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RESUMO

O desenvolvimento desta pesquisa foi contemplado no projeto “Disponibilidade de metais
traco na Baia de Todos os Santos: aplicagdo dos métodos Tessier e SVA-MES” (projeto
FAPESB 4493/2009). O presente trabalho tem como objetivo avaliar a disponibilidade,
mobilidade e distribuicdo dos metais-traco (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) nos ambientes de
manguezal, apicum, encosta vegetada e area urbana no municipio de Madre de Deus,
Bahia. Para avaliar a disponibilidade, distribuicdo e/ou mobilidade dos metais, em solos e
sedimentos, oriundos de aportes naturais ou antropogénicos, sao utilizados diferentes
meétodos de extracdo, designados simples (um Unico extrator) ou sequenciais (utilizagdo de
uma série de extratores, também conhecido com fracionamento quimico). A extragao parcial
promove a retirada dos metais fracamente adsorvidos nas fragcbes geoquimicas. Os
métodos de fracionamento quimico visam avaliar os metais associados desde a fragcao
trocavel até os metais que estdo fortemente ligados na fragéo residual, com a utilizagao de
reagentes seletivos sob condi¢cbes experimentais especificas para cada etapa de extragao.
Neste trabalho foram realizadas extracdo sequencial, extragao parcial e digestao total em 97
amostras de solo ou sedimento superficial (0-5 cm). Para o fracionamento foi utilizado o
método proposto por Tessier et al. (1979), adaptado. Foram realizadas também as seguintes
analises: granulometria, pH, Eh, salinidade, matéria organica (MO), nitrogénio total (N),
fésforo assimilavel (P), capacidade de troca catibnica (CTC). O metal-traco Pb (digestao
total) permaneceu abaixo dos limites de deteccdo em todas as amostras. Anadlises
estatisticas mostraram que ha diferencas significativas entre os ambientes estudados em
relagdo aos pardmetros fisico-quimicos e a distribuicio dos metais. Dada essa
diferenciacéo, os dados passaram a ser analisados separadamente por ambiente. A Analise
de Componentes Principais (PCA) mostrou que, a depender do ambiente, os parametros
que mais interferem na distribuicdo dos metais (extracdo parcial e digestdo total) sdo
granulometria, pH, MO e P. O fracionamento quimico revelou distribui¢des diferenciadas dos
metais nas fragbes geoquimicas de solos e sedimentos. Os metais Cr, Cu e Zn
apresentaram distribuicdo diferenciada nas fragdes nos quatro ambientes estudados; ja o Ni
apresentou sempre uma maior propor¢ao na fragao residual. Com o Fator de Mobilidade foi
possivel verificar que os metais Cr, Cu e Ni possuem maior associacdo com as fragdes
geoquimicas consideradas iméveis, principalmente o Ni. O indice de Particdo Reduzida (Ir)
também indicou concentracdo do Ni em uma unica fragdo, sendo o Cu, Cr e Zn um pouco
mais distribuidos entre as fragcbes nas encostas e areas urbanas. Uma comparacao entre
protocolos de extracdo parcial, digestdo total e fracionamento quimico evidenciou as
diferengas de concentracao e distribuicdo de Cr, Cu e Zn segundo os ambientes estudados,
diferencas essas relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas dos ambientes e as fontes
de origem dos metais. Recomenda-se o uso de digestdo total em acompanhamento ao
fracionamento quimico.

Palavras Chaves: método Tessier; extragdo sequencial; disponibilidade de metais;
manguezal; apicum; area urbana; encosta vegetada; Madre de Deus; Bahia.



ABSTRACT

This research was developed under de project "Availability of trace metals in the Todos os
Santos Bay: application of the methods Tessier and AVS-SEM" (project FAPESB
4493/2009). This study aims to assess the availability, mobility and distribution of trace
metals (Cr, Cu, Ni, Pb and Zn) in mangroves, supratidal saltflats, vegetated hills and urban
area in the municipality of Madre de Deus, Bahia. To assess the availability, distribution and
mobility of metals in soils and sediments, due to natural and anthropogenic contributions,
different methods are used: simple (a single extractor) or sequential extraxtion (using a
series of extractors, also known as chemical fractionation). In a simple extraction we can
have a total digestion which completely solubilizes the metals in the geochemical fractions
through a mixture of strong acids or we can have a partial extraction promoting the removal
of metals weakly adsorbed on geochemical fractions. The chemical fractionation aims to
evaluate the metals from the exchangeable fraction until the metals that are tightly bound in
the residual fraction, with the use of selective reagents under specific experimental
conditions for each extraction step. In this study we performed sequential extraction, partial
extraction and total digestion in 97 samples of soil or sediment (0-5 cm). For the fractionation
was used the method proposed by Tessier et al. (1979), adapted. The following analyzes
were also performed: granulometry, pH, Eh, salinity, organic matter (OM), total nitrogen (N),
assimilated phosphorus (P), cation exchange capacity (CEC). The metal trace Pb (total
digestion) remained below detection limits in all samples. Statistical analysis showed that
there are significant differences between the environments studied in relation to the physico-
chemical parameters and metal distribution. Given this differentiation, the data began to be
analyzed separately for each environment. The Principal Component Analysis (PCA) showed
that, depending on the environment, the parameters that influence the distribution of metals
(total digestion and partial extraction) are particle size, pH, OM and P. The chemical
fractionation revealed differential distributions of metals in geochemical fractions of soils and
sediments. The metals Cr, Cu and Zn were distributed in different fractions in the four
environments studied. The Ni has always presented a higher proportion in the residual
fraction. The Mobility Factor shows that the metals Cr, Cu and Ni have greater association
with the geochemical fractions considered immobilized, especially the Ni. The Reduced
Partition Index (Ir) also indicated concentration of Ni in a single fraction, and Cu, Cr and Zn
slightly more evenly distributed among the fractions, on the slopes and urban areas. A
comparison of partial extraction, total digestion and chemical fractionation protocols showed
the differences in concentration and distribution of Cr, Cu and Zn according to the
environments. These differences are related to the physico-chemical environments and
sources of origin of the metals. We recommend using total digestion in monitoring the
chemical fractionation.

Key words: Tessier protocol; sequential extraction; metals availability; mangrove; supratidal
saltflats; urban area; vegetated hills; Madre de Deus; Bahia State.
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1 INTRODUGAO

As rochas formadas em grandes profundidades, ao serem expostas as condi¢des
ambientais superficiais, tornam-se instaveis devido as mudangas de pressdo e de
temperatura, bem como devido a acdo direta da umidade e de atividades bioldgicas,
ocasionando inumeras alteragdes da composi¢ao original da rocha nos aspectos fisicos e
quimicos, num processo denominado intemperismo (LICHT, 1998). Com o intemperismo,
inicia-se a formacao do solo na parte mais superficial do regolito (fragmentos originados da
rocha parental) (LEPSCH, 2002). Desse modo, os elementos quimicos liberados do
ambiente geoquimico primario (rochas, mineralizagdes) dispersam-se no ambiente
secundario (LICHT, 1998), com isso ao serem liberadas dos minerais, sao redistribuidas por
diferentes mecanismos (PEREIRA et al., 2007) e fardo parte da constituicdo dos solos e
sedimentos.

O solo é um sistema aberto, dindmico e complexo, sujeito a constantes alteracdes; é
base para o desenvolvimento e sustentacdo de organismos vivos, influenciando os ciclos
biogeoquimicos de espécies quimicas através da sua capacidade de reter e/ou dispersar os
elementos (MEURER, 2000). Esse sistema, constituido de particulas organicas e
inorganicas, esta organizado em camadas ou horizontes com propriedades fisicas, quimicas
e biolégicas individualizadas; sua composi¢cdo mineralégica depende principalmente da
rocha de origem, que ira sofrer modificagdes fisico-quimicas pela agdo dos agentes fisicos,
quimicos e bioldgicos, sendo que, a estrutura da rocha de origem pode ser parcialmente
conservada (LICHT, 1998; ROCHA et al.,, 2009; TEIXEIRA et al., 2001). Assim, a
pedogénese tem uma relagéo direta com a geologia do local, o clima, a vegetagéo, o tempo
e a geomorfologia. Esses fatores perpetrardo diferentes tipos de solos com propriedades
fisicas e quimicas diferenciadas (ANJOS, 2005).

Nesse contexto, a concentracdo e a permanéncia de metais no solo estédo
associadas ao teor e tipo de argilas presentes no solo, ao tempo de formacao do solo e as
condicodes fisico-quimicas do ambiente, incluindo caracteristicas como capacidade de troca
catidénica e quantidade de matéria organica (ANJOS, 2005; MEURER, 2000).

A concentragao de metais em solos depende, também, da contribuicdo derivada de
acdes antropicas. Sao consideradas potenciais fontes de metais para o ambiente diversas
atividades industriais, minerarias, de transporte e agricolas, assim como a ocupagao
humana e geragdo de residuos. Estas fontes tem contribuido para que os niveis de metais
varie tanto nos solos quanto em outros compartimentos ambientais, como atmosfera, cursos
d’agua e estuarios (FAN et al., 2011; MALANDRINO et al., 2011; NOWACK et al., 2010;
MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011).



Solos que se desenvolvem ou se encontram sob condigdes redutoras, temporaria ou
permanentemente, possuem caracteristicas geoquimicas diferenciadas dos solos nao
hidromorficos. No caso de solos de manguezais, por exemplo, ha ainda a salinidade a ser
considerada como fundamental no comportamento dos metais. Solos de manguezais, por
serem predominantemente anaerébicos, geralmente ricos em enxofre e matéria organica,
possuem condi¢cbes favoraveis para a retencdo dos metais, que podem ser mobilizados
através da diferenciagao do potencial redox (FARIAS et al., 2007).

Os metais que se encontram em solos e sedimentos estao inseridos em ambientes
que sofrem possiveis alteragbes podendo, por sua vez, modificar a distribuicao destas
espécies nas fracbes geoquimicas mais especificas, ocasionando, por exemplo, uma
mobilizacdo dos metais da fase solida para fase liquida, favorecendo uma possivel
contaminacgao da agua ao seu redor (MUNIZ et al., 1996).

A avaliagao da distribuicdo, disponibilidade e mobilidade dos metais nas fragoes
geoquimicas dos solos e sedimentos utiliza inumeras metodologias de extracéo, incluindo
extragbes simples (parciais ou totais) ou o fracionamento quimico, também conhecido como
extragdo sequencial. O fracionamento pode ser definido como a extracdo de metais das
diferentes fragbes geoquimicas de solos e sedimentos, sob condigdes fisico-quimicas
especificas e reagentes apropriados. Conceitualmente, os extratores inicialmente utilizados
sdo mais fracos e retiram da amostra analisada os metais mais fracamente associados, ou
seja, mais facilmente disponiveis ao ambiente (disponiveis para mobilizagdo para a coluna
d’agua ou absorgédo pela vegetacao, p. ex.); sucessivamente, reagentes e condi¢coes de
extracdo mais fortes sao utilizados a fim de retirar metais associados especificamente, por
exemplo, a matéria organica e/ou a 6xidos e hidréxidos, em principio menos disponiveis ao
ambiente. Por ultimo, é feito um ataque forte para extrair metais inclusos em argilas,
indisponiveis ao ambiente (GLEYZES et al., 2002; RAO et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2010).

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a disponibilidade dos metais Cr, Cu, Ni e
Zn em diferentes ambientes (areas urbana, encostas, apicuns e manguezais) do municipio
de Madre de Deus. Essa avaliagcdo da disponibilidade foi realizada com auxilio do
fracionamento quimico, utilizando o protocolo sugerido por Tessier et al. (1979), adaptado.

A fim de comparar dados obtidos através do fracionamento com outros métodos de
extracdo de metais, também foram determinadas as concentragdes parcial e total para os

metais trago analisados nas amostras de solos e sedimentos coletadas.
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1.1 A area de estudo — o Municipio de Madre de Deus

O municipio de Madre de Deus, localizado na area norte da Baia de Todos os Santos
— BTS (Figura 1) foi escolhido para este estudo por se tratar de uma regido com histérico de
contaminagdo ambiental por metais trago ligada a contaminag¢des decorrentes da industria
petrolifera regional (extragdo, transporte e beneficiamento de petrdleo e derivados), da
presenca de aglomeragbes urbanas e ocupagdes irregulares (BRADLEY et al.,, 2000;
ASSUMPCAO; HADLICH, 2011; BOAVENTURA et al., 2011; JESUS, 2011; ONOFRE et al.,
2007; VEIGA, 2003). No municipio estdo localizados: a Refinaria Landulfo Alves Mataripe
(RLAM), a Fabrica de Asfalto, o Terminal Almirante Alvares Camara (TEMADRE), todas
essas instalacdes estao ligadas a industria petrolifera, e a densidade populacional é superior
a 1500 hab/km?, bastante elevada.

Esse municipio tem uma &area de aproximadamente 11,141 Km? e coordenadas
geograficas: latitude 12° 44’ 27" S e longitude 38° 37 15" W, pertence a Regido
Metropolitana de Salvador - RMS e a Area de Protegdo Ambiental Baia de Todos os Santos
— APA-BTS.

Figura 1. Localizagdo do municipio de Madre de Deus na Baia de Todos os Santos, Estado da Bahia.
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Madre de Deus apresenta clima umido, com relevo de baixada litoranea, tendo
planicies marinhas e fluviomarinhas. A vegetagcdo original é caracterizada por Floresta
Ombrdfila densa, com formagdes pioneiras sob influéncia marinha (restinga) (SEl, 2010).
Geologicamente, situa-se na Bacia do Recéncavo, formada a partir do processo de
rifteamento que afetou o paleocontinente Gondwana durante o Eocretaceo e a consequente
separacdo América do Sul-Africa (FONSECA, 2004)).

O solo predominante no municipio é o Argissolo vermelho-amarelo (antes designado
Podzélico vermelho-amarelo; BRASIL, 1981). Sao solos minerais, nao hidromérficos, com
horizonte A ou E (horizonte de perda de argila, ferro ou matéria organica, de coloragao
clara) seguido de B textural, com nitida diferenca entre os horizontes (EMBRAPA, 2007).

Além das encostas onde predominam os Argissolos, ocorrem amplas area de
manguezal, de apicuns junto aos manguezais e de algumas praias.

Onofre et al. (2008) realizaram coletas de sedimentos de manguezais em torno de
areas industrializadas no municipio de Madre de Deus e observaram que o manguezal
estava bastante antropizado, com sinais visiveis de stress da vegetacdo. Esse fato decorre
da presenca de lixo e esgotos.

Jesus (2011), estudando os metais trago, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn em molusco bivalve
(Anomalocardia brasiliana) e sedimentos das praias de Cagédo e de Caipe, localizadas em
Madre de Deus e em Sao Francisco do Conde, respectivamente, encontrou elevados teores
dos metais Zn, Cu e Mn no sedimento. A autora sugere que o teor elevado de Zn foi
influenciado pela matéria organica, também encontrada em altos teores; ja o Cu teve uma
contribuicdo de esgotos domésticos e/ou industriais e o Mn, em elevados teores possui

correlagdo com o aumento da fragao argila do sedimento.

1.2 Interagao e disponibilidade dos metais-trago no solo

A avaliacdo da disponibilidade de metais trago no ambiente, com auxilio de
fracionamento, necessita de conhecimentos prévios sobre o comportamento de metais em
solos e sobre fatores que afetam esse comportamento.

Os metais presentes nos solos e sedimentos bem drenados e aqueles presentes em
areas mal drenadas, como em manguezais irdo apresentar comportamento diferenciado,
pois esses diferentes ambientes possuem caracteristicas oxidantes e redutoras,
respectivamente.

Na adsorcdo, os cations metalicos sdo mantidos por atracdo eletrostatica dando
origem a uma troca ibnica com os ions circulantes, e podem ser facilmente liberados

conforme alteragcbes do ambiente. Entretanto, os metais adsorvidos numa esfera mais
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interna da particula necessitam de uma elevada energia para que ocorra a dessor¢ao do
metal, o que decorre do numero de ligagdes para 0 mesmo ion ou molécula (MEURER,
2000).

O comportamento de metais nos solos e sedimentos esta associado a caracteristicas
do solo como o potencial hidrogeniénico (pH), o potencial redox (Eh), a presenc¢a de 6xidos
de Fe-Mn, de matéria organica e de diferentes argilominerais (ANTUNES et al., 2008;
GARCIA et al., 2007; LICHT, 1998; OLIVEIRA, 2000; RELIC et al., 2010; ROCHA, 2001;
TEIXEIRA et al., 2001; VIOLANTE et al., 2010; ZHONG et al., 2011). Além destes fatores,
tém-se o tempo de contato entre o metal e a matriz sélida, geralmente favorecendo, com o
decorrer do tempo, uma diminui¢do da disponibilidade de metais para o ambiente. E valido
ressaltar que o comportamento dos metais no solo e sedimento esta atrelado a presenga de
cargas positivas e negativas, que podem ser permanentes ou dependentes do pH
(MEURER, 2000).

A dissolucdo de alguns ions metalicos no ambiente, como o Al**

por exemplo, pode
alterar o pH do ambiente devido a formagédo do ion H3O" (ion hidrénio); sendo assim, o pH
interfere diretamente na mobilidade dos metais, pois a depender do seu valor, os metais
podem permanecer em solugcdo sob forma iénica, adsorvidos em superficies solidas ou
precipitados no ambiente. Desse modo, esse pardmetro influencia a adsor¢cdo dos metais
através da ionizagcdo de grupos funcionais, deslocamento do equilibrio das reagdes de
complexagao superficial, competicdo entre os ions H3O" e os cations pelas cargas negativas
(LICHT, 1998; MUNIZ et al., 1996; NACHTIGALL et al., 2009).

Os metais presentes em sedimentos de estuarios estdo submetidos as varias
transformagdes durante as reacdes diagenéticas e podem ser mobilizados ou imobilizados,
dependendo do potencial redox (NIZOLI; SILVA, 2009; VIOLANTE et al.,, 2010). Uma
variacao deste potencial no ambiente possibilita uma acumulagéo e/ou liberacdo dos metais
da fase sélida para aquosa, por exemplo. Os 6xidos de Fe-Mn variam com o potencial
redox, o que gera dissolugdes e precipitagbes. Desse modo, esse parametro serve para
auxiliar na compreensado do comportamento quimico em torno da mobilidade, interagao e
disponibilidade dos metais nos ambientes oxidantes e redutores (LICHT, 1998; VIOLANTE
et al., 2010).

