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MINERALOGIA E TEORES DE CROMO, NIQUEL, COBRE, ZINCO E CHUMBO
NOS SOLOS NO ENTORNO DO ATERRO SANITARIO DA CAXIMBA EM
CURITIBA-PR?

MINERALOGY AND CHROMIUM, NICKEL, COPPER, ZINC AND LEAD
CONTENTS AROUND CAXIMBA LANDFILL IN CURITIBA-PR

Sonia ZANELLO?
Vander de Freitas MELO?
Gisele Inés Taraszkiewecz Harbar WOWK*

RESUMO

Sete perfis de solos do entorno do Aterro Sanitario da Caximba em Curitiba-PR, foram coletados para caracterizacéo
e quantificacdo dos minerais da fragdo argila e determinacdo dos teores totais e trocaveis de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb. A fracédo
argila foi estudada por difratometria de raios-X, analise térmica e extragdes quimicas com oxalato de amdnio, ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio. Os teores totais e trocaveis dos metais pesados foram determinados nas amostras de solo por
espectroscopia de absorcéo atdbmica, apos digestéo acida (H,SO,, HF, HNO, e HCIO, concentrados) e extragdo com solugéo
de BaCl, 1 mol dm3, respectivamente. O predominio de caulinita, com teores variando de 548,5 a 702,1 g kg, e a ocorréncia
de vermiculita com hidroxi entre camadas na fra¢do argila determinaram os relativamente altos valores de CTC dos solos. Os
teores de o6xidos de Fe foram baixos, evidenciando a natureza do material de origem (granito/ganisse e sedimentos argilo-
siltosos) e as condi¢Ges de redugdo e remogdo de Fe para os solos sob influéncia de hidromorfismo. De maneira geral,
verificou-se incremento nos teores de metais pesados nos solos do entorno do aterro sanitario. Contudo, o nivel de
contaminacao nao foi muito expressivo, relacionado as baixas concentrag@es de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb no chorume; facilidade
de lixiviagdo nos solos hidromérficos e; altos teores de céations divalentes e trivalentes (Ca?*, Mg?* e AI**) no complexo sortivo
dos solos.

Palavras-chave: caulinita; vermiculita com hidroxi entre camadas; 6xidos de Fe e Al; contaminacdo por metais
pesados.

ABSTRACT

Seven soil profiles were collected around Caximba Landfill, in Curitiba — PR, to characterize and quantify clay
fraction mineral and to determine total and exchangeable Cr, Ni, Cu, Zn and Pb contents. Clay Fraction was studied by x-ray
diffractometry (XRD), thermal analysis and chemical extractions with ammonium oxalate (AO) and sodium dithionite-citrate-
bicarbonate (DCB). Heavy metals total and exchangeable contents were determined by atomic absorption spectrophotometry,
after sample acid digestion (H,SO,, HF, HNO, e HCIO, concentrated) and extraction with BaCl, 1 mol dm, respectively. The
predominance of kaolinite, which varied between 548,5 to 702,1 g kg?, and the occurrence of vermiculite with hidroxi
between layers in clay fraction, determined the soils relatively high CEC. Iron oxide contents were low, making the nature of
the parent material evident (granite/gneiss and clay-silt sediments) and the Fe reduction conditions and removal to soils under
hydromorphism influence. In a general way, increase of heavy metals contents around Caximba Landfill soil was observed.
Although, contamination levels were not very expressive, related to the low concentrations of Cr, Ni, Cu, Zn and Pb in
leachate; leaching facility in hydromorphic soils; high divalent and trivalent cation contents (Ca?*, Mg?* e Al*®) in sorptive soil
complexes.

Key-words: kaolinite; hidroxi interlayer vermiculite; Fe and Al oxides; heavy metal contamination.
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INTRODUCAO

Nos Gltimos anos, ampliacdes
emergenciais no Aterro Sanitario da Caximba, em
Curitiba, Parana, fizeram com que as lagoas de
tratamento do chorume ndo suportassem mais os
seus volumes crescentes. Boa parte do chorume
ndo tratado € lancado diretamente em valetas que o
conduzem diretamente ao Rio Iguagu, encharcando
0os solos por onde passa e comprometendo a
qualidade destes, das aguas superficiais e
subterrAneas e o abastecimento de varios
municipios, como por exemplo, Uniéo da Vitéria (MP-
PR, 2004; Morais, 2005).

Segundo Alloway (1993) os metais pesados
podem entrar na cadeia alimentar, acumular-se no
solo, alterar a atividade microbiana, causar
fitotoxidade e também contaminar os recursos
hidricos. Dessa forma, constituir grande risco para
a saude de animais e seres humanos, por causar
distirbios em seus processos metabolicos.

