Extracdo sequencial de Zn, Pb e Cd em solos oriundo
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RESUMO: A preocupacdo com a contaminacdo de
solos por elementos-traco vem sendo crescente nos
Gltimos anos. Nesse contexto, as atividades de
mineracdo tornam-se focos de estudos ambientais
devido a capacidade de geragdo de contaminantes
em altas concentragBes. Assim, objetivou-se com
este estudo avaliar a distribuicdo dos elementos Zn,
Pb e Cd por meio de extracbes sequenciais em
solos oriundos de uma area de mineracéo de Zn em
Minas Gerais, Brasil. Nessa &rea, foram coletadas
amostras em seis diferentes subareas consideradas
homogéneas (0-20 cm). Depois de caracterizadas,
as amostras foram submetidas a um procedimento
de extracdo sequencial, o qual dividiu os elementos
em seis diferentes fases solidas/fra¢g8es, sendo elas:
F,, trocavel; F,, ligada a carbonatos; F;, ligada a
oxidos facilmente redutiveis; F4, ligada a matéria
organica; Fs, ligada a 6xidos redutiveis; e Fg, fracdo
residual. Os elementos Zn e Cd foram associados,
principalmente, a forma de carbonatos, sendo isso
nao verificado para o Pb. Além disso, os 6xidos de
Fe e Mn, bem como a fracdo residual apresentaram
importantes contribuicbes para Zn e Pb nas
amostras dos solos em geral. Os metais
apresentaram pouca mobilidade devido as baixas
porcentagens verificadas na fracdo trocavel.

Termos de indexacéo:
especiacao, mobilidade.
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INTRODUGAO

A contaminacdo de solos por elementos-traco é
um problema ambiental que tem aumentado nas
Ultimas décadas. Esses metais estdo presentes
naturalmente no meio e podem causar danos ao
ambiente quando em altas concentracdes, causando
maleficios devido aos processos antropicos, sendo a
mineracdo um dos mais representativos. As
atividades de mineracdo sdo muito importantes para
0 desenvolvimento da sociedade, porém, elas
podem causar um aumento nas concentracdes de

poluentes no meio, gerando, consequentemente,
areas contaminadas (He et al., 2005).

A éarea de mineracdo de Zn em Vazante — MG,
Brasil, € um dos principais depésitos de Zn nao
sulfetados no mundo (Hitzman et al., 2003). Este
depésito é responsavel por uma grande quantidade
da producéo de Zn no pais (Monteiro et al., 2006), a
gual vem crescendo nos ultimos anos (MME, 2010).
Elevadas concentragBes de Zn foram previamente
reportadas em solos da regido de Vazante (Junior et
al., 2008). Entretanto, além de Zn, outros elementos,
a exemplo do Pb e do Cd, podem também estarem
presentes em altas concentragbes na area, o que é
relevante devido & toxicidade desses elementos aos
humanos.

A determinacdo de teores totais de elementos-
traco usando acidos fortes é importante para uma
primeira estimativa de risco em areas contaminadas.
Porém, tais determinagfes, quando aplicadas de
forma isolada, ndo fornecem informacdes a respeito
da mobilidade e biodisponibilidade dos elementos
envolvidos. Assim, visando obter informacdes dessa
magnitude, métodos de extragbes sequenciais tém
sido utilizados (Tessier et al., 1979; Han et al.,
2003). Esses métodos sao Uteis por fornecerem
informacdes sobre quais componentes sélidos do
solo os metais estdo associados (Sparks, 2003).

Além disso, com um procedimento de extracdo
sequencial é possivel obter boas informagdes a
respeito da mobilidade e biodisponibilidade dos
elementos (Pagnanalli et al.,, 2004), o que é
importante para uma avaliacdo do real risco de uma
area contaminada.

Diante do exposto, esse estudo objetivou-se
avaliar a extracdo sequencial de Zn, Pb e Cd em
solos coletados em uma éarea de mineracédo de Zn
em Minas Gerais, Brasil.

MATERIAL E METODOS

A area avaliada no presente estudo trata-se de
uma area de mineracdo de Zn em Vazante, Minas
Gerais, Brasil. Nessa area, coletaram-se amostras
compostas de solos (0 a 20 cm) em seis diferentes



subareas, as quais foram escolhidas devido as
diferencas nas propriedades fisico-quimicas. Em
seguida, essas amostras foram caracterizadas
quanto ao pH em agua, capacidade de troca de
cations (CTC), teores de matéria organica (MO) e
textura, sendo tais caracteriza¢des apresentadas na
tabela 1.