A presenca de matéria organica no ambiente também ¢é fundamental para
distribuicdo de metais no ambiente, por causa dos grupos R-COOH e R-OH (fendlico) que
irdo reter os mesmos através da formacdo de complexos estaveis (ASHRAF et al., 2011;
COSTA, 2005; GOMES et al., 1997; JARADAT et al., 2006; MAHANTA; BHATTACHARYYA,
2011; RASHED et al., 2011; SODRE et al., 2001; SOUZA et al., 2011; RELIC et al., 2010;
GUSIATN; KLIMIUNK, 2012). Essa retencdo é dependente do pH (MEURER, 2000;
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VIOLANTE et al., 2010) devido a disposicdo dos sitios de carga negativa em atrair os
cations metalicos (GLEYZES et al., 2002).

Enfim, sob diferentes condicbes fisico-quimicas e na presenga de diferentes
compostos organicos e minerais, 0 comportamento dos metais no solo pode ser modificado,
implicando em disponibilidade diferenciada para o ambiente. Assim, a presenca excessiva
de um metal ndo é determinada por sua concentragao total (avaliada por digestao total da
matriz), mas sim pela forma de ligacdo especifica do metal com as particulas do solo.
Portanto, apenas uma fragdo do conteudo total da espécie quimica presente em um
ambiente €& movel, labil ou biologicamente disponivel, e em diferentes graus de
disponibilidade, o que justifica a realizacdo de fracionamento quimico para melhor avaliagao

dessa disponibilidade.
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2 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida em diversas etapas, incluindo revisdo de literatura,
trabalhos em campo, em laboratoério e analise e discussdo dos dados.

A revisdo de literatura consistiu num levantamento a respeito do fracionamento
quimico, em especial, o método Tessier (TESSIER et al., 1979), bem como sobre fatores
que interferem na distribuicdo de metais no ambiente e sobre aspectos gerais da area de
estudo.

As atividades em campo consistiram na coleta de amostras em manguezais, apicuns,
encostas vegetadas e area urbana, tendo sido coletadas, ao todo, 97 amostras.

Em laboratorio foram realizadas, além do fracionamento, analises de diversos
parametros fisico-quimicos das amostras. Foram também determinadas as concentragdes
de metais traco extraidos parcialmente e totalmente das amostras coletadas.

Seguem maiores informagdes sobre os trabalhos realizados em campo e em
laboratério, bem como sobre o trabalho de analise, discussdo e apresentacdo dos

resultados.

2.1 Atividades em campo

O trabalho em campo foi dividido em pré-campo e campo propriamente dito que
consistiu na coleta de amostras.

Na fase de pré-campo utilizou-se uma imagem do Google Earth (GOOGLE, 2009)
que foi georreferenciada no programa Spring e impressa com um quadriculado e
coordenadas UTM (WGS84) a fim de servir de referéncia para o trabalho em campo. Com
este mapa em maos, buscou-se coletar amostras abarcando pelo menos 15 amostras em
cada ambiente: area urbana, encosta vegetada, manguezal e apicum.

As amostras de solo e sedimento foram coletadas na superficie (0-5 cm, descartadas
folnas e outros materiais em superficie) em duas campanhas, sendo que a primeira
campanha foi realizada em 14 e 15 de janeiro de 2010 e a segunda em 25 de novembro de
2010. Na primeira campanha coletaram-se 45 amostras, sendo 8 em apicuns, 24 em
manguezais € 13 em encostas vegetadas; na segunda campanha foram coletadas 52
amostras, sendo 26 de area urbana, 12 de apicuns e 14 de encostas vegetadas. Assim,
foram coletadas, no total, 97 amostras, um valor superior ao inicialmente previsto porque
buscou-se cobrir bem a area de estudo. Na figura 2 observam-se alguns momentos de

coleta, nos diversos ambientes estudados.
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Figura 2. Coleta de amostras em Madre de Deus: (a) manguezal, (b) apicum, (c) encosta e (d) area
urbana.

(c) (d)

Todos os pontos de coleta de amostras foram georreferenciados com auxilio de uma
maquina fotografica com GPS acoplado (georreferenciamento em coordenadas UTM,
WGS84). A localizagao das amostras pode ser visualizada na Figura 3.

Para a coleta das amostras foram utilizadas espatulas plasticas previamente
descontaminadas com &acido cloridrico (HCI) a 10% (v/v). Depois de recolhidas, as amostras
foram imediatamente acondicionadas em sacos plasticos devidamente identificados para
minimizar a oxidacao e foram colocadas em ambiente refrigerado, com baixa temperatura
(proximo a 4°C) para evitar alteragées nos compostos quimicos.

As amostras, transportadas no mesmo dia até o Laboratério de Estudos de
Manguezal (LEM) do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA) do IGEO/UFBA, foram

congeladas.
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Figura 3. Pontos de amostragem no municipio de Madre de Deus: MA — manguezal; AP — apicum;
EN — encosta vegetada; UR — area urbana. Coordenadas em metros (UTM, WGS84).
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2.2 Analises laboratoriais

As amostras congeladas foram liofilizadas com o intuito da eliminagao de agua. Em
seguida passaram por um pré-tratamento que consistiu ha maceracéo, peneiramento com a
malha de 2mm e catagdo de objetos estranhos na amostra, como fragmentos de folhas,
galhos ou conchas. Para retirada das por¢gbes a serem analisadas, foi realizado o
quarteamento das amostras.

Além da realizagdo do fracionamento, extracao parcial e digestao total de metais
traco (Pb, Cu, Zn, Cr, Ni, Fe, Mn), todas as amostras foram analisadas para os seguintes

parametros: granulometria, pH, Eh, salinidade, matéria organica — M.O., nitrogénio total — N,
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fosforo assimilavel — P, capacidade de troca de cations — CTC. Para um controle da
qualidade nas analises citadas foram realizadas duplicatas (20% do total das amostras) e
triplicatas (10% do total das amostras), além do branco. As metodologias utilizadas nessas
analises constam nos Quadros 1 e 2.

Nas extragcbes parcial e total foram utilizados os seguintes acidos de alto grau
analitico: HNO3; a 65% (extracéo parcial), HNO; a 65%, HCI a 37%, HF a 40% (digestao
total). As programacgdes do forno microondas para extracdo parcial e total dos metais
constam no Quadro 3.

Quadro 1 — Técnicas de andlise de parametros fisicos e quimicos das 97 amostras de solo ou
sedimento superficial coletadas em Madre de Deus.

Parametro Analise / Determinagao

Granulometria Analise realizada em analisador de particulas com difracéo a
laser (mod. Silas 1064); pré-tratamento da amostra com H,O,
para degradar a matéria organica e posterior adicdo de
(NaPO3)s 0,1 mol.L” para evitar floculagdo, segundo
Embrapa (1997). Apds leitura no equipamento, utilizou-se o
programa GRADSTAT para tratamento dos dados.

pH e Eh Determinagdo com sonda portatil Horiba mod. D-54, apés
mistura de 10 g de amostra seca com 25 mL de &gua
deionizada e repouso por 1 h, segundo Embrapa (1997).

Salinidade Determinacdo com refratdmetro portatil (com valor maximo =
100).
Matéria organica — M.O. Determinacédo do carbono orgénico total pelo método de

Walkey-Black (1947) baseado na oxidagdo do carbono com
uma solugdo de K,Cr,O7; o excesso de dicromato é titulado
com FeSO,. Para calculo de M.O., tomou-se o valor de C.O. x
1,724 (EMBRAPA, 1997).

Nitrogénio total — N Utilizado o método Kjeldahl, seguindo recomendagdo da
Embrapa (1997).
Fésforo assimilavel — P Foi determinado através dos métodos de Grasshoff et at.

(1983) e Aspilla (1976).

Capacidade de troca de cations — Determinagéo segundo Embrapa (1997).
CTC

Extracéo parcial de metais Realizada seguindo metodologia D 5258-92 (ASTM, 1992)
Extracdo total de metais Realizada seguindo metodologia EPA 3052 (US EPA, 1996)
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Quadro 2 — Método de fracionamento adotado para as amostras coletadas em Madre de Deus,
baseado no método proposto por Tessier et al. (1979).

Fragao Amostra inicial

Condigoes experimentais

1 —trocavel - TRO 2,5 g de amostra

2 — carbondtica (metais Residuo da fragao
associados a carbonatos) — 1
CARB

3 — oxido-hidréxido de Fe e Residuo da fragéo
Mn (metais associados aos 2
oxidos e hidroxidos de Fe e

Mn) — OXI

4 — matéria organica Residuo da fracao
(metais associados aos 3

compostos organicos) -—

MO

5 — residual (metais Residuo da fragédo
associados aos 4

filossilicatos) — RES

20 mL de MgCl, 1 mol L" em pH 7. Agitagéo
continua por 1h numa mesa agitadora em
temperatura ambiente.

20 mL de CH;COONa 1 mol L™ ajustado para
pH 5 com CH3;COOH. Agitacao continua por 5h
numa mesa agitadora em temperatura
ambiente.

40 mL de hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,04 mol
L' em solugdo de 25% (v/v) de CH;COOH.
Numa temperatura de 96°C por 6h com
agitagao periodica.

7,5 mL de HNO; 0,02 mol L™ + 12,5 mL de H,0,
30% ajustado para pH 2 HNOj; numa
temperatura de 85°C por 2h com agitagdo
periddica, com intervalo de 30 min.

7,5 mL de H,O, 30%, temperatura igual a 85°C
por 3h com agitagéo periodica.

Apés atingir a temperatura ambiente: 12,5 mL
de CH;COONH, 3,2 mol L', com agitagao
continua por 30 min numa mesa agitadora em
temperatura ambiente.

Nesta fracdo foi utilizada as mesmas condigbes
nas amostras digeridas totalmente, diferindo,
assim, do método original proposto por Tessier.

As extragdes foram realizadas em tubos de polipropileno de 50 mL

* Centrifugagdo a 3000rpm por 40min; coleta do sobrenadante para determinagédo de metais; adi¢cao
de 10 mL de agua deionizada para lavagem da amostra e nova centrifugacdo nas mesmas
condigdes de rotacio e tempo, e o sobrenadante era descartado.

Quadro 3 - Programacao do forno de microondas para extragéo parcial e total dos metais nos solos e

sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Etapas 12 22 32 42 52
Extragao parcial
Tempo (min) 5 1 4 3 0
Poténcia (watts) 400 790 320 000 000
Digestao total
Tempo (min) 3 5 3 10 4
Poténcia (watts) 400 790 000 400 000

Os metais trago (Cu, Cr, Ni, Pb e Zn) foram quantificados por Espectrometria de

Absorcdo Atomica com Chama acetileno/ar (equipamento marca Analytikjiena, modelo

contrAA 300, com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiagdo operando no modo

hot spot). As condigbes de operagdo do equipamento estdo citadas na tabela 1. Os limites

de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram calculados a partir do desvio padrao do
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branco analitico e do coeficiente angular da curva de calibracdo para cada elemento
(IUPAC, 1975).

Tabela 1 — Condicdes de operacdo do Espectrdmetro de Absorcdo Atdmica (EAA), utilizadas para a
determinacdo dos metais em solos e sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Elemento A (nm)’ LD (mg.kg™)” LQ (mg.kg™)”
Cu 324,754 0,07 0,24
Cr 359,349 0,09 0,30
Ni 248,327 0,47 1,55
Pb 217,000 1,49 4,96
Zn 213,875 0,38 1,27

*Comprimento de onda do elemento; **Limite de detecgéo; ***Limite de quantificagéo

2.3 Analise, discussao e apresentacao dos resultados

Uma vez obtidos os valores de concentragcdo de metais trago e demais parametros
analisados, estes foram inseridos em um arquivo no programa Excel. Em seguida, o arquivo
foi importado para o programa Statistica versdo 7.0 onde foram realizadas analises
estatisticas descritivas e multivariadas.

Os resultados estdo sendo apresentados sob forma de artigos cientificos, que
contemplam:

e uma avaliacdo da relacdo dos metais Cu, Cr, Zn, Fe e Mn (extragéo parcial e total)
com diferentes parametros fisico-quimicos de quatro ambientes diferentes (area
urbana, encosta vegetada, apicum e manguezal);

e um levantamento bibliografico sobre condicbes experimentais, sobretudo sobre
reagentes, utilizados no fracionamentos quimico;

e uma avaliagao da distribuicdo e mobilidade dos metais Cu, Cr e Ni nos ambientes de
manguezal, apicum, encosta vegetada e area urbana;

e a determinacao dos metais traco Cu, Cr, Ni e Zn nas fragbes geoquimicas em solos
urbanos e encostas;

e a comparagdo entre os resultados obtidos por diferentes métodos de extracao,
incluindo extragao parcial, digestado total e fracionamento quimico de amostras de

solos e de sedimentos.

Seguem os artigos citados.
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3 METAIS TRAGO E PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS EM AREA URBANA,
ENCOSTAS VEGETADAS, APICUNS E MANGUEZAIS

Resumo. O comportamento e a distribuicdo dos metais em diversos ambientes s&o
influenciados por parametros fisico-quimicos. O objetivo deste trabalho foi verificar a relagéao
dos metais trago com parametros fisico-quimicos nos ambientes de manguezal, apicum,
encosta e area urbana. A pesquisa foi realizada no municipio de Madre de Deus, Bahia.
Foram coletadas 97 amostras superficiais de solos ou sedimentos nos ambientes
estudados. Foram analisados granulometria, pH, nitrogénio (N), fosforo (P), matéria organica
(MO) salinidade, capacidade de troca catibnica (CTC) e metais Cu, Zn, Cr, Mn, Fe -
extracao parcial e total. Com o teste-t foi possivel observar uma diferencga significativa entre
os ambientes com relagdo a diversos parametros fisico-quimicos e a concentragcdo dos
metais. Uma Analise de Componentes Principais revelou que cada ambiente mostra
comportamento diferenciado, sendo que os paradmetros argila-silte, MO e P contribuem de
forma diferente nesses ambientes e para a distribuicdo dos metais extraidos parcialmente
ou totalmente.

Palavra chave: Metais traco, Parametros fisico-quimicos, Manguezal, Apicum, Encosta,
Area urbana

Abstract. The behavior and distribution of metals in differents environments are influenced
by physico-chemical parameters. This study aims to investigate the relationship of trace
metals with physico-chemical parameters in mangroves, “apicuns” (supratidal saltflats),
vegetated hills and urban area. The survey was conducted in Madre de Deus municipality,
Bahia State, Brazil. There were collected 97 samples of surface soil or sediments in the
studied area. Granulometry, pH, nitrogen (N), phosphorus (P), organcia matter (OM) salinity,
cation exchange capacity (CEC), and Cu, Zn, Cr, Mn, Fe - total digestion and partial
extraction were analized. With the t-test was possible to observe a significant difference
between the environments in relation to various physico-chemical parameters and to the
concentration of metals. A Principal Component Analysis revealed that each environment
shows different behavior, and the parameters clay-silt, organic matter and P contribute
differently in these environments to the distribution of metals extracted partially or totally.

Keywords: Trace metals, Physico-chemical parameters, Mangrove, Supratidal saltflats,
Vegetated Hills, Urban Area

3.1 Introducao

O objetivo deste trabalho foi verificar a relagdo dos metais trago com parametros
fisico-quimicos de quatro ambientes diferentes: area urbana, encosta vegetada, apicum e
manguezal.

As concentragcbes dos metais no solo dependem do material original e processos
intempéricos (ANJOS, 2005) e da influéncia antropica (GLEYZES et al., 2002; GUSIANTIN;
KLIMIUK, 2012; MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; NOWACK et al., 2010). Desse
modo, o comportamento e distribuicdo dos metais no ambiente estd associado

principalmente aos processos quimicos e bioquimicos (VIOLANTE et al., 2010), e é
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influenciada por pardmetros quimicos e fisicos como potencial hidrogeniénico (pH),
presenga de coldides organicos e inorganicos, bem como tempo de contato do metal com a
fase soélida (ANTUNES et al., 2008; CAMPONELLI et al., 2010; FAVAS et al., 2012; GARCIA
et al., 2007; LICHT, 1998; OLIVEIRA, 2000; RELIC et al., 2010; ROCHA, 2001; TEIXEIRA et
al., 2001; VIOLANTE et al., 2010; WANG; LI, 2012; ZHONG et al., 2011).

O estudo foi conduzido na regido norte da Baia de Todos os Santos — BTS (Figura
1), no municipio de Madre de Deus que conta com uma area de aproximadamente
11,141km? e insere-se em uma regido de importantes atividades ligadas & industria
petrolifera e a ocupagao urbana intensa. Pesquisas anteriores realizadas apontam para a
contaminagdo por metais traco na regido (ASSUMPCAO et al., 2011; BOAVENTURA et al.,
2011; JESUS, 2011; ONOFRE et al., 2007).

Figura 1. Localizagdo do municipio de Madre de Deus na Baia de Todos os Santos, Estado da Bahia.
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Fonte: Assumpcéo et al. (2011).

3.2 Materiais e métodos

Foram coletadas amostras superficiais (0-5 cm) de solo nos ambientes de encosta
vegetada e area urbana e de sedimento nos ambientes de manguezal e apicum, nos meses
de Janeiro e Novembro de 2010, perfazendo um total de 97 amostras.

Apds coletadas, as amostras foram encaminhadas, sob refrigeracdo, para o
Laboratério de Estudos de Manguezal (LEM) do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA/UFBA)
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onde foram congeladas, liofilizadas, pré-tratadas (peneiramento a 2 mm e catagdo de
objetos estranhos, como fragmentos de folhas, galhos e conchas).

Em laboratério, os pardmetros pH, nitrogénio total (N), capacidade de troca catiénica
(CTC) foram determinados segundo Embrapa (1997); a salinidade foi determinada com o
auxilio de um refratdbmetro, com valor maximo de 100. A analise granulométrica foi realizada
em um analisador de particulas com difracdo a Laser, com pré-tratamento da amostra com
H,O, e [(NaPOs)s] 0,1 mol L' apos leitura no equipamento, os dados foram tratados no
programa GRADSTAT. A matéria organica (MO) foi determinada pelo método de Walkey-
Black (1947). O fésforo assimilavel (P) foi determinado através dos métodos de Grasshoff et
al. (1983) e Aspilla (1976).