O comportamento de metais pesados nos
solos, provenientes de uma carga poluidora como
chorume (Koh et al., 2004, Silva et al., 2004), é
controlada por atributos fisicos, quimicos e
mineralégicos dos solos (Kabata Pendias &
Pendias, 2001; Fontes et al., 2001), que definem
suas diversas formas quimicas (soluvel, precipitado,
complexado e adsorvido). A retencdo de cétions
metalicos no solo é devida a capacidade de troca
catidnica (CTC), seletividade do metal, concentragéo
de outros cations, pH e atividade idnica da solugéo.
A fracdo argila e matéria organica humificada do solo
apresentam tanto cargas positivas quanto negativas,
normalmente, com predominio de CTC. As cargas
originadas da protonacdo e desprotonacdo dos
grupamentos funcionais fenélicos (-OH) e
carboxilicos (-COOH) da matéria organica, e
grupamentos hidroxila (OH) dos 6xidos de Fe e Al e
bordas de argilas silicatadas (principalmente
minerais 1:1), manifestam-se de acordo com o pH
meio (Sparks, 1995; Naidu et al., 1998). Nos minerais
de argila silicatados do tipo 2:1 as cargas originam-
se em maior parte por substituicdo isomoérfica de
fons na rede cristalina. Desta forma, estas cargas
sdo permanentes, assim, os cations podem ser
adsorvidos eletrostaticamente em qualquer valor de
pH do solo.

A adsorcéo na superficie dos minerais de
argila e da matéria organica do solo pode ser
especifica (complexo de esfera interna), onde a
ligacdo metal-superficie hidroxilada apresenta alto
carater covalente (Sodré et al., 2001; Sparks, 1995),
ou, ndo especifica (complexo de esfera externa ou
atracdo eletrostéatica), o que facilita as reagfes de
troca idnica devido a menor energia de retencdo de
metais pesados (Sparks, 1995). Complexos de
esfera interna ocorrem mais comumente em
minerais de argila com cargas pH dependentes,
como a hematita, goethita, gibbsita e caulinita e
complexos de esfera externa em minerais de argila
com carga permanente, como as esmectitas e a
vermiculita (Sparks, 1995; Naidu et al., 1998).

O objetivo deste trabalho foi estudar a

mineralogia da fracdo argila dos solos do entorno
do Aterro Sanitario da Caximba em Curitiba-PR, e
determinar a concentracdo de metais pesados nos
solos para averiguar se ocorreu incremento desses
metais em decorréncia da atividade do aterro.

MATERIAL E METODOS

Realizou-se a amostragem em sete perfis
de solos no entorno do Aterro Sanitario da Caximba
(Figura 1) nas profundidades de 0 a 20; 20 a 40 e 40
a 60 cm. Os solos amostrados foram classificados
e descritos, como mostra a Tabela 1. Os perfis R1 e
R2 (Cambissolo Haplico e Gleissolo Haplico,
respectivamente), foram amostrados como
referéncia para estabelecer os teores naturais de
metais pesados nestas amostras supostamente
livres de influéncia antropica.

Foram coletadas amostras de chorume dos
trés emissarios de liquidos percolados, referente
as fases |, Il e lll do aterro, denominadas CH1, CH2
e CH3, respectivamente. No momento da
amostragem de solo e chorume (2004), as fases | e
Il jA estavam lacradas e a fase lll ainda estava em
atividade, recebendo o lixo da regidao metropolitana
de Curitiba.

As andlises quimicas da terra fina seca ao
ar (TFSA), como pH, bases trocaveis, e acidez
potencial, foram conduzidas segundo as
metodologias apresentadas por EMBRAPA (1999b).
Os teores de carbono organico e fésforo foram
determinados por colorimetria conforme descrito em
UFPR (2003).

A analise textural da TFSA foi determinada
pelo método da pipeta (EMBRAPA, 1997).

As amostras de solo (TFSA) foram
solubilizadas com acidos concentrados (HF, HNO,
H,SO, e HCIO,), segundo o método de Lim &
Jackson (1986). Os teores totais de metais nos
extratos foram determinados por espectrometria de
absor¢éo atémica (EAA) com chama ar-acetileno por
equipamento Avanta GBC. Para determinacdo dos
teores trocaveis de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb, 1 g de TFSA
foi agitado com 30 cm?® de solugéo extratora de BaCl,
0,1 mol dm® por 2 h (Gomes et al., 1997). A
suspenséo foi filtrada e a determinagéo dos teores
de metais foi feita conforme descrito anteriormente.

Foi transferido 0,1 cm?® de cada amostra de
chorume (CH1, CH2 e CH3) para cadinho de teflon
de 150 cm?, e feita a digestao acida (Lim & Jackson,
1986). A determinacdo dos teores totais de metais
foi feita por EAA.

