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Resumo: Visando caracterizar e quantificar os minerais da fracédo argila e avaliar a contaminacao
por chumbo (Pb) ocasionada por efluentes de uma empresa recicladora de sucatas de baterias no
municipio de Paula Freitas, PR, coletaram-se amostras de solo de varzea em cinco perfis. Além
dos teores totais, as amostras de solo foram submetidas a anélises quimicas seqlienciais para
determinacao de diferentes formas de Pb: soltvel, trocéavel, ligado a matéria orgénica, ligado aos
6xidos de aluminio e ferro e residual. A fracao argila, estudada por difratometria de raios-X e
anélise termogravimétrica diferencial, apresentou altos teores de caulinita e menores de gibbsita,
material amorfo e goethita. Todos os solos da varzea apresentaram teores de Pb superiores aos
encontrados no solo sob mata (testemunha), evidenciando a contaminagéo ambiental. O perfil P,
indicou o maior potencial de contaminacdo do nivel freatico, pois continha maior teor de Pb total
(2.399,6 pug cm3) associado ao elevado teor do metal, na forma trocavel (adsorgdo nao especifica).
A alta superficie especifica dos 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade promoveram maior
retencdo de Pb nos solos contaminados.

Palavras-chave: caulinita, 6xidos de Fe e Al, adsorcdo especifica, extracdo fracionada sequencial

Evaluation of the lead level, in low land soil,
originated from a recycling of batteries

Abstract: In order to characterize and to quantify the minerals of the clay fraction and to evaluate
the contamination by lead (Pb) caused by effluents from a recycling company of waste batteries
in Paula Freitas, Parana state, Brazil , samples of low land soil were collected from five profiles.
Besides the total levels, the soil samples were submitted to sequential chemical analyses for the
determination of different Pb forms: soluble, exchangeable, linked to organic matter, linked to
alluminiun and iron oxides and residual. The clay fraction, studied by X-ray diffraction and
differential thermogravimetric analysis, presented high levels of kaolinite and small amounts of
gibbsite, amorphous material and goethite. All samples of low land soil presented Pb levels
superior to the ones found in the soil under forest (control), showing clearly the environmental
contamination. The P, profile showed the greatest potential of contamination of the freatic level
because it had the highest level of total Pb (2,399.6 Ug cm) associated with the high level of
metal in the exchangeable form (non-specific adsorption). The high specific surface of Al and Fe
oxides of low crystalinity was responsible for a higher retention of Pb in the contaminated soils.

Key words: kaolinite, Fe and Al oxides, specific adsorption, sequential fractionated extraction

INTRODUC AO alterages da atividade microbiana e contaminagdo dos recursos
hidricos.
Dentre as principais preocupagdes quanto aos efeitos dos A dinamica dos metais pesados no solo depende da natureza

metais pesados aos solos, destacam-se: a participagdo desses  da fase sélida e da proporgao de seus constituintes, das
elementos na cadeia alimentar, redug¢do da produtividade  propriedades da fase liquida e das espécies metalicas presentes
agricola devido a efeitos fitotoxicos, acumulacdo no solo,  nasolugdo do solo (Sposito, 1984; Yuan & Lavkulich, 1997).
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A caulinita (Ct), os 6xidos de Fe e Al e a fragdo hiimica da
matéria organica sdo os constituintes mais expressivos da fase
coloidal dos principais solos brasileiros (Singh & Gilkes, 1992;
Melo et al., 2001b), com grande variedade de sitios de adsorcao.
A Ctapresenta trés planos morfoldgicos externos, que expdem
diferentes grupamentos funcionais OH de superficie,
responsaveis pela adsor¢ao dos metais pesados (Sposito, 1984;
Fontes etal., 2001). De forma semelhante, os 6xidos, hidroxidos
¢ oxihidroxidos de Fe e Al, também desempenham papel
significativo na imobilizacdo dos metais pesados (Elliott et
al.,1986; Schwertmann & Taylor, 1989). Referidos constituintes
exercem fortes interagdes com os metais pesados (Shuman,
1977; Naidu et al., 1998) ocorrendo principalmente adsor¢édo
especifica, em que a ligacdo metal-superficie hidroxilada ¢ de
alto carater covalente; por outro lado, a adsor¢@o nao especifica
ou interacdo eletrostatica (comum nos minerais secundarios
filossilicatados do tipo 2:1) possui menor energia de ligagdo,
possibilitando a troca dos metais por outros cations
polivalentes aumentando, assim, o risco de polui¢do do nivel
freatico.

Os grupamentos carboxilicos e fenolicos presentes em
grande niimero na estrutura de acidos humicos e fulvicos da
fracao hlimica da matéria organica, sdo os maiores responsaveis
pela capacidade adsortiva da matéria organica (Harter & Naidu,
1995); além disso, os compostos organicos estdo diretamente
relacionados aos processos de acidificagdo, complexagéo,
precipitagdo e oxirreducao, influenciando a solubilidade dos
metais pesados no solo. A formagdo de complexos organicos
com metais através da quelagdo ou seqiiestro, ¢ um dos mais
importantes mecanismos de ligagdo que ocorrem nos horizontes
superficiais dos solos.

O valor de pH também tem forte influéncia na adsorgao e
mobilidade de metais pesados (King, 1988), afetando a
concentra¢do na solucdo do solo. Sob condigdes acidas, o
fenomeno de adsorgdo ¢ mais significativo no controle da
biodisponibilidade de metais, enquanto as reagdes de
solubilidade ou precipitacao e complexago t€ém maior influéncia
em condigdes neutras ou alcalinas (Elliott et al., 1986). Para
Schwertmann & Taylor (1989), o pH de méxima adsorgéo esta
relacionado com a constante do primeiro produto de hidrélise
dos metais; neste sentido, espécies hidrolisadas sdo mais
adsorvidas que ions livres. Atributos como forga i6nica do
meio e pH, principalmente em solos oxidicos e cauliniticos,
modificam a superficie de carga dos coldides, regulando a
magnitude com que esses processos ocorrem no solo (Naidu
et al., 1998). Por serem coldides de carga variavel, as quais se
manifestam a partir da interacdo com ions determinantes de
potencial (H* e OH"), essas fragdes minerais desenvolvem
excesso de carga negativa na medida em que o pH se eleva
acima do Ponto de Carga Zero (PCZ). Este incremento de cargas
negativas ¢ importante para a retencdo de metais pesados no
solo (Naidu et al., 1994).

