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RESUMO

No presente estudo verificou-se a distribuicao dos metais pesados Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
e Zn nas fracdes geoquimicas em solos do Polo Industrial (PIM) e Aterro Sanitario Controlado
(ASC) da cidade de Manaus. Nos solos coletados foram analisados os atributos quimicos e
fisicos e concentragao dos metais pesados por espectrometria de absorcdo atomica (FAAS)
em chama ar-acetileno nas fracoes: trocavel, carbonacea, oxidica e matéria organica. Todas
as fracoes geoquimicas dos solos estudados apresentaram valores elevados de Cd, Co, Cr, Fe
e Pb, enquanto o solo coletado no PIM teve altas concentracées de Cu, Ni e Zn. Os resultados
mostraram que os metais possuem distribuicées diferentes nos solos contaminados, sendo
influenciados por fatores como pH, capacidade de troca catiénica (CTC), quantidade de
matéria organica, complexacdo, competicao idnica e interagdes quimicas que contribuiram
para sua mobilidade e/ou adsorcao.

Palavras-Chave: Fracoes Geoquimicas, FAAS, Mobilidade de Metais pesados.

ABSTRACT

The heavy metal (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn) behavior into geochemical fractions was
studied in Industrial and landfill soils collecting in Industrial District (PIM) and landfill (ASC)
from Manaus (Brazil). In soils collected were analyzed the chemical and physical attributed and
heavy metal concentration by flame atomic absorption spectrometry (FAAS) in: exchangeable,
carbonate, iron/manganese oxide, organic matter fractions. All geochemical fractions in the
soils showed elevated levels of Cd, Co, Cr, Fe and Pb, while the soil collected in PIM had high
concentrations of Cu, Ni and Zn. Findings showed that different metal distribution in polluted
soil were influenced by several factor such as pH, CEC, organic matter content, complexation,
ionic interaction and competition providing their mobility and/or adsorption.

Keywords: Geochemical Fraction, FAAS, Heavy Metal Mobility.
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1.INTRODUCAO

O comportamento de poluentes em
solos, como metais pesados e suas diversas
formas quimicas (soltuvel, movel e retida), é, a
principio, ditado por parametros fisicos, qui-
micos e mineraldgicos (EPA, 2007). Os metais
pesados no ambiente podem seguir diferen-
tes vias de fixacdo, liberacdo ou transporte,
acumulando-se no solo e com isso altera a ati-
vidade microbiana, causando fitotoxicidade e
contaminando os recursos hidricos (AZEVEDO
e CHASIN, 2003). Isso representa grande ris-
Co para a saude de animais e seres humanos,
pois ao entrar na cadeia alimentar em grandes
concentragdes, causa disturbios em seus pro-
cessos metabdlicos (KABATA-PENDIAS e PEN-
DIAS, 2001 e MARQUIES et al., 2002 WARMAN
e COPPER, 2000; KIEKENS, 1995). Particular-
mente, nos seres humanos é possivel obser-
var efeitos neurotoxicos, hepatotoxicos, ne-
frotoxicos, teratogénicos, carcinogénicos ou
mutagénicos (MATTIAZZO e ANDRADE, 2000
e (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

O método desenvolvido por Tessier et
al. (1979), é o mais difundido para extracao
sequencial das formas quimicas dos metais
pesados no solo. Este método se baseia em
cinco extracdes: soluvel em agua ou trocavel;
associada aos carbonatos, éxidos de manga-
nés e ferro, matéria organica e, finalmente, a
fracao residual, metais ligados a rede cristalina
dos minerais.

Amostras de solos contaminados fo-
ram coletadas a fim de estudar a distribuicao
de metais pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb e Zn) nas fragdes geoquimicas provenien-
tes de carga poluidora de chorume (ASC) e
despejo industrial (PIM), além de prever o ris-
co potencial de contaminagao devido as mu-
dancas de condigbes fisico-quimicas, como
pH, potencial de oxidacdo, quantidade de
matéria-organica, etc.