Para o estudo da mineralogia da fracao
argila dos solos, amostras de TFSA foram tratadas
com peroxido de hidrogénio (H,0,) a 30% para a
oxidagdo da matéria organica (Kunze & Dixon, 1986).
O residuo deste tratamento foi agitado por duas
horas com solugdo de NaOH 0,2 mol dm? para
dispersédo das fragBes (Jackson, 1979). A fracao
areia foi retida em peneira de 0,053 mm e a
suspensédo de argila e silte foi recolhida em uma
proveta de 1000 cm®. O volume das provetas foi
completado com agua deionizada para a separagao
das fragdes argila e silte por sedimentagdo com
base na lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986).
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TABELA 1 — Material de origem, classificagdo dos solos e detalhes dos ambientes de amostragem.

Pontos de Material de Classe" Descricao
Coleta origem
) Fora dos limites e a montante do aterro. Seco,
R1® Granito Cam’b|§so|o supostamente sem influéncias antropogénicas. Altitude:
gnaisse Haplico 913 m.
Localiza-se préximo a borda da parte superior do aterro,
local de convergéncia de aguas pluviais provenientes da
P1 Granito Antropossolo Fase I, em cota mais baixa que o perfil R1 e sem influéncia
gnaisse Lixico direta do chorume superficial. Lengol freatico elevado.
Altitude: 908 m.
A jusante do aterro, recebe aguas pluviais oriundas da
Fase |, varzea tipica do Rio Iguagu com vegetacéo de
Granito Antropossolo taboa, gpresenta_hldromorflsmo e lixo mludq, fragmgntos
P2 gnaisse Lixico de plasticos, misturado aos sedimentos, nivel freatico
oscilante. Sem influéncia direta do chorume. Altitude: 881
m.
Além dos limites do aterro, a jusante deste, varzea tipica
do Rio Iguagu com vegetacéo de taboa, onde o cérrego
afluente do Iguagu estéa rico em chorume, apresenta
og Sedimentos Antropossolo _ hldromorflsmo_e lixo miudo, frggmentos pI_astlcos,
P . misturado aos sedimentos. Solo visivelmente impregnado
Argilo-siltosos Lixico . :
com chorume e de odor intenso. Presencga de agricultura
de subsisténcia, animais domésticos como bovinos e
equinos, nivel fredtico oscilante. Altitude: 872 m.
Ponto da varzea mais distante do aterro e mais proximo ao
pa Sedimentos Antropossolo Rio Iguagu a margem de uma cava de extracdo de areia
Arqilo-siltosos Lixico desativada, leito maior do rio. Local sob influéncia direta do
g chorume. Altitude: 871m
P5 Sedimentos Antropossolo Margem do corrego oposta ao ponto P3 e sob mesmas
Argilo-siltosos Lixico condigdes que este. Altitude: 869m
Ponto de varzea também préximo ao Rio Iguagu, inundado
Sedimentos durante todo o ano. Apresenta alto grau de hidromorfismo.
R2® Arqilo-siltosos Gleissolo Sob influéncias do Rio Iguagu no periodo de cheias.
9 Haplico Localiza-se a montante da area que recebe o chorume.

Altitude: 879 m.

@ Solo de referéncia que representa os perfis P1 e P2;
EMBRAPA (1999 a) e Curcio et al. (2004).

Amostras da fragdo argila secas em estufa
a 60 °C foram trituradas em almofariz de agata e
montadas em placas de Koch para identificagdo dos
minerais por difracdo de raios-X (DRX), em
difratdbmetro Philips, modelo PW1050/70 equipado
com tubo de cobre, filtro de Ni, operando a 20 mA e
40 kV e velocidade angular do gonidmetro de 1 °26
min, numa amplitude de 4 a 65 °26.

Para determinar os teores e a composi¢cao
guimica dos 6xidos de Fe e Al de baixa cristalinidade
e oOxidos de Fe cristalinos foram utilizadas extracdes
com oxalato acido de amoénio 0,2 mol dm?, pH 3,0
(OA) (McKeague, 1978) e com ditionito-citrato-
bicarbonato-de sddio (DCB) (Mehra & Jackson,
1960), respectivamente, conforme detalhes
apresentados por Melo et al. (2001b). Nos extratos,
os teores de Fe e Al foram determinados por EAA.
Os residuos da extracao com DCB e OA foram secos
em estufa (24 h em estufa a 105 °C) e pesados para
determinagdo da perda de massa promovida pelas
extracoes.

@ Solo de referéncia que representa os perfis P3, P4 e P5; @

Para diferenciar os minerais 2:1 da fracao
argila foram realizados tratamentos adicionais
(Whittig & Allardice, 1986) em amostras
desferrificadas (tratadas com DCB): satura¢cdo com
Mg, saturacdo com Mg e solvatacdo com etileno
glicol, saturagdo com K e secagem ao ar, saturacdo
com K e secagem a 550 °C em mufla. Apds os
tratamentos, as amostras foram montadas em
laminas de vidro utilizando-se a técnica do esfregago
para obtencé@o de amostras orientadas e analisadas
por DRX, numa amplitude de 3 a 15 °26.