O procedimento de extracdo sequencial
apresentado por Han et al. (2003), com pequenas
modificacdes, foi aplicado as amostras de solos
visando avaliar em quais fracBes os elementos Zn,
Pb e Cd estdo principalmente associados, conforme
apresentado na tabela 2.

Os componentes alvos (fase sélida) em cada
fracdo obtida pela extracdo sequencial usada no
presente estudo foram: F,, trocavel; F,, ligada a
carbonatos; F3, ligada a 6xidos facilmente redutiveis;
F4, ligada a matéria organica; Fs, ligada a 6xidos
redutiveis; e Fg, fracdo residual. As fracdes Fs; e Fs
referem-se as fracdes ligadas a 6xidos de Fe e Mn
ndo cristalinos e cristalinos, respectivamente.

Ap6s cada passo da extracao sequencial (tabela
2), as amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por
15 minutos e, em seguida, filtradas em 0,45 um para
posteriores andlises dos elementos-traco, as quais
foram efetuadas usando um ICP-AES (inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy).

O controle de qualidade da digestdo do solo
aplicada para obter a fracdo residual (tabela 2) foi
realizado por meio da utilizacdo de um material de
referéncia (NIST 2586; National Institute of
Standards and Technology). Nesse contexto, as
recuperacdes de Zn, Pb e Cd foram de 91, 102 e
98%, respectivamente. As concentracdes totais dos
elementos-traco foram determinadas pela soma de
todas as fracfes da extracao sequencial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracdes de Zn, Pb e Cd (mg kg™) em
cada fracdo da extracdo sequencial encontram-se
na tabela 3. Observam-se diferencas entre os
metais e os solos avaliados. Entretanto, ressalta-se
gue os solos ndo possuem a mesma concentragao
total dos elementos e, portanto, comparacées entre
essas concentracdes nos diferentes extratores, em
mg kg'l, devem ser feitas com cautela. Nesse
contexto, a figura 1 apresenta esses resultados em
porcentagem da concentracdo total, facilitando a
comparacao entre as fracBes. Por meia dessa
figura, nota-se que o Zn teve um perfil de
fracionamento  diferenciado entre 0s  solos
estudados. Para o solo D, mais de 90% do Zn foi
associado a fracao residual, o que indica seu baixo
risco de mobilizagdo. Para os outros solos, 0 Zn esta
principalmente associado a carbonatos e a fracao
residual, exceto para o solo B, onde a fracéo ligada
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a Oxidos de Fe e Mn nao cristalinos teve uma
grande contribuicdo ao invés da fracdo ligada a
carbonatos. Além disso, a fragao trocavel de Zn foi
muito baixa nos solos avaliados, o que corrobora
com outros estudos desenvolvidos também em
areas de mineracao (Li & Thornton, 2001).

O Pb apresentou baixa associacdo com a fracdo
ligada a carbonatos, exceto para o solo A, o qual
teve aproximadamente 22% desse elemento
associado a este componente sélido (Figura 1). Em
geral, o Pb foi principalmente associado a fragao
residual, variando de 34% no solo D a 66% no solo
controle. Além da fracao residual, a fragao ligada a
oxidos de Fe e Mn também teve significativa
contribuicdo para o Pb. Resultados semelhantes
foram reportados por Miretzky et al. (2011).
Aproximadamente 30 e 50% do Pb foram
associados a material organico nos solos B e D,
respectivamente. Considerando que esses solos
apresentam baixos teores de MO, esse fato pode
ser atribuido a possivel ligagdo ao enxofre, visto que
0 reagente usado neste passo da extracdo
sequencial pode também remover metais ligados a
esse elemento (Filgueiras et al., 2002).

O Cd foi fortemente associado a fragdo ligada a
carbonatos (30-53%), exceto para o solo D. Além
disso, o Cd liberado na fragdo trocavel foi maior
guando comparado ao Pb e Zn, o que corrobora
com estudos de Maiz et al. (2000). A elevada
associacdo do Cd a fracao ligada a carbonatos pode
ser atribuida a similaridade do raio ibnico do Cd com
o do Ca (Korfali & Jurdi, 2010).

CONCLUSOES

Apesar das elevadas concentracdes totais dos
elementos, principalmente do Zn e Pb, presentes
nas amostras estudadas, eles apresentaram baixa
mobilidade, visto que apenas uma minima porgao
dos teores totais desses elementos esté associada a
fracdo trocavel.
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Tabela 1 — Atributos fisico-quimicos dos solos estudados.