2. MATERIAL E METODOS

O solo do PIM fica as margens do lga-
rapé do Quarenta (S 3°06'25.53",59°57'37.82"

0), abrigando cerca de 250.000 habitantes
(Figura 1). Nessa regido foram construidos
mais de 400 empreendimentos industriais de
alta tecnologia (IBGE, 2007), aliado ao cresci-
mento demografico rapido e desordenado
aolongo dos anos provocou inumeras altera-
¢des ambientais no ecossistema de Manaus,
dentre as quais se destacam a poluicdao por
metais pesados nos corpos hidricos, plantas
e solos urbanos (SAMPAIO, 2000; OLIVEIRA,
2002; ELIAS, 2003).
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Figura 1: Localizacdo geogréfica onde as amostras
de solos foram coletadas no ASC e PIM.

No ASC da cidade de Manaus (S
2057'31.33", 60° 00'56.55" 0), localizado no
km 19 da rodovia AM-010 (Figura 1), sdo des-
pejados aproximadamente 56.000 toneladas
de residuo solido por més (1 kg/hab/dia),
sendo coberto por camadas de Latossolo
de aproximadamente 0,5 m de espessura. O
chorume produzido nao é canalizado, aflora
em varios locais do aterro, escorre livremente
e contamina a bacia Taruma-Acu e parte dos
seus afluentes (SANTOS et al., 2006).

Amostras de solo do ASC, PIM e con-
trole (Latossolo Amarelo da floresta preser-
vada da UFAM) foram coletadas com auxilio
de um trado, em um perfil de 60 cm na época
de estiagem. Cada amostras de solo foi com-
posta por 05 pontos de coletas e cada ponto
com 10 sub-amostras (2 kg/area). As amos-
tras foram coletadas em uma area de 1 ha. A
escolha do tipo de solo da UFAM foi basea-
da no fato de que tanto o solo utilizado para
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compor as células do ASC quanto na regido
das fabricas do PIM sao Latossolos Amare-
los (BARRONCAS, 2007). As amostras de solo
foram homogeneizadas e secas ao ar por
duas semanas e peneiradas em malhas de 2
mm, identificados por Terra Fina Seca ao Ar
(TFSA). As amostras de TFSA foram utilizadas
em todas as andlises fisicas e quimicas deste
trabalho (EMBRAPA, 1999).

Os parametros quimicos: Matéria Or-
ganica (MO), (H* e APP%), P, K, Na, Ca, Mg, Cu,
Fe, Mn e Zn e fisicos: pH em agua, pH em
CaCl2, areia, silte e argila foram determina-
dos segundo métodos sugeridos pela EM-
BRAPA em triplicata (EMBRAPA, 1999).

A determinacdo das espécies meta-
licas, nas fracoes: trocavel (T); carbonacea
(C); oxidica (O); matéria organica (MO), nas
amostras de solos, foi realizada seguindo o
método de extracdo sequencial proposto
por Tessier et al. (1979).

As concentra¢des dos metais pesados,
nas fragdes obtidas, foram determinadas por
espectrometria de absorcao atdémica com
chama em ar-acetileno (FAAS), utilizando-se
o método direto e reagente padrdo certifica-
dos (SpecSol) cujo valor da concentracéo é
de 1.000 £ 0,003 mg g, nos comprimentos
de ondas (hm) e os respectivos limites de de-
teccao (mg kg™): Cd (228,8 e 0,009); Co (240,7
e0,05); Cr(357,9e0,05); Cu (324,7 € 0,025); Fe
(248,3 e 0,05); Mn (279,5 e 0,02); Ni (232,0 e
0,04); Pb (217,0e0,06) e Zn (213,9 € 0,008). As
concentracdes foram tratadas nos programa
estatistico Minitab (versao 14) com o teste de
t-student pareado com significancia de 95%.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em relacdo ao solo controle, os para-
metros quimicos e fisicos do ASC e PIM apre-
sentaram valores altos de pH; P; Ca; Na; Cu;
Fe; Mn; Zn e baixos de M.O (Tabela 1). Em
alguns casos, os resultados sao maiores para
apenas um determinado solo, como: acidez
trocavel (H* e AI**) e Mg trocével para o PIM
e Kpara o ASC.