A digestdo total e a extracdo parcial dos metais (Cr, Cu, Fe, Mn e Zn) foram
realizadas seguindo as metodologias EPA 3052 (US EPA, 1996), D5258-92 (ASTM, 1992),
respectivamente, com a utilizagao de acidos de alto grau analitico da marca Merck: extracao
parcial com HNO; a 65% (v/v); digestéao total com HNO; a 65% (v/v), HCl a 37% (v/v), HF a
40% (v/v). As programacgdes do forno microondas para extragao parcial e digestéo total dos

metais constam na Tabela 1.

Tabela 1 - Programagéo do forno de microondas para extragéo parcial e total dos metais nos solos e
sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Etapas 12 28 32 42 5@
Extragao parcial
Tempo (min) 5 1 4 3 0
Poténcia (watts) 400 790 320 000 000
Digestao total
Tempo (min) 3 5 3 10 4
Poténcia (watts) 400 790 000 400 000

A quantificagdo dos metais (Cr, Cu, Fe, Mn e Zn) foi determinada por Espectrometria
de Absorgcdo Atdmica com Chama acetileno/ar. Os limites de deteccao (LD) e de
quantificagéo (LQ) (Tabela 2) foram calculados a partir do desvio padrao do branco analitico

e do coeficiente angular da curva de calibragcao para cada elemento (IUPAC, 1975).

Tabela 2 — Condigbes de operagédo do Espectrometro de Absorgdo Atdmica (EAA), utilizadas para a
determinagao dos metais em solos e sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Elemento | A(mm) | LD(mgkg") | LQ (mg.kg")
Cu 324,754 0,07 0,24
Cr 359,349 0,09 0,30
Fe 248,327 3,00 -
Mn 279,482 0,47 -
Zn 213,875 0,38 1,27

*Comprimento de onda do elemento; **Limite de detecgido do elemento; ***Limite de quantificagdo do elemento.

Os resultados obtidos foram interpretados estatisticamente através do software
Statistica verséo 7.0 (STATSOFT INC.®, 2004) com o intuito inicial de verificar, através de
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teste de diferenciacdo de médias, se ha diferenciagcao entre ambientes para os parametros
analisados como anteriormente identificado para a Baia de Todos os Santos por Hadlich et
al. (2010) para apicuns, manguezais e encosta. Constatada a diferenciacdo, os dados
passaram a ser tratados separadamente por ambiente. A normalidade dos dados foi testada,
por ambiente, e, quando necessario, os dados foram normalizados através da raiz
quadrada, para assegurar a preservagdo da informacado estatistica dos dados (MOITA
NETO; MOITA, 1998). Fez-se, entdo, a analise de componentes principais (PCA) visando
identificar os principais parametros relacionados diretamente com a distribuicido e/ou

comportamento dos metais nos ambientes.

3.3 Resultados e discussao

Na Tabela 3 constam os valores médios dos parametros quimicos e fisicos obtidos
para os quatro ambientes estudados, e na Figura 2 sdo apresentados os graficos resultantes
da PCA.

Tabela 3. Valores médios dos pardmetros quimicos e fisicos dos ambientes de manguezal, apicum
encosta vegetada e area urbana.

Parametros Manguezal Apicum Encosta Vegetada Area Urbana
(N=24) (N=19) (N=27) (N=26)
pH 7,012 7.42° 5,33° 7,042°
Salinidade 49,252 93,55 3,00° 2,23°
Areia (%) 78,252 90,81° 52,38° 74,962
Silte (%) 20,752 9,00° 46,53° 24,462
Argila (%) 0,60? 0,19° 1,49° 0,592
CTC (cmol. kg™ 20,342 24,88° 15,54° 9,16¢
N (%) 0,18? 0,07° 0,152 0,132
MO (%) 4,232 1,10° 1,85° 2,24°
P (mg Kg™) 95,522 59,922° 31,63° 315,81°
Cu-P (mg Kg™") 10,852 5,64° 14,862 7,782°
Zn-P (mg Kg™) 17,342 12,202 23,50%° 23,38°
Mn-P (mg Kg™) 25,872 75,192°° 202,81° 69,85°
Fe-P (mg Kg™) 6133,652 4614,522° 5261,292 2074,22°
Cr-P (mg Kg™) 6,162 2,29° 5,042 4,462°
Cu-T (mg Kg™”) 15,36%° 8,622 20,15° 12,972
Zn-T (mg Kg™) 28,812° 19,772 40,28° 28,622
Mn-T (mg Kg™) 60,512 87,892° 237,10° 562,812°
Fe-T (mg Kg™) 12826,212 8176,86° 22233,46° 10644,55°
Cr-T (mg Kg™") 7,35%° 3,682 23,98° 13,13°

N = namero de amostras analisadas; ...-P: concentragéo parcial do metal; ...- T: concentragio total do metal.
Valores seguidos por letras diferentes, na mesma linha, diferem significativamente ao nivel de p <
0,05 (teste-T).
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Figura 2. Analise da componente principal dos ambientes de (a) manguezal, (b) apicum, (c) encosta
vegetada e (d) area urbana do municipio de Madre de Deus, Bahia.
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Em vermelho: ...-P — metais extraidos parcialmente; em azul: ...-T — metais extraidos totalmente; em
preto: parametros fisico-quimicos.

O teste de diferenciacdo de médias apontou uma diferenga significativa entre os

quatro ambientes estudados.

O ambiente de manguezal apresentou uma granulometria diferenciada dos apicuns e

encostas. Diversos autores caracterizam os manguezais com substrato pouco oxigenado
com predominancia de uma granulometria fina (OTERO et al., 2008; ROSSI; MATTOS,
2002; SCHAEFFER-NOVELLI, 1995); no entanto, os dados obtidos para esse parametro
revelam um manguezal com uma textura arenosa (Tabela 3), que pode ser justificada como
o resultado do intemperismo de arenitos e folhelhos (QUEIROZ; CELINO, 2008). Apesar,




25

dessa evidéncia, a PCA (Figura 2a, cujas duas componentes principais, PC1 e PC2,
explicam 73,12% da variagdo dos dados analiticos) indicou uma similaridade de
comportamento da granulometria fina (silte e argila) com os metais extraidos parcialmente
(portanto potencialmente mais disponiveis para o ambiente), MO (devido a formagao de
complexos estaveis metal-MO) e N. Os teores de MO, sobretudo, e N no manguezal, foram
elevados em comparagao com os outros ambientes (Tabela 3), decorrente da decomposicao
de folhas ou restos de animais (ANTUNES et al., 2008) que ocorre nestes locais, sob
condi¢des de menor aerobiose.

Nesse ambiente de manguezal a PCA demonstrou que o P (oriundo do processo de
degradacao da matéria organica em condi¢des oxidantes) teve uma forte proximidade com
os metais vindo da digestao total, sugerindo que os fosfatos, presentes em maiores
quantidades no manguezal que nos solos ou sedimentos adjacentes (de encostas ou de
apicuns, Tabela 3) ndo foram atacados pela extragdo parcial utilizada, mas somente pela
digestao total. Portanto, a PCA no ambiente de manguezal revelou que os parametros
granulometria fina, MO, N, P tinham semelhancas entre si, o0 que poderia influenciar a
distribuicdo e/ou comportamento dos metais. Os parametros granulometria grossa e pH nao
apresentaram associagdo com nenhum outro parametro indicando que os mesmos tem um
comportamento diferenciado quanto a influéncia sob a distribuicdo e/ou comportamento dos
metais.

A PCA para o ambiente de apicum (Figura 2b) revelou que as duas componentes
principais (PC1 e PC2) explicam 71,34% dos dados analiticos obtidos, e mostra que os
metais potencialmente disponiveis e aqueles oriundos da digestao total tiveram uma forte
proximidade entre si e com os parametros granulometria fina (silte e argila) demonstrando,
assim, uma distribuicdo semelhante.

No apicum destaca-se, principalmente, a elevada salinidade, granulometria grosseira
(areia) e baixos teores para o N e MO (Tabela 3), pois € uma area plana hipersalina
localizada na interface manguezal-encosta ou no interior do manguezal, geralmente com
auséncia de vegetacao (UCHA et al., 2008; HADLICH et al., 2008). A elevada salinidade dos
apicuns, que faz elevar o valor de CTC justificando, assim, o agrupamento dos dois
parametros na PCA (Figura 2b). A presencga de sais favorece a elevagao do pH através do
efeito tampado derivado das aguas marinhas que atingem o ambiente, assim como ocorre
nos manguezais (Tabela 3),e este pardmetro por sua vez teve proximidade com o N devido
a dependéncia dos compostos nitrogenados com esse parametro.

Neste contexto, os pardmetros pH, granulometria grosseira (areia), N, CTC,
salinidade apresentam as mesmas caracteristicas na distribuicdo e/ou comportamento dos

metais no ambiente de apicum.
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A encosta apresentou um pH significativamente inferior quando comparado com os
outros ambientes (Tabela 3). Boaventura (2011) relata que os solos das encostas
geralmente sado acidos e nao fertilizados favorecendo a presenga dos metais sob a forma de
cations livres possibilitando sua adsorcdo, complexagdo ou co-precipitacdo com outros
compostos inorganicos ou organicos presentes na fase solida. Meurer (2000) diz que solos
acidos, geralmente, contém elevadas concentragdes de Al e Mn, isso pode ser confirmado
com o valor de concentragdo obtido para o Mn extraido parcialmente (Tabela 3). Esse metal
extraido parcialmente, por sua vez, teve uma forte associacdo com os parametros P, CTC e
com os metais Fe, Cr, Zn oriundos da digestao total (Figura 2c, PCA cujas duas primeiras
componentes explicam 70,21% dos dados obtidos) indicando uma semelhanga entre eles.
Por outro lado, os metais Fe, Cr, Cu, Zn extraidos parcialmente apresentaram uma
associacdo com os parametros MO, N, granulometria fina (silte e argila). Porém, os
parametros pH, salinidade, granulometria grossa (areia) e o Cu vindo da digestao total ndo
apresentaram semelhanca com nenhuma outra variavel

A area urbana destaca-se pelo elevado teor de P (Tabela 3). Esse parametro, por
sua vez, difere significativamente dos outros ambientes, o que indica o uso de fertilizantes e
corretivos, comprovado também pelo elevado pH em relagao as encostas com solos acidos,
pois a coleta foi feita em pragas, principalmente, e jardins. Na area urbana, a PC1 e PC2
explicaram 58,83% da variancia total dos dados (Figura 2d), com os metais parcialmente
extraidos e aqueles oriundos da digestao total tiveram o comportamento semelhante,
associado ao pH e CTC (12 componente) e, secundariamente, associado a fina

granulometria, MO e P (2% componente).

3.4 Conclusao

Os ambientes de manguezal, apicum, encosta e area urbana apresentaram
diferengas significativas em relagdo a diversos parametros fisico-quimicos e concentracao
de metais avaliados.

A depender do ambiente, os metais extraidos parcialmente e totalmente podem
apresentar uma distribuicdo e comportamento semelhante (apicuns e areas urbanas) ou
diferente (manguezais e encostas).

Quando o comportamento é diferenciado, a concentragcdo de metais extraidos
parcialmente esta mais relacionada a presenca de argila e silte e a presenca de MO. Neste
caso, 0s metais extraidos totalmente apresentam semelhanga com a distribuicdo de P e,
para as encostas, também da CTC. Nesta condi¢cdo, a concentracao total de metais nao
aponta, diretamente, para locais de maior disponibilidade de metais (avaliada pela extragao

parcial).



27

Quando o comportamento é semelhante, os parametros argila-silte, P, pH, CTC e
MO assumem um papel compartilhado na distribuicdo dos metais.

Chama a atencdo a elevada concentracdo de metais, sobretudo extraidos
totalmente, na regido da Fabrica de Asfalto, o que demanda maiores estudos que visem

verificar a contribuicdo natural e antrépica desses metais para os solos locais.
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4 ASPECTOS TEORICOS SOBRE PROCEDIMENTOS DE FRACIONAMENTO
QuiMmICcO

Resumo. Os procedimentos de fracionamento quimico ou extracdo sequencial sao
desenvolvidos com o intuito de avaliar a disponibilidade, distribuicdo e/ou mobilidade de um
ou mais metais nas fragdes geoquimicas de solos e sedimentos. Na literatura sao
apresentados varios esquemas para o fracionamento quimico, sendo que o método de
Tessier e colaboradores (1979) é um dos mais citado, tendo sido adaptado por diversos
autores com a finalidade de melhorar a seletividade da extragdo dos metais em diferentes
fracbes geoquimicas. O objetivo deste trabalho foi rever alguns métodos de fracionamento
quimico na literatura em termos dos reagentes e condi¢gdes experimentais utilizadas na
avaliacdo de solos e sedimentos contaminados baseados principalmente no método de
Tessier.

Palavras chave: Extracao sequencial, Solos, Sedimentos, método Tessier.

Abstract. The procedures for chemical fractionation or sequential extraction are developed
in order to assess the availability, distribution and/or mobility of one or more metais in the
geochemical fractions of soils and sediments. In the literature various schemes are
presented for the chemical fractionation, and the method hereby of Tessier et al. (1979) is
the most used, having been adapted by various authors in order to improve selectivity of the
extraction of the metals in different geochemical fractions. The objective of this study was to
review some methods of chemical fractionation in the literature in terms of reagents and
experimental conditions used in the evaluation of soils and sediments based primarily on the
method of Tessier.

Keywords: Sequential extraction, Soils, Sediments, Tessier protocol.

4.1 Introducao

Os metais contidos nos solos e sedimentos distribuem-se de forma diversa nas
fragbes geoquimicas em diferentes condicdes ambientais. Esses metais podem ser
extraidos seletivamente com a utilizagdo de reagentes apropriados numa concentragao
especifica sob condicdes experimentais exclusivas de temperatura, pH e tempo de extracao
para cada fragdo (BOSSO; ENZWEILER, 2008; RAO et al., 2008; RAURET, 1998).

Os métodos de fracionamento quimico sdo designados para avaliar os metais
associados desde a fragdo trocavel até os metais que estdo fortemente ligados na fracao
residual (GAO; CHEN, 2012). Desse modo, constata-se a presenca de metais com maior
disponibilidade para o ambiente, como aqueles presentes na fase trocavel e associada aos
carbonatos, ou mais estaveis, de menor mobilidade e/ou disponibilidade ligada as fracbes
6xido-hidréxido de Fe-Mn e matéria organica; por ultimo, a fragao residual, fragdo em que o

metal ndo esta potencialmente disponivel para o ambiente sob condigbes naturais (COSTA



31

et al., 2002; GLEYZES et al. 2002; KENNEDY et al., 1997; RAO et al., 2008; TESSIER et al.,
1979; VIOLANTE et al., 2010).

Os esquemas de fracionamento sempre comegam com um extrator mais fraco e
terminam com a abertura da amostra (GLEYZES et al. 2002; RAO et al., 2008; MIRETZKY
et al. 2011). Esse tipo de extragdo se processa da seguinte maneira: o residuo da primeira
extracdo € utilizado como matéria-prima para a segunda extragéo, e assim sucessivamente
(KENNEDY et al., 1997; LA et al., 2003; RAO et al., 2008, TESSIER et al., 1979). Dessa
forma estes métodos podem representar um indicativo da forca de ligagdo dos poluentes
para uma mobilizacdo ao longo do tempo, devido a alteragbes quimicas no ambiente
(KENNEDY et al., 1997; OLIVEIRA, 2000; RASHED et al. 2011).

Em amplas revisdes dos métodos de fracionamento quimico, Gleyzes et al. (2002) e
Rao et al. (2008) demonstraram que os diferentes procedimentos variam no ndmero das
fragcbes geoquimicas, nas condigdes experimentais de temperatura, pH e tempo de
extracdo, como também na concentracdo e tipo de reagente usado em cada etapa do
método.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho consiste num levantamento e discusséo de
alguns métodos de fracionamento quimico utilizados em solos e sedimentos, com relagao
aos parametros utilizados no processo de extracdo, como pH, tipo e concentragdo do
reagente utilizado em cada fragao, temperatura, tempo de extragdo e volume. Tomou-se

como base para este estudo 0 método proposto por Tessier et al. (1979).

4.2 Métodos de fracionamento quimico

Os métodos de fracionamento quimico tém sido aplicados por diversos autores, com
o intuito de avaliar a distribuicao, mobilidade e disponibilidade dos metais nas fragdes ou
fases geoquimicas de solos e sedimentos (GAO; CHEN, 2012; RASHED et al., 2011; RELIC
et al., 2010; SOUZA et al., 2011). Dentre os métodos citados na literatura, o método de
Tessier et al. (1979) € um dos que mais tem sido empregado, seja na sua total reproducao
ou por algum tipo de adaptagcdo, como é o caso, por exemplo, do método utilizado por
Mahan et al. (1987) que adaptou um forno de microondas, no procedimento do
fracionamento quimico, para extrair os metais (Ca, Fe, Cr, Mn, Pb e Zn) nas cinco etapas da
extracdo sequencial das amostras de sedimento e Mahanta e Bhattachary (2011), Miretzky
et al. (2011), Singh et al. (2007) empregaram o forno de microondas na fragdo residual.
Outro exemplo de adaptacao que pode ser citado foi a inversao na ordem de extracao, na
qual a fracao da matéria organica vem logo apds a fragao trocavel, feita nos trabalhos de
Gomes et al. (1997) e Schultz et al. (1998). Esses autores justificam esta inversao afirmando

que a matéria organica possivelmente pode inibir as reagdes de outras fragdes geoquimicas.
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O método de Tessier et al. (1979) se processa em cinco fragdes geoquimicas
operacionalmente definidas: trocavel, ligados a carbonatos, 6xidos de Fe e Mn, matéria
organica e residual aplicado, inicialmente, em amostras de sedimentos de fundo para extrair
0s seguintes metais: Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn. No Quadro 1 estao relacionados alguns
métodos de fracionamento quimico baseados no método de Tessier et al. (1979), aplicados

as amostras de solos e sedimentos.

