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RESUMO

A extracdo sequencial vem sendo muito utilizada em estudos de avaliagdo da
mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade de metais. Dessa forma este trabalho teve
como objetivo avaliar a extragdo de aluminio, cromo, cobalto, cobre, cadmio, chumbo
e zinco, através de quatro metodologias de extragdo sequencial distintas, utilizando o
solo de Ponta Grossa - PR o qual de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas €
classificado como latossolo vermelho distrofico. Os resultados obtidos neste trabalho
demonstram grande relevancia nas variaveis dentre as metodologias como a
influéncia do volume, temperatura e tempo de extragcdo, bem como o reagente
extrator. A avaliacdo das diversas etapas da extracdo sequencial, com a finalidade de
estimar o comportamento, visando a fracdo biodisponivel das espécies metalicas
mencionadas, também foi possivel, uma vez que foi observado altos valores pseudo
totais de cromo no solo analisado, esses acima dos valores permitidos pela legislacéao,
no entanto encontrado de forma pouco mével — ligado a parte mineraldgica do solo, 0
que também foi observado para cadmio e zinco, apontando que as legislacdes
ambientais ndo devem considerar a concentracao total ao avaliar os potenciais efeitos
toxicos das espécies metélicas. Contudo, uma pequena fragdo de cadmio e zinco
demonstra estar em forma labil, sendo um indicativo da fonte desses elementos ser
as atividades antrépicas, onde as alteracdes das condi¢cées como pH e forca iGnica
podem mobiliza-los para solugéo intersticial e disponibiliza-los.

Palavras-chave: solo, extracao sequencial; espécies metalicas.



ABSTRACT

Sequential extraction is a widely used method for evaluating mobility, bioavailability,
and metal toxicity. Thus, this work aimed to evaluate the extraction of aluminum,
chromium, cobalt, copper, cadmium, lead, and zinc through four different sequential
extraction methodologies using the soil from Ponta Grossa - PR, which, according to
its physical-chemical characteristics, are classified as a dystrophic red latosol. The
results obtained in this work demonstrated great relevance in the variables among the
methodologies, such as the influence of volume, temperature, extraction time, and the
extraction reagent. The evaluation of the several stages of sequential extraction aimed
to estimate the behavior, aiming at the bioavailable fraction of the mentioned metallic
species, was also possible since high pseudo-total values of chromium were observed
in the analyzed soil, exceeding the permitted values by legislation, however, in a less
mobile form connected to the mineralogical part of the soil was also observed for
cadmium and zinc, pointing out that environmental legislation should not consider only
the total concentration when evaluating the potentially toxic effects of metallic species.
Nevertheless, a small fraction of cadmium and zinc seems to be in a labile form,
indicating their source as anthropogenic activities. Changes in conditions such as pH
and ionic strength can mobilize them into the interstitial solution and make them
available.

Keywords: soil, sequential extraction, metallic species.
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1 INTRODUCAO

O solo é um recurso natural ndo renovavel e que interage com a atmosfera,
hidrosfera e biosfera. E um compartimento ambiental de elevada importancia, pois
esta intimamente ligado na disponibilizacdo de nutrientes essenciais para a biota e
plantas, age na dinamica da 4gua no ambiente, regula a emissdo de gases na
atmosfera, responsavel pela produtividade biolégica e producéo agricola de alimentos.
Dessa forma, a qualidade ambiental do solo é essencial para o planeta, devido aos
impactos nos ecossistemas, especialmente com relagao a agricultura e producéo de
alimentos. Devido a falta de uma gestao responsavel, estilo de vida moderno,
crescimento desorganizado das cidades, o descarte incorreto de residuos sélidos a
qualidade do solo vem sendo comprometida. Dentre os possiveis contaminantes
encontram-se as espécies metdlicas, que podem ser nutrientes essenciais ou agentes
toxicos dependendo da sua concentragdo e forma quimica. O solo possui elevada
capacidade de retencéo dessas espécies quimicas. Porém, dependendo da qualidade
ambiental e das caracteristicas, os solos podem promover a lixiviagdo de metais,
penetracdo na cadeia alimentar dos organismos vivos e comprometer a qualidade da
agua de uma determinada regido.

Os ions metalicos estdo presentes no solo devido a origens naturais ou por
acao antrépica, tais como o uso de fertilizantes, pesticidas, corretivos agricolas, lodos
de esgoto e descarte de residuos industriais, entre outros. Assim, as concentracdes
de espécies metdlicas nesse compartimento vém aumentando e promovendo a
entrada de contaminantes na cadeia alimentar, reducédo da produtividade agricola,
efeitos fitotoxicos, alteracdo da atividade microbiana, etc. Contudo, todos os efeitos
das espécies metélicas presente no solo dependem das suas formas e espécies
(especiacao quimica) a qual pode ser definida como a distribuicdo das diferentes
formas e espécies de um dado elemento em uma matriz especifica. E importante,
conhecer quais os fatores influenciam na especiacao, no comportamento, e efeitos

das espécies metélicas no solo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar espécies metalicas, tais como
Al, Cr, Co, Cu, Cd, Pb e Zn em solo da regidao de Ponta Grossa. Para tal, avaliou-se
os diferentes métodos de extracao sequencial para estimar o comportamento dessas
espécies no solo, visando a fracao biodisponivel.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Implantacao de procedimentos de amostragem de solo;

o Realizar ensaios de caracterizacéo fisico-quimica do solo;

o Aplicar e comparar diferentes métodos de extracdo sequencial de
espécies metalicas na amostra de solo;

. Avaliar o comportamento das espécies metélicas no solo do rio Cara-
Cara em Ponta Grossa;

° Avaliar os resultados obtidos usando ferramentas estatisticas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SOLO

O solo é um compartimento ambiental vivo, dinamico constituido por partes
sélidas, liquidas e gasosas. Apresenta estrutura porosa, nao rigida, tridimensional,
exibe complexidade em sua forma, tanto em tamanho como nas estruturas
mineraldgicas e materiais organicos. E constituido na forma de camadas ou também
chamado de horizontes, 0s quais sdo compostos de minerais e materiais organicos,
de variadas espessuras, definidas a partir do proprio processo de formagao do solo e
pelo perfil de intemperismo. Assim € formado por a¢des de processos fisicos, quimicos
e biologicos que determinam as suas caracteristicas devido aos diferentes estagios
de decomposicdo de matéria organica, organismos vivos, fragmentagao de particulas
de diferentes rochas, presenca de agua e substancias quimicas dissolvidas (Silva;
Chaves; Lima, 2009).

Os solos sao classificados por tipos ou classes e cada classe ou tipo
apresenta caracteristicas que sao expressas horizontes. Portanto, as propriedades
fisicas, quimicas e mineraldgicas variam para cada tipo de solo. Sendo que essa
matriz € composta por trés fases e dependendo da sua composicao e estrutura é
responsavel pela capacidade nutritiva, de filtragdo, retengéo e lixiviagdo do solo. A
primeira € a fase sélida constituida pelo material de origem mineral6gica e pela
matéria orgéanica, originaria da decomposicao de animais e vegetais. A segunda
corresponde a fase liquida, composta por agua e seus componentes dissolvidos, tais
como elementos quimicos organicos ou inorganicos. A terceira fase € a gasosa e
apresenta uma composicao variavel, pois depende da producdo e consumo dos
gases, tais como COz2 e O2, pelas raizes das plantas e animais presentes nessa matriz.
Assim, em um solo ideal teriamos essas fases distribuidas em 50% da primeira fase,
25% de agua do solo e 25% de fase gasosa, respectivamente (Silva; Chaves; Lima,
2009).

Dentre as propriedades quimicas dos solos estdo o pH, teor de nutrientes,
capacidade de troca ibnica, condutividade elétrica e matéria organica que influenciam
nas funcées e comportamento do solo. Além das propriedades quimicas, a matéria
organica, que compreende todos 0s compostos organicos, com exceg¢ao dos materiais

nao decompostos e 0s organismos vivos estes atrelados a biomassa, tem papel
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fundamental em manter a vida no solo, pois ajuda no seu aquecimento, suprimento
de nutrientes, troca de gases, estabiliza a estrutura e aumenta sua permeabilidade
(Silva; Chaves; Lima, 2009).

Outro fator importante dos solos refere-se ao tipo, tamanho e carga das
particulas do solo. As particulas de solo sdo expressas em m? g-' e apresentam uma
elevada area superficial especifica, que influenciam na porcentagem e composicao
das fases do solo, em fungédo do tamanho, da presenca de material organico e do tipo
dos minerais em sua composicdo. De modo geral, as particulas de solo apresentam
carga elétrica (positiva e negativa) quando inseridas em um meio liquido polar. As
cargas negativas existentes podem ser classificadas em duas formas: (i) cargas
permanentes e; (i) cargas dependentes do pH. As cargas permanentes, nao
aumentam ou diminuem com pH e ocorrem principalmente nas particulas de argila. Ja
quando se trata das cargas negativas dependentes de pH, sdo as que ocorrem em
solo que possuem na sua composicao as argilas e éxidos de Fe e Al. Por fim, temos
a origem das cargas positivas do solo, que geralmente ocorrem em menor quantidade
que as cargas negativas e sdo dependentes do pH do meio. As cargas nas particulas
do solo sado responsaveis pelas reagbes de interacdo com inUumeras espécies
qguimicas, como os nutrientes, contaminantes etc. As propriedades de interagdo das
espécies na superficie e troca de ions do solo derivam necessariamente da interagao
entre a fase liquida e a fase sélida do solo (Silva; Chaves; Lima, 2009).

Todos os beneficios aportados pelo solo a sociedade sao essenciais para a
vida e para a qualidade de vida.

3.2 IMPORTANCIA E QUALIDADE DO SOLO

O solo é considerado um recurso natural, o qual possui extrema importancia,
pois nele se da a sustentag&o de todo o habitat vegetal e animal. Também influenciado
por fatores em sua formacao como relevo, clima e organismos, garante a sustentacao
da vegetacao. Com isso apresenta uma fundamental importancia para a vida, dentre
tantas a capacidade de promover a producao de alimentos, protecdo ambiental onde
€ 0 meio para o crescimento da vegetagdo, promocgao e ciclagem de nutrientes e
regulagem da agua que se desloca para os lencéis freaticos (Silva et al., 2020).
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No entanto, comumente o solo € visto como um recurso natural nao renovavel,
por conta de sua regeneracao extremamente lenta, e por estar em constante ameaca
pela sociedade moderna. Alguns dos fatores degradantes do solo sdo a erosao
hidrica, erosdo edlica, desmatamento, salinizacdo, descarte incorreto de lixo,
atividades humanas (Carlson et al, 2012). Atividades que acabam inserindo
substancias quimicas, como metais tracos, pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos,
trazem a degradacao generalizada do solo. De acordo com relatério da FAO (Food
and Agriculture Organization) a erosdo do solo é a maior ameaca, estima-se que até
2050, a erosao do solo pode levar a uma perda de 10% na producédo agricola e
remover 75 bilhdes de toneladas de solo. Outra causa do problema estd no uso
excessivo ou inadequado de agroquimicos. A producgédo global anual de produtos
quimicos industriais dobrou desde o inicio do século 21, para aproximadamente 2,3
bilhdes de toneladas, e deve aumentar em 85% até o final da década (FAO, 2021).
Outra situacao relacionada com a degradagéao do solo esta na ameaca na realizacao
de alguns dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel das Nacbes Unidas (ODS),
pois para que esses objetivos sejam cumpridos dependem da saude do solo. Para
ajudar a lidar com esta situagéao, a ONU declarou para o ODS relacionado a Agricultura
e Alimentacéao, o periodo 2015-2024 como Década Internacional dos Solos, a fim de
colocar a populacao a par da importancia da protecao do solo, o que ocasionou uma
crescente tendéncia do debate publico e literatura cientifica sobre o solo (Hou et al.,
2020).

De acordo com Milhome et al., 2018, um grande problema de contaminacéo
do solo esta relacionado aos lixdes, pois esses podem fornecer diversos tipos de
contaminantes, inclusive espécies metalicas. Em seu trabalho, observou dentre outras
a presenca de Cr, Cu e Pb no solo do entorno do lixdo de Iguatu-PR, sendo que estes
apresentaram pouca interagdo com a matéria organica, podendo entdo ter maior
mobilidade no solo e alcancar lencéis freaticos. Em seus resultados as concentracoes
dos metais Cu e Pb na area de lixdo estudada, encontraram-se acima dos limites
permitidos na resolucdo CONAMA 420/2009.

Outra questao importante com relacdo a contaminacdo do solo esta na
utilizacdo dessas terras na agricultura. Sousa, et al, 2021 aborda em seu trabalho a
questdo do cultivo de alimentos em areas proximas de complexos industriais e ao

redor de areas mineragao, ja que nessas apresentam elevadas concentracdes de
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metais potencialmente téxicos. O risco se da por conta da facilidade na dispersao
desses metais no meio ambiente, e especialmente na agricultura que é uma porta
para adentrarem a cadeia alimentar. Isso pode causar efeitos adversos na saude da
populacéo, danos ecoldgicos, além de implicar em bioacumulacao.

O solo é um componente crucial na produgdo agricola, e essencial na
protecdo do meio ambiente, como na mitigacdo das mudancas climaticas e servigos
ecossistémicos (Bahram et al., 2018). A contribuicdo do solo na mitigacdo das
mudancas climéaticas se da principalmente por meio da oxidacao do carbono, seja
através de microrganismos ou raizes e animais maiores presentes nele (Schwarzer,
2019) (Pulrolnik, 2009).

Um dos maiores desafios enfrentados pela humanidade atualmente, é a
producédo de alimentos e o0 solo e a sua qualidade estdo diretamente relacionadas.
Com o aumento em grande escala da populacdo mundial ano ap6s ano, acarretou
numa grande expansao da agricultura, com o fim de atender a demanda global por
alimentos e bioenergia. Para suprir toda essa necessidade, cada vez mais vem sendo
realizado desmatamentos e o uso indiscriminado de pesticidas e fertilizantes, onde
todos acabam interferindo na composi¢cao do solo e consequentemente em tudo
relacionado a ele. A respeito disso, um fator considerado como chave para mitigar as
mudancas climaticas é quantificar e monitorar os impactos agronémicos e ambientais
dos diferentes sistemas agricolas, dessa forma podendo alcangcar a seguranca
alimentar e energética, de tal maneira a garantir a conservagao da biodiversidade do
planeta (Da Luz et al., 2019).

O solo desempenha um papel essencial na qualidade de vida e apresenta um
aspecto multifuncional tornando os sistemas tradicionais de avaliagdo da qualidade
do solo néo apropriado, pois tém tendéncia a se concentrar na fertilidade do solo e
producao agricola (Hou et al., 2020).

A qualidade do solo ndo se limita ao grau de contaminacao do solo, mas é
comumente definido de forma muito mais ampla como "a capacidade de um solo
funcionar dentro de limites do ecossistema e do uso da terra para sustentar a
produtividade biol6gica, manter a qualidade ambiental e promover a saude vegetal e
animal” (Buneman et al., 2018). A qualidade do solo leva em consideragédo varias
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, individualmente ou em conjunto
para determinar se o funcionamento do solo sob diferentes usos da terra e praticas de
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manejo esta se sustentando ou degradando, além de toda a influéncia ambiental
(Raiesi, 2017).

A qualidade do solo pode ser avaliada por meio de indicadores fisicos,
quimicos e bioldgicos apropriados da matriz. A complexidade associada a avaliacao
de qualidade de solo levou ao desenvolvimento de testes de varias abordagens
(frameworks, modelos e sistemas) para criar indices de qualidade de solo abrangentes
(Buneman et al., 2018). Os indices de Qualidade do Solo (IQS) sintetizam os atributos
do solo em um formato que melhora a compreensao dos processos e promove gestao
apropriada. Utilizam de propriedades mensuraveis (quantitativas ou qualitativas) do
solo ou da planta acerca de um processo ou atividade e que permitem caracterizar,
avaliar e acompanhar as alteragdes ocorridas num dado ecossistema, dessa forma se
baseiam em propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas (De Araujo et al., 2012).

