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RESUMO

7z

A forma como o elemento estd associado ao solo é determinante para sua
biodisponiblidade. Vidrios atributos sdo relevantes na sua particdo geoquimica, entre eles, a
composi¢cdo mineraldgica, teor de matéria organica e pH. Com o objetivo de avaliar o
potencial de retenc¢do dos elementos na por¢ao solida do material acumulado em dreas urbanas
de Manaus foram selecionadas duas areas, o Horto Municipal e o bairro de Novo Israel, onde
se localizam antigos lixdes da cidade. Foram coletadas 52 amostras correspondentes a trés
perfis, um em cada local e um terceiro correspondente a um solo natural. Foram determinadas
a composi¢do mineraldgica por difratometria de raios-x (DRX), pH em dgua e KCI,
percentual de matéria organica, caracterizagdo dos dcidos humicos por espectrometria de
infravermelho e especiacdo quimica dos elementos por extracdo seqiiencial de Zn, Cu, Pb,
Ni, Cr, Mn, Fe, Cd, Ca, Mg, Na e K. Os elementos associados a fracdo solivel em agua,
trocavel, amorfos, matéria organica, 6xi-hidréxidos de Fe e residual foram quantificados por
espectroscopia de absor¢do atdmica. Os resultados mostram pH acido no solo natural (4,2-4,7)
e alcalino no material acumulado nos antigos lixdes (6,2-7,6). O ApH mostra inversdo na
carga liquida do material de negativo para positivo em 100% das amostras do Novo Israel e
em 50% do Horto Municipal. O percentual de matéria organica que € mais elevada no
material acumulado (8%) que no solo natural (2%), é compativel com a presenga de grupos
funcionais de 4lcoois, fendis ou &cidos carboxilicos, bem como, de compostos alifaticos,
aromdticos e amidas, que indicam a presenca de substancias himicas. As andlises
mineraldgicas evidenciam a predominancia de caulinita e tragos de oxi-hidréxidos de Fe. A
extracdo sequencial mostrou que a maioria dos elementos ocorrem na fracdo residual, porém,
as fracdes amorfo, matéria organica, 6xi-hidroxidos de Fe, também contribuem para a fixacao
dos elementos. Apenas Ni, Cr e Cd, no Horto Municipal e Cr e Cd em Novo Israel estdo
restritos a fracdo residual, o que significa que sdo os mais imdveis € com menor grau de
contaminacdo no material estudado. O Zn, Mn, Ca, Mg e K tém maior conteido nas fracdes
solivel e trocdvel e sdo mais biodisponiveis para a contaminacdo das dguas subterraneas,
plantas e animais. Em relacdo ao material natural, houve enriquecimento para a maioria dos
elementos tanto no Horto Municipal (Zn, Cu, Pb, Mg e K) quanto em Novo Israel (Zn, Cu,

Pb, Cr, Mn, Cd, Ca Mg e K).

Palavras-chaves: residuos sélidos, especiagdo quimica, adsor¢ao, dcidos himicos e falvicos.
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ABSTRACT

The way the item is associated with the soil is decisive for its bioavailability . Several
attributes are relevant in your the partition geochemistry, among them, the mineralogical
composition, organic matter content and pH. Aiming to evaluate the potential of retaining
elements in the solid portion of the material accumulated in urban areas in Manaus were
selected two areas, the Garden City and the district of the Novo Israel where are located old
landfills in the city. We collected 52 samples corresponding to three profiles, one in each
place and a third for a natural soil. Were determined by X-ray diffraction (XRD)
mineralogical composition, pH in water and KCI, the percentage of organic matter,
characterization of the humic acids by infrared spectrometry and chemical speciation of the
elements by sequential extraction of Zn, Cu, Pb, Ni, Cr, Mn, Fe, Cd, Ca, Mg, Na and K. The
elements associated with water-soluble fraction, exchangeable, amorphous, organic matter,
oxy-hydroxides of residual Fe and were quantified by atomic absorption spectroscopy. The
results show pH acid in Natural soil (4.2-4.7) and more alkaline in the material accumulated
on the old landfills (6.2-7.6). These values indicate reversal in the net charge of the material
from negative to positive in 100% of the samples of the Novo Israel and 50% of Garden City.
The percentage of organic matter that is higher in the material accumulated (8%) than in the
natural soil (2%), is compatible with of functionals groups of alcohols phenols or carboxylic
acids, as well as, compounds aliphatic, aromatic and amides, , that indicate the presence of
humic substances. The mineralogical analysis show up the predominance of kaolinite and
traces of oxy-hydroxides of Fe. The sequential extraction showed that the majority of the
items have preference for the residual fraction, however, the amorphous fractions, organic
matter, oxy-hydroxides of Fe, also contribute to the setting of the elements. Only Ni, Cr and
Cd in Garden City, and Cr and Cd in Novo Israel are restricted to the residual fraction, which
means they are more stable and with less contamination in the material studied. The Zn, Mn,
Ca, Mg and K are more content in soluble fractions and exchangeable and are more
bioavailability to the contamination of groundwater, plants and animals. For the material
naturally, there was enrichment for most elements, in both the Garden City (Zn, Cu, Pb, Mg

and K) as the Novo Isral (Zn, Cu, Pb, Cr, Mn, Cd, Ca, Mg and K).

Key words: solid waste, chemical speciation, adsorption, humic and fulvic acids
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1. INTRODUCAO

Sao numerosas as praticas que podem levar a contaminagdo do solo e das 4guas
subterraneas. Entre as principais estdo as emissdes atmosféricas e efluentes de industrias,
residuos de mineragao, fertilizantes e pesticidas na agricultura e atividades domésticos.

As atividades domésticas, os residuos gerados pelo crescimento populacional e a
intensa urbanizacdo, acompanhados da produ¢do e consumo dos mais diversos produtos, torna
a composicao dos residuos gerados pela populacdo uma caracteristica de seu estidgio de
desenvolvimento. Contudo, o descarte desses residuos € um dos graves problemas ambientais
enfrentados pelos grandes centros urbanos em todo planeta, que tende a se agravar com
aumento do consumo de bens descartdveis.

A destinagdo final dos residuos nem sempre € adequada do ponto de vista da da satde
publica e do meio ambiente, como € o caso dos depdsitos de residuos a céu aberto conhecidos
como lixdes. Apesar da capacidade do solo em minimizar a passagem de contaminantes da
superficie para as dguas subterraneas, com o tempo suas condi¢des podem ser alteradas, de
forma que ele ndo seja capaz de absorver a carga de contaminantes. O resultado disso é a
contaminacdo das plantas e das dguas superficiais e subterraneas por uma variedade de
poluentes.

Além disso, a dindmica do espaco urbano gera uma constante sucessdo de usos do
solo, e uma drea utilizada como depésito de lixo ao ser desativado pode ser reutilizada sem
passar por tratamento prévio. Quando a reutilizacdo desse espago se dd em funcdo da
expansdo urbana, constitui um risco potencial a populacdo, ji que esta estard exposta a
contaminacao.

Neste trabalho, sdo apresentados os resultados das andlises quimicas e mineraldgicas

no material s6lido acumulado em dois antigos lixdes de Manaus, e sua importancia se da em



funcdo das 4dreas estarem inseridas no perimetro urbano da cidade. Em Novo Israel, a
populacdo estd em contato com os residuos e faz-se uso do material como adubo organico. O
Horto Municipal é responsavel pela distribuicado de plantas ornamentais para a cidade e a
possibilidade de distribuicdo de 4rvores frutiferas deve ser pensada em fungdo da

biodisponibilidade dos elementos para as plantas cultivadas no local.

2. OBJETIVO

Avaliar a composicdo quimica e mineraldgica da parte solida do material acumulado

nos antigos lixdes do Horto Municipal e Novo Israel, em Manaus-AM.

Objetivos especificos:
» Estabelecer relagdo entre a sor¢ao de elementos e a composicdo mineraldgica
do material.
» Caracterizar o potencial de retengdo de elementos, com intuito de estimar a
migracdo de elementos pelo material dos antigos lixdes;
» Comparar lixdes de idades distintas;
» Verificar o enriquecimento ou empobrecimento de elementos no material

acumulado, comparando-os a um solo natural.



3. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

A origem dos elementos no solo pode ser litogénica, oriunda de fontes geoldgicas.
Neste caso, sua concentra¢do depende do grau de intemperismo, da intensidade de lixiviacdo e
da composi¢cao quimica do material original. Fontes antropogénicas, tais como fertilizantes,
pesticidas, residuo de mineracdo, emissdes industriais, efluentes e atividades domésticas
também podem contribuir para o aumento da concentracdo de elementos no meio ambiente
(Silveira, 2002). Alguns dos elementos que estdo presentes no meio ambiente sdo, em sua
maioria, essenciais as plantas, animais € homem, dentre eles destacam-se: Na, K, Ca, Cr, Mn,
Fe, Co, Cu, Zn, Se e Mo. Os ndo-essenciais, como Hg, Pb, Cd e As, sdo téxicos ao ser
humano e responsdveis pela maioria dos problemas de sadde, especialmente quando

relacionados a polui¢do do meio ambiente (Berglund et al., 1984 apud Silveira, 2002).

3.1. CARACTERISTICAS DO SOLO

O solo € uma mistura de materiais organicos e inorganicos produto do intemperismo,
transporte e organizagdo das camadas superiores da crosta terrestre, sob a acdo da atmosfera,
hidrosfera, biosfera e das trocas de energia envolvidas. E considerado um sistema heterogéneo
e complexo que desempenha papel fundamental na sustentabilidade do ecossistema terrestre
(Hunt, 1972 apud Sodré et al., 2001).

No solo sdo encontradas trés fases fundamentais: a s6lida formada por minerais e pela
matéria organica, a liquida pela solucdo do solo e a gasosa, pelo ar do solo. As particulas
minerais da fase sélida sao classificadas de acordo com o diametro de suas particulas em
areia, silte e argila (Resende et al., 2002). Na interface existente entre a solu¢io do solo e os

constituintes da fase sélida se formam os coldides. Os principais componentes dessa fracao



s30 0s materiais organicos, os argilominerais e os oxi-hidréxidos de ferro e aluminio (Sodré et
al., 2001).

Na fase sdlida os elementos podem se acumular de diversas formas, com niveis
energéticos distintos, o que determina a reversibilidade de suas reacdes. Normalmente eles
ocorrem: 1) na estrutura cristalina de silicatos, 6xidos ou hidréxidos; 2) adsorvidos na
superficie dos argilominerais; 3) substituindo o elemento principal na estrutura de um
mineral; 4) como fons trocdveis neste € no material organico; 5) como quelatos em complexos
organicos ou organometdlicos. Essa particdo dos elementos € influenciada pelo pH, potencial
redox (Eh), temperatura, capacidade de troca cationica (CTC), textura, composicdo mineral e
pela quantidade e tipo de componente organico do solo e podem ocorrer tanto na fragao
liquida como na sélida. Esses fatores controlam os processos de sorc¢do/dessor¢dao e a
precipitacao/dissolucio bem como a distribuicio dos elementos, pois influenciam a

solubilidade, disponibilidade e mobilidade dos elementos no solo

3.2. MINERALOGIA

A maioria dos solos da Amazonia € constituida basicamente por caulinita, quartzo,
oxi-hidréxidos de Fe e de Al e em menor propor¢do, de acordo com o grau de lixiviagdo,
ocorrem illita, esmectita, anatdsio, oxi-hidréxidos de Mn e matéria organica (Caputo et al.
1972)
3.2.1. Caulinita

A caulinita ¢ um filossilicato do tipo 1:1, com estrutura filossilicatada, formado pelo
empilhamento regular de laminas de tetraedros de Si e octaedros de Al (mineral dioctaedral)
que forma unidades basicas 1:1 ligadas por pontes de hidrogénio entre o oxigénio basal dos
tetraedros e as oxidrilas da camada octaédrica (Dixon, 1989). Normalmente, tem baixo

ordenamento devido a presenca de ferro na camada octaédrica, substituindo em pequena



escala o Al (Melo et al., 2001a). Segundo Ker (1995) o alto teor do ferro na solucao do solo
retarda a cristalizacdo da caulinita, além de aumentar sua area superficial. Como resultado a
caulinita com menor tamanho e grau de cristalinidade apresenta maior capacidade de adsor¢cao

de ions.

Tetraédrica

Octaédrica
72A
0 Oxigénio DIREGAO DE CLIVAGEM
ey PARALELAAO PLANO BASAL
@0 Silicio _?otlha,d .
@ Aluminio elrdedrica
i i Folha
® Hidroxila > Octaedrica

Figura 1- A) Estrutura da folha unitdria (1:1) da caulinita. B) Espaco basal. (Santos, 1989)

3.2.2. Quartzo

O quartzo € um mineral do grupo dos tectossilicatos, do sistema trigonal. O quartzo é
incolor e completamente transparente, constituido unicamente por SiO,, contendo, algumas
vezes, impurezas que lhe emprestam a coloragao.
3.2.3. Hematita e Goethita

A hematita e a goethita, abundantes em solos muito intemperizados, apresentam
caracteristicas cristalograficas distintas (trigonal e ortorrdmbica respectivamente), como nivel
de substitui¢do isomorfica de ferro por aluminio na estrutura, grau de cristalinidade, tamanho
e forma do mineral. Essas caracteristicas sdo influenciadas pelo material de origem, estdgio de
intemperismo e condicdes biopedoclimaticas (Melo et al., 2001b).