Quadro 1. Alguns métodos de extra¢cdes sequenciais aplicados em amostras de solos e sedimentos

Amostra Elementos extraidos Referéncias
Sedimento Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn Tessier et al. (1979)
Sedimento Ca, Fe, Cr, Mn, Pb, Zn Mahan et al. (1987)
Solo Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Pb Arunachalam et al. (1996)
Solo Cu, Pb, Zn Kabala e Singh (2001)
Sedimento Pb, Zn, Cu, Ni Kheboian e Bauer (1997)
Sedimento Zn, Cd, Pb, Ni, Cu, Cr, Fe, Mn Sakan et al. (2007)
Sedimento Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn Bevilacqua et al. (2009)
Solo Ni Reis (2002)
Solo Cd Mann e Ritchie (1993)
Solo Cd, Pb, Zn, Cu, Mn, Fe Jaradat et al. (2006)
Solo Pb, Cd Costa et al. (2007)
Solos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn Gomes et al. (1997)
Sedimento Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Ba, Mn, Fe, Al Oliveira (2000)
Sedimento As, Cr, Cu, Cd, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn Ariza et al. (2000)
Solo Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn Mahanta e Bhattachary (2011)
Solo Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn Han et al. (2003)
Solo Cd, Cu, Pb, Zn Nowack et al. (2010)
Solo Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Cd Miretzky et al. (2011)
Sedimento Cu, Zn, Pb, Cd Wang e Li (2012)
Sedimento As, Cd, Pb, Zn Espinosa et al. (2009)
Solo As, Cr, Cu Nordmark et al. (2011)
Solo Pb, Cu, Cr, Zn, As, Sn Ashraf et al. (2011)
Sedimento Mn, Fe, Mg, Ca, K, Ni, Zn, Pb, Cu, Cr Reli¢ et al. (2010)
Sedimento Cd, Co, Cu, Pb Rashed et al (2011)
Sedimento Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti, V, Singh et al. (2007)

Zn
Sedimento Pb, Cd Chakraborty et al. (2012)
Solo Zn, Cu Camponelli et al. (2010)
sedimento
Sedimento Cu, Pb, Zn, Mn, Fe Frankowski et al. (2010)
Sedimento Pb, Zn, Cr, Cu, Cd, Ba, Mn, Fe, Al Oliveira (2000)

A classificacdo das fragdes geoquimicas utilizadas por Tessier et al. (1979) no
fracionamento quimico foi alterada por outros autores como, por exemplo, Land et al. (1999),
Bevilacqua et al. (2009) e Favas et al. (2012), que dividiram a fragdo 6xido-hidréxido de Fe-

Mn: a fragdo facilmente redutivel, que engloba os éxidos de Fe-Mn cristalino, e a fragédo
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moderadamente redutivel, onde esta contida o 6xido de ferro amorfo. Outros trabalhos como
de Bevilacqua et al. (2009); Han et al. (2003); Herck; Vandecasteele, (2001); Kabala; Singh
(2001); Kummer et al. (2011); Lei et al. (2010); Nowack et al. (2010); Sakan et al. (2007),
também apresentaram uma alteragdo na classificacdo das fracdes feita por Tessier et al.
(1979). As fragbes geoquimicas classificadas por Tessier e colaboradores (1979) serao

discutidas a diante com relagdo aos parametros utilizados em cada uma delas.

4.2.1 Fracdao trocavel

Na fracao trocavel ocorre uma troca de ions nos sitios de carga negativa com os ions
em solucdo (GOMES et al., 1997; SAGER, 1999) e normalmente nessa fragdo sao utilizados
sais neutros (BEVILACQUA et al. 2009), por exemplo, os sais Sr(NOj),, Mg(NO,),, BaCl,
empregados nos métodos de extracdo aplicados por Reis (2002), Mann e Ritchie (1993),
Costa et al. (2007), respectivamente.

Os sais neutros contém cations com caracteristicas quimicas similares dos
elementos que se deseja extrair, promovendo o seu deslocamento para a solugao extratora
(ARIZA et al., 2000; HALL, 1998). Esses sais sdo oriundos de um &acido forte com uma base
forte, ao qual ndo sofrem uma hidrolise consideravel, o que nao afeta o pH nos locais de
troca ibnica (RAO et al. 2008). O Quadro 2 demonstra alguns reagentes utilizados nesta
fragdo, sendo que alguns autores utilizam a agua deionizada para extrair os metais com
maior disponibilidade para o ambiente.

Quadro 2. Reagentes utilizados para extrair metais com fraca interagdo com a fase sdélida

Reagente / pH Condigao Referéncia
Concentragao Experimental

8 mL de 1 mol L™ MgCl, 7 1h Tessier et al. (1979)

20 mL de 1 mol L™ MgCl, 7 4 min Mahan et al. (1987)

1 mol L' CH;COONH, 7 22°C, 2h Sakan et al. (2007)

50 mL de 1 mol L™ NH,OAc 7 2h Bevilacqua et al. (2009)
15 mL de 0,1mol L™ Sr(NO3), - 2h Reis (2002)

20 mL de Agua deionizada - 20°C, 1h Kabala e Singh (2001)
20 mL de 1 mol L™ NH,OAc 7 2h Kabala e Singh (2001)
0,01mL de 1 mol L' NH,OAc - 20°C, 1h Arunachalam et al. (1996)
1 mol L MgCl, 7 1h Kheboian e Bauer (1987)
0,005 mol L™ KClI - 30 min Mann e Ritchie (1993)
0,1 mol L™ BaCl, - 17h Mann e Ritchie (1993)

8 mL de 0,5mol L™ MgCl, 7 25°C, 20min Jaradat et al. (2006)
Agua deionizada - - Costa et al. (2007)

0,1 mol L' Mg(NO3), 2 g Costa et al. (2007)

5 mL 0,005mol L™ KCI - 30 min Gomes et al. (1997)

10 mL 0,1mol L™ BaCl, - 1h Gomes et al. (1997)
20mL NH,OAc 1 mol L™ 7 2h, 20°C Oliveira (2000)




34

O MgCl,, utilizado no método Tessier, é também utilizado nos procedimentos de
Camponelli et al. (2010), Mahan et al. (1987), Mahanta e Bhattacharyya (2011), Kheboian e
Bauer (1987), Tessier et al. (1979), Rashed et al. (2011), Singh et al. (2007). Para Gleyzes
et al. (2002) e Hall (1998), esse reagente tem a vantagem de nao atacar a matéria organica,
silicatos ou metais ligados ao enxofre, sendo seletivo na remogao dos metais fracamente
adsorvidos; além disso, possui fraca capacidade de formar complexos. Esses autores
também afirmam que os cations divalentes sdo mais efetivos na substituicao dos metais do
que os cations monovalentes.

Outros sais, como NH;NO3; empregado nos trabalhos de Han et al. (2003), Nowack et
al. (2010), NH4,OAc usado nos métodos de Kabala e Singh (2001), Bevilacqua et al. (2009),
Arunachalam et al. (1996), Reli¢ et al. (2010) e CH3;COONa adotado no método de Sakan et
al. (2007), também sao utilizados na fragao trocavel. Estes porém, podem alterar o pH do
meio reacional, seja na sua diminui¢do, com os sais de aménio, ou elevacdo, por sais de

acetato. Essa situagao pode ser representada pelas equacgdes 1 e 2.

CH5CO0® + H,0 === CHsCOOH + OH® (1)

®
NH; + H0 === NHz + H3d® 2)

Na Equacédo 1 o ion acetato reage com a molécula de agua promovendo a formagéao
do ion OH", que ira interferir no pH do meio aumentando-o; ja na Equagao. 2 os ions H3O"
sdo formados devido a dissociagdo do ion NH,* o que proporcionara uma diminui¢géo no pH
devido a espécie formada nesta dissociagao.

Segundo Bevilacqua et al. (2009), o NH,OAc remove satisfatoriamente o Zn, Cu e
Mn, pois o ion NH," promove a substituigdo de ions nos sitios trocaveis entre as camadas.
Ja os ions acetato formam complexos ligeiramente mais estaveis quando comparados com
os compostos formados a partir do ion cloreto, porém a utilizacao deste reagente pode
atacar a fragdo carbonatica demonstrando, assim, uma desvantagem (GLEYZES et al.,
2002, HALL, 1998). Outra desvantagem que pode ser citada é a dificuldade apresentada
nas determinagdes analiticas devido a formacdo de compostos que vao interferir na
determinacado do metal (ARUNACHALAM et al., 1996; ARIZA et al., 2000).

Alguns autores, como Gomes et al. (1997), Herck; Vandecasteele (2001), Kabala e
Sigh (2001), Costa et al. (2007), Buanuam; Wennrich (2011) e Favas et al. (2012), utilizaram
agua deionizada para extrair metais soluveis em agua sem troca ibnica, sendo que a
metodologia empregada por Kabala e Sigh (2001) nao foi satisfatéria para a extragao de Pb;
possivelmente este metal estava associado mais fortemente com as fragdes geoquimicas.

No trabalho de Costa et al. (2007) o Pb foi detectado em pequenas variagdes nos seis tipos
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de solos estudados, sendo provavel que os sitios trocaveis poderiam estar saturados e,
portanto, o Pb poderia ser facilmente removido. Gomes et al. (1997) também utilizou o KCI,
numa concentragao de 0,005 mol.L™" para extrair os metais soltveis e 0,1 mol.L™" BaCl, para

a fragao trocavel.

4.2.2 Fracao carbonética

A fracdo carbonatica reline os metais ligados aos carbonatos. Nesta fracao, o efeito
tampéao causado pela presenga de carbonatos nos sedimentos, por exemplo, € responsavel
pela retencdo dos metais (OLIVEIRA et al., 2009) devido a formacdo de compostos que
possivelmente serao precipitados. Este efeito surge quando os carbonatos em meio aquoso
reagem com as moléculas de agua fazendo com que haja um aumento no pH de hidrdlise
para alguns metais (CARVALHO, 1995). Desse modo, em valores menores de pH os metais
sdo solubilizados (GLEYZES et al., 2002), como é o caso, por exemplo, do CdCO; que é
formado na condicdo de pH neutro, com a diminuicdo deste pardmetro o Cd ligado ao
carbonato é libera do para o ambiente (YANG et al.,, 2009). Sendo assim, esta fracdo é
sensivel a variagdes nos valores de pH do ambiente.

No Quadro 3 sdo mostrados alguns reagentes utilizados para extragdo de metais

ligados aos carbonatos.

Quadro 3. Reagentes utilizados na fragéo carbonatica para extrair metais ligados aos carbonatos

Reagente / Concentragao pH Condigao Referéncia

experimental
8 mL de 1mol L' NaOAc / 5 5h Tessier et al. (1979)
HOACc
20 mL de 1mol L' NaOAc / 5 5mim Mahan et al. (1987)
HOACc
0.6 mol L" HCl /0.1 mol L' - 22°C, 12h Sakan et al. (2007)
NH,OH.HCI
50 mL de 1 mol L' NaOAC / - 5h Bevilacqua et al. (2009)
0,001 mol L' HOAc
15 mL de 1 mol L' NaOAc / - - Reis (2002)
HOAc
20 mL de 1 mol L™ NH,OAc 5 2h Kabala e Singh (2001)
10 mL de 0,1 mol L HOAc - 20°C, 1h Arunachalam et al. (1996)
1 mol L' NaOAc 5 5h Kheboian e Bauer (1987)
8 mL de 1 mol L' NaOAc / 5 5h Jaradat et al. (2006)
HOAc
20 mL de NaOAc 1 mol L™ 5 12h, 25°C Oliveira (2000)

De acordo com o Quadro 3 o sistema de extragao acetato de sédio / acido acético,
CH3COONa / CH3COOH, em pH 5 é o mais utilizado, pois estes reagentes dissolve o

carbonato de calcio. Porém, tem a desvantagem de atacar espécies metalicas
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especificamente sorvidas em alguns sitios da superficie de argilominerais, matéria organica
e oxidos-hidréoxidos de Fe-Mn (GLEYZES et at.,, 2002). A solubilizagdo completa dos
carbonatos depende de alguns fatores como: tamanho das particulas sélidas, a quantidade
e a natureza dos carbonatos na amostra (SCHULTZ et al., 1998; GLEYZES et at., 2002).

Gleyzes et al. (2002) afirma que concentragbes elevadas de Mn podem ser
frequentemente encontradas no extrato CH;COOH / CH3;COONa. A explicagdo para este
fato é que o Mn extraido estaria num estado reduzido, ndo sendo, portanto, derivado de um
ataque parcial aos 6xidos de Fe / Mn. Esta é também uma conclusdo do estudo realizado
por Tessier et al. (1979). Para Nascimento et al. (2002) a adsor¢cdo e dessorcao do Mn
depende do pH, pois ele tem pouca afinidade com os sitios especificos das fragbes
geoquimicas do solo. Com isso, a forma reduzida do Mn?* pode substituir Mg?*, bem como
Ca?* em minerais de carbonatos (ARUNACHALAM et al., 1996).

4.2.3 Fracao 6xido-hidroxido de Fe-Mn

Os oxidos-hidroxidos de Fe e Mn tém a capacidade de capturar ou adsorver ions
metalicos, sendo assim, eles s&do controladores da adsor¢cdao de metais nos solos. A
adsor¢do dos ions metalicos depende dos sitios de carga negativas (VIOLANTE et al.,
2010), que por sua vez, sao influenciados pelo potencial redox associado ao pH, pois uma
variagao no potencial redox gera dissolugdes e precipitagdes ou co-precipitagdes a medida
que o sistema se torna mais oxigenado (LICHT, 1998). Desse modo, a fragdo oxido-
hidréxido é suscetivel as variagdes de pH e condi¢des redox.

Segundo Muniz et al. (1996), Gomes et al. (1997), Sodré et al. (2001), Oliveira et al.
(2011) e Violante et al. (2010), a adsor¢cao dos metais nesta fragcdo ocorre através de
interacOes eletrostaticas ou covalentes com o grupo OH e o elemento O que estédo
presentes nos Oxidos-hidroxidos de Fe e Mn. A Figura 1 demonstra os sitios de carga
negativa oriundos da dissociacdo do hidrogénio presente no grupo OH dos 6xidos de Fe.
Desse modo, os pares de elétrons livres sobre o atomo de O (que atuara como uma base de
Lewis) irdo interagir eletrostaticamente com o ion metalico (acido de Lewis), promovendo a
sua retengao.

Para o exemplo dado na Figura 2, o 6xido de Fe (base de Lewis) tem afinidade por
acidos duros de Lewis (ions metalicos de carga positiva) devido a baixa polarizabilidade
(pouca distorcdo da nuvem eletrénica). Com isso, a interagdo entre a superficie do 6xido de
Fe é de carater duro, possibilitando uma forte interagdo entre as espécies (MUNIZ et al.,
1996).
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Figura 1. Dissociagédo do grupo OH gerando sitios de carga negativa (Adaptado de Meurer, 2000)

OH 0®©
Nl Nl
SN e N e
\O/OH 30H —= O + 3H,0
e N

Como exemplo tem-se a retengédo do Zn, na Figura 2, via interacao eletrostatica em

pH elevado.

Figura 2. Esquema adaptado de Muniz et al. (1996) para a adsorgao do Zn.

OH
Fe/3+ \Fe/?’* eO\
.y, ©OH 24 SoH
¢z =
\Fe3+ 5o} \ /3

O oxido de Mn, também presente nesta fracdo, precipita mais lentamente que o
6xido de Fe; apesar disso, a substituicao isomorfica e a penetragdo dos ions metalicos no
interior de sua estrutura mineralégica sdo mais amplas e complexas. Esse fato é decorrente
da variacdo do seu estado de oxidacdo, fazendo com que este 6xido tenha uma maior
capacidade de retencdo dos metais (LICHT, 1998; VIOLANTE et al., 2010).

Os reagentes utilizados na fracdo éxido-hidroxido sdo comumente agentes redutores
para haver a liberagdo dos metais, por exemplo, 0 acido ascérbico, CeHsOs (GLEYZES et
at., 2002; RELIC et al., 2010), pois os ions Fe?" e Mn?" tendem a permanecer em solugao
sob essas condi¢des (LICHT, 1998; GOMES et al. 1997).

No Quadro 4 observa-se as condi¢cdes experimentais e os reagentes utilizados em
alguns métodos do fracionamento quimico para a fragdo 6xido-hidroxido Fe-Mn. Nota-se a
predominancia do uso de hidroxilamina (NH.OH.HCI), inicialmente adotado no método
Tessier.

A NH,OH.HCI dissolve diferentes formas de 6xidos de Fe-Mn. Essa esta dissolucéo
depende do pH, concentragdo do reagente e tempo de extragdo. Oliveira et al. (1999)
estudou a extracdo do Zn em solos e utilizou a NH,OH.HCI com uma variagdo na

concentracdo e pH para solubilizar o metal traco nas fragdes 6xido de Mn e éxido de Fe
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amorfo. Esse reagente, em temperaturas elevadas (como ocorre no método de Tessier),
pode provocar o surgimento de novos sitios de adsorgdo aos quais os metais podem se

readsorver (LA et al., 2003), o que demonstra um problema na sua utilizacao.