Pode-se citar como exemplo uma das mais recentes aliadas na avaliacdo da
qualidade do solo que é a tecnologia EMBRAPA de Bioanalise de Solo (BioAS). A
BioAS tem como base a analise da atividade das enzimas arilsulfatase e B-glicosidase,
associadas aos ciclos do enxofre e do carbono, respectivamente. Por estarem
relacionadas ao potencial produtivo e a sustentabilidade do uso do solo, elas
funcionam como bioindicadores, permitindo avaliar a satude dos solos. Essa tecnologia
envolve os Indices de Qualidade de Solo (IQS), calculados com base nas
propriedades quimicas e bioldgicas. A partir deste indice cria-se a possibilidade de
avaliar a capacidade do solo em suprir, armazenar e reciclar agua, nutrientes e
energia. Tem como maior vantagem as enzimas serem mais sensiveis que
indicadores quimicos e fisicos, podendo assim antecipar alteracées na saude do solo,
em funcao de seu uso e manejo (Mendes et al., 2021).

Outro exemplo das diversas ferramentas, uma que se destaca na literatura é
a ferramenta Soil Management Assessment Framework (SMAF), devido ser sensivel
e dindmica para a avaliagdo das mudancas induzidas no solo por diferentes usos e
gerenciamento. De inicio foi desenvolvido e aplicado em solos americanos, no entanto
a ferramenta se expandiu e foi adaptada e introduzida no Brasil, a qual também se
obteve bons resultados na avaliagdo da qualidade do solo (Da Luz et al., 2019).

Adaptacdes especificas desses IQS sdo as abordagens mais comumente
usadas hoje para avaliar impactos das praticas agricolas, sistemas de cultivo,
mudanc¢a no uso da terra e degradacéao da terra (Juhos et al., 2019).
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Portanto, um importante componente da avaliacdo da qualidade do solo é a
identificacdo de um conjunto de atributos de solo sensiveis que refletem a capacidade
e funcdo de um solo que podem ser usados como indicadores da qualidade (Buneman
et al., 2018). As avaliacdes e estudos dos impactos causados no solo, nos levam a
diversas fontes para esses problemas, tendo como um dos principais, 0s
contaminantes de origem antropica.

Os elementos conhecidos como potencialmente tdxicos “potentially toxic”
(PTEs) podem ter ocorréncia natural em solos ou pode ser depositada em solos via
atividades antrépicas; subsequentemente podem entrar na cadeia alimentar,
colocando, assim, risco a saude humana devido a exposi¢cdo, mesmo se estiverem
presentes em baixas concentracoes. Por exemplo, a exposi¢ao de PTEs, em particular
de Cd, As, Pb e Cr, pode causar uma série de efeitos crénicos: como danificar os
sistemas nervoso e imunolégico, e outros efeitos prejudiciais a saude; desde cancer
de pulmao, rim e figado, disfuncao e fraturas 6sseas (Shaheen et al., 2020).

Niveis elevados de contaminantes no solo, podem resultar de uma ampla
variedade de atividades antrdpicas, variando tanto da agricultura, mineracao, queima
de combustivel féssil, deposicdo atmosférica, aporte de residuos etc. (Zhang et al,
2020). Podemos encontrar diversos contaminantes no solo, os quais podem incluir
espécies metalicas como: cadmio, cobre, chumbo, mercurio e zinco, além de outros
como o0s poluentes orgéanicos, como pesticidas e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Como um contaminante emergente, os microplasticos no
ambiente do solo também tem chamado a atengé@o nos ultimos anos (Bradney et al.,
2019).

Devido a caracteristica trifasica do solo (constituido essencialmente por
matéria mineral e orgéanica (fracao solida), agua (fracéo liquida) e ar (fracdo gasosa)),
0s contaminantes podem ser transferidos por diversos meios, como pela volatizagao
do solo para o ar, a deposicao do ar para o solo, a dissolucao do solo para a agua etc.
Dessa forma, até mesmo em areas com baixa atividade industrial, por exemplo, pode
ter contaminantes por conta dessa certa facilidade de transporte. Por exemplo, um
estudo em uma area no sublrbio da Asia Central mostrou que Pb, Zn e Cu podem ser
acumulados em altos niveis no solo por causa do trafego rodoviario (Hou et al., 2020).

Os solos costumam reagir lentamente as mudangas no uso e gestéao da terra,
por esse motivo, pode ser mais dificil de detectar mudangas na qualidade do solo
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antes de ocorrerem danos irreversiveis do que para a qualidade da agua e do ar
(Buneman et al., 2018).
Como visto, espécies metdlicas tem uma grande presencga nesse tipo de

matriz e podem desempenhar um grande risco ao se tratar de contaminacao do solo.

3.3 ESPECIES METALICAS E ESPECIACAO QUIMICA EM SOLOS

As espécies metalicas pertencem a uma classe de substancias que
apresentam caracteristicas como ampla aplicabilidade, ndo podendo ser degradado
de forma quimica ou biol6gica, assim sendo persistentes ao ambiente, e dependendo
da concentracao e forma quimica pode apresentar toxicidade (Cordovil et al., 2014).

Algumas espécies metalicas sdo elementos essenciais dentro de uma faixa
de concentracado, pois sdo necessarios para muitas das funcées vitais do organismo
humano. A auséncia desses elementos essenciais pode acarretar em diversas
doencas como anemia quando se tem deficiéncia de Fe, ma formacao 6ssea por falta
de Ca, e a falta de Cr pode prejudicar na reducao de aglcar no sangue, aumentando
os riscos de diabetes. Porém, quando apresentados em altas concentracdes pode se
tornar toxicos, trazendo varios prejuizos a saude e ao ambiente. Como o caso do Mn
que é indicado para manter nosso corpo em funcionamento, por outro lado o excesso
no consumo pode provocar efeitos adversos no sistema nervoso, respiratorio e outros.
Isso também acontece com outras espécies metalicas como Co, Ni, Cr e Zn.

Entretanto, algumas espécies metalicas possuem efeitos toxicos mesmo em
baixas concentracdes, tais como Cd, Hg, Al, Ti, Sn, As, Pb e W (De Souza, 2016;
Cordovil et al., 2014). Os efeitos toxicos que podem ocorrer sdo muito graves, no caso
do Hg, este é o mais volatil dos metais e seu vapor é altamente toxico, difunde-se dos
pulmdes para a corrente sanguinea e depois atravessa a barreira sangue-cérebro,
resultando em dano ao sistema nervoso central, manifestando-se na forma de
dificuldade de coordenacéo, visao, tato etc.

No solo, os elementos metalicos encontram-se na faixa de concentracao de
micrograma a miligrama por grama e estdo presentes em diferentes formas e
espécies, estas estdo diretamente ligadas ao que diz respeito no comportamento e
toxicidade desses elementos metéalicos, podendo um mesmo elemento podendo

apresentar caracteristicas esséncias para 0 organismo humano e tdxicas,
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dependendo da forma e espécie em que esse se encontrar. De acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), especiacdo quimica
consiste no conhecimento da distribuicdo de um elemento entre formas e espécies
quimicas definidas em um sistema. As formas e espécies dos metais presentes no
solo podem influenciar nos efeitos nutricionais e nos efeitos toxicos.

A presenca de espécies metalicas no solo depende das caracteristicas das
espécies quimicas e da prépria matriz e dos seus horizontes. fons metalicos podem
estar associado as particulas coloidais e sélidas ou ainda na agua intersticial, também
chamada dissolucdo do solo. Assim, as espécies podem estar associadas as
particulas sélidas através de diversos processos de interacdo como adsorcao,
absorcao, complexacédo, troca ibnica na fase inorganica ou organica. Na fase de
solucao do solo, os metais podem estar na forma de ions, formando complexos com
materiais organicos ou minerais em solugao ou precipitados (Martins et al, 2011).

Para exemplificar a importancia da especiacao quimica pode-se utilizar o caso
do cromo, o qual é um elemento de consideravel importancia ambiental e geoldgica
e, no ambiente, pode ocorrer em cada um dos estados de oxidagcado de -2 a +6, mas
somente os estados 0, +2, +3 e +6 sdo comuns. Compostos de Cr com estado de
oxidagdo abaixo de +3 sao reduzidos e os maiores de +3 sao oxidados, ocorre
principalmente como Cr (lll) ou Cr (VI). As fungdes bioquimicas e os efeitos do cromo
sdo dependentes de seu estado de oxidagéo, pois enquanto o Cr (VI) atua como
agente carcinogénico e genotoxico, o Cr (lll) é considerado um nutriente essencial
para o metabolismo de carboidratos e lipidios nos humanos (Sassulini; Arruda, 2006)
(Daudt; Canto, 1995).

Na matriz solo, a presenca de diferentes tipos de material coloidal e
particulado, pH, matéria organica, potencial redox, presenca de Oxidos etc.
influenciam no comportamento das espécies metalicas, através de processos como
oxidacao e reducao. A matéria organica é um dos principais complexantes organicos
naturais, apresenta varios grupos funcionais em sua estrutura que a proporciona
elevada acao quelante, interferindo na disponibilidade dessas espécies nos diversos
compartimentos ambientais (Cordovil et al., 2014). Com relacdo ao solo a matéria
organica desempenha fungdes quimicas as quais sdo associadas a capacidade de
trocas catibnicas (CTC), ao pH do solo, a capacidade de tamponamento do solo e a

complexacéao de céations inorganicos. Esta interage com macro e micronutrientes, com
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metais potencialmente téxicos, pesticidas, minerais de argila e Oxidos, sendo
responsavel pelo “status quimico” do compartimento solo. Também desempenha um
papel importante na fertilidade e produtividade dos solos, principalmente nas zonas
tropicais, onde os solos sdo mais intemperizados e pobres de matéria organica (Feller;
Beare; 1997).

De modo em geral, o conhecimento das concentracdes totais de espécies
metélicas no solo vem sendo utilizado na avaliacdo da sua qualidade ambiental.
Contudo, sabe-se que a disponibilidade bioldgica das espécies metalicas depende da
sua especiagao quimica.

Em geral, as resolugdes e leis ambientais levam em consideracao para
estabelecer limites de concentracdo as concentracdes totais dos ions metélicos. No
entanto, o conteudo total de metal do solo por si s6 ndo € uma boa medida de
biodisponibilidade, e ndo € uma ferramenta muito Util para determinar os riscos
potenciais associados com contaminagao do solo.

No Brasil, a legislacédo para solo é estabelecida pela Resolugdo CONAMA n®
420 de 28/12/2009, esta disp6e sobre critérios e valores orientadores de qualidade do
solo quanto & presenga de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antrépicas. No entanto, no que se trata de Valores
Orientadores de Referéncia de Qualidade, também utiliza valores de concentracéo
total das espécies metalicas, o que acaba néo trazendo os verdadeiros riscos de
contaminacgao.

A importancia da especiacdo em matrizes solidas também deve estar
incorporada no desenvolvimento de estratégias de remediacado adequadas para solos
contaminados, tais como nas tecnologias de oxidacao quimica (Da Silva, 2020).

A mobilidade, biodisponibilidade e a toxicidade de um elemento no solo
dependem fortemente da forma e das ligacdes que ocorre. E importante avaliar a
solucdo do solo (dgua intersticial) em termos da sua concentracdo e da natureza de
sua associagcao com outras espécies ibnicas soluveis e a capacidade do solo de
mobilizar o elemento da fase sélida para a solucao do solo (Krishnamurti; Naidu,
2002).

No trabalho publicado em 2004 por Filgueiras e colaboradores, estudou a
distribuicdo, mobilidade e comportamento de alguns metais como Cu e Pb, e através
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desses dados foi possivel verificar que mesmo estando presente em concentracdes
altas, indicando contaminagéo, os metais se encontravam majoritariamente na forma
de baixa mobilidade e biodisponibilidade, o que leva seu comportamento ser de baixo
risco a saude.

Uma das formas de se avaliar as formas que as espécies metalicas se
encontram no solo é o uso de estratégias de fracionamento quimico. Assim, de forma
em geral, é possivel dividir em quatro formas principais em que as espécies metalicas
estdo associadas ao solo, sendo eles: (i) soluvel ou trocavel, (ii) ligado de forma
especifica a carbonatos, 6xidos de Fe e Mn; (iii) ligado a matéria organica; (iv) residual.

A fragao biodisponivel pode estar relacionada com a forma soluvel, trocavel e
ligada a carbonatos ja que as espécies metdlicas apresentam maior mobilidade por
nao estarem ligados tao fortemente a matriz (L&; Barra, 2003).

Na extracdo sequencial, realiza-se o fracionamento de uma espécie metalica
entre fracbes especificas e pode-se prever a distribuicdo dos metais dentro da
amostra e estimar a biodisponibilidade e os efeitos téxicos no ambiente (Nogueirol,
2008).

O método de extracdao sequencial, consiste em uma mesma amostra ser
submetida a varias extragées com reagentes quimicos de forma continua, definindo
fracdes, aumentando o poder de extracdo sucessivamente. A funcdo do agente
extrator € modificar as propriedades significativas na interacdo da espécie metalica
com a fase sdlida do solo, fazendo com que ocorra sua solubilizacdo para que
posteriormente se faca a quantificacao por um método analitico conveniente.

De tal modo, é possivel obter dados relacionados as fracbes quimicas
(quantidade do metal que é extraida por agente extrator), sendo as fases (espécie
quimica do metal que o agente extrator deve extrair). Esses podem indicar, de acordo
com cada ambiente, as variagdes presentes nas fragdes, dando a possibilidade de
avaliar o potencial toxico de cada elemento (Nogueirol, 2008) (Nachtigall; Nogueirol;
Alleoni, 2009) (Ribeiro-Filho et al., 2001).

Existem diversas técnicas instrumentais para a determinagcdo das
concentracdes dos ions metalicos nas fracoes obtidas tais como Espectrometria de
Absorcao Atbmica em Chama, Espectrometria de Absorcdao Atdbmica em Forno de
Grafite, Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente,

entre outros.
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Varias metodologias de extracdo sequencial vém sendo desenvolvidas,
modificadas e otimizadas para cada tipo de solo (L&; Barra, 2003). A mais conhecida
e citada dentre essas é a metodologia de extracao sequencial de Tessier, o qual a
publicou em seu artigo denominado “Sequential Extraction Procedure for the
Speciation of Particulate Trace Metals” no ano de 1979, juntamente com seus
colaboradores Campbell e Bisson. Neste trabalho, foi estabelecido quatro fracdes em
que as espécies metalicas estao presentes e podem ser extraidas com reagentes
quimicos. As fragdes sao trocavel, ligados a carbonatos, ligados a 6xidos de ferro e
manganés e ligados a matéria organica, além da fracao residual (Tessier; Campbell;
Bisson, 1979).

Na fracdo trocavel, as espécies metalicas estdo na forma de ions, a troca
ibnica, fendbmeno relacionado a presenca de cargas superficiais, deve ser entendida
como um processo reversivel, no qual ions retidos na superficie de uma fase sélida
(sendo mineral e/ou organica) sao substituidos por quantidades equivalentes de
outros ions em solucao ou ligados a outra fase sélida, em contato com a primeira
(Nunes; Rezende, 2015). Normalmente, o agente extrator refere-se a sais neutros,
como o cloreto de magnésio utilizado na metodologia de Tessier. Os sais neutros séo
comumente escolhidos para extrair metais, por deslocamento dos sitios de adsorcao
(Rao et al. 2008; Bevilacqua et al., 2009).