Tabelal: Parametros quimicos e fisicos do ASC,
PIM e controle.

Parimetros ASC PIM Controle
pH em dgua 6,400.5) 6, Ly 4605
pH em CaCl 5,703 5,406 4,0n.2
Areia (%) 51,001 67,007 11,00
Silte (%) 14, o5 13,0010 10,007
Argila (%) 35,00 20,0009 79,002
MO (g Ckg') 5,2i02) A 940
H' e AP (Cmoldm™) 8304 5940 17,14
P(mgke") Zdny 2503 L5
K(mgke") 120,13 LS, 12,60,
Na (mg kg™ 26,600 540 0,100
Ca (%) 13,908 9,205 Sz
Mg (%) Lany 30,20 2,903
Cu(mg kg™ 4,405 24805 3505
Fe (mgkg") 125,603, 1657, 7(106) 90,6¢5.7)
Mn (mg ke 12,402 133209 2301
Zn (mg kg’ 3403 9,703 0,601y

Os valores entre paréntese represen-
tam o coeficiente de variacao.

As andlises granulométricas mostra-
ram que os dois solos contaminados pos-
suem caracteristica de solo arenoso, enquan-
to o controle, argilosa. Os solos revelaram
valores de ApH negativos, caracterizando a
predominancia de cargas negativas; ou seja,
tanto PIM quanto o ASC adsorvem predomi-
nantemente cations (TOME Jr, 1997) (Tabela
1). No geral, estes resultados indicam que
ASC e PIM tiveram seus parametros quimi-
cos e fisicos alterados devido ao processo de
contaminacao antrépicos ocorridos nos dois
solos.

Estudo das fracoes geoquimicas de
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn e Ni

Em geral, as concentragdes dos me-
tais nos solos contaminados sdo maiores que
as do controle (Tabela 2). Para o ASC a dife-
renca é em média 873% (P=0,850) e para o
PIM de 1175% (P=0,993). Outra caracteristi-
ca observada é que a concentracdo total de
metais pesados (T+ C + O + MO) do solo do
PIM é maior em média 943,7% (P=0,894) que
do ASC, apresentando a seguinte proporcao
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PIM/ASC: Cd (8,5:1); Co (2,2:1); Cr (2,2:1); Cu
(2,8:1); Mn (24,5:1); Pb (38,1:1); Zn (28,6:1). A
Unica excecgao é para Fe (1:1,7) no PIM em re-
lacdo ao ASC. O Nifoi o Unico metal que apre-
sentou no solo do ASC concentragao inferior
ao limite de detecc¢ao (0,04 mg kg™).

Tabela 2: Concentragdo (mg kg') dos metais pesados
nas fracdes geoquimicas do ASC, PIM e controle.

Cd Co Cr Cu Fe Mn Fb In Ni
T 15y 8208 Iz Llon 262543 12607 193@% 15208 ND
C Zewma %80 TiAsn LEmn  2690m5  38es  137ms 15700 ND

O Llen 3%ms Tl4En Limn 179070 433 1RAnm 7004 ND

ASC

MO Llgn 5605 6460y 1800 1535T0en 344 15207 4705 ND
Total 63 275 2943 100 WETH 140 6, 426 N
T 2Lga 1500 157365 91600 379080 159,058 714985 367362 3613000

C MSen 1550w 150Twn SLE0 625040 122.7us 72050000 390008 M76045

0.2y 1640.2) 153,348 47902 116300234 144,504 50870 164,504 2350012

PIM
f=3
=

MO 97w 13.T0s 168200 93,004 6583004 164550 591900 200382 207364
Total 533 606 B3RS 2RS3 23R2R SM0T 2637 12200 10812

T 0fn 3los 37202

LBogy 104507 5604 91es 44p2  Slen
C Lsen 45ws 300n LEen 13Izy LSea 4505 2703 TRen

O oken Lina 3RERs  LTmno 17L5ES L6ea TOen 17ma T2

Controle

MO 0% 260 32Sen L4nn 13878 LTexn 6bna Limn 670

Total 9 120 1416 6,7 5282 104 04 10,1 26,8

Os valores entre paréntese representam o coeficiente
de variacao.