Quadro 4. Condigdes experimentais e os reagentes utilizados em alguns métodos de extracdo
sequencial para a fragao 6xido-hidréxido Fe-Mn

Reagente / Concentracao pH Condigao Referéncia
Experimental

20 mL de 0,04 mol L™ NH,OH.HCI / 25% - 96°C, 6h Tessier et al. (1979)

(v/v) HOAc

20 mL de 0,04 mol L™ NH,OH.HCI / 25% - 4min Mahan et al. (1987)

(v/v) HOAc

0,2 mol L™ H,C,0,4 /0,2 mol L™ - 22°C, 10h Sakan et al. (2007)

(NH,)2C04

50 mL de 0,01 mol L™ NH,OH.HCI 2 12h Bevilacqua et al. (2009)

0,4 mol L' H,C,0s / 0,2 mol L 3 24h Bevilacqua et al. (2009)

(NH4)2C20,

20 mL de 0.2 mol.L™ H,C,04 /0.2 mol L 3 95°C, 30min  Reis (2002)

" (NH4),C,04 / 0,1 mol L™ CgHgOs

20 mL de 0,04 mol L™ NH,OH.HCI / 25% - 6h Kabala e Singh (2001)

(v/v) HOAc

10 mL de HOAc 25% (v/v) / 70mg - - Arunachalam et al. (1996)

NH,OH.HCI

0,04 mol L' NH,OH.HCI / 25% (VIv) - 96°C, 5h Kheboian e Bauer (1987)

HOAc

02 mol L' H,C,0, / 0.2mol L™ 3 4h Mann e Ritchie (1993)

(NH4)2C,04 /0,1 mol L™ CgHgOs

20 mL de 0,04 mol L™ NH,OH.HCI / 25% - 96°C, 6h Jaradat et al. (2006)

(viv) HOAc

20 mL 1,25 mol L™ NaOH - 75°C, 1h Gomes et al. (1997)

20 mL 0,2 mol L™ H,C,04 / 0,2 mol L - 4h Gomes et al. (1997)

(NH4)2C204 /0,1 mol L™ CgHgOs

40 mL de 0,1 mol L' NH,OH.HCI / 25% 2 6h, 96°C Oliveira (2000)

(v/v) HOAc

O sistema extrator oxalato de amodnio/acido oxalico, (NH,).C,0, / H,C,0O4, remove os
metais associados aos 6xidos de Fe, Al e Mn mal cristalizados por reagao de complexagao
(GOMES et al. 1997) e foram utilizados pelos seguintes autores: Sakan et al. (2007);
Bevilacqua et at. (2009); Reis (2002); Mann e Ritchie (1993); Reli¢ et al. (2010); Buanuam e
Wennrich (2011). Em temperatura ambiente e no escuro, é utilizado para dissolver 6xidos de
Mn (GLEYZES et al., 2002), sendo que, nesse mesmo sistema o 6xido de Fe cristalino pode
ser dissolvido (OLIVEIRA et al., 1999).
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4.2.4 Matéria organica

Os compostos organicos presentes nesta fragao contém um largo numero de sitios
de carga negativa, comportando-se como um sistema complexante natural. Esses sitios
tornam-se dependentes dos valores de pH (MEURER, 2000; VIOLANTE et al., 2010), pois
em valores maiores de pH a carga negativa de alguns grupos funcionais estardo disponiveis
para atrair os cations metalicos (GLEYZES et at., 2002). Na Figura 3 é possivel ver os

pontos de carga negativa aos quais o metal sera atraido.

Figura 3. Reacgdes dos grupos: (a) fenolico e (b) carboxilato em elevados valores de pH.
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A retencdo dos metais é atribuida a formacao de complexos estaveis. O Cu, por
exemplo, forma compostos estaveis com os grupos R-COOH e R-OH (fendlico) que
compdem a matéria organica (ASHRAF et al., 2011; COSTA, 2005; GOMES et al., 1997;
JARADAT et al., 2006; MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; RASHED et al., 2011;
SODRE et al., 2001; SOUZA et al., 2011; RELIC et al., 2010; GUSIATN; KLIMIUNK, 2012),

sendo reconhecida na literatura a associacdo do Cu com a matéria organica.

Figura 4. Complexagao do Cu com compostos organicos (Adaptado de Meurer, 2000)
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Os compostos organicos apresentam um elevado grau de seletividade para ions
divalentes quando em comparagado com ions monovalentes (RAO et al., 2008; SOUZA et al.,
2011) podendo ser sugerida a formacao de complexos de esfera interna com estruturas
circulares de cinco ou seis membros com os grupos funcionais (VIOLANTE et al., 2010;
SOUZA et al., 2011).

Em condigbes oxidantes ocorre a degradacdo da matéria organica e
consequentemente os metais sao liberados (ASHRAF et al., 2011; LICHT, 1998; RAO et al.,
2008; GLEYZES et at., 2002; TESSIER et al., 1979). Entédo, os reagentes utilizados nesta
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fragdo deverao oxidar a matéria organica em pH baixo para que haja a liberagdo dos metais.
Gleyzes et al. (2002) afirma que na degradacdo da matéria organica com perdxido de
hidrogénio, H,O,, o H,C,0, é formado e pode atacar os 6xidos de Fe. Porém, Schultz et al.
(1999) utilizaram o hipoclorito de sédio, NaOCI, na degradagdo da matéria organica e este,
por sua vez, se mostrou eficiente nesta fungcéo, porém este mesmo reagente pode atacar a
fragado carbonatica. Em contrapartida, o pirofosfato de sddio, Na,P,O, ou potassio, K4P207,
pode ser usado como alternativa para extrair seletivamente os elementos Ca, Al ou Fe
associados aos acidos humicos e fulvicos. No entanto, ocorre uma minima degradagcdo com
os 6xidos de Fe-Mn e silicatos (RAO et al., 2008).

O Quadro 5 apresenta os reagentes utilizados nesta fragdo para alguns métodos de

extracao sequencial.

Quadro 5. Reagentes utilizados na fragcao oxidativa para alguns métodos de extragdo sequencial

em HNO;

Reagente / Concentragao pH Condicao Referéncia
experimental

3 mL de 0,02 mol L' HNO; + 5 mL de 2 85°C, 5,5h Tessier et al. (1979)

30% H,O, / 5mL de 3,2 mol L’

NH;OAc em 20% (v/v) HNO;

7,5mL de 0,02 mol.L”" HNO; + 12,5mL 2 4min Mahan et al. (1987)

de 30% H,0,/ 12,5mL de 3,2 mol L™

NH,OAc

30% H,0, / HNO, 2 85°C, 2h Sakan et al. (2007)

30% H,0, + 0,02 mol.L™ HNO; / 1 mol - 85°C, 12h Bevilacqua et al. (2009)

L' NH,OAc em HNO

5 mL de NaOCI 5% 8,5 95°C, 30min Reis (2002)

15 mL de H,0, 30% / 3,2 mol L™ de 2 80°C, 5,5h Kabala e Singh (2001)

H>0,30% em 20% HNO;

6 mL de H,O, 30% + 10l de HNO; - 90°C, 5,5h Arunachalam et al. (1996)

conc. / 5mL HOAc

0,02 mol L™ HNO; + 30% H,0,/ 0,04 - 85°C, 5,5h Kheboian e Bauer (1987)

mol L' NH,OAc

5 -3% NaOCI 8,5 90°C, 15min Mann e Ritchie (1993)

3mL de 0,02 mol L HNO; + 5mL de 2 85°C Jaradat et al. (2006)

30% H,O, / 5mL de 3,2 mol L’

NH;OAc em 20% (v/v) HNO;

5.10° mol L™ DPTA 5,3 - Costa et al. (2007)

0,5 mol L' NaOH - - Costa et al. (2007)

2mL 0,7 mol.L™" NaCIlO - 95°C, 15min Gomes et al. (1997)

16mL de 0,02 mol L' HNO; + 30% - 2h, 85°C Oliveira (2000)

H,O, / 20mL de 3,2 mol L NH,OAc 1h, 30°C
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4.2.5 Residual

A fracao residual engloba os metais ligados a estrutura mineral, que contém silicatos
primarios e secundarios (BOSSO; WENNRICH, 2008), sendo pouco provavel a sua
liberacdo em condicbes naturais; portanto, sao considerados n&o potencialmente
disponiveis (TESSIER, et al., 1979, GLEYZES et al., 2002). Por conta disto, os reagentes
utilizados nesta fragdo sdo extremamente fortes, podendo-se citar o acido fluoridrico, HF,
acido perclérico, HCIO,, que sao utilizados no método de Tessier et al. (1979).

Além da utilizacdo de reagentes extremamente fortes, as condi¢cdes experimentais
variam bastante. Essa variagdo tem o propodsito de desfazer a estrutura cristalina onde os
metais estao fortemente associados ou inclusos.

O Quadro 6 lista os reagentes utilizados nos métodos de fracionamento quimico.

Quadro 6. Reagentes utilizados no rompimento da estrutura cristalina

Reagente / Concentragao Condicao Referéncia
experimental
HF — HCIO, - Tessier et al. (1979)
20 mL da mistura (4:1) HNO3; — HCI 5min Mahan et al. (1987)
6 mol L' de HCI 85°C, 9h Sakan et al. (2007)
10 mL de HNO; 95°C, 2h Bevilacqua et al. (2009)
2 mL HNO3; + 3 mL HCI + 5 mL HF - Reis (2002)
10 mL HNO3 7 mol.L™" / 1 mL HNO; 2 mol L 6h Kabala e Singh (2001)
6 mL de HNO; conc. 90°C Arunachalam et al. (1996)
30% HCI / Agua regia 110°C, 3h Kheboian e Bauer (1987)
HNO; + HCIO, + HF / 6 mol L™ HCI - Mann e Ritchie (1993)

4 mL de HNOj; conc. (70%) + 2 mL de HCIO, ~ 90°-190°C, 22h  Jaradat et al. (2006)
(60%) + 15 mL de HF(40%)

HNO; — H,0, - Costa et al. (2007)
HNO3/HCIO4/HF conc. + HCI 6 mol L™ - Gomes et al. (1997)
5 mL de HNO; conc. + 10 mL de HF 180° até a secura Oliveira (2000)

A concentragdo dos metais na fragdo residual pode ser obtida por calculos
matematicos. Esse procedimento foi realizado por Nascimento et al. (2002) que diminuiu o
somatoério das concentragcdes de Mn nas fragcdes anteriores da concentracédo total de Mn
obtida por uma unica digestao total.

Esse procedimento matematico, entretanto, € duvidoso, haja vista que outros
estudos mostram que a soma das concentracbes obtidas na extracdo sequencial nem

sempre € significativamente igual a concentragéo obtida por um ataque total unico.
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4.3 Consideragoes finais

Percebe-se que nos estudos analisados, os principais reagentes utilizados para
extragcdo de metais em cada fragdo variam entre dois ou trés diferentes, tendo-se maior
variagdo nas condigdes experimentais em termos de volume do reagente, temperatura e
tempo de reacgdo. Alguns reagentes sdo apontados como mais ou menos indicados para
analise de determinados metais, porém sem consenso na literatura.

E valido salientar que as caracteristicas geoquimicas diferenciadas dos solos e
sedimentos tornam-se um problema na execugao do fracionamento quimico, afazendo variar
a escolha de reagentes apropriados para extrair os metais nas respectivas fracbes
geoquimicas.

Apesar das diferencas apresentadas, o uso do fracionamento por diversos autores
em indmeras pesquisas indica seu reconhecimento como uma valiosa ferramenta no
interesse para avaliar as possiveis e/ou provaveis associagcbes dos metais com as fragoes
geoquimicas, além de evidenciar em quais condigdes os mesmos podem ser liberados para
o ambiente. Ou seja, mesmo que de forma aproximada, estima-se que os fracionamentos
representam melhor a disponibilidade de metais no ambiente do que uma extragao parcial,
haja vista que uma unica extragdo nao considera a ocorréncia de diversas fra¢cdes as quais
0s metais podem se ligar no solo ou sedimento, sujeitas, cada uma, a liberagdo ou nao
desses metais em decorréncia de variagdes de diferentes parametros fisico-quimicos (pH,

Eh, quantidade de matéria organica etc.) existentes nos solos ou sedimentos analisados.
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5 FRACIONAMENTO E MOBILIDADE DOS METAIS Cu, Cr E Ni EM
DIFERENTES AMBIENTES NO MUNICIPIO DE MADRE DE DEUS, BA

Resumo. O presente trabalho teve o objetivo de avaliar a distribuicdo e mobilidade dos
metais Cu, Cr e Ni em diferentes ambientes (manguezal, apicum, encosta vegetada e area
urbana) do municipio de Madre de Deus, BA. Os metais distribuem-se nas fracoes
geoquimicas de solos e sedimentos em fungdo das caracteristicas dos parametros fisico-
quimicos do ambiente. Para avaliar esses metais nas fragdes sdo utilizados métodos de
fracionamento quimico. A mobilidade foi avaliada pelo Fator de Mobilidade. O fracionamento
foi aplicado em 97 amostras utilizando o método Tessier, adaptado. Os resultados revelaram
uma distribuicdo significativamente diferente dos metais nos ambientes estudados, sendo
que as encostas vegetadas e os manguezais apresentaram uma elevada concentracdo do
metal Cu na fragao residual. O ambiente de apicum demonstrou os menores valores para o
Cr em todas as fragcdes. Na area urbana o Cu e o Cr tiveram destaque na fragdo matéria
organica. O Ni em todos os ambientes apresentou uma forte interagdo com a fracao
residual, sendo este o metal com menor mobilidade em todos os ambientes. O Cr
apresentou mobilidade maior que o Cu nos manguezais, apicuns e area urbana.

Palavras chave: Manguezal, Apicum, Encosta vegetada, Area urbana, Método Tessier,
Extracao sequencial, Fator de Mobilidade.

Abstract. This study aims to evaluate the distribution and mobility of the metals Cu, Cr and
Ni in different environments (mangroves, supratidal saltflats, vegetated hills and urban areas)
in Madre de Deus municipality, Bahia State, Brazil. The metals are distributed in
geochemical fractions of soils and sediments according to physico-chemical characteristics
of the environment. To evaluate these metals in the fractions methods of chemical
fractionation procedure are used. The mobility os the metals was assessed by de Mobility
Factor. The chemical fractionation was applied on 97 samples using the method proposed by
Tessier, adapted. The results showed a different distribution of metals in the studied area,
and the vegetated hills and mangroves have a high concentration of Cu metal in the residual
fraction. The supratidal saltflats showed the lowest values for Cr in all fractions. In urban
areas, Cu and Cr were highlighted in the organic matter fraction. Ni in all environments
showed a strong interaction with the residual fraction, This metal has the lower mobility in all
environments. The Cr showed greater mobility than the Cu in the mangroves, supratidal
saltflats and in the urban area.

Key words: Mangrove, Supratidal saltflats, Vegetated hills, Urban area, Tessier method,
Sequential extraction, Mobility Factor

5.1 Introdugao

A retencdo dos metais nos solos e sedimentos estd associada com parametros
quimicos e fisicos, como o potencial hidrogenidnico (pH), os éxidos de Fe-Mn, o potencial
redox (Eh), conteudo organico (ANTUNES et al., 2008; GARCIA et al., 2007; LICHT, 1998;
OLIVEIRA, 2000; RELIC et al., 2010; ROCHA, 2001; TEIXEIRA et al., 2001; ZHONG et al.,
2011) e a composigao mineralégica (OLIVEIRA et al., 2011; XIAO-QUAN; BIN, 1993). Os

metais retidos nos solos irdo se distribuir naturalmente nas suas fases ou fracoes
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geoquimicas em consequéncia das constantes modificagdes dos parametros fisico-quimicos
do ambiente (MIRETZKY et al., 2011).

Numa avaliagdo quantitativa dos metais nas fracbes geoquimicas de solos e
sedimentos sao utilizados procedimentos de extracao seletiva. Destaca-se o fracionamento
quimico que se baseia na retirada ou substituicido das espécies metalicas nas fragoes
geoquimicas via reagdes de troca ibnica, oxirredugdo e/ou dissolugcao, com a utilizagao de
reagentes apropriados em condigbes especificas (OLIVEIRA et al., 2011; RAO et al., 2008).
O fracionamento justifica-se pelo fato de que, a depender da fragcado a qual o metal traco esta
ligado, sua disponibilidade ambiental é diversa, ou seja, metais associados a fragdo trocavel
e carbonatos estdo potencialmente disponiveis; ja nas fragdes 6xido-hidréoxido de Fe-Mn e
matéria organica o metal ndo estd facilmente disponivel, por conta da formacido de
compostos estaveis, o que dificulta a sua dessorgéo; por ultimo tem-se a fragdo residual,
fracdo em que o metal ndo esta potencialmente disponivel para o ambiente sob condi¢des
naturais (LEI et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2011; RAO et al. 2008).

Na realizacdo do fracionamento quimico sao apontados problemas de readsorcéo e
redistribuicdo dos metais durante o procedimento, como também seletividade limitada dos
reagentes, falta de padronizacdo dos procedimentos impossibilitando uma comparagao
entre eles (ARIZA et al., 2000; GLEYZES et al., 2002; LA et al., 2003; OLIVEIRA et al.,
2011; RAPIN et al.,, 1986; XIAO-QUAN; BIN, 1993). Apesar destes problemas, o
fracionamento quimico ainda exerce um papel importante na avaliagcdo dos metais nas
fragbes geoquimicas de solos e sedimentos e na avaliagdo de sua disponibilidade para o
ambiente (COSTA et al., 2007; KENNEDY et al., 1997; KUMMER et al., 2011; RAO et al.,
2008).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a distribuicdo e mobilidade dos metais Cu, Cr e
Ni em diferentes ambientes (manguezal, apicum, encosta vegetada e area urbana) do
municipio de Madre de Deus, Bahia.

Madre de Deus esta localizado na porgdo norte da Baia de Todos os Santos,
préximo a foz do rio Subaé. Em Madre de Deus localiza-se um complexo de atividades
petroliferas (Fabrica de Asfalto, Terminal Portuario TEMADRE, areas de transporte e
armazenagem de petrdleo e derivados), e a regido é conhecida por contaminagdes de
metais traco como Cu e Cr (ASSUMPCAQ; HADLICH, 2011; BOAVENTURA et al., 2011;
JESUS, 2011). Na regido existem potenciais fontes de Ni para o ambiente, como efluentes
industriais oriundos da industria petrolifera dentre outros (ONOFRE et al., 2007) justificando,
assim, seu estudo, sendo que, em alguns dos trabalhos citados, o Ni ficou abaixo do limite
de deteccdo. Entretanto, as avaliagdes de contaminacido foram realizadas com base em

extracdes simples, ndo apresentando a distribuicdo dos elementos nas diferentes fragdes.
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5.2 Materiais e métodos

Foram coletadas 97 amostras de superficie (0-5 cm) de solo e sedimento em jan e

Nov de 2010, distribuidas nos quatro ambientes estudados (Figura 1).

Figura 1. Pontos de amostragem de solos ou de sedimento no municipio de Madre de Deus: MA —
manguezal; AP — apicum; EN — encosta vegetada; UR — area urbana.
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5.2.1 Fracionamento Quimico

Foi aplicado o método de fracionamento proposto por Tessier et al. (1979) com
adaptacdo em relagdo a extragdo dos metais na ultima etapa do procedimento (Quadro 1).
O método compreende cinco fragdes: trocavel (Troc), carbonatica (Carb), 6xido-hidroxido
Fe-Mn (Oxi), matéria organica (MO) e residual (Res). Essa ultima etapa foi realizada em um

forno de microondas Provecto Analitica DG T 100 plus, seguindo a metodologia EPA 3052
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(US EPA, 1996) (Tabela 1). Na fragao residual foi usada a seguinte mistura de acidos de
alto grau analitico: HNO3 a 65%, HCl a 37%, HF a 40%.