Os principais fatores que favorecem a formacao da goethita em relacdo a hematita no
solo sdo: 1) baixos teores de ferro no material de origem, 2) baixas temperaturas, 3) maior
umidade e teor de matéria organica e 4) pH mais baixo (Schwertmann & Taylor, 1989). Neste

aspecto, para temperaturas médias anuais do ar menores que 15 °C e teor de carbono orgéanico



acima de 3%, a goethita € o unico 6xido de ferro formado. J4 as condi¢des de clima quente e
umido favorecem maior mineralizacdo da matéria organica que promove maior liberacao do
ferro e formacao de ferrihidrita, precursora essencial da hematita (Schwertmann, 1991).

Melo et al. (2001b) determinaram que a goethita tem aproximadamente trés vezes
maior capacidade de substituicdo isomorfica que a hematita. Alto nivel de substituicao
isomorfica promove reducdo pronunciada no tamanho de cristais aumentando a superficie

especifica do mineral e sua capacidade adsortiva.

3.3. MATERIA ORGANICA

A matéria organica que compde solos e sedimentos pode ser dividida em dois grandes
grupos que formam uma mistura de compostos com variagdes em suas propriedades
moleculares: 1) compostos de facil decomposi¢cdo por microrganismos, como carboidratos,
aminodcidos, dcidos organicos, ligninas, resinas, entre outros; 2) e os de dificil decomposic¢ao,
as substincias humicas (SH), de estrutura quimica indefinida. As SH sdo divididas
operacionalmente em funcdo de sua solubilidade em 4cidos himicos (AH), que sdo soldveis
apenas em condi¢cOes alcalinas, e em 4cidos fulvicos (AF), que permanecem soldveis tanto em
condic¢des alcalinas quanto 4cidas; e humina insolivel em pH acido e alcalino (Stevenson,
1994).

O grupo das SH tem um papel fundamental na retencdo de dgua e minimizagdo do
processo de lixiviacdo dos elementos no solo, além de influenciar na mobilidade e
disponibilidade dos elementos e dos poluentes organicos ou inorganicos (Stevenson, 1994).
Os grupos funcionais carboxilicos e fendlicos presentes em grande nimero na estrutura do
AH e AF sdo os maiores responsdveis pela capacidade adsortiva da matéria organica. Em pH

acido a maioria dos elementos encontra-se na forma idnica, e devido a elevada capacidade de



troca cationica (CTC) a matéria organica adsorve inespecificamente, enquanto em pH alcalino

ha formacao de complexos com AH por adsor¢ao especifica.

3.4. PROCESSOS ATUANTES NO SOLO

A composicdo quimica do solo € determinada pelo grau de intemperismo, intensidade
de lixiviagdo e pela composi¢ao da rocha de origem. Porém, para entender a disponibilidade
dos seus constituintes é necessdria a compreensdao dos processos de sor¢cao/dessorcdo e
precipitacdo/dissolucdo atuantes entre o solo e o percolado (Barrow, 1989). Estes processos
atuam no sistema de forma a transferir elementos da fase sélida para a liquida e vice-versa, e
sdo importantes na atenuacdo dos contaminantes por reduzir sua mobilidade e,
conseqiientemente, a concentragdo dos elementos que migram em solu¢do pelos poros do
solo.

3.4.1 Sorg¢do

A sorcdo é um termo geral que descreve a particao de constituintes da fase liquida para
a sOlida. A dessorcao da-se de forma inversa, ou seja, a liberacdo dos elementos para a dgua
subterranea (Borma, 1998).

A adsor¢do se da quando ha ligacdo ou retencdo de moléculas ou fons na interface
entre particulas sélidas e a solug@o adjacente (Sposito, 1989). Segundo Sparks (1995), varios
mecanismos estdo envolvidos, ligagdes eletrostaticas, interacdo dipolo-dipolo, ligacdes de
hidrogénio. Esses mecanismos influenciam a natureza da fase sélida do solo, a concentracio
do elemento e dos ligantes capazes de formar complexos organo-minerais.

O material inorganico do solo, formado por argilominerais e 6xi-hidréxidos de Fe, Al
e Mn tém cargas negativas em suas superficies. Por substituicdo isomorfica, € gerada carga
permanente, que nio depende do pH, enquanto por dissocia¢io do H" as cargas sdo

dependentes do pH (Fig. 2). Na matéria organica, a carga também, normalmente negativa, tem



sua origem na dissociag¢do de hidroxilas de grupamentos carboxilicos, fendlicos, endlicos etc e
desenvolve-se em pH bem baixo. Nas condi¢des de pH do solo € menos provavel a ocorréncia

de cargas positivas (Fontes et al, 2001).

Superficie H H H H - - - -
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Figura 2 - Desidroxilagdo de superficie de minerais que apresentam carga dependente de pH (Fontes et al.,
2001).

A fim de manter a eletroneutralidade, a superficie carregada eletricamente ¢é
balanceada por igual quantidade de carga oposta na forma de prétons ou de espécies
catiOnicas, que formam uma camada adsorvida a superficie dos coldides. Os cétions estdo em
agitacdo permanente e tendem a escapar da influéncia das cargas negativas, que por sua vez
os atraem para a superficie. Esta interacdo faz com que se forme uma nuvem catidnica ao
redor da particula, chamada de teoria da dupla camada difusa (Camargo et al., 2001) (Fig. 3).
Os cations da nuvem sdo retidos por interacao eletrostética, e devido a sua agitacdo térmica e
exposicao aos outros cations da solucdo do solo, podem ser trocados por estes, dai 0 nome
troca idnica. A quantidade de cétions que pode ser reversivelmente adsorvida de forma
trocavel no solo € chamada de capacidade de troca catidnica (CTC) (Camargo et al, 2001).
Esse tipo de adsor¢do, em que a natureza das interagdes € eletrostdtica ou de van der Walls, é
chamada de adsor¢do nao-especifica ou adsorcdo fisica e tanto coldides orgadnicos quanto
inorganicos estdo envolvidos neste tipo de adsor¢do. Conseqiientemente, a CTC estd

relacionada a capacidade do solo em adsorver elementos inespecificamente.
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Figura 3 - Ilustragdo da particula de argila carregada negativamente e da camada dupla (Oliveira, 2002).

Quando o cardter das ligacdes € covalente, a adsor¢do € chamada de especifica ou
adsor¢do quimica e que implica em fons adsorvidos com maior afinidade o que resulta em
complexos estaveis. Esse mecanismo € muitas vezes irreversivel, e com o tempo os elementos
adsorvidos especificamente na superficie dos coldides difundem para o interior das particulas
dificultando posterior dessor¢do (Barrow, 1985). Desta forma, a matéria organica com
unidades funcionais carboxilicas e fendlicas que formam estruturas carregadas negativamente,
e os Oxidos e hidréxidos de Fe, Al e Mn e a superficie dos argilominerais com 0s grupos
funcionais originados pela dissociagdo de grupamentos hidroxila, sdo excelentes na sor¢do de

elementos (Fig. 4).
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Figura 4 — Cargas negativas geradas pela desprotonagdo dos grupos carboxilicos e fendlica e a complexagdo
de elementos metdlicos de cargas 2* (Adaptgéo de Titd et al, 2002)

3.4.2. Precipitacao

A precipitacdo estd diretamente relacionada com a conversdo da dissolugdo. No
transporte de contaminantes, assume-se que a precipitacdo ocorra quando h4 transferéncia do
soluto para a interface liquido-sélido, resultando em uma nova substancia sélida e pode se d4

tanto na superficie dos poros quanto na dgua dos poros (Yong, 1992 apud Maia, 2004).
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Os fons na solugdo do solo também sao utilizados por microorganismos ou capturados
por plantas, o que causa desequilibrio entre a sua concentracdo na fase dissolvida em relagao
aos sitios de troca. Deste modo a concentragdo do cétion no solo pode ser reabastecida pela
dissolucdo de sais precipitados. Portanto, os sitios de troca e precipitados podem ser
considerados como reserva de suprimento de cdtions para reabastecer a solu¢ao do solo.

A solubilidade e mobilidade dos elementos no solo depende de fatores como o pH do
solo, uma vez que a sua disponibilidade € relativamente baixa em valores de pH ao redor de
6,5 a 7,0 (Kabata-Pendias & Pendias, 1987 apud Silveira, 2002). As solugdes dcidas tém alta
concentracio de H, resultando em uma menor CTC em relacio a solugdes alcalinas o que
dificulta a adsorcdo de cations (McBride, 1989). Por outro lado, o aumento do pH facilita a
precipitacdo de formas insoldveis como hidréxidos, carbonatos e complexos organicos, o que
reduz a mobilidade dos elementos, pois ha aumento de cargas negativas, que favorecem a
atracdo eletrostdtica entre o sorvente e o elemento (Sposito, 1989 apud Sodré et al, 2001). A
tabela 1 sumariza as relagdes entre pH e Eh com a mobilidade e disponibilidade dos

elementos.

Tabela 1 - Impacto na mobilidade de elementos

Caracteristica do Solo Base para a Mobilidade Mobilidade
Diminuic¢do do pH Reducio da adsorcdo de cétions por 6xidos de Fe, Al e Mn Aumento
Aumenta da adsorcdo de anions em 6xidos de Fe, Al e Mn Diminuicdo
Precipitacdo crescente de oxidnions Diminui¢do
Elevacio do pH Cresce a precipitagdo de cations como carbonatos e hidréxidos do Diminui¢do
metal.
Aumento da adsor¢do de cétions em 6xidos de Fe, Al e Mn Aumento

Complexagdo crescente de alguns cdtions por ligantes orginicos e Aumento

inorgénicos dissolvidos

Aumento da adsor¢do de cétions por material humificado sélido Dimiuicao
Potencial redox ~ Diminuicdo da solubilidade em baixos valores de Eh na forma de Diminui¢do

sulfetos do metal quando na presenca de S

Aumento da solubilidade de 6xidos e hidroxidos de formas divalentes Aumento

quando comparados com os trivalentes

Diminui¢do da complexagdo em solucdo para os menores estados de  Aumento

oxidagdo

Redugdo da adsorc¢do para os menores estados de oxidagdo Aumento

Adaptacao de Hayes & Traina apud Huang, 1998.
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3.5. PRINCIPAIS ELEMENTOS QUIMICOS CONTAMINANTES DO SOLO

Embora os elementos estejam presentes nos solos em condi¢des naturais, as atividades
humanas acabam adicionando materiais que contém esses elementos, os quais podem atingir
concentracdes muito altas e comprometer sua qualidade.

3.5.1. Cobre

O cobre ocorre na estrutura da calcocita (Cu,S), covelita (CuS) e calcopirita
(CuFeS,). E um cition muito versitil e possui grande habilidade em interagir com os minerais
e compostos orginicos do solo. Ocorre nas formas cuprosa (Cu'*) e cdprica (Cu**), mas
também como Cu nativo. Em ambiente oxidante € mais solivel sob condi¢cdes dcidas que
alcalinas (Garrels & Christ, 1965), sendo o cation divalente a espécie dominante.

Na matéria organica € retido, principalmente pelos AH e AF e forma quelato que
exerce papel fundamental, tanto na mobilidade quanto na disponibilidade deste para as plantas
(Lopes et al., 2006). E adsorvido nos 6xidos de Fe, Mn, Al e argilominerais. Pode precipitar
como sulfeto, carbonato e hidr6xido sob condi¢des redutoras, e como sulfato em oxidantes.
Isso demonstra que € relativamente imével no solo. Apesar de ser um dos metais menos
moveis, € abundante nas solucdes de todos os tipos de solos.

Sua contaminacdo ocorre por residuos industriais, nas minas e refinarias de Cu, na
fabricagdo de latdao, por residuos agricolas, no uso excessivo de fertilizantes contendo Cu e no
esterco de porco, e por residuos domiciliares (Alloway & Ayres, 1997).

3.5.2. Zinco

O zinco ocorre geralmente na estrutura da esfalerita (ZnS), zincita (ZnO), willemita
(ZnSO4) e smithsonita (ZnCOs3) e em substitui¢des isomorficas no lugar do Mg2+ em silicatos
(olivina, MgSiO4; piroxénios, biotita, K(Mg,Fe2+)3[AlSigOlo(OH,F)z). Nos minerais

secunddrios precipita sob a forma de cloretos, fosfatos, nitratos, carbonatos e sulfatos. Em



12

ambientes redutores, o sulfeto de zinco (ZnS) € relativamente estdvel e insolivel, porém, em
ambientes oxidados o ZnS se oxida a Zn** e sulfato (SO42').

Sua solubilidade diminui em pH elevado e Eh entre -0.3 e 1.1 V, sendo o Zn*t a
espécie predominante. E insolivel quando forma carbonatos/6xidos/hidréxidos. Em solugio
com valores de pH maiores que 9, as espécies neutras como Zn(OH), predominam (Drever,
1988).

E muito utilizado em coberturas protetoras para outros metais, como ferro e aco, em
ligas de bronze e latdo, baterias e componentes elétricos, além de lodo de esgoto e esterco de
porco (Alloway; Ayres, 1997).

3.5.3. Niquel

Ocorre como sulfeto, a pentlandita (FeNioSg). A espécie (Ni**) predomina em pH
neutro (Morel et al, 1973). Sob condi¢des anaerdbicas ocorre freqiientemente em sedimentos
de fundo de lagos e estudrios enquanto sob condicdes aerdbicas, a sua solubilidade ¢é
controlada por co-precipitados, NiFe,O4 (Hem, 1977), Ni(OH)s) e 6xi-hidroxidos amorfos de
Fe e Mn (Hsu, 1978 apud Lollar, 2005).

