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RESUMO

RIBEIRO FILHO, Mateus Rosas. Metais pesados em solos de drea de rejeitos da
industrializacdo do zinco. Lavras: UFLA, 1997. 42p. (Dissertagdo - Mestrado em Solos e
Nutrigdo de Plantas)*

O material base para o presente estudo ¢ proveniente de uma 4rea contaminada por
rejeitos da industrializa¢do do zinco, localizada no municipio de Trés Marias, MG, objetivando
avaliar as quantidades e formas quimicas dos metais pesados na irea, e em seguida a efetividade
de alguns materiais como agentes mitigadores. A area foi dividida em 7 locais, de acordo com a
forma e grau de contaminagdo, aspectos de solo, topografia e vegetagio, e destes locais foram
coletadas amostras na superficie do solo e em profundidade para a realizacdo das analises. Nas
amostras foram realizadas anlises quimicas e fisicas, incluindo o fracionamento de metais pesados
¢ extragGes por DTPA e Mehlich-1, e os dados entdo discutidos em relagio ao potencial de risco
de cada metal no sistema e as diferengas existentes entre os diferentes locais. Um desses locais foi
escolhido, e dele foi coletado uma amostra composta, representativa, sendo essa amostra
preparada e incubada com calcario, gesso, serragem, vermicomposto € um material 3 base de
turfa, com o intuito de observar a distribuigdo e potencial de disponibilidade desses metais apos a
incubagdo. As doses dos tratamentos utilizadas foram 0,4,8, 16 e 32 t/ha para calcario; 0,7,14,28 ¢
36t/ha para gesso; 0, 10, 20 e 40% peso:peso para vermicomposto e Solomax; e 0, 7, 14 e 28%

para serragem. Foi também aplicado um tratamento onde o solo contaminado foi diluido em 50%

*Orientador: Nilton Curi. Membros da Banca: José Oswaldo Siqueira e Paulo César Gomes.
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com um solo LE (Latossolo Vermelho Escuro). As amostras foram incubadas por 6 meses, sendo
posteriormente submetidas a analises quimicas, incluindo o fracionamento de metais e extragdes
por DTPA e Mehlich-1. Os resultados indicam que houve contaminagio desta area por Zn, Cd, Cu
e Pb, tendo um local (area da ustulagio) apresentado teores totais mais baixos, no entanto, a sua
maior parte se encontra na forma trocavel. O Cd se apresentou como o elemento de maior
potencial de contaminagdo. Os metais apresentaram comportamento diferenciado no solo com a
aplicagio dos tratamentos, tendo a aplicagio de calcario, vermicomposto, Solomax e 50% LE sido
eficiente na diminuicdo da disponibilidade dos metais no solo. Foi observada também que a
extragdo por Mehlich-1 correlacionou-se significativamente com a soma das extragdes por MgCl,

¢ NaOAc do fracionamento, para todos os elementos analisados, com excegéo do Fe.



ABSTRACT

HEAVY METALS IN SOILS OF AN AREA OF RESIDUES FROM ZINC

INDUSTRIALIZATION

The base material for the present study is derived from a contaminated area by residues
from zinc industrialization, located at Trés Marias county, MG, with the objective of evaluating
the quantities and chemical forms of heavy metals in the area, and after that the effectiveness of
some materials as alleviating agents. The area was divided in 7 places, by according to the form
and degree of contamination, aspects of soil, topography and vegetation, and from these places it
were collected surface and subsurface samples for analyses performing. In the samples it were
performed chemical and physical analyses, including the heavy metals fractionation and extractions
by DTPA and Mehlich-1, and the data being discussed in relation to the risk potential of each
metal in the system and the existing differences among the different places. One of these places
was chosen, and a composite, representative sample was collected from it, being this sample
prepared and incubated with limestone, gypsum, sawdust, vermicomposite and a material at peat
basis, with the objective of observing the distribution and availability potential of these metals after
incubation. The utilized doses of the treatments were 0, 4, 8, 16 and 32 ton/ha for limestone; 0, 7,
14, 28, and 56 ton/ha for gypsum; 0, 10, 20, and 40% weight:weight for vermicomposite and

Solomax; and 0, 7, 14 and 28% for sawdust. The samples were incubated during 6 months, being



after that submitted to chemical analyses, including the metals fractionation and extractions by
DTPA and Mehlich-1. The results indicate that it happened contamination of this area by Zn, Cd,
Cu and Pb, having a local (ustulation area) presented lower total amounts, however, its main part
is in the exchangeable form. The Cd was the element of great risk of contamination. The metals
presented differential behavior in the soil with the application of the treatments, being the
application of limestone, vermicomposite, Solomax and 50% LE (Dark-Red Latosol, Oxisol)
efficient in decreasing the metals availability in the soil. It was also observed that the Mehlich-1
extraction significantly correlated with the sum of MgCl, and NaOAc extractions of the

fractionation for all the analysed elements, with exception of Fe.



1 INTRODUCAO GERAL

Numa sociedade cada vez mais voltada para a qualidade de vida e utilizagdo racional
dos recursos naturais, torna-se cada vez maior a preocupagio com relagio a deposi¢do de residuos
no solo, os quais podem conter substéncias potencialmente toxicas, como os metais pesados, que
podem causar sérios danos a funcionalidade do solo e ao meio ambiente.

A contaminagio do solo via residuos orgénicos, particularmente com lodo de esgoto,
tem sido bastante estudada em referéncia aos metais pesados e seu impacto. No entanto, a
contaminag¢@o por outros tipos de residuos, como € o caso de residuos da metalurgia ou oriundos
de atividades de mineragdo, ¢ geralmente mais danosa, devido aos teores de metais bem mais
elevados que os organicos, e tem sido pouco estudada. No Brasil, talvez pelo fato da legislagdo
especifica sobre poluentes de solo ser muito recente, estudos referentes a metais pesados como
poluentes deste recurso natural s3o ainda bastante escassos.

Os metais pesados no solo associam-se a diversos componentes orginicos e
inorganicos, apresentando-se em diversas formas quimicas que regulam a solubilidade e
mobilidade destes metais no solo, assim como a sua disponibilidade aos sistemas bioldgicos.
Portanto, avaliar as quantidades de metais e as formas quimicas que os mesmos se encontram no
solo sdo fundamentais para entender o comportamento e avaliar os riscos ambientais que eles
representam, sendo atualmente de grande interesse cientifico e tecnologico.

O presente trabalho avalia as quantidades e formas quimicas dos metais pesados em



uma area de rejeitos da industrializagdo do zinco, analisando quais metais oferecem maiores riscos
ou sdo responsaveis pelo impacto ambiental existente na irea e, em seguida, a efetividade de
alguns materiais como agentes mitigadores, oferecendo subsidios a estudos posteriores que visem

a recuperagao da area.



2 TEORES E FRACOES DE METAIS PESADOS EM SOLOS DE UMA AREA DE

REJEITOS DE INDUSTRIA DE PROCESSAMENTO DE ZINCO

2.1 INTRODUCAO

As atividades de mineragdo e industrializacio de metais representam atualmente
perigosas fontes poluidoras do ambiente, principalmente no que diz respeito & adigio de metais
pesados ao solo. No caso da industrializagio do zinco, os residuos produzidos, além de zinco,
contém outros metais pesados, principalmente Cd e Pb (Ponchio e Balio, 1988). Estes metais
ocorrem naturalmente nas rochas e minerais utilizados como minério, tais como a esfarelita (ZnS),
ou sdo acrescentados aos residuos por outras matérias primas empregadas no processamento deste
minério, na produgdo de ligas e outros materiais.

