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1. TEMA

Analise dos teores de metais pesados na composi¢do do solo de diferentes locais da

cidade de Jaragua do Sul.

2. DELIMITACAO DO TEMA

Andlise das quantidades de metais potencialmente nocivos no solo de locais
pré-delimitados, com enfoque na quantificacdo dos teores de cromo, cobre, niquel, chumbo e
zinco; levando em consideragdo e relacionando a quantidade de matéria organica e a acidez do

solo amostrado.

3. PROBLEMA

Os impactos causados pela produgdo industrial e a ocupagdo urbana em todas as
esferas que compdem o meio ambiente ja sdo conhecidos pelo ser humano. Nota-se, porém,
que muitas vezes estas afetacdes sdo negligenciadas, ora devido a despreocupagdo, ora ao
desconhecimento. Visto que Jaragua do Sul ¢ uma cidade relativamente industrial e que
possui areas de urbanizacdo expressiva, esta possui em poténcia a capacidade de causar danos
a natureza através dos residuos descartados e efluentes e gases expelidos.

Mesmo com esta caracteristica, poucas pesquisas publicas foram realizadas buscando
relacionar as caracteristicas ndo-naturais do meio ambiente da cidade com as atividades
urbanas e a constante execucao de metodologias industriais de produgdo. Desta forma, o
presente projeto busca contribuir no preenchimento desta pendéncia, o qual basear-se-4 na
seguinte questdo problema: E possivel observar a presenga de compostos e/ou caracteristicas
nocivas presentes no solo — de locais nos quais a industrializa¢do e a urbanizacao ¢ notavel —
que sao provenientes de descartes (de qualquer tipo) por parte das atividades

humanas/processos antropogénicos?

4. HIPOTESES

1) Os teores de metais pesados presentes nos solos amostrados estdo abaixo do nivel
maximo permitido para todo o estado de Santa Catarina;

2) A quantidade de metais pesados ¢ proporcional a acidez do solo e ao teor de matéria
organica;



3) Regides mais proximas de industrias possuem teores mais elevados de metais pesados
em seus solos;

4) Quanto mais intenso o trafego de veiculos na regido, maior serd a concentracdo de
metais pesados no seu solo;

5) Os metais pesados cobre e cromo serdo os mais presentes nos solos amostrados.

5. OBJETIVOS
5.1 Objetivo geral

O principal objetivo desta pesquisa € analisar a composi¢ao de diferentes amostras de
solo, coletadas em determinadas regides de Jaragud do Sul, visando quantificar os teores de
metais pesados e matéria organica e identificar o pH destas. Sendo que, a partir destes
resultados, caso os teores sejam elevados, buscar-se-4 mapear as possiveis fontes destes

elementos, tanto no quesito geral da urbanizagdo quanto na especificidade da industria.

5.2 Objetivos especificos

1) Encontrar relagdes entre os teores de metais pesados nas amostras de solo
coletadas com a ocupagdo urbana e industrial da area que circunda o local nas quais
foram coletadas;

2) Relacionar a quantidade de matéria organica e a acidez do solo com os teores
de metais pesados;

3) Comparar os teores de metais pesados nos solos de Jaragua do Sul com os

valores utilizados como referéncia para o estado de Santa Catarina.

6. JUSTIFICATIVA

Desde o inicio da industrializagdo brasileira, a partir da década de 50, diversas regides
passaram do foco na agricultura para o desenvolvimento de processos industriais, se tornando,
muitas vezes, polos industriais em setores caracteristicos, como a cidade de Jaragua do
Sul-SC que possui diversas industrias dos setores téxtil, metaliirgico, metal mecanico,
quimico e alimenticio. Devido a industrializagdo, o ambiente se modifica, acompanhando as
novas necessidades da sociedade; ocasionando um intenso processo de urbanizagdo e
adaptacdo. Assim, a forma com que as pessoas se relacionam com 0s corpos naturais também
se altera, tanto nos métodos de extragdo quanto nos de ocupacao.

J& sdo conhecidos os impactos que a producdo industrial tem sobre o meio ambiente.



Todos os gases e liquidos expelidos por ela podem afetar direta ou indiretamente a dgua, o
solo e o ar; isto se deve a capacidade das substancias de se dissolverem nestes respectivos
meios, modificando, dessa forma, as caracteristicas dos mesmos. Além disso, residuos soélidos
descartados, caso ndo o sejam de forma adequada, corromperdo a composi¢do quimica de
todos estes meios, mas, principalmente, do solo da area em que este ¢ descartado.

Segundo Sanchez (2001), os contaminantes presentes no solo sdo os que possuem uma
baixa mobilidade e grande capacidade cumulativa. Isto faz com que estes sejam,
potencialmente, agentes contaminantes de dguas subterraneas e superficiais, afetando, assim,
toda a biota daquele ambiente.

Devido aos fatores citados precedentemente, os impactos do solo na vida humana
demoram a serem notados. Isto fez com que tais impactos fossem negligenciados por muito
tempo no Brasil; enquanto varias legislagdes eram criadas para impedir a poluicdo do ar e da
agua, ao solo quase nada foi realizado. No pais, somente a partir de 2000, o poder publico
voltou sua atengdo para a poluigdo do solo e areas contaminadas (SPINOLA, 2011, p. 29-32).

O solo ¢ uma das bases da vida e do progresso humano: a nossa alimentagdo, o
cultivo, as moradias, os meios produtivos, etc., s6 sdo possiveis devido a sua existéncia. A
saude do solo ¢ pré-requisito para o desenvolvimento da vida e da economia. Por isso, ¢
importante que se realizem analises fisicas e quimicas neste corpo natural, pois isto permite
que os danos causados pelos processos humanos sejam identificados, mapeados e impedidos;
garantindo a sua vitalidade e fertilidade.

A analise fisico-quimica do solo se faz necessdria para que a sua composi¢ao seja
conhecida. Desta forma, ¢ possivel observar os teores de determinados contaminantes na sua
composi¢ao. Visualizando se os valores encontrados sdo naturais e permitidos ou se
demonstram um perigo eminente ou em poténcia a biota e a natureza.

Nesta pesquisa, os contaminantes analisados serdo os metais pesados cromo, cobre,
niquel, chumbo e zinco. A escolha destes metais se deu devido a existéncia de valores de
referéncia apenas para estes no ambito catarinense, os quais foram determinados por Hugen
(2010). A realizacdo de uma pesquisa deste tipo sé € possivel com a existéncia de valores que
possibilitem a comparacdo entre um solo ndo modificado por a¢gdes humanas e um solo
contaminado. Além, como complemento a estas analises, o teor de matéria organica e o pH do
solo serdo quantificados, com o intuito de relacionar estas caracteristicas aos valores

encontrados para as concentracdes dos metais pesados, visto que ambas exercem influéncia



significativa da biodisponibilidade destes metais no meio.

7. FUNDAMENTACAO TEORICA
7.1. Solo

O solo ¢ um corpo natural resultante da acdo dinamica e mutua de transformagdes
climaticas e fendmenos bioldgicos que ocorrem sobre um determinado material de origem
(esse material ¢ a rocha, em grande parte das vezes) durante um determinado periodo de
tempo, o qual estd presente em grande parte da superficie terrestre. Ocorre neste processo de
formagao, entdo, um desenvolvimento coerente que consiste na passagem/transformagdo da
rocha para o solo. Durante a sua formacao, o solo sofrerd adi¢des, subtracoes, transportes e
transformagdes. Este se difere da rocha pelo seguinte aspecto: ¢ constituido de uma
diversidade de camadas em hierarquismo vertical que divergem entre si em caracteristicas

como cor, espessura, granulometria, teor de matéria organica e nutrientes (LIMA; LIMA;

MELO, 2007).

7.1.1 A formagdo do solo

A formacdo de qualquer tipo de solo ¢ caracterizada pela acdo de agentes diversos
sobre a rocha original, esta sofrerda processos de fragmentagdo de natureza fisico-quimica e
decomposi¢do, ademais o transporte, a sedimentagdo e a evolucdo pedogénica (ROCHA,
2005; apud DINIS e FRAGA, 2007). Diferentes sdo os tipos de rochas que compdem a crosta
terrestre, e isto € um dos principais fatores que influenciam para a diversidade expressiva de
solos que existe, porém, ndo ¢ o unico. Além da natureza da fonte geoldgica majoritéria, os
organismos que vivem sobre e no solo, a erosdo, os niveis de d4gua subterranea, o alagamento,
o vento, a chuva, a radiacdo solar também sdo cruciais para a formacdo do solo e influenciam
demasiadamente sobre as caracteristicas do mesmo (PETTS e EDULJEE, 1994; apud DINIS
e FRAGA, 2007).

7.1.1.1 Intemperismo

Todos os mecanismos e fendmenos que agem sobre a rocha e transformam-na sdo

chamados de intemperismos, esses desagregam os minerais das rochas e fragmentam-nos, e,



além, modificam sua composi¢do através da decomposicdo e formam novos minerais. Os

intemperismos podem ser classificados em trés grupos: fisicos, quimicos e biologicos.

7.1.1.2.1 Intemperismo quimico

O intemperismo quimico compreende todos as reagdes que geram a decomposicao
quimica dos minerais primarios (dissolu¢do de sais, hidrélise, oxidagdo e reducao etc) e a
sintese de minerais secundarios com didmetros inferiores aos primarios. Ou ainda, segundo
Manahan (2013), o intemperismo quimico pode ser o resultado da tendéncia das
rochas/agua/sistemas minerais de atingirem um equilibrio.