Ja na fracdo ligados a carbonatos, os metais sao obtidos através de
compostos que possivelmente serdo dissolvidos. Assim, utiliza-se como extrator
acidos fracos, pois ao se alterar o pH para valores menores, os metais ligados a
carbonatos sao solubilizados, liberando o metal para a solugcdo. Dentre as
metodologias de extracdo sequencial, o tampéo acetato € o extrator mais utilizado
nessa fragcao, ja que este tem facilidade em dissolver o carbonato de calcio (Oliveira
et al., 2009).

Devido a capacidade de capturar e adsorver ions metalicos, os éxidos de ferro
e manganés, podem atuar como controladores de adsor¢do dos metais no solo. Essa
adsorgao sofre influéncia do potencial redox juntamente com o pH, e é dependente
dos sitios que apresentam carga negativa. Assim, para realizar extracoes de metais
ligados a esses 6xidos deve-se levar em consideracao esses pontos. O reagente mais
comumente utilizado nesta fracdo para extracdo de metais € a hidroxilamina, esta

auxiliada de uma condicdo de pH baixo e temperatura, porém vale ressaltar a
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necessidade de controle da temperatura para que néo favoreca a formacéao de novos
sitios de adsorcao, criando a possibilidade do metal ser readsorvido (La; Barra, 2003)
(Violante et al., 2010).

A matéria organica € uma fracao altamente complexa, devido conter um amplo
nuamero de sitios com carga negativa. Esses também sdo dependentes do pH, pois
em certas condigbes esses grupos se tornam disponiveis para atrair cations metalicos,
podendo ocorrer a formagédo de complexos estaveis, tornando extragdo desses metais
complexados mais dificil. No entanto, em condi¢cées oxidantes ocorre a degradacao
da matéria orgéanica, o que possibilita a liberagdo desses metais, com isso, o reagente
mais utilizado para essa etapa de extracao é o perdxido de hidrogénio, aliado a um
meio fortemente &acido (Violante et al, 2010) (Rao; Sahuquillo; Sanchez; 2008)
(Tessier; Campbell; Bisson, 1979).

A fracao residual por sua vez é composta por metais presentes na estrutura
cristalina dos minerais silicaticos. Somente através de digestdo a quente com HF é
que estes metais sdo liberados. Esta fragdo ndo € considerada importante nos
processos recentes de transformacgdes das camadas do solo, mas possibilita realizar-
se 0 balango final dos metais na extragao (Oliveira et al., 2009) (Bevilacqua et al.,
2009).

No trabalho publicado em 2018 por Brandao e colaboradores foi utilizada a
metodologia de extracdo sequencial desenvolvida por Tessier para caracterizar o solo
rejeitado no processo de mineragéo de ouro, visando compreender as caracteristicas
da liberacao de metais tdxicos (principalmente Chumbo e Cadmio) potencialmente
disponiveis no meio ambiente.

A determinacdo de espécies metdlicas em amostras de solo empregando
técnicas espectrométricas se faz necessario realizar procedimentos de pré-tratamento
de amostra, chamado de abertura ou digestao da amostra. Procedimento de digestao
empregam reagentes quimicos visando a conversao de amostras sélidas em extratos
liquidos. Existem diversos tipos de métodos empregados na abertura de amostras de
solo. O CONAMA (2009) sugere o uso dos métodos U.S.EPA 3050b e 3051 para
digestdo de amostras de solo para determinacdo de espécies metalicas. O método
USEPA 3050b é um procedimento que emprega acidos mais brandos como HNOs e
HCI na presenca de perdxido de hidrogénio em sistema aberto com aquecimento para
digestdo de amostras de solo, sedimentos e lodo para determinagéo de teores totais
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extraiveis de espécies metalicas. Para a determinagao dos teores totais de amostra é
necessario realizar procedimentos usando outros acidos com HF em meio de digestao
por micro-ondas em sistema fechado. Como o método 3050b utiliza acidos mais
brandos, os teores totais extraiveis de elementos metalicos também podem ser
chamados de pseudo total, ou ainda, teores ambientalmente disponiveis.

No trabalho publicado em 2005 por Campos e colaboradores, determinou o
teor de metais potencialmente tdéxicos e comparou trés métodos de extracdo total
(EMBRAPA, USEPA 3051A e USEPA 3050B) de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em fosfatos
de rochas nacionais e importados, assim avaliando a eficiéncia desses métodos de
extracdo de elementos trago em fosfatos, onde concluiu que ambos os métodos
podem ser aplicados em estudos de metais em fertilizantes fosfatados.

Depois de Tessier, varios métodos de extracdo sequencial foram
desenvolvidos, devido a grande diversidade de solos e variaveis que podem estar
presentes nas matrizes. Com isso € possivel citar diversas metodologias
desenvolvidas a fim de se atingir esse objetivo: Mann e Ritchie, (1993); Arunachalam
et al., (1996); Gomes et al., (1997); Kabala e Singh, (2001); Reis (2002); Costa et al.,
(2007); Camponelli et al., (2010); Nordmark et al., (2011); Ashraf et al., (2011); dentre
outras.

Essas metodologias buscam melhores resultados variando diversos fatores
como os tipos de extratores, tempo de extracdo, temperatura. Assim, para cada tipo
de solo e metal analisado, as metodologias poderdao ser mais ou menos eficientes, o
que faz existir a grande necessidade de estudo delas, para que se possa atingir
melhores resultados.

Também pode-se citar diversos trabalhos onde utilizaram essas metodologias
de extracdo sequencial na determinacédo de espécies metalicas: Extracdo sequencial
na interpretacdo das concentragbes de elementos tracos nos sedimentos do
reservatério Guarapiranga Sao Paulo — SP (Da Costa, 2017); Fracionamento de
metais traco (Cr, Cu, Ni e Zn) em solos e sedimentos do municipio de Madre de Deus,
Bahia (Silva, 2012); Fracionamento sequencial de Cd e Pb em solos (Costa et al.,
2007), e muitos outros onde alguns foram usados como referéncia para este trabalho.

Como toda técnica, a extracdo sequencial apresenta vantagens e
desvantagens, pode ser visto como vantagem a longo prazo sua possibilidade de

avaliar a redistribuicdo dos metais com o tempo, consequentemente outra vantagem
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€ poder observar os efeitos das variacées nos atributos do solo, e assim poder avaliar
as mudancas na distribuicdo dos metais nas fracdes. Ja pelo lado negativo, tem-se
como desvantagem a dificuldade das condicbes experimentais e na comparag¢ao dos
resultados entre as metodologias, devido a falta de uniformidade dos reagentes, uma
vez que cada metodologia pode trazer reagentes diferentes e cada uma se adaptar
melhor conforme o tipo do solo (Nogueirol, 2008).

Em diversos trabalhos para a determinacao de espécies metalicas é feita por
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). A técnica
ICP-MS se baseia na conversdo da amostra ao estado gasoso e ionizagdo dos
analitos de interesse apds a aplicacao do plasma (fonte de energia). Os ions gerados
sao acelerados por um campo elétrico e separados de acordo com a razao entre suas
massas € suas cargas elétricas. As vantagens da técnica incluem andlise
multielementar e isotépica, rapidez, elevada sensibilidade. Como desvantagem pode-
se citar as interferéncias espectroscopicas e nao espectroscopicas, elevado custo do
equipamento e das medidas (Pinto, 2010).

Para auxiliar na interpretacao dos dados fornecidos pela extracdo sequencial
onde muitas vezes sdo complexos, atualmente vem sem muito usadas analises
estatisticas, as quais tem apresentado bons resultados.

3.4 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A Anadlise de Componentes Principais (do inglés Principal Components
Analysis — PCA) consiste em uma técnica de calibragdo multivariada de modelagem
da estrutura de variancia dos dados. Essa é uma andlise de dados amplamente
utilizada pois transforma linearmente um conjunto original de variaveis relacionadas
entre si, em um conjunto menor que contém apenas a parte relevante de informacdes
originais. Desta maneira, reduz-se a dimensionalidade do conjunto de dados,
facilitando a andlise e excluindo informacgdes repetidas com a menor perda possivel
de informagdes relevantes (Hongyu; Sandanielo; Junior, 2016).

Inicialmente a analise de componentes principais (PCA) redistribui a variacao
observada nos eixos originais de forma a se obter um conjunto de eixos ortogonais
nao correlacionados. Esses novos conjuntos de eixos s&o denominados componentes

principais e sdo o produto de vetores chamados “scores” e “loadings”. As amostras
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(inhas da tabela de dados) ficam entdo representadas pelos “scores” (novas
coordenadas das amostras no novo sistema de eixos) enquanto as variaveis (colunas
da tabela de dados) ficam representadas pelos “loadings” (peso que cada variavel
antiga contribui para formar as novas coordenadas do sistema de eixos) (Yu et al.,
2000).

A utilizagdo da PCA na analise de metais em diferentes fragcdes durante
métodos de extracdo tem sido realizada principalmente em amostras de dgua de rio e
sedimento. Os teores de metais potencialmente toéxicos totais e extraiveis, foram
utilizados juntamente com a anélise de componentes principais (PCA) para estudar a
distribuicao, mobilidade e comportamento de Cd, Cr, Ni e Pb no rio Louro (Galiza,
Espanha). As concentragdes totais de metais foram obtidas apds digestao assistida
por micro-ondas, enquanto os teores de metais extraiveis foram obtidos seguindo um
esquema de extracdo sequencial de trés estagios: fracbes sollUveis, redutiveis e
oxidaveis. Segundo esses autores, as correlagdes encontradas indicam que Pb é
proveniente principalmente de residuos urbanos, enquanto Cr e Ni sdo de industrias
de galvanoplastia e galvanizacdo. Apesar dos teores totais indicarem contaminacao
moderada a alta por metais potencialmente toxicos neste rio, os metais estao
distribuidos principalmente na fracao residual, mostrando assim um baixo risco de
mobilidade (Filgueiras; Lavilla; Bendicho, 2004).

No trabalho publicado em 2023 por Liu e colaboradores, realizou analise em
amostra de solo e utilizou um modelo de distribuicdo espacial associado a analise de
componentes principais (Spatial Distribution—Principal Component Analysis — SD-
PCA) que combina os atributos espaciais da contaminagdo do solo com a
transformacao linear de dados pela analise de componentes principais baseada em
autovetores. Ao avaliar a contaminagéo do solo na dimensao espacial, identificou mais
facilmente, as potenciais fontes de metais. A analise de correlacdo de Pearson
mostrou que o Cr se correlacionou negativamente com outros metais potencialmente
toxicos, enquanto a analise de autocorrelacdo espacial revelou que houve forte
associagao na distribuicdo espacial de oito metais potencialmente téxicos (Cr, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, As e Pb). A agricultura foi a maior fonte de poluigdo, contribuindo com
65,5% para a poluicao do solo, que foi causada pela superposicao de multiplos metais.

A capacidade deste modelo de rastrear a contaminagcdo de metais potencialmente
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toxicos tem um significado pratico importante para a avaliagdo e controle da
contaminacao do solo de vérias fontes (Liu et al., 2023).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Em todo o trabalho foram empregadas técnicas limpas a fim de evitar ou
mitigar contaminacdes, uma vez que envolve a determinacdo de metais traco. Dessa
forma, os materiais utilizados tiveram uma lavagem prévia com detergente neutro,
seguido de enxague com agua corrente, agua destilada e agua ultrapura. Em seguida
esses materiais foram mantidos em um banho de solugado 3% de HNOs (v/v) por 24
horas. Posteriormente, foram removidos do banho e lavados por cinco vezes com
agua do tipo ultrapura. Na etapa de secagem, o material foi deixado sobre bandejas
descontaminadas, coberto com papéis, apds a secagem foi armazenado em sacos
plasticos (De Andrade et al., 2014).

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e a agua utilizada foi
ultrapura do tipo Milli-Q (Millipore). As principais solucdes utilizadas foram o cloreto de
magnésio (1,0 mol L"), cloreto de célcio (0,1 mol L"), acido acético (1,0 mol L),
acetato de sodio (1,0 mol L"), acetato de amonio (1,0 e 3,2 mol L"), oxalato de amonio
(0,1 mol L), &cido oxalico (0,2 mol L"), nitrato de sddio (0,1 mol L), hipoclorito de
sodio (6% m/v), hidroxilamina (0,04; 0,05; 0,1; 1 mol L"), &cido nitrico (0,01; 0,02 mol
L"), &cido cloridrico (6 mol L"), peréxido de hidrogénio (30% m/v).

Para a determinacéo de espécies metalicas foi empregado acido nitrico 65%
(v/v) bi-destilado abaixo da temperatura de ebulicdo em destilador de quartzo (Kirner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). As solu¢des padrido dos elementos A3+,
Cd?+, Co?*, Cr3+, Cu?*, Pb?* e Zn*? foram preparadas a partir de solugdo multiementar
ICP Il (Merck) de 1000 mg L™'. Também foi utilizada uma solugéo padrdo 1000 mg L
' de Rh (Merck). Um material de referéncia certificado, amostra de agua natural NIST
SRM 1640a (National Institute of Standards and Technology — USA) foi utilizado em
praticas de controle de qualidade nas determinacdes dos metais traco.

4.1 EQUIPAMENTOS

Os principais equipamentos utilizados foram um trado calador manual de aco
inoxidavel; uma balanga analitica (Shimadzu AUY220); agitador magnético com
aquecimento (Tecnal, TE-0851); mufla (Quimis 318 M24); estufa analdgica de
secagem (MyLabor + SS); incubadora shaker (SP Labor — SP 222); um potencidmetro
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Satra, modelo PHS-3E acoplado a um eletrodo de vidro e centrifuga (Kasvi, modelo
K14-0815C); peneirador mecanico vibratério circular suspenso modelo 1.203.250 Solo
Test.

Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Chama (do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry — FAAS) (Varian, SpectrA 220) equipado com amostrador
automatico; este equipamento se encontra na Universidade Federal Tecnolégica do
Parana em Ponta Grossa/PR. O fluxo dos gases, 6xido nitroso, acetileno e ar foram
6,0, 12,5 e 8 L min'!, respectivamente.

Foi aplicada a técnica de Difratometria de Raios X (DRX) utilizando analisador
de difratometria de raios X (DRX) marca Malvern Panalytical, modelo Empyrean, com
o intuito de auxiliar na caracterizacéo do solo e nas explicacdes dos resultados, esta
foi realizada nos parametros apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros Instrumentais do DRX.

Parametros Condigcoes
Peso Inicial (g) 10
Peso Final (g) 12
Fator de normalizagéo 1,809
Fluxo minimo (L min."") 0,52

As determinagdes das espécies metélicas (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn) foram
realizadas por espectrometro de massa por plasma indutivamente acoplado (do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS). As medidas com
espectrémetro ICP-MS (Perkin Elmer-Sciex, Thornhill, Canada) foram realizadas em
laboratorio da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) com a colaboragao do
Prof. Eduardo Sidinei Chaves. O arg6nio utilizado foi 99,996% (White Martins, Brasil)
como gas do plasma. Os parametros instrumentais para as determinacées por ICP-
MS sédo apresentados na Tabela 2. Os is6topos monitorados foram selecionados de
acordo com as respectivas abundancias e potenciais interferéncias: 2’Al, '"'Cd, 5°Cr,
59Co, 63Cu, 2%8Pb e %67n.

A calibracao foi realizada por padronizacao interna empregando solucdes
padrdo dos elementos na faixa de 1,0 e 150,0 pug L' e usando '®Rh como padréo
interno, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e pela dificuldade de estar

presente na amostra. Realizou-se a calibracdo externa com solucdes contendo
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concentragdes fixas de padrao interno. A mesma concentragéo de padréo interno foi
adicionada na amostra. O sinal de resposta obtida foi a razdo do sinal analitico

referente ao analito e o do padrao interno.