A fragcdo argila desferrificada também foi
analisada termo-gravimetricamente pelo
aquecimento de 20 mg de amostra a partir da
temperatura ambiente até 1.000°C, numa taxa de
aquecimento de 10 °C min* e fluxo de gas de 50 cm?®
min™, sob atmosfera de N,,. A interpretagéo qualitativa
foi feita pelas caracteristicas dos picos endotérmico
e exotérmico dos minerais, e a quantificacdo da
caulinita e gibbsita foi feita de acordo com a perda
de massa da amostra, em decorréncia da
desidroxilagdo dos minerais (Jackson, 1979).
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FIGURA 1 — Imagem de satélite (GeoEye) com os pontos de amostragem dos solos no entorno do Aterro

Sanitario da Caximba (13 nov 2007).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas gerais dos solos

Os solos desenvolvidos de granito/gnaisse
sdo de textura argilosa (R1 e P1) e textura média
(P2) (Tabelas 1 e 2). Os solos desenvolvidos de
sedimentos inconsolidados (P3, P4, P5 e R2) séo
de textura média a argilosa, com teores de argila
variando de 300 a 720 g kg*'. Os sedimentos
aluvionares holocénicos que ocorrem nas varzeas
do Rio Iguagu sao constituidos predominantemente
por argila e silte (MINEROPAR, 2004).

Os solos amostrados s@o de reagdo acida
(Tabela 2), o que favorece a disponibilidade e acdo
toxica de metais pesados (Kabata Pendias &
Pendias, 2001). Em condi¢des acidas, o fendmeno
de adsorgdo é mais importante no controle da
biodisponibilidade de metais, enquanto que reac¢des
de solubilidade ou precipitagdo e complexagéo tém
maior influéncia em condi¢des neutras ou alcalinas
dos solos (Sparks, 1995).

Os valores de CTC total dos solos foram
altos (Tabela 2), conferindo-lhes grande potencial

na retengdo de cations, inclusive metais pesados
(Sodré et al., 2001). Os altos valores de atividade da
fragéo argila (valor T), iguais e superiores a 27 cmol,
dm=, em particular nas amostras do P2 (Tabela 2),
sdo relacionados a presenga de minerais
filossilicatados do tipo 2:1, ou ainda, as
concentragdes expressivas de matéria organica
(teor de carbono organica superior a 10 g kg, exceto
no P2II).

As elevadas concentracfes de bases
trocaveis, Ca?, Mg?, K* e Na*, ocupando os sitios de
troca dos Antropossolos, juntamente com o
incremento nos teores de fésforo em alguns perfis
(Tabela 2) podem ser atribuidos ao contato do
chorume do aterro com os solos da varzea (Tabela
1).

As formas mal cristalizadas de Fe e Al
apresentam alta superficie especifica e elevada
carga superficial dependente de pH (McKeague &
Day, 1966; Fontes et al., 2001), portanto maior
capacidade de adsorcao e retencdo de metais
pesados (Shuman, 1982). O material amorfo
dissolvido pelo oxalato de amdnio € constituido,
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TABELA 2 — Caracteristicas quimicas e teor de argila dos solos.

H+

2 2
Am.prof PR PR A = M ke N 810 co® e ) TO
cm cmol; kg™t g kg® mgkg™t g kg* cmolckg™
P1-I 0-20 6,0 51 0,1 37 65 50 04 03 16,0 305 6,2 490 32,7
P1-1l 20- 55 46 0,3 45 75 40 01 02 164 17,8 4,4 540 30,3
P1-1ll 40- 58 48 0,1 49 9 55 01 01 196 172 2,0 520 37,8
P2-I 0-20 5,8 5,0 0,1 31 95 35 04 03 168 154 1,7 180 93,7
P2-l1 20- 55 4.5 04 34 75 35 04 02 150 9,4 1,9 180 83,8
P2-1l 40- 5,6 4,7 0,2 3,0 54 30 02 02 114 124 1,1 180 63,8
R1-1 0-20 4,6 3,8 43 131 nd 03 01 00 135 37,7 16 530 27,0
R1-11 20- 4,6 3,8 42 11,8 nd 01 00 00 119 275 05 520 26,9
R1-11I 40- 4.5 3,7 43 10,3 nd 01 00 00 104 214 0,2 500 19.7
P3-I 0-20 6,4 5,6 13 25 40 60 24 11 161 10,6 12, 300 53,7
P3-ll 20- 5,5 5,0 02 64 60 70 32 15 242 37,7 59 520 46,5
P3-11I 40- 55 5,0 0,1 52 40 30 16 10 148 355 56 360 41,2
P4-| 0-20 53 4.2 13 64 30 30 07 05 136 172 23 370 36,8
P4-lI 20- 5,4 4,0 1,7 6,2 18 32 06 05 123 136 14 400 30,9
P4-11l 40- 52 4,0 26 60 08 15 03 03 9,0 124 1,0 360 25,0
P5-1 0-20 5,0 3,9 05 57 49 33 13 08 16,0 232 34 430 37,2
P5-11 20- 57 5,2 0,1 5,0 45 30 19 12 156 142 39 580 27,0
P5-11I 40- 5,6 53 0,1 6,2 75 45 29 15 226 341 35 720 31,5
R2-1 0-20 4,5 3,8 29 80 62 53 02 01 198 208 1,1 450 44,0
R2-11 20- 4,3 3,6 34 105 55 58 01 01 220 245 0,8 400 55,2
R2-111 40- 4,3 2,8 35 98 50 59 01 01 209 232 0,6 400 52,4