Dificilmente o intemperismo quimico ocorrerd em situagdes nas quais ha somente a
presenca de ar seco; necessita-se, geralmente, de 4gua como meio para que 0S pProcessos
quimicos se manifestem. Segundo Toledo (2014), na agua provinda da chuva (denominada
“solu¢do de alteragdo” ou “de intemperismo™) estdo dissolvidas substincias presentes na
biosfera e na atmosfera, no momento em que essa entra em contato com os minerais das
rochas (minerais primdrios), esses sofrerdo diversas reagdes, que divergirdo de acordo com as
condi¢des do meio (clima, relevo, organismos, tempo) e a natureza dos reagentes. Entre os
agentes que participam com a agua nos processos reacionais, destacam-se os gases CO, e O,,
os 4cidos organicos, os acidos de enxofre (SO, € H,SO,) e os acidos de nitrogénio (HNO; e
HNO,). Assim, quanto maior a acidez da 4gua que entra em contato com 0s minerais, maior
sera decomposicao causada nas rochas.

E possivel figurar o intemperismo quimico da seguinte forma:

Mineral I + solugdo de alteragdo = Mineral II + solugdo de lixiviagdo

Para a qual se tem:

1) Mineral I: mineral primario (constituinte da rocha mae/dura);

2) Solu¢do de alteracdo: agua da chuva que se infiltra na rocha, na qual estdo
dissolvidos diversos elementos/substancias;

3) Mineral II: mineral secundario formado através da reagao ocorrida;

4) Solugao de lixiviagao: agua da chuva que foi modificada devido as reagdes ocorridas

e que percorrera caminhos em meio a materiais geologicos até localizar-se em um



aquifero, rio ou na superficie.

Como pode ser observado, o intemperismo quimico decompde os minerais primarios
presentes nas rochas, esses minerais se reorganizardo e formardo novas estruturas (processo
denominado sintese ou neoformacdo), chamadas de minerais secundarios. No entanto,
algumas substancias ficardo dissolvidas na 4gua, sendo transportadas junto a ela para outros
meios. Os principais processos quimicos envolvidos no intemperismo sdo: hidrdlise, oxidardo,

hidratagdo, complexagao etc.

Hidrolise

O processo de hidrolise ocorre no momento em que a agua infiltrada na rocha entra em
contato com 0s minerais que a constituem. Através da palavra hidrolise (proveniente da
lingua grega, na qual se tem os seguintes termos: hidro, significando agua; [yses,
quebra/rompimento), ¢ possivel ter uma ideia da reagdo que ocorre: a dgua vai ser responsavel
pelo rompimento da ligagdo do composto mineral. Os ions hidrons (H'), produtos da
ionizacdo da agua, reagirdo com os cations dos minerais, pois eles entrardo na estrutura
mineral, tencionando a transposi¢do dos cations para a solucdo (geralmente cations alcalinos
[K" e Na'] e alcalinos terrosos [Ca*" ¢ Mg*']). Além disso, ha o rompimento das estruturas
minerais presentes na interface solugdo/solido, liberando, consequentemente, silicio e
aluminio em fase liquida (ABRAHAO et al., 2005). Tais elementos podem recombinar-se,
formando novos minerais, chamados de secundarios, ou, também, serem removidos pela
drenagem (4gua em movimento no manto do intemperismo).

Caso haja uma quantidade significativa de agua e condi¢cdes que permitam seu
deslocamento, todos os elementos soluveis serdo eliminados, sobrando, apenas, os elementos
ndo soluveis naquelas condi¢des de ambiente (hidrolise total). Ao contrario, havendo
impedimentos para o escoamento, geralmente existentes em regides baixas, nem mesmo 0s
compostos mais soluveis serdo eliminados (hidrolise parcial). Neste ultimo caso, parte do
silicio ficard no ambiente do intemperismo; o potassio pode ou ndo ser eliminado totalmente.
Esses elementos (que ficaram no local onde o intemperismo ocorreu) reagirdao com aluminio,
formando os aluminossilicatos hidratados (argilominerais).

No processo de hidrélise total, os minerais secundarios (formados pelos
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compostos/substancias ndo dissolvidas) serdo compostos apenas por elementos quimicos
menos moveis (Fe, Al), formando oxi-hidroxido de ferro (goethita) e/ou hidroxido de

aluminio (gibbsita):

. . +
KAISiy 08(s) + 8H20(,)—> AI(OH)3(S) + 3H4S104(aq) + K(aq) +O0OH

Fonte: Retirada de TOLEDO (2014).

Se ndo existir uma eficiéncia completa na drenagem, ndo ocorrera a lixiviagdo de
determinados produtos soluveis, fazendo com que parte do silicio se combine com o aluminio,
formando o argilomineral caolinita:

2KAISi; Oy, + 11H,0,) — Si,AL,Oj(OH),, +4H ,SiO,, + 2K, + OH

8(s) (aq) (aq)

Fonte: Retirada de TOLEDO (2014).

Se a drenagem for muito impedida pela impermeabilidade do meio ou por fatores de
relevo, na composicdo dos minerais secunddrios estardo presentes a maioria dos elementos
quimicos presentes, porque ndo serdo lixiviados nem mesmo os elementos mais moveis. O
produto da neoformagdo sera um argilomineral da familia dos argilominerais 2:1, com
estrutura mais complexa do que a caolinita formada na reacdo anterior:

2,3KALSiyOy ) +8,4H,0, ) — Siy 141 50,0 AL(OH),K o 5, +3,2H,8i0, ) +2K{, + 20H,

8(s) (aq) (aq)

Fonte: Retirada de TOLEDO (2014).
Hidratacao

Esse processo ¢ caracterizado pela insercdo de agua nas estruturas cristalinas dos
minerais. Tal fendmeno pode acarretar no enfraquecimento da estrutura primario, tencionado
a formagdo de novos minerais com caracteristicas diferentes. Como exemplo, temos a
formacgao do gipso pela reagdo da d4gua com a anidrita (sulfato de célcio):

CaSO,,, +2H,0,—CaS0,2H,0,,,

4(s)
Fonte: Retirada de MANAHAN (2013).
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Ou, também, a formacdo do 6xido de ferro através da entrada de dgua na estrutura do

hidroxido de ferro:

2Fe(OH);.xH,0—Fe,0, , + (3 +x)H,0

3(s)
Fonte: Retirada de MANAHAN (2013).

(O]

Oxidagao

Este processo ocorre em minerais que t€ém em sua constitui¢do elementos quimicos
passiveis de serem oxidados. Tais elementos serdo seu estado de oxidacdo alterado,
geralmente devido a reacdo com o oxigénio. Isso ocorre, muitas vezes, com o ferro presente
nos minerais; esse elemento estd, quase sempre, em estado reduzido nas rochas primarias
duras, pois os ambientes de formagdo dessas sdo quase sempre nio-oxidantes. O elemento,
quando entra em contato com a agua da superficie, que esta carregada de oxigénio, serd
oxidado; acarretando na desestruturagao do composto inicial.

Fe,Si0y ) + 50y, +2H,0 — Fe,0y + H,SiO

2(g)
Fonte: Retirada de MANAHAN (2013).

4(s)

Complexagdo

Reagoes do tipo complexacdo envolvem compostos organicos que estdo dissolvidos na
agua, que possuem a capacidade de reter elementos quimico pouco soluveis em sua estrutura,
fazendo com que eles se movimentem, dindmica que ndo ocorreria somente na presenca da
agua. Para exemplificar, ha a reacdo do ion oxalato C20i_ com o aluminio na muscovita

(K,(Si,AL)ALO,(OH),):

Ky (SigAl) AL 0y (OH )y + 6C,03 — 64IC,0; + 6Si(OH),+2K"

Fonte: Retirada de MANAHAN (2013).

7.1.2 Composicdo e caracteristicas principais dos solos
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Como ¢ expresso por Baird e Cann (2011), grande parte do solo é constituida de
particulas solidas, na qual uma parcela de 90% corresponde as estruturas inorgénicas, € 0
restante ¢ composto de matéria organica e espagos (poros) — preenchidos de ar ou agua —
existentes entre os minerais.

A matéria organica do solo, segundo Favero, Lenzi e Luchese (2002), corresponde aos
restos de animais e vegetais que estdo submetidos a transformagdes constantes resultantes dos
processos de decomposicao e ressintese, apoés a morte do tecido. Estes processos englobam
fenomenos bioquimicos e s3o provenientes da acdo de diversos micro-organismos
(destacam-se: bactérias, fungos e actinomicetos). Na degrada¢do da matéria orgénica estdo
presentes, principalmente, a mineralizagao e a humificagao.

A mineralizacdo ¢ um processo de queima, que pode ser representado, de forma geral,

pela seguinte equagao:

Matéria organica +20,—CO, +2H,0 + Energia
Fonte: FAVERO, LENZI e LUCHESE (2002).

O processo de mineralizagdo resulta, além de quantidades significativas de gés
carbonico, na liberacdo de compostos minerais e organicos. A natureza destes compostos
dependera das caracteristicas e componentes dos residuos depositados sobre a superficie do
solo, destes ultimos também depende a liberagdo de nutrientes para o meio (K*, H,PO,, NO;
etc.)

Os compostos organicos, formados no processo de mineralizagdo, passam, geralmente,
pela polimerizagdo de suas estruturas, que denomina-se como humifica¢do, podendo formar
estruturas de até 50.000 u (unidade de massa atomica). Tais polimeros apresentam grupos de
estrutura aromatica complexa e variavel (FAVERO, LENZI e LUCHESE [2002]).