Emissdes por combustdo de combustiveis fosseis, residuo de incineracdo e producio
de metais nao ferrosos s@o a principal fonte de Ni para a natureza (Nriagu, 1980b apud Lollar,
2005). Os principais usos de niquel incluem o uso metaldirgico como uma liga (sem mancha e
ligas resistentes a corrosdo), galvanizacdo e galvanoplastia, com o principal componente de
baterias Ni-Cd e como um catalizador para hidrogenacdo de 6leos vegetais (National Scence
Foundation, 1975).

3.5.4. Chumbo

Ocorre na estrutura da galena (PbS), anglesita (PbSO,) e cerusita (PbCO3). Tem dois

estados de oxidagdo, Pb>* e 0 Pb**. O tetravalente é um forte oxidante, porém, ndo ¢ comum

. . . 2% . L, L, . - 2-
no ambiente superficial. O Pb™" € o mais estavel e forma complexos estdveis com CI', CO5™,
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AH e AF em condi¢des de pH elevado. Sua solubilidade é mais elevada em pH baixo e
ambiente oxidante e € adsorvido por ions carbonatos e por 6xi-hidréxidos (Drever, 1988). Em
pH fortemente alcalino sua solubilidade pode aumentar pela formagao de Pb-organico soldvel
(McBride, 1994). Ocorre associado aos argilominerais, 6xi-hidréxidos de Fe, Mn e Al ou em
carbonatos de Ca e precipita como sulfeto sob condi¢des redutoras.

Este metal é liberado para o solo, dgua superficial e subterranea, no seu refino, por
despejo de fabricas de bateria, escapamentos de carros, pigmentos e industrias quimicas.
Outras fontes de contaminacg@o sdo petréleo e sua combustdo, soldas utilizadas em latas que
contém alimentos, encanamento de dgua potdvel e pesticida (Alloway e Ayres, 1997).

3.5.5. Manganés

Os minerais mais importantes onde ocorre sdo pirolusita (MnO;), manganita
(MnOQOH), carbonatos (MnCOs) e silicatos (MnSiOs3). Pode apresentar trés valéncias: Mn**
(em solug¢do, hidratado ou como cation adsorvido), Mn** (bastante reativo) e Mn** (6xidos de
grande estabilidade) e, portanto € altamente dependente das reagdes de oxirreducao (Hypolito
et al, 1989). Desse modo a disponibilidade do Mn no solo depende do Eh e também do pH,
matéria organica e do equilibrio com outros cations, principalmente ferro, cdlcio e magnésio
(Bartlett, 1988).

Nas condi¢des redox encontradas em solos bem drenados, a espécie Mn>* forma
complexos com os fon cloreto, sulfato e carbonato (MnCI", MI’ICO3O, MnSO40), que em certas
circunstancias podem assumir alguma importancia em solu¢do. Em ambientes redutores a
haussmannita (Mn3;Q,), torna-se a fase mais estavel.

A adsor¢do de Mn?* por matéria organica parece ser importante e foi demonstrada pela
primeira vez por Heintze & Mann (1947). Adsorcao entre Mn** e minerais de argila ou por
oxidos de ferro e aluminio ou de manganés, parecem ter um papel de menor importancia no

controle do manganés na solu¢do do solo.
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Entre as principais aplicacdes industriais do manganés, destacam-se a fabricacdo de
fosforos de seguranca, pilhas secas, ligas nao-ferrosas (com cobre e niquel), esmalte
porcelanizado, fertilizantes, fungicidas, ragdes, eletrodos para solda, magnetos, catalisadores,
vidros, tintas, ceramicas, materiais elétricos e produtos farmacéuticos (cloreto, 6xido e sulfato
de manganés). As exposi¢des mais significativas ocorrem por fumos e poeiras de manganés.
3.5.6. Cromo

Ocorre na natureza principalmente no mineral cromita; também ocorre em baixas
quantidades em muitos minerais nos quais ele substitui Fe’* ¢ AI’* (Faust and Aly, 1981 apud
Lollar, 2005).

O Cr’* forma complexos pouco soltveis com hidréxidos. Rai et al (1987) relatou que
as espécies dominantes sao CrOH?*" em pH 4-6, Cr(OH)30 em pH de 6-11,5 e Cr(OH)4, em pH
acima de 11,5. O principal composto sélido de Cr é o Cr(OH);’, que é conhecido por
controlar a solubilidade do Cr’* na natureza (Lollar, 2005). Os oxidos de ferro sdo
adsorventes predominantes de cromato (Cr®") em pH 4cido a neutro e ambientes oxidantes.

As maiores emissoes atmosféricas sao produzidas industrialmente. Uma pequena parte
das emissdes provém da queima do carvao e incineragdo municipal. O Cr® hexavalente é um
potente carcinogéno, mas o Cr’* trivalente é um elemento traco essencial (Krishnamurthy and
Wilkens, 1994).

3.5.7. Cadmio

Ocorre como os minerais greenockita (CdS) e otavita (CdCOs3). O estudo da
especiacdo do Cd tem mostrado que, na dgua dos poros do solo, a espécie predominante é
Cd*. Dependendo do pH e de outros ions em solu¢do, o metal também pode formar ions
complexos, tais como: [CACL]*, [CAOH]*, [CA(HCO5)]*, [CA(CL3)T, [CA(CLy)]?, [CA(OH)3)] e
[Cd(OH)4)]™. O Cd pode ser adsorvido pelos argilominerais, carbonatos ou o6xidos de

hidréxidos de ferro ou precipitado como carbonato, hidréxido e fosfato (USEPA, 1992). Sob
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condic¢des acidas, aumenta a solubilidade e € pouco adsorvido pelos coldides do solo e pela
matéria organica.

Mesmo que os niveis de Cd no solo ndo alcancem valores alarmantes, o metal
permanecerd em uma forma potencialmente disponivel, por muitos anos. A estimativa de
reten¢do do Cd nos solos varia entre 15 e 1.100 anos (Alloway, 1990 apud Silveira, 2002). Ao
lado do Hg, o Cd € considerado o metal mais téxico para o ser humano (Ferguson, 1989),

pode ser encontrado em baterias para veiculos automotores.

3.6. CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS

Segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Bésico (PNSB), elaborada pelo
IBGE em 2000, a geragcao per capita didria de residuos no Brasil varia entre 0,45 e 0,70 kg
para os municipios com populacgdo inferior a 200 mil habitantes e entre 0,70 e 1,2 kg em
municipios com populagao superior a 200 mil habitantes.

O lixo pode ser classificado como “seco” ou “d4mido”. O lixo “seco” é composto por
materiais potencialmente reciclaveis (papel, vidro, lata, pldstico etc.) e o “Umido” corresponde
a parte organica dos residuos, como as sobras de alimentos, cascas de frutas, restos de poda
etc. Essa classificacdo é muito usada nos programas de coleta seletiva, por ser facilmente
compreendida pela populagdo.

O lixo também pode ser classificado de acordo com seus riscos potenciais. De acordo
com a NBR/ABNT 10.004 (2004), os residuos dividem-se em Classe I, que engloba os
perigosos, e Classe I1, que sdo os ndo perigosos. Estes ainda sdo divididos em residuos Classe
IIA, que inclui os ndo-inertes (que apresentam caracteristicas como biodegradabilidade,
solubilidade ou combustibilidade, como os restos de alimentos e o papel) e Classe IIB, os
inertes (que ndao sdo decompostos facilmente, como plasticos e borrachas). Materiais

resultantes de atividades que contenham radionuclideos e para os quais a reutilizacdo é
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imprépria sdo considerados rejeitos radioativos e devem obedecer as exigéncias definidas pela
Comissao Nacional de Energia Nuclear — CNEN.

Existem ainda outras formas de classifica¢dao, dependendo do local onde sdao gerados,
urbano ou rural. Baseada na origem dos residuos sélidos, nesse caso, o lixo pode ser, por
exemplo, domiciliar ou doméstico, publico, de servicos de satde, industrial, agricola, de
construgdo civil e outros. Essa é a forma de classificacdo usada nos calculos de geracao de
lixo. Apresenta-se a seguir as principais caracteristicas dessas categorias:

e domiciliar: é muito diversificado, mas contém principalmente restos de alimentos,
produtos deteriorados, embalagens em geral, retalhos de tecido, jornais e revistas,
papel higiénico, fraldas descartaveis etc.

e comercial: sdo originados nos estabelecimentos comerciais e de servigos, tais como
supermercados, bancos, lojas, bares, restaurantes etc..

e publico: sdo originados nos servigos de limpeza urbana, como restos de poda e
produtos da varricdo das dreas publicas, limpeza de praias e galerias pluviais, residuos
das feiras livres e outros.

e de servicos de saide: provenientes de hospitais, clinicas médicas ou odontoldgicas,
laboratérios, farmacias etc. E potencialmente perigoso, pois pode conter materiais
contaminados com agentes bioldgicos ou perigosos, produtos quimicos e
quimioterdpicos, agulhas, seringas, laminas, ampolas de vidro, brocas etc.

e industrial: varia de acordo com o ramo de atividade da industria. Nessa categoria esta
a maior parte dos materiais considerados perigosos ou toxicos;

e agricola: é constituido por embalagens de agrotéxicos, ragdes, adubos, restos de
colheita, dejetos da criacdo de animais etc.

e entulho: restos da construgdo civil, reformas, demolicdes, solos de escavagdes etc.
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3.6.1. Composicao e Destino dos Residuos

A composicao dos residuos acompanha as modificacdes econdmicas e transformagdes
tecnoldgicas que influenciam o modo de vida dos centros urbanos, em ritmo mais acelerado,
gerando, conseqiientemente, mais residuos. Em paises industrializados, nota-se a
predominancia de produtos industrializados e suas respectivas embalagens e maior geragao de
residuos (Ensinas, 2003).

Os residuos sélidos urbanos brasileiro geralmente apresentam taxas de matéria
organica putrescivel da ordem de 50% a 70%, o que os diferencia dos residuos sélidos de
outros locais. Para Meldonian (1998), estes nimeros vém baixando, o que demonstra uma
alteracdo no habito brasileiro, reflexo das mudangas econdmicas. A tabela 2 mostra a

composi¢ao do residuo urbano da cidade de Manaus.

Tabela 2. Composi¢cdo média percentual, em massa, do lixo urbano de Manaus

Componente % do matéria sem secagem
Matéria orgénica putrescivel 51,1
Papel e papelao 29
Metal 6.8
Trapo, couro e borracha 3,4
Pléstico 2,8
Vidro, terra e residuos de rochas 4,7
Madeira 2,1
Diversos 0,1

Fonte: Lima (1991)

O destino dado a esses residuos nem sempre € adequado do ponto de vista da
seguranca publica ou do meio ambiente. No Brasil, segundo o Programa Nacional de
Saneamento Basico (IBGE, 2000), cerca de 228 mil toneladas residuos sélidos sdo produzidos
diariamente. Desse total cerca de 21,3% € disposto em vazadouros ou dreas alagadas, sem
qualquer tipo de tratamento. Outros 73,2% destinam-se a aterros controlados ou sanitarios.

Nas regides norte e nordeste a parcela do lixo recolhido que € jogada em vazadouros é em
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torno de 56,7% e 48,2%, respectivamente. Na regido norte, dentro desses 56,7%,
aproximadamente 0,5% sao jogados em dreas alagadas.
3.6.2. Aterros Sanitdrios e Lixdes

Os residuos gerados pelo crescimento populacional nos grandes centros urbanos sao a
principal forma de contaminacdo do solo. A deposi¢ao desses residuos a céu aberto, sem
qualquer tipo de controle ou tratamento, é conhecida como lixao. Mantidos em grandes dreas,
normalmente afastadas dos centros urbanos, esses lugares sdo completamente tomados por
toda sorte de residuos vindos dos mais diversos lugares, como residéncias, industrias, feiras e
hospitais. O resultado € o intenso mau cheiro, a proliferacdo de vetores de doencgas, como
moscas, mosquitos, baratas e ratos.

De acordo com a NBR 8419 (ABNT, 1984), um aterro sanitario de residuos sélidos
urbanos consiste na técnica de disposicao de residuos, sem causar danos ou riscos a saide
publica. Antes da colocagdao do lixo, o solo € impermeabilizado com 50 cm de argila
compactada e membranas plésticas, para evitar que o chorume contamine os lencoéis freaticos.
O lixo é disposto em trincheiras, abertas no solo, sendo coberto diariamente com terra, apds
compactagcdo com tratores de esteira. Os gases (metano, didéxido de carbono, dioxinas, etc),
também gerados na composi¢do da matéria organica, sdo drenados e queimados nos proprios
coletores de gases. Esses drenos sdao formados por tubos de concreto com 20 centimetros de
diametro, cheios ou ndo de pedra britada, aos quais vao sobrepondo outros tubos a medida que
o aterro cresce (CEMPRE 2000). O aterro sanitdrio ainda € o processo mais utilizado no
mundo devido seu baixo custo.

As dreas destinadas ao Horto Municipal e ao bairro de Novo Israel podem ser
caracterizadas como lixdes, pois ndao houve nenhum tipo de cuidado com a disposicdo dos
residuos. No entanto, por estarem inseridas no espaco urbano do municipio de Manaus e pela

vegetacdo ter se desenvolvido sobre eles, neste trabalho, serdo denominados solos urbanos.
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3.6.3. Processo de Degradacdo dos Residuos

Os residuos oriundos da atividade antrépica passam por transformacdes quimicas que
podem liberar elementos e causar toxidez as plantas e organismos. A degradacio dos residuos
ocorre em duas fases principais: a aerébica e a anaerdbica.