Tabela 2. Parametros instrumentais empregados nas determinac¢des de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn
por ICP-MS.

Parametros Condicoes
Poténcia da Radiofrequéncia 1100 W
Cones amostrador e skimmer Pt
Resolugéo 0.7 amu (10% Altura de pico)
Varreduras/Leitura 25
Leituras/Replicata 1
Replicatas 2
Dwell time 50 ms
Gas do plasma 15 L min"
Gas aukxiliar 1,2 L min
Gas nebulizador 1,1 L min
Nebulizador Pneumatico de fluxo cruzado Céamara de nebulizacéo duplo passo

4.2 LOCAL DE COLETA E AMOSTRAGEM DE SOLO

Foi realizada uma campanha de coleta de solo superficial na regiao proxima
a nascente do rio Cara-Card (Ponta Grossa — PR). O rio Cara-Cara apresenta
localizagéo central do municipio de Ponta Grossa — PR, abrangendo uma area urbana,
rural e industrial. O ponto de coleta escolhido se deve por conta de ser proximo a
nascente do rio Cara-Cara, bem como ter ao seu redor atividades antrépicas, como
area agricola, residéncias, estrada rural, fatores que podem ter relacado com a possivel
presenca de espécies metalicas. A Figura 1 mostra o ponto de coleta de solo

localizado em Ponta Grossa — PR.
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Figura 1. Ponto de coleta de amostra de solo em Ponta Grossa - PR préximo a nascente do rio Cara-
Cara. As coordenadas geograficas sao (-25.10942877097549, -50.09349238773682).

Fonte: oogle (aptado pI aut

Amostras de solo superficial, com profundidade de 20 cm, foram coletadas em
30 pontos diferentes no local de coleta em Ponta Grossa - PR préximo a nascente do
rio Cara-Cara, abrangendo uma area de 2 m x 2 m. A forma de amostragem foi
seguindo a técnica de zig-zag, conforme Figura 2 (EMBRAPA, 1997). Usando um
trado calador manual, retirou-se cerca de 100 g de solo de cada ponto de coleta. Cada
ponto de coleta teve um espacamento de 20 cm entre eles. As 30 sub amostras
simples de solo coletadas em profundidade de até 20 cm foram acondicionadas em
sacos plasticos. No laboratério, as sub amostras simples de solo foram misturadas e

ap6s homogeneizacao obteve a amostra representativa a ser analisada (composta).
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Figura 2. llustragao da técnica de coleta de solo em zigue-zague.
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Fonte: O autor.

A amostra composta de solo do Cara-Cara foi seca ao ar por cerca de 2 dias
a temperatura ambiente, com posterior secagem em estufa a 105°C, até peso
constante e entdo armazenada em saco plastico em dessecador. Para cada analise,
aliquotas da amostra foi obtida por quarteamento, visando a reducao do volume da

amostra, mas mantendo a homogeneidade e representatividade.

4.3 CARACTERIZACAO DE SOLO DO RIO CARA-CARA

A analise granulométrica do solo foi conduzida com uma série de peneiras
com malhas entre 0,05; 0,5; 0,6; 1,2; 2,0 e 6,3 mm, utilizando um peneirador mecanico
vibratério circular suspenso, do Laboratério de Tecnologia Mineral do SENAI - Ponta
Grossa/PR e com rotagéo de 30 rpm, sendo o tempo de peneiramento de 30 minutos.

Apo6s quarteamento, uma parte da amostra de solo foi utilizada para a
caracterizacdo quimica, onde foi obtida de acordo com o0s protocolos descritos por
(EMBRAPA, 2017) e (Raij et.al., 2001).

Na determinagao do pH em suspensao preparada com agua e 0,01 mol L' de
KCI na propor¢ao 1:2,5 usando eletrodo combinado e vidro.
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A determinacao da matéria organica foi realizada por oxidacao com dicromato
de potassio em presenca de acido sulfarico e titulacado do excesso de dicromato com
sulfato de ferro.

A extracédo de Aluminio foi realizada por solugao de cloreto de potassio 1 mol
L', e determinagéo volumétrica com solugao 0,1 mol L' de NaOH.

Para Mg e o Ca trocaveis as extragdes foram com solugio de KCI 1 mol L' e
determinacao complexométrica em presenca dos indicadores negro de eriocromo e
calcon, respectivamente.

Ja para K e Na trocaveis, foram determinados por extracdo com solucao
Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L' e H2SO4 0,0125 mol L") e posterior determinagao por
espectrofotometria de chama.

A capacidade de troca de cations (CTC a pH 7) do solo foi obtida pela soma
dos cations trocaveis do solo (Ca?*, Mg?*, K*, H* e AI®*). Os valores da saturagéo por
bases (V%) foram calculados pela seguinte equacao 1:

V = ( (Ca?t+Mg?t+KT)
Ca?t+Mg2+t+K*t+H*t+AI3t

) * 100 Equacao 1

Na determinacao das porcentagens das espécies metalicas (que constituem
0s Oxidos) presentes na amostra de solo, foram realizadas medidas de difratometria
de raios X (DRX), para as quais as amostras foram secas em estufa a 60°C e entéao
prensadas, e entdo colocadas no porta amostra e analisadas. Para as medidas, foi
utilizado o equipamento Malvern Panalytical Empyrean do Instituto SENAI, Ponta
Grossa/PR.

Os teores totais recuperaveis de espécies metalicas (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e
Zn) foram quantificados utilizando procedimento US EPA 3050b e determinados por
ICP-MS. Nesse procedimento foi utilizado aproximadamente 1 g da amostra de solo e
colocado em um recipiente com 10 mL de HNO3 1:1, em manta térmica, por 15 minutos
a uma temperatura de 95°C sem ferver. Logo apds, a amostra foi resfriada e adiciona-
se 5 mL de HNOs concentrado, e levada novamente para aquecimento a 95°C sem
ferver, por duas horas. Em seguida, foi resfriada novamente e adiciona-se 2 mL de
agua destilada e 3 mL de H202 30%, e volta para aquecimento por duas horas a 95°C

sem ferver. Como ultima etapa, a amostra foi resfriada e recebeu 10 mL de HCI
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concentrado e novamente aquecida por mais 15 minutos a 95°C sem ferver. A seguir,
foi resfriada, filtrada e armazenada em frasco de 50 mL. Para facilitar a compreenséo,

o procedimento esta mostrado no fluxograma da Figura 3.

Figura 3. Fluxograma descrevendo procedimento utilizado nas etapas da extracdo residual e nas
extracoes totais de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn (U.S.EPA 3050b).

1,0 g solo

@ | 10 mL HNO, 1:1 |

Aquecimento a 95°C e refluxo por
15 minutos sem ferver

@ | 5 mL HNO; concentrado |

Aquecimento a 95°C e refluxo por
2 horas sem ferver

@ | 2mLH,0 + 3 mL de H,0, 30% |

Aquecimento a 95°C e refluxo por
2 horas sem ferver

@ ‘ 10 mL HCI concentrado |
Aquecimento a 95°C e refluxo por |:> Filtrado e armazenado em frasco
15 minutos sem ferver de polietileno de 50 mL a 4°C.

Fonte: O autor

4.4 EXTRACAO SEQUENCIAL DE Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb E Zn EM SOLO

Neste trabalho foram avaliados quatro diferentes procedimentos de extracao
sequencial para os ions de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn no solo do Rio Cara-Cara. Os
procedimentos foram denominados: (i) Tessier - MT, baseado em trabalho de (Tessier;
Campbell; Bisson, 1979); (ii) Keller - MK, (Keller; Védy, 1994); (iii) Salamons e Forstner
— MSF (Salamons; Forstner, 1980); (iv) adaptacdo BCR — MABCR (Silveira et al.,
2006).

De um modo geral, os procedimentos de extracdo sequencial foram
conduzidos em duplicata com cerca de 1,0 g de amostra de solo que permanecia em
contato com cada solucao extratora por um determinado periodo e temperatura
adequada, sob agitacdo em shaker a 135 rpm. Em cada etapa da extracao, a mistura
de solo com o extrator foi submetida a centrifugagdo por 30 min, 3.000 rpm. O
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sobrenadante obtido apds centrifugacao, foi filirado com membranas mistas de
celulose, com porosidade 0,45 pm. Por fim, o sobrenadante foi preservado com

solucado de HNOs, pH 2, em frasco de polietileno a 4 °C até analise por ICP-MS. O

material precipitado na centrifugagédo foi separado e utilizado na préxima etapa de

extracdo. Para cada procedimento de extragdo sequencial, as Tabelas 3, 4, 5 e 6

descrevem as etapas, os reagentes, e as condi¢cdes de extracao.

Tabela 3 - Etapas do procedimento de extragdo sequencial de metais em solo pelo método descrito

por Tessier (MT)

~ Volume Temp. Tempo de
Etapas/Fracoes Reagentes (mL) (°C) Extracéo

1 — Trocavel Cloreto de magnésio 1 mol L. 8 Ambiente 7 Ag'taﬁ;ﬁo por

2 — Adsorvidos a Acido acético + acetato de sddio . Agitacao por
carbonatos 1 mol L. 8 Ambiente 5 5h
- Hidroxilamina 0,04 mol L' + o

8- OX'dOSA de Ferro acido acético e acido nitrico para 20 96 2 Agitagdo por
e Manganés ; 6h

ajustar o pH.

Peréxido de hidrogénio 30% + o

4 — Matéria Organica  &cido nitrico e acetato de aménio 16 85 2 Agitagao por

para ajustar o pH.

5h

Fonte: TESSIER; CAMPBEL; BISSON, 1979 (adaptado pelo autor).

Tabela 4 - Etapas do procedimento de extragdo sequencial de metais em solo pelo método descrito

por Keller (MK).

~ Volume Temp. Tempo de
Etapas/Fracoes Reagentes (mL) (°C) pH Extracdo
1 — Soluvel Agua ultrapura 10 Ambiente 7 Ag|ta%:ﬁo por
2 — Trocavel Nitrato de s6dio 0,1 mol L 10 Ambiente 7 Ag'tf‘%%?] por
_ A . . . = Yo L ~
3 OX|d93 de H|droz<|llam|na 0,1_mo| L' + acido 20 Ambiente > Agitacao por
Manganés nitrico para ajustar o pH. 2h
£, Hidroxilamina 1 mol L'" + &cido . Agitagéo por
4 — Oxidos de Ferro acético para ajustar o pH. 20 Ambiente 2 an
_ - A Peréxido de hidrogénio 30% + Agitacao por
5 — Matéria Organica &cido nitrico para ajustar o pH. 13 85 <2 +/-7h

Fonte: KELLER; VEDY, 1994 (adaptado pelo autor).
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Tabela 5 - Etapas do procedimento de extragdo sequencial de metais em solo pelo método descrito
por Salamons e Forstner (MSF).

Volume Temp. Tempo de

Etapas Reagentes (mL) (°C) p Extracdo

1 — Trocavel Acetato de amonio 1 mol L. 10 Ambiente 7 Agltagﬁo por

2 —lons ligados a Acetato de sédio 1 mol L. 20 Ambiente 5  Agitagdo por
carbonatos 5h

8 — Facilmente Hidroxilamina 0,1 mol L. 20 Ambiente 2  Agitacao por
redutivel 16h
- N 4 o

4 I\/Ipderadamente (’)x.alato d,e. aménio Q,1 mol L' + 20 Ambiente 3 Agitagcéo por
redutivel acido oxalico para ajustar o pH. 24h

Peréxido de hidrogénio 30% + 13 85 > Agitacao por
5 — Sulfetos e acido nitrico para ajustar o pH. 2h
- N A bt L

Matéria Organica Acetato de aménio 1 mol L' + 13 Ambiente 5 Agitacao por

acido nitrico para ajustar o pH. 12h

Fonte: SALAMONS; FORSTNER, 1980 (adaptado pelo autor).

Tabela 6 - Etapas do procedimento de extragdo sequencial de metais em solo pelo método descrito na
adaptagao BCR para solos tropicais (MABCR).

Volume Temp. Tempo de
Etapas Reagentes (mL) (°C) pH Extracdo

1 — Trocavel Cloreto de célcio 1 mol L - 13 Ambiente 7 Ag'tagﬁ° por
2 — Adsorvidos Acetato de sédio 1 mol L. 30 Ambiente 5 Agltagﬁo por
3 — Matéria Organica Hipoclorito de sédio 6% 5 90 8,5 Aglgaogﬁ?npor
4 ~ Oxidos de Hidroxilamina 0,05 mol L' 30 Ambiente 2  Agitagao por
Manganés ) 2h
5 — Oxidos de Ferro Acido oxalico e oxalato de 30 Ambiente 3 Agitacao por
pouco cristalino amonio 0,2 mol L. 2h
6 B OX.'dOS de Ferro Acido cloridrico 6 mol L. 40 Ambiente <2 Agitagao por
Cristalino 2h

Fonte: SILVEIRA et al, 2006 (adaptado pelo autor).

Para todos os procedimentos foi realizada na etapa final, chamada de etapa
residual, o procedimento de extracdo de acordo com protocolo U.S.EPA 3050b
conforme ja descrito e apresentado na figura 3.

4.5 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Os modelos multivariados fundamentados na Analise de Componentes

Principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis) foram desenvolvidos a partir
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dos dados de concentracao dos ions de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn em cada fase da
extracdo sequencial das metodologias empregadas.

Todos os modelos foram construidos utilizando o pacote PLS_Toolbox que
opera em ambiente Matlab versao 7.0.1. A elaboracéo dos modelos PCA envolveu o
uso de diversos pré-processamentos de dados e transformagdes tais como: dados
centrados na média, auto escalamento, normalizacdo, 12 e 22 derivada, dados
centrados na mediana, entre outros.

Os modelos de melhor desempenho foram selecionados tendo como critério

0 uso de poucas componentes principais para explicar a maior parte da variancia dos
dados, o que facilita a visualizagdo do conjunto de dados e a identificagdo de
agrupamentos (tendéncias). Os valores faltantes (zeros) da matriz de dados foram
substituidos pela metade do limite de detec¢do na mesma unidade de medida em que
os dados foram processados



43

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE SOLO

A amostra de solo coletada préximo ao Rio Cara-Cara, em Ponta Grossa,
Parana pode ser classificada como latossolo vermelho distréfico, de acordo com a
classificacao de solos no Brasil realizada pela EMBRAPA (EMBRAPA, 2007). Esses
solos sdo constituidos por material mineral que estdo em avancado estado de
intemperizagdo, homogéneos, com pouca alteragcao de cor e diferenciagao entre os
horizontes. Possuem teores intermediarios até elevados de 6xido de ferro. Esse tipo
de solo pode apresentar textura argilosa (Dos Santos et al., 2018). O latossolo
vermelho distrofico sdo predominantes em regibes equatoriais ou tropicais, e
geralmente sdo muito acidos, pois apresentam baixa saturacao por bases. No entanto,
podem sofrer variagdao por conta da influéncia de rochas béasicas ou calcarias (Dos
Santos et al., 2018).

Ensaios de caracterizacdo do solo coletado foram realizados, conforme
Tabela 7, a fim de se obter informacdes e confirmar o tipo de solo estudado, bem como
verificar algumas propriedades e com isso ajudar nas explicacdes dos resultados
obtidos no trabalho.

Tabela 7. Dados granulométricos da caracterizagao do solo coletado em Ponta Grossa — PR.