Objetivou-se, com o presente trabalho, determinar as formas
de Pb em solos de varzea do entorno de uma empresa de
reciclagem de baterias, no municipio de Paula Freitas, PR,
identificar e quantificar os minerais da fracdo argila dos solos
e, também, avaliar o potencial de polui¢ao do meio ambiente.
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MATERIAL E METODOS

Amostragem do solo

Coletaram-se, no municipio de Paula Freitas, nas
coordenadas UTM 7104000 e 507300 regido sul do Estado do
Parana, amostras deformadas em solo de varzea, em cinco perfis
na area de influéncia de uma industria recicladora de sucatas
de bateria de automdvel, nas profundidades: de 0-10; 10-20;
20-40 ¢ 40-80 cm. A caracterizac¢do quimica (Tabela 1) da terra
fina seca ao ar (TFSA) foi conduzida segundo metodologias
apresentadas por Pavan et al. (1992).

Os solos dos pontos P, a P, (Figura 1) caracterizavam-se
por reagdes de hidromorfismo (varzea), presenga do nivel
freatico aflorante, com acimulo superficial de matéria organica
e gleizacdo nas camadas mais profundas. A varzea esta
localizada junto a um afluente do Ribeirdo Rondinha, que
desagua no Rio Iguagu, principal manancial da regido
metropolitana de Curitiba e da cidade de Unido da Vitdria, PR,
localizada a vinte quilometros a jusante da area contaminada.
Na 4rea do P, havia uma plantagdo de aveia, em fase de
dissecagdo para a colheita e, no restante da area de amostragem,
a vegetagao foi classificada como campo subtropical tmido. A
300 m a montante € 90 m a direita do banhado, coletaram-se as
amostras testemunhas (M,), cuja vegetagdo ¢ de Floresta
Ombrofila Mista secundaria antropizada.

P, e P,- Gleissolo Meldnico Distréfico tipico;
P, ¢ P, - Gleissolo Melanico Aluminico tipico;
P, - Organossolo Haplico Saprico tipico;

M, - Latossolo Vermelho Distrofico hiimico.

P, a P, - Pontos de amostragem na varzea .
M, - Pontos de amostragem na mata .
(testemunha)

MATA

Drenos
— Dreno fechado
B Construgdes sobre escorias
¥ Sentido da drenagem
- Cerca
Obs: o rio Rondinha situa-se a cerca de
200m da drea amostrada

Plantagio de
aveia

Area da
Pi. Empresa

. .
P4 o . Serraria

estrada

Figura 1. Croqui da area com os pontos de amostragem
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Tabela 1. Analise quimica das amostras de solo
Perfil, amostra A" HHAPT Ca* +Mg™ Ca®* K cue | e m C
e profundidade Solo pH CaCl, Efetiva  Total
(cm) cmol, dm™ % g dm?
P -1 0-10 . 52 <0,1 8,5 11,5 7,8 0,2 11,7 20,2 <0,1 54,6
Gleissolo
P,-2 10-20 Melnico Distrofico 4,7 1,3 10,5 4.8 2,6 0,1 6,2 15,4 21,1 49,8
P,-3 2040 tinico — GMd 4.5 2,5 14,4 3,0 1,6 0,1 5,6 17,5 45,0 46,2
P, -4 40-80 p 4.5 2,6 15,8 2,3 1,4 0,1 5,0 18,2 52,5 47,4
P,-5 0-10 . 3,4 5,4 25,6 2,5 1,5 0,1 8,0 28,2 67,5 73,2
Gleissolo
P,-6 10-20 Melanico Alumini 3,9 5,0 22,5 1,1 0,7 0,1 6,2 23,7 80,9 55,8
P,-7 2040 ORI 300 67 225 0,9 05 01 77 235 8.4 570
P,-8 40-80 p 4,0 5,9 16,3 0,9 0,5 0,1 6,9 17,3 86,1 438
P;-9 0-10 Gleissolo 52 <0,1 7,8 20,0 14,4 0,2 202 28,0 <0,1 107,4
P;-10 10-20 Melnico Distrofico 4,5 2,2 14,4 3,5 1,8 0,1 5,8 18,0 38,2 86,0
P;-11 20-40 tinico — GMd 4.4 3,5 17,2 2,0 1,2 <0,1 5,5 19,2 63,2 78,8
P;-12 40-80 p 4.4 3,5 17,2 2,5 1,4 <0, 6,0 19,7 58,1 93,6
P,-13 0-10 33 8,2 45,5 2,5 1,3 0,2 109 48,2 75,3 138,0
P,-14 10-20 Organossolo Haplico 3,8 7,0 26,8 1,3 0,8 0,1 8,4 28,2 83,4 106,8
P4-15 20-40 Saprico tipico - OXs 4.1 6,2 22,5 0,9 0,5 <0,1 7,1 23,4 87,0 101,5
P,-16 40-80 4.1 6,7 22,5 1,0 0,6 0,1 7,8 23,6 86,5 102,0
Ps-17 0-10 Gleissol 39 33 22,5 0,9 0,6 0,2 4.4 23,6 75,9 107.4
Ps-18 1020 . e‘isl" ° 4,0 45 22,5 0,9 05 01 55 235 8,0 1080
Ps-19 2040 RO IO 4 52 206 0,8 04 <01 60 214 82 1068
P5s-20 40-80 p 4,2 4,2 18,8 0,8 0,5 <0,1 5,0 19,6 83,5 78,7
*M;-21 0-10 3,9 3,8 16,3 1,2 0,7 0,2 52 17,7 73,8 38,9
Latossolo
M; - 22 10-20 Vermelho Distréfico 4,0 39 15,2 0,8 0,4 0,1 4,8 16,1 81,1 29,3
M, - 23 20-40 hiimico — LVd 4.1 3,7 15,2 0,8 0,3 0,1 4.4 15,9 85,1 26,9
M;- 24 40-80 4.1 3,5 14,1 0,9 0,5 <0, 4.4 15,0 79,0 20,2

* M, - Testemunha

A declividade entre a amostra testemunha (M, ) e o primeiro
ponto na varzea (P, ) foi estimada entre 3 a 4%. Regionalmente,
o relevo varia de suave ondulado a ondulado.