A fase aerdbica comeca logo apds a deposicdo dos residuos e tem duracdo de
aproximadamente um més, e é limitada pela demanda de oxigénio presente no interior da
massa de lixo. H4, neste estdgio, liberacdo de calor devido rea¢des de oxidacdo bioldgica.
Nesta fase, os microorganismos aerébicos decompdem a fracdo organica mais facilmente
degradavel (Andreottolla et al, 1997 apud Schuler, 2005) e ha grande quantidade de calor
devido as reacgdes exotérmicas e oxidagao bioldgica.

Na fase anaerdbica, a degradagdo € feita por microorganismos que nao usam oxigénio
na decomposi¢ido da matéria organica, reduzindo o Eh do meio e favorecendo o surgimento
das bactérias metanogénicas. Nesse ambiente, para continuarem em atividade o Eh € inferior a
330 mV (Christensen & Kdjelsen, 1989). O pH das soluc¢des percolantes diminui devido a
altas concentracdes de acidos voléteis e fons inorganicos (p. ex., CI, SO42', Ca2+, Mg2+), além
da alta pressdao do CO,. O teor de sulfatos é reduzido com a diminui¢do do Eh, e os sulfetos
gerados precipitam com ferro, manganés ou outros elementos dissolvidos pela fermentagao
acida. A partir daf ocorre aumento na concentracao de cations e anions devido a lixiviacdo do
material soldvel. Num estdgio intermedidrio, iniciado com o crescimento de bactérias
metanogénicas, a concentra¢cdo de metano aumenta, enquanto que as concentragdes de
hidrogénio, gis carbdnico e dcidos graxos voldteis decrescem, o que gera aumento no pH e
diminuicdo da solubilidade do célcio, ferro, manganés e outros elementos, além da
precipitacdo como sulfetos (Andreottola & Cannas, 1997 apud Schueler, 2005). A atividade
das bactérias metanogénicas, em pH entre 6 e 8 produz biogds, os mais freqiientes sdo o

diéxido de carbono (CO;), metano (CHy), gas sulfidrico (H,S) e nitrogénio gasoso (N;) e a
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solubilizacdo da maioria dos componentes organicos diminui, embora o processo de
estabilizacao do lixo continue por muitos anos (Schueler, 2005).

A 4gua da chuva, ao percolar os lixdes gera o chorume, este tem coloracdo cinza
escuro com forte odor fétido. E decorrente de reacdes fisicas e quimicas e pode conter altas
concentracdes de sélidos suspensos, elementos como K*, Na*, Ca®*, Mg**, CI', Ni, Cu, Pb,
Hg, Fe, Mn e compostos organicos como NOs’, NH,4*, originados da degradacdo dos residuos,
que sdo metabolizadas como carboidratos, proteinas e gorduras (Christensen et al., 2001). O
resultado € a exposicao do solo e das dguas superficiais e subterrdneas a uma variedade de

substancias poluentes, decorrentes dessa forma de contaminacao.

3.7. HISTORICO DOS LIXOES DE MANAUS

A cidade de Manaus passou por vdrias transformagdes ao longo do século XX. Em
1960, a populagao de Manaus era de 173.703 habitantes. Nessa época, a cidade contava com
uma lixeira localizada onde hoje € o bairro do Aleixo, na zona centro-oeste. Até entdo, o lixo
produzido pela populacdo era constituido basicamente por matéria organica, cacos de
porcelana e vidro, latas e estruturas metélicas e em menor quantidade embalagens plésticas e
papel. Em 1967 o Projeto Lei N° 288 criou condigdes especiais para a implantacdao de
importante centro industrial. Em 1969, a lixeira foi desativada, e instalou-se no local o Horto
Municipal da cidade. A nova lixeira foi para onde hoje estd o bairro de Novo Israel,
localizado a zona norte da cidade. Em 1986, um decreto municipal transferiu novamente a
lixeira para a AM-010 do Km 19. A antiga lixeira foi invadida e deu origem ao bairro de

Novo Israel.
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3.8. ESPECIACAO QUIMICA

Especiagdo quimica pode ser definida como um processo de identificacdo e
quantificacdo das diferentes espécies, formas ou fases de um elemento presente em um
material (Lima et al., 2001). Na literatura, existem diferentes procedimentos de especiacao, do
mais simples, onde se utiliza apenas um extrator, a0 mais complexo que apresenta as
extracdes em seqiiéncia.

3.8.1. Extracdo Sequencial

Para determinar o modo de ocorréncia dos elementos no solo, usa-se a técnica de
extracdo seqiiencial, cujo principal objetivo € medir seletivamente a distribui¢do de metais nos
diferentes constituintes do solo (Shannon & White, 1991). Para tal usam-se varios tipos de
reagentes com o objetivo de solubilizar fragdes especificas da fase sélida, por exemplo, a 4gua
e terminar com um extrator forte, como um &4cido concentrado. Assim, pode-se identificar e
quantificar os elementos quimicos nos distintos constituintes do solo, prever possiveis efeitos
téxicos, avaliar o potencial de remobilizacdo de metais e caracterizar as formas de associagao
metal/mineral.

Entre os vdrios métodos de extracdes seqiienciais encontrados na literatura, o método
de Tessier € o mais citado e foi desenvolvido para determinar elementos-traco em sedimentos,
mas teve seu uso estendido para solos contaminados (Calvet, 1990; Nowak, 1995; Shuman,
1979). O método de Tessier permite a determinagdo das seguintes fracdes: trocdvel, ligada a
carbonatos, a ligada a 6xi-hidroxidos de ferro e manganés, ligada a matéria orgénica e
residual. A desvantagem deste tipo de extragcdo € que a fase de extracao de 6xi-hidréxidos ndo
determina a que tipo de 6xido o metal esta ligado.

Outro método é o de Miller (Miller, 1986), que foi desenvolvido especificamente para
solos contaminados com metais pesados. Individualiza as seguintes fragdes: solivel, trocavel

(com sal neutro), adsorvido especificamente, dcido soltvel, ocluso em 6xido de manganés,
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matéria organica, 6xido de ferro amorfo, 6xido de ferro cristalino e residual. Contudo, o
elevado nimero de fracdes extraidas reduz a seletividade dos extratores posteriores mais

especificos.

4. GEOLOGIA DA AREA

A litologia da cidade de Manaus é constituida por rochas sedimentares cretdceas da
Formacao Alter do Chao, constituida por arenitos, siltitos e conglomerados de coloragao
avermelhada. A lateritizacdo promoveu intensa alteragdo das rochas com desenvolvimento de
perfis constituidos da base para o topo pelos horizontes saprolitico, mosqueado, crosta
lateritica ferruginosa e solo (Fernandes et al, 1997). Muitos perfis da regiao de Manaus estao,
em geral, truncados de modo que o solo desenvolveu-se diretamente sobre o horizonte
mosqueado. Segundo Leal (1996), os solos de Manaus sdo do tipo Latossolo, Argissolo e

Espodossolos, sendo os dois primeiros a classe predominante.
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5. MATERIAL E METODOS
5.1. LOCALIZACAO E ACESSO DAS AREAS DE ESTUDO

Para esta dissertacdo foram selecionadas duas dreas do perimetro urbana da cidade de
Manaus. A primeira 4rea de estudo é o Horto Municipal de Manaus, localizado a zona centro-
oeste, na Avenida André Araujo, bairro do Aleixo, que se limita ao sul com Sa@o Francisco, ao
leste com Coroado, a oeste com Adriandpolis e a norte com Parque Dez de Novembro (Fig.
5).

A segunda localizada no bairro de Novo Israel, que se limita ao sul com a Coldnia de
Santo Antonio, ao leste com a Cidade Nova, a oeste com o Aeroporto Internacional Eduardo

Gomes e a nordeste com a Rodovia AM-010.

60° 02° 59° 527

- 3°01°

3°07

Figura 5 - Localizacdo dos bairros onde foram realizadas as coletas das amostras.
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Em Novo Israel, devido a grande quantidade de sacos plasticos, nao foi possivel
utilizar o trado. Assim, a coleta foi feita ao longo de um barranco na encosta de colina, onde
foram acumulados os residuos. As amostras foram coletadas a cada 30 cm, num perfil de 9,6
m de profundidade. No Horto Municipal, as amostras foram coletadas a cada 30 cm a partir de
um furo de trado com 6,90 m de profundidade. Para se obter parametros de referéncia, foram
coletadas amostras de um solo sob vegetac¢do natural préximo ao Novo Israel.

Em seguida, as amostras foram secas a temperatura ambiente, retirados os residuos e
realizada a desagregacdo manual e o quarteamento. Com base na textura, variabilidade de cor
e material encontrado selecionaram-se 24 amostras para as andlises quimicas e mineraldgicas.

No estudo foram aplicadas varias técnicas:

» Leitura do pH em dgua e em KCI para determinar a carga liquida do solo;

» Separacdo da fracdo argila para estudar as caracteristicas da caulinita;

» Separacido da matéria organica para identificar a composi¢ao dos AH;

» Extragdo seqiiencial para quantificar os teores de Zn, Cu, Pb, Ni, Mn, Fe, Cr,
Cd, Ca, Mg, Nae K;

Os métodos aplicados estdo descritos abaixo:

5.2. SEPARACAO GRANULOMETICA

Pesou-se 20 g do material seco e quarteado de cada amostra em um erlenmeyer e
adicionou-se 20 ml de peréxido de hidrogénio, acrescentou-se dgua deionizada para 600 mL.
Em seguida, o material foi levado a chapa aquecedora para destruicdo da matéria organica.
Apos atingir a temperatura ambiente, acrescentou-se 40 ml de pirofosfato de sddio e levou-se
para o ultrassom. Na separa¢cdo granulométrica do material pelitico utilizou-se uma peneira de
0,062 mm, o retido corresponde a areia, que foi submetida a andlise de DRX. O material

constituido pelas fracdes silte e argila foi levado novamente ao ultrassom e apds 8 horas de
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decantagdo retirou-se a solucao contendo argila em suspensao, da qual se preparou as laminas
para as andlises difratométricas e infravermelho, O material decantado, o silte, depois de seco
em estufa foi submetido a DRX. As andlises de DRX foram realizadas em com intervalo de
leitura entre 3° a 60° para as fragdes total, areia, silte e argila, e de 18 a 22° para o detalhe da

fracdo argila.

5.3. POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH) EM AGUA E EM KCl

O material desagregado foi passado em peneira de 2 mm. O principio utilizado na
leitura de pH em 4gua foi o da medi¢do eletroquimica da concentracio efetiva de H™ na
solucdo do solo, por meio de eletrodo combinado imerso em suspensdo solo:dgua na
proporcao 1:2,5.

A determina¢do do pH em KCI seguiu o mesmo principio de medi¢ao eletroquimica.
Porém, a dgua foi substituida por solucio de KCI 1 mol L”, mantendo-se a propor¢io

solo:solucgao.

5.4. EXTRACAO DA MATERIA ORGANICA

O principio utilizado foi o do método volumétrico pelo dicromato de potassio,
titulando o excesso de dicromato de potassio com sulfato ferroso amoniacal, segundo Manual
de Anélises de Solos da Embrapa (Embrapa, 1997).

Tomou-se 20 g do material desagregado e quarteado, triturado em gral e passado em
peneira de 0,177 mm. Pesou-se 0,5 g do material e colocou-se em erlenmeyer de 250 mL.
Pipetou-se 10 mL de solugdo de dicromato de potdssio 0,2 mol L™ e adicionou-se & amostra
do solo. Cobriu-se erlenmeyer com placa de vidro e levou-se a fervura branda durante 5 min.

Em seguida procedeu-se a titulacdo do excesso de dicromato de potdssio pelo sulfato ferroso
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amoniacal. O teor de matéria organica foi calculado em funcdo dos volumes utilizados na

titulagdo.

5.5. SEPARACAO ACIDO HUMICO-FULVICO

Tomou-se 5,0 g do material desagregado, adicionou-se 50 mL de solucao HCI 0,1 mol
L' e ajustou-se o pH da solucdo para 1,5 com solucdo de HCI 1,0 mol L. Deixou-se a
mistura HCl/solo sob agitagdo por 1 h e em seguida fez-se centrifugacao por 10 minutos em
10.000 rpm, separando o sobrenadante do residuo. Ajustou-se o pH do residuo para 7,0 com
solucdo NaOH 1,0 mol L' e adicionou-se 50 mL de solu¢do NaOH 0,1 mol L. Deixou-se a
mistura sob agitagdo mecanica por 4 horas. A seguir, centrifugou-se a mistura por 10 minutos,
separando o sobrenadante (SH) do residuo (Humina). A humina foi descartada e o
sobrenadante (SH) acidificado até pH 1,5 com solucdo HCI 6,0 mol L' e reservado por uma
noite. Apés decantagdo do AH (fragcdo solivel em pH < 2,0) separou-se o AF (frac@o solivel
em qualquer intervalo de pH) por centrifugagdo por 10 minutos. O AH foi solubilizado e
reprecipitado por centrifugacdo. As SHs foram liofilizadas para posterior caracterizagdo no

infravermelho.

5.6. EXTRACAO SEQUENCIAL
Para este procedimento, o material desagregado foi passado em peneira de 0,177 mm.
A extracdo utilizada neste trabalho € uma adaptacdo dos métodos de Tessier (1979) e Keller &
Vedy (1994) devido, principalmente, a necessidade de se obter as fracdes ligadas aos 6xidos
de Fe cristalinos e 6xidos de Fe amorfos de forma separada, levando em conta a influéncia da
matéria organica na cristalinidade dos 6xidos de Fe. Em que:
> FRACAO 1: Solivel em dgua, extrator HO, 2 temperatura ambiente sob agitagio por 2

horas (Fig. 6).
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FRACAO 2: Trocavel + adsorvida, extratores CH;COOH 1 mol L+ CH;COONa 1 mol
L', pH 5, temperatura ambiente, sob agita¢do por 5 horas.

