Atributos dos solos e riscos de lixiviacao de metais pesados
em solos tropicais

Soil attributes and risk of leaching of heavy metals in tropical soils
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Resumo

A influéncia nociva dos fons metilicos no ecossistema via contaminagio das
dguas, dos solos e consequentemente dos organismos vivos nos ultimos anos tém
despertado grande interesse na compreensio do comportamento e dos mecanismos
de transporte dos metais no solo e em outros compartimentos do ambiente. Sendo
assim, o objetivo desta revisdo foi discutir aspectos do solo e suas relagées com o
comportamento dos metais pesados e seus possiveis riscos de lixiviagio. E sabido
que de maneira geral, os metais pesados comportam-se no solo dependendo dos
seguintes atributos, pH, quantidade de matéria organica, potencial redox, tipologia
e quantidade da argila. Por outro lado, em ecossistemas tropicais, onde predominam
solos altamente intemperizados, a movimentagdo dos metais pesados no perfil do
solo é governada principalmente pelo regime hidrico, capacidade de retengdo do
solo e posi¢do do solo na paisagem. Apesar da importincia do tema, os estudos
ainda sdo bastante incipientes e preliminares, necessitando de investiga¢oes mais
aprofundadas que enfatize as particularidades de cada elemento e suas intera¢oes
no solo em ecossistemas tropicais, possibilitando o estabelecimento de agdes
preventivas para evitar a contaminagio dos recursos naturais.
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Abstract

The influence of metal ions in the ecosystem through contamination of water,
soil and consequently of organisms in recent years have attracted great interest
in understanding the behavior and the mechanisms of transportation of metals
in soil and other environmental compartments. Thus, the aim of this review was
to discuss aspects of soil and its relations with the behavior of heavy metals and
possible risks of leaching. It is known that, in general, heavy metals act in the
soil depending on the following attributes: pH, amount of organic matter, redox
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potential, type and quantity of clay. On the hand, in tropical ecosystems, where

there is a predominance of highly weathered soils, the movement of heavy metals

in the soil profile is governed mainly by the regional water, soil retention capacity

of soil and position in the landscape. Despite the importance of the subject, the

studies are still quite young and preliminary, requiring more in-depth investigations

that emphasize the particularities of each element and their interactions in soil in

tropical ecosystems, enabling the establishment of preventive measures to avoid

contamination of natural resources.

Key words: heavy metal; tropical ecosystems; weathering.

Introducao

Em fun¢io da influéncia nociva dos
ions metdlicos no ecossistema, como por
exemplo, contaminagio das dguas, dos solos
e consequentemente dos organismos vivos
(KOWALKOWSKI; BUSZEWSKI, 2002),
nos tltimos anos tém-se despertado grande
interesse na compreensio do comportamento
e dos mecanismos de transporte dos metais
no solo e em outros compartimentos do
ambiente.

No caso do solo, que representa um
importante compartimento de acimulo,
¢ primordial conhecer seus materiais
origindrios, processos pedogenéticos
dominantes, disposi¢do de seus horizontes
e finalmente as relagdes entre seus atributos
(principalmente a matéria orgénica, pH e
contetdo e tipo de argila), assim como as
concentrag¢des dos metais pesados no sistema.

As duas principais fontes potenciais de
metais pesados no solo sio: 1) contaminagdes
naturais ou litogénicas, que sio provenientes
dos processos geoquimicos,sendo representada
pelas concentrages dos metais pesados
advindos das rochas (HORCKMANS et al.,
2005); e 2) contaminagio antropogénica, que
pode envolver deposi¢des industriais direta
no solo e uso de insumos agricolas (XUE
et al., 2003), ou contamina¢io difusa via
deposigio de aerosséis na superficie do solo.
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Um aspecto fundamental na
determinagdo das quantidades de metais
pesados nos solos refere-se a sua movimentagao
no perfil, que ndo depende apenas das
propriedades fisico-quimicas do fon metalico,
mas também das propriedades fisicas e
quimicas de cada tipo de solo. De acordo com
Dube et al. (2001), a complexidade de cada
solo dificulta a determina¢io das interagoes
de adsor¢do caracteristica de cada metal, e
isso dificulta o processo de formulagio efetiva
dos modelos para predi¢ido do transporte de
metais no solo.

Por outro lado, apesar das inimeras vias
de entrada dos metais pesados no solo, apenas
uma parte estd disponivel para os organismos
vivos. A disponibilidade e a mobilidade
dos metais pesados sdo controladas por
processos quimicos e bioquimicos, tais como
precipita¢io-dissolucdo, adsor¢ao-dessorgio,
complexagdo-dissociagio e oxidagdo-redugio
(HE et al., 2005). Entretanto, deve-se
ressaltar que estes processos sio grandemente
atetados pelo pH e pelos processos biolégicos,
além disso, a prépria toxicidade quimica
do elemento e o ambiente tém papel
determinante.

Rieuwerts et al. (2006) enfatizam
a necessidade do entendimento das
propriedades do solo para que se possa
compreender a adsor¢do e a migragio
dos metais pesados na matriz do solo,
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esclarecendo assim a interferéncia dos
atributos no comportamento dos metais
pesados e nas reagdes que podem desencadear
no solo. Diante disso, esta revisio tem como
objetivos gerais conceituar e discutir aspectos
dos atributos do solo e suas relagbes com o
comportamento dos metais e, principalmente,
inferir sobre os riscos de lixiviagdo dos metais
em solos tropicais.