A andlise apenas do teor total de metais pesados no solo ¢é insuficiente para se avaliar
0 impacto que estes metais podem causar ao meio ambiente e muito menos para se definir niveis
de risco, pois de acordo com Petruzzelli, Lubrano e Guidi (1985) uma avaliagio detathada do
efeito dos metais s6 pode ser alcangada com o conhecimento da forma quimica em que se
encontram estes elementos. Estes autores contestam o fato da Comunidade Econémica Européia
se basear apenas em teores totais para determinar os niveis de risco de metais em solos e

compostos, tendéncia também seguida pelo seu pais, a Italia, o que levou a se ter hoje todos os



niveis de riscos considerados baseados em teores totais, como pode ser observado em Chander e
Brookes (1991 e 1993) e Chlopecka et al. (1996). Vale salientar ainda que esses niveis sdo
geralmente baseados em contaminagdo via residuos organicos, e que a forma na qual os metais sio
adicionados constitui fator determinante do seu comportamento no sistema, o que aliado as
caracteristicas do solo ao qual € adicionado e ao nivel de contaminagdo, leva a comportamentos
diferentes dos elementos em diferentes sistemas (Levy et al., 1992; Li e Shuman, 1996; Chlopecka
et al., 1996; Berti e Jacobs, 1996;Li e Shuman, 1997).

O impacto da elevagdo do teor de metais nos solos é governado pelas formas quimicas
em que se encontram esses metais numa dada situagio, apresentando estas formas diferentes
potenciais de mobilizagdo por ligantes orgénicos e inorganicos na solugio do solo (Levy et al.,
1992; Li e Shuman, 1997). Nos sistemas contaminados por metais pesados, os métodos de
fracionamento tém sido usados para identificar essas formas quimicas nas quais esses elementos se
encontram ou predominam associados (Amaral Sobrinho, Velloso e Oliveira, 1997). O uso desses
métodos, apesar do maior tempo dispendido nas analises, permite inferéncias sobre a origem,
forma de ocorréncia, biodisponibilidade, fluxos, mobilidade e tranporte dos metais (Tessier,
Campbell ¢ Bisson, 1979; Sposito, Lund e Chang, 1982). Nessas extragdes pode-se observar a
presenca de metais em formas quimicas mais lbeis, solivel, trocavel e carbonato, ou mais estaveis
e de menor mobilidade e/ou biodisponibilidade, ligados a 6xidos de Fe ou de Mn, ligados 4 matéria
orgénica e residual do solo(Costa, 1991).

A associagdio dos metais aos Oxidos ocorre, preferencialmente, por adsor¢do
especifica, com a formagdo de ligagSes covalentes dos metais com o O e a OH na superficie

desses minerais (Schwertmann e Taylor, 1989). A associagio dos metais com a matéria organica



ocorre através da formagio de complexos estaveis por meio da ligacio dos metais aos grupos
carboxilicos e OH-fenélicos (Schnitzer, 1969). Chlopecka et al. (1996) consideram que o Cd,
mesmo estando associado a carbonatos no solo, constitui uma forma muito suscetivel a mudancas
de pH, particularmente na rizosfera durante o crescimento da planta, e portanto deve ser
considerado como potencialmente disponivel as plantas.

Varios trabalhos de fracionamento de metais no solo, dentre eles, os de He e Singh
(1993), Teixeira et al. (1994), Xiang, Tang e Ying (1995), Bunzl et al. (1995) e Chlopecka et al.
(1996), tém utilizado o método desenvolvido por Tessier, Campbell e Bisson (1979), ou
modificagdo deste, com eliminagdo da forma carbonato (Amaral Sobrinho, Velloso e Oliveira,
1997). Gomes (1996) ressaltou a importdncia da utilizagio de métodos adaptados para solos
desenvolvidos sob condigdes tropicais. No entanto, como bem ressaltado por Chlopecka et al.
(1996), apesar das limitagdes e na falta de outros métodos, o método de Tessier continua sendo
uma boa aproximagdo analitica para se inferir sobre a disponibilidade biolégica de metais pesados.

Pela simplicidade e rapidez na determinagdo, diversos estudos (Korcak e Fanning,
1978; Bidwell e Dowdy, 1987, Pierzynski e Schwab, 1993) tém testado a viabilidade de extragdes
simples para se avaliar a biodisponibilidade de metais pesados em éareas contaminadas. Estes
estudos tentam através de um unico extrator quantificar todos os metais potencialmente
disponiveis existentes no solo.

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar a magnitude da contaminagio por metais
pesados de uma area contaminada por residuos industriais oriundos do processamento do zinco.
Dentro das diversas situagdes encontradas no local, busca determinar o teor de metais na

superficie do solo e em profundidade, inferindo sobre o seu potencial de risco através de um



fracionamento simplificado e extragdes simples, o que dara subsidios a estudos posteriores que
visem a recuperag3o da area. Foram também observadas as quantidades de metais recuperadas
pelos diferentes extratores utilizados, verificando-se correlagdes lineares entre eles, quando de

interesse.



2.2 MATERIAL E METODOS

O material base para o presente estudo é proveniente de area de rejeitos de uma
unidade de beneficiamento e industrializagdo de zinco da Companhia Mineira de Metais-CMM,
localizada no municipio de Trés Marias-MG. A area, com aproximadamente 18 ha, apresenta
enorme variagdo quanto a via de contaminagio, ao solo e vegetagdo atual, e encontra-se em
avangado processo de degradag¢do ambiental.

Baseando-se nas diversas situagdes existentes, foram selecionados 7 | locais distintos,
com diferencas em relagio a forma e grau de contaminagiio, aspectos de solo, topografia e
vegetagio (tabela 2.1). Destes locais coletaram-se amostras utilizando-se trado para as areas onde
nio existe mais a estrutura original dos horizontes (DR, DRe,DRu) e através da abertura de
trincheiras para as outras areas, onde, de acordo com as evidéncias de contaminagio e a
morfologia dos horizontes, foram determinadas as profundidades de coleta.

Nas amostras coletadas foram realizadas analises quimicas de pH em agua, na relagdo
1,0:2,5 (solo:agua);, Ca, Mg e Al trocaveis extraidos com KCl 1 molVL e analisados por
titulometria (EMBRAPA, 1997); P e K disporﬁveis obtidos através de extrator Mehlich-1 (HC!
0,05mol/L + H,S0, 0,0125mol/L) e determinados respectivamente por colorimetria e fotometria

de chama (Vettori, 1969; EMBRAPA, 1997). A acidez potencial (H™ + AI’") foi determinada de

forma indireta, através de solugio SMP e quantificada em potenciémetro (Quaggio, van Raij e



Malavolta, 1985). O carbono orgénico foi determinado pelo método colorimétrico através de
digestdo por bicromato de sodio (van Raij, Quaggio e Cantarella, 1987). A saturagiio por bases foi
determinada de forma indireta através dos valores de acidez potencial, bases trocaveis e aluminio
trocavel. Com relagdo as analises fisicas, foi realizada analise granulométrica pelo método do
densimetro (EMBRAPA, 1997), sendo as amostras dispersas com hexametafosfato de sodio.

Foram determinados os metais pesados extraidos por DTPA, de acordo com método
proposto por Lindsay e Norvell (1978), utilizando-se a relagdio 1:5 (solo:extrator), e os metais
extraidos por Mehlich-1 (Korcak e Fanning, 1978; Abreu et al, 1995). Também foram
quantificadas as formas trocavel, carbonato e residual utilizando-se extratores propostos por
Tessier, Campbell e Bisson (1979) , visando fornecer informagdes a respeito dos metais
associados as formas de maior solubilidade, trocavel e carbonato, e de menor solubilidade,
residual, e também sua percentagem em relagdo ao total. O fracionamento portanto constituiu de
trés extragbes em sequéncia, uma com MgCl, a pH 7,0, representando os metais soliveis e
adsorvidos a superficie dos coldides devido as forgas eletrostaticas; seguida de extragdo com
NaOAc/HOAc a pHS,0, que retira preferencialmente os metais na forma de carbonatos; e por
ultimo, uma extragdo com HF e HCIO,, que representa as formas menos soluveis, metais ligados a
matéria orgdnica, ligados a 6xidos e a forma residual do solo. O teor total dos metais corresponde
a soma das trés extragbes. A determinagdo dos metais pesados nos extratos, usando-se trés
repeticSes para cada amostra, foi realizada por Espectrometria de Emissio Atdmica com Plasma
Induzido em Argdnio (ICP/AES).