FRACAO 3: Oxi-hidréxidos de Fe amorfo, extrator (NH4)C,04 0,175 mol | D H,C,0,
0,1 mol L'l, em pH 3.5, temperatura ambiente, sob agitacao por 4 horas.

FRACAO 4: Matéria organica, reagente oxidante H,O, 30% (m/v) e o HNO3 0,02 mol L
' pH < 2, sob agitacdio por 5 horas e posterior aquecimento 2 85 ° C por 1 hora.

FRACAO 5: Oxi-hidréxido de Fe, extrator principal o NH,OH.HCI 1 mol L' e
CH;COOH 25% (v/v), pH 2, temperatura ambiente, sob agitacdo por 4 horas.

FRACAO 6: Residual, HF + HClO4 (10:1), em aquecimento até total dissolu¢do do
material.

Ap6s cada extragdo o sobrenadante contendo o material dissolvido foi separado do
residuo por centrifugacdo durante 30 minutos. O residuo foi lavado com dgua deionizada e
depois centrifugado. A 4gua de lavagem foi descartada e o residuo submetido a extragdo
seguinte. O sobrenadante foi filtrado e uma aliquota de 5 mL foi tomada em baldo de 25 mL,
acrescentados 2 mL de HNOj; bidestilado e avolumado com dgua mili-Q. Este extrato foi
submetido a andlise quimica por EAA (Espectroscopia de Absor¢do Atdmica). O Na e K
foram lidos por emissdo e os demais por absor¢do atdmica. Para reduzir o efeitos de

interferentes na quantificacdo de Ca, Mg, Na e K, as amostras foram complexadas com La

(1.0%).

Figura 6 - Amostras em agitacdo orbital.
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Os valores de acumulacao foram calculados usando a féormula: FA = Agr/An, onde Ag é
a média do elemento na amostra do material residual urbano e Ay da amostra do material

natural.

5.7. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
Analises mineraldgicas e quimicas:

» pH: aparelho Scott, modelo handylab 1;

» Espectroscopia no infravermelho (IV) com Transformada de Fourier: aparelho
Perkin Elmer, modelo Spectrum 2000. Central Analitica, Universidade Federal do
Amazonas (UFAM);

» Difratometria de Raio-X: equipamento Shimadzu XRD 6000, equipado com anodo de
Cu. Laboratério de Raio-X, Departamento de Geociéncias (UFAM);

» Espectroscopia de Absorcdao Atomica (EAA): Espectrofotometro Perkin Elmer 3300.
Central Analitica da Universidade Federal do Amazonas (UFAM);

» Microscopio Eletronico de Varredura (MEV): LEO-ZEISS modelo 1430.

Laboratério Universidade Federal do Para (UFPA).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. CARACTERISTICAS FISICAS
6.1.1. Horto Municipal

O material amostrado no Horto Municipal apresenta estrutura fridvel, textura argilo-
arenosa na base e areno-argilosa para o topo. Tem 6,9 m de espessura, cor amarelada na base
que passa a marrom da por¢ao intermedidria para o topo (Fig. 7). Uma variedade de residuos
encontra-se misturada a esse material fino, principalmente restos metédlicos e cacos de

porcelana e vidro (Tab. 3)(Fig. 8).

Tabela 3 — Descricdo do material encontrado em cada amostra.(Horto Municipal)

Amostra Profundidade (m) Material encontrado
01 0,30 Cacos de vidro.
02 1.50 Cacos de vidro, restos metdlicos, pedacos de tijolo e de material
’ acrilico.
Cacos de vidro, restos de tecido, fio elétrico, tijolo, pedacos de
03 2,10 . 1
arenito Manaus e restos metalicos.
04 3,00 Cacos de vidro e porcelana, pedacos de tijolo.
05 3,60 Colher metilica, restos de porcelana.
06 4,80 Cacos de vidro e porcelana.
07 5,70 Cacos de vidro e porcelana.
08 6,90 Nao foram encontrados residuos do lixao.

6.1.2. Novo Israel

O material acumulado em Novo Israel, no local amostrado tem 9,7 m de espessura é
fridvel, constituido por trés zonas acinzentadas de aproximadamente 1,0 m de espessura,
alternadas por porcdes areno-argilosas de até 2 m avermelhadas e marrons (Fig. 7). Nesse
material, foi encontrada maior variedade de residuos, principalmente sacos pldsticos, restos

metalicos e cacos de vidro (Tab. 4) (Fig. 8).
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LIXAO HORTO MUNICIPAL LIXAO NOVO ISRAEL

Om

Contém restos metalicos, ossos, madeira, tecido e Contém restos metalicos, 0ssos, madeira, tecido em

pedagos de tijolos e rochas (Arenito Manaus), cacos de 1 decomposicao, pedagos de tijolos e porcelana, cacos
vidro e porcelana, prego, fio elétrico, filme de vidro, prego, fio elétrico, embalagens e sacos

plasticos, etc

Coloragao amarelada na base e marrom na por¢ao 3

intermedidria e topo. Coloragao variada, alternadas entre em marrom,

cinza e vermelho). Com trés zonas acinzentadas,

indicando acumulo de matéria organica.

5
Textura argilo-arenosa na base e areno-argilosa para o
6
topo.
Camadas argilo-arenosa areno-argilosas alternadas.
7
Legenda:

B Material argilo-arenoso

B Material areno-argiloso

Figura 7 — Estrutura dos materiais amostrados no Horto Municipal e Novo Israel.
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Tabela 4 — Descri¢do do material encontrado em cada amostra (Novo Israel)

Amostra Profundidade (m) Material encontrado

01 030 Sacos plésticos, cacos de vidro, restos metélicos, 0Ss80s, raizes, madeira
’ em decomposi¢ao.

02 0.90 Sacos plasticos, cacos de vidro, madeira em decomposi¢ao, restos
’ metélicos, tecido em decomposi¢do, moeda.

03 1,50 Sacos plésticQS, restos metélicqs, tecido em decomp0§igﬁo, cacos de
’ vidro, pedacos de tijolo, embalagem pléstica

04 2,40 Sacos plésticos, cacos de vidro, restos de placa de metal.

05 3,00 Sacos plésticos, cacos de vidro.

06 3.90 Sacos plésticos, cacos de vidro, restos metélicos, pedagos de tijolo,
’ embalagem pléstica.

07 4,80 Sacos plasticos, cacos de vidro, restos metalicos, prego, fios.

08 6,30 Sacos plasticos, cacos de vidro, fibra de vidro, cacos de porcelana.

09 3.10 Sacos plasticos, cacos de vidro, fibra de vidro,cacos de porcelana,
’ embalagens plasticas, tubo PVC, prego, madeira em decomposicao.

10 9,00 Sacos plésticos, cacos de vidro, restos metalicos.

11 9,70 Sacos pldsticos, cacos de vidro, restos metalicos.

Horto Municipal

Figura 8 - Fotos de amostras. A) Horto Municipal e B) Novo Israel. Ordenadas do topo (esquerda) para
a base (direita).
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6.1.3. Material Natural
Para efeitos comparativos, foi estudado também um material ndo contaminado, que
ocorre nas proximidades do lixdo de Novo Israel que é tipico da regido de Manaus e

desenvolvido a partir do intemperismo da Formacao Alter do Chao (Fig.9-A).

Figura 9 — A) Perfil Natural B) Detalhe da linha de pedra; C) Amostras do perfil do material
Natural.

O material natural selecionado tem 12 m de espessura e € constituido por 2 horizontes
principais aflorantes, mosqueado na base e solo sobreposto (Fig. 10). O horizonte mosqueado
tem textura argilo-arenosa, € fridvel de coloracdo vermelha a amarela-rosada para o topo.
Sobreposto, apresenta linha de pedra de 0,4 m de espessura, tem arcabougo aberto, com

fragmentos de 6xi-hidroxidos de Fe alongados e achatados com 0,4 a 5,0 cm de diametro,
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cobertos por filme de goethita e envolvidos por matriz argilosa (Fig. 9-B). O solo € argilo-
arenoso, constituido por areia fina a média e hd presencga de raizes. Tem colora¢do amarelada

a cinza para o topo devido a presenga de matéria organica.

Solo

LP

— 4 [

Legenda:

Mosqueado

LP - Linha-de-pedra
E Concrecgoes ferruginosas
B Material argilo-arenoso

B Material areno-argiloso

Figura 10 — Estrutura do material natural.

6.2. COMPOSICAO MINERALOGICA

Na fracao total, foram encontrados apenas caulinita e quartzo, este dltimo predomina
na fracdo areia (Fig 11). Na fracdo silte, além desses minerais, ocorre anatdsio, goethita,
hematita e nos perfis natural e de Novo Israel, illita/muscovita, calcita e alguns minerais ndao

identificados. Na fracdo argila os difratogramas apresentaram background mais elevado,
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principalmente no material de Novo Israel, provavelmente devido a presenca de material
amorfo. Nesta fracdo, foram identificados caulinita e goethita.

O estudo de detalhe entre 18 e 22° 20 mostra que a caulinita do material natural
apresenta suas trés reflexdes tipicas em 020, 110 e 111. Elas se deterioram para o topo dos
perfis, especialmente no Horto Municipal € em Novo Israel onde desaparecem totalmente (a
caulinita passa a ser observada apenas pela reflexdo em 001) (Fig. 11 e 12). Isso mostra o
desordenamento crescente da sua estrutura e se reflete no tamanho mintsculo dos cristalitos
com < 1 um de diametro (Fig. 13) (Tab. 5). Ha bandas correspondentes ao estiramento do
grupo OH (3699, 3652 ¢ 3620 cm '), AI-OH (914 cm ), Si-O-Al (794, 750 ¢ 539 cm ') e
Si-O (1100 a 600 e 539 a 430 cm ') nos trés perfis. As bandas 1118, 1035 e 1006, 471 e 430
cm ' correspondem as ligagdes Si-O e podem ser tanto do quartzo quanto da caulinita (Fig.

14).
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Tabela 5 — Indice de cristalinidade da caulinita das amostras.

Indice de cristalinidade

Local Amostras calculado (ICh) Classificacao

01

Horto Municipal 05 Nao foi possivel calcular ~ Baixo ordenamento
08
01

Novo Israel 05 Nao foi possivel calcular ~ Baixo ordenamento
10

01 Nao foi possivel calcular Baixo ordenamento

Natural 03 0,89 Bom ordenamento

05 1,26 Alto ordenamento
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Figura 13 — Imagens MEV: Aspecto da caulinita dos solos estudados. A), C) e E), textura macica da caulinita
do material do Horto Municipal, Novo Israel e natural, respectivamente; B) Placas hexagonais da caulinita da

Formacgdo Alter do Chdo na base do perfil do Horto Municipal; D) Textura macica na base do perfil do solo em
Novo Israel; F) Textura macig¢a na base do mosqueado no material natural.
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6.3 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS
6.3.1. Potencial Hidrogenionico (pH) em Agua e em KCI

O pH foi determinado em dgua e em KCI com o intuito de medir a acidez e determinar
a carga liquida que predomina nos coldides do material e determinar a mudanga em seu
carater eletroquimico. Valores de ApH negativos sao indicadores de predominancia de carga
superficial liquida negativa. Os resultados desse parametro mostram que no material natural
predomina a carga superficial negativa, enquanto que em Novo Israel o carater eletroquimico
¢ predominantemente positivo. O Horto Municipal tem tanto cargas negativas quanto
positivas (Tab.6).
6.3.2. Matéria Organica

O contetido de matéria organica varia ao longo dos perfis do material amostrado, é
menor e crescente para o topo no natural (1,25 a 6,86%), enquanto no Horto Municipal e
Novo Israel alcancam o dobro e com significativo aumento para o topo (2,33 a 15,78% e 0,62

a 12,87%, respectivamente) (Tab. 6).
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Tabela 6 — Dados de pH e MO do Horto Municipal, Novo Israel e do material natural

pH MO
ApH=pHkc|-Phguzo
Local Amostra KCl H,0 (%) em 1 Kg

01 6,46 6,50 -0,04 8,35

02 7,26 7,13 0,13 12,87

03 7,26 7,03 0,23 9,28

Horto 04 7.11 6,90 0,21 10,06
Municipal 05 7,14 7,23 -0,09 9,38
06 7,75 7,33 0,42 6,52
07 7,11 6,95 0,16 5,97

08 5,84 6,69 -0,85 0,62

7,88

01 6,50 6,26 0,24 5,29

02 7,16 6,95 0,21 12,03

03 7,23 7,00 0,23 15,78
04 7,57 7,46 0,11 2,33
05 7,60 7,37 0,23 4,65
Novo Israel 06 7,50 7,48 0,02 791
07 7,39 7,38 0,01 9,28
08 7,18 6,75 0,43 8,63

09 7,36 7,35 0,01 7,22

10 7,69 7,63 0,06 5,16

11 7,07 7,26 -0,19 10,89
8,10
01 4,61 4,69 -0,08 6,86
02 421 5,33 -1,12 0,82
03 4,65 5,84 -1,1 0,45
Natural 04 448 6,09 1,61 0,97
05 4,72 6,33 -1,61 1,25
2,07

6.3.3. Infravermelho dos Acidos Hiimicos

Os espectros na regiao do infravermelho dos dcidos himicos extraidos do material
Horto Municipal e Novo Israel apresentam uma banda larga na faixa de 3464 a 2900 cm™ que
mostra a presenca de estiramentos de grupos O-H e N-H (Fig. 15). As absor¢des em 3000 e
2940 cm’ atribuidas ao estiramento assimétrico de C-H de anel aromético e de compostos
alifaticos estdo superpostas pela banda larga resultante do estiramento da ligacdo OH. No

entanto, as absorcdes entre 1400 e 1384 cm™ confirmam a presenca dos grupos C-H alifdticos
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(Tab. 7). Absorcdes entre 1717 e 1653 cm™, correspondem 2 estiramento de C=0 de 4cidos
carboxilicos ou de amidas; bem como, as bandas entre 1630 e 1620 cm™ 2 estiramentos C=C
de anel aromatico e/ou de duplas de alcenos conjugados, ligacdes C=0O de amidas, grupos
carboxilicos e/ou estiramentos assimétrico de fon COO". A banda em torno de 1268 cm™ pode
ser atribuida a deformacdo axial de C-O de alcoéis e fendis. As bandas entre 1261 e 1398 cm’™
sugerem que os grupos carboxilicos sdo complexados por formacdes ferruginosas (Gu et al,
1995).