W' CO = carbono organico @ Ar=Teor de argila® T = Atividade da fracdo argila ou CTC da frac&o argila: CTC x 100 / % argila
(EMBRAPA, 1999b). nd = valores abaixo do nivel de detec¢do do método analitico.

principalmente, por Fe, com menor participacao de Al,
com excecgao do Cambissolo (R1) (Tabela 3). Valores
superiores de Fe oxalato de aménio foram observados
por outros autores em solos de ambientes
hidromérficos (Wowk & Melo, 2005; Lima et al., 2006).

Os teores de Fe de 6xidos mais cristalinos
(ditionito-citrato bicarbonato) variaram de 20,9 a 52,3
g kg* e de 39,0 a 39,7 g kg para os Antropossolos e
Cambissolo, respectivamente (Tabela 3). As baixas
concentracdes de Fe mais cristalinos, em todos os
solos, justificam-se pelo baixo conteddo de Fe nos
materiais de origem. As condi¢Bes de hidromorfismo
presentes nos perfis P1, P2, P3, P4 e P5 (Tabela 1)
também favoreceram a remocdo do Fe? do
pedoambiente. Para o Gleissolo (R2), apesar de
apresentar o mesmo material de origem dos solos
P3, P4 e P5, os teores de Fed foram ainda inferiores
(9,2 a 13,0 g kg') em razdo do hidromorfismo mais
intenso nesse solo de referéncia (Tabela 1). Em solos
alagados, a auséncia de oxigénio e a presenca de
compostos organicos criam condigdes para a redugao
de varios compostos: NO,, Mn*, Fe*, entre outros
(Sparks, 1995; Rowell, 1981).

Os valores da relacdo Feo/Fed dos solos
hidromérficos (P1, P2, P3, P4, P5 e R2) foram
superiores aos observados para o Cambissolo (R1)
(Tabela 3), uma vez que, o excesso de umidade
favorece a formacao de formas de ferro com menor
grau de cristalinidade (Melo et al., 2001a; Wowk & Melo,
2005). Em solos mais intemperizados e bem drenados
é comum encontrar valores para a relagdo Feo/Fed
inferiores a 0,01 (Fontes & Weed, 1991; Melo et al.,

2001b; Ghidin et al., 2006).

Dado os baixos teores de éxidos de Fe
cristalinos (hematita e goethita) nos Antropossolos
(P1, P2, P3, P4 e P5) (Tabela 4), espera-se baixo
potencial de adsorgdo especifica de metais
pesados (complexos de esfera interna). A
adsorgao especifica é importante devido ao forte
caréater covalente da ligacdo entre o metal e o
oxigénio da superficie destes 6xidos (Fontes et
al., 2001), o que reduz a possibilidade de
contaminacdo dos aquiferos. Os teores mais
elevados de gibbsita no Cambissolo (R1) em
relagdo aos demais solos estdo relacionados as
melhores condicbes de drenagem no local,
associada a posicao mais elevada no relevo,
favorecendo a perda de silica e de bases.

A fragdo argila dos solos é constituida
principalmente por caulinita, com teores variando
de 548,5 a 702,1 g kg (Tabela 4). O grupo silanol
(Si-O) presente na borda da superficie siloxana
da caulinita permite a formacdo de cargas
negativas mesmo em baixos valores de pH (TARI
et al.,, 1999). O ponto de carga zero (PCZ) deste
mineral é em torno de 4,0 (Sparks, 1995) e o pH
dos Antropossolos amostrados é superior a 5,0
(Tabela 2), o que determina predominio de cargas
negativas na superficie da caulinita e favorece a
adsorgao de cétions.

A vermiculita com hidroxi entre camadas
(VHE) (Figura 2) esta presente em todos os solos,
porém nao foi quantificada (Tabela 4). Tem-se a
expectativa de expressiva ocorréncia desse
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TABELA 3 — Teores de ferro e aluminio extraidos pelo oxalato de aménio acido (Feo e Alo) e ditionito-citrato-
bicarbonato (Fed e Ald) da frac&o argila.