Quadro 1. Protocolo adaptado do fracionamento quimico proposto por Tessier et al. (1979)

Fracdo Reagente/concentragdo Volume (mL) pH Condig¢ao experimental

Troc  MgCl, 1 mol L 20 7 1 h, temperatura ambiente agitagao
continua
Carb NaOAc 1molL"/ HOAc 20 5 5 h, temperatura ambiente agitacédo
continua
Oxi NH,OH.HCI 0,04 mol L™ 40 - 6 h,96 + 3°C, agitagao periodica
em solucdo 25% (v/v)
CH;COOH
MO HNO; 0,02 mol L™ / H,0, 32,5 2 5 h, 85+2°C, agitagdo periodica / 30
30% / CH3;COONH,; em min, temperatura ambiente,
solugéo 20% (v/v) HNOg3 agitacao continua
Res HNO; 65%, HF 40%, HCI - US EPA (1996)
37%

Tabela 1. Programacgao do forno de microondas para digestdo das amostras de solos e sedimentos
de Madre de Deus - Bahia.

Etapas 12 22 3@ 42 52
Tempo (min) 3 5 3 10 4
Poténcia (watts) 400 790 000 400 000

O fracionamento quimico foi realizado em tubos de polietileno de 50 mL utilizados
desde o inicio da extracdo até o seu término. Esse método foi empregado em 2,5 g de
amostra de solos e sedimentos; quanto aos reagentes usados, todos foram de alto grau
analitico (comprovadas por analises de brancos) e as solugbes preparadas com agua ultra-
pura. Em todas as etapas do fracionamento quimico houve a centrifugagdo a 3000 rpm
realizada por 30 min e o sobrenadante foi transferido para frascos plasticos de 100 mL.
Apés a transferéncia foram adicionados 10 mL de agua deionizada para lavagem da
amostra e novamente centrifugado nas mesmas condi¢cées de rotacdo e tempo, sendo o
sobrenadante descartado.

A quantificagdo dos metais (Cu, Cr e Ni) nas fracbes geoquimicas foi determinada
por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama acetileno/ar (equipamento marca
Analytikjena, modelo contrAA 300, com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiacéo
operando no modo hot spot). As condigdes de operagdo do equipamento e os limites de
deteccdo (LD) e quantificagcdo (LQ) dos elementos estdo expostos na Tabela 2. Os limites
de LD e LQ foram calculados segundo IUPAC (1975).
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Tabela 2. Condicbes de operagao do EAA utilizadas para a determinacido dos metais em solos e
sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Elemento A (nm)’ LD (mg.kg™") LQ (mg.kg’)
Cu 324,754 0,07 0,24
Cr 359,349 0,09 0,30
Ni 232,003 0,47 1,55

Comprimento de onda do elemento

5.2.2 Mobilidade dos metais

Foi empregado o Fator de Mobilidade (FM) adaptado a partir de Kabala e Singh
(2001) aos dados do fracionamento quimico. Autores como Gusiatin; Klimiuk (2012); Jaradat
et al. (2006), Lei et al. (2010), Mahanta; Bhattacharyya, (2011) usaram esse FM com
adaptacao para verificar a mobilidade dos metais em solos e sedimentos. O FM é obtido
através da Equacao 1:

_ FI+F2 «
FI+F2+F3+F4+F5

100 (1)

onde:

F1 — fragao trocavel

F2 — fragao carbonatica

F3 — fracao 6xido-hidréxido de Fe e Mn
F4 — fracdo matéria organica

F5 — fragao residual

Os metais associados nas fragées potencialmente disponiveis (F1 e F2) podem ser
mobilizados para o ambiente devido a constantes alteragcdes nos paradmetros fisicos, por
exemplo, pH e Eh (RELIC et al., 2010; PASSOS et al., 2011). Portanto, a mobilidade dos
metais nas fragbes geoquimicas extraidas sucessivamente decresce por causa da forga de
ligacdo do metal com a respectiva fracdo; sendo assim, as fracdes F1 e F2 tornam-se o
indicativo de disponibilidade de metais para o ambiente (ASHRAF et al. 2012; GUSIATIN;
KLIMIUK, 2012; JARADAT et al., 2006; LEI et al., 2010; MAHANTA; BHATTACHARYYA,
2011; MIRETZKY et al., 2011; SALBU et al., 1998; WANG,; LI, 2012). Acosta et al. (2011)
afirmam que a mobilidade dos metais no solo ndo depende somente de sua concentracao
total, e sim, de processos como adsorcado/dessorgao; precipitacao/dissolugcao, onde esses
processos sao afetados por pH, CTC, conteudo de sais dentre outros. Nesse contexto, a
mobilidade dos metais nos solos e sedimentos tornam-se mais importantes do que sua

concentragao total.
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Distribuicdo dos metais nos ambientes

Os valores totais de metais, calculados a partir da soma dos valores obtidos nas

fragcbes, sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Valores totais de concentragao (mg kg'1) (obtidos a partir da soma das fragbes) de Cu, Cr e
Ni nos diferentes ambientes estudados em Madre de Deus, Bahia. N = niamero de amostras
analisadas. Valores médios seguidos por letras diferentes, na mesma linha, diferem
significativamente ao nivel de p < 0,05 (teste-T).

Manguezal (N=24) Apicum (N=20) Encosta (N=27) Area urbana (N=26)
Média Min-Max Média  Min-Max  Média Min-Max Média Min-Max

Cu 18,92° 7,43-4933 9,90° 2494051 36,69° 3,68-10597 9,10° 3,05-14,87
Cr 6,04 2332658 0,62° 0,25-3,10 18,81° 0,23-49,71 2,66° 0,23-10,00
Ni 81,55 4,02-181,37 81,83° 15,63-160,64 89,67* 25,30-196,12 4520 23,95-104,51

Verifica-se, através do teste de diferenciacao de médias (teste — T), uma distribuicdo
significativamente diferente nos ambientes estudados devido a grande variagcdo dos dados
obtidos.

a) Cobre - Cu

O Cu no ambiente de encosta vegetada apresentou o maior valor total, sendo que a
fracao residual apresentou, proporcionalmente, uma elevada concentragcdo em comparagao
com as outras fragdes (Figura 2). Portanto, do total de Cu encontrado nesse ambiente,
pouco esta potencialmente disponivel. Entretanto, é também nas encostas que se encontra
maior concentracao de Cu nas fragcbes de maior disponibilidade, trocavel e carbonatica,
quando comparado com os outros ambientes nos quais essas fragcbes apresentam valores
minimos. Boaventura et al. (2011) evidenciou uma contaminacdo de Cu nesse ambiente
através de extracdo parcial de metais, sugerindo uma origem atmosférica decorrente de
atividades antrépicas oriundas das industrias locais e/ou do Pélo Petroquimico de Camacgari.
Assumpcao et al. (2011) observaram elevadas concentragbes de Cu através do método de
krigagem nas imediac¢des da fabrica de asfalto situada na parte noroeste de Madre de Deus.
Esses autores evidenciaram pelo mesmo método altos indices de concentracao do referido
metal na parte oeste desse municipio, principalmente nas encostas vegetadas.

No ambiente manguezal a concentragdo de Cu variou de 7,43 — 49,33 mg kg™ e sua
distribuicdo nas fragbes geoquimicas teve destaque na fragdo matéria orgénica (Figura 2),

assim como na area urbana que apresentou valor total significativamente inferior (Tabela 3).
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Salienta-se que o Cu tem a tendéncia em formar complexos estaveis com os grupos
funcionais R-COOH (carboxila) e R-OH (fendlico) presentes nesta fracdo (COSTA, 2005;
GOMES et al., 1997; JARADAT et al., 2006; MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011). Na
formagao dos complexos estaveis, o Cu age como acido de Lewis (espécie deficiente de
elétrons) aceitando o par de elétrons oriundo dos grupos funcionais R-COOH e R-OH
(fendlico), que por sua vez, atuam como base de Lewis (espécie com pares de elétrons para
serem compartilhados).

Nos apicuns, com baixo teor de MO (vide artigos anteriores), o Cu também

predomina na fragao residual.

Figura 2. Distribuicdo do Cu nas fragdes geoquimicas (valores médios) nos ambientes de manguezal,
apicum, encosta vegetada e area urbana do municipio de Madre de Deus, BA.
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b) Cromo - Cr

O Cr no ambiente de encosta vegetada, assim como o Cu, apresentou uma maior
concentracao na fragao residual (Figura 3). Isto confirma que o Cr nesse ambiente nao esta
potencialmente disponivel, corroborando com o indice de contaminacdo encontrado por
Boaventura et al. (2011) que utilizou extracdo parcial nesse ambiente. Entretanto, esses
autores evidenciaram uma contaminacdo desse metal no ambiente de manguezal, como
também Assumpcdo et al. (2011) averiguaram concentragcbes mais elevadas de Cr a
noroeste de Madre de Deus e nas proximidades da Fabrica de Asfalto. Nos manguezais,
efetivamente, a disponibilidade de metais € maior, assim como na area urbana, estando

presente principalmente nas fragdes carbonatica e ligada a éxidos de Fe e Mn (Figura 3).



55

O ambiente de apicum apresentou os menores valores na concentracao total de Cr
(Tabela 3).

Figura 3. Distribuicdo do Cr nas fragdes geoquimicas (valores médios) nos ambientes de manguezal,
apicum, encosta vegetada e area urbana do municipio de Madre de Deus, BA.
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c) Niquel - Ni

O Ni apresentou valores totais que variaram de ndo detectado (<0,47 mg L") a
196,12 mg Kg'. Em todos os ambientes, porém, o Ni concentra-se na fracdo residual
(Figura 4), motivo pelo qual nao foi detectado em andlises parciais realizadas em outros
estudos (BOAVENTURA et al., 2011; JESUS, 2011). A fragdo residual engloba os metais
ligados a estrutura mineral, sendo pouco provavel a sua liberacdo em condi¢cdes naturais;
portanto, sdo considerados ndo potencialmente disponiveis (TESSIER et al., 1979;
GLEYZES et al., 2002). Desse modo, Costa (2005) considera que o esse elemento tem uma
afinidade pelos grupos funcionais dos 6xidos e filossilicatos presentes nesta fracdo. Em
pesquisas realizadas por Gomes et al. (1997); Mahanta; Bhattacharyya (2011) e Gusiatin;

Klimiuk (2012) verificaram que o Ni tinha uma forte associacdo com a fragao residual.
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Figura 4. Distribuicdo do Ni nas fragées geoquimicas (valores médios) nos ambientes de manguezal,
apicum, encosta vegetada e area urbana do municipio de Madre de Deus, BA.
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5.3.2 Fator de mobilidade dos metais

Na Tabela 4 estdo expressos os valores do Fator de Mobilidade (FM) calculados
para os diferentes ambientes, a partir da Equacao 1. Os valores elevados para o FM tém
como indicativo que o elemento esta disponivel ou biodisponivel para o ambiente
(GUSIATIN; KLIMIUK, 2012; JARADAT et al., 2006; KABALA; SINGH, 2001; LEI et al.,
2010; MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; SALBU et al., 1998).

Tabela 4. Valores do Fator de Mobilidade - FM para os metais nos ambientes de manguezal, apicum,
encosta vegetada e area urbana e a ordem de mobilidade.

Ambiente Metal FM (%) Ordem de mobilidade
Cu 5,40

Manguezal Cr 6,49 Cr>Cu>Ni
Ni 4,33
Cu 16,83

Apicum Cr 28,30 Cr>Cu>Ni
Ni 2,43
Cu 9,44

Encosta vegetada Cr 7,20 Cu>Cr> Ni
Ni 1,45
Cu 4,24

Area urbana Cr 17,40 Cr>Cu>Ni
Ni 2,90

Os ambientes de manguezal, apicum e area urbana apresentaram a mesma ordem

de mobilidade (Tabela 4).
No ambiente de encosta vegetada o Cu apresentou a maior mobilidade.
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Em todos os ambientes, o Ni € o metal traco, entre os analisados, que apresenta a
menor mobilidade, n&o representando, portanto, riscos ambientais, apesar de ser

encontrado em concentracao total bem superior aos outros metais.

5.4 Conclusao

Com o fracionamento quimico foi possivel avaliar a distribuicdo e mobilidade dos
metais (Cu, Cr e Ni) nos ambientes de manguezal, apicum, encosta vegetada e area urbana.

Nesses ambientes houve uma variagao significativa na concentragao total dos metais
e nas fragdes geoquimicas. O Cu, principalmente, e o Cr mostraram afinidade pela matéria
organica, porém como o Fator de Mobilidade ndo considera essa fragdo como “moével”, a
mobilidade permaneceu, em geral baixa.

O Ni em todos os ambientes mostrou uma forte associagdo com a fragao residual,
nao sendo potencialmente disponivel para o ambiente, o que ficou evidente no Fator de
Mobilidade baixo. Isto indica ser desnecessario analisar o Ni ao se avaliar a qualidade do
ambiente, apesar de sua concentracdo total elevada (quando comparada com os outros

metais estudados).
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6 FRACIONAMENTO E INTERAGAO DOS METAIS Cu, Cr, Ni e Zn EM SOLOS
DE ENCOSTAS E AREA URBANA DO MUNICIPIO DE MADRE DE DEUS, BA

Resumo. Os metais distribuem-se nas fragbes geoquimicas devido a influéncia dos
parametros fisico-quimicos no ambiente, podendo ocorrer redistribuicdo quando ocorrem
modificagbes nestes parametros. O objetivo desse trabalho foi avaliar os metais trago Cr,
Cu, Ni e Zn nas fragdes geoquimicas dos solos do municipio de Madre de Deus, BA. Foram
coletadas 53 amostras de solo oriundas de encostas vegetadas e de area urbana. Foi
aplicado o protocolo Tessier como método de fracionamento, adaptado, e o indice de
Particdo Reduzida (Ig) para avaliar a distribuicdo dos metais nas fracdes. A soma das
fragbes mostra que a concentragcdo encontrada nas encostas vegetadas € superior a
encontrada na area urbana, para cada metal traco, porém nas fragbes trocavel (F1) e
carbonatica (F2) apresentaram baixas concentragbes nos dois ambientes. O Zn teve as
maiores concentragdes na fracdo dos metais associados aos 6xidos-hidréxidos de Fe e Mn
(F3), nos dois ambientes; ja o Cu aparece preferencialmente ligado a matéria organica (F4).
Na fracdo (F5) os valores dos metais traco Cr, Cu e Ni encontrados nas encostas foram
significativamente superiores aos valores encontrados na area urbana. Com o Ir pode-se
verificar que o Cu na area urbana estava mais distribuido entre as fracbes do que na
encosta. O Cr apresentou um Ir igual a 0,55 na area urbana, o que indica uma possivel
disponibilidade para o ambiente. Na encosta esse metal teve uma distribuicdo mais restrita
concentrando-se nas fragdes menos disponiveis. Os metais Zn e Ni demonstraram um I
proximos de 1 para os dois ambientes, ocorrendo uma maior concentragao deste metais na
fracao residual.

Palavra chave: Fracionamento quimico, Método de Tessier, Solo, Metal traco, indice de
Particdo Reduzida.

Abstract. The metals are distributed in geochemical fractions according to the influence of
physico-chemical environment, and redistribution may occur when there are changes in
these parameters. The aim of this study was to evaluate the trace metals Cr, Cu, Ni and Zn
in soil geochemical fractions of the municipality of Madre de Deus, Bahia State, Brazil. 53
soil samples were collected originating from vegetated hills and urban area. The Tessier
protocol, adapted, was applied. The Index of Reduced Partition (Ig) was used to evaluate the
distribution of metals in the fractions. The sum of the fractions shows that the concentration
found in vegetated hills is higher than that found in urban areas for the trace metals. The
exchangeable (F1) and carbonate fractions (F2) showed low concentrations in both
environments. Zn had the highest concentrations in the fraction of metals associated with
oxides, hydroxides of Fe and Mn (F3), in both environments, whereas the Cu occurs
preferentially bound to organic matter (F4). In the residual fraction (F5) the values of trace
metals Cr, Cu and Ni were found on the hills significantly greater than those found in urban
areas. The g shows that the Cu in the urban area was more distributed among the fractions
than on the hills. The Cr Ir is 0.55 in urban areas, which indicates a possible readiness for
the environment. On the hills this metal has a more restricted distribution focusing on less
available fractions. The metals Zn and Ni showed an Ir near 1 for the two environments with
a higher concentration of metals in the residual fraction.

Key words: Chemical fractionation, Tessier method, Soil, Trace metals, Index of Reduced
Partition.
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6.1 Introducao

Os solos sao capazes de reter e/ou acumular os metais em diferentes fracbes ou
fases geoquimicas, podendo esses metais se encontrar fracamente adsorvidos a superficie
de argilas, formar complexos organo-metalicos, estar associados a 6xidos e hidroxidos,
estar inclusos nas particulas do solo (MIRETZKY et al., 2011).

O equilibrio dinamico estabelecido entre as diferentes fragbes geoquimicas pode
determinar a distribuicdo, mobilidade e/ou disponibilidade dos metais, que por sua vez, sdo
controladas principalmente por processos quimicos e bioquimicos e sao influenciadas por
parametros como o pH, Eh, quantidade e tipo de coloides (organicos ou inorganicos), tempo
de contato do metal com a fase sélida (CAMPONELLI et al., 2010; COSTA et al., 2011;
FAVAS et al., 2012; HOWARI; BANAT, 2000; VIOLANTE et al., 2010; WANG; LI, 2012).

O conteldo total dos metais no solo nao é suficiente para avaliar o comportamento
dos mesmos no ambiente (MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; MANN, 2010; VIOLANTE
et al., 2010). Desse modo, faz-se necessario compreender o grau de associagdo dos metais
nas diferentes fragbes geoquimicas do solo, ou seja, a disposicdo dos metais que estédo
facilmente disponiveis para o ambiente até a fracdo ndo disponivel (FAVAS et al., 2012;
MIRETZKY et al., 2011). Para tanto, sdo propostos fracionamentos quimicos que consistem
avaliar o comportamento dos metais nas fragbes geoquimicas através de reagentes
especificos em condicbes experimentais apropriadas para cada fracao.