De forma geral, as absor¢des dos espectros de infravermelho mostram a presenca de
alcoois, fendis ou acidos carboxilicos tanto no Horto quanto em Novo Israel, bem como de
compostos alifaticos, aromdticos, amidas e quinonas. As absor¢des em 3692 e 3622 cm™ em
Novo Israel, bem como entre 1100 e 1000 cm'l, em 914 cm™! podem ser atribuidas caulinita,
quartzo e/ou polissacarideos (Fig. 15-A, B C). Os espectros dos dois locais sdo similares,

apenas a amostra do topo do perfil do Horto Municipal apresentou melhor defini¢ao da banda

caracteristicas de acidos carboxilicos.

HORTO MUNICIPAL NOVO ISRAEL

A-Topo

\cia

/U axseasaazavesn

1098 |1008

1035

1630

36 3464

4000 3500 3000 25'00120'00 1500 1000 500 4000 3500 3000 25'00120'00 1500 1000 500
cm’ cm’

Figura 15 — Espectros de infravermelho de dcidos hiimicos do Horto Municipal e Novo Israel.
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Tabela 7 - Principais regides e bandas de absor¢cdo encontradas nos espectros de infravermelho do Horto
Municipal e Novo Israel (Canellas et al, 2001; Rosa, 2001; Stevenson, 1994).

Freqiiéncia (cm™) Atribuicio
3696, 3622 Si-O; impurezas minerais
3464-2900 Estiramento de grupos O-H de dlcoois, fendis ou dcidos
carboxilicos e estiramento N-H
1717 Estiramento de C=0 de cetonas e/ou acidos carboxilicos
1653 Estiramento C=0 de amidas
1630-1620 Vibracdo de estiramentos C=C de anel aromadtico e ou de duplas

ligacOes de alcenos conjugados, ligacdes C=0 de quinonas, amidas,
grupos carboxilicos e/ou estiramento assimétrico de fon COO'.

1558 Estiramento simétrico do COO™ e deformagdes N-H
1456 e 1384 Deformacdo angular da ligacdo C-H de aliféticos
1268 Vibracdes de deformacao axial de C-O de alcodis e fendis
1398-1261 Grupos carboxilicos complexados por formagdes ferruginosas
1100-100 Polissacarideos e/ou impurezas minerais.
545-429 Impurezas minerais.

6.4. EXTRACAO SEQUENCIAL

Foram determinadas seis fra¢des geoquimicas: solivel em &4gua, trocdvel, oxi-
hidréxidos de Fe amorfos, matéria organica, 6xi-hidréxidos de Fe e residual. A associagdo
dessas fases permite determinar o modo de ocorréncia dos elementos presentes no material
analisado e consequentemente, a facilidade de serem lixiviados pela percolaciao da dgua.

Nos sobrenadantes da extragdo seqiiencial, normalmente nido se analisam os alcalis.
Isso pode ser conseqiiéncia de eles ndo constituirem contaminantes. Neste trabalho, eles
foram quantificados. O Na foi determinado apenas na fra¢do solivel em dgua em funcao do
acetato de sodio, utilizado na frag@o trocdvel, apresentar esse elemento em sua composicao e
contaminar as fragdes subseqiientes.

6.4.1. Fragdo Soliivel em Agua

A fracdo solivel em dgua estio associados os elementos que estdo disponiveis para
serem lixiviados ao longo do perfil do solo.

O Horto Municipal apresenta teores significativos apenas para o Ca (até 19708 pg L™,
Mg (até 2644 pg L), Na (até 1116 ug L"), K (até 2442 pg L), e Zn (até 914 ug L)

(Fig.16). Em Novo Israel, foram detectados os mesmos elementos do Horto, mas com
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concentracdes mais elevadas para Zn (até 1244 pug L") e quatro vezes maiores para Ca, trés
vezes para Mg, e K e Na com concentracdes semelhantes. Também foram detectados Cu, Pb,
Ni e Mn em Novo Israel, porém ndo ultrapassam 92 pg L. No material natural as
concentracoes obtidas para os dlcalis foram semelhantes as encontradas no Horto Municipal,
exceto Na com contetido inferior (142 pg L ). Além do Zn e Cu também encontrados no
Horto e em Novo Israel, foram detectados Fe e Cu em apenas uma amostra € Mn e Zn em

todas e Cd em apenas duas.

6.4.2. Trocdvel

Esta fracdo inclui os elementos adsorvidos inespecificamente a superficie dos 6xi-
hidréxidos e argilominerais, estas interagdes sdo de natureza fisica e reversiveis, o que
constitui as formas mais moveis e biodisponiveis. O reagente utilizado ¢ um tampao que
fornece ions acetato para competir com os sitios de adsor¢ao por elementos.

Dentre os élcalis, as concentragcdes mais elevadas nos solos do Horto Municipal foram
de Ca (até 121464 pg L ), enquanto K (até 11498 g L e Mg (até 4250 pg L ™) tiveram
valores aproximados. Entre os demais, Zn (até 10869 pg L ), Mn (até 5237 ug L ') ocorrem
em maior concentracdo. No Novo Israel foram detectados os mesmos elementos, mas com
contedido maior para Pb (até 1063 upg L ™), Ni (até 179 pg L ') e Fe (até 548 pg L ™), este

ultimo ausente no Horto Municipal (Fig.17). No material natural as concentracdes foram

menos expressivas, a maioria ficou abaixo de 480 pg L ™.
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2

6.4.3. Oxi-hidroxidos de Fe Amorfos

de Fe mal cristalizados correspondem a forma mais ativa de

5xi-hidroxidos

oxi

Os

adsor¢do de elementos do ponto de vista geoquimico (Chao & Zhou, 1983). Para extragcao dos

o reagente ataca o material amorfo e reduz o Fe** a Fe*.

elementos,

O Fe nesta extracdo foi o elemento com maior conteido, pois foi nesta fase que os

seus teores foram maiores para o Horto Municipal. Os demais elementos detectados no Horto
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Municipal foram K (até 26296 pg L ™), Mg (até 10874 ug L ™), Zn (até 22288 ug L ), Cu
(até 9352 ug L 1y e Mn (até 19760 ug L ), além do Pb, este apenas uma amostra (578 pug L
") (Fig.18). O Fe por ser o componente principal do material atacado nesta fracio é o que
apresenta teores mais elevados (até 183040 pg L ™). No Novo Israel os mesmos elementos
foram observados em concentragdes semelhantes. O Pb foi detectado em todas as amostras e o
Ni apresentou teores de até 607 ug L !, No material natural os teores foram inferiores e
apenas o K ficou acima do limite de deteccdo em todas as amostras (até 1664 ug L ™). O Fe
foi detectado em apenas duas amostras € o Ni em uma.
6.4.4. Matéria Organica

A afinidade dos elementos com esta fracdo deve-se a ligantes ou grupos que formam
quelatos ou complexos, por meio de ligacdes com grupos funcionais presentes em grande
quantidade, entre estes, os carboxilicos, fendlicos e endlicos. Os elementos foram extraidos
por oxidag¢do com perdxido e 4cido nitrico.

No Horto Municipal foram detectados Ca (até 47731 pg L h, Mg (até 8897 ug L h,
K (até 10784 ug L"), Mn (até 33218 pg L ™), Zn (até 32168 ug L ), Fe (até 30406 ug L ) e
Cu (até 8936 ug L ). Estes elementos também foram identificados em Novo Israel, mas em
conteidos, em geral, menores, além de Pb e Ni em uma tnica amostra. O Fe apresentou
contetdido mais elevado em cinco amostras (até 106788 ug L ). No material natural apenas K
e Zn, Cu, Ni, Mn e Fe foram detectados no topo do perfil, mas em concentragdes inferiores

aos demais locais (Fig.19).
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6.4.5. Oxi-hidréxidos de Fe

Os oxidos de Fe tém alta capacidade adsortiva, e sdo reguladores de mobilidade,
devido a seus grupos funcionais hidroxilicos, que podem oferecer sitios de sorg¢do, por
dissociacdo de OH em sua superficie. Para extracdo dos elementos, o reagente reduz o Fe’* a
Fe”* dos 6xidos de Fe e libera os elementos.

No Horto Municipal foram detectados Ca (até 96530 pg L ), Mg (até 1674 ug L ™,

K (até 37528 ug L ™), Pb (até 17585 pg L ™), Zn (até 11351 ug L ™), Cu (até 4677 ug L e
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Mn (até 12822 pg L ") (Fig. 20). No Novo Israel, os dlcalis Ca e Mg sdo os com teores mais
altos. Dentre os tragos o Zn teve concentracdes maiores com proporcoes varidveis dos demais
elementos-tracos. Além desses elementos foi detectado Ni apenas neste perfil (até 1007 pg L~
1). No material natural apenas Cu, Mn, e K estdo acima do limite de deteccdo, porém bem
inferiores aos demais locais (K<3080 pg L ™).
6.4.6. Residual

A esta fragdo estio associados os elementos que fazem parte da estrutura cristalina dos
minerais, principalmente quartzo e caulinita, determinados em abundancia nos solos da
regido, que serviram como base para a deposi¢do do lixo (Fig. 11).

No Horto Municipal e no Novo Israel, Mg (até 5852 ug L e K (até 19284 ug L
(Fig. 21), estao com conteddos mais elevados e Ca ocorre acima do limite de detec¢do em
apenas uma amostra do Horto Municipal. Todos os elementos-tragos, ao contrario das demais
fracdes, foram detectados nos materiais analisados, a excecdo do Pb no material natural.
Dentre eles, se destacou o Fe com concentragdes mais elevadas e por ser nesta fragao que se

encontram seus teores maiores.
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6.5. AFINIDADE DOS ELEMENTOS COM AS FASES GEOQUIMICAS

Em solos altamente intemperizados e de carga varidvel, o pH é determinante na
capacidade de adsorcdo dos elementos. Nos locais estudados estd proximo da neutralidade,
enquanto no natural é dcido e esta mudancga pode ser justificada pelo processo de degradacao
da matéria organica, que com o tempo diminui a concentracao de hidrogénio, gis carbonico e
acidos graxos volateis, o que aumenta o pH, diminui a solubilidade da maioria dos elementos
e favorece a precipitagdao como sulfetos (Andreottola & Cannas, 1997).

A tabela 8 e a figura 22 sintetizam o comportamento dos elementos nos locais
estudados. Nota-se que, na média, os elementos estdo mais concentrados na fracdo residual,
apesar disso as fragdes amorfo, matéria organica e Oxi-hidréxidos de Fe contribuem na
fixacdo da maioria dos elementos. Somente Ni, Cr e Cd no Horto Municipal e Cr e Cd em
Novo Israel estdo restritos a fracdo residual. No material natural ocorre também a preferéncia
pela fracdo residual, exceto o Zn, Ca e Mg na fracdo solivel e Pb, que se concentra
exclusivamente na fracdo trocavel. Portanto, Ni, Cr e Cd mais concentrados na fragcdo residual
(acima de 70%), sdo os mais imodveis € menos biodisponiveis e indicam baixo grau de
contaminacdo por esses elementos nos locais estudados.

A concentracdo de elementos na fracdo residual, provavelmente deve-se a natureza
original do material, que além de constituido de caulinita e quartzo, tem tracos de anatasio,
illita/muscovita, goethita, hemativa e calcita, e ainda outros minerais em propor¢des nao
detectadas por difracdo de raios-x, o que poderia justificar os conteidos desses elementos na
fracdo residual. Por outro lado, a baixa solubilidade do Cr, detectado apenas na fragdo
residual, tanto no Horto quanto em Novo Israel, pode estar relacionada as condi¢des de pH
mais alcalinas destes locais (Fig. 23), pois s6 € solivel em pH menor que 4. Contudo, o pH de
algumas das solugdes extratoras (amorfo, matéria organica e oxi-hidréxido de Fe) é menor

que 4. A auséncia do elemento nessas extracdes sugere que o Cr ndo estd associado a elas.
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Tabela 8 — Valor percentual médio dos elementos adsorvidos a cada fragdo geoquimica

Fracao
Elemento  Solivel Trocavel O,X i-
. Amorfo MO hidréxidos Residual
agua
de Fe
Horto Municipal
Zn 2 10 25 21 14 28
Cu <1 1 29 24 9 37
Pb * <1 <1 * 54 45
Ni * * 1 * * 99
Cl' *k * k k *k 100
Mn * 8 25 33 17 17
Fe * * 41 3 37 19
Ca 6 54 - 12 28 <1
Mg 11 16 27 25 5 16
K 4 14 16 16 18 32
Novo Israel
Zn 2 7 18 8 19 45
Cu <1 2 18 9 9 62
Pb <1 2 14 <1 15 69
Ni <1 5 14 <1 10 70
Cr ES ES % £ £ 100
Mn <1 10 14 13 9 54
Fe * <1 20 2 19 59
Ca 8 47 * 9 36 *
Mg 6 54 5 2 7 26
K 3 18 6 6 4 63
Natural
Zn 71 3 * 8 * 18
Cu <1 <1 * <1 <1 99
Ni * 5 1 1 93
Cr ES ES £ £ £ 100
Mn <1 <1 <1 <1 <1 99
Fe <1 <1 2 2 1 95
Cd <1 1 * * * 99
Ca 99 1 * * * *
Mg 95 2 * * * 3
K 2 5 4 4 9 76

* Elementos ndo detectados.

