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RESUMO O objetivo do presente trabalho é comparar trés procedimentos de extra-
¢do parcial (MgCl,, 0.IN HCl and HNO,/HCI) de metais trago (Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Ag,
Cd e Pb) e estabelecer o nivel atual de concentra¢do dos mesmos em solos e sedimentos do
Complexo Industrial Portuario de Suape, Pernambuco (Brasil). Os resultados obtidos, com
os métodos de extrago parcial, foram comparados aqueles determinados por um procedi-
mento de digestdo total do solo/sedimento (HF+HCIO,). Como esperado a extragdo com
aguarégia (HNO,/HCI) foi o procedimento de extragdo parcial com maior recuperagéo para
a maioria do metais analisados. Em alguns casos a recuperagdo dos metais trago usando
agua régia foi superior a 80% do total obtido usando-se o método de digestdo total.

Com base nos resultados encontrados através dos procedimentos de extragdo parci-
al, verifica-se que a contribui¢do antropogénica, no estagio atual de industrializagdo do
Complexo Industrial Portuario de Suape, ainda € pequena. Comparando-se os dados obti-
dos com os valores orientadores para agua e solos no Estado de Sao Paulo, verifica-se que
somente as concentracdes resultante do procedimento de lixiviagdo com a solugdo de
agua-régia sdo significantes. Entretanto, estas concentra¢des ainda ndo podem ser toma-
das quantitativamente como parametro balizador das concentragdes reais dos solos e sedi-
mentos do CIPS, uma vez que os resultados obtidos sdo apenas relativos entre si. Assim,
estes resultados, servem apenas como um parametro inicial para futuras investigagdes na
area do Complexo Industrial Portuario de Suape.

Palavras-chave: metais pesados, extracio parcial, Suape

ABSTRACT ACOMPARATIVE STUDY OF THREE TRACE METALS LEACHING
PROCEDURES IN SOILS AND SEDIMENTS FROM ATROPICAL ESTUARY UNDER THE
INFLUENCE OF AINDUSTRIAL HABOR COMPLEX,PERNAMBUCO (BRAZIL). The
purpose of this study is to compare three trace metal leaching procedures (MgCl,, 0.1N HCI

Estudos Geoldgicos v. 13, 2003 23

‘ 03Estudos Geologicos025_036.p65 23 27/4/2004, 15:35



Comparagdo de métodos de extragdo parcial de metais trago em solos e sedimentos...

and HNO,/HCI) and establish the distribution of Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd and Pb in
soils and sediments of the Suape Industrial and Harbor Complex, Pernambuco (Brazil). The
results obtained by he three processes of leaching were compared to those obtained for
soil and sediment total digestion (HF+HCIO,). As expected, agua regia (HNO,/HCI) was the
most effective leaching method for the majority of trace metals. In some samples the reco-
very of trace metals using agua regia leaching was higher than 80% when compared to total
digestion.

Based on the data obtained by the leaching procedures it is inferred that the antropo-
genic contribution to the heavy metal concentration in soils and sediments in the Suape
Industrial and Harbor Complex indicates that, so far, is very small. Comparing the results
obtained with reference data from soils in Sdo Paulo State, we conclude that the elevated
values are obtained by agua regia leaching. However, these concenrtations could not be
considered quantitatively as a reference value for soils and sediments in the CIPS since
they are only an initial parameter for future investigations in the Suape Industrial and

Harbor Compiles.

Key-words: heavy metals, partial extraction, Suape

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas varios procedi-
mentos de extra¢do parcial de metais das
matrizes sedimentares foram desenvolvidos
com o objetivo de estabelecer as associa-
¢des dos elementos traco com fases especi-
ficas (Tessier et al. 1979, Chen 1992, Liet al.
1994, Usero et al. 1998, entre outros). A ca-
pacidade de simular as diferentes condi¢des
ambientais (acido, alcalino, oxidante ou re-
dutor) em contato com a fase sélida em so-
los e sedimentos faz dos métodos de extra-
céo seqiiencial ou seletiva uma ferramenta
muito util na caracteriza¢gdo do comporta-
mento quimico (mobilidade, solubilidade, bi-
odisponibilidade e toxidade) dos elementos
trago no meio ambiente. Por outro lado, a
comparagdo das concentragdes dos metais
obtidas por diferentes métodos de extracio
parcial permite estimar qual o procedimento
mais adequado a analise de determinado
metal em cada ambiente.