Analise textural e mineral6gica

Devido a homogeneidade mineraldgica e ao alto teor de
matéria organica, que dificulta sua remogao para a separagao
das fragdes do solo, foram selecionadas apenas as amostras
pares nas profundidades de 10-20 e de 40-80 cm (Tabela 1).
Para extra¢do da matéria organica foram acondicionados, em
triplicata, 30 g de TFSA em béquer de vidro de 200 mL, mantidos
em banho-maria a 70 °C por quatro semanas. Adicionou-se
solugdo de peroxido de hidrogénio, agitando-se a suspensao
com bastdo de vidro até o término da efervescéncia (Gee &
Bauder, 1986). Iniciou-se a extragdo com uma parte de peroxido
de hidrogénio diluido em nove partes de agua deionizada (1:9),
passando-se para 1:6 ¢, finalmente, 1:3, até o término da extragdo.

Para dispersdo das fra¢des do solo, colocaram-se 20 g (duas
repetigdes) de amostra tratada com perdxido de hidrogénio em
béquer de 250 mL, na presenca de 40 mL de solugdo de NaOH
0,5 mol L!. A suspensdo, mantida em repouso durante 12 h, foi
transferida para copo do agitador Stirr, usando-se agua
deionizada; apos agitagdo por 10 min, o material foi passado
em peneira de 0,053 mm para retencdo da fragdo areia; depois
de secagem em estufa, determinou-se o peso da fragdo areia.
As fragdes argila e silte foram recolhidas em provetas de 1000
mL para estimativa de seus teores, através do método da pipeta
(EMBRAPA, 1997).

Apos a analise textural, a suspensdo restante foi utilizada
para separagdo das fragdes argila e silte, para as analises
mineraldgicas. Para tal e com base na velocidade diferencial de
sedimentagdo das particulas definido pela Lei de Stocks (Gee
& Bauder, 1986), promoveram-se sifonamentos periédicos da
fracdo argila até a suspensdo da proveta tornar-se clara,
indicando a presenca apenas da fracao silte.

Para identificacdo dos minerais por difratometria de raios-X
(DRX), amostras da fragéo argila foram montadas em placa de
Koch (amostras ndo orientadas). Os difratogramas foram
obtidos em goniometro vertical Philips, modelo PW1050/70,
com velocidade de 1°20 min' e amplitude de 4 a 65°268. O
difratdmetro, equipado com tubo de cobre, filtro de Ni e
utilizando radiacdo CuKa, foi operado a 20 mA e 40 kV.

Os tratamentos adicionais foram realizados com o intuito
de se diferenciar os minerais secundarios do tipo 2:1 presentes
na fragdo argila (Whittig & Allardice, 1986).

Para determinagdo dos teores e da composi¢ao quimica dos
oxidos de Fe de baixa e alta cristalinidade da fragdo argila,
utilizaram-se os métodos do oxalato de aménio 0,2 mol L', pH
3,0 (OA) (McKeague, 1978) e do ditionito-citrato-bicarbonato
(DCB) (Mehra & Jackson, 1960) respectivamente, conforme
detalhes apresentados por Melo et al. (2001a). Apds as
extragdes, os teores de Fe e Al foram determinados por
espectrofotometria de absor¢ao atomica.

Os 6xidos de Fe mais cristalinos (goethita e hematita)
também foram estudadas por DRX em amostras da fragdo argila
concentradas pela remocao de caulinita e gibbsita, por meio da
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fervura com NaOH 5 mol L, pelo periodo de 1,5 h em banho-
de-areia a 250 °C (Norrish & Taylor, 1961; Singh & Gilkes, 1991).
Para evitar a dissolugdo de 6xidos de Fe com alta substitui¢dao
isomorfica de Fe por Al (Kdmpf & Schwertmann, 1982),
acrescentou-se metassilicato de s6dio pentahidratado
(Na,Si0,5H,0), de modo que a concentragdo final de silicio na
solugdo extratora foi de 0,2 mol L. Apds lavagem para retirar o
excesso de sal e secagem, o residuo foi analisado por DRX
(amostra-ndo-orientada) numa amplitude de 10 a 40°20 e
velocidade de 1°26 min'.

Com base nos difratogramas de raios-X das amostras livres
de caulinita e gibbsita, estimou-se a relagdo (R) entre goethita
(Gt) e hematita (Hm) (R=Gt/Gt+Hm) com base na area dos picos
dos minerais (Torrent & Cabedo, 1986).

Esses resultados, juntamente com os teores de Fe,O,
obtidos na extragdo com DCB, foram utilizados para quantificar
os teores de hematita e goethita na fracdo argila (Melo et al.,
2001a).

Analise termo-diferencial (ATD) e termogravimétrica
diferencial (ATGD)

Nas amostras da fragéo argila desferrificadas (apos DCB)
realizaram-se analises térmicas (ATD ¢ ATGD) em um
derivatégrafo modelo DTG-60, Simultaneus DTA-TG
APPARATUS (SHIMADZU), pelo aquecimento de 20 mg de
amostra a partir da temperatura ambiente, até¢ 1.000 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min' e fluxo de gas de 50 mL min™',
sob atmosfera de N.,.