Relacdo ao Total™

Amostra Prof. Feo Alo Feo Alo Fed Ald Feo/Fed
cm g kg™ % gkg™
P1-l 0-20 47 0,4 91,7 8,3 21,8 3,8 0,216
P1-1l 20-40 2,1 0,7 75,3 24,7 38,5 3,9 0,113
P1-11l 40-60 45 0,9 83,3 16,7 38,6 51 0,178
P2-1 0-20 11,5 1,7 87,1 12,9 45,8 4,3 0,175
P2-ll 20-40 8,4 2,4 77,9 22,1 45,0 51 0,395
P2-11l 40-60 115 1,7 87,2 12,8 48,2 4,9 0,469
R1-I 0-20 1,7 1,7 49,0 51,0 39,7 11,6 0,348
R1-Il 20-40 1,7 1,9 46,8 53,2 39,0 11,8 0,150
R1-111 40-60 2,1 2,1 49,8 50,2 39,1 12,1 0,162
P3-1 0-20 0,8 1,1 42,1 57,9 41,8 4,3 0,175
P3-II 20-40 7,8 2,0 79,4 20,6 26,7 35 0,244
P3-l 40-60 9,8 2,4 80,4 19,6 20,9 3,4 0,576
P4-| 0-20 59 2,5 70,1 29,9 32,9 4,3 0,703
P4-11 20-40 4,3 2,1 67,8 32,2 43,9 5,2 0,585
P4-1ll 40-60 71 2,4 74,8 25,2 39,5 51 0,398
P5-1 0-20 7,3 1,7 81,3 18,7 44,6 4,8 0,464
P5-11 20-40 6,9 2,0 77,8 22,2 52,3 4,7 0,352
P5-11 40-60 10,6 2,1 83,7 16,3 24,5 3,7 0,420
R2-I 0-20 54 15 77,8 22,2 9,2 2,3 0,557
R2-I1 20-40 6,4 1,7 79,0 21,0 9,9 2,2 0,674
R2-11| 40-60 6,6 1,5 81,2 18,8 13,0 2,1 0,762

W Participacdo de Feo e Alo em relacéo ao total (soma dos 6xidos).

TABELA 4 — Composicdo mineralégica da fracdo argila de amostras dos solos @

Amostra Profundidade Ct Gb Gt Hm Material Total VHE
amorfo
cm gkg?!
P1-1 0-20 602,2 41,8 28,8 7,2 17,0 697,0 nqg
P1-11 20-40 548,5 42,7 449 13,4 29,0 678,5 ng
P1-11 40-60 620,0 61,4 51,2 12,8 14,0 759,4 ng
P2-I 0-20 633,3 57,7 59,4 16,8 44,0 811,2 ng
P2-11 20-40 602,3 51,5 57,4 15,2 44,0 770,4 ng
P2-1l 40-60 620,4 42,8 57,9 24,8 47,0 792,9 ng
R1-I 0-20 702,1 140,2 65,4 5,7 26,0 939,4 ng
R1-11 20-40 644,3 136,9 59,1 11,3 43,0 894,6 ng
R1-11I 40-60 668,0 133,0 55,5 13,9 36,0 906,4 nq
P3-1 0-20 611,8 31,4 45,7 22,5 10,0 721,4 ng
P3-lI 20-40 621,2 52,6 47,4 ng 50,0 771,2 nq
P3-il 40-60 661,2 53,5 36,7 nqg 45,0 796,4 nqg
P4-1 0-20 650,1 56,8 56,0 nq 43,0 805,9 ng
P4-1 20-40 645,2 49,0 76,5 ng 27,0 797,7 ng
P4-1l 40-60 674,8 52,3 66,7 nqg 36,0 829,8 nqg
P5-1 0-20 633,4 41,2 62,3 13,7 38,0 788,6 ng
P5-I1 20-40 607,2 48,0 87,4 nq 40,0 782,6 ng
P5-111 40-60 593,6 42,7 41,9 ng 55,0 733,2 ng
R2-1 0-20 700,7 54,2 14,7 ng 18,0 787,6 ng
R2-11 20-40 655,4 43,8 17,6 ng 20,0 736,8 nq
R2-111 40-60 652,4 42,3 13,6 6,4 20,0 734,7 ng

W Ct (Caulinita) e Gb (Gibbsita) determinadas com base na perda de massa da amostra de argila por meio de analise termo
gravimétrica (Jackson, 1979); Hm (hematita) e Gt (Goethita) quantificadas com base no teor de Fe extraido pelo Ditionito-
Citrato-Bicarbonato (DCB) e caracteristicas obtidas por difratograma de raios-X (DRX) (Melo et al. 2001b); Material amorfo,
determinado pela reducdo em peso da amostra pelo tratamento com oxalato de amodnio [redugdo em massa da amostra =
(peso inicial - peso final) x 1000 / peso inicial]. VHE, vermiculita com hidroxi entre camadas; ngq — mineral apenas identificado
por DRX (analise qualitativa).
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FIGURA 2 — Difratogramas de raios-x (radiagdo Cu-k I ) de amostras orientadas da frag&o argila desferrificada

do Antropossolo (P3-1l) ao serem submetidas aos tratamentos com Mg (A), Mg com etileno glicol
(B), K (C) e aquecimento a 550 °C - destruigdo das ilhas de hidroxi e colapso do espagamento

basal do mineral (1,4 para 1,0 nm) (D).

mineral nos solos, dada a diferenca entre a soma
de minerais da fracdo argila (média de 787,4 g kg?)
em relagdo a 1000 g kg (Tabela 4) e elevados
valores de CTC (Tabela 2) dos solos. A retengéo de
cations metalicos na superficie de minerais 2:1,
como o VHE, através de complexos de esfera
externa, € majoritariamente reversivel, rapida e
influenciada pela forca ibnica da solucdo (Sparks,
1995).

