade destes elementos para as
plantas em solos com teores baixos e médios teores em
diferentes tipos de solos [12]. Por este motivo, os dois
extratores acidos (M-1 e M-3) usados neste trabalho,
apresentam resultados extremamente satisfatorios por ja
serem extratores consagrados nos laboratérios de rotina
para determinagdo destes metais, tanto em solos acidos
como em solos calcérios deficientes nestes elementos.

De uma maneira geral, os extratores DTPA, M-1 e M-
3 quando usados na avaliacdo da disponibilidade de Ni, Cd
e Pb em diversos solos para diferentes plantas, apresentam
diferentes graus de eficiéncia, impossibilitando a
recomendacdo de um determinado método para diferentes
situagdes [13]. Percebe-se na literatura mais atual que, em
anos mais recentes, o emprego de diversas solucg@es salinas
para avaliar o Cd disponivel tornou-se mais freqlente,
com resultados bastante animadores. Pode-se dizer que o
sucesso das solugdes salinas em avaliar a disponibilidade
do Cd as plantas esta relacionado com a forma de Cd
extraida por essas solucdes, ja que segundo Pandeya et al.
(1998) [14], as formas sollveis em agua + a forma
trocavel sdo as mais importantes na suplementagdo de cd
do solo para as plantas. J4 para o Ni, as extragcBes em
solucdes acidas, quelantes e salinas também apresentam
um quadro de heterogeneidade apresentados nos resultados
de pesquisa. O mesmo acontece com relacdo ao Ph. Os
resultados obtidos com o uso de extratores para avaliar a
disponibilidade de Pb para as plantas sdo bastante
desanimadores. Independente da categoria do extrator, os
coeficientes de correlagdo entre o teor ou a concentracdo
de Pb nas plantas e o Pb extraido do solo, de maneira
geral, ndo sdo significativos.



Neste trabalho, o0 DTPA ndo conseguiu determinar
nenhum valor para o Ni. O mesmo aconteceu com 0
Cd. Ja para o Pb, o DTPA foi o segundo melhor
extrator para este elemento e teve muito boa correlacdo
com o0 M-1 e M-3, discordando dos resultados obtidos
por [15]. onde esse autor verificou maior capacidade
de extracdo de Pb pelos extratores acidos, fato ndo
observado por Li & Shuman (1997) [16]. ao
empregarem extratores DTPA e M-1 na determinacéo
de teores de Pb em oito solos americanos, no qual
verificaram maior capacidade de extracdo para o
DTPA.

Quanto a capacidade de extracdo dos métodos
visando a determinagdo dos teores biodisponiveis neste
trabalho, observa-se que aquele que empregou a
solucdo de Mehlich-3 extraiu quantidades bem
maiores do que o Mehlich-1, que por sua vez, extraiu
guantidades também maiores do que o DTPA (Figura
1), corroborando com o trabalho de Abreu, et al,
(1995) [13]. que trabalharam com 0s mesmos
extratores quimicos aqui usados em 31 amostras de
solos paulistas na determinagéo de Pb, Cd, Cr e Ni.

Concentracdo Pseudo-Total de Metais:

A figura 2 apresenta as médias dos resultados
analiticos para o0s extratores responsaveis pela
determinacdo dos metais pesados pseudo-totais
existentes no solo. De maneira geral, os teores pseudo-
totais para os metais pesados analisados nos 5 maiores
hot-spots do solo do site contaminado, independente
dos extratores utilizados, estdo em niveis de
concentragdo considerados pela lista da CETESB
como baixos. A maioria dos elementos estd na faixa
dos valores de referéncia de qualidade do solo (Cu, Zn,
Cr, Co e Pb). O Ni esta na faixa de valor de prevenc¢do
e 0 Cd no valor de intervengdo agricola. Esses
resultados (representativos unicamente para estas
amostras) indicam que a classificacdo da area como
nao contaminada para uso industrial.

De acordo com as andlises (independente da
metodologia de extracdo), o ponto de referéncia do
hot-spot N.1 é o local que apresentou maiores teores
de metais pesados e o ponto N.5 0 que apresentou 0s
menores teores. Esses resultados mantém um padrdo
coerente em relagdo aos mapas das isolinhas de
contaminacdo por metais pesados no site em questdo
inicialmente gerados pela empresa de consultoria
contratada.

Quanto a capacidade de extragdo dos métodos,
observa-se que a Agua Régia foi o melhor método para
a determinacdo da maioria dos metais (Figura 2).
Esses resultados mostram que esses métodos podem
fornecer indicacOes semelhantes.

Antes da escolha da metodologia mais adequada
para as andlises da concentracdo total de metais
pesados no solo, foram utilizadas trés técnicas de
preparagdo com o uso do forno de microondas, por ser
a melhor tecnologia disponivel, moderna, rapida,

oferecer pouca manipulacdo da amostra (minimizando a
fonte de erros analiticos), com resultados confiaveis,
consagrada, aceita e internacionalmente oficializada pelo
SW-846-USEPA-METHODS.