A interpretacdo qualitativa foi feita pelas caracteristicas dos
picos endotérmico e exotérmico dos minerais (ATD) ¢ a
quantificagdo da caulinita ¢ da gibbsita foi feita de acordo com
a reducdo de massa das amostras, em decorréncia da
desidroxilagdo do mineral (ATGD) (Jackson, 1979; Tan et al.,
1986).

Determinacao dos teores totais de chumbo no solo

Para determinagdo dos teores totais de Pb, realizou-se a
digestdo com acidos concentrados (HF, HNO,, H,SO, e HCIO ),
empregando a metodologia apresentada por Lim & Jackson
(1986) e a leitura do elemento nos extratos foi feita pela técnica
de Voltametria de Redissolugdo Anddica com onda quadrada
(VRAOQ) e pela técnica de adigao de padrdes. O equipamento
utilizado foi o Potenciostato EG&G PAR M394 com Eletrodo de
Merctrio EG&G PAR SMDE 303A.

Fracionamento de chumbo nos diferentes constituintes do solo

Para diagnosticar as formas de Pb no solo e o potencial de
contaminag¢do do nivel freatico, utilizou-se o método de
fracionamento (extra¢des seqiienciais e seletivas), conforme
método descrito por Mann & Ritchie (1993), modificado por
Gomes etal. (1997), como demonstrado na Figura 2.

As amostras foram tomadas com base em volume para
facilitar a comparagdo dos resultados, em razdo da variagdo
dos valores de densidade aparente dos solos. O extrato da
forma solavel foi diluido com solugédo de acido nitrico 0,05 mol
L, a fim de aumentar o tempo de conservacdo dos extratos. A
adicdo de solugdo de acido nitrico aos extratos das fragdes
hipoclorito de s6dio ¢ oxalato de amonio (Gomes et al., 1997)
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1 cm? de solo (determinado com base em peso, e na densidade da TFSA)

Extracao do Pb Soluvel (SOL)

Foram adicionados 5 mL KC1 0,005 mol L, agitados por 30 min
em agitador orbital, centrifugado, filtrado, diluido para 10 mL com
HNO; 0,05 mol L' e armazenado em tubo pléstico

O residuo foi lavado com 5 mL H,O —> l

Extracdo do Pb Trocavel (TRO)

Foram adicionados 10 mL BaCl, 0,1 mol L, agitados por 1 h,
centrifugado, filtrado e armazenado em tubo plastico

O residuo foi lavado com 5 mL HO — l

Extracdo do Pb ligado a Matéria Organica (MO)

Foram adicionados 2 mL NaClO 0,7 mol L' e colocados em banho-
maria a 90 °C por 15 min, centrifugado e transferido para baldo de
25 mL. O procedimento foi repetido mais duas vezes e combinados
os extratos. O volume completado com HNO, 0,2 mol L™, filtrado
e armazenado em tubo plastico

O residuo foi lavado com 5 mL HO — l

Extragdo do Pb ligado aos 6xidos de Al (OAI)

Foram adicionados 25 mL NaOH 1,25 mol L' e colocado em
banho-maria a 75 °C por 1 h, centrifugados, filtrados, diluidos
para 25 mL com HNO, 8 mol L' e armazenado em tubo pléstico

O residuo foi lavado com 5 mL HO — l

Extracdo do Pb ligado aos 6xidos de Fe (OFe)

Foram adicionados 20 mL de oxalato de aménio 0,2 mol L' + 4cido
oxalico 0,2 mol L' + acido ascorbico 0,1 mol L' e agitados no
escuro por 4 h, centrifugados, filtrados, diluido para 25 mL com
HNO, 3 mol L' e armazenado em tubo plastico

O residuo foi lavado com 5 mL H,O,
transferido para copos de béquer de —p
teflon com H,O deionizada e secado

em estufa a 55 °C.

Extracdo do Pb Residual (RES)

Dissolugdo total do residuo com HF, HNO,, H,SO, ¢ HCIO,
concentrados (Lim & Jackson, 1986).

Figura 2. Fluxograma da andlise seqiiencial e seletiva do
chumbo

possibilitou a dosagem dos metais diretamente no extrato,
dispensando o uso do copinho de teflon utilizado por Simmons
& Plues-Forter (1977) e Mann & Ritchie (1993). A inclusdo da
extragdo com NaOH 1,25 mol L' na analise seqiiencial (Figura
1), modificando o método de Mann & Ritchie (1993), objetivou
avaliar-se as formas de Pb ligadas aos 6xidos de Al,
principalmente gibbsita (Gomes et al., 1997). Apds todas as
extragdes, os teores de Pb foram determinados conforme ja
descrito.

Devido a grande quantidade de matéria organica nos solos
de varzea com teores de carbono organico variando de 43,8 a
138,0 g dm?, (Tabela 1), a analise seqiiencial passou pelas
seguintes adapta¢des aos métodos propostos por Mann &
Richie (1993) e Gomes et al. (1997).
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a) apo6s cada extracdo, as amostras foram centrifugadas a
5.000 rpm durante 30 min e em todas as fases de extragdo os
extratos foram filtrados em papel filtro lento.

b) apos a extrag@o de Pb ligado aos 6xidos de Al (NaOH
1,25 mol L"), foi necessaria a adi¢do de 0,4 mL de HF
concentrado para promover a limpeza do extrato (cor
inicialmente marrom) e dispersdo da solugéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise textural

De maneira geral, a frag@o argila foi o principal constituinte
das amostras analisadas, com teores variando de 355 a 673
g kg (Tabela 2). Os altos teores de silte do solo hidromorfico
(P, a P,), sobretudo na amostra 2, podem ser atribuidos a
deposicao de sedimentos mais siltosos na planicie aluvial em
estudo ou a ineficiéncia do método de dispersdo para solos
com alto teor de matéria organica. Mesmo submetendo as
amostras a oxidagdo com agua oxigenada durante quatro
semanas, residuos de matéria organica resistiram ao tratamento,
o que dificultou a dispersdo do solo com solugdo de NaOH.
Nas amostras testemunhas (amostras 22 e 24) os teores de
silte foram baixos, refletindo o intenso grau de intemperismo
do solo (Latossolo).