Generalidades sobre os metais
pesados e suas relagdes com o solo

Apesar de nio haver um consenso
no meio cientifico quanto aos nomes dados
aos elementos nocivos aos organismos vivos,
adotando-se muitas vezes “elementos tragos”,
“metais pesados” ou “metal toxico”, aqui se
optou em utilizar o termo metal pesado, que
conceitualmente, segundo Alloway (1995),
refere-se aos elementos que apresentam
massa especifica maior que 6 g cm™ ou
possuem numero atémico maior que 20.
Neste grupo encontram-se os ions metdlicos
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb,
Zn, alguns semi-metais e outros ametais
como As e Se. Estes elementos normalmente
estdo associados 4 polui¢do, a contaminagdo
e a toxidez a seres vivos, incluindo alguns
elementos essenciais (Ni, Zn e Cu) aos seres
vivos, quando em concentra¢des adequadas.

Bockheim (2005) enfatiza a intima
relagdo entre os componentes do sistema
solo, sendo assim os metais pesados podem
ser encontrados em diversas formas, LU et al.
(2005) destacam algumas a saber: forma i6-
nica em solugio, adsorvidos 4 fase sélida, po-
dendo ser trocdvel ou nio (ligagdo idnica ou
ligagdo covalente), formando quelatos inso-
laveis, oclusos em 6xidos de ferro e aluminio,
ligados aos microrganismos e incorporados
as redes cristalinas dos minerais silicatados.
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O comportamento e a distribui¢éo dos
metais pesados nos solos estdo associados as
diferentes fontes de poluentes (SICHOROVA
etal.,2004), 0 que representa um dos maiores
problemas ambientais, ou potencialmente
um dos maiores. Pesquisas realizadas por
Nowack et al. (2001) destacam que as
elevadas concentragdes de metais pesados no
solo podem resultar ndo apenas de processos
naturais remotos, mas também de intensas
atividades humanas. Sua movimentagio
no solo pode ocorrer tanto no sentido
vertical como no horizontal, podendo
provocar contaminagdo em diferentes
compartimentos do solo, obviamente
dependendo das caracteristicas ambientais,
geoquimica e a fonte do contaminante, que
¢ fator determinante na biodisponibilidade
(SCHULIN et al., 2007).

De acordo com He et al. (2000),
as saidas dos elementos dos ecossistemas
incluem absor¢ido pelas plantas, perdas
por lixivia¢do, escoamento superficial e
emissdo de gases. Para cada uma destas
situagdes existem fatores que interferem
nesse comportamento, no caso da absorgdo
pelas plantas vai depender do tipo de solo,
variedade e condigbes climaticas. A lixiviagdo
de metais pesados e cdtions trocdveis sdo
limitados pela textura mais fina, quando
comparada a textura arenosa, especialmente
em condigoes de acidez do solo (HE et al.,
2005).

Origem dos elementos metalicos
no solo

Os elementos metdlicos estdo
distribuidos nos ambientes naturais desde
a formagdo do planeta, fato que vem se
intensificado via deposi¢bes antrépicas.
Assim sendo, os metais pesados podem
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ter origens litogénicas, quando os metais
existentes nos solos sdo provenientes do
intemperismo do material de origem (BAIZE;
STERCKEMAN, 2001). Os diferentes tipos
de materiais de origem poderao formar solos
com teores distintos de metais pesados, por
exemplo, rochas igneas ultramaficas (basaltos
e andesitos) ddo origens a solos com maiores
niveis de metais pesados quando comparados
a solos desenvolvidos de rochas sedimentares
(ALLOWAY, 1995).

As fontes antropogénicas de
contaminacio constituem os incrementos
de metais pesados por qualquer atividade
humana (industriais e agricolas) que levam
a alteragbes nas concentragdes dos mesmos,
podendo comprometer a qualidade do
ecossistema (IMPERATO et al., 2003).
De acordo com Al-Khashman (2004), essas
fontes sdo bastante varidveis, podendo ser
proveniente de atividade de mineragio,
beneficiamento de metais, assim como
da produgio de defensivos agricolas e
fertilizantes, biossélidos, residuos industriais,
queima de combustiveis, entre outras.

Biodisponibilidade de metais
pesados no solo

Virios autores comentam sobre o
conceito de biodisponibilidade, de acordo
com Nolan et al. (2003) pode ser definida
como a expressdo quantitativa que indica de
que a concentragdo total do contaminante
de interesse, ainda acrescenta como nio
sendo um bom indicador da toxicidade aos
organismos. Ehlken e Kirchner (2002), por sua
vez, afirmam que o termo biodisponibilidade
refere-se a fracdo de um contaminante que
poderia ser absorvido diretamente da dgua
ou da solugdo do solo por um organismo

vivo. Finalmente, Peijnenburg et al. (1997)
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comentam que a biodisponibilidade deve
ser vista como um mecanismo dinimico,
composto por duas fases distintas: processos
de dessor¢io, fisico-quimicamente mediados;
e um processo de absor¢io, fisiologicamente
governado.