As particulas/compostos de natureza inorganica, sao resultantes da acdo do
intemperismo sobre as rochas; sdo, no ambito quimico, principalmente minerais silicatos. Esta
classificagdo de mineral engloba as estruturas inorganicas poliméricas que possuem como
unidade principal o atomo de silicio circunspecto por quatro atomos de oxigénio. Esses
atomos de oxigénio se ligam, geralmente, com dois atomos de silicio, o que se resulta em
estruturas de redes ampliadas. Desta forma, a diversidade de conformagdo ¢ muito grande.
Determinadas redes possuem um nimero de atomos de oxigénio (O%) igual ao dobro do

numero de atomos de silicio (Si*"), formando-se, assim, estruturas eletricamente neutras.
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Figura 1: Representago gréafica de estruturas moleculares de silicatos.

(Si4016*)n (SI0,),

Fonte: Imagens figurativas fotocopiadas de Baird e Cann (2011).

Em outros casos, especificas posigdes tetraédricas sdo ocupadas, invés de ions Si*’,
por cations Al*"; a carga negativa extra, neste ultimo caso, ¢ balanceada/neutralizada através
da existéncia de outros cétions, a saber: H", Na*, K, Mg**, Ca*" e Fe*".

Os silicatos sofrerdo intemperismos com o passar do tempo, podendo ocorrer reagdes
desses com a dgua e acidos, resultando na substitui¢do de ions e a quebra das organizagdes
moleculares. Os compostos provindos destas substituicoes fazem parte da classe de estruturas
presentes no solo denominada como minerais argilosos. A classe engloba todos os minerais
que possuem um tamanho de particula inferior a 2 um, que sdo denominados como argila.

O solo possui diversas espécies de estruturas cristalinas, as quais sao classificadas de
acordo com o tamanho de sua particula (sendo a argila a de menor tamanho). A figura a seguir

traz um esquema demonstrando a hierarquia de estruturas segundo o tamanho de suas

particulas:

Figura 2: Sistema de classificac@o de solo por tamanho de particulas da Sociedade Internacional de Ciéncia do
Solo.
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Areia

Argila Silte Fina Grossa Cascalho

2 pm 20 pm 200 pm 2000 pm

—
Solo Nao-solo

Fonte: Imagem adaptada pela equipe de G. W. vanLoon ¢ S. J. Duffy (200) apud Baird e Cann (2011)

Visto que as particulas de argila possuem tamanho muito menor em relagdo as outras,
ela possuird uma area superficial total por grama extremamente maior. Desta forma, a argila
atuara como coloide na agua. Consequentemente, a maioria dos processos vitais para o solo
ocorrerdo na superficie das particulas com tamanho menor de 2 um.

Geralmente, as particulas de argila tém o seu interior carregado eletricamente; isto faz
com que se forme, em seu entorno, uma camada composta de cations (H', Na*, K*, Mg*" e/ou
Ca*"). Tendo a 4gua cations dissolvidos em sua composic¢do, estes poderdo, dependendo das

concentragdes, serem substituidos pelos da superficie argilosa.

7.1.2.1 Troca ionica

Os processos fisicos e quimicos que ocorrem no solo envolvem, muitas vezes,
transposi¢des de ions entre as solu¢des aquosas e compostos sélidos, tanto de cations quanto
de anions.

Os corpos coloidais presentes no solo (argila e matéria organica) possuem uma
elevada superficie especifica e sdo dotados de carga elétrica. Desta forma, por diferenca de
carga, particulas negativas ou positivas poderdo ser adsorvidas a superficie destes colodides.
Quando ions eletropositivos sdo atraidos ao coldide, ocorre um processo de adsor¢do
cationica. Ao contrario, quando anions sdo adsorvidos por um coldide, denomina-se adsor¢do
anionica. Geralmente, o processo mais expressivo € o da adsor¢ao catidnica, com os seguintes
ions: Ca**, Mg*", AI’", H', K", Na" ¢ NH,".

E possivel, como ja foi mencionado, que ocorra a transposigao destes fons que estio
sobre a superficie coloidal, eles serdo movidos para a solugdo aquosa que circunda as

particulas, em contrapartida, um ion que estava em solu¢do mover-se-a para a superficie do
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coldide, ou seja, processa-se uma substituicdo, na qual os ions participantes terdo a mesma
carga elétrica, o fenomeno ocorrido obedecera a proporgdes estequiométricas e serd
reversivel. Esse processo ¢ chamado de troca ionica (TAVARES [2013]).

As trocas dependem tanto da natureza do coldide quanto da eletricidade do ion.
Segundo Favero, Lenzi e Luchese (2002), os ions presentes na solu¢do do solo criam em seu
entorno um potencial elétrico (¥) que corresponde a certo campo elétrico (E) com um certo
raio (r). Este campo elétrico gera no ponto (P) uma forga elétrica (F) que atua sobre todas as
particulas carregadas que estdo neste meio.

Dentro dos campos elétricos criados pelos ions, moléculas de agua (possuintes de um
carater polar), que apresentam um dipolo elétrico, atrair-se-ao com a carga de sinal oposto do
ion. Desta forma, ocorrerd uma aglomerag¢ao de moléculas de 4gua em torno do ion, fazendo
com que a densidade neste espaco seja diferente da dgua pura. A camada de moléculas de
agua que se formam no entorno do ion ¢ chamada de camada de hidratacao, a quantidade de
moléculas presentes nesta camada é chamada de nimero de hidratagdo. Quanto menor for o
diametro do ion, maior sera o seu nimero de hidratacdo. Assim, ions com maiores nimeros de
hidratacdo tenderdo a ser atraidos para os coldides, visto que, segundo a Lei de Coulomb, as
forgas de atracdo, ou repulsdo, sdo inversamente proporcionais as distancias entre as cargas.

A troca pode ocorrer de acordo com os seguintes mecanismos:

1) Por simples acdo das forcas de repulsdo e atracdo das cargas elétricas (forgas

eletrostaticas):

Figura 3: Troca idnica por acéo das forgas magnéticas.

Cl

or Cl (n-4) CI°
+ N N o :
Cl
PR— 4NO,
ClL
Solo Solugao Solo Solugao

Fonte: Produzida pela equipe com base em Favero, Lenzi e Luchese (2002).

2) Devido a ligacao covalente de ions as estruturas presentes na superficie coloidal:
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Figura 4: Troca i0nica ocorrida devido a ligagdo covalente de ions e estruturas da superficie coloidal.

Micela

[ 24 Micela
himica

+ Cu — himica o H*

Solo Solugao Solo Solugao

Fonte: Produzida pela equipe com base em Favero, Lenzi e Luchese (2002).

3) Pela amitde necessaria manutengdo da eletroneutralidade do meio, através da
substitui¢do de substancias entre a superficie coloidal e a solugdo:

Figura 5: Troca i6nica devida a manutengdo da eletroneutralidade.

Ca
+ 3HO™ + Ca** + K* — + Al(OH)

Al

Solo Solucao Solo Solucao

Fonte: Produzida pela equipe com base em Favero, Lenzi e Luchese (2002).
7.1.2.1.1 Capacidade de troca catidnica

De acordo com Silva (2013), a capacidade de troca catidnica, ou CTC, ¢ responsavel
por delimitar o potencial que os coldides do solo possuem em reter e liberar cations na
solugdo do mesmo. A ligacdo entre cation e coldide se da pela formacdo de complexos de
esfera externa (interagdo na qual o cation mantém sua camada de hidratagdo e se liga por
forgas eletrostaticas) entre estes dois corpos. As principais caracteristicas da CTC sdo:

1) Estequiometria: as reagOes/substituigdes ocorrem respeitando as proporgdes
estequiométricas, assim, para cada mol de carga (mol) adsorvido, h& um mol,
dessorvido. Por exemplo, o ion Ca*" deve ser substituido por dois fons K*;

2) Velocidade: reacdes deste tipo sdo rapidas;

3) Independente a temperatura: alteracdes de temperatura dentro de uma faixa estreita
nao afetam de forma expressiva as trocas;

4) Reversibilidade: todas as trocas catidnicas sdo reversiveis, pois um ion adsorvido
pode ser trocado no futuro pelo ion que foi liberado, isto dependera dos
fatores/condi¢oes do ambiente.

7.1.2.2 Acidez do solo

De acordo com Silva (2013), a acidez de um solo diz respeito a atividade e a
expressividade de ions H,O" (ou H") no meio.
O potencial hidrogenidonico (pH) ¢ wuma escala numérica que mede a

concentragdo/atividade de ions H" em solugdo. Ele é definido como o logaritmo da
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concentragdo de hidrogénio, com sinal inverso. Por exemplo: para a dgua pura, o pH sera
igual a 7 (pH = -log [107]). Desta forma: com o aumento da concentrag¢do de ions hidrénio, o
valor do pH diminuiré; se ocorrer o aumento da concentracdo de OH", o pH aumentara.

O pH do solo sera afetado de diversas formas, tanto direta quanto indiretamente. A
agua do solo apresenta diversas estruturas dissolvidas e submergidas, como sais, coldides
minerais, compostos organicos e seres vivos; estes corpos sdo capazes de modificar (através
de fendmenos de absorcao e liberagdo, presentes nos seus respectivos mecanismos € cinéticas)
a concentracao de ions dissolvidos na dgua. A camada superior do solo possui contato direto
com a atmosfera, sendo possivel que esta ultima atue diretamente na composi¢do do solo.
Ademais, no solo estdo constantemente atuando as aguas percolantes provindas da superficie
e a agua ascendida dos lengdis subterraneos.