Os horizontes com elevados teores de argila (Tabela 2),
carbono orgénico e de CTC efetiva e total (Tabela 1) possuem
em geral, expressivo potencial de adsor¢éo de metais pesados
e outros cations que, quase sempre, reduzem os riscos de
contaminacdo das aguas subterraneas (Shuman, 1977; Naidu
etal., 1998).

Analises mineralogicas na fracio argila

Extracio de 6xidos de ferro e aluminio amorfos e 6xidos de
ferro cristalinos: Os teores de Fe,O,, associados aos minerais
de Fe cristalinos (principalmente hematita e goethita) extraidos

Tabela 2. Analise textural das amostras de solos selecionadas’

Perfil, ampstra A S AF AG AT
e profundidade
(cm) gkg'

P;-2 1020 355 575 66 4 70
P-4 40-80 561 373 58 8 66
P,-6 1020 578 272 122 28 150
P,-8 40-80 513 355 114 18 132
P;-10 10-20 509 372 98 21 119
P;-12 40-80 539 356 90 15 105
P,-14 10-20 559 332 95 14 109
Ps-16 40-80 600 326 66 8 74
Ps-18 10-20 548 343 90 19 109
Ps-20 40-80 638 251 101 10 111
M,;-22 1020 633 36 250 81 331
M, -24 40-80 673 8 243 76 319

" A - Argila; S - Silte; AF - Areia Fina; AG - Areia Grossa; AT - Areia Total

com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) foram relativamente
baixos, destacadamente para os Gleissolos ¢ Organossolo
(Tabela 3). Sob condi¢des de hidromorfismo (solos de varzea)
registra-se intensa redugdo ¢ remogao do ferro no solo, limitando
a ocorréncia de dxidos de ferro cristalinos. Mesmo no Latossolo
(amostras testemunhas) os teores de Fe O, — DCB foram baixos,
refletindo a pobreza do material de origem em minerais primarios
e secundarios com ferro estrutural. De acordo com Maack
(1968), os solos da regido sdo originados de siltitos, arenitos e
calcarenitos.

Os teores de Fe O, e Al O, associados a 6xidos, hidroxidos
e oxihidroxidos de ferro e aluminio de baixa cristalinidade
(extragdo com oxalato de amoénio — OA), oscilaram de 1,8 a 13,6
gkg'ede26,3a64,3 gkg!, respectivamente, para os solos de
varzea (Gleissolos e Organossolo) (Tabela 3). Desta forma, o
material dissolvido foi constituido principalmente por aluminio
e os resultados foram semelhantes aos obtidos por Melo et al.
(2001a).

Tabela 3. Teores de Fe e Al extraidos pelo ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) e oxalato de aménio (OA) da fragdo argila das

amostras de solos selecionadas

Relagdo ao Total’

Perfil, amostra  pe,0, DCB'  Fe;0;0A  ALO; OA  Total OA’ Remogio’ Relagio Fe OA/
e profundidade Fe O3 Al,O3 Fe DCB®
(cm) g kg-] %

P-2  10-20 67,9 6,0 26,3 32,3 79 18,6 81,4 0,088
P-4 40-80 78,8 13,6 39,4 53,0 113 25,6 74,4 0,172
P,-6  10-20 344 3,5 32,1 35,6 79 9,9 90,1 0,102
P,-8  40-80 495 6,9 36,3 432 75 16,1 83,9 0,140
P;-10 10-20 11,8 44 62,1 66,6 117 6,7 93,3 0,375
Py-12  40-80 21,0 4,5 64,3 68,7 102 6,5 93,5 0,212
P,-14  10-20 10,2 5.2 55,1 60,3 127 8,7 91,3 0,512
P,-16  40-80 12,0 2,5 58,6 61,1 119 4,1 95,9 0,211
Ps-18  10-20 9,0 6,4 64,3 70,6 122 9,0 91,0 0,710
Ps-20  40-80 8,6 1,8 56,9 58,7 105 3,0 97,0 0,209
M, -22 10-20 111,9 3,3 6,3 9,6 11 34,1 65,9 0,029
M, -24 40-80 109,1 3,1 6,0 9,1 10 33,9 66,1 0,028

! Teores de Fe,O, extraidos com DCB

? Total - soma dos oxidos amorfos (Fe,0, + Al,O,)

* Remogdo - redugdo, em peso, da amostra pelo tratamento com OA [(peso inicial — peso final)/peso inicial)] x 1000

* Participagdo do Fe,0, e Al,O, em relagdo ao total (soma dos 6xidos)
* Relagdo entre Fe, O, OA/Fe,0, DCB
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Nos perfis com maior quantidade de matéria organica ha,
quase sempre, maiores teores de Al e Fe de baixa cristalinidade
(Carvalho Filho, 1989), uma vez que a fragdo hiimica retarda a
cristalizagdo dos 6xidos de ferro (Schwertmann & Taylor, 1989);
possivelmente esta tenha sido a razdo de se observar, no
presente estudo que, de maneira geral, os valores da relagdo
do Fe,0, OA/Fe,0, DCB reduziram com a profundidade no
perfil do solo (Tabela 3). Além da matéria organica, altos teores
de FeOA e, portanto, maiores valores para a relacdo FeOA/
FeDCB, estdo associados a condi¢des de hidromorfismo, pela
dificuldade de cristalizagdo dos 6xidos de Fe ¢ Al (Melo et al.,
2001b).

O Latossolo (amostras 22 ¢ 24), por ser mais intemperizado,
possuir menor quantidade de carbono organico ¢ ndo estar
sujeito a oscilagdes do nivel freatico, apresentou pouco
material amorfo e valores reduzidos para a relagdo FeOA/FeDCB
(Tabela 3). Resultados semelhantes foram obtidos por Palmieri
(1986) e Melo et al. (1995).