As interrelagSes entre os teores obtidos nas diferentes extragdes foram verificadas

através de analises de correlagio de Pearson.



TABELA 2.1 Identificagdo dos locais amostrados na area em estudo, classes de solo, profundidades amostradas e breve descrigio dos

mesmos.
Locais Solo Prof.(cm) Descri¢io Sumadria

DR Antropogénico 0-30 Area sem vegetagfio com rejcito industrial. Area bastante alterada, ndio apresentando distingdo entrc os
30-60 horizontes pedogenéticos originais, dai a denominagiio dc solo antropoggénico.
60-100

DRe  Antropogénico 0-30 Area plantada com cucalipto, bastante alterada, sem distingo entre os horizontes originais. Area com
30-60 material de construgo, blocos de rochas peliticas ¢ concregdes ferro-manganosas.
60-100

ES LV' plintico 0-16 (cd’)  Area sem vegetagdo com solo descnvolvido de rochas peliticas pobres do Grupo Bambui. Arca

moderadamentc  16-32 (Ab)  apresenta camada de deposigio superficial de aproximadamente 16cm recobrindo o horizonte A
drcnado 32-55 (AB) original.

55-100 (Bwf)
EVa LV 0-12 (Ap) Arca com vegetagiio de cerrado arboreo-arbustivo sem vegetagdio rastcira. Solo bem drenado, ndo
12-30 (AB)  havendo evidéncias de camada de deposigio; aparcntcmente a dgua de escorrimento contaminou o solo.
30-60 (BA)
60-100 (Bw)
EVr LV 0-16 (Ap)  Area com vegetagio de cerrado arbéreo-arbustivo com vegetagdo gramindide composta essencialmente

16-30 (BA)  por Brachiaria mutica (Forsk.) Stapf. (capim bengo). Solo bem drenado, com evidéncias de deposi¢io
30-60 (Bwl) de material de rejeito industrial cntremeado com o horizonte A original.
60-100 (Bw2)

EVb LV plintico 0-10(cd)  Area com Brachiaria decumbens Stapf. Prain. ao lado da drca de escorrimento sem vegetacio(ES).
imperfeitamentc  10-30 (Ab)  Solo imperfeitamente drenado, com camada de plintita (algo endurccida) iniciando-se a 60cm de
drenado 30-60 (BA) profundidade. Existe uma camada de aproximadamente 0,5cm de deposi¢do mais recente sobrc a
60-100 (Bwf) camada de deposicdo descrita no perfil, a qual ndo foi coletada.
DRu  Antropogénico 0-30 Arca bastante altcrada scm distingfio entre os horizontcs originais, ondc cram descartados residuos da
30-60 ustulagdo, residuos cstes de natureza diferente daqueles que afetaram as outras areas.
60-100

' LV=Latossolo Vermelho-Amarclo; “cd=camada de deposiciio



2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Observando as analises realizadas nos diversos locais amostrados, nota-se que a area
como um todo n3o apresenta grandes problemas com relagio & fertilidade (tabela 2.2),
apresentando no geral bons niveis de K, nivel alto de P em algumas amostras de camadas
superficiais (DR/1, EVa/1, EVr/1) e em alguns casos saturagio por bases muito alta, como é o
caso das amostras DRe/1, DRe/2 e DRe/3. Ndo apresenta também problemas relativos & acidez e
saturagdo por aluminio nas suas camadas superficiais , com exce¢do da area da ustulagiio (DRu),
cuja acidez € relevante desde a superficie.

Com relagdo aos outros locais, nota-se que a acidez aumenta nas camadas
subsuperficiais, conforme observado nas amostras ES/3, ES/4, EVa/2, EVa/3, EVa/4, EVr/3 e
EVr/4, indicando que o solo sofreu calagem (em consonincia com o historico de manejo da area)
ou mesmo devido & propria natureza do rejeito depositado, que pode ter desempenhado uma agiio
corretiva da acidez, conforme relatado por Amaral et al.(1996). Os locais DR e DRe ndo seguem a
mesma tendéncia possivelmente por serem éreas bastante alteradas, nio apresentando a estrutura
do perfil original, e portanto devem ter entrado em contato direto com o residuo mesmo nas
camadas mais profundas. Ja o local EVb apresenta também valores algo diferentes, possivelmente
devido ao efeito de condigdes sazonais de redugio (falta de oxigénio).

Observa-se ainda pela tabela 2.2, que as amostras superficiais da area de escorrimento,
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a ES/1, a ES/2, a Eva/l e a EVr/1, com exce¢do apenas da EVb/1, apresentam teores de areia
grossa (AG) bem mais elevados que aquelas das camadas inferiores, e é justamente nestas camadas
onde o pH € mais elevado. Esta tendéncia de pH mais elevado onde a textura é mais grosseira é
observada, embora em menor intensidade, em todas as amostras, com excegdo da area DRu, que
se apresenta bastante uniforme em suas propriedades quimicas ao longo do perfil.

Analisando os teores de metais pesados na area estudada (tabelas 2.3 a 2.5), observa-
se que Os niveis totais de metais encontrados em grande parte das amostras se encontram bem
superiores aos normalmente encontrados nos solos (Lindsay, 1979; Mcbride, 1994) e também aos
niveis maximos permitidos pela Comunidade Econdmica Européia, que sio 150mg/kg para Zn,
3mg/kg para Cd, 140mg/kg para Cu e 50mg/kg para Pb (Chander e Brookes, 1991 e 1993); e aos
maximos toleraveis para solos agricultaveis da Poldnia, que sio 300mg/kg para Zn, 3mg/kg para
Cd e 200mg/kg para Pb (Chlopecka et al, 1996). Infelizmente, todos os niveis de risco hoje
estabelecidos baseiam-se unicamente em teores totais. Em relagdo aos trabalhos de Levy et al.
(1992) e Chlopecka et al. (1996), que avaliaram areas contaminadas por metais pesados oriundos
de mineragdo e atividades industriais respectivamente, verifica-se que os niveis por eles
encontrados muitas vezes sdo inferiores aos do presente estudo, principalmente no que se refere
aos metais Zn e Cd nas formas mais soliveis.

Observa-se que os locais DR e DRe apresentam teores elevados de Zn, Cd, Cu e Pb
nas formas trocavel e carbonato, considerados de maior solubilidade (tabelas 2.3 e 2.4). Esse
comportamento também foi observado pelas extragdes com DTPA e Mehlich-1 (tabela 2.6),
sugerindo contaminacio dessas areas, potencial de lixiviagio de metais no perfil e efeitos

negativos no estabelecimento de vegetagio. Houve pequeno acréscimo devido a contaminagdo nos
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teores de Fe € Mn em todos os locais amostrados (tabelas 2.5 e 2.6).

Nos locais ES, EVa e EVr observa-se nitido aumento nos teores dos metais Zn, Cd,
Cu e Pb nas camadas superficiais (tabelas 2.3, 2.4 ¢ 2.6), indicando adsor¢io desses elementos no
solo, favorecidos pelos maiores valores de pH (tabela 2.2). Este efeito do pH € bem enfatizado por
Mcbride (1994) e pode ser observado também no trabalho de Chlopecka et al. (1996), os quais
concluiram que o Zn foi imobilizado na forma de carbonato em solos com pH>6,0.

O local EVb apresentou teores menores de metais no solo (tabelas 2.3 a 2.6), em
relagdo as outras areas; no entanto, embora em menor intensidade, também apresenta maior teor
de Zn, Cd, Cu e Pb na camada superficial.