Nas fracoes geoquimicas as maio-
res concentracao foram encontradas da se-
guinte forma: 1) fragdo trocavel Cr, Mn e Pb
no ASC, Cd e Ni no PIM e Cu, Mn, Pb e Zn no
controle; Il) fracdo carbondacea Cd, Coe Zn no
ASC, Pb e Zn no PIM e Co, Cd, Cu e Ni no con-
trole; Ill) fracdo oxidica Fe no ASC, o Fe e Co
no PIM e o Fe e Cr no controle; e IV) fracao
matéria organica Cu no ASC e Mn, Cu, Cr no
PIM (Figura 2). De modo geral, os metais pe-
sados apresentaram diferentes distribuicdes
relativas em termos de suas associacdes com
as fragées geoquimicas geralmente encon-
tradas na literatura (TESSIER et al., 1979, URE
1991, KOUMROUYAN e SANTANA, 2008)

1009
BO%
BO%
0%
20%
e, A TN BN
= Phy

Co pg Mn  Cr Cu Cu Zm Fe Pb  cd
ASC
100% 7
0%
BO2 ] L]
0o
0%
Bc
20% | s
0%
N cr n
FiM

1 Oy
B
BO%
40%
20%.
0%
i

Mn Cr  Cu

f_"cl

Controle

Figura 2: Distribuicao relativa de metais pesados entre
as fracdes geoquimicas dos solos do ASC, PIM e controle.

Individualmente, os metais pesados
foram caracterizados por comportamentos
bastante distintos entre si. O Co associado
as fragées geoquimicas mostra que o PIM e
o controle possuem a mesma percentagem
de distribuicao relativa, sendo a maior asso-
ciacao ocorre na oxidica. A principio a maior
disponibilidade de Co nesta fracdo ocorreu
pela influéncia da alta concentracdo de Mn,
aliado ao fato do valor de pH que contribui
para formacdo de carbonatos (GONZALEZ e
SILVA, 2003). No ASC a menor concentracao
relativa de Co foi observada na fracdo oxidi-
ca, cujo valor alto de pH favorece a formacéao
de o6xidos deste metal. A elevacdo do valor
de pH possibilita menor disponibilidade de
ions H+ que interagem com as cargas negati-
vas do solo. Dessa forma, o processo de troca
catidnica dos ions metalicos é mais efetivo
(TOME Jr, 1997; EPA, 2007).
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O Ni apresentou distribuicdo relativa
diferente nas trés amostras, cuja concen-
tracdo maior ocorreu na fracdo trocavel e
carbonacea do PIM e controle, respectiva-
mente. Este fato ainda é pouco conhecido.
A literatura mostra que este metal possui
alta mobilidade e facilidade de formar com-
plexo na solucdo do solo (SA, 2003). No PIM
a presenca de alta concentracao de ions
Na*, Ca** e Mg?* favorece mais facilmente a
sua forte mobilidade, o que pode justificar
os altos valores de concentracado relativa
encontrados na fracdo trocdvel em relacdo
ao controle (RAURET, 1998). Outro aspecto
a ser considerado é o valor de pH 4,6 na so-
lucdo do solo da amostra controle que favo-
rece a associacdo do Ni a fracdo carbondcea
(TESSIER et al., 1979).

O Mn apresentou a seguinte distri-
buicdo nas fracdes geoquimicas dos solos:
igual no controle e ASC e diferente no PIM.
Pelo fato do predominio da forma Mn?* em
pH de 4,0 a 7,0 no solo, esta variagéo ja era
esperada (AZEVEDO e CHASIN, 2003). Devi-
do a deficiéncia do Mn (Tabela 1) os solos
do ASC e controle apresentaram a forma
trocavel como a mais disponivel, o que per-
mite o estabelecimento de uma forte corre-
lacdo com o Fe3* (BORKERT et al., 2002). No
solo do PIM prevalece a associacdo com a
fracdo organica, o que é esperado, ja que os
valores de concentra¢dao de Mn e acidez po-
tencial sao elevados, facilitando o processo
de oxi-reducao (RALJ e BATAGLIA, 1991).