Segundo Vig et al. (2003), a
biodisponibilidade é governada por alguns
fatores, tais como: tipo de solo e a quantidade
de componentes quimicos; especiagio
quimica e concentragdo dos metais; pH do
solo; intemperismo; a relagdo solo: solugio e
o tempo de contato do contaminante entre
as fases liquida e sélida do solo; fonte do
elemento e natureza dos microrganismos.
Este conjunto de fatores governa a toxicidade
e mobilidade dos fons metélicos na solug¢io
do solo.

Joner e Leyval (2001) salientam
que o tempo de contato dos elementos
metdlicos com os componentes do solo tem
relagdo direta com a sua biodisponibilidade,
geralmente a biodisponibilidade dos metais
pesados decresce com o aumento do tempo
de contato.

Influéncia dos atributos do solo no
comportamento dos metais

De uma maneira geral,a movimentagio
dos metais pesados é condicionada pelos
atributos do solo e pela natureza quimica
dos metais, que interferem nas reagoes de
sor¢do/dessor¢do, precipitagio/dissolugio,
complexacido, quelatagdo e oxirredugio
(OLIVEIRA; MATTIAZZ0,2001). Dentre
os atributos do solo, que podem interferir na
mobilidade dos metais, pode-se destacar
o pH, quantidade de matéria organica,
potencial redox, tipologia e quantidade da
argila, textura do solo, condi¢ées redox e
acdo dos exsudatos liberados pelas raizes, que
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facilita a biodisponibilidade (RIEUWERTS
et al. 2006). Covelo et al. (2007) vdo mais
além, quando afirmam que os éxidos de Fe
da fragdo argila e o dcido fulvico da matéria
orginica sdo mais efetivos na adsor¢do dos
metais.

Quanto a natureza dos metais pesados,
Schreiber et al. (2005) afirmam que as formas
quimicas e tipos de ligantes podem aumentar
ou diminuir a mobilidade desses elementos
nos solos. De acordo com Kashem et al.
(2007), a distribui¢io de metais pesados e
o transporte de solutos no perfil do solo sio
influenciados pelas diversas caracteristicas
diferenciais dos horizontes pedogenéticos
e de seus respectivos processos formadores.

pH do solo

O pH refere-se a concentragio do
préton H* na solugdo do solo, o qual estd
em equilibrio dindmico com as superficies
das particulas do solo, predominantemente
com cargas negativas. Em fungdo dos fons H*
serem fortemente atraidos para as superficies
carregadas negativamente, podem substituir
a maioria dos cétions, entre eles os metais
(PAGNANELLI etal.,2003). De forma geral,
o pH dos solos aumenta com a profundidade,
pois os processos pedogenéticos sio menos
intensos, principalmente a lixiviagdo de bases
no interior do perfil do solo.

As reagdes do solo sdo responsiveis
pela regulagio do comportamento dos
metais, 2ssim COmMO mMuitos outros processos
no solo. Alteragées no pH poderio afetar as
propriedades dos argilominerais 1:1 (carga
gerada por protonagio e desprotonagio da
superficie), dos oxi-hidréxidos de ferro e
aluminio e dos componentes orginicos, pois
todos apresentam cargas dependentes do
pH, que determina a rea¢do dos seus grupos
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funcionais de superficie, que originardo as
cargas positivas ou negativas responsaveis
pela adsorcdo e dessor¢do no solo (LAIR et
al., 2007).

O pH exerce forte influéncia na
dinimica dos ions metdlicos catidnicos (Cu®,
Zn*,Ni*", Mn?, Fe?", Cr**, Co*,Pb* e Cd?*),
sendo estes mais méveis em condi¢oes de pH
baixo, ou seja, em ambiente de maior acidez,
principalmente em solos com elevado grau
de intemperizagio, onde os grupos funcionais
de superficie dos componentes coloidais
sdo, na sua maioria, pH-dependentes,
especialmente os oxi-hidréxidos de ferro e
aluminio (RIEUWERTS et al., 2006). Por
outro lado, condi¢des de pH acima de seis
favorecem a dissociagdo de H* de grupos
OH da matéria orgénica e dos éxidos de Fe
e Al, aumentando a adsor¢io dos metais e
posterior precipitagio (OLIVEIRA et al.,
2002), reduzindo a sua biodisponibilidade.
Exce¢do feita ao anion molibdénio, que
aumenta a sua disponibilidade com o
incremento do pH (ALLOWAY, 1995).

Embora haja uma relagio entre o pH
do solo e as fragdes soluveis e disponiveis,
esta ¢ diferente para cada um dos metais.
Geralmente as condi¢des de acidez favorecem
o aumento do potencial de lixiviagdo das
formas soluveis dos compostos metdlicos,
principalmente em dreas com predominéncia
de textura grosseira e material com baixa
capacidade de adsor¢io (FERNANDEZ et
al., 2007).

Matéria organica do solo

De acordo com Ashagrie et al.
(2007), a matéria orgénica do solo é uma
mistura de compostos em virios estdgios
de decomposicio, resultantes da degradagio
biolégica de residuos de plantas e animais.
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Carter (2002) inclui todos os constituintes
organicos do solo, inclusive tecidos de plantas
e animais e plantas nio decompostas, seus
produtos de decomposi¢do e a biomassa do
solo.