A instalagdo de industrias produto-
ras de derivados de alcool e petroleo, en-
tre outras, e o armazenamento de produtos
potencialmente poluentes, com capacida-
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des conservativas, inspira cuidados quan-
to aos danos que estas atividades podem
causar ao meio ambiente. A implantagdo do
Complexo Industrial Portuario de Suape
(CIPS) na area estuarina dos Rios Massan-
gana, Tatuoca e Ipojuca, ja provocou alte-
racdes permanentes no meio ambiente
(Neumann-Leitao 1994), e a atividade in-
dustrial-portudria podera comprometer a
qualidade e sustentabilidade dos ecossis-
temas (aquaticos e terrestres) em funcéo
do potencial de emissdo de poluentes toxi-
cos e acumulativos.

Por essa razio, no contexto do desen-
volvimento sustentado e manejo seguro, é
necessaria a implanta¢do de um plano de
gestdo e monitoramento dos residuos soli-
dos, liquidos e gasosos. Para que o plano
de monitoramento seja eficiente deve-se
estabelecer urgentemente a concentracio
dos possiveis poluentes no estagio atual
de industrializagdo uma vez que estudos
dessa natureza, prévios a instalagdo do
CIPS, nio foram realizados.

Deste modo, trés procedimentos de
extragdo parcial (1 M de MgCl; 0.1N HCI;

Estudos Geolégicos v. 13, 2003

27/4/2004, 15:35



HNO,/HCI) e um de digestdo total (HF/
HCIO,) foram empregados, no presente
estudo, com o objetivo de identificar a
melhor metodologia de extragdo parcial e
estabelecer a concentracdo atual de al-
guns metais trago (Ag, Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Ti, V, and Zn) nos solos do Com-
plexo Industrial Portuario de Suape e nos
sedimentos de corrente dos Rios Mas-
sangana, Tatuoca e Ipojuca. Os resulta-
dos dos procedimentos de extragdo par-
cial foram comparados com os resulta-
dos obtidos com o método de digestdo
total e poderdo servir de pardmetro den-
tro de um plano de gestdo e monitora-
mento ambiental do CIPS.

CARACTERISTICAS CLIMATICASE
GEOLOGICASDA AREA

O Complexo Industrial Portuario de
Suape esta localizado na faixa costeira do
Estado de Pernambuco, a 40km ao sul da
cidade do Recife. Possui uma area total
de 13.600ha. Limita—se a leste com o Oce-
ano Atlantico, a oeste em sua quase tota-
lidade com rochas do embasamento cris-
talino, e a norte e sul, pelos estudrios dos
rios Pirapama/Jaboatio e Ipojuca respec-
tivamente (Fig. 1).

Clima O clima da regido situa-se na
faixa intertropical, com predominio das mas-
sas de ar equatoriais e tropicais carregadas
de umidade. Segundo a classificacdo de
Koppen, o clima ¢ do tipo As* quente e mi-
do com chuvas de outono-inverno distri-
buidos de margo a agosto.

A amplitude térmica anual da area é
inferior a 5° C devido a a¢do das massas
oceanicas exercida no litoral. A umidade
relativa do ar ¢ elevada apresentando mé-
dia anual superior a 80%. O periodo mais
seco ocorre entre os meses de novembro
e janeiro, enquanto o trimestre mais imi-
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do corresponde aos meses de abril, maio
e junho.

A temperatura média anual ¢ de
24.7°C, com maxima média de 28,6°C e mini-
ma média de 21,4°C. As temperaturas mais
baixas ocorrem entre junho e setembro, en-
quanto as mais altas sdo registrados nos
meses de dezembro a fevereiro
(www.inmet.gov.br). A area do CIPS ¢ ca-
racterizada por um regime de chuva inten-
so, com pluviosidade anual oscilando en-
tre 1.850mm e 2.364mm.