De acordo com o valor do pH do solo, este pode ser classificado como acido, neutro
ou alcalino. A grande maioria dos solos em condi¢des tropicais umidas ¢ acida. Com o passar
do tempo, a a¢do do intemperismo faz com que o pH do solo aumente, devido a perda de
cations alcalinos e alcalino-terrosos e a progressiva liberagdo de aluminio pela degradacao dos
corpos argilosos.

As formas com as quais os fendOmenos quimicos e bioldgicos ocorrem no solo
dependerdo do nivel de acidez do meio. Juntamente a constitui¢do quimica do solo, a acidez
dita a capacidade produtiva e as exiguidades nutricionais ao crescimento das plantas. O pH
interfere na solubilidade e disponibilidade dos nutrientes e de elementos toxicos aos vegetais,
afetando também as condi¢des da matéria organica e de sobrevivéncia e proliferagdo de

organismos.

7.1.2.2.1 Fontes de acidez no solo

Acidez advinda das argilas:
As estruturas argilosas podem interferir na acidez do solo de trés formas:
1) Através dos ions H que estdo localizados nos sitios de troca das superficies ativas da

argila acidez potencial) com a acidez da solucao do solo (acidez ativa):
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Figura 6: Representagio da diferenga entre a acidez potencial e a ativa referente ao ion H'.

— He
e (aq.)
olo Solucao
(acidez potencial) (acidez ativa)

Fonte: Produzida pela equipe com base em Favero, Lenzi e Luchese (2002).

2) Pelos ions AI** existentes nos sitios de troca:

Figura 7: Representagio da diferenga entre a acidez potencial e a ativa referente ao ion AI*".

— Al3*
— (ag.)

Solo Solucao
(acidez potencial) (acidez ativa)

Fonte: Produzida pela equipe com base em Favero, Lenzi e Luchese (2002).
Os ions de aluminio liberados podem, dependendo do pH, se comportar de acordo com
as seguintes mecanismos:

a) Sofrer hidrolisa¢do a partir do ion AI*" hidratado:

[Al(HZO)ﬁ]3+(aq) + HZO < [AIOH(HZO)S]2+(aq) + ‘H30+(aq)
[AZOH(H20)5]Z+(aq) + HZO < [AI(OI_I)Z(HZO)J+(aq4) + H30+(aq)
[AI(O]_I)Z(HZO)J+(aq) + HZO < [AI(OI—I)_?(HZO)S](MI.) + H30+(aq)

b) Reagir com o ion OH" da solugdo:
3
Al +(aq)

Al(OH)*
Al(OH), ", + HO

+HO,, = Al(OH)"
+HO ,,, = Al(OH),"

< Al(OH),
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3) Grupos —SiOH e —AlOH estruturais, presentes nas superficies dos minerais argilosos, e
oxidos de ferro e aluminio, que podem consumir OH", de acordo com as reagdes

seguintes:

AOH)™ ,, + HO = AIOH)," .,

(aq.) (aq.)

AP, +HO ) = Al(OH)"

Acidez provinda dos grupos acidos da matéria organica:

Sobre as superficies de estruturas que compdem a matéria organica estdo ligados
diversos grupos funcionais, entre eles estdo os carboxilicos e os fendlicos, os quais atuam
mais expressivamente na acidez do solo. Estes poderdo, dependendo do grupo R presente em

sua composigdo, liberar ions H" em solugao.

R-COOH + H,0,, < R-COO", + H;0"
R(aro)-OH + H,O,, < R(aro)—O‘(“q.) +H;0%.)

Acidos soluveis:

Levando em consideragdo a exposi¢ao de Silva (2013), os processos de decomposicao
microbioldgica da matéria organica acarretam na formagdo de 4cidos organicos soluveis
(acido acético, malico e oxalico) que aumentam a acidez do solo. Ademais, os compostos
organicos, quando mineralizados, liberam compostos de nitrogénio e enxofre, que liberardo

prétons na solugdo, como demonstra as reagdes a seguir:

NH," + 3/20, = HNO, + H,0 + H'
HNO, + 1/20, = NO; + H'

A oxidacdo de carater biologico de compostos organicos produz o gas carbdnico, o
qual reage com a agua, formando o 4cido carbdnico, que tencionara a dissociagdo, formando

ions H.

CO, + H,0 < H,CO, = H" + HCO; = CO + 2H"
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7.2 Metais pesados

Segundo Mergon e Lima (2011), metal pesado ¢ uma denominacdo dada a
determinados elementos que apresentam certas caracteristicas bem definidas e que podem,
muitas vezes, serem toxicos ao ser humano. Este grupo abrange elementos muito diversos,
incluindo metais e ametais. Ha varios conceitos relacionados aos metais pesados, no entanto,
o mais utilizado diz respeito a trés caracteristicas gerais que definem uma substancia como
sendo um metal pesado, sdo elas: massa especifica, nimero atomico elevado e massa atdmica
alta. Possuem uma elevada massa especifica, o valor exato varia nos artigos relacionados,
sendo possivel encontrar valores entre 3,5 a 7,0 g/cm?, ou até maiores. A massa total do atomo
do metal pesado € muito elevada em comparac¢do a massa dos outros elementos, sendo o sodio
(massa atomica de 23) utilizado como referéncia; e também o é o numero atomico, sendo o
calcio (numero atomico de 20) utilizado como referéncia. Segundo Baird e Cann (2011), uma
caracteristica que distingue o metal pesado dos demais elementos ¢ a incapacidade deste ser
degradado em formas ndo tdxicas. Salienta-se que o termo “metal pesado” ¢ muitas vezes
substituido por outros mais adequados e concretos, no entanto, para esta pesquisa o conceito
que foi dado ¢ suficiente.

Os metais pesados possuem a caracteristica de serem, todos eles, sem excecao,
elementos nocivos em poténcia, isso dependera da concentracdo dos mesmos no corpo animal
ou vegetal. Mesmo assim, alguns metais potencialmente toxicos possuem importancia vital no
organismo de determinadas espécies. Tem-se como exemplo o cobre, o ferro, 0 manganés € o
zinco, que, quando absorvidos em pequenas quantidades na nutri¢do vegetal, atuardo como
micronutrientes. Além, o cobalto e o niquel sdo de suma importancia para o crescimento das
plantas. Por outro lado, existem metais pesados que nao possuem nenhuma fungao biologica
em quaisquer organismos e que nao sdo essenciais (como exemplo: cromo, chumbo, mercurio,
arsénio, cadmio, talio e uranio), estes, quando encontrados em concentragdes que excedem a
capacidade do corpo, desencadeardo intoxicacdes (ALLOWAY e AYERS [1996] apud
TAVARES [2013]). Isso ocorre pois tais elementos possuem elevados niveis de reatividade e
bioacumulagdo; sendo capazes de provocar reacdes quimicas ndo metabolizveis, sendo
impossivel para os organismos degrada-los (MERCON e LIMA [2011]). Substancias deste

tipo, quando lancadas no meio ambiente sem nenhum controle, dependendo da sua estrutura,
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poderao se acumular no ambiente e prejudicar toda a cadeia alimentar da biota deste.

A toxicidade de determinado metal pesado e o seu comportamento ambiental
dependerao também da forma como ele se encontra no meio, visto que estes elementos podem
se apresentar em diferentes configuragdes e conformagdes moleculares. Isto se deve a
estrutura atdmica dos mesmos, que ¢ caracterizada por possuir orbitais d livres, permitindo a

aceitacao de elétrons.

7.2.1 Metais pesados no solo

De acordo com Baird e Cann (2011), a disposi¢ao ultima dos metais pesados ¢ a
deposicao e sepultamento em solos e sedimentos. Estes compostos se acumulam, geralmente,
na camada superficial do solo, na qual ha um maior contato com corpos vegetais, fazendo
com que sejam acessiveis a absorcdo por parte das raizes das plantas.

Os metais pesados presentes nos solos podem ser provindos de duas origens:
provenientes de fontes geoldgicas (sao chamados de metais pesados litogénicos), como
fragmentacdes e reminiscéncias de rochas ou produtos do intemperismo; ou resultados da
acdo humana (sdo chamados de metais pesados antropogénicos), como: mineragdo, uso de
defensivos agricolas e fertilizantes, processos industriais, etc (ALLOWAY [1995] apud
TAVARES [2013]).

Metais pesados podem ser encontrados nos solos mesmo sem a interferéncia das
atividades humanas, em concentracdes variaveis que dependerdo da quantidade destes metais
na rocha-mde e o nivel de intemperismo sofrido por ela. Os metais pesados podem se
encontrar no solo em forma soluvel, trocavel, fixadas nos minerais do solo, precipitados com
outros componentes, na biomassa ou complexados pela matéria organica. O modo com que
estes metais atuam no solo dependerd do equilibrio entre os corpos argilosos, a matéria
organica, os hidroxidos de ferro, aluminio e manganés, e quelantes soliveis. Além disso, a
concentracdo de metais pesados no solo pode ser afetada através do transporte de sedimentos
que os contém pelas aguas fluviais ou marinhas e os ventos. Esses fatores podem fazer com
que determinados locais possuam altos niveis de metais pesados em suas respectivas
composigdes, locais deste tipo serdo ambientes de comunidades biotas adequadas a
sobrevivéncia sob a condi¢do de niveis elevados de metais pesados.