Os maiores teores de metais no local DRu indica que o residuo da ustulacio contribuiu
para elevar a concentragdo dos metais no solo, porém, em menor magnitude comparativamente
aos locais DR e DRe (tabelas 2.3 e 2.6). No entanto, os metais nele encontrados encontram-se em
sua grande parte na forma trocavel, portanto altamente disponivel, inclusive o Mn (tabela 2.5), que
praticamente ndo foi detectado nesta forma nas outras areas. Apenas o Pb (tabela 2.4) encontra-se
em formas menos disponiveis (residuais) nesta area.

E importante observar que tanto Zn quanto Cd apresentam além dos elevados teores
totais, o fato de que mais de 50% dos mesmos nas camadas superficiais sdo extraidos nas formas
trocavel e carbonato, principalmente o Cd, onde ha casos em que quase 70% foram extraidos com
MgCl,. Este extrator, de acordo com Barreto (1995), retira apenas elementos que se encontram
em solu¢do ou fracamente adsorvidos e representa um tipo de extrator (solugéo de sais) que talvez
mais se aproxime das quantidades absorvidas pelas plantas.

Verifica-se que os teores de metais extraidos por DTPA foram menores do que os
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recuperados por Mehlich-1 (tabela 2.6), conforme relatado por Barreto (1995). Ressalta-se,
também, que os teores de metais extraidos por DTPA se aproximam dos extraidos com MgCl,,
formas trocaveis e, por outro lado, os teores dos metais extraidos por Mehlich-1 sdo ligeiramente
superiores a soma das extra¢gdes com MgCl, e NaOAc, formas trocaveis mais carbonatos (tabelas
2.3 a 2.6). Estes resultados sugerem que o extrator Mehlich-1 esta extraindo os metais associados
as formas de maior solubilidade, trocaveis mais carbonatos, ¢ uma pequena parte dos metais
ligados & matéria organica e a 6xidos de Fe. Por outro lado, o extrator DTPA esta recuperando os
metais adsorvidos ao solo, principalmente, por forgas eletrostaticas. Conforme comentado por
Gomes (1996), sugere-se mais estudos nessa linha de pesquisa, envolvendo diferentes classes de
solo e plantas, para subsidiar a adaptagio de métodos simples de avaliagdo da disponibilidade de
metais no solo.

Foram feitas correlagGes para testar a relagdo do extrator Mehlich-1 com as formas
trocaveis e carbonatos do esquema de fracionamento utilizado. Os resultados obtidos (figura 2.1)
mostram que a relagfo foi altamente significativa, ao nivel de 1% de significincia, para todos os
elementos, com excegdo do Fe. Isto pode ser explicado pelo fato deste elemento estar muito
associado a 6xidos, forma que ndo ¢ atingida pela ag@io dos extratores MgCl, e NaOAc, mas sim
pelo Mehlich-1. Estas correlagdes sdo importantes pois sugerem futuros estudos com o Mehlich-1

como extrator capaz de mensurar os metais potencialmente disponiveis as plantas.



Tabela 2.2 Atributos quimicos e fisicos das amostras coletadas.

Amostras' pH MO° P K Ca Mg H+tAl Al V' AG AF Silte Argla

gkg mgks ... mmol/dm®......... 7 KE....ooe...
DR/1 59 21 36 8 20 16 23 0 62 10 290 400 300
DR/2 49 3 3 106 24 13 45 2 47 0 280 39 330
DR/3 48 2 1 111 22 20 45 3 5 0 260 39 350
DRe/1 65 3 12 72 125 15 09 0 94 40 300 520 140
DRe/2 68 3 11 72 114 14 10 0 93 40 280 530 150
DRe/3 68 10 5 62 243 7 10 0 96 140 340 390 130
ES/1 66 8 18 45 20 11 15 0 68 50 490 310 150
ES/2 56 13 11 67 22 17 32 0 56 40 260 370 330
ES/3 44 10 1 61 18 7 98 16 21 0 60 440 500
ES/4 44 7 1 33 15 6 79 18 22 0 80 440 480
Eva/1 60 19 27 53 22 12 23 0 61 40 200 460 300
Evai2 43 13 1 51 14 9 70 16 26 0 220 340 440
Eva/3 44 9 1 50 14 9 50 10 33 0 200 350 450
Eva/4 47 8 1 31 18 15 40 4 46 0 200 360 440
EVr/ 62 13 39 39 11 4 12 0 57 130 550 240 80
EVr/2 54 13 1 156 22 9 36 0 47 0 20 370 370
EVI/3 44 10 1 37 11 9 70 19 23 0 240 380 380
EVr/4 45 8 1 42 17 5 45 10 34 0 200 360 440
EVb/1 54 25 4 67 47 8 40 0 59 10 210 440 340
EVb/2 47 19 1 31 19 9 98 19 23 0 160 420 420
EVb/3 50 8 1 17 07 2 79 24 11 10 170 410 410
EVb/4 43 13 1 20 07 2 110 26 8 0 160 420 420
DRu/1 43 5 5 80 36 19 70 11 45 10 230 460 300
DRu/2 41 5 31 8 22 31 98 22 36 10 250 470 270
DRu/3 44 5 10 8 41 31 63 8 54 10 230 470 290

'Os nimeros correspondem s profundidades amostradas para cada local, respectivamente, a partir da
superficie, de acordo com a tabela 2.1.

? MO=matéria orgénica ; *V=saturagfio por bases; *AG=areia grossa; *AF=areia fina,



Tabela 2.3 Formas quimicas de Zn e Cd no solo e teor total nas diversas

profundidades amostradas, para cada local (resultados em

mg/kg).
Formas Quimicas

Amostras’ Trocavel  Carbonato  Residual Total

Zn Cd Zn Cd Zn Cd Zn Cd
DR/ 1407 390 12235 128 3525 66 17167 584
DR/2 617 193 577 18 580 26 1774 237
DR/3 431 194 131 10 690 27 12562 231
DRe/1 231 24 5745 14 1379 13 7355 51
DRe/2 321 24 6595 16 1304 11 8220 51
DRe/3 422 64 19735 74 75650 71 95807 209
ES/1 755 108 9430 46 11845 49 22030 203
ES/2 1340 148 6230 30 7370 31 14940 209
ES/3 603 95 56 3 877 14 1536 112
ES/4 386 50 44 1 572 14 1002 65
EVa/1 1040 107 8575 36 6890 38 16505 181
EvVa/2 199 15 o8 1 497 9 794 25
Eva/3 205 20 29 1 553 10 787 31
Eva/4 301 23 136 1 657 10 1094 34
EVr/1 660 41 12800 45 10580 28 24040 114
EVr/2 332 23 211 1 795 11 1338 35
EVr/3 89 6 1 0 598 9 698 15
Evr/4 171 13 19 0 639 9 829 22
EVb/1 541 14 290 1 4960 10 5791 25
EVb/2 153 3 15 0 560 1" 728 14
EVb/3 24 0 8 0 572 11 604 1
EVb/4 0 0 29 0 505 12 534 12
DRu/1 937 18 93 0 814 11 1844 29
DRu/2 1066 19 63 0 899 14 2018 33
DRu/3 1391 20 71 0 950 12 2412 32

'Os nameros correspondem as profundidades amostradas para cada local,
respectivamente, a partir da superficie, de acordo com a tabela 2.1.