Geologia A area do CIPS esta situada
na Bacia Vulcano-sedimentar Cabo (Lima Fi-
lho 1998), que € constituida por uma seqiién-
cia vulcano-sedimentar cretacica (Forma-
¢des Cabo, Estiva, Suite Ipojuca), associa-
da a sedimentos plio-pleistocénicos da For-
mag8o Barreiras e a depdsitos quaternarios,
enquanto o embasamento ¢ constituido por
rochas graniticas e migmatiticas de idade
pré-cambriana, que afloram na por¢éo oeste
da area.

A seqiiéncia vulcano-sedimentar da
Formagdo Cabo apresenta conglomerados
e arenitos arcoseanos, intercalados por sil-
titos finamente estratificados e micaceos. A
sua distribuicdo restringe-se a por¢do NW
da area, principalmente ao longo das mar-
gens do Rio Massangana, e uma pequena
ocorréncia na parte central, na margem es-
querda do rio.

A Formagio Estiva aflora exclusiva-
mente em uma pequena area 8 NW da atual
Ilha de Cocaia e apresenta-se como calcario
dolomitico, macig¢o, de coloragio cinza clara
a esverdeada, contendo intercalagdes argi-
losas e fossiliferas.

Rochas vulcanicas (basaltos, andesi-
tos, traquitos, riolitos, tufos e brechas), além
do granito do Cabo de Santo Agostinho
constituem a Suite Ipojuca. Estas rochas
apresentam formas variadas, podendo ocor-
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Figura 1. Mapa de localizag¢do do Complexo Industrial Portudrio de Suape (CIPS) com indicag¢do
dos locais de coleta das amostras
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rer como derrames, diques, chaminés, intru-
soes subvulcanicas (sill e lacolitos), plugs
e stocks (Borba 1975).

Os sedimentos da Formagdo Barrei-
ras ocorrem em area restrita localizada na
porcdo sul da area do Cabo de Santo
Agostinho. Constituem sedimentos argi-
losos a arenosos (areia grossa) de colo-
ragdo variada.

Os sedimentos quaternarios sao repre-
sentados na area, pelos sedimentos dos ter-
ragcos marinhos pleistocénicos e holocéni-
cos, recifes, depdsitos fluviais e de man-
gues e areias de praia.

Os Terragos Marinhos Pleistocénicos
sdo constituidos por areia média, quartzo-
sas, inconsolidadas com graos subangulo-
sos, ¢ moderada selecdo e em superficie
apresentam coloragdo branca. Na sua parte
basal, tais depdsitos podem exibir colora-
¢d0 marrom ou preta € uma certa coesdo,
aspectos atribuidos a presenga de acidos
htmicos e 6xido de ferro resultantes de pro-
cessos pedogenéticos atuantes formando
um horizonte B espddico.

Os Terragos Marinhos Holocénicos
apresentam-se sob a forma de corpos alon-
gados, mais ou menos continuos, parale-
los a linha de costa, com largura média de
500 metros. Os sedimentos que constitu-
em esta feigdo sdo classificados como
areia média a grossa, moderadamente a
bem selecionadas.

Depositos Fluviais sdo representados
por sedimentos areno-argilosos, de granulo-
metria variada, e variada forma de seus graos,
que tém como principal componente o quart-
zo0. Ocorre a oeste da area, em depdsitos ao
longo dos principais vales. Atualmente tais
depdsitos encontram-se sob franca agdo de
processos pedogenéticos, além de sofrerem
uma forte intervengdo antrdpica.

Os Depésitos de Mangues estio ge-
ralmente limitados as partes inferiores dos
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estuarios e ocupam a maior parte da su-
perficie da planicie costeira. Servem de
obstaculo a for¢a das marés e ao fluxo de
agua doce, favorecendo a sedimentagdo
de grandes quantidades de silte, argila e
matéria organica, que vao formar as plani-
cies de marés tdo caracteristicas desse
ambiente.

Geomorfologia A area do CIPS com-
preende rochas igneas, metamorficas e se-
dimentares, que conferem a formas de rele-
vo que podem ser divididas basicamente em:
Modelado Cristalino, Dominio Colinoso,
Rampas de Colavio e Planicie Costeira. A
descri¢do da compartimentagdo geomorfo-
logica da area do CIPS esta detalhada em
Neumann (1991).

