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INTRODUCAO

A contaminagdo de ambientes por metais estd usualmente associado a proximidade de
complexos industriais ou de refino de minério, seja pelo descarte inadequado de seus
residuos ou depdsito de fuligem proveniente de suas chaminés, principalmente no
passado, até a consolidac@o da conscientizacdo e da fiscaliza¢do sobre essa atividade.
Essa contaminacdo por metais pode afetar a funcionalidade, biodiversidade e
sustentabilidade dos ecossistemas, causando danos, as vezes irreversiveis, as suas
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas.

Virios trabalhos tém demonstrado que o a bioacumula¢do de metais em organismos &
correlacionado com o teor de metais biodisponiveis e ndo ao teor total do mesmo no
solo. O conceito de biodisponibilidade do metal estd associada a estudo de nutri¢do de
plantas e foi expandido aos estudos de contamina¢do de tanto de dguas quanto de solo.
A fracdo de metal que pode ser absorvido por uma planta é chamada de fracdo
biodisponivel do metal.

Um metal pode estar em diversos compartimentos distintos do solo, tais como a solu¢ao
do solo, a parte orgdnica e a mineral. A distribuicdo desse metal nos diferentes
compartimentos devido a vérios equilibrios quimicos, principalmente de precipitagao,
de complexagdo, de adsor¢do. Os diferentes equilibrios quimicos, aliados a fatores
cinéticos, permitem a maior ou menor presenca do metal na fase aquosa do solo,
permitindo um contato mais direto com as raizes, permitindo uma maior taxa de
absor¢do. A teoria pH-particdo, que explica a absorcao passiva em sistemas biolégicos
por espécies neutras também foi observada na absor¢ao de metais em plantas, ainda que
processos ativos através de fon-canais também seja considerada.

Para avaliar os teores de metais biodisponiveis sdao utilizados solucdes que visam
mimetizar o comportamento de raizes. Por exemplo, os extratores propostos por
Mehlich para explicar a absorcdo de nutrientes observados em plantas de interesse
agricola, assim como o DTPA-TEA, solugdo extratora principalmente utilizada na
avaliacdo de fertilidade de solos no estado de Sdo Paulo. Via de regra, os extratores
visam a solubilizacdo de metais ligados ao solo através de troca idnica, devido a
presenca de calcio, dissolu¢do de hidréxidos e carbonatos devido a acidez e por
complexagdo, devido a presenca de complexantes (DTPA, acetato, cloreto, etc.).

Os extratores seqiienciais, entretanto, visam separar oS metais presentes em cada
comportimento do solo, de maneira a permitir uma maior compreensao sobre sua
dinamica (Gleyser, 2002).



A COSIM foi uma das maiores Companhias Siderdrgicas nacionais, cuja constru¢ao
iniciou-se em 1942 e veio a encerrar suas atividades na cidade no final da década de 80.
Em seu lugar foi criado o Parque Najib Najar, porém, ele foi interditado pela CETESB
devido a contaminacio do solo por materiais da antiga usina.

Além da simples presenca de material ferroso depositado no local, devido ao continuo
processo de oxidagdo desses materiais, pode haver a liberagdo gradativa dos elementos a
solu¢do do solo, ou seja, a parte liquida que permeia o solo e gradualmente ocorrer a sua
disponibilizacdo, permitindo sua absor¢do por plantas, microorganismos, insetos e
animais. Estes tltimos podem sofrer a contaminagdo direta pelo contato com a solugao
de solo ou através da cadeia alimentar, ou seja, pela dieta baseada em seres
contaminados. A compreensdo da biodisponibilizagao de metais na area auxiliard na
gestdao do processo de fitorremediacdo da drea que estd sendo proposto (Biota-FAPESP
05/54617-2).

OBJETIVOS
Determinacdo de metais biodisponiveis em regido contaminada por metais no Parque
Nagib Najar/Mogi das Cruzes, utilizando o método de extracio sequencial.

METODOLOGIA

As amostras de solo foram coletadas Parque Nagib Najar (antiga Companhia
Siderdrgica Nacional).em sitios distantes cerca de 150 m um dos outros, fazendo a uma
amostra composta de seis pontos aleatérios em um raio de 75 m e em uma profundidade
de 0 a 30 cm, conforme descrito por Silva (1999), totalizando 32 amostras.