Mesmo tendo formas naturais de existir concentragdes altas de metais pesados no solo,

a maioria dos casos em que os solos sdo prejudicados pela supersaturagdo destes elementos
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sdo causados pela influéncia antropogénica. Essa influéncia aumentou expressivamente apds a
explosdo industrial causada pela revolucdo dos métodos de producdo (ou, simplesmente,
revolugdo industrial) e o aumento da demanda por produtos de origem industrial (TAVARES
[2013]).

Durante o processo de transformagdo das rochas (processos intempéricos e
pedogenéticos), os metais primarios (metais formados junto com a rocha através de processos
naturais e originarios) que compdem a rocha sdo dissolvidos congruente ou
incongruentemente, liberando os elementos quimicos que os constituem. Visto que os metais
pesados possuem diferentes caracteristicas quimicas (raio atomico, eletronegatividade,
estados de oxidacdo), diferentes processos quimico-cinéticos podem atuar sobre eles:
precipitacdo ou co-precipitacdo juntamente aos minerais secundarios; adsor¢ao nas superficies
de minerais secundarios (argilas ou 6xidos de ferro, aluminio ou manganés) ou de material
organico; complexacgdo e lixiviagdo pela solugdao presente no solo (ALLEONI, et al. [2005]
apud TAVARES [2013]).

Os processos cinéticos citados no paragrafo anterior entram no campo de estudo da
mobilidade de um metal no solo. A mobilidade diz respeito aos processos quimicos, nos quais
se inclui as interagdes quimicas com o meio/ambiente € a movimentacdo em solugdo
posteriormente a dissolucdo do composto (mineral, em grande parte das vezes, no caso dos
solos) quimico. A mobilidade de um determinado composto em solugdo dependera de certos
atributos fisico-quimicos, principalmente ao potencial i6nico (razdo do niimero de oxidacao
pelo raio i6nico): elementos com baixo potencial idnico sdo, geralmente, moveis em sistemas
aquaticos, como exemplo o Na* e o Ca*"; elementos com alto potencial i6nico sdo, quando
encontrados na forma de oxiénions (SO,” e AsO,*), moveis e tendem a formar ligagdes
covalentes em vez de ligagdes iOnicas; elementos com potencial idnico intermediario tendem
a serem fortemente adsorvidos ou hidrolisados e possuem baixo solubilidade, sendo, desta

forma, imoveis (ALLEONI, e al. [2005] apud TAVARES [2013]).

Biodisponibilidade

Os metais pesados atuam como contaminantes na composi¢ao do solo, no entanto, eles
sO sdao nocivos e prejudiciais aos seres vivos € a0 meio ambientes quando encontrados em
formas que possibilitem a sua absor¢ao por parte dos vegetais e, consequentemente, animais.

Basicamente, segundo Ehlken e Kirchner (2002) apud Campos (2010), o termo
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biodisponibilidade diz respeito a parcela de um contaminante presente no solo que pode ser
absorvido diretamente da d4gua ou da solugdo por um organismo vivo.

Neste processo, pode-se delimitar duas fases: a dessor¢do, na qual ocorrera
rompimento da ligacdo entre os metais pesados e 0os compostos minerais ¢ organicos do solo,
liberando-os na solucdo do solo; a absor¢cdo, a qual estd relacionada, geralmente, com a
passagem dos metais pesados do solo para as raizes das plantas, através do processo de troca
16nica (AL-KHASHMAN [2004] apud CAMPOS [2010]).

De acordo com Joner e Leyval (2001) apud Campos (2010), o tempo influenciara
diretamente na biodisponibilidade dos metais pesados, pois com o passar do tempo as ligacdes
entre os componentes do solo e estes ultimos diminuirdo, aumentando a concentracao de ions
metalicos na solucdo do solo e, consequentemente, a concentracdo destes metais em forma

disponivel a absor¢do biologica.

7.2.1.1 Ligagoes de metais pesados ao solo

Adsor¢do ndo-especifica:

Ja foi dito que na solugdo do solo ha uma grande quantidade de elementos na sua
forma cationica. Na adsor¢do ndo-especifica, os cations serdo atraidos pelas superficies
coloidais e formardo complexos de esfera externa. Neste mecanismo, o ion ¢ atraido
eletrostaticamente, sem a dependéncia de ligacdes que necessitem de grupos funcionais
(ligados a superficie) com configuracdes eletronicas determinadas. A interagdo ocorre com o
cation em sua forma hidratada, o que resulta na diminui¢do da energia de ligacdo entre os dois

corpos (SPOSITO [1989] apud TAVARES [2013]); tornando esta fraca e pouco estavel.

Adsorg¢do especifica:

E um fendmeno que resulta em uma elevada afinidade entre superficies coloidais e
metais pesados; envolve mecanismos de troca entre metais e ligantes da superficie dos
coldides através de ligagdes covalentes ou i0nicas.

Neste processo os ions adentram em estruturas que estdo ligadas a superficie e se
ligam, através de ligagdo covalente ou covalente coordenada com os grupos O e OH (YONG,

et al. [1992] apud TAVARES [2013]).
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Ocorre principalmente com metais pesados de raio i6nico pequeno e de elevada carga
elétrica no nucleo atémico, como: cobre, zinco, cobalto € cadmio. Devido a sua elevada
polaridade, estes metais possuem uma capacidade notavel de se deformar, quando
comparados a outros elementos, tais como os metais alcalinos e alcalinos terrosos.

A adsor¢do de cations metalicos por meio da formag¢do de complexos internos € a
principal forma com a qual os metais pesados se ligam as superficies de 6xidos, oxidroxicos,
hidréxidos, silicatos amorfos, caulinita e coldides organicos (SPOSITO [1989] apud
TAVARES [2013]). Isto resulta da existéncia de orbitais d livres nos dtomos destes metais,
pois, assim, possuirdo maior potencial idnico, melhor acomoda¢do de elétrons e maior

eletronegatividade.

Precipita¢do e dissolugdo:

Quando os metais pesados e determinados ions se encontram em concentracdoes muito
altas e as condigdes fisico-quimicas do meio estdo favoraveis, ocorre a precipitacdo de metais
pesados na forma de compostos insoliveis (s6lidos). Tais compostos sdo os principais
responsaveis pelo controle da solubilidade dos elementos na solu¢do do solo e das suas
respectivas biodisponibilidades (LINDSAY [1979] apud TAVARES [2013]).

As reagdes de precipitacdo e dissolucdo que ocorrem no solo sdo representadas,
geralmente, pelo produto da solubilidade, quando um so6lido dissolve-se para formar o soluto

na solugio deste (ROSS [1994] e BRUMMER et al. [1983] apud TAVARES [2013]).

7.2.1.2 Influéncia dos atributos do solo na interagdo entre solo e metais pesados
7.2.1.2.1 Matéria organica

A forma com que os componentes da matéria organica interferem na
biodisponibilidade dos metais pesados ¢ logica. Quanto maior a quantidade de matéria
organica, mais corpos coloidais estardo disponiveis para o processo de adsor¢ao, aumentando
assim, a area superficial total. Com isto, a quantidade cations metalicos na solu¢ao diminuira,
reduzindo a biodisponibilidade destes. (SANTOS [2005] apud COSTA e GUARCONI
[2015].)

Além disso, os compostos organicos formados no processo de mineralizacao podem se

ligar aos metais pesados, formando quelatos. Resultado disso: a diminui¢do das reacdes de
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adsor¢do dos metais pesados nos minerais € na absor¢do por parte das plantas. Os quelatos

possuem uma elevada mobilidade, podendo ocorrer a contaminagdo de aguas subterraneas.

7.2.1.2.2 Acidez

O pH de um solo interfere diretamente na sua capacidade de adsorcdo/dessorcao.
Quando em meios com pH elevado, os metais pesados tendem a possuir uma afinidade maior
com sitios de troca em relagdo aos ions soluveis, aumentado a adsor¢ao destes nas superficies.
Segundo Araujo et al. (2002) apud Costa e Guargoni (2015), a diminui¢ao da acidez do solo
esta vinculada a redu¢ao da concentragcdo de protons na solugdo, aumentando a ocorréncia da
adsorc¢ao de cations metalicos.

Ademais, o aumento do pH faz com que ocorra a precipitagdo dos metais na forma de
carbonatos, fosfatos, sulfatos e hidroxidos. Este fendmeno faz com que os elementos
metalicos se estruturem de forma insuscetivel a interagdo com superficies; diminuindo, assim,

as chances de o ocorrer a adsor¢do destes metais nas raizes das plantas.

7.2.1.2.3 Troca catidnica

Segundo Costa e Guargoni (2015), a capacidade de troca cationica influencia
diretamente a disponibilidade de metais pesados, porque reduzem suas perdas por lixiviagao.
Este efeito ¢ bem delimitado na literatura. Em pesquisa executada por Soares (2004), opH e a
capacidade de troca cationica (CTC) foram as caracteristicas que mais influenciaram a
disponibilidade de metais pesados, sendo a primeira diretamente proporcional a segunda
(COSTA e GUARCONI [2015]). De acordo com Campos (2010), a baixa capacidade de troca
de cations condicionada pela mineralogia oxidica ou silicatica 1:1 de ambientes tropicais,
associada a condigdes de baixo pH, favorece a lixiviagdo e a disponibilidade dos metais
pesados nos solos. Udom et al. (2004) apud Campos (2010) expressaram que a “CTC e o
conteudo de matéria organica sao bons indicadores para a predi¢ao da mobilidade de metais

pesados no solo”.