Solos Pires Advogados & Consul-
tores (2000) apresentam uma sintese dos
aspectos pedologicos e geotécnicos para
o Complexo Industrial Portuario de Sua-
pe, baseada no Zoneamento Agroecolo-
gico do Estado de Pernambuco (EMBRA-
PA 1999) e em Guerra (1998). Segundo es-
tes autores na area do CIPS sfo encontra-
dos Latossolos Amarelos, Podzolicos
Amarelos, Podzodlicos Vermelho-Amare-
los, Terra Roxa, Gleissolos, Podzol, Solos
de mangue, areias quartzosas e areias
quartzosas marinhas.

O uso e ocupagdo relacionados ao
solo em areas industriais levam em conside-
racdo, ainda, as areas nas quais ocorrem li-
mitacdes pela presenca de drenagem, além
das areas de protecdo de mananciais e ecos-
sistemas frageis que incluem mangues e as
restingas. A capacidade dos solos de reten-
¢do de metais depende em parte destas ca-
racteristicas.

MATERIAIS E METODOS
Para atingir os objetivos propostos
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foram realizados trés procedimentos de lixi-
viagdo parcial e um de digestdo total nas
amostras coletadas.

O primeiro método de lixiviagao par-
cial utilizado foi o método descrito por
Tessier et al. (1979), que, segundo os au-
tores, efetua a extragdo dos metais bio-
disponiveis ou facilmente trocaveis. Este
método consiste na extragdo dos metais
presentes em 1g da amostra, extraidos com
8ml de uma solugdo de cloreto de magné-
sio (MgCl,) a 1M, colocados por 1h no
agitador magnético a temperatura ambi-
ente, com pH neutralizado com uma solu-
¢80 0.1N de NaOH.

Apds o procedimento, a solugdo ¢é fil-
trada para um baldo volumétrico de 25ml,
utilizando filtro do tipo Whatman (numero
42), e o volume ¢ aferido com uma solugéo
de HNO, 5% (v/v). As amostras foram arma-
zenadas em um refrigerador a 4°C até a leitu-
ra por ICP/AES.

O segundo método de lixiviagdo parci-
al utilizado foi proposto pelo Servico Geolo-
gico Chinés descrito por Chen (1992). A ex-
tracdo ¢ realizada através do ataque de 10g
de amostra com uma solugéo de 0,IN HCI.
Este método também extrai os elementos tra-
¢o biodisponiveis ou facilmente trocaveis.

A lixiviag@o através de solugdo de
agua régia ¢ um método que efetua um ata-
que mais efetivo na amostra extraindo uma
quantidade superior dos elementos trago
que os métodos precedentes. O procedimen-
to consiste em submeter 1g de amostra a
uma solug@o de dgua régia (3:1 HCI:HNO,)
por 60 minutos.

Com o objetivo de verificar a capacida-
de de extragdo parcial dos procedimentos
anteriores foi realizada a digestdo total das
amostras usando o método de ataque com
HF e HCIO,. O procedimento consiste em
submeter 1g da amostra a uma soluc@o con-
centrada com 2ml de HCIO, e 10ml de HF.
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TRABALHO DE CAMPO E COLETA
DAS AMOSTRAS

Treze amostras foram coletadas em
maio de 2002 seguindo-se a sistematica re-
gular em pontos susceptiveis a contamina-
cdo (Fig. 2).

Solo superficial (0-20 cm) do CIPS
foi coletado com um trado de aco com
um didmetro de 12 cm. O material da par-
te central do testemunho foi coletado e
estocado em sacos plasticos com o obje-
tivo de evitar ou pelo menos minimizar a
contaminag¢do durante o procedimento de
coleta.

Os sedimentos de corrente foram co-
letados com um recipiente de polietileno e
estocados em sacos plasticos. Apos a cole-
ta as amostras foram transportadas para o
laboratorio e armazenadas.