Tabela 2.4 Formas quimicas de Cu e Pb no solo e teor total nas diversas

profundidades amostradas, para cada local (resultados em

mg/kg).
Formas Quimicas

Amostras’ Trocavel Carbonato Residual Total

Cu Pb Cu Pb Cu Pbo Cu Pb
DR/1 0 33 882 117 0 423 882 573
DR/2 0 36 28 14 48 205 76 255
DR/3 0 29 3 10 49 229 52 268
DRe/1 0 16 89 116 52 235 141 367
DRe/2 0 13 88 1853 60 284 148 450
DRe/3 0 18 705 810 379 2003 1084 2831
ES/M 1 21 934 243 451 849 1386 1113
ES/2 3 26 557 115 400 533 960 674
ES/3 0 26 1 0 78 241 79 267
ES/4 0 20 0 0 62 241 62 261
Eva/1 0 17 697 104 772 594 1469 715
Eva/2 0 12 0 0 62 241 62 253
EvVa/3 0 16 0 0 61 205 61 221
EVa/4 17 11 31 1 108 205 156 217
EvVr/1 13 11 1219 225 605 600 1837 836
Evri2 0 20 2 0 60 229 62 249
EVr/3 0 14 0 1 80 266 80 281
EVr/4 0 18 0 0 61 247 61 265
EVb/1 0 18 14 14 180 369 194 401
EVb/2 0 9 0 1 61 253 61 263
EVb/3 0 16 0 128 259 128 275
EVb/4 0 22 0 0 97 290 97 312
DRu/1 14 19 19 0 112 259 145 278
DRu/2 51 9 43 1 138 278 232 288
DRu/3 40 19 46 6 138 259 224 284

'Os numeros correspondem as profundidades amostradas para cada local,
respectivamente, a partir da superficie, de acordo com a tabela 2.1.



Tabela 2.5 Formas quinﬁcas de Mn e Fe no solo e teor total nas diversas

profundidades amostradas, para cada local (resultados em

mg/kg).

Formas Quimicas
Amostras’ Trocavel Carbonato Residual Total
Mn Fe Mn Fe Mn Fe Mn Fe

DR/ 35 0 53 1 501 38350 589 38351
DR/2 26 1 9 0 128 38750 163 38751
DR/3 21 1 8 0 141 39450 170 39451
DRe/1 4 1 49 0 108 38050 161 38051
DRe/2 6 1 95 1 136 42650 237 42652
DRe/3 1 161 11 3770 68500 3935 68512
ES/ 3 1 94 2 4080 40300 4177 40303 .
ES/2 11 1 39 0 1405 32850 1455 32851
ES/3 15 1 0 131 33750 149 33751
ES/4 17 1 0 151 40400 171 40401
Eva/ 1" 1 60 1 1181 41100 1252 41102
Eva/2 5 2 4 0 99 38350 108 38352
Eva/3 7 1 3 0 102 44000 112 44001
Eva/4 8 1 8 0 172 46200 188 46201
EVr/ 4 0 79 4 1321 26750 1404 26754
EVr/2 3 1 5 0 134 39850 142 39851
EVr/3 4 1 0 151 44200 157 44201
EVr/4 6 1 3 0] 138 44350 147 44351
EVb/1 18 1 25 0 653 30450 6386 30451
EVb/2 22 2 6 2 162 35200 190 35204
EVb/3 17 1 2 0 161 36850 180 36851
EVb/4 8 1 2 0 152 35950 162 35951
DRu/1 134 1 6 0 286 41900 436 41901
DRu/2 163 2 5 7 194 41450 352 41459
DRu/3 167 1 9 0 249 41400 425 41401

'Os mimeros correspondem as profundidades amostradas para cada local,
respectivamente, a partir da superficie, de acordo com a tabela 2.1.



18

Tabela 2.6 Teores de Zn, Cd, Cu, Pb, Fe e Mn obtidos da extragio pela solugdao de DTPA (acido
dietileno-triamino-pentaacético) e Mehlich-1 (HCI 0,05mol/L. + H>SO4 0,0125mol/L)

nas camadas amostradas nos diversos locais (resultados em mg/kg).

........ 2n........ ...Cd... ...Cu... ...Pb... ...Fe... ...Mn(..
Amostras’ DTPA M-1 DTPA M-1 DTPA M-1 DTPA M-1 DTPA M-1 DTPA M-1
DR/ 1816 17764 195 598 296 1697 15 187 0 64 10 81
DR/2 805 1401 123 247 33 73 13 35 8 39 13 23
DR/3 470 692 128 252 3 1 10 21 5 19 M 17
DRe/1 1387 15106 20 55 41 197 32 162 O 116 1 o8
DRe/2 1367 15259 17 &5 55 230 27 171 O 108 1 115
DRe/3 1669 22866 39 149 218 689 15 132 O 2 0 130
ES/M 1401 16904 58 194 306 1193 13 219 O 97 2 169
ES/2 1345 11959 79 200 189 836 11 176 1 96 1 118
ES/3 §32 755 59 985 2 8 6 16 16 24 6 8
ES/4 346 471 26 49 1 2 4 8 11 15 7 10
Eva/1 1464 14304 51 146 243 1094 6 118 0 69 1 142
Eva/2 166 238 9 16 4 9 4 6 23 31 1
Eva/3 184 252 11 19 1 3 3 12 28 2 3
EVa/4 261 360 11 21 2 3 3 4 7 15 2 5
EVr/1 1672 19751 24 99 416 1644 8 201 O 52 O 176
Evr/i2 389 732 6 27 5 21 5 12 21 133 1 11
EVr/3 87 123 4 7 1 3 3 3 16 67 1 4
EVr/4 170 250 7 14 0 2 4 7 46 1 5
EVb/1 674 1367 10 16 52 92 33 23 83 367 18 141
EVb/2 137 187 2 4 3 7 4 4 91 381 11 20
EVb/3 41 57 0 1 1 2 2 1 4 152 8 10
EVb/4 6 5 0 0 1 1 2 4 20 70 2 4
DRu/1 1060 1469 12 23 50 83 7 12 27 96 84 116
DRu/2 1086 1429 14 23 49 77 2 5§ 122 211 95 120
DRu/3 1264 1840 13 23 39 69 5 14 6 83 75 120

'Os nameros correspondem as profundidades amostradas para cada local, respectivamente, a partir da superficie, de
acordo com a tabela 2.1.
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Figura 2.1 Correlagdes entre os valores obtidos pelo extrator Mehlich-1 ¢ a soma dos valores
obtidos pelos extratores Mg|Cl, e NaOAc do fracionamento, para cada elemento
estudado (**Significativo a 5%,; ™ ndo significativo).



2.4 CONCLUSOES

Ocorreu contaminagio do solo por Zn, Cd, Cu e Pb nos locais que receberam o rejeito
da industrializagdo do Zn, e em menor magnitude, no local de depdsito do residuo da ustulagdo.

A area da ustulagiio apresenta menores teores totais dos metais, no entanto, estes se
encontram em grande parte na forma trocavel, com excegéo apenas do Pb e Fe.

O Cd se apresenta como o elemento de maior potencial de contaminaggo, devido & sua
elevada percentagem na forma trocavel.

A recuperag¢do dos metais com DTPA aproximou-se da extragio com MgCl,.

A recupera¢do dos metais por Mehlich-1 correlacionou-se significativamente com a
soma das extragbes com MgCl, e NaOAc, para todos os elementos analisados, com excecdo do

Fe.
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3 EXTRACAO QUIMICA DE METAIS PESADOS DE SOLO CONTAMINADO

INCUBADO COM CALCARIO, GESSO E MATERIAIS ORGANICOS

3.1 INTRODUCAO

O sistema solo € constituido por um dindmico e complexo arranjo de constituintes
organicos, inorganicos e organo-inorganicos, onde a concentragdo de um metal na solucdo de um
sistema desse tipo € governada por varias reagdes como o equilibrio acido-base, complexagio com
ligantes organicos e inorgénicos, precipitagdo e dissolugdo de solidos, oxidagdo-reducdo e troca
de jons por adsorgdo (Mattigod, Sposito e Page, 1981). As trocas de ions e rea¢des de adsorgio
de metais sdo os principais processos quimicos que afetam a mobilidade e a biodisponibilidade
destes elementos nos solos (Singh e Steinnes, 1994). O processo de adsorgio/dessorgdo ¢
controlado pelo pH, potencial redox, forca idnica, ions competidores e pelos constituintes do solo
(orgdnicos e inorganicos), sendo a importancia relativa desses fatores diferentes para os diversos
metais (Mcbride, 1994).