Embora a agua régia ndo seja considerada como um
método capaz de fornecer o teor total de metais pesados
admite-se que esse método forneca uma estimativa
razoavel da quantidade maxima que podera esta disponivel
para as plantas ou ser lixiviada para a agua subterranea
[17]. De maneira geral é aceito que as extragdes com agua
régia recuperam entre 70 a 90% do conteudo total de cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb [18]. Fadigas (2002) [19]
estimou as concentragdes naturais (pseudo-totais) de Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em 83 perfis de solos obtidos na
soloteca da Embrapa Solos de diversas regides brasileiras
com énfase para as unidades pedolégicas de maior
ocorréncia no territério nacional como os Latossolos e
Argissolos e concluiu que a extracdo por agua régia é
adequada para estimar os valores de referéncia para essas
classes de solos brasileiros.

De modo geral, concluiu-se que a metodologia mais
apropriada para determinacdo dos teores totais de metais
pesados de interesse ambiental neste estudo de caso, é o
método da Agua Régia, pois foi a metodologia que
determinou maiores teores da maioria dos metais
estudados (Mn, Zn, Cd, Cr e Co), seguida pela EPA 3052-
Modificado (Cd, Cu e Pb), e pela EPA 3051 (Ni). (Figura
2).

indice de Disponibilidade de Metais:

O indice de disponibilidade de metais (Tabela 1) foi
calculado utilizando os maiores valores encontrado tanto
para os extratores biodisponiveis, como para os extratores
totais. O mesmo ¢é definido como a participacdo dos teores
disponiveis em relacdo aos teores totais de cada elemento
metélico estudado.

Apesar dos valores totais encontrados neste trabalho
para praticamente todos os metais serem considerados
baixos ou muito baixos em relagdo a lista orientadora da
CETESB, foi observado que os elementos Cu e Pb tiveram
os indices de disponibilidade mais alto em relacdo aos
outros metais, apresentando 35,91% e 22,34%
respectivamente de formas disponiveis no solo. Como
ambos os elementos tem comportamento semelhante no
solo, pode-se inferir que esse alto teor de disponibilidade
apresentado por estes metais deve-se provavelmente a
formagdo de complexos sollveis em solo com pH alto
como é o caso do solo estudado.

Com relacdo a disponibilidade relativa dos demais
cations, vale destacar que o teor de Cd total determinado
pela agua régia apresentou valores médios préximos ao
valor de intervencdo agricola da lista orientadora da
CETESB, mas apenas 1,86% deste teor total estdo na
forma disponivel no solo. Relagdo parecida foi observada
com o Ni, onde os teores totais médios apresentavam
valores (determinados pelo EPA-3051), entre os valores de
alerta e intervencdo agricola, mas apenas 3,75% destes



teores estavam disponiveis no solo. O estabelecimento
deste indice é importante, pois no caso destes cations
(Cd e Ni), os mesmos sdo considerados metais pesados
fracamente adsorvidos nos col6ides do solo e
conseqlientemente apresentarem maiores mobilidades
e biodisponibilidade e portanto, maior potencial para
lixiviagdo no perfil do solo e contaminacgdo das aguas
subterraneas.

Conclusbes

Na comparacédo entre os métodos de preparacdo de
amostras de solos para determinag@es dos teores totais
e biodisponiveis, este trabalho indica que para maioria
das analises de metais pesados de interesse ambiental
(neste estudo de caso), pode-se dar preferéncia ao
método EPA-3051 para os valores pseudo-totais,
apesar do método da agua régia tenha apresentado
médias de recuperacdo de metais maiores e o Mehlich-
3 (valores de biodisponibilidade), por apresentarem
resultados maiores e mais recuperados destes
contaminantes. E importante ressaltar que o método
EPA-3051 é um método oficial, reconhecido,
amplamente utilizado nos Estados unidos e por muitos
orgdos ambientais do mundo, inclusive no Brasil em
varios estados em compilacdo a lista de valores
orientadores da CETESB [2].
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Figura 1: Teores de metais pesados biodisponiveis nos 5 pontos representativos dos

maiores hot-spots do site contaminado.

TEORES BIODISPONIVEIS

35 4

P
(=2
4
[=2]
£
o
uT
O
g
c
§ & DTPA
S & MEHLICH-1
O MEHLICH-3

Cr Co Ni Cd Pb
METAIS

Figura 2: Teores de metais pesados pseudo-totais nos 5 pontos representativos dos

maiores hot-spots do site contaminado.
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Tabela 1. indice de Disponibilidade dos metais pesados de interesse determinados
entre as maiores concentragfes encontradas (independente dos extratores)

nas fragdes biodisponiveis e pseudo-totais ((Biodisponivel / Pseudo-total) X

100).
Metais indice de Disponibilidade (%)
Cu 35,91
Mn 16,43
Zn 12,61
Cr 2,31
Co 12,18
Ni 3,75
Cd 1,86
Pb 22,34