Teores de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb nas amostras de
chorume e de solos

Para a amostra CH1, referente ao chorume
do emissério de liquidos percolados da Fase | do
aterro sanitario, somente o Pb foi detectado,
apresentando concentragdo de 1,25 mg dm?. Para
a amostra CH2, somente o Ni foi detectado (0,19
mg dm?) e, para a amostra CH3, ndo foram
detectados metais pelo método analitico
empregado. Morais (2005) analisou o chorume
referente a Fase | do aterro em 2004 e detectou
concentracdes de 0,28 mg dmé?; 0,36 mg dm?; 0,45

mg dm?; 1,06 mg dm® e 1,43 mg dm? de Pb, Cu, Cr,
Zn e Ni, respectivamente. O autor atribuiu as baixas
concentrages de metais ao pH alcalino do chorume
(média de 8,1), o que contribui para a imobilizagao
destes metais no aterro e no fundo das lagoas de
tratamento: precipitagdo na forma de hidréxidos ou
sulfetos; complexagdo pela matéria organica; etc.
(Christensen et al., 2001; Jucd, 2003; Koh et al., 2004;
SILVAetal., 2004).

Observou-se um incremento nos teores
totais de metais no Antropossolo P1, em relacdo ao
perfil de referéncia R1, em todas as profundidades
(Tabela 5). Dada a proximidade do local de
amostragem com a borda da parte de superior do
aterro (Figura 1 e Tabela 1), suspeita-se que houve
comunicagao subsuperficial entre o chorume do
aterro da Fase | e o perfil P1.

De modo geral, o maior incremento dos
teores totais de Cr, Ni, Cu, Zn e Pb, em relagédo ao
perfil de referéncia R2, foram para os perfis P3 e P5
(Tabela 5), ambos sob influéncia direta do
escorrimento do chorume na varzea em direcdo ao
rio lguacu (Tabela 1).
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TABELA 5 — Teores totais e teores trocaveis de Pb, Cu, Ni, Cr e Zn obtidos nas amostras de solos.

Pb Cu Ni Cr Zn
Amostra
Total TrocAvel Total Trocavel Total Trocavel Total Trocavel Total Trocavel
mg kg™
P1-1 28,1 14,0 37,9 nd 56,3 nd 92,9 nd 118,8 6,1
P1-l 74,2 9,1 31,9 nd 43,0 nd 52,9 nd 119,6 5,3
P1-1Il 51,2 6,7 29,8 nd 39,4 nd 37,2 nd 83,3 1,9
P2-I nd nd 33,4 nd 59,9 nd 88,8 nd 103,2 0,5
P2-11 nd nd 334 nd 83,2 nd 91,6 nd 108,8 1,5
P2-1ll 20,4 nd 37,2 nd 65,1 nd 82,3 nd 71,0 1,5
R1-1 3,2 1,2 17,9 nd 23,7 nd 35,8 nd 36,3 nd
R1-II 7,2 nd 16,9 nd 18,9 nd 15,2 nd 31,3 nd
R1-1lI nd nd 16,9 nd 17,5 nd 12,2 nd 324 nd
P3-l 30,9 1,7 37,0 nd 48,7 nd 79,8 nd 90,0 nd
P3-11 16,0 6,9 40,7 nd 55,9 nd 88,7 nd 128,4 14,2
P3-lll 24,1 0,1 18,9 nd 32,3 nd 44,1 nd 70,4 7,9
P4-| 14,0 4,5 12,9 nd 28,4 nd 37,0 nd 42,4 1,7
P4-11 25,1 nd 8,0 nd 20,5 nd 37,1 nd 36,9 0,2
P4-1l 22,5 2,6 13,2 nd 23,0 nd 32,8 nd 46,8 0,1
P5-I 53,5 6,0 18,7 nd 36,0 nd 38,9 nd 66,8 51
P5-II 58,3 nd 14,0 nd 28,3 nd 41,4 nd 61,8 4,9
P5-1ll 38,5 nd 26,0 nd 22,6 nd 63,6 nd 121,7 13,6
R2-1 32,3 2,1 23,7 nd 47,5 nd 28,3 nd 72,7 11,4
R2-II 25,6 2,4 15,6 nd 24,6 nd 33,0 nd 67,9 13,2
R2-111 28,4 nd 14,7 nd 30,9 nd 27,5 nd 55,3 14,4

nd = néo detectado: nivel de deteccado abaixo do limite do método empregado.