Acredita-se que altos teores de argila e de 6xidos de Fe e de Al no solo, a calagem e
um maior tempo de incubagio diminuam a solubilidade e a biodisponibilidade de metais pesados
(Gomes, 1996). Diversos trabalhos relatam o efeito do PH na solubilidade e mobilidade de metais

pesados no solo (Reddy, Wang e Gloss, 1995), assim como sua influéncia nos processos de
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adsor¢do (Harter, 1983; Basta e Tabatabai, 1992; Harter ¢ Naidu, 1995). Pombo (1995),
trabalhando com diversos solos do Rio Grande do Sul, verificou que o valor de pH, os teores de
matéria orginica e de argila e a capacidade de troca de cations foram as propriedades que
revelaram maior influéncia na sorgdo de cadmio. Assim, alteragSes nas propriedades quimicas do
solo podem atuar como agentes mitigadores da toxidez e favorecer a revegetagio de solos
contaminados.

Assim sendo, varias praticas tem sido propostas para utilizagio em solos
contaminados, que se constituem geralmente em processos que objetivam reduzir a solubilidade e
concentracdo de metais para amenizar seu efeito sobre os sistemas biologicos. Algumas dessas
praticas sdo: (a)remogdo da camada contaminada ou adi¢io de uma cobertura com solo nio
contaminado; (b)lixiviagdo com éicidos ou quelatos; e (c)aplicagio de CaCOs para elevar o pH do
solo para 6,5 ou mais, o que diminuira a disponibilidade de metais para as plantas devido & baixa
solubilidade dos mesmos nesses valores de pH (Levy et al., 1992). Segundo estes mesmos autores,
a adi¢do ou remogio de solo torna-se inviavel para grandes areas, a lixiviagdo pode causar outros
problemas, como a contaminagdo de aguas subterrineas, sendo a aplicagio de CaCO; a pratica
mais viavel. Li e Shuman (1996) afirmam que a aplicagiio de calagem ou substincias himicas ao
solo pode ser apropriada para reduzir a solubilidade e mobilidade de Zn. Uma comparagio entre a
adicd@o de turfa, CaCO; e quelatos a solos contaminados mostrou que a adigdo de CaCO; foi mais
eficiente em reduzr a disponibilidade destes metais para as plantas (Albasel e Cottenie, 1985).

Com a aplicagdo de substancias quimicas ao solo, os metais sio envolvidos em vérias
reagGes de equilibrio, e portanto, a utilizagio de esquemas de fracionamento tem sido bastante

comum, e constitui a Unica forma de se fazer inferéncias sobre a sua biodisponibilidade no solo
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(Petruzzelli, Lubrano e Guidi, 1985; Amaral Sobrinho, Velloso e Oliveira, 1997). Os diversos
métodos utilizados constituem um grande problema, pois dificultam a compara¢do de resultados.
No presente estudo optou-se pelo método de Tessier, Campbell e Bisson (1979), pois além de ser
o mais utilizado, como pode ser observado nos trabalhos de Teixeira et al.(1994), He e
Singh(1993), Xiang, Tang e Ying(1995), Bunzl et al.(1995) e Chlopecka et al. (1996), considera a
forma carbonato, importante para valores de pH na faixa alcalina.

No presente estudo avaliou-se através de extragdes simples e sequencial a distribuicio
dos metais em diferentes formas quimicas em um solo contaminado e incubado com calcario,
gesso, serragem, vermicomposto e um material & base de turfa. Foram analisadas também as
quantidades de metais recuperadas pelos diferentes extratores, verificando-se as correlagdes

lineares entre eles quando de interesse.



3.2 MATERIAL E METODOS

O material base para o presente estudo é proveniente de area de rejeitos de uma unidade
de beneficiamento e industrializagZo de zinco (Companhia Mineira de Metais-CMM) no municipio
de Trés Marias-MG, a qual apresenta-se em estégio avangado de degradagiio ambiental devido a
presenga de diversos metais pesados em concentragdes muito elevadas.

Uma amostra composta (0-40cm de profundidade), representativa da area contaminada,
em local onde ndo existe mais crescimento vegetativo, foi utilizada para a realizagcdo do ensaio de
incubacdo. Nessa amostra foram realizadas anélises quimicas de pH em agua, na relagio 1,0:2,5
(solo:agua); Ca, Mg e Al trocaveis extraidos com KCl 1 mol/L e analisados por titulometria
(EMBRAPA, 1997); P ¢ K disponiveis obtidos através de extrator Mehlich-1 (HC1 0,05mol/L +
H;S0, 0,0125mol/L) e determinados respectivamente por colorimetria e fotometria de chama
(Vettori, 1969; EMBRAPA, 1997). A acidez potencial (H + Al3‘) foi determinada de forma
indireta, através de solugio SMP e quantificada em potencidmetro (Quaggio, van Raijj e
Malavolta, 1985). O carbono organico foi determinado pelo método colorimétrico através de
digestdo por bicromato de sodio (van Raij, Quaggio e Cantarella, 1987). A saturagio por bases foi
determinada de forma indireta através dos valores de acidez potencial, bases trocaveis e aluminio
trocavel. Foi também determinado o teor de 6xidos de ferro livres totais (Feq), pelo método do

ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB), de acordo com Mehra e Jackson (1960).
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Em termos de anélise mineralogica, uma amostra da fragfio argila do solo contaminado
foi saturada com Na” e submetida a difragdo de raios X.

Alguns atributos quimicos e fisicos dos solos utilizados, o solo contaminado da area em
estudo (CMM) e um Latossolo Vermelho-Escuro (LE), usado como diluente em uma
circunstincia, antes da aplicagio dos tratamentos, encontram-se na tabela 3.1. No LE foi realizada
uma calagem prévia para elevar sua saturagio por bases ao mesmo nivel daquela do solo

contaminado.

Tabela 3.1 Atributos quimicos e fisicos dos solos utilizados no estudo.

Solo pH MO' P K Ca Mg H+Al Al V2 Fe; Areia Silte Argila

gkg ..mgkg.. ... mmoly/dm®........ ... X g/Kg..............
CMM 6,0 23 46 41 26 4 21 1 60 3,75 430 350 220

LE 51 25 1 25 3 1 45 3 11 7,15 120 270 610

'MO=matéria organica; 2V=saturagio por bases.

O solo CMM foi misturado com diferentes materiais (calcario, gesso, vermicomposto e
Solomax), conforme detalhado a seguir, e incubado por 6 meses (julho/96 a janeiro/97). Durante a
incubagfo a umidade foi mantida a 50% do volume total de poros (VIP) em potes de polietileno
de 3 litros de volume. Foram utilizados para os tratamentos uma mistura CaCO;:MgCO;s, na
relagdo 4:1, gesso agricola, vermicomposto produzido em escala comercial na regido de Lavras-
MG, serragem recolhida na serraria da propria universidade (UFLA) e um composto & base de
turfa (Solomax da Eucatex-SP).

As doses de calcario utilizadas foram correspondentes a 0, 4, 8, 16 e 32 t/ha, definidas a
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partir de uma curva de incubagdo, e de modo que o pH atingisse valores proximos de 8,0. As
doses de gesso foram correspondentes a 0, 7, 14, 28 e 56 t/ha, sendo calculadas com base na
quantidade de Ca do tratamento com calagem, ja que ndo existia um método em que se pudesse
basear para a recomendagio de gesso neste caso. O vermicomposto e o Solomax foram aplicados
nas doses 0, 10, 20 e 40% com base no peso seco, e a serragem nas doses 0, 7, 14 ¢ 28%, também
com base no peso seco e diferindo dos outros dois tipos de matéria orginica devido a baixa
densidade deste material; a dose 28% com base em peso seco de serragem corresponde ao mesmo
volume de material da dose 40% de vermicomposto. Além destes tratamentos incluiu-se um
tratamento que constou da mistura de solo contaminado com um solo n3o contaminado (LE), na
propor¢io de 50% peso:peso.