Em razio, principalmente de sua
configuragio e profusio de grupos fendlicos
e carboxilicos, a matéria orgénica apresenta
grande afinidade por metais pesados presentes
no solo. Esse comportamento ¢ capaz de gerar
sitios de adsorgio, atuando via ligagdo i6nica
(troca de elétrons) e/ou como agente quelante
na solu¢io do solo (GARCIA-MINA,
2006). Segundo Stevenson (1994), a quelagio
poderd manter o metal em solugio, favorecer
o transporte ou tornd-lo indisponivel pela
precipitagdo e envelhecimento do complexo
formado.

A matéria orginica em condi¢des
naturais consiste em uma complexa mistura
de substincias de baixo peso molecular e
macromoléculas que contém diferentes
grupos funcionais. Os compostos ligados
ao oxigénio, como carboxilas (RCOOH)
e fenéis (ROH) sio os mais abundantes,
mas ocorrem outros grupos ligados aos
tiéis (RSH) e aminas (RNH,), que podem
ser largamente complexados aos metais
(SMITH et al., 2002).

O comportamento da matéria orga-
nica do solo em relagdo aos metais pesados
depende de caracteristicas de tamanho mole-
cular, massa molar, estrutura e caracteristicas
de solubilidade (WALKER et al., 2004).
A matéria orgénica, também depende das
condi¢des de pH, podendo solubilizar ou
imobilizar metais pesados, sua eficiéncia de-
pende principalmente de sua forma coloidal
(DENAIX etal.,2001). A natureza do coléi-
de, os grupos funcionais em suas superficies
determinam uma maior ou menor adsorgio

do metal (CALA et al., 2005). Na matéria
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orgénica do solo, estes grupos sio, princi-
palmente, unidades funcionais carboxilicas e
tendlicas que, geralmente, formam estruturas
negativamente carregadas (CALACE et al.,
2001).

De acordo com Crouei et al. (2003),
a caracterizagdo quimica das substincias
humicas é motivada pelo seu efeito marcante
sobre a solubilidade e mobilidade de metais
pesados e na complexagio de nutrientes. Isto
ocorre em fun¢do das substancias himicas
gerarem carga elétrica liquida negativa,
originada a partir da dissociagdo de ions
H* de certos grupos funcionais orgénicos,
particularmente dos grupos carboxilicos
e OH-fenélicos (KYZIOL et al., 2006).
Segundo Crouei et al. (2003), a presenca
de grupamentos funcionais da matéria
orginica do solo pode complexar metais
pesados presentes na solugio do solo, e desta
forma diminuir a toxicidade de poluentes.
Dumat et al. (2006) afirmam que o carbono
orginico dissolvido interage com os metais
via compostos de baixo peso molecular
(polifendis, acidos alifiticos, aminodcidos,
dcidos citrico, oxédlico e malico) e também
os de alto peso molecular (icidos fulvicos
e himicos), sendo alguns mais efetivos que
outros na adsorgio.

Kyziol et al. (2006) afirmam que o alto
grau de seletividade das substincias humicas
por certos metais sugere que eles coordenam
diretamente com aqueles grupos funcionais,
formando complexos de esfera interna,
embora a ligagdo entre metal e matéria
organica normalmente seja considerada como
troca i6nica entre H* de grupos funcionais e
os ions metdlicos.

Com relagio aadsor¢ao ou complexagio
de metais por substidncias himicas dois
aspectos merecem destaque: a) interagio
metal-ligante ocorre principalmente por
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meio de reagdes de sor¢io entre o metal e os
dcidos organicos com baixo peso molecular,
como resultado de uma intima associa¢do, ao
nivel molecular, entre o metal e um ou mais
grupos funcionais das substincias humicas ou
ligante (JEONG et al., 2007); b) constante
de estabilidade dos complexos formados,
que relaciona as substincias orginicas com
os metais, permitindo o entendimento da
afinidade entre ambos e uma percepgio sobre
o destino do metal no ambiente (SCHWAB
et al., 2005).

Minerais de argila do solo

Os minerais de argila sio produtos
do intemperismo das rochas, esses minerais
interferem nos atributos quimicos do solo,
resultante de sua maior drea superficial
exposta e presenca permanente de cargas
negativas (ALLOWAY, 1995). De acordo
com Dube et al. (2001), a mineralogia da
fragdo argila dos solos tropicais é constituida
basicamente por argilominerais 1:1, como
a caulinita, 6xidos de ferro (hematita,
goethita e maghemita), 6xidos de manganés,
hidréxidos de aluminio (gibbsita) e menores
teores de argilominerais 2:1, como as micas,
vermiculita e esmectitas.

A adsorgio dos metais pesados aos
minerais de argila poderd ocorrer de virias
maneiras, dependendo da natureza do
mineral, por exemplo, nos oxi-hidréxidos
de ferro, aluminio e manganés ocorrem
nas periferias das argilas, podendo formar
ligagdes covalentes ou eletrostiticas com
os grupos funcionais da superficie dos
¢xidos (TRIVEDI; AXE, 2000). Estes
mesmos autores ainda afirmam que os
minerais expansivos, que apresentam os
grupos funcionais nos espagos octaedrais
das estruturas cristalinas, podem adsorver
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fortemente nesses sitios alguns metalis,
tornando-os complexos de esfera interna.