TRATAMENTO DAS AMOSTRAS E
EXTRACOES DOS METAIS

As amostras de solos e sedimentos
foram secas em estufa a 60°C, desagre-
gadas e separadas as porcdes de seixos
e restos de vegetais. Em seguida as amos-
tras foram peneiradas para a separagdo
das diversas fragdes granulométricas. A
fracdo <0,053mm foi utilizada para o tra-
tamento quimico de extragdo parcial. To-
das as solugdes foram preparadas com
agua deionizada ultrapura, com resistivi-
dade de 18,2MQ. A vidraria utilizada na
preparagdo das solugdes, tratamento e ar-
mazenamento das amostras foi descon-
taminada, em uma solu¢do de HNO, a
10% (v/v), por 24hs e em seguida secada
a 105°C em estufa. Os acidos utilizados
foram de pureza analitica da marca Merka
ou similar.

ANALISE QUIMICAS POR ICP/AES
Apos a extracdo dos elementos tra-
¢o as amostras foram submetidas a ana-
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lises quimicas utilizando-se a técnica de
espectrometria de emisso 6ptica (ICP/
AES). Um espectrometro de emissdo op-
tica com plasma indutivamente acopla-
do, da marca Thermo Jarrel Ash, modelo
IRIS/AP com detector do estado sdlido,
do Centro de Tecnologia e Geociéncias
da Universidade Federal de Pernambu-
co, foi utilizado no presente estudo. Ini-
cialmente foi feita uma varredura inclu-
indo o maior nimero de metais possi-
veis. Em uma segunda etapa, foram ana-
lisados apenas os elementos que forne-
ceram resultados acima do limite de
quantifica¢do. Para o calculo das con-
centracdes dos metais tracos nas amos-
tras de solos e sedimentos do CIPS fo-
ram utilizados procedimentos padrdo
para analises quimicas utilizando-se a
técnica de ICP/AES.

RESULTADOS

A tabela 1 apresenta os resulta-
dos das analises quimicas realizadas
nas amostras do CIPS. Os dados estdo
apresentados de forma a permitir uma
comparacdo direta dos resultados para
cada metal segundo os quatro procedi-
mentos utilizados. A figura 2 mostra o
percentual de extragdo de cada um dos
métodos de extracdo parcial compara-
do ao total da amostra, obtido através
do método de extragdo total (HF/
HCIO,). A extragdo parcial mais eficien-
te do ponto de vista de recuperacdo
total dos metais extraidos foi a extra-
¢do com agua régia. Por outro lado,
apenas os elementos Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Ti V e Zn puderam ser quantifi-
cados. Os resultados ora apresentados
sdo apenas relativos entre si e mostram
a eficiéncia relativa de cada um deles
em funcdo de uma dissolu¢do completa
usando-se HF e HCIO,.
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DISCUSSAO E CONCLUSAO

A quantidade de metais disponiveis
nos solos e sedimentos estdo reguladas,
em parte, pelas trocas ionicas. Diversos
pesquisadores admitem que a troca cati-
Onica e a formacao de quelatos com a ma-
téria orgdnica sdo os principais proces-
sos que facilitam a disponibilidade dos
metais e o grau do impacto ambiental cau-
sado pelos mesmos. Os procedimentos
de lixiviagdo parcial e extracdo total de
metais em solos e sedimentos de corren-
te visam principalmente estabelecer a fra-
¢do biodisponivel ou facilmente trocavel
em func¢lo de varidveis fisico-quimicas
do ambiente.

Em condig¢des normais a principal fon-
te dos elementos trago em solos e sedimen-
tos deriva do material parental das rochas
que lhe deram origem. A influéncia do mate-
rial parental no conteudo total e forma qui-
mica dos elementos trago em solos é modifi-
cada por uma variedade de processos pe-
dogenéticos que afetam a mobilidade e re-
distribuicdo dos elementos trago nos perfis
do solo.