Peneira . . Massa % retida % retida % passante

(mm) Fragao retida retida (g) simples acumulada acumulada

6,3 Pedregulho 0 0 0 100

2,0 Pedregulho 0,2+0 0,2+0 0,2 99,80

1,2 Areia 15,4 £ 0,49 15,4 +0,49 15,6 84,4

0,6 Areia 25+1,53 25 +1,53 40,6 59,4

0,5 Areia 27 £ 1,24 27 £1,24 67,6 324

0,05 Silte 19,3 +0,74 19,3 £0,74 86,9 13,1
Fundo Argila 13+2,74 13 £2,74 100 0
Total 100 100

Fonte: o autor
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Com relacao aos dados apresentados na Tabela 7, observou-se as fragdes
retidas conforme a abertura da peneira, onde para classificar estas fracdes, foi
utilizada a Norma ABNT NBR (NM 248/2003), o que se pode classificar o perfil do solo
fisicamente como: Pedregulho: superior 2,0 mm e inferior a 76 mm; Areias: superior a
0,5 mm e inferior a 2,0 mm; Silte: superior 0,05 mm e inferior a 0,5 mm e Argila: inferior
a 0,05 mm. O solo estudado apresentou ter majoritariamente a fracdo areia e
juntamente com a porcentagem de argila estdo de acordo com (EMBRAPA, 2011).
Este classifica o latossolo vermelho distréfico da regiao de Ponta Grossa-PR com
textura média leve (15% < argila < 20%).

Outros ensaios de caracterizacao da amostra de solo foram realizados e os

resultados encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8. Dados dos ensaios da caracterizacao do solo coletado em Ponta Grossa — PR.

Parametros

Matéria Orgéanica (%) 1,69 £ 0,03
pH em KCI 5,4 £0,21
H* + Al* (cmol kg) 5+0
Ca?+ (cmol kg™') 20
Mg2+ (cmol kg™) 5x10%+0
K+ (cmol kg') 1,16 + 0,02
CTC efetiva (cmol kg-') 8,16 £ 0,02
V (%) 38,7+0,19

Fonte: o autor

Na Tabela 8 observa-se a baixa porcentagem de matéria organica, o que é
uma caracteristica do latossolo vermelho distrofico, onde também foi encontrado nos
resultados de (Zando Junior et al, 2010) nesse tipo de solo que estudou em
Uberlandia-MG, o qual apresentou média de 1,67% na camada de 0-10cm e de 1,51%
na camada 10-20 cm. A Capacidade de Troca de Céations nos solos da regiao de Ponta
Grossa tem em média 6,65 cmol kg'!, de acordo com (EMBRAPA, 2011) apontando
que os resultados encontrados nesse trabalho estao dentro da faixa encontrada na
literatura. De acordo com o trabalho publicado em 2009, por Bortoluzzi e
colaboradores, em solos tropicais e subtropicais, a matéria organica € responsavel
por 75 a 90% da capacidade de troca catiénica (CTC) do solo. Os solos podem ser

divididos de acordo com a saturacao por bases: solos eutroéficos (férteis) = V% = 50%;
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solos distréficos (pouco férteis) = V% < 50% (EMBRAPA, 2011), e um valor baixo de
V% significa que ha pequenas quantidades de céations, como Ca?*, Mg?* e K*,
saturando as cargas negativas dos coloides.

Além desses, também foram obtidos alguns dados através da técnica de
Difratometria de Raios X (DRX), os resultados obtidos seguem apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9. Dados da Difratometria de Raio X (DRX) obtida para amostra de solo do Cara-Cara.

Composto Concentracdo Unidade
Al203 35 %
Fe203 14 %

ZnO 0,09 mg g’
PbO 0,1 mg g’
MgO 0,5 %
MnO 0,5 mg g’
K20 0,2 %
CaOo 0,8 %
Cr203 0,2 mg g’

Dos dados obtidos por DRX e apresentados na Tabela 9 destaca-se as
maiores concentracdes dos 6xidos MgO, K20, CaO, mas principalmente as de Fe20s3
e Al20s, 0 que também esta em concordancia com o tipo de solo estudado, uma vez
que devido a latolizagéo acaba se perdendo parte das bases (Ca?*, Mg?*, K?*) levando
ao enriquecimento com Fe203 e Al203 (Sousa; Lobato, 2004).

Através das analises de caracterizacao realizadas e a comparacdo com as
caracteristicas desse tipo de solo citadas por Sousa e Lobato, 2004, pode-se
confirmar que a caracterizagdo realizada foi condizente com os resultados descritos
para esse tipo de solo. Os resultados ajudaram na interpretacao e explicacées dos
resultados obtidos nas demais etapas do trabalho apresentadas na sequéncia.

5.2 DETERMINAGAO DE ESPECIES METALICAS POR ICP-MS

As curvas analiticas obtidas nesse trabalho por ICP-MS estdo apresentadas

na Figura 4.
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Figura 4. Curvas analiticas empregadas na calibracdo do ICP-MS utilizado na determinagéo de
espécies metdlicas em amostras de solo. (A) Curvas para o Zn% em preto e Cr3% em marrom. (B) Curvas
para o Cu® em azul, Cd""" em laranja e Al?” em cinza. (C) Curvas para o Pb2%® em verde e Co% em

vermelho. Fonte: O autor
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Na Figura 4 pode-se observar para todas as curvas analiticas, as relacdes
entre os sinais analiticos e as concentracdes foram lineares com o coeficiente de
determinacgao (R?) superiores a 0,99. As equacodes de reta foram obtidas pelo método
dos minimos quadrados. Diferengcas nas inclinagbes (coeficiente angular) dos
analiticos sdo comuns para as técnicas espectroscopicas multielementares, pois
dependem das intensidades dos sinais dos analitos.

Foram determinados os limites de detecgao (LOD) e quantificagcado (LOQ) para
a técnica ICP-MS em solugdes de controle analitico (branco), que foi composto por
solucao de acidos utilizados nos processos de abertura das amostras de solo. As 10
medidas do sinal analitico (contagem por s') foram obtidas e normalizadas pelo sinal
do padréo interno (Silvestre et al., 2014). Os valores de LOD foram calculados pela

Equacao 2 e o LOQ foram calculados pela Equacao 3, respectivamente.

3,3 ~
LOD = Sx > Equacéo 2
10
LOQ = Sx > Equacgéo 3

Nas Equacdes 2 e 3 o s significa a estimativa de desvio padrao dos sinais
analiticos do controle e S significa o coeficiente angular (slope) das curvas analiticas.

A Tabela 10 mostra os resultados obtidos para o LOD e LOQ.
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Tabela 10. Valores de limite de detec¢éo e quantificagdo determinados por ICP-MS.

Elemento Massa LOD (ug L") LOQ (ug L)

Al 27 491 1489
Cd 111 0,20 0,62
Co 59 0,32 0,97
Cr 50 8,2 249
Cu 63 2,3 7,0

Pb 208 0,7 2,1

Zn 66 29,4 89,2

5.3 DETERMINAQAO DOS TEORES TOTAIS RECUPERAVEL DE METAIS (MTR)
PELO METODO USEPA 3050B

De acordo com o CONAMA 420/2009, a metodologia para extracao de
substancia inorganica de amostras de solo deve ser a USEPA 3050 ou 3051, ou entao
suas variacdes. Neste trabalho, a metodologia escolhida foi a USEPA 3050b, que
envolve um procedimento convencional de abertura de amostra em sistema aberto.
Assim, a amostra sélida foi convertida em solugdo com a extracdo dos analitos de
interesse empregando fonte de aquecimento na presenca de acido nitrico, cloridrico
e perdxido de hidrogénio. As concentragdes totais extraiveis das espécies metélicas,
ou também chamada de pseudo totais, foram determinadas por ICP-MS. Neste caso,
nao € realizado a abertura total da amostra, pois os elementos metalicos ligados as
estruturas de silicatos ndo sao extraiveis. Contudo, os metais ligados a fase
mineralogica de silicato ndo sdéo moveis no ambiente e ndo poderédo causar efeitos
téxicos (Dahmer; Soares, 2018). A Tabela 11 mostra os resultados obtidos com a
extracdo de espécies metalicas empregando método USEPA 3050b e determinacao
por ICP-MS.
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Tabela 11. Resultados obtidos dos teores pseudo totais (MTR) com a extragédo de espécies metalicas
empregando método USEPA 3050b e determinagéo por ICP-MS.

Espécie Metalica Concentracéo )
Al 52 +£9,95mg g’
Cd" 0,06 £ 0,01 ug g
Co% 1,4+0,10 ug g
Crd0 172 +13 ug g
Cuss 20+ 1,4 ug g
Pb208 22+7,2ug g
Znte 15+4,4 ug g

Conforme os dados observados na Tabela 11, os teores pseudo totais
recuperaveis variaram de 0,06 (Cd) ug g' a 52 mg g (Al) para o solo coletado em
regidao proxima ao Rio Cara-Cara. Para uma melhor visualizacdo dos dados, a Figura

5 mostra as concentragdes totais recuperaveis.

Figura 5. Concentracdes de metais extraiveis pelo método USEPA 3050 e determinacao por ICP-MS
para amostra de solo do Rio Cara-Cara. As concentragdes estdo apresentadas em pg g para os
metais, com excecdo do Al que a concentracdo esta apresentada na forma de mg g'.
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Fonte: O autor

Na Figura 5 observa-se também que as concentrac¢des totais seguiram uma
relacdo Al>> Cr>> Pb= Cu= Zn>> Co> Cd. As altas concentracdes de Al podem ser
justificadas pelo tipo de solo que é rico em Al e Fe. Destaca-se o Cr frente aos outros
elementos, exceto o Al, devido a concentracédo elevada. Nos resultados obtidos com
a difratometria de raio-X (Tabela 9), os teores dos metais analisados seguiram a
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seguinte ordem: Al>> Cr>Pb< Zn. Portanto, pode-se observar uma relacao similar ao
teor total extraido determinado. Por exemplo, a concentragcdo de Pb para esse
trabalho foi similar ao estudo de Nakadi (2011) para solos de Ribeirdo Preto, Séao
Paulo. As concentragdes determinadas variaram entre 6,44 e 19 ug g™

E interessante relacionar as concentracdes dos metais nesta amostra do solo
(Tabela 11, Figura 5) com os valores orientadores de qualidade do solo em relagcéao a
presenca de substancias quimicas descritas pela Resolucdo CONAMA 420 (2009).
Na resolucao constam os valores de prevencéao (VPs) que sdo baseados em ensaios
de fitotoxicidade ou avaliacdo de risco ecoldgico. Os valores VPs para solo do
CONAMA sido 1,3; 25; 75; 60; 72 e 300 pg g para Cd, Co, Cr, Cu, Pb, e Zn,
respectivamente. Para Al a resolugdo nao apresenta valores orientadores desse metal
no solo, pois € um macroelemento natural de muitos tipos de solo. Comparando com
os dados da Tabela 11 com os valores de VPs, observa-se que as concentragdes
determinadas no Rio Cara-Cara estao dentro dos limites de prevencao, com excecao
do Cr. A concentracédo de Cr na amostra de solo estudada se enquadra no quesito de
investigacdo agricola (teor de referéncia em torno de 150 pg g'). Os valores de
investigagao (VI) sdo as concentragcoes das substancias determinadas no solo que
acima do valor estipulado, existem riscos potenciais a saude humana, considerando
uma exposicao crénica. Portanto, para melhor compreender o comportamento e 0s
riscos da presenca de espécies metalicas no solo do Rio Cara-Cara, é necessario
conhecer a particao dos mesmos em fragdes especificas. Apenas a concentragao total
ou parcialmente total ndo é possivel avaliar a biodisponibilidade e o comportamento
dos mesmos no solo. Dessa forma, a particdo dos ions metalicos no solo Cara-Cara

foi avaliada através de procedimento de extracdo sequencial.

5.4 EXTRAGAO SEQUENCIAL NA AMOSTRA DE SOLO DO RIO CARA-CARA

Neste trabalho foi avaliado quatro diferentes procedimentos para extracao
sequencial do Al, Cd, Co, Cr, Cu, Pb, e Zn em amostra de solo do Rio Cara-Cara.
Nesses procedimentos foram utilizados diferentes extratores, diferentes
concentragdes, diferentes proporgcdes entre solo e extrator, e diferentes fragées. Nao
existe nenhum procedimento considerado padrdo para extracdo sequencial, dessa
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forma optou-se por avaliar os mais diversos procedimentos. Os procedimentos foram
denominados como MT, MK, MSF e MABCR. A Tabela 12 mostra as concentracdes
determinadas para cada fracédo, cada procedimento e espécie metélica. E a seguir as
discussdes mais detalhadas vao ser realizadas, devido a quantidade de dados
apresentados na tabela 12.



Figura 6. Teores extraidos em cada procedimento e fragao de solo.
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Tabela 12. Concentragéo dos metais determinados em diferentes tipos de metodologia de exiragéo sequencial. Concentragdes em cada fragéo na forma de ug g™').
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. Al Cd Co Cu Pb Zn
Fragoes Conc. DP. Conc. D P. Conc. DP. Conc. DP. Conc. DP. Conc. DP. Conc. DP.
T-F1 14 1 0,006 0,002 - - 3,6 0,5 - - - - - -

T-F2 74 1 0,002 0,001 0,216 0,003 - - 0,16 0,04 0,26 0,02 3,09 0,05
T-F3 143,2 0,4 - - 0,610 0,003 0,044 0,005 0,486 0,007 2,57 0,02 57 0,7
T-F4 7346 23 - - 0,647 0,002 10,5 0,6 43 0,03 8,37 0,059 2,5 0,1
T-R 42149 2264 0,042 0,005 0,70 0,05 147 9 10,6 0,5 6,1 0,3 7.4 0,6
K -F1 - - 0,005 0,001 0,0100 0,0004 0,0030 0,0005 0,079 0,03 0,034 0,01 0,32 0,03
K-F2 4,3 0,2 0,012 0,002 0,013 0,001 0,11 0,06 1,21 0,097 0,129 0,006 0,61 0,06
K-F3 65 9 - - 0,033 0,001 0,062 0,007 0,24 0,02 0,076 0,003 1,92 0,02
K-F4 140 4 - - 0,023 0,003 - - - - 0,43 0,02 0,9 0,5
K-F5 11810 212 0,004 0,001 0,683 0,005 3,8 0,8 6,78 0,080 9,5 0,1 45 0,2
K-R 41382 665 0,053 0,005 0,71 0,02 149 5 10,97 0,06 5,49 0,09 8,4 0,4
SF-F1 5,3 0,9 0,003 0,002 - - - - 0,044 0,006 0,084 0,008 0,99 0,07
SF -F2 4 6 0,001 0,001 0,007 0,002 0,019 0,004 0,11 0,07 - - 0,53 0,06
SF-F3 489 10 - - 0,054 0,006 0,103 0,09 0,28 0,03 0,64 0,01 - -
SF-F4 1120 18 0,015 0,006 0,131 0,003 1,5 0,4 2,89 0,05 - - 1,2 0,2
SF-F5 2032 9 - - 0,015 0,003 1,9 0,13 0,30 0,01 1,35 0,07 0,42 0,09
SF-R 42240 696 0,052 0,002 0,74 0,02 131 14 12,4 0,3 7,33 0,09 10,1 0,2
ABCR - F1 13,8 0,6 0,017 0,007 0,004 0,004 - - 0,045 0,008 0,039 0,003 1,36 0,03
ABCR -F2 5,3 0,3 0,002 0,004 0,021 0,007 0,08 0,01 0,3 0,2 0,007 0,01 07 0,1
ABCR-F3 30,8 0,2 0,006 0,002 0,088 0,005 3,9 0,2 0,20 0,06 0,010 0,001 0,25 0,02
ABCR -F4 20 2 - - 0,058 0,005 0,070 0,0098 - - 0,005 0,002 1,6 0,2
ABCR -F5 1866 55 0,005 0,0005 0,29 0,01 2,2 0,6 4.6 0,2 - - 3,0 0,5
ABCR - F6 15370 2 0,018 0,007 0,46 0,02 58 2 - - 13,9 0,1 - -
ABCR-R 43378 7520 0,020 0,007 0,82 0,01 131 1 12,0 0,2 4.4 0,1 11,1 0,4

(- ) concentragdes ndo detectadas, formas inferiores aos valores do limite de deteccao.
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Conforme Tabela 12 é possivel observar que as concentracdes de metais
extraidos em diferentes fragdes variaram de acordo com o procedimento utilizado.
Esse resultado era esperado, pois 0s reagentes e concentragdes utilizados como
extratores foram diferentes e ndo existe nenhum procedimento considerado padrao.
Porém, pode-se notar que em alguns casos, as concentragdes obtidas para alguma
fracao sao similares entre os métodos propostos. Portanto, ndo € uma tarefa trivial em
realizar a comparacdo dos métodos de modo univariado. De modo em geral, os
resultados sdo dependentes das caracteristicas dos extratores, da composicdo da
amostra e do analito. Para facilitar a comparacao entre os dados, graficos individuais
de cada elemento foram realizados (Figura 7). Além disso, na mesma figura é

realizada a comparacao com as concentracdes totais extraiveis.