7.2.2 Metais pesados especificos

7.2.2.1 Cromo



26

De acordo com Baird e Cann (2011), o cromo ¢ encontrado geralmente na forma de
ions inorganicos. Os seus estados de oxidagdo mais comuns sdo o trivalente (3+) e o
hexavalente (+6). O estado do cromo dependera das condi¢des do meio.

Em condi¢des oxidantes, o cromo ocorrerd como ion cromato CrO,” (altamente
solivel em 4gua) no estado hexavalente. Caso o meio seja acido, formar-se-4 HCrO,".

Em condicoOes redutoras, ter-se-a o cromo com o estado de oxidagdo trivalente, na
forma do ion Cr’". Este possui uma solubilidade baixa em meio aquoso, resultando em sua
frequente precipitagdo na forma do hidréxido Cr(OH);,.

Os ions CrO,* e Cr’" possuem diferengas significativas quanto as suas toxicidades: o
fon cromato ¢ toxico e suspeito carcinogénico; o ion Cr’* é pouco toxico e age como um
nutriente traco. O ion cromato ¢é capaz de penetrar na célula animal, devido a sua similaridade
com o ion sulfato, e oxidar as bases de DNA e RNA. Assim, apresenta um risco grande a
saude humana, visto que ele € soluvel e possui mobilidade no meio ambiente.

O cromo ¢ um elemento de extrema importancia em sociedades industrializadas, visto
que ¢ utilizado como constituinte do ago inoxidavel e das superligas empregadas em turbinas

a jato, usinas nucleares, valvulas resistentes a compostos quimicos. (MANAHAN [2013].)

7.2.2.2 Cobre

O cobre, segundo Alves (2012), ¢ um metal de cor laranja-avermelhado que possui
quatro caracteristicas importantes: ¢ um otimo condutor; é resistente a corrosdo; molda-se
facilmente; ¢ bactericida.

Este metal possui uma vasta campo de utilidades, e ¢ usados em diversas areas da
indastria. E constituinte dos fios da rede elétrica devido a sua condutividade. A construcdo
civil usa-o no aquecimento e refrigeracdo da 4dgua e na producdo de maquinas industriais e
aparelhos eletronicos. Atua com papel importante na fabricacdo de veiculos, visto que esta
presente nos fios, conectores, freios, rolamentos, radiadores € no motor. A sua propriedade

bactericida faz com que ele atue como material para a producdo de utensilios e aparelhos

utilizados em hospitais, e componha moedas e sistemas de encanamento.

7.2.2.3 Niquel



27

Segundo Ferreira, Mesquita e Lima (2008), o niquel ¢ o vigésimo segundo elemento
no quesito da massa presente na crosta terrestre. Os seus principais minérios com importancia
econdmica incluem o sulfeto de niquel e depositos aluviais de silicatos e 6xidos/hidréxidos.

As suas aplica¢des na industria estdo relacionadas, na maioria dos casos, a produgao
de ligas ferrosas e ndo-ferrosas. Estas ligas sdo utilizadas para a producdo e o processamento
de diversos materiais e equipamentos, tais como: imas; materiais resistentes a corrosao
quimica; turbinas e filamentos de motores; moedas; efc.

De 65% a 70% do niquel produzido atualmente ¢ utilizado na fabricacdo de ago
inoxidavel, e o restante na producdo de baterias, catalisadores e outras ligas. Em

galvanoplastia, o niquel ¢ usado na construcao civil e eletro-eletronica.

7.2.2.4 Chumbo

O chumbo ¢ um elemento amplamente utilizado na induastria e com capacidade
contaminante expressiva. Esta presente na atmosfera, devido a utiliza¢do do tetraetilchumbo
como detonante em carros a diesel, nos solos, como 6xidos, carbonatos e sulfatos, em formas
soluveis ou coprecipitadas, e adsorvido na matéria organica ou em complexos.

A forma mais toxica do chumbo €, como j& mencionado, o tetraetilchumbo; principal
responsavel pela poluicdo do ar com o chumbo, resultando em problemas sérios em locais
urbanizados. No entanto, no Brasil, legalmente, o chumbo como aditivo deixou de ser
utilizado.

Atualmente, o chumbo ¢ usado, segundo o Instituto de Metais Nao Ferrosos, na
fabricagao de forros para cabos, de elementos da construgdo civil, como pigmentos, soldas
suaves € munigdes.

O chumbo possui excelente resisténcia a corrosdo, devido a isso, encontra muitas
aplicacdes na industria quimica e de construgdo. E resistente ao ataque de determinados
acidos, devido a capacidade de formar a sua propria protecao contra o 6xido.

A poténcia ductil do chumbo possibilita que ele seja utilizado como forro para cabos
de telefone e televisdo, pois torna-o passivel de ser estirado para formas revestimentos

continuos em torno dos condutores internos.
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Ademais, forma ligas metalicas com diversos elementos, como estanho, cobre,
arsénio, antimdnio, bismuto, cddmio e sddio. (Estas ligas sdo utilizadas na fabricacdo de

soldas, fusiveis, materiais de tipografia, materiais de antifriccao, revestimentos, efc.)

7.2.2.5 Zinco

Segundo Altoé, Mendes e Sylvia (2013), o zinco ¢ um elemento essencial para os
seres vivos, pois ele tem acdo fundamental em diversos processos metabdlicos. No entanto,
caso 0 zinco se encontre em excesso € em formas perigosas (como o 6xido de zinco e o
sulfeto de zinco), poderé causar danos ao ser humano, pois a sua absor¢ao excessiva prejudica
e até suprime a absorcao de outros elementos, como o cobre e o ferro.

Constitui diversos alimentos, como as ostras, carnes vermelhas, aves, pescados,
mariscos, favas e nozes. E 0 23° elemento mais abundante na crosta terrestre.

O zinco muitas vezes € encontrado ligado ao enxofre ou oxigénio e associado aos
elementos chumbo, cobre, prata e/ou ferro. Os principais minérios de zinco sdo os seguintes:
willemita (Zn,Si0,); smithsonita (ZnCO,); calamina (Zn,Si,0[OH],); wurtzita ([Zn,Fe]S).

Os dois compostos de zinco mais utilizados na industria sao: 6éxido de zinco, usado nas
industrias de ceramica, de borrachas, e na fabricacdo de tintas; sulfato de zinco, aplicado na

industria téxtil e no enriquecimento de solos.

7.2.3 Valores de referéncia

Segundo Lima et al. (2015), a determinagdo de valores referenciais, que ditam os
teores de componentes caracterizantes de um solo de qualidade, ¢ um processo de extrema
importancia; que, além de ser fundamental para os 6rgdos ambientais e a sociedade, ¢ uma
exigéncia da Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 420, de 28
de dezembro de 2009, que versa sobre os critérios e valores orientados para a qualidade do
solo e sobre o gerenciamento de areas contaminadas por agdes/atividades antropicas.

Agéncias de protecdo ambiental expressam a necessidade do estabelecimento de
valores orientadores, os quais possuem a fun¢do de identificar areas poluidas/contaminadas e,
paralelamente, delimitar os riscos em poténcia a satide humana e ao meio ambiente como um
todo (SOARES [2004] apud LIMA et al. [2015]). Para as substancias inorganicas,

especialmente os metais pesados que ocorrem naturalmente no solo, os valores de referéncia
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podem ser quantificados de acordo com as concentragdes naturais, de solos que nao sofreram
alteracdes por parte do ser humano, considerando as suas propriedades especificas.

E importante salientar que o Conama determinou, a partir da Resolugéo 420/2009, que
todos os estados brasileiros deveriam definirem seus valores de referéncia da qualidade de
solos (LIMA et al. [2015]). Isto se deve pois o pais possui uma diversidade muito grande de
solos submetidos a condigdes variadas, fazendo com que cada estado possua valores
referenciais distintos.

Para o estado de Santa Catarina, os valores referenciais para as concentracdes de
cromo, cobre, niquel, chumbo e zinco foram delimitados por Hugen (2010). As anélises foram
realizadas com 94 amostras de solos nao antropizados catarinenses, separadas em 8 grupos,
utilizando as classes mais caracterizantes de cada regido do estado. As concentragdes totais de
metais pesados foram extraidas utilizando dgua régia, com digestdo em bloco digestor, ¢ a
quantificagdo dos elementos por absor¢cdo atdmica de alta resolugdo com fonte continua
utilizando atomizacdo em chama (HR-CS F AAS) (HUGEN [2010]).

Tabela 1: Valores de referéncia das concentra¢des de metais pesados para o estado de Santa Catarina.

ELEMENTO CONCENTRACAO (mg kg™)
Cr 112
Cu 111
Ni 32
Pb 12
Zn 61

Fonte: Adaptada de HUGEN (2010).

Como conclui Hugen (2010), as concentracdes de metais pesados para os solos
catarinenses sdo naturalmente clevadas. Esta caracteristica é resultado, certamente, das
caracteristicas intempéricas do estado e da origem e natureza das rochas iniciais.
Demonstrando a importancia de um estudo especifico para o estado, visto que, caso fossem
utilizados valores externos ou genéricos para a andlise de solos catarinenses, provavelmente

existiriam erros gravissimos.