Os metais trago extraidos nas cha-
madas fragdes trocaveis, que no presente
trabalho foram lixiviados usando-se as so-
lugdes de MgCl, e 0.1N HCI, constituem
uma importante parte dos elementos tra-
¢os potencialmente disponiveis, deven-
do ser considerados como uma estimati-
va da biodisponibilidade. Usando-se es-
tes métodos de lixiviagdo parcial os valo-
res mais elevados foram para os metais
Zn, Ni, Cu, e Mn. Segundo diversos auto-
res (Tessier et al., 1979; Rauret, 1998; Lie
Thornton, 2001, Polkowska-Motrenko et
al., 2000; Poykio, 2002) estas solugdes li-
beram metais associados aos compostos
organicos e de enxofre e hidroxidos de Fe
e Mn. Em condig¢des naturais os elemen-
tos associados a estes compostos e hi-
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dréxidos podem ser liberados em solugo
se as condic¢des de potencial de redox do
ambiente forem modificadas.

Dos trés métodos empregados nas
extragdes parciais a agua régia (HNO,/
HCI) foi a solug@o mais efetiva para Cu,
Cr, Mn, Pb, Ti e V. Este método ¢ ainda o
mais indicado por diversos autores, por

Marcos José Ramalho Teddulo et al.

efetuar a dissolucdo da amostra com o
minimo ataque a estrutura dos silicatos
detriticos e produzir uma recuperacio
mais significativa dos metais. Para os ele-
mentos Ni e Zn o melhor resultado foi
obtido com 0.IN HCI. O MgCl, obteve
resultados similares ao método 0.1N HCI
para Zn e Ti e o melhor resultado para

Tabela 2. Valores orientadores estabelecidos para solos no Estado de Sdo Paulo (Casari etal. 2001).

VALORES ORIENTADORES
Metal Solos (mg/kg)
Agricola Resid, Industrial CIPS**
Referéncia Alerta AP max
Sh <25 2,0 5.0 10,0 25 nd
As 3.50 15 25 50 100 nd
Ba 75 150 300 400 700 nd
Cd <05 3 10 15 40 2,92
Pb 17 100 200 350 1200 10,5
Co 13 25 40 80 100 nd
Cu 35 [ 60 | 100 | 500 | 700 | 219
cr [ a0 75 300 700 | 1000 942
Mo <25 30 50 100 125 nd
Ni 13 30 50 200 300 5,15
Ag 0,25 2 25 50 100 7.58
Hg 0,05 0,5 2,5 5 25 nd
v 275 Nd nd nd nd 7,92
Zn 60 300 500 1000 1500 23,97

* Padrdo de potabilidade da Portaria 36, Ministério da Saude - Potability Standard 36, Ministry of
Health ** Extra¢do com agua régia - nd nao foram determinados

Cd. Embora quantidade substancial de
Pb tenha sido detectada, a maior parte
deste Pb ndo estd na forma biodisponi-
vel, e sim na fragdo residual das estrutu-
ras dos minerais.

A avaliagdo das concentragdes de
metais pesados nos solos do CIPS e nos
sedimentos de correntes dos Rios Mas-
sangana, Ipojuca e Tatuoca, indica que a
contribuicdo antrépica no estagio atual
ainda ¢ pequena. Visto que, comparando
os valores das concentragdes nos solos
do CIPS com os valores orientadores so-
los para estado de Sdo Paulo (Tabela 2),
as concentragdes obtidas nos solos do
CIPS, para a maioria dos elementos anali-
sados, aparentemente em pequena quan-
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tidade, ndo representam risco ambiental.
Entretanto, estas concentragdes ainda ndo
podem ser tomadas quantitativamente
como parametro balizador das concentra-
¢Oes reais dos solos e sedimentos do
CIPS, uma vez que os resultados obtidos
sdo apenas relativos entre si. Assim, es-
tes resultados servem apenas como um
parametro inicial para futuras investiga-
¢des na area do Complexo Industrial Por-
tuario de Suape.
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Comparagdo de métodos de extragdo parcial de metais traco em solos e sedimentos...
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Figura 2. Recuperagdo dos metais tragos com os trés procedimentos de extragdo utilizados em
relagdo a extragdo total (HF + HCIO,) em amostras de solos e sedimentos do Complexo
Industrial Portudrio de Suape. MTS-1 a MTS 13 Amostras analisadas.
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trial Portuario de Suape. MTS-1 a MTS-13 amostras analisadas.
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Comparagdo de métodos de extragdo parcial de metais trago em solos e sedimentos...
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