Composiciio mineralégica: A caulinita foi o principal mineral
nas amostras estudadas, com teores variando de 451 g kg
(amostra 4) a 695 g kg! (amostra 16) (Tabela 4). Quanto aos
oxidos de aluminio (gibbsita) e 6xidos de ferro (hematita e
goethita) os teores foram relativamente baixos (Tabela 4).
Conforme descrito antes, as condi¢des de hidromorfismo e o
baixo teor de ferro no material de origem dos solos sdo
responsaveis pelos baixos teores de hematita e goethita na
fracdo argila (Melo etal., 2001a). A formacao de Gb ¢ favorecida
pela perda de silicio e elevado grau de intemperismo dos solos
(Hsu, 1989). Mesmo em menor concentragdo, a adsor¢ao de
metais pesados na superficie desses 0xidos ¢ importante devido
ao forte carater covalente da ligagdo do cation com o oxigénio
da superficie do mineral, caracterizando a adsorgdo especifica
(Fontes etal., 1991), nesta situagdo, a troca dos metais pesados
com os cations mais frequentes no solo (AI**, Ca®", Mg** etc.)
pode ser reduzida, refletindo-se em menores concentragdes de
Pb%", Cd*, Zn*, etc. na solugdo do solo.

Gisele I. T. H. Wowk & Vander de F.Melo

A presenga de vermiculita com Al-hidroxi entre camadas
(VHE) em todas as amostras estudadas (Tabela 4) também ¢
importante para a adsor¢@o de metais pesados (adsor¢do néo-
especifica) em decorréncia da elevada superficie especifica e
CTC de natureza permanente ou estrutural deste mineral
(Sparks, 1987).

Teores de Chumbo (Pb) total e obtidos nas extracoes
seqiienciais e seletivas nas amostras de solo

Pb total: Os teores de Pb determinados na digestdo total
(Tabela 5) estdo relacionados, dentre outros aspectos, com a
localizag@o dos perfis de onde foram coletadas as amostras,
levando-se em consideracao a topografia para drenagem dos
efluentes da reciclagem das baterias e as distancias dos pontos
de amostragem com a area da empresa (Figura 1).

Nos sitios contaminados (P, a P,) as amostras superficiais
(0-10 cm de profundidade) apresentam os maiores teores de Pb
total. Horizontes superficiais dos solos tém grande afinidade
para acumular Pb proveniente de deposi¢des atmosféricas ou
de fontes industriais e agricolas (Abreu et al., 1998) devido,
principalmente, a sua baixa solubilidade e forte poder de
adsor¢ao do solo.

O perfil P, foi localizado em uma plantagdo de aveia, a cerca
de 15 m de um deposito de escoria da fundigdo (Figura 1),
atualmente encoberto pela construcdo de um barracdo, sendo
o ponto com nivel freatico mais proximo da superficie.

O teor mais elevado de Pb (2.399,6 g cm™) foi determinado
na amostra 5 do perfil P, (Tabela 5), situado a 60 cm da cerca de
divisa da empresa com a varzea (o ponto mais proximo de onde
estavam depositadas as escorias), a jusante da drenagem
(Figura 1). Além da maior proximidade da fonte de
contaminagdo, o solo do perfil P, apresenta grande potencial
de adsor¢do e retengdo de Pb em virtude do seu alto teor de
argila (analise textural das amostras 6 e § - Tabela 2), elevados
valores de carbono orgénico e CTC total, principalmente na
camada superficial (Tabela 1). O perfil P, mesmo estando mais
distante da area da empresa (Figura 1), também apresentou
altos teores de Pb?* total, atingindo valor de 1.247,3 ug cm™ na

Tabela 4. Composi¢ao mineraldgica da fragdo argila das amostras de solos selecionados'

Perfil, amostra e Ct Gb Gt Hm  Materialamorfo vVHE — Qz Mi Mi/Ct  Mi/VHE
profundidade (cm) gkg '
P,-2 10-20 471 105 74 * 79 nq nq nq (1) * *
P-4 40-80 451 96 76 * 113 nq nq nq (1) * *
P,-6 10-20 522 112 35 * 79 nq nq nq (1) * *
P,-8 40-80 505 117 50 * 75 nq nq nq (1) * *
P;-10 10-20 456 105 8 * 117 nq nq nq (1) nq nq
P;-12 40-80 483 125 19 * 102 nq nq nq (1) nq *
Ps-14 10-20 596 84 6 * 127 nq nq nq (1) * *
P,-16 40-80 695 127 11 * 119 nq nq * * *
Ps-18 10-20 577 83 3 * 122 nq nq * * *
Ps-20 40-80 571 96 8 * 105 nq nq nq (1) * nq
M, - 22 10-20 578 175 75 56 11 nq nq (1) nq (1) * *
M, - 24 40-80 543 198 62 62 10 nq nq nq (1) * *

! Ct - caulinita; Gb - gibbsita; Gt - goethita; Hm - hematita; Material amorfo - quantidade de material extraido pelo oxalato de amonio; VHE - vermiculita com Al hidroxi entre camadas; Qz - quartzo; Mi
- mica; Mi/Ct - interestratificado mica/caulinita; Mi/VHE - interestratificado mica/vermiculita com hidroxi entre camadas

* - Mineral ausente
nq - Mineral apenas identificado por DRX (analise qualitativa)
(r) - Aparecimento de discreta reflexdo do mineral por DRX (quantidade residual)
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Tabela 5. Teores de Pb total' e obtidos nas extra¢des seqiienciais e seletivas nas amostras de solo