Figura 7. Concentracbes de metais extraiveis pelo método USEPA 3050 (TR) e comparagao com as
fragcdes extraidas pelos métodos Tessier (T), Keller (K), Salomons e Forstner (SF) e adaptagcdo BCR
(ABCR).
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Na Figura 7, observa-se que, independentemente do método utilizado na
extragcdo sequencial do Al, Cr e Zn do solo do Cara-Cara, maiores concentracoes
foram determinadas na extragdo da fragao residual (FR). Portanto, apesar das altas
concentracdes de Al do solo, a sua forma no solo é pouco labil/trocavel. Além disso,
destaca-se a concentracéao de Al e Cr determinada na fracdo F6 do método adaptado
BCR (ABCR), que indica que Al e Cr estdo ligados a éxido de ferro cristalino,
resultados semelhantes também foram observados por Da Costa, 2017.

Para o Cd, nota-se na Figura 7 que foram determinadas maiores
concentracdes na fracao residual para todos os métodos utilizados, com excecao do
método ABCR. No método ABCR as maiores concentracbes de Cd foram
determinadas na fracdo F6, que corresponde a fracdo do metal ligado a 6xido de ferro
cristalino e na fracao residual (FR), onde no trabalho de Daniel e colaboradores de
2019, apresentou resultados correlatos.

Para o Co (Figura 7), nota-se concentragdes superiores foram extraidas na
fracao residual para todos os métodos. Contudo, nos métodos de Tessier e Keller,

concentragdes mais elevadas de Co também foram determinadas nas fracoes
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associadas a fase orgéanica, F4 e F5, respectivamente. Assim, nesse caso, processos
de degradacao da matéria organica principalmente por atividades antropicas, podem
liberar esse metal, tornando-se mais biodisponivel.

Sobre a extracdo sequencial do Cu, observa-se que as maiores
concentracdes se encontram na fragcdo residual (FR) para todos os métodos
avaliados. Para os métodos de Tessier (T) e Keller (K), concentracdes elevadas
também foram observadas para as fragdes F4 e F5, respectivamente. Portanto, além
da fracdo residual, o Cu esta ligado a matéria organica. Para os métodos de Salomons
e Fornstner (SF) e adaptacao BCR (ABCR), concentracdes significativas de Cu foram
determinadas na fracao F4 e F5, que corresponde a fragdo moderadamente redutivel
e ligado a 6xido de ferro pouco cristalino, respectivamente, condizente com da Costa,
2017.

Nota-se na Figura 7, um comportamento diferente na extracdo do Pb, em
relacdo a outros elementos. As concentracdes mais elevadas nao estao relacionadas
com a fracdo residual (FR) para a maioria dos métodos avaliados. Para os métodos T
e K, pode-se afirmar maiores concentragdes das fases ligadas a matéria organica.
Para o método ABCR, a fracao com maior teor de Pb foi a F6, que indica o Pb ligado
a Oxido de ferro cristalino, onde também foi observado por da Costa, 2017
comportamento semelhante.

Na Figura 7, também pode-se comparar as concentracoes determinadas dos
ions metélicos obtidos em cada extracdo sequencial e a concentracdo total
recuperavel, obtida com método USEPA 3050b. Para realizar essa comparacao, foi
necessario realizar o balanco de massa (BM) para cada método de extragcédo
sequencial. Ou seja, a concentragdo obtida de espécie metélica para cada fragcéo, de
um determinado método, é somada. Os resultados obtidos para cada balago de massa
€ mostrado na Tabela 13.
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Tabela 13. Comparacéao entre os teores pseudo totais (MTR) dos metais determinados por digestao

acida e o balango de massa calculada com as fragbes obtidas nos métodos de extragdo sequencial.

Procedimento T K SF ABCR
Al pseudo total (mg g') 52 52 52 52
B.M. Al (mg g) 49,7 53,4 45,9 60,7
Recuperacao (%) 96 103 88 114
Cd pseudo total (ug g™') 0,063 0,063 0,063 0,063
B.M. Cd (ug g™) 0,050 0,074 0,071 0,068
Recuperacao (%) 79 119 114 108
Co pseudo total (ug g™') 1,4 1,4 1,4 1,4
B.M. Co (ug g™') 2,2 1,5 0,94 1,7
Recuperacao (%) 151 102 66 121
Cr pseudo total (ug g™') 172 172 172 172
B.M. Cr (ug g 161 153 135 195
Recuperacao (%) 94 89 79 114
Cu pseudo total (ug g™') 20 20 20 20
B.M. Cu (ug g™') 15,6 19 16 17,2
Recuperacao (%) 77 95 79 85
Pb pseudo total (ug g™) 22 22 22 22
B.M. Pb (ug g') 17,3 15,9 9,4 18,3
Recuperacao (%) 79 71 43 83
Zn pseudo total (ug g™) 15 15 15 15
B.M. Zn (ug g) 18,6 16,7 13,2 17,9
Recuperacao (%) 121 109 86 116

Na Tabela 13 observa-se que considerando que a concentracéao pseudo total
dos metais, obtida pelo método USEPA 3050b, é a concentracdo maxima. Considera-
se uma recuperacao adequada de 70 a 120% (Carvalho et al., 2010), no entanto,
devido a complexidade da matriz e as inUmeras etapas dos procedimentos de
extracdo sequencial, as porcentagens de recuperacdo dos procedimentos foram
consideradas adequadas para todos os elementos.

Conforme Tabela 13, as recuperacdes foram adequadas e variaram de 88 %
(SF)a114% (ABCR) para o Al, e de 79 % (T) a 119 % (K) para o Cd, respectivamente.
As recuperacgdes para todos os métodos avaliados também foram adequadas para Cr,
Cu e Zn. Os valores variaram de 79 % (SF) a 114 % (ACBR) para Cr; de 77 % (T) a
95 % (K) para o Cu e de 86 % (SF) a 121 % (T) para o Zn, respectivamente.

Para o Co, nota-se na Tabela 13 que as recuperagdes estao na faixa de 66 %
(SF) a 151% (T). Neste caso, pode-se observar que apenas os meétodos de Keller (K)
e o adaptado BCR (ABCR) apresentaram recuperacdes esperadas. Para o Pb, as
recuperacoes variam entre 43 % (SF) e 83 % (ABCR) e apenas o método de SF nao

esta destro da recuperagao adequada.
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De modo em geral, pode-se considerar que as recuperacoes estao adequadas
para os procedimentos estudados. Os resultados obtidos pelos métodos podem ser

distintos, pois utilizam condi¢des diferentes em cada etapa da extracao, influenciando
no resultado final.

5.5 FRACIONAMENTO DOS METAIS NA AMOSTRA DE SOLO DO RIO CARA-
CARA

Considerando que o BM é adequado, calculou-se a porcentagem dos metais
em cada fracao em funcao do BM e esta apresentada nas Figuras 8 a 14.

Figura 8. Distribuicdo de Al nas fragcdes dos procedimentos utilizados na extragdo sequencial.
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Na Figura 8, nota-se que para todas as metodologias, o Al nas fracdes
residuais (FR) foram superiores que as outras fragcdes com valores variando de 71,5%
a 92% do total extraido no método. Para extracao significativa do Al foi necessario
utilizar extratores fortes como HNOs, HCI e H20z2, indicando uma baixa mobilidade do
Al do solo, pois o0 Al esta incorporado com as estruturas cristalinas presentes no solo.
Portanto, alteracbes como pH, forca ibnica, matéria organica dissolvida, potencial
redox no solo do Rio Cara-Cara apresentam baixa capacidade de afetar os processos
de sorgcédo e adsorcdo. Os métodos T e K indicaram que o Al pode estar ligados a
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matéria organica do solo, com valores de 15% (F4) e 22% (F5), respectivamente. Sob
condicoes oxicas, a matéria organica do solo pode ser degradada (Leite, 2004),
removendo o aluminio dessa fase. Com relagdo aos métodos SF e ABCR, nota-se
uma porcentagem do Al ligado a éxidos de ferro e manganés (4-25%). Assim,
alteracdes no potencial redox (condicoes redutiveis) podem dessorver o Al, liberando
para o meio.

Figura 9. Distribuicdo de Cd nas fragdes dos procedimentos utilizados na extragcao sequencial.
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Pode-se observar na Figura 9, que com excecao para a metodologia ABCR,
o Cd se apresenta majoritariamente nas fracdes residuais, com porcentagens entre
72% a 84%, apontando que esta junto as estruturas cristalinas do solo. No entanto,
para a metodologia ABCR, este esta mais distribuido entre as fragdes, mas dando
destaque na presenca de 25% (F1) e 3% (F2) que s&o onde os metais se encontram
na forma labil, podendo isso ser indicativo de que sua origem seja por atividades
antrépicas e dependendo das condicdes do ambiente pode disponibilizar esse
elemento (De Souza, 2009). Isso também vale para as demais metodologias, onde
nas fracdes F1 e F2 que no somatorio ficaram em torno de 6-23%, porcentagens

relevantes para essas fracoes.
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Figura 10. Distribuicdo de Co nas fracdes dos procedimentos utilizados na extracao sequencial.
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Para o Co, observa-se na Figura 10, que de forma geral sua maior parte nao
esta na fragdo residual, mas sim agregado aos 6xidos de Fe e Mn, bem como a
matéria organica, com porcentagens no somatério dessas fragdes ficando entre 20-
58%. Vale ressaltar que na metodologia SF, o Co se apresentou em maior parte na
fracao residual (78%), mas que ainda tem porcentagens significativas nas fragoes
ligado a matéria organica e 6xidos de Fe e Mn, o que em condigbes éxicas ou

alteracdes no potencial redox podem disponibilizar esse metal.
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Figura 11. Distribuigcao de Cr nas frag6es dos procedimentos utilizados na extracao sequencial.
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Teve-se altos valores pseudo totais para o Cr no solo estudado, contudo como
pode ser observado na Figura 11, o mesmo se encontrou predominantemente na
fracao residual (93-97%), com excecao para a metodologia ABCR onde apresentou
uma porcentagem um pouco menor em relacdo as demais (67%), mas ainda assim
em maior parte nessa fracado. Também nesta metodologia apresentou porcentagem
significativa para esse metal na fragdo do metal ligado a éxidos de Fe e Mn (30%), no
entanto se justifica que nesta metodologia, para essa fracao se utiliza como extrator
HCI 6 mol L', onde mesmo n&do sendo concentrado, ainda sim é considerado um
extrator forte. Tudo isso indica que mesmo apresentando valores pseudo totais altos,
o Cr dificilmente sera disponibilizado, pois esta integrado as estruturas cristalinas
presentes no solo (Rocha, 2021).
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Figura 12. Distribuicdo de Cu nas fracdes dos procedimentos utilizados na extracao sequencial.
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Assim como na maioria dos metais mencionados até aqui, o Cu também esta
de forma prevalecente na fracao residual (57-77%), como pode ser visto na Figura 12,
indicando também que em sua maior parte esta imobilizado. Mas vale mencionar que
apresenta porcentagem relevante ligado a 6xidos de Fe e Mn para as metodologias
SF e ABCR (18 e 27% respectivamente) e ligados a matéria organica para as
metodologias T e K (28% e 35% respectivamente). Dessa forma, também como citado,
alteragdes no potencial redox, bem como em condigdes anodxicas, esse elemento pode
ser disponibilizado (Jardim, 2014).



63

Figura 13. Distribuicdo de Pb nas frag6es dos procedimentos utilizados na extracao sequencial.
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O Pb por sua vez demonstra uma certa discrepancia entre as metodologias
conforme demonstra a Figura 13, onde para as metodologias T e K esse metal se
apresenta em maior parte ligado a matéria orgénica (48% e 61% respectivamente),
mas com valores significativos também para a fracao residual (35% para ambas). Ja
para a metodologia SF o Pb estd em maior parte na fragao residual (78%), com um
percentual significativo de 14% ligado a matéria organica. E na metodologia ABCR
apresentou maior percentual ligado a 6xidos de Fe e Mn (75,8%), com percentual
significativo de 23,8% na fracao residual, indicando que mais de 99% do metal esta
nessas fracdes. No entanto, como na maioria das metodologias foi observado valores
predominantes ou significativos do Pb ligado a matéria organica, uma vez que o
mesmo tem afinidade por esta (Liu et al., 2023), assim vale citar que em condicées
onde a matéria organica seja degradada (Leite, 2004), existe a possibilidade desse
metal se disponibilizar.
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Figura 14. Distribuigcao de Zn nas fragdes dos procedimentos utilizados na extragéo sequencial.
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Ja na Figura 14, é possivel observar que o Zn se apresenta em maior parte
na fracdo residual (40-76%). No entanto, temos porcentagens significativas nas
demais frac6es em todas as metodologias, onde podemos destacar principalmente as
fracoes F1 e F2 nas quais o metal se encontra de forma labil. Assim no somatério
dessas fracdes temos porcentagens variando de 5,61% a 16,6%, o que demonstra a
presenga desse metal em condi¢cdes de facil mobilidade e assim podendo estar
disponivel (De Souza, 2009).

De acordo com os dados das Figuras 8 a 14, nota-se que os metais se
encontram majoritariamente na frag&o residual (FR), indicando uma baixa mobilidade
no solo.

De modo geral, com excecao do Pb, os metais encontram-se em formas
pouco labeis e biodisponiveis no solo do Rio Cara-Cara. Vale ressaltar que mesmo
nao estando de forma majoritaria, temos o Cd e 0 Zn, com porcentagens significativas
nas fracoes F1 e F2 das metodologias, as quais apontam grande mobilidade do metal
no solo.

Para melhor avaliar os procedimentos adotados de extracdo sequencial,
foram realizadas comparagdes para o0 mesmo tipo de extrator, independente da fracao
avaliada.
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5.6 METAIS NA FRACAO LABIL DO SOLO

A fracao labil das espécies metalicas no solo podem ser denominadas nas
diversas metodologias de extracdo sequencial como soluvel e trocavel. Normalmente,
a fracao soluvel é obtida com o uso de agua como extrator e a fragao trocavel é obtida
com os extratores de sais sollveis. A fracao labil pode ser alterada facilmente por
mudanc¢as na composicao ibnica do meio e que pode afetar a sorcao e dessorcédo de
espécies metélicas no solo. Assim, os ions metalicos que podem ser dessorvidos do
solo ficam disponiveis na dgua intersticial, facilitando a interagdo com a biota.