Ap0s o periodo de incubagdo as amostras foram secas ao ar e passadas em peneira de
2mm, para entdo serem submetidas &s anilises quimicas. Foram realizadas anilises de pH em agua,
matéria organica, Ca, Mg e Al trocaveis, Acidez potencial, P e K disponiveis, conforme
especificado anteriormente (tabela 3.2); os teores e fragSes de metais foram analisados através de
extragdo sequencial de acordo com Tessier, Campbell e Bisson (1979) e extracdes simples
utilizando-se os extratores DTPA (Lindsay e Norvell, 1978), na relagdo solo:solugio 1:5, e
Mehlich-1 (Korcak e Fanning, 1978; Abreu et al., 1995), na relagdo solo:solugio 1:10. As
amostras foram analisadas sempre em 4 repeticbes. Os teores de metais nos extratos foram
determinados por Espectrometria de Emissio Atdémica com Plasma Induzido em Arg0nio
(ICP/AES).

As interrelagdes entre os teores obtidos nas diferentes extra¢des foram verificadas

através de analises de correlagio de Pearson.



Tabela 3.2 Anilises de fertilidade das amostras apos o periodo de incubagio.

Tratamento' pH MO* P K Ca Mg H+Al Al ¢ A
ghkg ..mgkg.. ... mmol/dm®.............. %
Controle (CMM) 6,5 15 27 69 18 10 17 0O 30 64
calcario 1 7.5 16 17 73 40 14 11 0 56 84
calcério 2 7,9 16 23 72 50 16 07 O 68 88
calcario 3 8,0 16 19 64 44 25 07 O 71 89
calcério 4 8,2 16 15 51 32 39 07 O 72 91
gesso 1 6,3 15 30 81 66 17 19 0 85 82
gesso 2 6,4 16 32 8 101 20 19 O 123 87
gesso 3 6,4 15 36 78 194 10 19 O 206 92
gesso 4 6,5 16 48 76 407 S 17 0 414 96
vermicomposto 1 6,5 31 31 194 49 23 21 O 77 79
vermicomposto 2 6,6 60 76 290 63 51 23 0 121 84
vermicomposto 3 6,5 103 102 400 81 74 23 0 165 88
serragem 1 6,3 51 25 87 23 12 21 O 37 64
serragem 2 6,2 80 23 84 22 9 19 0 33 64
serragem 3 6,4 166 17 70 18 10 17 © 30 64
Solomax 1 7,0 208 23 57 53 50 17 0O 105 86
Solomax 2 7,2 147 16 61 69 77 19 0 148 89
Solomax 3 7,1 190 11 59 93 120 19 O 215 92
50%LE 6,2 19 7 73 17 17 23 0 36 61

'Os nimeros 1, 2, 3 e 4 a0 lado do nome dos tratamentos correspondem as suas respectivas doses.

*MO=matéria orgénica; *t=CTCefetiva; *V=saturagfio por bases.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A difra¢do de raios X da fragio argila do solo contaminado revelou a presenca de mica,
caulinita, gibbsita, goethita e quartzo.

A aplicagio dos diferentes tratamentos exerceu influéncia nas caracteristicas do solo,
sendo observadas alteragGes em valores de pH, teores de matéria orgénica, de nutrientes e
saturagdo por bases (tabela 3.2). Essas transformag¢des ocorridas sdo importantes para se entender
o efeito dos tratamentos sobre a distribui¢do dos metais pesados entre as diferentes fragdes.

O tratamento com calcario elevou o pH do solo até 8,2, havendo também aumento nos
teores de Ca e Mg, da CTC efetiva e da saturagfio por bases (tabela 3.2). Ao se observar os teores
de metais nas diferentes fragBes, para este tratamento, verifica-se que houve uma consideravel
diminui¢o nos teores de Zn, Cd e Pb na forma trocavel (tabelas 3.3, 3.4 € 3.6), de até 96% para
Zn, 27% para Cd e 69% para Pb, em relagio ao controle, constituido apenas pelo solo
contaminado.

Esta retirada de metais da forma trocavel, diminuindo portanto a sua solubilidade, ¢ um
reflexo possivelmente do efeito do pH, que sofreu uma elevagdo de 1,7 unidades do controle para
a dose mais alta de calcario (32t/ha). No entanto, € interessante observar que no caso do Zn os
metais retirados da forma trocavel nfo foram deslocados para a forma carbonato, nas doses mais
elevadas de calcario, como seria de se esperar, mas sim para as formas ligadas 4 matéria organica e

residual. J4 para o Cd os metais foram realmente imobilizados na forma carbonato e para o Pb os



32

metais foram deslocados para as formas carbonato (em todas as doses de calcario) e ligada a
oxidos de Fe e de Mn (na dose mais alta).

O fato do Zn ter aumentado sua associagdo com a matéria orginica indica um
favorecimento das reagSes de complexagio com este composto apos a pratica da calagem, como
relatado por Gomes (1996). Ja a passagem de Zn para a forma residual estd em desacordo com
diversos trabalhos (Levy et al., 1992; Chlopecka et al., 1996), que verificaram um aumento de Zn
ligado a éxidos ou precipitado como carbonato com o aumento da contaminago por metais; no
entanto, deve-se levar em consideragio que o nivel de contaminagio por Zn nesses trabalhos
citados € bem menor que o deste. O comportamento do Cd estd de acordo com Chlopecka et al.
(1996), que verificaram também uma diminui¢io de Cd na forma trocavel e consequentemente
aumento na forma carbonato com a elevagio do pH.

Os tratamentos com gesso e serragem praticamente nio alteraram a distribui¢do dos
metais pesados (tabelas 3.3 a 3.8). A baixa eficiéncia desses tratamentos pode estar relacionada
com a néo elevagio dos valores de pH. Para o tratamento com serragem, adicione-se a isto a nio
elevagdo da CTC efetiva. No tratamento com gesso, o Ca deve estar ocupando os sitios de
ligacdo, desfavorecendo a associagdo dos metais (tabela 3.2).

Por outro lado, o vermicomposto diminuiu os teores de Zn, Cd, Cu e Pb na forma
carbonato (tabelas 3.3 a 3.6) e de Cd na forma trocavel (tabela 3.4). Esse comportamento pode
estar relacionado com a adsorgdo nio especifica desses metais ao solo por forgas eletrostaticas em
razdo da elevagdo da CTC efetiva (tabela 3.2). Também foi observada diminui¢io nos teores de
Zn, Cd e Cu na forma carbonato e de Zn e Cd na forma trocavel com aplicagdo de Solomax

(tabelas 3.3 a 3.5), composto que além de elevagio da CTC efetiva, provocou um pequeno
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aumento no pH (tabela 3.2).

O tratamento 50% LE também mostrou-se eficiente na diminui¢io do teor total de Zn,
Cd, Cu, Pb e Mn (tabelas 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 e 3.8). Além disso, houve decréscimo nos teores de Cd
na forma trocavel e de Zn, Cd, Cu, Pb ¢ Mn na forma carbonato, como também aumento dos
teores de Pb, Fe e Mn na forma residual, constituindo-se, portanto, em um tratamento pratico e de
baixo custo na redugio da contaminagio da area estudada por metais pesados.

O comportamento dos metais avaliado pela extragio com Mehlich-1 também mostrou a
eficiéncia geral dos tratamentos com calagem, vermicomposto, Solomax e 50% LE na redugio da
disponibilidade de metais pesados (tabela 3.9). Ao contrario do observado por meio do
fracionamento dos metais, o tratamento com serragem também foi eficiente na reducio da
disponibilidade dos metais, a exce¢do de Mn, quando avaliado pelo extrator Mehlich-1.

Ainda analisando a tabela 3.9, observa-se que o extrator DTPA s6 foi eficiente em
indicar redugéo nesses tratamentos antes mencionados para os elementos Cd e Cu. O Mehlich-1,
portanto, indicou os mesmos efeitos observados no fracionamento. Verificou-se correlagtes
significativas entre os valores obtidos pelo extrator Mehlich-1 e o somatério dos valores obtidos
pelos extratores MgCl, e NaOAc do fracionamento para todos os elementos, com excegio do Fe
(figura 3.1), resultado que sugere futuros estudos com o extrator Mehlich-1 como capaz de

determinar a disponibilidade de metais pesados em solos contaminados.
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Tabela 3.3 Formas quimicas de Zn em fungéo dos diversos tratamentos em solo contaminado

com residuo da industrializa¢do de Zn (resultados em mg/kg).