Covelo et al. (2007), estudando a
sor¢do de alguns metais pesados, afirmam que
o cromio tem preferéncia em ser adsorvido
pela caulinita e mica, enquanto a vermiculita
adsorve preferencialmente Cu e Zn e os 6xidos
de ferro e manganés adsorvem o chumbo.
Srivastava et al. (2005), estudando a adsor¢io
da caulinita, afirmam que as superficies deste
mineral sdo o principal responsivel pelos
sitios de adsor¢do dos metais. Mustafd et al.
(2004) afirmam que as superficies quimicas
das goethitas sdo as principais responséveis
pela adsor¢io, remobiliza¢io e distribuigdo
dos metais potencialmente toxicos no solo,
especialmente o Cd.

De acordo com Kabata-Pendias e
Pendias (2001), os 6xidos que mais interferem
no comportamento dos metais pesados sio
os de Fe e Mn, além dos hidréxidos de
Al, que podem adsorver uma variedade de
metais e, em alguns solos, sua importancia
pode ser até maior que a dos dxidos de Fe
na retenc¢do de metais j4 que os mesmos
controlam a retengdo dos metais pesados.
O grau de cristalinidade ¢ um importante
fator na adsor¢do, embora tanto na forma
mal cristalizada, como na forma cristalina,
estes elementos tém grande capacidade
de sor¢io (TACK et al., 2006). De acordo
com Fujikawa et al. (2000), os 6xidos mal
cristalizados apresentam maior capacidade
de adsorgio de metais, pois possuem grande
superficie especifica, quando comparadas a
atividade de substincias bem cristalizadas.

Oxidacao e reducao no solo
O estado de oxidacdo e redugio

(potencial redox) varia bastante no solo,
sendo influenciado naturalmente pelo teor

553



de carbono, nitrogénio, oxigénio, enxofre,
manganés e ferro, podendo ser afetados
também por metais pesados como arsénio,
prata, cobre, cromio, mercurio e chumbo
(ALLOWAY, 1995).

Os processos de oxi-redu¢do podem
influenciar diretamente na especiagio
quimica dos metais pesados no solo, via
mudanca de estado de oxidagdo do metal
(HU et al., 2006) ou, indiretamente, através
da alteragio no estado de oxida¢io de um
elemento constituinte de um ligante orgéanico
ou inorginico e que forma uma ligacio
quimica com o metal (BANKS et al., 2006).
Tack et al. (2006) ressaltam que os eventos de
umedecimento e secagem alteram os estados
de hidratagio, oxida¢io e cristalinidade dos
¢xidos de ferro e manganés do solo, podendo
adsorver mais fortemente ou liberar os metais
pesados.

As condi¢des de oxi-redugio
sdo pardmetros criticos no controle do
comportamento dos poluentes no ambiente.
De acordo com Alloway (1995), a especiagio
dos ions metdlicos diz respeito a suas
formas fisico-quimicas e associa¢do com
os constituintes do solo, quando afetados
pelas condi¢es ambientais, podera ter efeito
na sua mobilidade e toxicidade. Alguns
autores, tais como Charlatchka e Cambier
(2000), sugerem que o pH e as condi¢des de
redugio sdo os principais fatores que afetam
a quimica dos metais no solo e absor¢do por
organismos.

As reagoes de oxidagdo e redugio
sdo importantes fatores que influenciam no
transporte e toxicidade dos ions metdlicos
em solos alagados (BARCELONA; HOLM,
1991). Segundo Banks et al. (2006), as
reagdes redox sdo governadas por fatores
como aeracio, conteido de umidade,
umedecimento e secagem, “szatus” dos 6xidos
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de ferro e manganés, atividade microbiana,
matéria organica, pH e disponibilidade de
doadores e receptores de elétrons.

De acordo com Alloway (1995),
as rea¢oes de reducdo que ocorrem no
solo sdo frequentemente catalisadas por
microrganismos em determinadas condi¢oes
de pH (3-10) e Eh (+ 12,7 a - 6,0), nestas
condigbes ocorre escassez do oxigénio, com
predominéncia de uma microbiota andxica.
Este mesmo autor ainda acrescenta que em
condi¢bes redutoras a ferridrita co-precipita
com outros ions, incluindo o Cu, Mn, Mo,
Ni, V e Zn; outro aspecto importante é o
papel anfétero dos ions metdlicos (4nions e
cations). De acordo com He et al. (2005), sob
condi¢des de redugio, os 6xidos de Fe e Mn
sdo dissolvidos, passando da forma de Fe*
para Fe** e Mn* para Mn*, e sulfetos sdo
formados com enxofre disponivel.

CTC do solo

A fase inorgénica do solo € constituida
por minerais de argila que se modificam
estruturalmente durante o processo de
intemperismo, favorecendo o surgimento de
cargas negativas. Essas cargas sdo provenientes
da substitui¢do isomérfica, quebras nas
extremidades dos minerais e dissocia¢do dos
grupos OH (AL-QUNAIBIT et al., 2004).
Além dos minerais silicatados (filossilicatos),
outro grupo importante de minerais sdo os
6xidos e hidréxidos de ferro, aluminio e
manganes.