Dada a falta de valores de seguranga para
concentracdo de metais pesados para os solos do
Parana, optou-se por utilizar os valores
preconizados pela CETESB (2005) como referéncia
para o presente trabalho. Os teores totais
encontrados para os metais Cr e Ni, estdo em
concentracdes superiores aos valores de prevengéo,
75 mg kg* e 30 mg kg, respectivamente, nos perfis
P1, P2 e P3 (Tabela 5). Para o Zn, estes teores foram
superiores aos valores de referéncia de qualidade
(CETESB, 2005), porém, inferiores aos de
prevengédo. Os teores totais de Pb e Cu analisados,
estdo dentro dos parametros de qualidade para
solos. Cabe citar que o perfil de referéncia R2, com
teores totais de metais pesados superiores aos
valores encontrados em algumas das amostras dos
antropossolos, apesar de situar-se a montante da
area de influéncia do chorume (Figura 1 e Tabela 1),
possivelmente esteja sofrendo contaminacado pelas
aguas do rio Iguagu em épocas de cheias.

A concentragdo de Cu, Ni e Cr trocaveis
também foi baixa, ao ponto de ndo ser detectada
pelo método analitico empregado (Tabela 5). A
grande diferenga entre os teores totais e trocaveis,
se deve a formas mais estdveis dos metais,
preferencialmente, nas formas estruturais e
adsorvidas especificamente.

Ainda na fracéo trocavel, para o Antropossolo
P1, o Pb aparece em concentragbes superiores as
do perfil de referéncia R1, o que confirma o
incremento deste metal no solo. Segundo Alloway
(1993) ndo é comum encontrar Pb nas formas
soltvel e trocavel nos solos e sedimentos, a néo
ser em caso de contaminacgdo recente, pois o Pb?,
apods ser adicionado aos solos, leva em média de

24 a 48 h para ser imobilizado fortemente pelos
coléides do solo.

Mesmo com as amostras dos solos
apresentando diferentes caracteristicas quimicas
(Tabela 2) e mineralégicas (Tabelas 3 e 4), os
coeficientes de correlagéo simples de Pearson entre
os teores totais e trocaveis de metais e CTC total,
atividade da fracéo argila, carbono organico e teores
dos minerais da fragdo argila, foram baixos e ndo
significativos.

Dos metais estudados, o Ni e 0 Zn sédo os
mais moveis no solo (Kabata Pendias & Pendias,
2001), sendo que os valores de pH devem exceder
6,5, a fim de minimizar a mobilidade e a toxicidade
dos metais pesados nos solos (Alloway, 1993;
Kabata Pendias & Pendias, 2001), o que néo se
verifica nos solos no entorno do Aterro Sanitario da
Caximba (Tabela 2). Segundo Sparks (1995), outro
fator que pode influenciar a atividade dos metais
pesados na solugdo do solo é o efeito da
concentragao total de eletrélitos, pois os altos teores
de Ca* e Mg?#, principalmente nos Antropossolos
P1, P2 e P3 (Tabela 2), podem estar contribuindo
para a lixiviagdo daqueles metais pela competi¢cdo
entre os cétions pelos sitios de adsorcdo. Segundo
Morais et al. (2006) o chorume do Aterro Sanitario da
Caximba apresenta concentracfes elevadas de
Ca,Mg, Na, K e Fe.

CONCLUSOES

1) As amostras dos solos sob influéncia do
chorume do Aterro Sanitario da Caximba
apresentaram alta capacidade adsortiva de metais
pesados: elevados valores de CTC total e atividade
da fracdo argila, altos teores de argila, com



predominancia de caulinita e ocorréncia de
vermiculita com hidroxi entre camadas. Contudo néo
se observou relagcdo direta entre essas
caracteristicas e teores de metais pesados nos
solos.

2) De maneira geral, verificou-se incremento
nos teores de metais pesados nos solos do entorno
do aterro sanitario. Contudo, o nivel de contaminacéo
desses solos ndo foi muito expressivo, com base
nos teores totais e trocaveis dos metais, devido a
um ou mais dos seguintes fatores: (i) baixos teores

ZANELLO, S. et al. Mineralogia e teores de cromo...

de metais pesados no chorume; (ii) solos
hidromorficos, o que permite a comunicagéo direta
do chorume com a agua do nivel hidrostatico; (iii)
altos teores de cétions divalentes e trivalentes (Ca*,
Mg?* e Al®) saturando as cargas negativas das
argilas e da matéria organica, o que dificulta a
adsorcdo dos metais pesados adicionados ao solo
via chorume; e (iv) solos com valores de pH
inferiores a 6,0, o que favorece a mobiliza¢éo e a
lixiviagdo dos metais.
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