Formas Quimicas

Tratamento' Trocavel Carbonato Oxidos-Fe,Mn Orgénica Residual Total

Controle (CMM) 842 10052 6393 484 912 18683
calcario 1 440 10532 5940 493 1099 18504
calcario 2 115 10727 6610 461 896 18809
calcario 3 71 9863 5833 353 910 17030
calcario 4 32 10053 6142 541 1655 18323
gesso 1 955 9250 5442 393 1134 17174
gesso 2 914 9853 5820 361 1106 18054
gesso 3 985 8225 5415 517 928 16070
gesso 4 955 9658 5710 908 1081 18312
vermicomposto 1 1076 7212 5303 562 886 15039
vermicomposto 2 1093 5995 4897 418 837 13240
vermicomposto 3 940 3562 3467 467 740 9176
serragem 1 1251 7297 6045 1426 1191 17210
serragem 2 1486 7885 5068 412 884 15735
serragem 3 1809 5912 4337 333 878 13269
Solomax 1 891 9023 4622 302 842 15680
Solomax 2 800 7622 4793 540 889 14644
Solomax 3 503 4965 4078 473 874 10893
50%LE 824 4893 2983 134 832 9666

'Os nimeros 1, 2, 3 € 4 a0 lado do nome dos tratamentos correspondem 3s suas respectivas doses.
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Tabela 3.5 Formas quimicas de Cu em fung3o dos diversos tratamentos em solo contaminado

com residuo da industrializagdo de Zn (resultados em mg/kg).

Formas Quimicas

Tratamento' Trocavel Carbonato Oxidos-FeMn Organica Residual Total
Controle (CMM) 0 1225 396 98 58 1777
calcario 1 0 1243 421 107 69 1840
calcario 2 0 1238 404 103 55 1800
calcario 3 0 1183 415 111 54 1763
calcario 4 0 1168 445 104 182 1899
gesso 1 1 1147 409 104 64 1725
gesso 2 5 1233 439 140 64 1881
gesso 3 2 1098 429 83 62 1674
gesso 4 3 1140 431 80 59 1713
vermicomposto 1 5 706 453 159 72 1395
vermicomposto 2 4 482 445 225 71 1227
vermicomposto 3 1 167 289 288 68 813

serragem 1 6 891 419 104 55 1475
serragem 2 15 869 449 182 73 1688
serragem 3 7 519 346 202 47 1121
Solomax 1 0 626 496 253 55 1430
Solomax 2 1 341 421 433 60 1256
Solomax 3 0 96 185 580 63 924

50%LE 0 380 276 90 58 804

'Os nimeros 1, 2, 3 e 4 ao lado do nome dos tratamentos correspondem 3s suas respectivas doses.
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Tabela 3.6 Formas quimicas de Pb em fungdo dos diversos tratamentos em solo contaminado

com residuo da industrializa¢do de Zn (resultados em mg/kg).

Formas Quimicas

Tratamento' Trocavel Carbonato Oxidos-Fe,Mn Organica Residual Total
Controle (CMM) 13 264 129 50 95 551
calcario 1 10 268 127 45 107 557
calcario 2 7 279 130 45 79 540
calcario 3 3 291 125 52 97 568
calcario 4 4 324 150 57 105 640
gesso 1 18 660 171 77 142 1068
gesso 2 14 251 133 59 91 548
gesso 3 16 256 143 39 148 602
gesso 4 19 323 134 37 190 703
vermicomposto 1 15 202 121 40 178 556
vermicomposto 2 14 133 108 57 166 478
vermicomposto 3 10 63 78 55 196 402
serragem 1 17 215 129 41 160 562
serragem 2 20 556 166 54 160 956
serragem 3 20 207 93 64 184 568
Solomax 1 19 223 89 63 203 597
Solomax 2 19 190 86 85 196 576
Solomax 3 20 128 67 102 239 556
50%LE 16 181 59 38 183 476

'Os mitmeros 1, 2, 3 e 4 a0 lado do nome dos tratamentos correspondem s suas respectivas doses,
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Tabela 3.7 Formas quimicas de Fe em fun¢io dos diversos tratamentos em solo contaminado

com residuo da industrializacio de Zn (resultados em mg/kg).

Formas Quimicas

Tratamento' Trocavel Carbonato Oxidos-Fe,Mn Organica Residual _Total

Controle (CMM) 0 1 2877 285 30683 33846
calcario 1 0 1 3075 267 31817 35160
calcario 2 0 1 2843 288 30050 33182
calcario 3 0 0 3015 322 34450 37787
calcario 4 0 0 3262 294 28617 32173
gesso 1 0 0 3093 328 32150 35571
gesso 2 0 0 3202 359 29883 33444
gesso 3 1 0 2717 25 37383 40126
gesso 4 1 1 2687 19 36350 39058
vermicomposto 1 1 0 2607 43 37567 40218
vermicomposto 2 1 0 2334 63 34750 37148
vermicomposto 3 1 0 2167 110 32567 34845
serragem 1 0 0 2693 62 34517 37272
serragem 2 0 1 2710 133 34067 36911
serragem 3 1 0 2296 507 29467 32271
Solomax 1 1 0 2352 406 34283 37042
Solomax 2 1 0 1730 555 31450 33736
Solomax 3 1 1 1111 825 27117 29055
50%LE 1 0 3572 326 53300 57199

'Os nimeros 1, 2, 3 e 4 ao lado do nome dos tratamentos correspondem as suas respectivas doses.



39

Tabela 3.8 Formas quimicas de Mn em fungdo dos diversos tratamentos em solo contaminado

com residuo da industrializa¢do de Zn (resultados em mg/kg).

Formas Quimicas

Tratamento' Trocédvel Carbonato Oxidos-Fe,Mn Organica Residual Total
Controle (CMM) 3 94 764 15 87 863
calcario 1 3 91 744 16 93 947
calcario 2 2 81 841 17 89 1030
calcario 3 1 78 722 15 101 917
calcdrio 4 2 80 729 15 80 906
gesso 1 8 83 844 17 99 1051
gesso 2 6 77 745 17 76 921

gesso 3 7 51 784 20 111 973
gesso 4 8 58 685 12 106 869
vermicomposto 1 14 67 714 16 123 934
vermicomposto 2 29 60 680 18 127 914
vermicomposto 3 40 56 584 15 133 828
serragem 1 31 62 77 14 98 982
serragem 2 37 139 591 15 107 889
serragem 3 86 97 522 14 93 812
Solomax 1 12 87 564 17 105 785
Solomax 2 16 94 601 21 101 833
Solomax 3 18 87 480 20 96 711

50%LE 11 47 467 10 137 672

'Os nimeros 1, 2. 3 e 4 ao lado do nome dos tratamentos correspondem as suas respectivas doses.
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Figura 3.1 Correlagdes entre os valores obtidos pelo extrator Mehlich-1 e a soma dos valores obtidos pelos
extratores Mg|Cl. ¢ NaOAc do fracionamento, para cada elemento estudado (*Significativo a
1%; **Significativo a 5%; ™ nio significativo).



3.4 CONCLUSOES

Os metais pesados apresentaram comportamento diferenciado no solo.

Os tratamentos com calagem, vermicomposto, Solomax e 50% LE foram eficientes na

diminui¢do da disponibilidade dos metais no solo.

A recuperagdo dos metais com DTPA s6 mostrou redugdio nesses tratamentos para os

elementos Cd e Cu.

A recuperagdo dos metais por Mehlich-1 correlacionou-se significativamente com a soma

das extragdes com MgCl, e NaOAc, para todos os elementos analisados, com excec¢do do Fe.
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