Neste trabalho, as fracdes labeis correspondem a F1 (trocavel) para o método
de Tessier - T), F1 (soluvel) e F2 (trocavel) pelo método Keller-K), F1 (trocavel) pelo
método Salomons e Forstner — SF,e F1 (soltuvel trocavel) e F2 (adsorvido fracamente
na superficie do método adaptacdo BCR — ABCR). Na Tabela 14 encontram-se
informacdes sobre os extratores e as porcentagens dos ions metalicos obtidos em
funcéo do balango de massa do método avaliado.
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Tabela 14. Resultados obtidos pelas metodologias de extragdo sequencial para os metais correspondente as fragdes labeis (sollveis e trocaveis).

Fracéao Extrator Al (%) Cd (%) Co (%) Cr (%) Cu (%) Pb (%) Zn (%)
T 1 1 mol L' MgCl2 0,03 12 ND 2,31 ND ND ND
1 H20 ND 7 0,68 ND 0,41 ND 1,94
K 2 0,1 mol L-" NaNOs 0,01 16 0,88 0,07 6,26 0,83 3,66
1+2 0,01 23 1,56 0,07 6,67 0,83 5,60
SF F1 1 mol L' NH4CH3COO 0,01 4 ND ND 0,27 0,89 7,47
F1 1 mol L' CaClz 0,02 25 0,23 ND 0,26 0,21 7,60
ABCR F2 1 mol L' NaCHsCOO 0,01 3 1,21 0,04 1,97 0,04 3,70
F1+F2 0,03 28 1,44 0,04 2,23 0,25 11,30

ND = ndo determinado

Tabela 15. Resultados obtidos pelas metodologias de extragdo sequencial para a fragao correspondente a metais ligados a carbonatos no solo.
Fracao Extrator Al (%) Cd (%) Co (%) Cr (%) Cu (%) Pb (%) Zn (%)
T F2 Tampao acetato (1 mol L) 0,15 4 10 0 1 1,5 17
SF F2 Tampao acetato (1 mol L) 0,01 14 0,7 0,01 0,7 0 4
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A Tabela 14 mostra que para o Al, as porcentagens de metal labil para as
metodologias variaram de 0,01 % a 0,03%, indicando a baixissima labilidade do Al
nesta amostra de solo, pois representa menos que 1% do teor total extraido.

Para o Cd, nota-se na tabela uma maior variabilidade dos resultados em
funcdo dos tipos de extratores, pois as porcentagens variaram de 4 % a 28%. As
maiores porcentagens foram obtidas para o método ABCR, pois foram utilizadas duas
solugdes salinas (1,0 mol L'). Assim, o Cd se apresenta de uma forma mais labil
(movel) em relagcédo ao Al.

Para o Co e Cr, as porcentagens da fracdo mais mével na amostra variaram
de 0 % (concentragdo determinada abaixo do LOQ) a 1,6 % e de 0 % a 2,3 %,
respectivamente. Esses resultados indicam a possibilidade de que mudangas na
composicao ibnica do solo ndo alteram a adsor¢céo do cobalto e cromo no solo.

Com relagao ao Cu, a fragao labil determinadas nas diversas metodologias de
extracdo variam de 0 % a 6,7% em relacdo ao teor total extraido. Portanto,
dependendo das etapas e do tipo de extrator, o Cu pode ser facilmente dessorvido do
solo, indicando maior labilidade e mobilidade desse elemento no solo.

Para o Pb, nota-se na Tabela 14 que as fracoes mais moveis variaram de 0
% a 0,89 % do teor total extraido. Portanto, a labilidade € menor que 1 %, indicando
que é um elemento que dificilmente uma mudanca na composi¢ao ibnica do meio
(agua intersticial) ira ser capaz de dessorver o metal da fase soélida.

As porcentagens de Zn labil variaram de 0 % a 11,30 %. As maiores
porcentagens foram obtidas para o método ABCR, que emprega duas etapas de
extracdo com solucdes salinas de diferentes composicoes.

E evidente as maiores porcentagens de Cd e Zn labil. O Cd foi extraido pelas
metodologias que combinam duas extracées, K e ABCR. Para Zn, a metodologia SF
também extraiu porcentagem expressiva. A metodologia K extraiu boa porcentagem
de Cu, mas as demais nao apresentaram o mesmo resultado. Para os demais metais
as porcentagens ficaram abaixo de 2,5%.

O procedimento MSF utilizou uma solucdo de acetato e foi a menor
porcentagem de extracao do Cd, ja para Zn foi onde apresentou melhores resultados.
Portanto, a composicéo e a quantidade de etapas podem influenciar na avaliacao da
especiacao dos metais no solo. Comparando as extragbes com solugdes de acetato,
nota-se que a F1 do MSF e F2 do método MBCR, a porcentagens de Cd labil foram 4
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e 3% do total, onde para Zn foram 7,5 e 4%, respectivamente. Portanto, as solu¢des
com acetato se fizeram pouco eficientes na extracao de Cd, mas para Zn se fizeram
significativas, sendo possivel dizer que a eficiéncia do extrator varia de acordo com o
metal estudado. Dessa forma também explica a porcentagem relevante extraida de
Cu pela K, onde foi a Unica em que se utilizou do extrator nitrato de sodio.

5.7 METAIS LIGADOS A CARBONATOS NO SOLO

A fragdo denominada como ligada a carbonatos se refere a forma que os ions
metdlicos estdo fracamente adsorvidos na superficie de particulas sélidas do solo,
provavelmente através de interagcbes eletrostaticas, proveniente da presenca de
cargas nas particulas do solo. Quando o elemento apresenta uma quantidade
significativa associado com ions carbonatos, indica que alteragcdes na sua
disponibilidade e mobilidade podem ocorrer devido a mudangas de pH do meio. Essa
fracao foi determinada na extracao sequencial como segunda fragéao (F2) dos métodos
de Tessier (MT) e de Salomons e Forstner (MSF). As outras metodologias avaliadas
nao consideram essa fracdo e nao possuem extratores especificos. A comparagao
dos resultados obtidos para a fracao ligada a carbonatos no solo do Cara-Cara esta
apresentada na Tabela 15.

Para esta fracdo (F2), as porcentagens foram inferiores a 5% do teor total
extraido para Al, Cd, Cr, Cu e Pb. Ja para Co e Zn, a metodologia de Tessier
apresentou valores expressivos ficando em torno de 10% para Co e 17% para Zn,
respectivamente.

Visto que os extratores utilizados em ambas as metodologias (T e SF) séo os
mesmos, nota-se uma diferenca nas porcentagens obtidas de acordo com a Tabela
15. Essas diferengcas podem estar relacionadas com a etapa anterior a F2 dos dois
métodos. De modo geral, nota-se maiores porcentagens para a F2 pelo método de
Tessier, que empregou uma solugéo de cloreto de magnésio na extracdo da F1. No
método SF, a F1 foi extraida com acetato de aménio.
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5.8 METAIS LIGADOS A OXIDOS DE FERRO E MANGANES NO SOLO

A fracao de metais ligado a éxidos em particulas de solo, indica uma forma
menos disponivel e relacionada com a fragdo mineraldgica do solo. O processo de
interag@o envolve sor¢do nas particulas de solo devido a presenga de 6xidos de ferro
e manganés. Geralmente, nos métodos de extracao sequencial é utilizada solugcao de
cloridrato de hidroxilamina como extrator da fracdo ligada a Oxidos de ferro e
manganés. Essa fragcéo € instavel em condigdes andxicas. Assim, nesse trabalho foi
avaliado a fracado T3 (Tessier - T), as fracdes F3 e F4 (Keller - K), as fracdes F3 e F4
(Salomons e Forstner - SF) e também as fracdes F4, F5 e F6 (Adaptacao BCR -
ABCR), respectivamente. A comparacao dos resultados esta apresentada na Tabela
16.

De acordo com os dados da Tabela 16, nota-se que as porcentagens de
extracdo foram consideradas zero, pois o0s teores de alguns metais extraidos com
hidroxilamina foram encontrados abaixo do limite de deteccao (para Cd nas fragcbes
MT - F3; MK - F3 e F4; MSF — F3 e MABCR — F4), (para Co na fracdo MK — F4), (para
Cr na fracdo MK — F4), (para Cu nas fracées MK — F4 e MBCR — F4) e (para Zn na
fracdo MSF — F3), indicando uma possivel ineficiéncia desse extrator para alguns
metais na fragdo ligada a 6xidos de Fe e Mn. Nota-se que em todas as metodologias
analisadas neste trabalho, em pelo menos uma das etapas para extracdo de metais
ligados a 6xidos de Fe e Mn, foi utilizado o extrator hidroxilamina.

E possivel verificar que os metais que tiveram extragdes abaixo do limite de
deteccéo por hidroxilamina, tiveram valores expressivos nas extracdées com tampao
oxalato em MSF — F4 e MABCR — F5, mais uma vez indicando a possibilidade de
variagéo de eficiéncia do extrator de acordo com o metal em estudo.

De acordo com Keller e Vedy 1994, a concentragdo de 1 mol L' deste extrator
€ considerada muito especifica para a extracao de metais ligadas a 6xidos de Fe. Na
metodologia de Keller observa-se que este utilizou hidroxilamina em duas etapas,
onde variou a concentragdo deste reagente (0,1 mol L' e 1 mol L") justamente para
buscar visualizar a propor¢éo de metais ligados a 6xido de Mn e ligados a éxidos de
Fe respectivamente.

Interessante ressaltar que a MABCR, apresenta trés etapas para extragéo de
metais ligados a 6xidos de Fe e Mn, e que essas trés etapas sao realizadas apos a
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fracdo de metais ligados a matéria organica, diferente das outras metodologias
utilizadas neste trabalho, onde as extracdes para metais ligados a matéria organica
sao apos as etapas para metais ligados a 6xidos de Fe e Mn.

Nesta fracdo ainda se utilizou mais reagentes, com capacidade de extragéao
maior, reagente mais reativos e as porcentagens foram similares entre MSF (F4) e
MBCR (F5 e 6).
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Tabela 16. Resultados obtidos pelas metodologias de extracdo sequencial para a fragdo correspondente a metais ligados a 6xidos de Fe e Mn no solo.

Fracéao Extrator Al (%) Cd (%) Co (%) Cr (%) Cu (%) Pb (%) Zn (%)
T 3 NH20H.HCI 0,04 mol L' + CH3COOH 25% (v/v) + 0.20 0 08 0,03 3.1 15 31
HNO3 0,02 mol L
3 NH20H.HCI 0,1 mol L' + HNO3 0,01 mol L 0,12 0 2,24 0,04 1,22 0,49 11,48
K 4 NH20H.HCI 1 mol L' + CH3COOH 25% (v/v) 0,26 0 1,56 0 0 2,73 5,62
3+4 0,38 0 3,80 0,04 1,22 3,22 17,10
3 NH20H.HCI 0,1 mol L 1,07 0 5,73 0,08 1,74 6,75 0,00
SF 4 0,1 mol L' de tamp&o oxalato 2,44 21,13 13,89 1,08 18,06 0,00 9,19
3+4 3,51 21,13 19,62 1,16 19,80 6,75 9,19
4 NH20H.HCI 0,05 mol L 0,03 0 3,34 0,04 0 0,03 8,84
ABCR 0,2 mol L' de tamp&o oxalato 3,08 7,35 16,45 1,13 26,62 0 16,53
HCI 6 mol L 25,33 26,47 26,45 29,56 0 75,82 0
4+5+6 28,44 33,82 46,24 30,73 26,62 75,85 25,37
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5.9 METAIS LIGADOS A MATERIA NO ORGANICA

A interagcédo entre os metais e matéria organica no solo pode ser considerada
talvez a fracdo mais complexa de ser analisada, pois nela existe uma ampla
quantidade de sitios ativos nas particulas sélidas, o qual se comporta como um
sistema complexante natural. Esses sitios sofrem grande influéncia da variacdo do
pH, pois com isso se definira se estardao mais ou menos disponiveis para atrair os ions
metélicos. Quando ocorre essa interacao dos metais com a matéria organica que
recobre as particulas soélidas do solo, forma-se complexos estaveis, por isso
geralmente é dificil de se extrair o metal. Nesse caso, é necessario o use de agentes
extratores mais fortes que nas etapas anteriores, e por conta disso a maioria das
metodologias deixam a etapa de extragdo dos metais ligados a matéria organica entre
as ultimas etapas (Silva, 2012).

A determinacao dessa fracao de metais ligados a matéria organica ocorre em
todas a metodologias em uma etapa de extragdo, como pode ser observado na Tabela
17.

Nesta fracdo era esperado encontrar valores mais baixos devido ao tipo de
solo, pois o Latossolo Vermelho o qual se foi realizada as extracdes apresenta uma
quantidade menor de matéria organica.

Pode-se verificar que das quatro metodologias estudadas, em trés delas se
utilizou do peréxido de hidrogénio 30% a quente na extracao de metais ligados a
matéria organica, e apenas na metodologia adaptacao BCR se utilizou de hipoclorito
de sodio 6%.

Vale ressaltar que nas duas metodologias onde foi encontrada porcentagens
iguais a 0 para cadmio (Tessier e Salomons e Forstner), tiveram no meio extrator o
composto acetato de aménio. Isso aponta que pode ter ocorrido uma interferéncia na
extracdo ocasionada por este, uma possivel explicacao esta fato do ion NH4* poder
ser adsorvido a cavidade siloxana dos argilominerais, e se tem como plausivel essa
interpretacéo, por conta do tipo do solo que foi trabalhado, ja que neste ocorrem
argilominerais do tipo ilita-vermiculita, esmectita e vermiculita com hidroxi-Al entre
camada, todos com potencial de fixar o NH4* entre camadas (Bortoluzzi et al., 2009).
Lembrando que se estimava valores baixos devido o tipo de solo, bem como tivemos

uma alta concentragcédo de aluminio nas extragdes e na caracteriza¢do do solo, o0 que
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demonstra a possibilidade de termos o argilomineral vermiculita com hidroxi-Al em
grande quantidade, criando entdo essa interferéncia nas metodologias em que foi
utilizado o acetato de aménio no meio extrator para cadmio.

Importante dizer que para os outros metais a metodologia T teve
concentracdes relevantes nessa fracao, resultados com destaque para Co, Cu e Pb,
com valores em torno de 30; 28 e 48%, respectivamente.

Ja na metodologia de Keller apresentou um valor similar a Tessier. A possivel
explicacdo seria a redistribuicdo dos metais vindo das extragdes anteriores K- F3 e
K — F4, onde se utilizou hidroxilamina, a temperatura ambiente, podendo ter ocorrido
a formacao de sitios de adsorcao, os quais foram readsorvidos na fracdo seguinte K
- F5.

Ja na metodologia Adaptacado BCR, além do que ja foi mencionado onde néo
se utilizou de per6xido de hidrogénio 30% a quente, esta teve seu reagente extrator
para metais ligados a matéria organica na terceira etapa, diferente das outras que
fizeram na ultima. Assim na ABCR observa-se valores abaixo de 2%, com excecao de
Cd e Co onde tiveram em torno de 9 e 5% respectivamente. Existe a possibilidade
destes ndo serem considerados representativos para metais ligados a matéria
organica, pois mesmo se utilizando de hipoclorito de sodio 6%, reagente extrator
considerado mais fraco que o peroxido de hidrogénio 30%, foi realizada a extracao a
quente, o que otimiza as extragdes, além de ter sido realizada antes da fracdo dos
metais ligados a éxidos de Fe e Mn, que seria onde mais teria metal para extracao de
acordo com o tipo de solo utilizado, dessa forma € possivel ter se extraido uma
porcentagem de metais ligados éxidos de Fe e Mn, ao invés de metais ligado a matéria

organica.



Tabela 17. Resultados obtidos pelas metodologias de extracdo sequencial para a fragcao correspondente a metais ligados a matéria organica.