7.3 Métodos analiticos
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7.3.1 Espectroscopia de absorgdo atomica por chama

As teorias atdmicas que vigoram atualmente no meio cientifico descrevem que um
mesmo atomo pode possuir estados de energia distintos, visto que ele possui a capacidade de
absorver e emitir energia em forma de fétons. Quando um atomo absorve uma determinada
quantidade de energia, os elétrons presentes em sua eletrosfera sofrerdo saltos quénticos, ou
seja, eles passardo de uma camada que envolve uma energia menor para uma camada mais
externa (tomando o nucleo como referéncia) e, consequentemente, relacionada a uma
quantidade maior de energia. A absor¢do de energia por um atomo marca a transi¢ao deste de
um estado fundamental (antecedente) para um estado excitado (precedente). No entanto, o
atomo ndo tem a capacidade ficar no estado excitado infinitamente, por isso, ele libera a

energia absorvida por meio de quantums de energia (“pacotes” de fotons).

Figura 8: Ilustracdo dos niveis de energia com base do modelo atémico de Bohr.

Aumento da energia
n=3 dos orbitais

/ Um féton é emitido
com energia E = hf

Fonte: <https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo_de Bohr>.

A quantidade de energia liberada ¢ igual a diferenca de energia entre os dois niveis
participantes do fenomeno. A energia liberada tera caracteristicas de onda (comprimento e
frequéncia) bem definidas, a partir disto, tem-se a seguinte relagdo: £ = h.f = (h.c)/A. Onde: E
¢ igual a energia envolvida; 4 corresponde a constante de Planck; f e A, frequéncia e
comprimento de onda, respectivamente; ¢ ¢ a velocidade da luz.

A espectroscopia de absor¢do atdmica ¢ um método analitico que visa quantificar as
concentragdes de determinados metais em amostras diversas, utilizando o processo atomico

da absor¢do de energia como fendmeno basico.
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Segundo VOGEL (2015), no momento em que uma solu¢do entra em contato com
uma chama, caso ela contenha ions metalicos em sua composi¢do, formar-se-4 um vapor
constituido ricamente em atomos dos metais. E possivel que estes 4tomos absorvam energia
suficiente para que sejam ascendidos a niveis energéticos altos o suficiente para que ocorra a
liberagdo de radiacdes caracteristicas. Porém, a quantidade de atomos na fase gasosa que
permanecem no estado fundamental ¢ mais expressiva. Estes &tomos tendem a receber energia
radiante com um comprimento de onda especifico. Assim, caso uma fonte emita radiagdo com
comprimento de onda igual ao necessario para a excitacdo do d&tomo metélico, e esta radiagdo
passe por uma chama que o contenha, a radiagdo serd absorvida proporcionalmente a
quantidade de 4tomos daquela espécie presentes na chama.

O aparelho mais utilizado neste processo analitico ¢ o espectrometro de absor¢do
atdmica, este pode ser separada em partes de acordo com as suas respectivas fungdes: fonte de
radia¢ao; monocromador; atomizador; detector.

A fonte de radiagdo geralmente ¢ representada por uma lampada de catodo oco, a qual
¢ constituida por um anodo de tungsténio e um catodo cilindrico (fabricado com o metal do
analito ou que serve de suporte para um recobrimento deste metal) selados em um tubo de
vidro, no qual existe um gés inerte submetido a pressdes de 1 a 5 torr. Através uma diferenca
de potencial aplicada através dos eletrodos, ocorre, apds processos internos, um processo
denominado pulveriza¢do catodica; devido a isso, uma certa quantidade de 4tomos do metal
analisado sdao removidos do catodo e excitados, liberando, por conseguinte, radiacdo com 0s
seus comprimentos de ondas caracteristicas.

Segundo Krug, Nobreza e Oliveira, 0 monocromador tem a fun¢do de separar a linha
espectral necessaria para a analise do material selecionado das demais produzidas pela fonte
de radiagdo. Utilizando como meio um prisma ou rede de difracdo, os quais t€ém a fungdo de
individualizar as linhas que compdem o feixe de radiagdo, associado a duas fendas estreitas,
as quais servem para a entrada e saida da luz. Regulando a fenda de saida, obtém-se a
radiacdo desejada.

O atomizador ¢ a parte da aparelho na qual serdo gerados os dtomos gasosos no
estado fundamental, os quais absorverdo a radiagdo caracteristica emitida pela fonte. Este
pode ser separado em duas grandes partes: o nebulizador € o queimador. O nebulizador tem a
funcao de aspirar, através do fluxo de gas comprimido, a soluc¢do analisada para um camara de

nebulizacdo, na qual esta tornard a ter a forma de aerossol (goticulas dispersas em gés). O
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solvente das goticulas serd evaporado, e estas serdo encaminhadas para o queimador, no qual
as altas temperaturas serdo responsaveis pela volatilizagdo dos ions e moléculas do analito. A
chama presente no atomizador tem a fungdo de transformar a espécie volatizada em atomos
no estado fundamental. Geralmente, utiliza-se uma chama formada por uma mistura de ar e
acetileno, com uma quantidade elevada do oxidante em relagdo ao combustivel.

Na maioria dos aparelhos, o detector ¢ constituido por valvulas fotomultiplicadoras e
aparelhos de amplificacdo e detecgao:

A valvula fotomultiplicadora é um sistema compacto composto por um catodo
recoberto por uma camada sensivel a luz, um anodo circundante e uma série de dinodos. Na
superficie fotossensivel do catodo sdo emitidos fotoelétrons, devido a incidéncia da radiagao
provinda da fonte e separada na saida do monocromador. Estes fotoelétrons sdo acelerados e
deslocados para uma sequéncia de dinodos. Quando um fotoelétron se choca a um dinodo,
ocorre a liberagdo de mais 2 a 5 fotoelétrons, os quais se chocaram com os demais dinodos,
gerando um processo em cadeia.

Os elétrons produzidos pela valvula fotomultiplicadora sdo recebidos em um sistema
de amplificacdo e passam por um amperimetro analitico, ou seja, dispositivo capaz de
quantificar a corrente resultante da valvula. Nos equipamentos modernos, o amperimetro
envia as informag¢des para um microcomputador, o qual executa diversas fun¢des, fornecendo
dados acerca da absorbancia ou concentragdo (em diversas unidades de medida), calculos de
médias e desvios-padrao, registrando curvas de calibragdo, verificando coeficientes de
correlagdo, efc.

Podemos observar, no seguinte esquema, uma representa¢do simplificada do

espectrometro de absor¢ao atdmica por chama:
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Figura 9: Diagrama de um espectrometro de absor¢do atomica por chama.
Diagrama de um espectrometro de absorgao atémica
com chama
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Fonte:
<http://www.ebah.com.br/content/ ABAAAA3SwAH/analises-metais-por-espectroscopia-absorcao-atomica>
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8. METODOLOGIA
8.1 Selecao das regioes de coleta

As regides, nas quais as andlises serdo feitas, foram escolhidas seguindo
especificamente dois critérios: serem relativamente urbanizadas e/ou industrializadas e
possuirem regides propicias a coleta de solo.

Em ambito geral, as regides de coleta foram distribuidas em pontos dispersos entre si,

impedindo que a pesquisa demonstre dados referentes especificamente a apenas uma parte da

cidade.

8.1.1 Regioes

As imagens de satélite foram retiradas da plataforma Google Maps. As regides
avermelhadas delimitam os locais de coleta das amostras.

8.1.1.1 Margem da rua Adélia Fischer



Imagem 1: Rua Adélia Fischer.

Regido |: Margem da rua Adélia Fischer

Fonte: Imagem modificada provinda da plataforma Google Maps.
8.1.1.2 Margens das ruas Vendncio da Silva Pérto e José Leier

Imagem 2: Ruas Venancio da Silva Porto e José Leier.

Regido |I: Margens das ruas Venancio da Silva Pérto e José Leier
TR

-
Local Il

Fonte: Imagem modificada provinda da plataforma Google Maps.

8.1.1.3 Regido tangente ao viaduto presente na avenida Waldemar Grubba

Imagem 3: Avenida Waldemar Grubba.

34
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Regido llIl: Regido tangente ao viaduto presente na avenida Waldemar Grubba

Local IV

Local Il

Fonte: Imagem modificada provinda da plataforma Google Maps.

8.1.1.4 Margem e locais proximos a rua Jodo Januario Ayroso

Imagem 4: Rua Jodo Januario Ayroso.

Regiao IV: Margem e loca oximos @ rua Jodo Janudrio Ayroso

Fonte: Imagem modificada provinda da plataforma Google Maps.

8.2 As amostras

8.2.1 Coleta
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A etapa inicial do processo de analise de um solo, ou seja, a coleta das amostras, ¢ de
suma importancia para toda a posterior metodologia empregada e requer um cuidado extremo
no manejo e no processamento das parcelas coletadas.

Visto que os locais nos quais as amostras de solo serdo coletadas nao possuem vasta
extensdo territorial, ndo serd necessario separa-los por glebas, conforme citado por Alvarez,
Cantarutti e Ribeiro. Considerar-se-a o local como sendo composto de uma gleba apenas, a
partir disso, utilizar-se-a de todos os procedimentos recomendados pela literatura.

Para que uma parcela do solo (uma pequena quantidade) seja utilizada em uma andlise
quimica e caracterize bem o solo original, necessita-se realizar o preparo de uma amostra
composta realizada por meio de coleta de diversas amostras simples.