Reconhecendo que o fracionamento permite determinar a concentracdo de metais
em diferentes fragdes geoquimicas do solo, assume-se que essas fragbes apresentam
diferentes disponibilidades de metais para o ambiente. Assim, é possivel verificar a
interacao dos mesmos com as fragdes geoquimicas através do indice de particdo reduzida,
Ir, que é utilizado para descrever quantitativamente a distribuicdo do metal nas fragdes ou
sua concentracao numa referida fracdo. Na literatura esse indice foi utilizado nos trabalhos
de Han e Banin (1997; 1999), Han et al., (2003), Gusiatin e Klimuk (2012), Miretzky et al.,
2011 e Nowack et al. (2010) em amostras de solos.

O objetivo desse trabalho foi determinar a concentragdo dos metais Cr, Cu, Nie Zn e
verificar sua interagdo com as fragdes através do indice de particdo reduzida nas fragdes
geoquimicas de solos provenientes de encostas vegetadas, com predominio de Argissolos
Vermelho-Amarelos, e de area urbana com solos totalmente alterados.

A area estudada é o municipio de Madre de Deus, localizado na porgcdo norte da
Baia de Todos os Santos, Bahia. Na regido desenvolveu-se a industria petrolifera e o
municipio de Madre de Deus, além de possuir grandes estruturas ligadas a essa industria
(Terminal Almirante Alvares Camara Fabrica de Asfalto), Possui elevada densidade

demografica (superior a 1500hab/km?; IBGE), com diversas areas de ocupagao irregular.
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6.2 Materiais e métodos

Foram coletadas 53 amostras de superficie (0-5 cm) de solo em Janeiro e Novembro

de 2010, sendo provenientes de encostas vegetadas e de area urbana (Figura 1).

Figura 1 — Pontos de amostragem de solos de encostas vegetadas e area urbana no municipio de
Madre de Deus, Bahia.

541200 541800 542400 543000 543600
] 1

Ambientes
© Encosta
© Urbano

8592400 8592800

8592000

o
o
w
-
o
wn
-]

8591200

8590800

541200 541800 542400 543000 543600

O fracionamento quimico foi utilizado para separar, nas amostras, os metais
associados as cinco fracbes geoquimicas analisadas: F1 — trocavel; F2 — carbonatica; F3 -
oxido-hidréxido Fe-Mn; F4 - matéria organica e F5 — residual, seguindo o método proposto
por Tessier et al. (1979) com adaptagdo com relagéo a ultima fragdo (Quadro 1). Na fragao
residual foi usada a seguinte mistura de acidos de alto grau analitico: HNO3; a 65%, HCI a
37%, HF a 40%.
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Quadro 1. Protocolo adaptado do fracionamento quimico proposto por Tessier et al. (1979)

37%

Fracdo Reagente/concentragcio Volume (mL) pH Condigao experimental
F1 MgCl, 1 mol L™ 20 7 1 h, temperatura ambiente agitagao
continua
F2 NaOAc 1 mol L/ HOAc 20 5 5 h, temperatura ambiente agitagao
continua
F3 NH,OH.HCI 0,04 mol L™ 40 - 6 h, 96 + 3°C, agitagao periodica
em solugdo 25% (viv)
CH;COOH
F4 HNO; 0,02 mol L™ / H,0, 32,5 2 5 h, 85+2°C, agitagdo periodica / 30
30% / CH3;COONH,; em min, temperatura ambiente,
solugéo 20% (v/v) HNO3 agitagdo continua
F5 HNO; 65%, HF 40%, HCI - digestdo em microondas (metodo-

logia 3052 — US EPA, 1996)

A quantificagdo dos metais (Cu, Cr, Ni e Zn) nas fragbes geoquimicas foi

determinada por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama acetileno/ar. As

condicbes de operacado do equipamento e os limites de detecgao (LD) e quantificacdo (LQ)

dos elementos, calculados segundo IUPAC (1975), estao expostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Condi¢des de operagédo do EAA utilizadas para a determinagdo dos metais em solos e sedimentos de
Madre de Deus - Bahia.

Elemento A (nm) LD (mg.kg™") LQ (mg.kg”)
Cu 324,754 0,07 0,24
Cr 359,349 0,09 0,30
Ni 232,003 0,47 1,55
Zn 213,875 0,38 1,27

*Comprimento de onda do elemento

A interacdo dos metais (Cu, Cr, Ni e Zn) com as fragbes geoquimicas foi verificada

através do indice de particao reduzida, Iz (Equagéo 1).

onde:

k =5 (numero maximo de etapas do fracionamento);

I =

1S Epe
k? &

(1)

Fi = a razao entre a concentragdo do metal na respectiva fragdo geoquimica e o conteudo

total;

i = numero de etapas do fracionamento.

O menor valor de Iz (minimo igual a 0,03) representa uma distribuicdo padrao onde

muitos metais residem nas fragbes potencialmente disponiveis, por outro lado, um valor

elevado de Igr (maximo igual a 1) demonstra uma situacdo onde a maior propor¢cdo do metal

esta ligada na fracao residual. Valor intermediario (ponto médio entre 0 minimo e o maximo,
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0,52) evidencia que os metais estao distribuidos entre todas as fragées do sélido (HAN et
al., 2003; HAN; BANIN, 1997, 1999).

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Distribuicdo dos metais nas frag6es geoquimicas

Na Tabela 2 constam os valores médios da concentragcao dos metais traco Cu, Cr, Ni

e Zn nas fragbes geoquimicas dos diferentes ambientes.

Tabela 2 - Valores médios de concentragdo das fragbes geoquimicas das amostras de solo.
Concentragdo dos metais em mg Kg'1.

Ambiente Metal F1 F2 F3 F4 F5 XF
Cr 0,04 0,08 0,94 3,84* 13,92* 18,82
Encosta Cu 0,42 0,29 1,86 8,06 19,20* 29,83
vegetada Ni 0,82* 0,28 1,48 1,58 85,51 89,67
Zn 1,75% 2,98 7,54 10,17* 43,90 66,34
Cr 0,05 0,05 0,77 1,75 0,05 2,67
Area Cu 0,05 0,23 1,28 6,56 0,97 9,09
Urbana Ni 0,14 0,24 0,67 0,28 43,75 45,08
Zn 0,42 3,52 9,04 3,00 32,20 48,18

* Valores significativamente superiores na encosta vegetada em relagdo a area urbana, comparando-
se 0s mesmos metais traco e mesmas fragdes. Diferenga significativa ao nivel de 5% (p < 0,05),
teste-t.

A soma das fragdes, para cada metal tragco, mostra que a concentragdo encontrada
nas encostas vegetadas & superior a encontrada na area urbana. Boaventura et al. (2011)
encontraram um enriquecimento em Cu e Zn em manguezais, encostas e apicuns na area
NW do municipio. Nessa area localiza-se a Fabrica de Asfalto (Figura 1), sendo que nas
suas proximidades, que correspondem a encostas vegetadas, Assumpgao et al. (2011)
detectaram um aumento nas concentracdes de Cu, Cr e Zn,

Os metais traco apresentaram baixas concentragcdes nas fragdes trocavel (F1) e
carbonatica (F2) nos dois ambientes. Apesar disso, a concentragdo de Zn e de Ni é
significativamente superior nas encostas. Os metais nestas fracbes podem ser liberados
para o ambiente, por conta das constantes alteragdes nas condigcbes ambientais, por
exemplo, pH e Eh (GUSIATIN; KLIMIUK, 2012; LEI et al., 2010; VIOLANTE et al., 2010)

O Zn também aparece em concentragdes maiores na fracdo dos metais associados
aos o6xidos-hidréxidos de Fe e Mn (F3), nos dois ambientes. Na literatura alguns trabalhos
fazem referéncia do elevado teor de Zn na referida fracdo (HARUNA et al., 2011; LEl et al.,
2010; MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; MUNIZ et al., 1996; OLIVEIRA et al., 1999;
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RELIC et at., 2010), o que demonstra uma forte associacdo deste metal resultando numa
adsorgao especifica.

O Cu aparece preferencialmente ligado a matéria organica (F4). Essa fragdo é
constituida de compostos orgénicos com os grupos funcionais R-COOH (carboxila) e R-OH
(fendlico) aos quais é atribuida a formagédo de complexos estaveis (GOMES et al., 1997;
MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; TESSIER et al., 1979). Os compostos orgéanicos
apresentam um elevado grau de seletividade para ions divalentes quando comparado com
ions monovalentes (RAO et al., 2008; SOUZA et al., 2011), e a afinidade do Cu por esta
fragdo é reconhecida na literatura (ADEDIRAN; KRAMER, 1987; ASHRAF et al.,, 2011;
GOMES et al., 1997; HALL, 1998; JARADAT et al., 2006; RASHED et al., 2011; SODRE et
al., 2001; SOUZA et al., 2011; YANG et al., 2009).

Na fracao residual (F5) os metais trago nao estdo, em principio, potencialmente
disponiveis para o ambiente sob condi¢des naturais, haja vista que sao liberados segundo a
velocidade do intemperismo. E a esta fracdo que esta associada a maior parte dos metais,
em ambos os ambientes.

Destaca-se, entretanto, que os valores dos metais traco Cr, Cu e Ni encontrados
nessa fragdo (F5) nas encostas s&o significativamente superiores aos valores encontrados
na area urbana, o que aponta para uma contaminacgao local. O fracionamento revela que
essa contaminacao, entretanto, é oriunda de materiais que nao liberam os metais facilmente

para o ambiente.

6.3.2 indice de partic&o reduzida - I

O Ir calculado para as amostras de solo a partir da Equagéo 1 é apresentado na
Figura 2.

Na area urbana, o Cu apresenta-se mais distribuido entre as fragdes analisadas do
que na encosta (Figura 2) onde se concentra na fragao residual (F5). Isto representa uma
maior disponibilidade relativa de Cu na area urbana.

Ainda na area urbana, o mesmo ocorre com o Cr que, apesar das baixas
concentragdes, apresenta um Ir de 0,55 indicando maior possibilidade de disponibilidade do
Cr presente no ambiente. Este foi o menor valor de Iz obtido para os metais traco e
ambientes estudados. Nas encostas, essa distribuicao é mais restrita (Ix = 0,8), com os
metais concentrando-se nas fragdes menos disponiveis (F3 e, principalmente, F4 e F5,
Tabela 2).

O valor do Izr nos ambientes de encosta e area urbana foram préximos para os

metais Ni e Zn.
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Figura 2 - Valores médios e desvio padréo para o Iz dos metais Cu, Cr, Ni e Zn nos ambientes de (a)
encosta e (b) area urbana.
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Apesar de o Ni apresentar elevada concentragcdo, sobretudo nas encostas
vegetadas, o valor de Ir elevado, préximo de 1, demonstra sua concentragcdo em uma Unica
fragcao, neste caso, na fragao residual (F5).

O Zn apresenta comportamento semelhante nos dois ambientes com Ir préximo a
0,8 (Figura 2), ou seja, ha concentragdo dos metais em poucas fragdes, apesar de
apresentar concentragdes significativamente maiores nas fragcoes trocavel e ligada a matéria

organica residual nas encostas (Tabela 2).

6.4 Conclusao

Nas encostas vegetadas predominou a ocorréncia de metais na fragao residual. Para
todos os metais, a ordem de fracionamento foi: residual (F5) > ligada a matéria organica (F4)
> ligada a 6xidos e hidroxidos (F3) > trocavel ou ligada aos carbonatos (F1 ou F2). Portanto,
ha baixa disponibilidade de metais no ambiente, apesar de a comparagdo com os valores
obtidos na area urbana evidenciaram um enriquecimento de metais nas encostas.

Na area urbana, a sequéncia decrescente do fracionamento varia conforme o metal
analisado: Cu e Cr predominaram na fragdo ligada a matéria organica (F4), seguida pela
fracao ligada a 6xidos e hidréxidos (F3), fragcao residual (F5) e, por ultimo, as fracbes mais
disponiveis (F2 e F1). Ja para o Ni e o Zn, a sequéncia foi: F5 > F3 > F4 e/ou F2 > F1, ou
seja, com menor propor¢ao na fracdo trocavel, associada a carbonatos ou a matéria

organica.
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O Ir refletiu os valores do fracionamento em termos relativos entre as fracdes,
evidenciando acumulo ou ndao dos metais em determinada fragcdo. Os resultados devem ser
acompanhados dos resultados de fracionamento a fim de identificar claramente, no caso de
valores de Ig proximos a 1,0, qual a fracdo que concentra os metais. Isso ocorreu com o Ni
presente na fracao residual.

O Cu, Cr e Zn apresentaram um Iz entre 0,55 e 0,85, apresentando alguma

distribuicao entre as fragdes.
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7 COMPARAGAO ENTRE AS METODOLOGIAS DE EXTRAGAO DOS METAIS
Cr, Cue Zn APLICADAS EM SOLOS E SEDIMENTOS

Resumo. O objetivo deste trabalho foi comparar resultados obtidos por diferentes métodos
de extracao dos metais Cr, Cu e Zn aplicados em amostras de solo e sedimento superficiais
oriundas de manguezais, apicuns, encostas e area urbana. 97 amostras foram coletadas no
municipio de Madre de Deus, Bahia. As amostras foram submetidas ao fracionamento
quimico, extracao parcial e digestéo total. A comparagao entre os dados de concentracéo de
metais da digestao total e do somatério das fragdes (ZF) mostrou variagées nos resultados,
sobretudo para o Cr. Matrizes revelaram significativas correlagdes positivas entre valores de
2F e digestao total, principalmente para o Cr, o que permite usar os dados do fracionamento
em valores proporcionais relativos a digestado total. Em apicuns, encostas e area urbana, a
extragdo parcial apresenta correlagbes significativas para os somatérios de diferentes
fracbes do fracionamento, e elevada correlagdo com metais extraidos por digestdo total.
Recomenda-se, ao adotar o fracionamento quimico, a utilizagdo, também, da digestao total.

Palavras chave: Fracionamento quimico, Solos, Sedimentos, Digestdo total, Digestdo
parcial.

Abstract. This study aims to compare results obtained by different methods of extraction of
the metals Cr, Cu and Zn applied to soil and sediments samples originated from mangroves,
supratidal saltflats, hills and urban areas. 97 samples were collected in the Madre de Deus
city, Bahia State, Brazil. The samples were subjected to chemical fractionation, partial
extraction and total digestion. The comparison between the data of metal concentration from
total digestion and from the sum of the fractions (£F) showed variations in the results,
especially for Cr. Matrices showed positive correlations between values of *F and total
digestion, especially for Cr, so data from the chemical fractionation can be proportionally
used to the total digestion. In the saltflats, hills and urban areas, the partial extraction
presents significant correlations with the sums of different fractions, and high correlations
with metals extracted by total digestion. It is recommended to adopt the total digestion when
chemical fractionation is used.

Keywords: Chemical fractionation, Soils, Sediments, Total digestion, Partial extraction.

7.1 Introdugao

Diversos métodos de extragao, simples ou sequenciais, sdo utilizados para avaliar a
disponibilidade e mobilidade de metais oriundos de aportes naturais ou antropogénicos, nas
diferentes fases ou fragdes geoquimicas de solos e sedimentos (RAO et al., 2008; RAURET,
1998). Desse modo, a extragdo quimica pode ser realizada por um unico extrator (extracéo
simples) ou por uma série de extratores (fracionamento quimico).

Na extragdo de metais com um unico extrator, diversas metodologias utilizam
diferentes reagentes, desde solugbes de sais neutros, agentes complexantes até acidos
fortes, em condicoes especificas (KENNEDY et al., 1997; RAO et al. 2008; RAURET, 1998).

Nesse tipo de extracdo das amostras pode-se ter a digestdo total ou digestdo parcial
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conhecida também como extragdo parcial. Os procedimentos de digestdo total irdo
solubilizar completamente os metais nas amostras através de uma mistura de acidos fortes.
Porém este tipo de extracdo ndo avalia os metais potencialmente disponiveis para o
ambiente (VIOLANTE et al., 2010). A digestao parcial ou extragdo parcial, seletiva ou nao
seletiva, promove a retirada dos metais fracamente adsorvidos nas fragbes geoquimicas,
potencialmente disponiveis para o ambiente (AGUIAR et al., 2007; MANN, 2010; OLIVEIRA
et al. 2009).

A extracdo sequencial ou fracionamento quimico se processa numa série de
extracbes em etapas sob condigdes fisico-quimicas especificas. No fracionamento quimico
geralmente sdo utilizados extratores na seguinte ordem: agua deionizada, solugdes de sais
neutros, acidos fracos, agentes redutores, agentes oxidantes e acidos fortes (GLEYZES et
at., 2002; RAO et. al., 2008; RAURET, 1998). Parte-se do principio que, na medida em que
os ataques se sucedem, metais com diferentes forgcas de ligagdo e associados a diferentes
fracbes do solo (ligados a matéria organica ou aos oxidos e hidréxidos, por exemplo) vao
sendo sucessivamente extraidos, indicando assim as proporgcdes de metal mais ou menos
disponiveis no ambiente para translocacao para a agua ou absorcao pela vegetacéo.

Entretanto, alguns problemas sdo apontados na extracdo fracionada, como a
redistribuicdo e readsor¢cdo de metais que pode ocorrer em consequéncia da mudanga de
pH ou a dissolugao incompleta de uma fragdo geoquimica, ou ainda a seletividade limitada
dos reagentes na extracao (SCHULTZ et al., 1999; GLEYZES et at., 2002). Apesar disto, o
fracionamento é considerado uma valiosa ferramenta no que tange uma avaliacdo das
condigbes as quais os metais podem ser liberados para o ambiente (KENNEDY et al., 1997;
SCHULTZ et al. 1997; XIAO-QUAN; BIN, 1993).

O presente trabalho apresenta uma comparacao entre os resultados obtidos por
diferentes métodos de extracao, incluindo extracao parcial, digestdo total e fracionamento
quimico de amostras de solo e sedimento oriundas dos ambientes de manguezal, apicum,
encosta e area urbana do municipio de Madre de Deus, Bahia. Esse municipio sofre
influéncia de atividades petroliferas, industriais e urbanas, com reflexos de contaminacao
ambiental por metais-trago como Cu, Cr, Ni, Zn (BOAVENTURA, 2011; JESUS, 2011;
ASSUMPCAO et al.; 2011).