A caulinita é o argilomineral mais abundante nos locais estudados, com seu menor
grau de ordenamento e, portanto mais reativa, pode contribuir para a adsorcdo na forma
trocavel, o que justificaria 0 aumento na fixagao dos elementos no Horto e em Novo Israel
nesta fracdo. No material natural a concentracdo de Zn, Ca e Mg estd associada a fracao

soldvel (Tab. 8). Provavelmente devido a acidez, pois nesse caso h4 alta concentragio de H",
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0 que resulta em menor troca catidnica e dificulta a adsorcdo na forma trocavel (McBride,
1989). Contudo, por ser produto de intenso intemperismo, o material natural € originalmente

mais pobre em 4lcalis (Beltrame et al., 1991).
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Figura 22 — Distribuicdo média dos elementos por fracdo geoquimica.

O Ca e Mg, que apesar de tenderem a formar compostos insoliveis, estdo mais
concentrados no material do Horto e Novo Israel e melhor distribuidos entre as demais
fracdes geoquimicas. Elementos com raios i6nicos maiores, como Ca, t€ém tendéncia de
permanecerem mais soluiveis, pois as substitui¢des dos elementos nos 6xi-hidréxidos sao em
fun¢do dos raios idnicos serem compativeis com os do Fe e, portanto, associados as fracdes
soltivel e trocdvel. Contudo, Ali and Dzombak (1996) observaram sor¢do de Ca na goethita
em pH entre 7 e 11,5. Dessa forma, no solo natural, onde o pH € dcido, a sor¢do do Ca nao é
favorecida, o que justifica a alta concentracdo desse elemento na fracdo solivel em dgua. O

Mg tem raio i6nico compativel com o Fe**, o que pode explicar os teores encontrados nos Gxi-
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hidréxidos e na fase residual. A adsorcao de K pela fase dos 6xi-hidréxidos de Fe é
prejudicada em funcdo da incompatibilidade de seu raio e carga com Fe, no entanto seu
percentual € significativo para esta fase (Tab.8) e seria necessdrio um estudo sobre o
comportamento sortivo dos 6xi-hidréxidos de Fe com esse tipo de elemento.

No Horto Municipal, cujo material € mais antigo, Zn, Cu, Mn, Mg e K estao melhor
distribuidos entre as fragdes mais adsortivas (amorfo, matéria organica e 6xi-hidréxidos de
Fe), enquanto que em Novo Israel, apesar dos teores serem mais elevados que no Horto, a
maior proporcao dos elementos estd na fracdo residual. Isso pode estar relacionado ao tipo de
material acumulado, a variacdo no conteido dos elementos e a capacidade adsortiva das
diferentes fracdes do material. Outro fator a ser considerado € a tendéncia de aumento na
adsor¢do com o periodo de contato com o material, desse modo em materiais mais antigos, os
elementos tendem a se associar com as fracdes mais estaveis como os 0xi-hidréxidos de Fe e
a residual (Shuman, 1979). Os resultados obtidos apontam para maior poder adsortivo do
material amorfo no Horto que em Novo Israel, bem como da matéria organica. Este fato pode
ter relacdo com o tempo de estabilizacdo da matéria orginica e ao periodo de contato com o
material, que € maior no Horto Municipal. Além disso, a matéria organica € um dos principais
agentes inibidores no processo de cristalinidade dos 6xi-hidréxidos de Fe, o que favorece a
forma amorfa e, conseqiientemente a maior capacidade na adsorcio de elementos
(Schwertmann, 1985). O material amorfo tem grande facilidade em complexar elementos,
pois tem elevada CTC decorrente de sua grande area superficial, por conta de defeitos em sua
estrutura (Melo et al, 2001a). Isso contribui para o decréscimo no percentual de Fe e dos
demais elementos para a fase residual do Horto e ainda mais no material natural em relacdo ao
de Novo Israel.

La et al (2003), sugeriram que a hidroxilamina, reagente utilizado na extracdo dos 6xi-

hidréxidos cristalinos, é capaz de retirar os elementos adsorvidos apenas na superficie e ndo
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libera os elementos estruturalmente ligados. Isso geraria maior conteido de elementos na
fracdo residual. Outro fator que pode contribuir no maior conteido de Fe na fase residual € o
tipo mineral de Fe presente nas amostras. Nos trés locais estudados, foram determinados
tracos de goethita, no entanto, apenas em Novo Israel foi encontrada hematita que tem
estrutura mais compacta, possivelmente mais estdvel e com maior quantidade de Fe
(Schwertmann & Cornell 1991). Isto associado a ineficiéncia do reagente pode ter contribuido
para os maiores teores no material residual.

Em estudos de solos antropogénicos da Amazodnia, Lima (2001) verificou a
predominancia de 4cidos hiimicos e humina em relagdo aos fulvicos que sdo mais soliveis.
Isto pode ser resultado de intensa humificacdo e rapida mineraliza¢do de grandes quantidades
de matérial organico rico em N, P e Ca. As condi¢des de temperatura e precipitacao elevadas
da Amazdnia favorecem o acimulo de matéria organica mais estavel a decomposicao (Zech et
al., 1990). O Horto Municipal e o Novo Israel ainda resguardam quantidades significativas de
matéria organica (8 %), isso aliado ao contetido elevado de Ca que pode formar complexos de
alta estabilidade, a protegem da decomposi¢do microbiana. Com a elevagdo do pH, ocorre a
desprotonacdo dos grupos funcionais e aumento da tendéncia de fixar elementos disponiveis
da solucdo do solo (Evangelou & Marsi, 2001). A afinidade da matéria orginica com
elementos metélicos estd relacionada a formagdo de quelatos ou complexos com esses
elementos, e sdo soliveis quando a associagdo se dd com 4cidos fulvicos (Stevenson,
Ardakani, 1972). Grupos carboxilicos e fendlicos presentes em abundincia em substancias
hdmicas tém preferéncias por H*, K*, Mg®*, Ca®*, Fe** (Person, 1963). Tanto no Horto
quanto em Novo Israel foram encontrados grupos funcionais de alcodis, fendis, acidos
carboxilicos e alifaticos nos acidos humicos, e ha evidéncias da conversio de COOH em
COO', com provavel complexac¢do do Fe (Stenvenson, 1982) (Tab. 7). A caracterizagdo destes

grupamentos funcionais, bem como o pH mais alcalino justifica a maior concentracdo de
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elementos-tracos por parte da matéria organica no material do Horto Municipal e do Novo
Israel quando comparado ao material natural.

O Fe determinado no material natural estd associado quase que exclusivamente ao
topo do perfil (Fig 16-21). Segundo Lima et al (2005) esse comportamento esta relacionado a
teores mais elevados de matéria organica, e consequentemente, as formas amorfas e mais
facilmente redutiveis de 6xi-hidréxidos de Fe. Enquanto no Horto Municipal e em Novo
Israel, apesar do contetudo ser varidvel, o ferro se distribui ao longo de todo o material (Fig.
18-21). A matéria organica torna o ambiente mais redutor e desloca o Fe, pois tende a reduzi-
lo 2 Fe** que é mais solivel (McBride, 1997). Porém quando o pH atinge valores préximos a
6,5-7,0 estabelecem-se condi¢des quimicas e microbioldgicas para a reoxidacio do Fe’*
(Ponnamperuma et al, 1967; Kabata-Pendias & Pendias, 1987; Liesack et al, 2000) e
conseqiiente complexacdo com a matéria organica. Isto explica o baixo conteido de Fe nas
fracdes solivel em 4gua e trocavel dos perfis do Horto Municipal e Novo Israel, onde o pH
estd proximo da neutralidade e ndo favorece as formas solubilizadas do Fe.
6.5.1. Fator de Acumulagao

Em relacdo ao material natural, observou-se que houve maior enriquecimento nas
fracOes relacionadas ao material amorfo, matéria organica e 6xi-hidréxidos de Fe (Tab. 9) e
dentre os elementos o Zn, Cu, Mn, Ca e Mg foram os que mais se acumularam. O Pb
enriqueceu mais significativamente no Novo Israel, contudo na fragdo dos 6xi-hidréxidos de
Fe do Horto Municipal foi ainda maior. Na matéria organica o Pb ficou abaixo do limite de
deteccdo, mas aumentou na residual. Os demais elementos (Ni, Cr, Cd e Na) empobreceram
ou ficaram abaixo do limite de detec¢do no Horto e em Novo Israel apenas Fe e Cd

empobreceram nas fracdes soluvel e trocavel.
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Tabela 9 — Taxa de empobrecimento/enriquecimento dos perfis do Horto Municipal e Novo Israel em relacéo ao
material natural.

Fracao
Elemento Solivel em . Oxidosde  Matéria . O,X - .
dgua Trocavel Feamorfos organica hidréoxidos  Residual
de Fe
Horto Municipal
Zn 0,9 161 10828 81 6145 49
Cu 23 19 5603 4498 83 2,4
Pb <LD 8 72 <LD 8935 7405
Ni <LD 0,1 <LD <LD <LD 0,3
Cr <LD <LD <LD <LD <LD 0,5
Mn <LD 109 5838 485 2487 0,4
Fe <LD <LD 20 1,4 27 0,2
Cd <LD 0,2 <LD <LD <LD 0,3
Ca 2 1914 <LD 21462 49878 559
Mg 0,6 31 5778 5566 1089 30
Na 15 <LD <LD <LD <LD <LD
K 3 5 9 7 4 0,8
Novo Israel

Zn 1 118 8519 33 4023 82
Cu 81 44 5331 2463 130 6
Pb 4 30 3317 3 3597 16683
Ni 16 1,6 28 <LD 236 <LD
Cr <LD <LD <LD <LD <LD 1,5
Mn 2 137 3593 224 1452 1
Fe <LD 2,8 20,2 2,8 27,6 1,1
Cd <LD <LD <LD <LD <LD 0,9
Ca 3,3 2473 <LD 22771 97667 <LD
Mg 1,2 408 4188 1813 5861 187,8
Na 14,2 <LD <LD <LD <LD <LD
K 5,0 11,5 5,1 5 1,4 2,7

Segundo Drever (1997) os constituintes presentes nas dguas subterraneas refletem a

mobilidade e solubilidade dos elementos envolvidos no processo de intemperismo. Nesse
contexto, as caracteristicas das dguas naturais podem ser alteradas pela disposicao inadequada
de residuos e podem contribuir para alteragdes em suas caracteristicas. O Zn, Mn, Ca, Mg, Na
e K com maior conteido nas fragdes solivel e trocdvel, sdo mais mdveis e suscetiveis para
contaminar a dgua subterranea e biodisponiveis para absorcdo pelas plantas e animais. Estes

dados comprovam trabalho realizado por Rocha & Horbe (2006), que detectou elevados
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conteidos de elementos-tracos (Al, Fe, As, Cd, Pb, Sb, Se, Mn e Zn) e compostos

nitrogenados nas dguas dos pocos de Novo Israel.
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7. CONCLUSOES

Com base nas andlises quimicas e mineralégicas realizadas neste trabalho, € possivel
concluir que apesar de grande parte da matéria organica dos perfis de lixo ja ter sido
degradada, o percentual determinado no material acumulado em Novo Israel e Horto
Municipal é muito superior ao encontrado no material natural. A presenca da matéria organica
em abundancia constitui a maior influéncia na cristalinidade dos minerais, determina a quais
formas geoquimicas os elementos estao preferencialmente ligados e influencia a capacidade
de adsor¢ao do material estudado. Isso se reflete na maior retencdo de elementos por parte da
fracdo da matéria organica e dos 6xidos de Fe amorfos quando comparados ao material
natural.

Apesar das andlises mineraldgicas dos perfis estudados mostrarem a caulinita como
mineral mais abundante. Os resultados obtidos para a fragdo dos Oxi-hidréxidos de Fe
cristalinos (goethita e hematita) e residual, com caulinita, anatdsio, illita/muscovita,
demonstraram grande importincia na reten¢do de elementos. Junto com a fracdo residual,
oxidos de Fe amorfos, os 6xi-hidréxidos de Fe constituem as fragdes com maior capacidade
sortiva, o que difere do material natural onde a maior parte dos elementos estd relacionada a
fragdo residual.