Os citions metdlicos podem estar
adsorvidos as superficies das argilas por forcas
eletrostiticas ou nio especificas, haja vista
que as forgas que ligam esses fons nio sio
tdo intensas, favorecendo assim a reversio
da forma adsorvida em forma solivel no

solo (LACKOVIC et al., 2003). White e
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Dixon (2000) destacam que esse fenémeno
tem algumas caracteristicas importantes, tais
como: ser reversivel, controlada pela difusio
ibnica, ser estequiométrico e, na maioria dos
casos, hd uma seletividade ou preferéncia de
um ion pelo outro, que estd relacionada com
o raio i6nico hidratado e com a energia de
hidratagio dos citions de mesma valéncia.

A matéria orginica do solo também
contribui com a capacidade de troca de citions
metdlicos no solo, haja vista que os compostos
orginicos tém a¢ido na complexagio (metal-
ligante-metal) e ligacdo superficial com os
metais (SCHWARB et al.,2004). Schwab et al.
(2005) observaram a influéncia dos ligantes
organicos na formagio de complexo chumbo-
ligante orgéanico, com isso aumentando a
retengio e evitando a lixiviagdo do Pb. Sastre
et al. (2006) verificaram que a solubilidade
e a mobilidade dos metais esta relacionada
diretamente com a parte sélida e a solu¢io
do solo, a estimativa da capacidade de sorgdo
do solo trds informagées importantes sobre
a vulnerabilidade dos solos a contaminagio
por metais pesados.

A baixa capacidade de troca de cition
condicionada pela mineralogia oxidica (6xi-
dos de Fe e Al) ou silicatica 1:1 (caulinita)
comum nos ambientes tropicais, quando
associada a condig¢des de baixo pH favo-
recem a lixiviagdo e a disponibilidade dos
metais pesados nos solos. Por outro lado,
o aumento do pH no solo elevara os niveis
de CTC, além de favorecer a formagio de
complexos e quelatos, obtidos pela matéria
organica, fato que minimiza a disponibilidade
dos metais pesados as plantas e diminui sua
mobilidade no solo (SILVEIRA et al.,2003).
Finalmente, Udom et al. (2004) destacam
que a CTC e o contetdo de matéria organica
podem ser bons indicadores para a predigdo
da mobilidade de metais pesados no solo.

CAMPOS, M. C. C.

Riscos de lixiviagao de metais em
solos tropicais

Em primeira analise as diversas
classes de solo, e os diferentes processos
pedogenéticos atuantes, favorecem a predigio
do comportamento dos metais pesados nos
solos. De acordo com Kashem et al. (2007), 0
movimento descendente dos metais pesados
no perfil do solo, em regides tropicais, é
governado normalmente pelo regime hidrico
e pela capacidade de retengio do solo, além
disso, Salvador-Blanes et al. (2006) afirmam
que a prépria posigdo do solo na paisagem
poderd favorecer a distribui¢do vertical e
horizontal dos poluentes no ambiente.

Para a compreensio e a predigdo do
comportamento dos elementos metilicos
nos solos faz-se necessirio investigar a
distribui¢do natural do elemento nos perfis
do solo e sua pedogénese (FUJIKAWA
et al., 2000), pois os metais pesados sdo
distribuidos dentro do perfil do solo, por agéo
dos processos pedogenéticos (principalmente
eluviagio e iluviagdo), sendo governados
pelos fatores de formagdo do solo (clima,
relevo, material de origem e organismos
vivos) (PALUMBO et al., 2000) e processos
biogeoquimicos. Além disso, a prépria idade
geolégica do material pode interferir na
distribui¢do e lixiviagdo dos metais pesados,
fato que foi observado por Prohaska et al.
(2005), que estudou a distribui¢io do Cr,
Cu, Mn e Fe no perfil do solo, refletindo
o transporte de solutos, provocado pelo
intemperismo, ao longo do tempo no periodo
Pleistoceno e Holoceno.

A lixiviagdo e mobilidade de
metais pesados no solo sio dependentes
dos processos bioquimicos (adsorgio e
dissolug¢do), sendo afetadas pelo pH, forca
iénica, composi¢do da solugdo do solo, teor e
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tipo de argila, conteido de matéria organica
(SUKREEYAPONGSE et al., 2002). Além
desses fatores, Palumbo et al. (2000) destacam
que o préprio comportamento quimico do
elemento e suas relagdes de afinidades com
a matriz do solo interferem neste processo.
Chen et al. (2006) observaram que elevadas
concentragdes de determinado elemento
metdlico poderd favorecer a sua lixiviagdo.

Os processos de adsorgio e dessorgao
tém papel importante na mobilidade e
lixiviagdo dos metais pesados para as dguas
superficiais e subterrineas, sendo estes
processos influenciados pelas propriedades
do solo, pH e composi¢io da solugdo do
solo. De acordo com Naidu et al. (1998), em
solos tropicais as variagées da solugdo do
solo influenciam no surgimento das cargas
elétricas da superficie das argilas, ou nas
reagoes de sorgdo especifica, que envolve os
anions entre as camadas das argilas.

Para Latrille et al. (2001),a presenca de
substincias inorganicas e ligagdes orgnicas
pode ter impacto direto na sorgéo e transporte
dos metais, este ¢ um aspecto importante do
solo, haja vista que hd uma grande quantidade
de solos enriquecidos por composto organicos.
Em muitos solos a lixiviagdo de metais
resulta de reagées de competigdo entre o
solo e o ligante orgédnico, podendo provocar
aumento na mobilidade do metal, embora
esta competi¢io seja depende do tipo de solo.