7.2 Materiais e métodos

Foram coletadas amostras de solo e sedimento na superficie (0-5cm) de diferentes

ambientes (manguezal, apicum, encosta e area urbana), perfazendo um total de 97
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amostras, as quais foram submetidas ao fracionamento quimico, extragéao parcial e digestao

total.

7.2.1 Fracionamento quimico

O fracionamento quimico baseou-se no protocolo proposto por Tessier et al. (1979),
tendo sido adaptado na fragdo residual para uso de microondas (Quadro 1). Foram
identificadas 5 fragdes: trocavel (F1), metais ligados aos carbonatos (F2), ligados a oxidos e
hidroxidos de Fe e Mn (F3), ligados a matéria organica (F4) e metais presentes na fragéao
residual (F5).

A extragao foi realizada em tubos de polipropileno de 50 mL e em cada etapa
realizou-se a centrifugacdo do extrato numa velocidade de 3000 rpm por 30 min. Os
reagentes utilizados no fracionamento quimico foram de alto grau analitico e as solugoes

preparadas com agua ultra-pura.

Quadro 1. Protocolo adaptado do fracionamento quimico proposto por Tessier et al. (1979)

Fracao Reagente / concentragdgo Volume (mL) pH Condigao experimental

F1 MgCl, 1 mol L 20 7 1 h, temperatura ambiente agitacao
continua
F2 NaOAc 1 mol L'/ HOAc 20 5 5 h, temperatura ambiente agitacao
continua
F3 NH,OH.HCI 0,04 mol L™ 40 - 6 h, 96 + 3°C, agitagao periddica
em solugao 25% (v/v)
CH;COOH
F4 HNO; 0,02 mol L™ / H,0, 32,5 2 5h, 85+2°C, agitacao periddica / 30
30% / CH;COONH, em min, temperatura ambiente,
solugéo 20% (v/v) HNOj3 agitagdo continua
F5 HNO; 65%, HF 40%, HCI - digestdo em microondas (metodo-
37% logia 3052 — US EPA, 1996)

7.2.2 ExtracOes parcial e total

A extragdo parcial e a digestdo total foram realizadas seguindo as metodologias D
5258-92 (ASTM, 1992), EPA 3052 (US EPA, 1996), respectivamente. Nestas extracdes
foram utilizados os seguintes acidos de alto grau analitico: HNO3; a 65% (extragao parcial),
HNO; a 65%, HCIl a 37%, HF a 40% (digestao total).

As extragbes foram realizadas no forno de microondas segundo metodologia

adaptada do manual do equipamento (Quadro 2).
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Quadro 2 - Programacgao do forno de microondas para extragéo parcial e total dos metais nos solos e
sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Etapas 12 22 32 42 52
Extragao parcial
Tempo (min) 5 1 4 3 0
Poténcia (watts) 400 790 320 000 000
Digestao total
Tempo (min) 3 5 3 10 4
Poténcia (watts) 400 790 000 400 000

7.2.3 Determinacdo dos metais

Os metais (Cu, Cr e Zn) foram quantificados por Espectrometria de Absorcao
Atdbmica com Chama acetileno/ar (equipamento marca Analytikjena, modelo contrAA 300,
com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiagdo operando no modo hot spot). As
condicdes de operacao do equipamento estido citadas na tabela 1. Os limites de deteccao
(LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir do desvio padréo do branco analitico

e do coeficiente angular da curva de calibracao para cada elemento (IUPAC, 1975).

Tabela 1 — Condicbes de operagdo do Espectrometro de Absorgdo Atdmica (EAA), utilizadas para a
determinacao dos metais em solos e sedimentos de Madre de Deus - Bahia.

Elemento A (nm)’ LD (mg.kg")” LQ (mg.kg”)”
Cu 324,754 0,07 0,24
Cr 359,349 0,09 0,30
Zn 213,875 0,38 1,27

*Comprimento de onda do elemento. ** Limite de Detecgao. *** Limite de Quantificagao.

Em caso de amostra com concentragcdo de metal abaixo do limite de deteccéao, o
valor utilizado estatisticamente foi metade desse valor haja vista que a auséncia de

deteccgao nao implica em auséncia do metal na amostra determinada.

7.3 Resultados e discussao

O valor médio de concentragao dos metais nas fragdes geoquimicas, o somatério
das fracbes (2F), concentracdes total e parcial, bem como o percentual de recuperagao (R)
considerando o somatério (ZF) em relagdo aos dados de digestao total, estdo expressos na
Tabela 1.

O fracionamento quimico aplicado as amostras de solo e sedimento demonstrou uma
variacdo dos metais nas fragdes geoquimicas, sendo que as fragdes F1 e F2, principalmente
para os metais Cr e Cu, apresentaram as menores concentragbes, muitas vezes com

valores abaixo dos limites de deteccéo.
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Tabela 1. Concentragcdes médias dos metais (em mg kg'1) nas fragbes geoquimicas (F1 a F5),
somatoério das concentragdes fracionadas (ZF), concentracdo nas amostras por digestdo total,
recuperagdo do fracionamento em relagdo a concentragédo por digestao total (R) e concentragédo na
extracao parcial; amostras de solo e sedimento coletadas em Madre de Deus, Bahia.

. Fracionamento quimico*
Ambiente  \jetal 1 o F3 Fa F5  SE Total | R(%) | Parcial

Cr 0,05 0,07 1,43 3,10 1,39 6,04 7,35 | 82,18 | 6,16
Manguezal Cu 0,33 0,41 033 11,28 6,57 18,92 | 15,36 | 123,18 | 10,85
Zn 3,15 2,14 12,47 15,01 0,17 32,82 | 28,81 | 113,92 | 17,34

Cr 0,05 0,05 0,23 0,24 0,05 0,61 3,68 16,58 | 2,29
Apicum Cu 0,08 1,03 2,12 1,30 5,36 9,90 8,62 | 114,85 | 5,64
Zn 1,10 0,53 8,22 8,56 3,27 20,74 | 19,77 | 104,91 | 12,20

Cr 0,05 0,08 0,94 3,84 13,92 18,81 | 23,98 | 78,44 | 5,04
Encosta Cu 0,42 0,29 1,86 8,06 19,2 29,83 | 20,15 | 148,04 | 14,86
Zn 1,75 2,98 7,54 10,17 439 62,69 | 40,28 | 155,64 | 23,50

, Cr 005 005 077 175 005 2,66 | 13,13 | 20,26 | 4,46
U‘r\ggia Cu 005 023 128 656 097 910 | 12,97 | 70,16 | 7,78
Zn 042 352 904 300 322 48,07 | 2862 | 167,96 | 23,38

* F1: fragado trocavel; F2: metais associados a carbonatos; F3: metais associados a 6xidos de Fe e Mn; F4:
metais associados a matéria organica; F5: fracdo residual.

Comparando-se os valores obtidos através do somatério dos valores encontrados em
cada fragcado pelo fracionamento quimico (£F) com os valores obtidos através da digestao
total, notam-se grandes diferengas. Tal situagdo pode ter ocorrido por motivos como: (1) os
metais nestas amostras estdo em baixas concentragbes, o que é respaldado pelo fato de
varias amostras terem, principalmente no fracionamento, apresentado valores inferiores aos
de deteccao; isso é verdadeiro sobretudo para o Cr em diferentes ambientes e fragbes; (2)
condi¢cbes experimentais nao satisfatorias para a extracdo destes metais.

Nao ha um padrao que explique essas diferencas, relativo a um unico metal ou a um
unico ambiente. Entretanto, ao observar as concentracbes médias obtidas com a extracao
parcial, verifica-se que o Cr apresenta valores superiores ao somatério das fragdes (XF), o
que corrobora para a indicagao de problemas no fracionamento e/ou na determinacao deste
metal nas fragoes.

As variagoes de concentracdo podem ser também decorrentes de perdas de material
durante a realizagao do fracionamento, da falta de seletividade dos reagentes utilizados nas
condigbes experimentais empregadas (COSTA et al., 2007), da diferenga nas propriedades
fisicas e quimicas das amostras.

Oliveira et al. (2009) relatam que a eficiéncia do fracionamento decai em ambientes
ricos em sulfetos com auséncia ou baixos teores de oxigénio dificultando, assim, a obtencao

de resultados aceitaveis. Isso poderia ser verdadeiro para os ambientes apicum e,



77

sobretudo, manguezal; entretanto os melhores valores de recuperagdo sao encontrados
exatamente nesses ambientes, para o Cu e Zn.
Buscou-se, entao, verificar se havia correlacdo entre os dados obtidos por ambos os

métodos (Tabela 2).

Tabela 2. Coeficientes da correlacao de Pearson, entre as metodologias de extragdo de metais por
fracionamento (2F ) e por digestao total. Em vermelho estdo as correlagdes significativas (p < 0,05).

Ambiente Cr Cu Zn

Manguezal 0,46 0,85 0,27
Apicum 0,83 0,76 0,53
Encosta 0,73 0,41 0,68
Area urbana 0,68 0,41 0,29

Verifica-se que Cr, que apresentou maiores problemas em relagdo a comparacao
entre a digestao total e o fracionamento (£F), € o metal que mostra correlagao significativa
nos quatro ambientes, apesar do baixo coeficiente para o manguezal. Para o Cu e Zn,
somente em dois ambientes, para cada um, houve correlacdo. Para esses metais e
ambientes, portanto, é possivel analisar os dados proporcionalmente em relacdo a
concentracao obtida por digestao total, ou seja, tomando-se, p. ex., 0 manguezal e o Cr,
pode-se considerar que menos de 1% do Cr estd presente na fragédo trocavel (F1), pois
(F1=0,05)/(2F=6,04) < 1%.

Na tabela 3 sdo apresentados os dados de correlagdo entre extragado parcial,

digestao total e somatdérios de diferentes fragdes do fracionamento quimico.

Tabela 3. Coeficientes da correlagao de Pearson entre a extragado parcial, diversas somas de fragoes
do fracionamento quimico e digestéo total. Em vermelho estéo as correlagdes significativas (p < 0,05).

Ambiente Metal F1+F2  F1+F2+F3 F1+F2+F3+F4  Total
Cr 0,08 0,04 0.18 0.3

Manguezal Cu 0,27 0,18 0,18 0,32
P Zn 0,16 0,3 0,07 0,09

a Cr ; 0,89 0,97 0,91

Apicum r Cu - 0,76 0,7 0,78
. Zn ; 0,03 0,07 0,71

_ Cr - 013 0.5 0,77

Encosta ! Cu ; -0.22 0,67 0,61
a Zn - 0,7 -0,06 0,74

| Cr - 0.3 0,45 0,47

uf\éiﬁa Cu ] 0,53 0,57 0,77
Zn ; 0,53 0,47 0,92

* F1: fragdo trocavel; F2: metais associados a carbonatos; F3: metais associados a 6xidos de Fe e Mn; F4:
metais associados a matéria orgéanica.
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Para o ambiente manguezal nado foi encontrada nenhuma correlagdo significativa,
diferente do que ocorreu entre a digestéo total e >F (Tabela 2).

Nos demais ambientes, ndo ha correlacdo entre a extracao parcial e as duas
primeiras fragées (F1+F2) porque os valores nessas fragbes permaneceram, muitas vezes,
abaixo do limite de detecgao.

Para os demais somatérios (F1+F2+F3 e F1+F2+F3+F4), nota-se que a extragao
parcial possui diversas correlagdes significativas, o que indica que a extracao parcial retira:
(a) para a amostras de apicum, até o Cr e Cu associados a MO, nao havendo, entretanto,
relagdo da extragao parcial com o fracionamento para o Zn; (b) para a encosta, o Zn ligado
as fragcoes F1+F2+F3, e extrai o Cr e o Cu associados, inclusive, a MO (F4); (c) na area
urbana, o Cu e o Zn associados, inclusive, a MO, e ndo ha relagcdo com o Cr. O ataque
parcial, portanto, mobiliza ndo somente as fragcdes consideradas mais disponiveis, mas
extrai, inclusive, metais ligados a MO.

A excegdo do manguezal, a correlacdo significativa entre extracdo parcial e digestao
total aparece para todos os ambientes. Em termos proporcionais, com base nos dados
apresentados na Tabela 1, nota-se que nos manguezais e apicuns a extracao parcial
corresponde, geralmente, a 60-70% do metal extraido por digestdo total. Nas encostas e
area urbana essa propor¢ao varia muito mais, de 20% a 80%.

Os resultados podem ser atribuidos as propriedades distintas dos ambientes, que

influenciam o comportamento e/ou a distribuicido dos metais.

7.4 Conclusao

A comparagdo dos resultados obtidos com os protocolos mostrou variagdes
importantes em relagdo aos diferentes ambientes, o que esta relacionado as caracteristicas
fisicas e quimicas de cada um desses ambientes.

A extragao parcial apresenta elevada correlagdo com a total para apicuns, encostas
€ area urbana, e relagao variavel com as fragdes do fracionamento quimico a depender do
ambiente e metal considerados. Em relacdo a digestao total, a extracéo parcial corresponde,
para o Cu, a 60-70% do total; para o Zn, a 60-80% do total; para o Cr, varia de 20% a 80%
do total, sendo menor para os ambientes de encosta e area urbana.

Apesar das diferengas observadas entre resultados obtidos com os protocolos,
verifica-se coeréncia entre os dados. Desta forma, recomenda-se o uso do fracionamento
para indicar a proporcdo de metal que se encontra em cada fracdo, fornecendo assim uma

visao de sua disponibilidade para o ambiente.
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A digestao total é utilizada para avaliar a quantidade total de metais no solo.
Juntamente com o fracionamento, possibilita averiguar possiveis problemas passiveis de
ocorrer, com maior probabilidade, no fracionamento, haja vista as diversas etapas do
protocolo. Recomenda-se, pois, que seja realizada também a digestao total quando se adota

o fracionamento quimico.
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8 CONCLUSAO GERAL

As amostras de solo e sedimento, oriundas dos ambientes de manguezal, apicum,
encosta vegetada e area urbana, foram submetidas ao fracionamento quimico, extracao
parcial e digestéo total.

Os metais extraidos parcialmente mostraram relagdo com os parametros
granulometria fina (argila e silte), MO. Os metais extraidos totalmente apresentam
semelhanca com a distribuicdo de P e CTC, a depender do ambiente.

Considerou-se que os métodos de extracao parcial e total ndo sao suficientes para
avaliar a mobilidade e a distribuicdo dos metais Cr, Cu, Ni e Zn nas amostras de solo e
sedimento, por causa da falta de seletividade na extracdo dos metais nas respectivas
fragbes geoquimicas. Entdo, com a utilizacdo do fracionamento quimico péde-se avaliar a
distribuicdo e mobilidade dos metais (Cr, Cu, Ni e Zn). O fracionamento revelou que os
metais estavam concentrados nas fracdbes de menor disponibilidade para o ambiente, ou
seja, principalmente nas fragdes ligada a matéria orgéanica e residual.

A mobilidade do metal nas fragbes foi avaliada pelo fator de mobilidade (FM) e a
distribuicdo e/ou concentracdo dos mesmos pelo indice de particado reduzida (Ig). Essas
ferramentas auxiliaram no entendimento do comportamento dos metais nas fragoes
demonstrando que o Cu, principalmente, e o Cr tiveram uma associagao preferencial pela
matéria organica; o Ni e Zn demonstraram pouca interagdo com as fragdes ditas disponiveis
para o ambiente, destacando-se o Ni quase que totalmente presente na fragcao residual.

Nos ambientes o fracionamento também demonstrou uma variagao significativa. Nas
encostas vegetadas houve uma predominancia de todos os metais na fracdo residual,
prevalecendo a seguinte ordem de fracionamento: residual (F5) > ligada a matéria organica
(F4) > ligada a 6xidos e hidréxidos (F3) > trocavel ou ligada aos carbonatos (F1 ou F2). Na
area urbana a sequéncia da ordem do fracionamento varia conforme o metal. O Cu e Cr
predominaram na fracao ligada a matéria organica (F4), seguida pela fragao ligada a 6xidos
e hidroxidos (F3), fracao residual (F5) e, por ultimo, as fragbes mais disponiveis (F2 e F1).
Ja para o Ni e o0 Zn, a sequéncia foi: F5 > F3 > F4 e/ou F2 > F1, ou seja, com menor
proporgao na fragéo trocavel, associada a carbonatos ou a matéria organica.

Uma analise comparativa entre os métodos utilizados, por um lado, evidenciaram
problemas com o fracionamento, sobretudo para aqueles metais e fragcbes com
concentracao abaixo dos limites de deteccéo. Este € o caso do Cr, principalmente. Por outro
lado, tabelas de correlagcao indicaram correlacdes positivas entre as concentragdes totais de
Cu, Cr e Zn e o somatdrio das concentragdes encontradas nas cinco fragbes do
fracionamento quimico, indicando que, apesar de haver problemas na quantificagao total

dos metais com o fracionamento, ha uma coeréncia dos dados obtidos. Recomenda-se,
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entretanto, que ao adotar o fracionamento quimico, este seja acompanhado de analises de
digestao total.

As digestdes parciais apresentaram relagbdes diferenciadas com o fracionamento
quimico e, para apicuns, encostas e area urbana — ambientes menos andxicos que o
manguezal -, apresentaram elevada correlagao com a digestao total.

Para o Cr, a variacao de 20% a 80% da proporgao da extracédo parcial em relacéo a
digestdo total, sugere que, apesar da sua baixa concentragdo em manguezais e apicuns
(7,35 mg Kg™' e 3,68 mg Kg™, respectivamente, para digestéo total, menor que nos outros
dois ambientes), a origem do Cr é diferente de encostas e area urbana. Apicuns e
manguezais sao atingidos pelas aguas da Baia de Todos os Santos, e o Cr apresenta maior
disponibilidade comprovada pela extragao parcial e maior mobilidade que do Cu e do Ni, p.
ex.

Quanto a concentracdo e fonte de metais no ambiente, € importante averiguar as
encostas vegetadas que apresentaram elevadas concentragbes de Cr, Cu e Zn, sobretudo
na fragdo residual. 66% das amostras de encostas foram coletadas nas imediagbes da
Fabrica de Asfalto, merecendo, a localidade, de estudos mais especificos para compreender
a origem desses metais.

Enfim, os dados mostraram o comportamento e distribuicdo de metais varia
consideravelmente em relacdo ao ambiente analisado, fazendo variar a disponibilidade

desses metais para o ambiente.
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