As condi¢des de pH do material estudado mostram que a adsor¢do € minima,
principalmente porque estdo dentro da faixa de neutralidade, o que pode também dificultar a
solubilizacdo dos elementos ja adsorvidos. Além disso, a variacdo na carga liquida aponta
excesso de cargas positivas adsorvidas, sendo assim, novos sitios para adsor¢do de cétions
ndo sdo gerados e os anions sdo adsorvidos preferencialmente. A conseqii€éncia disso, € que os
elementos liberados a partir dos residuos ainda nido degradados ndo serdo retidos, o que

aumenta sua mobilidade. Dessa forma, o material encontrado nesses solos urbanos,
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principalmente o de Novo Israel, que ainda contém grande quantidade de residuos que nao
foram totalmente degradados, constituem reserva de contaminantes para as aguas

subterraneas.
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ANEXOS
Fracio soliivel em dgua (ug L™
Zn Cu Pb Ni Cr Mn Fe Cd Ca Mg Na K
Horto Municipal
01 871 8,4 <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 6400 2260 446 2442
02 853 <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 9020 2248 660 1302
03 868 <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 18684 2644 578 1840
04 838 49 <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 9604 2314 460 480
05 827 20 <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 19708 2592 1116 844
06 896 42 <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 9008 2364 790 2420
07 914 <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 6932 2334 912 1510
08 914 <LD <LD <LD <LD <LD  <LD <LD 3940 2208 680 670
Novo Israel
01 1167 52 <LD 66 <LD 92 <LD <LD 20460 2432 1.046 252
02 1017 10 12 38 <LD 39 <LD <LD 14430 3640 898 1752
03 1100 24 <LD <LD <LD 86 <LD <LD 85220 3952 1502 3274
04 1065 43 <LD 35 <LD 18 <LD <LD 10590 7074 244 3468
05 1045 21 <LD <LD <LD 29 <LD <LD 17390 2506 554 3108
06 1063 35 19 15 <LD 25 <LD <LD 13600 7452 548 2578
07 1038 47 <LD <LD <LD 16 <LD <LD 19030 2606 470 2576
08 1244 21 <LD 18 <LD 22 <LD <LD 12870 7668 570 1196
09 975 60 0,85 <LD <LD 35 <LD <LD 15940 8364 596 1254
10 918 8 15 <LD <LD 18 <LD <LD 8700 6492 606 1488
11 1018 34 <LD 3 <LD 18 <LD <LD 13140 2418 548 5636
Natural
01 982 2 <LD <LD <LD 20 715 <LD 6250 2224 <LD 302
02 976 <LD <LD <LD <LD 6 <LD <LD 5480 7086 60 504
03 988 <LD <LD <LD <LD 21 <LD 7,5 7650 2302 30 153
04 972 <LD <LD <LD <LD 5 <LD <LD 5200 7122 142 692
05 996 <LD <LD <LD <LD 22 <LD 45 7540 2258 <LD 451
Fracio trocavel (ug L™
Zn Cu Pb Ni Cr Mn Fe Cd Ca Mg Na K
Horto Municipal
01 3338 120 94 <LD <LD 915 <LD <LD 68112 3542 - 6312
02 5402 242 368 <LD <LD 1305 <LD <LD 118416 2957 - 2580
03 4178 350 149 9,3 <LD 3477 <LD  <LD 108984 4066 - 4337
04 10869 518 87 13,3 <LD 5237 <LD <LD 121464 3571 - 2654
05 4399 308 324 8,2 <LD 3151 <ILD <LD 131160 4212 - 2983
06 2698 <LD <LD <LD <LD 619 <ILD <LD 115392 4250 - 11498
07 4313 212 <LD <LD <LD 1006  <LD 9 117360 4061 - 7644
08 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 6338 662 - 1546
Novo Israel
01 4296 212 213 96 <LD 3566 548  <LD 116540 4037 - 166
02 3790 257 378 179 <LD 2532 388  <LD 100080 4649 - 5714
03 4953 119 574 144 <LD 3948 <ILD <LD 164280 5114 - 890
04 5400 1435 1063 149 <LD 3917 <LD <LD 189940 5006 - 7730
05 919 119 113 89 <LD 1547 <LD  <LD 147960 4058 - 53
06 2443 447 418 144 <LD 2813 <LD <LD 124920 4675 - 10783
07 3677 2122 227 92 <LD 2198 <LD <LD 130940 4574 - 478
08 5054 241 583 141 <LD 2025 <LD  <LD 113470 4601 - 9288
09 2477 319 699 89 <LD 2426 <LD  <LD 97700 4620 - 7687
10 587 109 316 89 <LD 1237 <LD  <LD 90980 4231 - 71232
11 1897 186 582 42 <LD 1263 <D <LD 121270 4303 - 2117
Natural
01 42 <LD <LD 89 <LD 55 150 292 <LD 480 - 528
02 <LD 22 21 46 <LD 8 <LD <LD <LD 168 - 1723
03 55 2 <LD 78 <LD 15 <LD 8.2 <LD 238 - 77
04 <LD 24 58 63 <LD <LD <LD <LD <LD 19 - 2138
05 40 10 <LD 76 <LD 13 <LD 9 257 130 - 122
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Fracdo Oxi-hidréxidos de Fe Amorfo (ug LY

7n Cu Pb Ni Cr Mn Fe Cd Ca Mg Na K
Horto Municipal
01 9632 6238 578 <LD <LD 2863 136800 <LD <LD 4824 - 2528
02 9184 9352 <LD <LD <LD 3576 156800 <LD <LD 3600 - 1000
03 9088 9200 <LD <LD <LD 8456 183040 <LD <LD 7936 - 2296
04 22288 4266 <LD <LD <LD 19760 161680 <LD <LD 4824 - 1424
05 7513 4404 <LD <LD <LD 2067 151440 <LD <LD 4752 - 1368
06 12168 2363 <LD <LD <LD 2882 113440 <LD <LD 10784 - 26296
07 16752 9000 <LD <LD <LD 7102 151112 <LD <LD 9376 - 8288
08 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 6397 <LD <LD 128 - 768
Novo Israel
01 13632 4828 1568 552 <LD 7391 182160 <LD <LD 3696 - 4136
02 7714 3496 1503 298 <LD 2471 154880 <LD <LD 5912 - 3224
03 6216 531 944 311 <LD 1968 173280 <LD <LD 7080 - 6656
04 17192 10648 3576 373 <LD 6032 105360 <LD <LD 14232 - 2808
05 3672 2280 372 <LD <LD 1546 104240 <LD <LD 2080 - 1408
06 5278 6554 18888 375 <LD 2449 93920 <LD <LD 2688 - 2688
07 9312 5323 1206 198 <LD 3184 133520 <LD <LD 3320 - 2896
08 16264 8928 2761 607 <LD 4926 142400 <LD <LD 1632 - 3240
09 3367 9224 2329 574 <LD 4894 133840 <LD <LD 1304 - 1728
10 2378 1658 1054 131 <LD 976 104560 <LD <LD <LD - 880
11 8688 5170 2290 154 <LD 3686 111280 <LD <LD 4128 - 6504
Natural
01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 32168 <LD <LD <LD - <LD
02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 217 <LD <LD <LD - 576
03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 1664
04 <LD <LD <LD 59 <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 448
05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 520
Fracio Matéria Organica (ug L")
Zn Cu Pb Ni Cr Mn Fe Cd Ca Mg Na K
Horto Municipal
01 4764 4857 <LD <LD <LD 2450 3500 <LD 11735 5372 - 5372
02 9774 8936 <LD <LD <LD 6259 1075 <LD 7874 5914 - 5914
03 7484 5892 <LD <LD <LD 3220 20704 <LD 46279 3551 - 3551
04 32168 8105 <LD <LD <LD 33218 30406 <LD 47731 8897 - 8897
05 6590 4965 <LD <LD <LD 2296 8633 <LD 11642 5174 - 5174
06 8540 <LD <LD <LD <LD 3738 3734 <LD 23218 8811 - 8811
07 5233 5533 <LD <LD <LD 11002 <LD <LD 23218 6620 - 6620
08 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 191 - 191
Novo Israel
01 8323 3347 <LD <LD <LD 7029 42220 <LD 10430 3333 - 3729
02 5027 2571 <LD <LD <LD 2195 12712 <LD 10790 <LD - 2455
03 13154 4986 <LD <LD <LD 4999 106788 <LD 7478 11385 - 8171
04 <LD 157 <LD <LD <LD 2843 <LD <LD 51170 <LD - 2000
05 351 569 <LD <LD <LD 1191 <LD <LD 74250 568 - 2099
06 <LD 2229 <LD <LD <LD 2245 <LD <LD 257 442 - 818
07 6425 4576 <LD <LD <LD 5625 3469 <LD 1538 1069 - 4329
08 2857 3675 <LD <LD <LD 5106 <LD <LD 11700 <LD - 1934
09 944 3720 <LD <LD <LD 3813 <LD <LD 10910 <LD - 1663
10 4042 2053 36 10 <LD 1650 24288 <LD 69960 <LD - 1181
11 96 943 <LD <LD <LD 821 <LD <LD 1999 3148 - 14051
Natural

01 574 0,32 <LD <LD <LD 76 30855 <LD <LD <LD - 1511
02 <LD 5 <LD 85 <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 330
03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 660
04 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 396
05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 997
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Fracéo Oxi-hidréxidos de Fe (ug L)

Zn Cu Pb Ni Cr Mn Fe Cd Ca Mg Na K
Horto Municipal
01 6304 2185 5959 <LD <LD 541 121380 <LD 55798 380 - 1188
02 11351 3536 17585 <LD <LD 12822 190840 <LD 31740 390 - 808
03 2573 604 12417 <LD <LD 357 175880 <LD 52268 1290 - 740
04 9181 567 19824 <LD <LD 4533 183060 <LD 90532 926 - 37528
05 3827 1029 9064 <LD <LD 967 160896 <LD 65300 1634 - 1022
06 8885 1416 1484 <LD <LD 1762 54686 <LD 96530 1362 - 5996
07 7038 4677 5150 <LD <LD 10857 71496 <LD 6852 1674 - 2178
08 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 6506 <LD <LD 1060 - 100
Novo Israel
01 6039 606 2748 150 <LD 2537 176690 <LD 64388 <LD - 252
02 4775 925 3202 191 <LD 606 140500 <LD 70430 <LD - 1752
03 4806 558 4649 98 <LD 1369 203910 <LD 121960 2192 - 3274
04 17390 9508 13401 332 <LD 9313 99060 <LD 151820 9294 - 3468
05 6341 1037 489 108 <LD 503 94760 <LD 69970 6204 - 3108
06 10774 4304 5496 1007 <LD 2243 133620 <LD 104730 7638 - 2578
07 12059 2044 2921 110 <LD 1565 110370 <LD 65816 7314 - 2576
08 10656 1733 2977 200 <LD 2259 89310 <LD 105720 7782 - 1196
09 10778 2329 606 312 <LD 1523 107340 <LD 109610 7074 - 1254
10 3278 403 362 89 <LD 102 103490 <LD 81270 6594 - 1488
11 11604 6633 2713 <LD <LD 3538 103580 <LD 128624 10382 - 5636
Natural
01 <LD 46 <LD <LD <LD <LD 19399 <LD <LD <LD - 2314
02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2995 <LD <LD <LD - 1576
03 <LD 21 <LD <LD <LD 6 <LD <LD <LD <LD - 444
04 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 10 <LD <LD <LD - 3080
05 <LD 38 <LD <LD <LD 2 <LD <LD <LD <LD - 906
Residual (ug L")
Zn Cu Pb Ni Cr Mn Fe Cd Ca Mg Na K
Horto Municipal
01 10540 6530 4184 79 3368 3378 60720 251 <LD 3070 20900 8856
02 16140 6060 16942 453 5740 3544 64900 420 <LD 4238 21400 12936
03 11755 5235 7694 252 5706 3992 64100 115 <LD 3034 19418 9036
04 8880 6095 2264 420 3704 5086 63820 246 <LD 5852 9446 11520
05 14640 8740 8462 548 4902 3520 64780 262 <LD 3086 21520 9594
06 17100 8730 8662 435 5270 4542 64410 417 4470 5126 21620 19284
07 18635 10685 10862 269 5464 6806 63900 264 <LD 4308 22260 15368
08 505 5465 168 770 4744 1816 64740 404 <LD 166 20080 3272
Novo Israel
01 15420 4935 17600 1398 13725 13690 398700 857 <LD 26095 122750 33265
02 10550 7355 6510 1770 14670 9570 379000 795 <LD 17610 114450 27590
03 13640 8070 41220 1107 13875 15445 389550 801 <LD 47130 151350 73000
04 59250 56650 36785 2276 17925 22595 391900 750 <LD 44505 98900 57200
05 9190 16290 3240 1291 12725 6880 366000 742 <LD 3875 93350 20205
06 20365 17475 14290 2887 16380 13095 387800 937 <LD 14675 119000 30125
07 44780 19590 14155 1995 17280 13115 388000 1122 <LD 22075 110950 42040
08 24010 17250 17295 1888 16275 18175 392450 947 <LD 31185 137500 40540
09 20825 22395 10615 1127 15745 14490 387250 863 <LD 14205 117700 26425
10 5575 13465 2482 1230 15365 7280 372400 744 <LD 5195 99750 19115
11 4325 18870 19325 856 16705 15885 381250 814 <LD 16060 112200 44095
Natural
01 418 <LD <LD 1324 11790 7918 352200 921 <LD <LD 88300 11870
02 363 3445 <LD 1394 11635 7100 354950 964 <LD <LD 38550 7710
03 124 3675 <LD 1468 10270 6640 350500 1054 <LD <LD 109550 10320
04 91 4035 <LD 1369 9135 9435 347250 935 <LD <LD 99400 7320
05 265 3710 <LLD 879 9285 16525 360150 690 <LD 610 108650 33025
Limite de deteccio em ng mL™”
Zn 20,01 Fe 100,34
Cu 25,24 Cd 5,01
Pb 3,02 Ca 500,45
Ni 40,26 Mg 508,30
Cr 10,07 Na 500,80
Mn 15,19 K 500,70