A distribuicao do Cr nas fragdes geo-
quimicas é similar nas trés amostras de solo.
Segundo a literatura, o Cr pode estar pre-
sente na forma de Cr** (forma mais dispo-
nivel) ou Cré* (condicdes oxidantes) (FORST-
NER e WITTMANN, 1983). O Cr** oxida a Cr¢*,
reacao facilitada pela presenca de substan-
cias organicas, MnO_, umidade e pH acido.
A forma Cr** nos solos do PIM e ASC é fa-
vorecida principalmente alta concentragao
de MO, que favorece a reducdo do Cr®*. Por
outro lado, no solo controle o Cr tem maior
distribuicdo na fracdo oxidica (MARQUES et
al., 2002).

A maior associacdo do Cu nas fracdes
geoquimicas é a MO para os solos do ASC e
PIM e trocavel no solo controle. E comum ob-
servar o comportamento de maior afinidade
do Cu na forma trocével, pois os ions de Cu?*
formam complexos estaveis na solucao do
solo. Isso é mais efetiva para aqueles solos
com alta concentragao de MO, tipicas das
encontras no solo controle (LOPES e ABREU,
2000). No PIM e ASC, o Cu apresentou maior
associacdo na fracdo carbondcea (ATSDR,
2006).

Nos solos contaminados ASC e PIM, o
Zn apresentou maior associacdo a fracao car-
bondcea e no controle a fragao trocavel. Nos
solos contaminados, a forma carbonacea é
favorecida pelo valor de pH, o que diminui a
tendéncia de sua absorcao no solo ou, mui-
tas vezes, associacdo a outros ions metalicos,
como Pb*, Cd?** e Cu?*. Esta tendéncia é dife-
rente no solo controle, que apresenta a forma
trocavel como majoritaria (FORSTNER e WIT-
TMANN, 1983; MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994).

A distribuicdo relativa nas fracoes
geoquimicas revela que o Fe é o metal que
apresenta o mesmo comportamento nos trés
solos estudados, ou seja, as maiores concen-
tracdes foram observadas na fracdo oxidica.
Como o Fe se encontra presente nos solos na
forma, principalmente, de éxidos e hidroxidos
esse resultado ja era esperado (O°NEIL, 1994).

Em geral, a distribuicao relativa no Pb
mostrou pouca variacdo na fracdo trocavel
nos trés solos. Um dos fatores que poderia
ter contribuido para esse comportamento
é o pH e a quantidade de MO presente nos
solos estudados. Esse resultado contradiz as
observacbes de Kabata-Pendias e Pendias
(2001), cujos resultados mostram que o Pb é
fortemente absorvido na MO. Por outro lado,
a formacao oxiidréxidos soluveis favorece a
associacao do Pb a fracdo trocavel e ndo a pre-
cipitacdo na forma de carbonatos ou fosfatos.
No solo controle o valor de pH e a quantidade
de MO favorecem a associagao do Pb a com-
plexos organicos, o que o torna mais biodis-
ponivel para as plantas (USEPA, 1986).
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A concentracao Cd, presente nos so-
los controle e ASC, apresentou distribuicao
similar, tendo a maior concentracao na fra-
¢ao carbondcea. O valor de pH e MO no solo
controle, permite afirmar que o Cd pode ser
mais facilmente liberado para o solo. Por ou-
tro lado, 0 aumento de pH e a diminuicao da
concentracdo da MO dificultam a mobilidade
do Cd no ASC (GUSSARSON, 1994).

4. CONCLUSOES

O estudo nas fracdes geoquimicas
revelou que os solos do PIM e ASC possui
elevada concentracédo de Cd, Co, Cr, Fe e Pb
e somente no PIM de Cu, Ni e Zn. Proporcio-
nalmente, o solo do PIM apresentou valores
de concentracao superiores ao ASC, com ex-
cecao do Fe. As andlises do comportamento
dos metais pesados nas fracdes geoquimicas
mostraram que os metais possuem distribui-
¢oes distintas nos solos contaminados.
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