Segundo Alvarez, Cantarutti e Ribeiro, a quantidade de amostras simples coletadas
deve estar entre 20 a 30. Além disso, dentro da gleba, os locais amostrados devem estar bem
dispersos por toda a extensdo; recomenda-se que a distribuicdo dos locais seja feita em
zigue-zague, garantido assim adequada representatividade do local.

Precedente a coleta das amostras simples, se faz necessaria a limpeza da superficie do
solo; removendo restos vegetais e animais e outros elementos que se encontrem no local,
mantendo, porém, a camada superficial do solo intacta.

Salienta-se que as amostras simples devem possuir o0 mesmo volume de solo. Para que
isso seja possivel, utilizar-se-4 a ferramenta denominada trado de amostragem; o qual
possibilita a obtencao de quantidades mais ou menos constantes.

A amostra composta pode ser preparada em recipientes de plastico de tamanho
adequado, nos quais se adiciona e mistura todas as amostras simples. Apds o preparo da
amostra composta, a quantidade demandada pelas analises ¢ colocada em um saco plastico e

enviada ao laboratorio.

8.2.2 Processamento e armazenamento

Apos as amostras compostas coletadas se encontrarem no laboratorio, € necessario que
realize um processo de preparacdo da amostras para as subsequentes analises. Segundo
Fernandes e Galvani (2005), procedimento que deve ser seguido pode ser descrito através das

seguintes etapas:
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1) Secagem: Os torrdes maiores presentes na amostra sdo manualmente quebrados e,
devido ao assentamento do solo na amostra, ¢ executado o revolvimento do material
para facilitar a secagem. Apos este procedimento, a amostra ¢ seca a 40 °C em estufa
com circulacdo de ar. A secagem deve ser finalizada a partir do momento em que a
massa da amostra ndo se altera com o calor;

2) Moagem: Caso a amostra seca apresente ainda alguns torrdes menores, utiliza-se de
um almofariz com pistilo de porcelana para a quebra destes;

3) Tamisacdo (peneiragem): Posteriormente a moagem, a amostra ¢ peneirada em
malha de 2 mm;

4) Acondicionamento: As amostras, apos passagem por estes trés processos, sao
inseridas em sacos plasticos identificados, os quais sdo armazenados em caixas de

papeldo até o momento da analise.

8.3 Analises das amostras
8.3.1 Quantificagdo do teor de matéria organica

Para a quantificacdo da matéria organica presente na amostra, se utilizard o método de
Walkley-Black, conforme citado por Embrapa (2011) e Junior, Silva e Torrado (1999). Tal
método possui como principio a oxidagdo do carbono orgénico total através de uma solucao
oxidante de dicromato de potéssio (0,0667 M) em meio sulfurico, utilizando o calor liberado
do acido ou uma placa elétrica como fonte de calor (EMBRAPA [1997] ¢ EMBRAPA
[2011]).

Cr2072' +3C°+16H'= 4Cr"+3 CO, +8H,0
Fonte: EMBRAPA (1997)

Devido a propor¢do estequiométrica da reagdo, assume-se que o dicromato reduzido
no processo ¢ equivalente ao carbono organico da amostra. Portanto, o calculo do teor de
carbono organico ¢ realizado considerando o volume de dicromato de potéssio utilizado. O
valor correspondente a este volume ¢ obtido através da comparagdo da quantidade de uma
solugdo de sulfato ferroso amoniacal (0,1 M) consumida na titulagdo de uma prova branca
(contendo apenas dicromato de potassio em meio sulfirico) com a utilizada na mistura do

solo com o dicromato de potassio em meio sulfurico. Essa comparagdo ¢ possivel pois no
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segundo caso o sulfato ferroso amoniacal ird reagir com o excesso de dicromato de potassio
resultante da reagdo deste com a amostra de solo. Portanto, caso a mesma quantidade de
dicromato de potassio seja utilizada tanto na prova branca quanto na reagdo com o solo, a
diferenca de volume de sulfato ferroso amoniacal utilizado sera proporcional a quantidade de
carbono organico presente na amostra. A reacdo do sulfato ferroso amoniacal com o

dicromato de potéssio relacionada a titulagdo ¢ a seguinte:

6Fe* + Cr,0,> + 14 H" = 6 Fe’" + 2Cr’" + 7H,0

Fonte: Provinda do documento Norma Técnica Interna SABESP - NTS 004.

Precedentemente a titulacdo, em ambas as solugdes serdo adicionadas 3 gotas de
indicador difenilamina. A titulagdo cessara no momento em que a coloragao escura da solugdo
se alterar para verde (CAMARGO [1986]; EMBRAPA [1999]; apud JUNIOR, SILVA e
TORRADO [1999]).

Segundo Donagemma et al. (2017), a quantidade carbono organico ¢ obtida através do
seguinte calculo:

C,.... = (0,003 x V, x [40 - V.] x [40/V,] x 10)/m

orgénico
No qual:

C — concentragdo de carbono orgénico (g Kg™);

orginico
V, — volume total de solucdo de dicromato de potassio adicionado na digestdo da amostra
(mL);

V, — volume da solugdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da amostra (mL);
V, — volume da solugdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo da prova branca
(mL);

Valor 0,003 — miliequivalente da massa de carbono ([peso atdmico/valéncia]/1000);
Valor 10 — passagem de % para g kg™';

m — massa da amostra de solo (g).

Apbs a obtencdo do valor referente ao carbono organico, necessita-se realizar a

conversao para o teor de matéria organica presente na amostra. Para isso, multiplica-se a



concentragdo de carbono organico (C
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por 1,724. Este valor provém da admissdo de que,

org?mico)

na composi¢do média do himus, o carbono participa com 58%, segundo Embrapa (2011).

MO (gKg")=C (gKgh)x 1,724

organico

Com base em Embrapa (2011), o procedimento laboratorial referente a esta analise

pode ser dividido nas seguintes etapas:

Pesar uma massa de 0,500 g da amostra de solo e adiciona-la em um erlenmeyer de
250 mL;

Adicionar, através do uso de uma pipeta, 10,00 mL da solucdo de dicromato de
potassio (0,0667 mol/L) e 20,00 mL de acido sulfurico concentrado;

Deixar o erlenmeyer preparado em repouso durante 20 a 30 minutos;

Realizar o preparo de uma prova em branco e titula-la com sulfato ferroso amoniacal
(0,1 mol/L);

Apobs o repouso, inserir um tubo de ensaio com 25 mm de didmetro e 250 mm de
altura cheio de 4dgua na boca do erlenmeyer, pois o tubo funcionara como
condensador;

Aquecer o erlenmeyer em umas placa elétrica até a fervura branca, por mais ou menos
5 minutos;

Apo6s o aquecimento, aguardar o resfriamento e adicionar 80,00 mL de agua destilada
(medida com a proveta), 2,00 mL de acido ortofosforico e 3 gotas de difenilamina;
Titular com solugdo de sulfato ferroso amoniacal (0,1 mol/L) até que a coloragdo da
solucao torne de azul para verde;

Anotar o volume utilizado de sulfato ferroso amoniacal.

8.3.2 Anadlise do pH através do uso do peagdametro

O processo utilizado para a medigdo do pH da amostra de solo ¢ relativamente

simples. E caracterizado pela imersdo de um eletrodo combinado em uma suspensio

solo:liquido (4gua), com propor¢do de 1:2,5 (massa [g]/volume [mL]).

Uma massa de 10 g da amostra de solo ¢ colocada em um tubo conico do tipo falcon

de 50 mL, juntamente com 25 mL de 4gua destilada. A mistura formada deve ser agitada,

utilizando um bastdo de vidro, por cerca 60 segundos; ap6s isso, devera ficar em repouso por
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1 hora. Posteriormente ao descanso, o recipiente deve ser agitado ligeiramente com um bastao
de vidro; os eletrodos sdo mergulhados na suspensdao homogénea e ¢ efetuada a medida do
pH. Este processo sera repetido trés vezes para cada amostra, encontrando a média e o desvio

padrdo das trés medigoes.

8.3.3 Determinagdo de metais pesados

Como ja& mencionado, os teores de metais pesados presentes nas amostras serao
quantificados através do espectrometro de absor¢do atdmica por chama. O modelo do
aparelho ¢ o AAnalyst 400, produzido pela empresa PerkinElmer, que estd disponivel no
laboratorio do IFSC - Campus Jaragua do Sul.

As curvas de calibragdo serdo produzidas através do uso de solucdes padrao de
cromo, cobre, niquel, chumbo e zinco fornecidas pelo fabricante, as quais possuem uma
concentragdo de 1000 mg/L. Estas curvas sdo realizadas visando delimitar uma equagdo de
reta para cada metal analisado, possibilitando que a concentragdo deste seja conhecida a partir
da absorbancia envolvida no processo.

Para que as amostras sejam analisadas no espectrometro de absor¢do atomica, visto
que a quantificacdo sé pode ser realizada com materiais liquidos, se faz necessaria a digestao
destas. Efetuar-se-a4 este procedimento através do uso de uma mistura de acido nitrico com
acido cloridrico (1:3), pois, segundo Nogueira (2003), essa mistura ¢ recomendada para a
dissolugdo de metais, ligas e materiais bioldgicos, sendo muito utilizada em amostras
ambientais e materiais geoldgicos.

Apbs a digestdo, as amostras serdo submetidas ao espectrometro. O processo se
repetird, para cada amostra, trés vezes; e, ao final, efetuar-se-ao célculos que demonstrem a

média obtida e o desvio padrao vinculado aos valores.
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