P;ﬁkﬁ;ﬁjﬁ S Pb Total Pb Solugao Pb Trocavel Pgrl\g/;arfiecr;a 1z d(e)):(ilos 1z d(e));gos Pb Residual
(cm) Hg o
P, -1 0-10 4498 0,16 6,4 24,3 58,1 171,5 90,5
P,-2 10-20 50,6 0,02 0,6 0,9 0,4 42,6 19,6
P,-3 20-40 75,1 0,00 2,2 1,9 1,9 35,2 17,8
P-4 40-80 62,0 0,02 1,0 1,9 2,0 45,0 23,4
P-5 0-10 2.399,6 15,16 1.045,4 235,6 282,5 897,7 983,4
P,-6 10-20 387,5 0,26 1,2 13,0 12,7 90,7 36,2
P,-7 20-40 168,4 0,84 15,6 11,6 10,6 98,2 16,4
P,-8 40-80 100,1 0,14 5,4 4,5 1,4 63,5 17,7
P;-9 0-10 109,9 0,35 0,7 9,3 22,2 13,0 33,5
P;-10 10-20 54,3 0,13 0,5 3,6 0,6 23,8 19,6
P;-11 20-40 42,0 0,06 0,7 3,5 0,7 35,2 18,6
P;-12 40-80 66,9 0,06 0,7 5,7 0,7 36,0 19,0
Ps-13  0-10 1.247,3 5,35 177,7 1593 1153 6844 134,9
Ps-14 10-20 208.8 0,34 8,7 88,7 29,0 93,1 4,2
Ps-15 20-40 119,2 0,08 6,2 7,9 10,5 55,3 5,7
Py-16 40-80 108,9 0,04 1,2 7,8 8,3 44,1 4,6
Ps-17 0-10 87,4 0,03 4,7 14,7 9,1 85,9 29,6
Ps-18 10-20 46,2 0,01 0,7 3,9 3,3 26,7 4,5
Ps-19 20-40 54,9 0,03 0,6 3,7 5,4 22,3 11,6
Ps-20 40-80 63,8 0,10 0,5 4,0 6,6 33,5 17,6
M, -21 0-10 23,0 0,03 0,8 0,05 0,00 15,6 9,7
M; - 22 10-20 33,1 0,02 0,7 0,01 0,62 20,3 6,3
M; - 23 20-40 454 0,03 0,6 0,02 0,01 20,6 4,3
M; - 24 40-80 23,6 0,01 0,5 0,2 0,00 27,9 8,2

' Pb total - teores determinados pela digestdo da TFSA utilizando-se acidos concentrados (Lim & Jackson, 1986)

camada de 0-10 cm (Tabela 5). Ao longo do perfil P, havia
manchas avermelhadas, possivelmente por estar localizado
proximo a um dreno por onde era descartado o efluente liquido
da fundigdo, que fora fechado algum tempo antes da
amostragem. Dentre os perfis, o P, foi o que apresentou menor
contaminacdo, pois se encontrava ap6s um dreno que corta a
varzea no sentido paralelo a divisa da empresa (Figura 1);
portanto, o efluente liquido normalmente ndo chegava até o
perfil P, salvo em €poca de chuvas intensas, que provocavam
a elevagdo do nivel freatico e cobria toda a varzea.

Pb nas extracdes seqiienciais e seletivas: Devido ao
equilibrio quimico existente entre as formas de Pb no solo, as
amostras com maior teor total do metal (amostra 5 - 2.399,6 g
cm? e amostra 13 - 1.247,3 pg cm™) também apresentaram
maiores teores de Pb - solucdo, Pb - trocavel, Pb - matéria
organica, Pb - 6xidos de Al, Pb - 6xidos de Fe e Pb - residual.

O Pb - solavel e o Pb — trocavel, sdo as fragdes do metal
com maior potencial de polui¢do do nivel freatico. O Pb na
solugdo pode apresentar diferentes formas em funcdo do pH
do solo (Harter, 1983). Devido a acidez dos solos (Tabela 1), a
forma predominante do metal deve ser Pb*" (Lindsay, 1979). As
formas i6nicas (Pb* e PbOH") encontram-se hidratadas na
solucdo do solo, prontamente disponiveis para serem lixiviadas.
O transporte dessas espécies quimicas e contaminacdo das
aguas subterraneas, sdo favorecidos pela presenca do nivel
freatico proximo a superficie do solo, principalmente na época

de maior precipitacdo do ano. Uma das alternativas para reduzir
os teores de Pb na solugdo do solo ¢ aumentar o pH para
valores acima de 8,9, precipitando o metal na forma de hidroxido
Pb(OH), (Lindsay, 1979).

O Pb - trocavel, adsorvido por forgas eletrostaticas
(adsor¢do ndo especifica) nas cargas negativas das argilas e
da fragdo humica do solo, foi extraido por meio de reacdes de
troca utilizando-se o Ba*" como cation indice. Esta forma de Pb
podera apresentar um potencial de contaminacgdo do nivel
freatico ainda maior, com a utiliza¢do agricola do solo. A
aplica¢do de nutrientes catidnicos (por exemplo Ca*, Mg*',
K*) promoveré, em alta concentragdo, a troca do metal
adsorvido, aumentando os teores da forma Pb - solucgdo
(Sposito, 1984). Quase a metade do Pb da amostra 5 esta na
forma trocavel.

As demais fragdes de Pb (Tabela 5) representam as formas
mais estaveis do metal (adsor¢do especifica), indicando menor
possibilidade de passagem para a solucdo do solo, devido a
interacdo mais forte com a superficie dos minerais e da matéria
orgénica (Pb - matéria organica, Pb - 6xidos de Al, Pb - 6xidos
de Fe e Pb - residual).

A complexagdo do Pb pelos componentes da fragdo humica
(acidos fulvicos, acidos humicos e huminas), sobretudo nas
amostras 5, 13 e 14, provavelmente foi responsavel pela maior
liberagdo do metal quando as amostras foram tratadas com
hipoclorito de sddio (Pb — matéria organica). Este tipo de
interagdo foi favorecido pelo alto teor de matéria organica
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(carbono organico) dos solos (Tabela 1). Gomes et al. (1997),
estudando o fracionamento de metais pesados em um
Latossolo Vermelho-Amarelo da regido de Vigosa, encontraram
que a maior parte do Pb estava ligado a matéria orgéanica.