Fracéao Extrator Al (%) Cd(%) Co(%) Cr(%) Cu (%) Pb (%) Zn (%)
T 4 H202 30% + HNOs + NH,CH;CO, 14,8 0 29,9 6,7 27,8 48,3 13,3
K 5 H202 30% + HNOs 221 5,4 46,4 2,5 35,2 60,8 26,9
SF 5 H202 30% + NH,CH;CO, + HNOs 4,4 0 1,6 1,48 1,8 14,4 3,2
ABCR 3 NaClO 6% 0,05 8,8 5,1 2,0 1,1 0,05 1,4
Tabela 18. Resultados obtidos pelas metodologias de extracdo sequencial para a fra¢ao residual.
Fracao Extrator Al(%) Cd(%) Co(%) Cr(%) Cu(%) Pb (%) Zn (%)
T 5 HNOs 1:1 + HNOs conc. + H202 30% + HCI conc. 84,8 84,0 32,1 93,3 68,1 35,4 39,6
K 6 HNO3 1:1 + HNO3 conc. + H202 30% + HCI conc. 77,5 71,6 48,3 97,4 56,9 35,2 50,4
SF 6 HNO3 1:1 + HNO3 conc. + H202 30% + HCI conc. 92,0 73,2 78,1 97,5 77,4 78 76,1
ABCR 7 HNO3 1:1 + HNO3 conc. + H202 30% + HCI conc. 71,5 29,4 47,3 67,2 70,0 23,9 61,9
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5.10 METAIS NA FRAGAO RESIDUAL

Para se obter melhores condi¢cdes a fim de comparacao entre as etapas de
extracoes, se utilizou 0 mesmo método para ambas as metodologias. A determinacao
nesta frac&o utiliza fortes extratores, a fim de remover todo o metal que néo foi retirado
pelas etapas de extracdo anteriores, especialmente da fase cristalina do solo. Os
resultados obtidos foram apresentados na Tabela 18.

Dois pontos importantes a serem destacados sdo as porcentagens extraidas
de Cr e Pb. Primeiramente falando do Cr, ao analisar as extragdes pseudo totais, foi
verificado que as concentracoes de Cr excediam os valores estipulados pela
legislacdo, o que trouxe a ideia de uma possivel contaminagéo do solo, no entanto,
ao observar os resultados das extragdes sequenciais, pode ser constatado que o Cr
esta em torno de 95% na fracdo residual, indicando que esta ligado fortemente a
matriz, estando em formas pouco labeis e biodisponiveis no solo estudado. Da mesma
forma para o Pb, mesmo estando em torno de 35% na fragdo residual, indicando ter
um pouco mais de mobilidade que o Cr, a sua distribuicao fica dentro de fragdes onde
€ pouco label e biodisponivel. No entanto das quatro metodologias testadas
observamos uma diferenca na fragcao residual da ABCR. De modo geral, nota-se
menores valores de extracao nesta etapa. Esta metodologia é a que apresenta maior
namero de etapas, sendo utilizado como extrator uma solugéo de HCI na F6, sendo
que € um extrator forte, também utilizado no método para fracao residual, e por mais
que utilizado em concentragdo menor na etapa anterior a residual, associado ao
grande volume do reagente e grande tempo de extracdo, pode ter interferido no
resultado.

Com ressalva da metodologia ABCR, o qual os valores encontrados foram
justificados, bem como a excecdo do Pb também ja abordada, as demais
demonstraram estar de acordo com o esperado, afirmando que a maior parte dos
metais na amostra, estdo de forma imobilizada, ligado fortemente a matriz, néo
estando biodisponivel. Interpretacao que também foi constatada por Silveira, 2002 em
seu estudo utilizando latossolos.
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5.11 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise de Componentes Principais é uma técnica que permite a
representacdo de dados multivariados de forma simplificada, excluindo informagdes
irrelevantes e evidenciando semelhancas e diferencas que podem caracterizar
padrbes de discriminacao entre as amostras analisadas.

Diversos modelos foram construidos utilizando pré-processamentos e
transformacdes de dados e diferentes numeros de componentes principais, porém
somente aqueles que apresentaram maior explicacao da variancia de dados e que
mostraram importantes padrées de comportamento serdo apresentados neste
documento.

Analisando de forma conjunta os graficos de scores e loadings utilizando
dados nao pré-processados e 02 componentes principais (CPs), onde a primeira
componente principal ja explica praticamente 100% da variancia dos dados, observa-
se o agrupamento das amostras F42 (Fracao Residual, Tessier), F43 (Fracéo
Residual, Keller), F44 (Fracdo Residual, Salomons e Forstner) e F45 (Fracédo
Residual, adaptacdo BCR) (ambas destacadas em vermelho) localizadas a direita do
grafico. Quando verificamos o gréafico de loadings para este mesmo modelo podemos
aferir que o metal responsavel por essa distincao é o Al, e que, portanto, a primeira
componente principal para este modelo € utilizada quase exclusivamente para explicar
as altas concentracdes de Al que foram extraidas utilizando as condigdes H202 30%
+ HNOs conc. + HCI conc. Essa tendéncia foi observada em todos os modelos
construidos a partir desta matriz de dados, independentemente do pré-processamento
utilizado, a primeira componente principal que € aquela que explica a maior parte da
variancia dos dados sempre foi utilizada para explicar as altas concentracdes de Al na
fase residual. Isso ocorre porque a concentracao de aluminio é cerca de 1000 vezes
superior a concentragdo dos demais metais analisados, tornando-o o principal
contribuinte para a variacdo observada nos dados. Assim, a primeira componente
principal explica praticamente toda a variancia dos dados devido a predominancia do
Al. Esse padrado € consistente em todos os modelos construidos a partir dos dados,
independentemente do pré-processamento utilizado. Ainda neste mesmo modelo,
destacaram-se as amostras F8 (Fracdo metais ligados a matéria organica, Tessier),
F18 (Fracao metais ligados a matéria orgéanica, Keller), F28 (Fracdo metais ligados a
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matéria organica, Salamons e Forstner) e F34 (Fracao metais ligados a matéria
organica, adaptacdo BCR) (ambas em azul no grafico, Figura 15(A)), estas
encontram-se agrupados no lado negativo da PC 2, que explica uma fragdo muito
pequena da variancia dos dados e que o programa Matlab arredonda para zero pois
admite apenas duas casas apds a virgula nesse critério. Do mesmo modo,
observando-se o grafico de loadings (Figura 15(B)), os metais que estdo um pouco
abaixo do eixo zero que divide a variancia dos dados apresentados na PC2 sao o Pb
e 0 Zn o que pode ser explicado pela grande afinidade destes metais pela matéria
organica (Gomes et al., 1997).

Destaca-se ainda, em verde, a amostra F40 (Fracao metais ligados a 6xidos
de Fe e Mn, adaptacdo BCR), encontrando-se isolada no quadrante positivo de PC2
(Figura 15(A)) e, no grafico de loadings (Figura 15(B)) o metal Cr estd também isolado
nesse quadrante. Porém, esse metal ndao foi eficientemente extraido na F40 em
comparacao com as demais e, provavelmente, € responsavel pela separacao das
amostras em azul ja que este metal tem as menores concentragdes extraidas nesta

fase.

Figura 15. (A) Scores e (B) loadings para PC1 vs PC2 para o modelo construido sem a utilizagéo de

pré-processamento de dados e 02 componentes principais.
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Outro modelo PCA que se destaca, consistiu da exclusdo dos dados
referentes a extracado residual dos metais na tentativa de destacar os demais metais
que foram extraidos sempre em concentracées mais baixas que o Al. Também se
utilizou a matriz de dados transposta, a fim de verificar o agrupamento dos metais e,
por consequéncia, agrupar as fracbes que melhor desempenharam as extracdes e
utilizou 03 CPs que totalizaram 99,64% da varidncia dos dados explicada. O modelo
utilizou auto escalonamento dos dados que segundo Lyra e colaboradores (2010)
consiste em centrar a matriz de dados na média dos valores e subtrair o valor de cada
célula da matriz pela média de cada variavel (coluna) e, em seguida, normalizar os
dados obtidos nesta nova tabela pelo desvio padrao dividindo-se o valor de cada
célula centrado na média pelo desvio padrdo da variavel a qual ele corresponde. A
finalidade desse pré-processamento € tornar os resultados adimensionais e
possibilitar que todas as variaveis, independentemente da ordem de grandeza,
exercam influéncia nos resultados analisados.

Analisando o modelo construido, verifica-se que novamente a primeira

componente principal é utilizada para explicar a variancia de dados das concentragdes
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de Al. Verifica-se que mesmo utilizando pré-processamentos nos dados tais como o
autoescalamento utilizado neste modelo, quanto outros utilizados em modelos que
nao serao apresentados neste trabalho, tais como normalizacdo, primeira e segunda
derivadas dos dados, todos visando salientar os valores pequenos de concentracéo,
nao se obtém sucesso, visto que as concentracdes de Al obtidas em algumas fracoes
nos processos de extracdo sdo cerca de 1000 vezes maiores a as demais
concentragdes obtidas para outros metais. Por esta razdo, a andlise dos scores da
PC1 vs PC2 apresentado na Figura 16(A) observa-se que a PC1 separa no quadrante
positivo apenas o Al em contraposicdo com todos os demais metais.

Ja a PC2, separa em seu quadrante positivo os metais Cr, Pb, Cd e Co, e no
quadrante negativo, os metais Cu e Zn. Analisando-se os loadings nessas mesmas
PCAs, verifica-se a separacdo das amostras F34 (Fracdo metais ligados a matéria
organica, adaptacao BCR), F2 (Fracao metais labeis, Tessier), F16 (Fracdo metais
ligados a 6xidos de Fe, Keller), F38 (Fracao metais ligados a éxidos de Fe e Mn,
adaptacao BCR) e F32 (Fracao metais ligados a carbonatos, adaptagcdo BCR) como
sendo as melhores condi¢cdes para a extracao especialmente do metal Cr assim como
para Pb, Cd e Co. As demais fracoes separaram Cu e Zn dos demais metais pois
favorecem a extracdo dos mesmos. Esses resultados corroboram a importancia de
escolher cuidadosamente as condi¢coes de extracao para cada metal e a necessidade
de compreender as interacdes entre os metais e as diferentes fases presentes nas
amostras. Além disso, destacam a complexidade das amostras e a importancia de

considerar multiplos fatores ao interpretar os resultados da analise multivariada.
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Figura 16. Modelo de andlise de componentes principais construido utilizando a matriz de dados

transposta, autoescalamento dos dados e 03 componentes principais. (A) scores PC1 vs PC2; (B)

loadings PC1 vs PC2; (C) scores PC2 vs PC3; (D) loadings PC2 vs PC3.
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Ja a analise dos scores em PC2 vs PC3 (Figura 16(C)) mostra uma separagcao
dos metais sendo que no quadrante positivo de PC3 e negativo de PC2 o metal Zn
encontra-se isolado, na analise do mesmo quadrante no grafico de loadings observa-
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se em destaque a amostra F6 (Fracao metais ligados a 6xidos de Fe e Mn, Tessier),
e, proximo a intersecao dos eixos as amostras F38 (Fracdo metais ligados a 6xidos
de Fe e Mn, adaptacao BCR) e F18 (Fracao metais ligados a matéria organica, Keller)
que de fato, apresentam as maiores concentracdes extraidas para esse metal. No
quadrante oposto, encontra-se isoladamente o Cr, e, da mesma maneira que o Zn, a
amostra F40 (Fracdao metais ligados a 6xidos de Fe e Mn, adaptacao BCR) destaca-
se no quadrante para o Cr pois € a fracao que extraiu com maior eficiéncia esse metal.
E, ainda nesse quadrante, a amostra F8 (Fracdo metais ligados a matéria organica,
Tessier) que extraiu maiores valores de Cr.

Observa-se ainda, nos quadrantes negativos para PC2 e PC3 para o grafico
de loadings (Figura 16(D)) que a fracdo F12 (Fracao Trocavel, Keller), que apresenta
bons valores de extragcdo para o Cu, e, 0 mesmo se encontra no quadrante
correspondente no grafico de scores (Figura 16(C)), porém foi a Unica fracdo que se
destacou para esse metal.

A grande maioria das demais amostras encontra-se sobreposta sobre o eixos,
muito provavelmente porque sao capazes de extrair os metais Al, Co, Cd, Pb e Cu,
todavia, nenhum valor de extracao se destaca frente aos demais isso se explica pelo
fato de que a variancia dos dados para o Al ja foram explicadas por outra componente
principal (PC1), e também que os metais, especialmente Co e Cd foram extraidos em
concentragdes muito baixas, préximas a zero, e, frente aos demais valores extraidos,
nao foram modelados adequadamente nesse modelo. A construgdo de modelos de
PCA com dados de Co e Cd, nao seriam adequados, pois a matriz de dados e sua
variancia seria muito pequena, gerando modelos tendenciosos e inadequados para o

estudo.
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6 CONCLUSOES

Com a realizagao deste estudo, avaliando as extragdes dos elementos Al, Cd,
Co, Cr, Cu, Pb e Zn no solo de Ponta Grossa - PR, pode-se verificar varios pontos
interessantes dentre as metodologias, desde a influéncia do volume, temperatura e
tempo de extracao, bem como o reagente extrator, este que demonstrou ser bastante
relevante nas extragdes.

Essas diferencas dentre as metodologias somadas ao fator da complexidade
da matriz (solo), acaba dificultando a definicao de qual a melhor metodologia escolher.

Assim, os resultados obtidos apontam que € crucial se fazer uma definicao
prévia dos elementos em foco, bem como uma anélise do tipo do solo da regido a ser
estudada.

Essas informag6es podem auxiliar na escolha de técnicas e metodologias a
serem empregadas, uma vez que se pode observar com mais detalhes as possiveis
interacdes dos elementos com a matriz, além de como poderdo interagir com 0s
extratores, dessa forma obtendo melhores resultados.

De um modo geral, observa-se uma concordancia entre os valores de
concentragdo encontrados, apontando que a maior parte das espécies metalicas
estdo de forma imobilizada, ligado fortemente a matriz, ndo estando biodisponivel. O
Cr mesmo apresentando valores pseudo totais acima dos valores permitidos pela
legislacao vigente, este encontra-se de forma pouco moével, ligado a fragéo residual —
mineraldgica do solo, o que vale também para Cd e Zn.

Contudo, uma menor porcdo de Cd e Zn encontram-se em forma labil,
indicando que a fonte desse elemento pode ser as atividades antrépicas e que as
alteracoes nas condicdes de pH, forca idbnica, pode mobilizar esse elemento para
solucéo intersticial e disponibilizar esse elemento.

Dessa forma e através da especiacao quimica, as legislagbes ambientais
devem considerar que os potenciais efeitos toxicos da presenca de espécies metalicas
nao estao relacionados com a concentracao total, e com isso buscar atualizar as
politicas publicas relacionadas a contaminacao do solo.

A andlise de Componentes principais evidenciou no primeiro modelo
construido, que os dados obtidos para o Al por apresentar fragcdes de extracdo em
ordem de concentragcdo de 1000 vezes maiores que 0s demais metais ocupou a
primeira CP em todos os modelos na explicacdo dos dados apenas para esse metal.
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Além disso, a PC2 foi capaz de distinguir dois agrupamentos, o primeiro contendo as
fracOes residuais que contém valores altos de concentracdes para os metais e outro
agrupamento contendo as fragdes ligadas a matéria organica, esse agrupamento
ocorre em funcéo dos dados para Zn e Pb que, de fato, apresentam afinidades por
esta fase.

O segundo modelo buscou a analise por elemento estudado, e, por esta razao,
utilizaram-se os dados transpostos, e, excluiu-se os valores das extragdes residuais.
A analise dos escores e loadings para PC2 vs PC3 mostram tendéncias de
agrupamentos de fracoes que favorecem a extracdo dos metais Cr, Zn e Cu.
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