Os teores de metais serdo determinados por espectrofotometria de absor¢do atOomica
(Perkin Elmer 3110) apés digestdo em com dcido nitrico concentrado em estacdo de
microondas Milestone Ethos Plus. Os pontos com maiores teores de metais foram
selecionados para a extragdo sequencial. Foi utilizado o procedimento BCR, conforme
descricdo por Kartal et al. (2006), com exce¢do do uso de funis de Gooch ao invés da
centrifigacdo da amostra ao final de cada extrag¢do. O teor dos metais de cada fracdo foi
obtido em um espectrofotometro de absor¢do atdmica sequencial Varian AFS240. As
solucdes de referéncia foram preparadas na mesma matriz de cada fase de extragcdo
(procedimento matrix matching)

Alguns parametros de caracterizacdo do solo foram realizadas de Raij e al.(2001).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinagao dos teores de metais foi realizada por toda a superficie do Parque Nagib
Najar, como pode ser visto na Figura 1.

Estabeleceu-se valores basais para cada metal, baseado nos valores baixos observados
em muitos pontos de coleta. Os pontos com valores superiores a esses, foram entdao
comparados. Observa-se assim que alguns pontos apresentaram uma contamina¢ao mais
elevada para os metais estudados (Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn), como por exemplo, os
pontos 11, 15 (menos Mn), 18, 19, 27, 33 e 36 (menos cobre e zinco). Outros pontos
apresentaram elevados teores para um a trés metais: 2 € 34 (Zn), 7 ¢ 9 (Cu, Mn); 14, 20
e 29 (Mn); 16 e 20 (Ni e Zn); 26 (Fe e Ni). Ainda que alguns pontos isolados
apresentem teores elevados, pode-se observar que o transecto formado pelos pontos
11,12, 18, 19, 26 e 27 apresentam elevados teores de metais, sugerindo uma maior
concentracdo de residuos da industria siderdrgica, assim como nos pontos 14, 15 e 16.



Figura 1 — Imagem do Google Earth com o pontos de coleta de solo (pontos
numerados). Amostras dos pontos com a marca (+) foram analisadas com o
procedimento de extracdo seqiiencial.

Baseado nesses resultados, alguns pontos foram selecionados para avaliagdo da
biodisponibilidade através da extracdo sequencial. Foi utilizado o procedimento BCR
(Gleyzes, 2002; Kartal et al., 2006) que utiliza menos etapas, porém tém permitido uma
melhor comparagao entre resultados (Sutherland, 2002). O uso do funil de Gooch ao
invés da centrifugacdo do residuo sélido ao final de cada extracdo foi mais pratico e
devido a menor manipulagdo da amostra, pode ter tido menor influéncia do ambiente
analitico sobre o resultado.

A primeira extracdo (F1) envolve a solubilizacdo dos metais retidos por adsor¢dao ou
troca-idnica no solo; A segunda (F2), redutora, envolve a solubilizacdo de metais
incorporados em 6xidos de manganés e ferro, uma vez que a solubilidade desses ions
reduzidos (Fe(II) e Mn(II)) € maior as espécies mais oxidadas. A terceira extragcdo (F3),
oxidante, estd associada a solubilizacdo de metais ligados fortemente a matéria organica
enquanto que a ultima extracdo (F4) envolve metais ligados a uma estrutura inerte, que
€ solubilizada com 4gua régia.

Por exemplo, o cobre foi principalmente solubilizado nas terceira (principalmente) e
quarta extragdes, significando sua baixa biodisponibilidade no meio comporado ao teor
total nas amostras. A disponibilizacdo na terceira extracdo ja pode estar associada a
oxidagao do cobre metdlico. Apenas no ponto 11 todo cobre foi solubilizado apenas na
quarta extracao.

O niquel foi solubilizado principalmente na quarta extracdo (40 a 90%). Apenas no
ponto 18 a solubilizacdo ocorreu na 2* extragdo (55%) e na 3 extracdo (45%). O
chumbo foi observado nas trés fases (F2, F3 e F4) em valores similares, e até na F1, no
ponto 19, mostrando a maior biodisponibilizacdo desse metal toxico. Esses valores sdao
similares aqueles observados em outras matrizes (Kartal et al., 2006) e esta relacionado



a quimica de cada elemento além de fatores ambientais, tais como umidade, potencial
redox, pH, teor de matéria organica, etc., conforme estudado anteriormente pelo grupo.
Os resultados obtidos para teores totais, de extracdo sequencial e caracteristicas do solo
serdo agrupados com auxilio da andlise de componentes principais, visando identificar
as regides com residuos similares (baseado nos teores totais) e a influencia do ambiente
sobre a biodisponiblizacio (extracio sequencial e caracteristicas dos solo).

CONCLUSOES

Foi realizada o mapeamento de teores de metais na regido do Parque Nagib Najar
contaminado com residuos de uma antiga companhia siderdrgica, identificando-se os
pontos mais contaminados, os quais tiveram os teores de metais determinados
especiados por extracdo sequencial BCR. O uso de funil de Gooch facilitou o
procedimento analitico, e observou-se que alguns metais t€m uma baixa
disponibilidade, quando comparado com oteor total do mesmo.
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