Solos bastantes intemperizados, como
¢ o caso dos solos das regides tropicais,
onde predomina mineralogia oxidica
(principalmente Fe, Al e Mn) e caulinitica
na fragdo argila, apresenta grande potencial
na adsor¢ido de ions metdlicos. Outro
aspecto importante na mobilidade dos
metais pesados ¢ o grau de cristalinidade dos
éxidos, pois éxidos menos cristalizados tém
maior potencial de adsor¢do dos metais. No
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tocante a este ponto, Alleoni et al. (2005)
encontraram altas correlagdes positivas para
o Cu e Cd com os éxidos de Fe e Al em
horizontes B de Latossolos,indicando assim
a baixa mobilidade dos metais nestes solos.
Entretanto, Degryse e Smolders (2006),
que estudaram a mobilidade de Cd ¢ Zn em
Espodossolos poluidos e ndo poluidos no
norte da Bélgica, afirmam que solos dcidos
e de textura arenosa apresentam maior
vulnerabilidade a lixiviagdo e contaminagio
por metais pesados.

Hu etal. (2006),estudando distribui¢do
e a mobilidade de metais em uma drea
agricultivel préximo a mineradora de cobre
no Sul da China, afirmam que a mobilidade
dos metais pesados é maior em solos nio
contaminados, porém potencialmente mais
nocivos ao ambiente em solos contaminados.
Por outro lado, Xiaorong et al. (2007)
afirmam que a aplica¢do prolongada de
tertilizante contendo Cu representa um
risco potencial de contaminagdo ambiental,
principalmente por escoamento superficial,
podendo ocorrer também por lixiviagéo.

Por outro lado, a distribui¢ido dos
metais pesados no perfil do solo depende
também das fontes de contaminacgio,
pois em solos que sdo afetados por agdes
antropogeénicas, sio encontrados valores mais
elevados de metais pesados nos horizontes
superficiais, conforme constata Li (2006),
que estudou a mobilidade e distribui¢io de
chumbo nos horizontes em vdrios transectos,
em dreas contaminadas por este elemento.

Xiaorong et al. (2007), estudando
solos intensamente cultivados e afetados
pelas priticas de fertilizagdo mineral,
verificaramteores mais elevados de metais
pesados nos horizontes superficiais. Por
outro lado, Fujikawa et al. (2000), estudando

a distribui¢do dos metais pesados em perfis
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de solos naturais, ou seja, nio utilizados pelo
homem, no Japio, observaram que os teores
dos ions metilicos variaram nos horizontes,
mas refletindo o material de origem. Sipos
et al. (2005), por sua vez, estudando o efeito
da composi¢do do solo na mobilidade do
chumbo, em perfis de florestas naturais,
afirmam que esse comportamento depende
principalmente dos atributos do solo.

Oliveira et al. (2002), estudando a
mobilidade de metais pesados em Latossolo
adubado com residuos sélidos, afirmam que,
mesmo em condi¢des tropicais, onde domi-
nam solos altamente intemperizados, ndo hd
evidencias de movimentagio no perfil do solo
de cobre e cromio, entretanto, o zinco apresen-
ta-se movel, representando um risco poten-
cial na contaminagio das dguas subterraneas.

Outro fator bastante interessante
e que nio deve ser abstraido é que
mesmo em regides tropicais hd bastante
diferenciag¢io quanto aos atributos dos solos,
e consequentemente, variages nas classes de
solos. Caracteristicas ambientais devem ser
consideradas, Salvador-Blanes et al. (2006)
destaca o importante papel das formas do
relevo no comportamento do Cr, segundo
ele as condigdes geomérficas regulam as
concentra¢cdes de Cr nos horizontes do
solo, haja vista que as formas do relevo
condicionam os fluxos de dgua e com isso
governam a a¢do do intemperismo.

Em condi¢des naturais, outro aspecto
bastante relevante e também vélido para
as regides tropicais, quanto aos riscos de
lixiviagdo de elementos metdlicos, ¢ a prépria
diferenciagio significativa dos materiais que
deram origem aos solos, pois nestas regioes
encontram-se desde materiais provenientes
de erupgdes vulcanicas, assim como materiais
retrabalhados e depositados, que sofreram
processos de diagénese de sedimentos, neste
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sentido vdrios autores, incluindo Oliveira
e Costa (2004), destacam que mesmo em
condi¢des de intenso intemperismo, o
material de origem exerce papel importante
no contetdo dos metais pesados nos solos.

A mobilidade dos metais nio depende
apenas da concentragio total, mas também
das propriedades do solo, propriedades do
metal e fatores ambientais. Os metais pesa-
dos acumulam-se no solo de vérias formas:
soliveis em dgua, trocdvel, associados a carbo-
natos e 6xidos, ligados as fragées orginicas e
residuais (HE et al. 2005). Lamy et al. (2006),
estudando migra¢do de metais pesados em
Luvissolos irrigados com 4gua de esgoto,
observaram que houve altera¢des nas caracte-
risticas micromorfoldgicas, havendo também
migragio de Zn, Pb, Cu e Cd para horizontes
subsuperficiais dos perfis dos solos estudados.