Os 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade (extragdo com
OA) (Tabela 4) foram os principais minerais responsaveis na
adsor¢do de Pb nos solos contaminados (P, a P,) (Tabela 5).
Os minerais amorfos exercem maior influéncia sobre algumas
propriedades do solo, visto apresentarem alta superficie
especifica e grande numero de cargas superficiais dependente
de pH (McKeaque & Day, 1966). Mesmo com teores proximos
de gibbsita e material amorfo (Tabela 4), a adsorgdo de chumbo
pelo primeiro mineral foi muito inferior (Tabela 5), em decorréncia
de sua menor superficie especifica (Melo et al., 2001a). O alto
teor de Pb na forma trocavel (adsor¢do ndo especifica) obtido
na amostra 5, pode ser atribuido a saturacdo dos sitios de
adsor¢do de maior energia, principalmente presentes nos 6xidos
de Fe e Al de baixa cristalinidade (OA).

As formas de Pb que resistiram a todas as extragdes seletivas
foram determinadas apds digestdo total da amostra (Pb -
residual). As possiveis fontes do metal nesta fase, sdo: a) Pb
herdado do material de origem, encontrado na estrutura de
minerais silicatados e 6xidos de Fe e Al nas diferentes fra¢des
do solo; b) Pb adsorvido especificamente a borda hidroxilada
da camada octaédrica da caulinita. Na analise fracionada
seqiiencial proposta por Mann & Ritchie (1993) e por Gomes
et. al. (1997), ndo foi previsto um método especifico para
remocdo deste mineral como, por exemplo, a utilizacdo de
solugdo mais concentrada de NaOH fervente (Melo et al., 2001b)
e ¢) Pb retido fortemente na superficie dos componentes da
fragao humica e dos 6xidos de Fe e Al cristalinos. A extracdo
desses constituintes foi apenas parcial, devido a natureza dos
tratamentos usados (Figura 2). A extra¢do completa dos 6xidos
de Fe cristalinos (hematita e goethita) é obtida apenas com a
utilizagdo de agentes redutores mais fortes, como o ditionito
de sodio (extragdo com ditionito-citrato-bicarbonato - Mehra
& Jackson, 1960). Mesmo extraindo grande parte de matéria
organica utilizou-se solugdo de hipoclorito concentrado (Tabela
6), verificou-se a permanéncia da coloracdo escura até a fase
residual. Portanto, a perda de massa da amostra ao longo das
extragdes seqilienciais, provavelmente ndo representou a
extragdo total dos constituintes em cada etapa. A alta
percentagem de residuo (Tabela 6) ¢ devida principalmente ao
elevado teor de caulinita em todas as amostras (Tabela 4). Como
era esperado, devido a natureza das solugdes extratoras (Figura
1) nas fases Pb soluvel e Pb trocavel ndo houve redugio das
amostras analisadas.

Sdo necessarios estudos complementares para definir
praticas de intervengao para reduzir a contaminacao dos solos
da varzea no entorno da empresa recicladora de baterias.
Devido aos baixos valores de pH dos solos (Tabela 1), a adigdo
de corretivos poderia ser importante para redugdo dos teores
de Pb da solucgdo e trocavel.
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Tabela 6. Contribuicao das extragdes seqiienciais no peso da
fragdo argila das amostras dos solos

Perfil, amostra Pb Matéria Pb Oxidos Pb Oxidos Pb

e profundidade  organica de Al de Fe Residual
(cm) g kg'1
Pi-1 0-10 79,9 117,1 175,7 6273
P;-2 10-20 56,5 114,8 179,1 649,6
P;-3  20-40 60,8 116,2 1714 651,4
P-4 40-80 44,5 143,7 200,9 610,9
P,-5 0-10 149,6 137,5 112,5 600,4
P,-6 10-20 99,4 149.,4 132,4 618,8
P,-7 20-40 49,8 128,7 137,1 684,4
P,-8 40-80 49,0 149,6 151,3 650,1
P;-9  0-10 100,8 202,7 96,0 600,5
P;-10 10-20 59,8 2338 92,2 614,2
P;-11 20-40 52,1 222,1 99,6 626,2
P;-12 40-80 42,7 2229 106,5 6279
P,-13  0-10 134,1 203,2 98,3 5644
P,-14 10-20 0,0 186,2 102,8 711,0
Py- 15 20-40 46,6 188,9 97,2 667,3
P,-16 40-80 33,7 2134 112,8 640,1
Ps-17 0-10 163,7 265,9 118,8 451,6
Ps- 18 10-20 88,1 250,7 106,0 5552
Ps-19 20-40 43,8 221,7 87,4 647,1
Ps-20 40-80 39,1 192,9 94,7 6733
M, -21 0-10 152,8 81,4 80,9 6849
M, - 22 10-20 47,4 77,6 83,1 791,9
M, - 23 20-40 36,0 79,5 73,2 811,3
M, - 24 40-80 45,8 83,6 77,4 793,2
CONCLUSOES

1. Os solos de varzea apresentaram alta capacidade adsortiva
de metais, em decorréncia dos elevados teores de matéria
organica e argila.

2. A fragdo argila é constituida sobretudo por caulinita, com
menor participag@o dos 6xidos de Fe e Al e quantidades tragos
de vermiculita com Al hidroxi entre camadas.

3. Todos os solos da varzea apresentaram teores de Pb bem
superiores aos encontrados no solo sob mata (testemunha),
evidenciando a contaminag¢do ambiental, em decorréncia da
atividade industrial na area.

4. O solo do perfil P, possui o maior potencial de
contaminag@o de nivel freatico pois apresentou o maior teor de
Pb total (2.399,6 pg cm™), associado ao elevado teor do metal
na forma trocavel (adsor¢do ndo especifica).

5. As condig¢des de hidromorfismo favoreceram a presenga
de 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade na fragéo argila.
Devido a alta superficie especifica, esses minerais foram os
mais importantes na adsor¢do de Pb nos solos contaminados
davarzea (P, aP,). Outro aspecto favoravel da presenga desses
constituintes nos solos ¢ a alta capacidade de adsorg¢do
especifica (interagdo com alta energia), limitando a lixiviagao
do metal.
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