Solo oH CE ; MO Argila Siltel Areia
- cmol, dm™ - - % -- g kg

Controle 5,6 21,7 11,1 255 440 305
Solo A 7.4 52 1,0 145 430 425

Solo B 7,6 51 0,9 525 225 250

Solo C 7.4 57 1,2 125 495 380

Solo D 59 3,8 0,8 560 295 145

Solo E 7.3 4,6 1,7 105 315 580




Tabela 2 — Procedimento de extracdo sequencial (Han et al., 2003).

Fracdo Extrator
Fy NH4NO3 1 mol L™; pH 7; 1 g de solo e 25 mL de solucdo; 30 minutos de agitac&o.
F, CH;COONa-CH;COOH 1 mol L™, pH 5; 25 mL de solucéo; 6 horas de agitacao.
NH,OHHCI - 25% CH;COOH 0,04 mol L™, pH 2; 25 mL de solucdo; 30 minutos de
Fs agitacao.
30% H,0, - HNO5 0,01 mol L™, pH 2; 3 mL de HNO; com 5 mL de H,O,; banho-maria
F, por 2 horas a 80C; adicional 2 mL de H,0,; banho-maria por mais 1 hora a 80 T;

adicional de 15 mL de HNO; e 10 minutos de agitacéo.

= NH,OHHCI - 25% CH;COOH 0,04 mol L™, pH 2; 25 mL de solucdo; banho-maria a 90
° T por 3 horas com agitacéo.

Fe Digestdo em forno de micro-ondas (USEPA, 1998).

Tabela 3 — Concentracdes de Zn, Pb e Cd (mg kg'l) nas diferentes fracfes da extracio sequencial.

Solo = F, Fs Fa = Fo
Zn (mg kg™)

Controle  36,0+1,56 295+17,9 01,642,47 1444276 2524381 273424,6
SoloA  29,1#0,11 44994502 2004+41,4  1431#13.8 1977834 9434+134
SoloB  1,9740,17 74,8+3,13 875¢69,7  81,9+2,09  30,4+3,75 1235+108
SoloC  56,742,95  3407+#1171  2479+351  909+13,6 1064110 6491+424
SoloD  3,91%0,00 2,26+0,14 8,75:0,92  21,3+270  6,53+2,52 638+31,4
Solo E  226£0,18  33591#4453  9951+189  7495:841  6635:336 2674742638

Pb (mg kg™)

Controle 0,00 14,2+3,09 9,01#0,00  33,9:0,28  21,242,12 151+4,64
SoloA  1,4040,20 12394171 1679412,9  24043,32 2351 47 2243+381
SoloB  0,07£0,02 118+1,08 16574335  1858+195  48520,5 23224244
SoloC  0,17+0,09 407+96,1 11414410 1524251  2566,89 21264266
SoloD  0,25+0,08 6,54+0,02 260£19,2 14944258  26245,83 10364359
SoloE  1,9240,17 5144150 757459,2  221+16,0  272+18,4 14964151

Cd (mg kg™)

Controle  0,26+0,01 2,13+0,14 0,94+0,03  0,48+0,01  0,23+0,01 0,35+0,06
SoloA  13,940,17 43,8+10,0 11,4+0,42  6,570,69  1,600,11 6,47+0,20
SoloB  0,1940,01 1,7240,09 0,49+0,12  0,76+0,08  0,53+0,02 1,71+0,08
SoloC  15,4+1,18 74,5+7,67 16,8:0,06  7,65£0,63  3,73+1,33 22,0+10,1
SoloD  0,17+0,01 0,00 0,37¢0,01  0,03+0,00  0,37+0,01 0,82+0,04
SoloE 53,643,225 107+1,26 19,842,71  31,240,04  28,8+1,17 106+14,5

——1 Fq (trocavel) F2 (carbonato) F3 (6xidos de Fe e Mn néo cristalinos) emmm F4 (matéria organica) == Fr (6xidos de Fe e Mn cristalinos) mmm Fg (residual)

100 100

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 4
30 -
20 A
10

01

90 A 90 A
80 80
70 70 4
60 60 -
50 50 4
40 40
30 A 20 4
20 20 4
10 4 10 1
0

Zn (% do total)
Cd (% do total)
Pb (% do total)

Figura 1 — Porcentagem de Zn, Pb e Cd nas diferentes fracGes da extracao sequencial.