Algumas pesquisas realizadas em
regides tropicais tém avaliado a mobilidade
dos metais pesados nestes solos. Dentre
estas pesquisas Oliveira e Mattiazzo (2001)
destacam que os metais pesados ficam
retidos nas camadas superiores do solo em
Latossolo Amarelo Distréfico tratado com
lodo de esgoto e cultivado com cana-de-
acucar. Oliveira et al. (2002), por sua vez,
destaca que apds duas aplicagdes em anos
sucessivos de composto de lixo urbano, nio
ha evidéncias de movimentagio no perfil do
solo dos metais cobre e cromio, ja o zinco se
apresenta como um elemento mdével no perfil
do solo, com grande potencial para atingir as
aguas subterraneas.

Amaral Sobrinho et al. (1999),
estudando a lixiviagdo de Pb, Zn, Cd e Ni
em Argissolo Vermelho Amarelo tratado
com residuos siderurgicos, verificaram que o
pH elevado do residuo sidertrgico resultou
na menor mobiliza¢gio do Zn, Ni e Cd,
resultando em baixo risco de contaminagio
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de aquiferos. Alcantara e Camargo (2001)
observaram que mesmo com o aumento do
pH provocado pela calagem do solo, houve
pouca ou nenhuma influéncia na eluviagio
do crémio.

Fadigas et al. (2006) propdem valores
de referéncia para a concentragdo natural
de metais pesados em solos brasileiros,
indicando que as concentragdes de Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn definidas em cada
grupo de solos (solos com caracteristicas
pedogenéticas similares) poderiam ser
utilizadas para a avalia¢io preliminar de dreas
com suspeita de contaminagdo ou com uso
agricola, cujos solos possuam caracteristicas
similares as do estudo.

Considerando que o Brasil encontra-se
em regido de baixa latitude, apresenta grande
extensdo territorial e diversidade de regioes
fisiograficas, que refletem as mais variadas
classes de solos, a abordagem do tema, nestas
condi¢des, deve ser mais abrangente e ao
mesmo tempo mais detalhada, respeitado as
caracteristicas e as condi¢des ambientais em
que cada solo se encontra. Dessa forma, o
conhecimento detalhado dos atributos fisicos,
quimicos, morfolégicos, mineralégicos de
cada solo devera ser considerado, seguindo
esse raciocinio, Gomes e Spadotto (2004),
embora em um trabalho preliminar,
afirmam que deve-se observar as seguintes
caracteristicas fisico-quimicas: pH em
dgua e KCl, ApH, teor de matéria orginica,
teor de argila, densidade e capacidade de
campo, acrescenta-se a estas caracteristicas
tipologia da fragdo argila, textura e
morfologia (especialmente a estrutura).

Conclusoes

A exploragio e/ou o uso indevido
dos recursos minerais tem provocado
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alteragbes ao ambiente, principalmente com
a geracdo de residuos, estes por sua vez,
tem afetado os diversos compartimentos
do ecossistema, devido principalmente a
heterogeneidade de seus componentes e
seus efeitos deletérios aos organismos vivos,
representando assim um risco potencial de
poluigdo. Dentre os componentes destes
residuos, os metais pesados figuram como
um dos mais importantes, principalmente
por sua a¢do de magnificagdo nos seres vivos,
justificando assim, o interesse crescente em
estudar o comportamento e a dindmica desses
elementos com o meio, especialmente em
ambientes terrestres.

Nos solos de maneira, os metais
pesados comportam-se dependendo dos
seguintes atributos: pH, quantidade e
natureza da matéria orginica, potencial
redox, tipologia e quantidade da argila e
CTC. Nos ecossistemas tropicais, onde
predominam solos altamente intemperizados,
a movimentagdo dos metais pesados no perfil
do solo é governada principalmente pelo
regime hidrico, capacidade de retengio do
solo e posigio do solo na paisagem.

O entendimento da dinimica dos
metais nos solos tropicais ainda depende de
esclarecimento de diversas questdes, como
a relacdo entre o pH e a capacidade de
adsor¢do dos 6xidos de Fe e Al, a afinidade
desses 6xidos com as diversas espécies de
ions metdlicos, assim como a afinidade dessas
espécies com a caulinita, o argilomineral mais
presente, e muitas vezes predominante em
solos mais desenvolvidos. A relagio entre a
mobilidade dos metais e o teor e natureza da
matéria orgdnica do solo também deve ser
corretamente entendida ou esclarecida para
as condigdes tropicais, pois nesses ambientes
essas condi¢des sio bastante diferentes do
que ocorre em regides de clima temperado.
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A influéncia de atributos fisicos e
morfolégicos também deve ser estudada,
pois aspectos importantes como a estrutura,
o arranjamento dos horizontes, a presenca de
horizontes endurecidos (fragipan, duripan),
a profundidade do solo ou mesmo do

em solos tropicais. Apesar da importincia
do tema, os estudos ainda sdo bastante
incipientes e preliminares, necessitando
de investiga¢des mais aprofundadas que
enfatize as particularidades de cada elemento
e suas interagées no solo em ecossistemas

horizonte endurecido, sio bastante comuns  tropicais.
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