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RESUMO - O objetivo desse trabalho foi a quantificacdo de Pb em
amostras de solos, em dreas especificas na cidade de Presidente
Prudente-SP, onde a particularidade do meio fisico é o indicio de uma
falha geoldgica. Coletaram-se amostras em areas pré-estabelecidas do
Campus da FCT - UNESP, conforme dados referentes a emanacdo de
Rn, e também perfis de solos no Distrito de Montalvao. Utilizou-se a
técnica voltamétrica de redissolucdo anddica com eletrodo de
mercurio para a quantificacdo de Pb, que mostrou-se satisfatéria e
com baixo limite de deteccdo. A concentracdo de Pb nas amostras de
solo coletadas na éarea rural foi cem vezes menor que na area de
suposta falha geoldgica, gerando a hipétese de influéncia da emanacao
de Rn quanto ao teor de Pb nessas areas. Analises granulométricas e
imagens do MEV foram usadas para estudo e caracterizacdo das
amostras de solos.

Palavras-chave: Pb; falha geoldgica; técnica voltamétrica.

ABSTRACT - The objective of this work was the quantification of lead
(Pb) in soil samples in specific areas in the city of Presidente Prudente-
SP, where one of the features of the physical environment of this
region is its proximity to areas with strong evidence of a geological
fault. Samples were collected at pre-established regions according to
the data regarding the emanation of Rn, and also collected soil profiles
in the district of Montalvao. Analyzes of Pb using the anodic stripping
voltammetry with mercury electrode was satisfactory and proved to
have a low detection limit. The concentration of Pb were one hundred
lesser in soil samples collected in rural areas, generating the
hypothesis of influence of emanation of Rn in Pb concentration. The
granulometry analyzes and MEV were used to characterization soils
samples.

Keywords: Pb; geological fault; voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Devido ao solo ser conceituado como
um sistema bastante diversificado, sdo
inUmeras suas definicdes, que podem variar
de acordo com o contexto empregado.
Alguns autores definem o solo como sendo
um produto da acdao do intemperismo nas
rochas, e que sob a influéncia do tempo e
fatores como clima, topografia, vegetacao e
atividades de micro-organismos é passivel a
evolucdo. Segundo Teixeira (2000), o solo é
considerado  um recurso de grande
importancia para o planeta, e justamente por
ser um recurso ndao renovdvel deve ser
gerenciado adotando-se  conhecimentos
cientificos com a finalidade de preserva-lo.

Na composicdo dos solos inclui-se
materiais organicos e inorganicos, onde estao
inseridos os minerais. A matéria mineral que
constitui o solo tem origem na rocha
parental. Durante o processo de
alteracdo da rocha e de formacdo do solo, os
minerais oriundos da rocha podem ser
transformados em outros minerais, podem
ser completamente perdidos ou até mesmo
resistirem ao processo e manterem-se
semelhantes a composicdo da rocha
parental.

No Brasil, a necessidade em promover

estudos mais criteriosos em relacdo a

classificacdo dos solos, elaborou-se um
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Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos

(SiBCS), coordenado pela Embrapa (2006).

Segundo Ross e Moroz (1996) e o
Mapa Pedoldgico do estado de Sdo Paulo,
identificou-se aproximadamente oito tipos de
solos na regidao do oeste paulista, onde os
mais representativo no municipio de
Presidente Prudente s3ao os Argissolos
Vermelhos e os Latossolos Vermelhos,
resultado de  processos pedogénicos
ocorridos em rochas areniticas do Grupo
Bauru. Estudos recentes realizados no
municipio de Presidente Prudente/SP por
Fushimi e Nunes (2012) indicam que
Latossolos Vermelhos apresentam-se
principalmente nos topos suavemente
ondulados das colinas, os Argissolos
Vermelhos em colinas de topos menos
extensos, 0s Neossolos Regoliticos
predominam em vertentes mais ingremes,
nos fundos de vales identificam-se solos
hidromérficos do tipo Planossolos, Gleissolos
e os Antropossolo.

A regido de Presidente Prudente/SP
apresenta fortes indicios da localizacdo e
direcdo de falhas geoldgicas soterrada a
aproximadamente 200 m de profundidade
sendo uma caracteristica marcante de
regioes onde ha fontes geotérmicas, de
acordo com Balcazar et al. (1993). E muito
provavel que essas falhas estejam vinculadas

com outras, que se mostram na superficie

através de cdrregos, existentes na cidade de
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Presidente Prudente/SP, que por sua vez
podem estar ligadas a falhas mais
importantes que atravessam praticamente
todo o interior do estado de S3o Paulo.

Falha geoldgica é uma
descontinuidade das estruturas planares
entre blocos de rocha, os quais apresentam
movimentos relativos entre si. E o resultado
de extensdo, distensdo ou torgdo. Suas
dimensdes variam da escala mineraldgica as
escalas continentais. Para Ramsay e Huber
(1987), na realidade geoldgica, o que se
observa é um conjunto de estruturas que
representa o momento final de um complexo
processo evolutivo na escala do tempo
geoldgico, em que ha o continuo incremento
nas deformagdes. Em uma regido onde ha
varios planos de falhas paralelos ou
entrelacados, denomina-se zona de falha.

O crescente numero de pesquisas
voltadas aos estudos do radbénio (Rn), estd
ligado ao fato do mesmo ser um gas inerte e
possuir certa facilidade de escapar do
mineral onde estd contido e se difundir a fase
fluida circundante como aguas subterraneas
e ar, emitindo radiacdo, principalmente em
regioes de falhas geoldgicas, dando origem a
outros elementos, subprodutos de seu
decaimento. Os subprodutos emitidos,
comumente chamados de filhos de radénio,
por serem metdlicos e consequentemente
reativos e possuirem caracteristicas fisicas

que permitem diferentes comportamentos
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frente a variacdo de temperatura e pressao,

fazem com que os mesmos fiqguem aderidos a
aerossoéis em suspensdo se difundindo para
locais distantes daquele de origem,
ocasionando emissdo de radiacGes alfa e beta
na sequéncia de decaimentos no meio
ambiente.

Quando se trata da periculosidade
dos filhos de radonio, em especial o Pb, a
literatura traz, segundo Baird (2002), que o
mesmo, normalmente estd atrelado aos
efeitos no meio ambiente e também aos
efeitos na saude onde apresenta um carater
téxico significativo.

A Figura 1 ilustra a série de
decaimento do uranio (U), na qual o radénio
(Rn) se insere, relacionando o decaimento (a

ou B) de cada elemento até o chumbo (Pb).

238 u

234 Th —Pa — U

230 Th

226 Ra

222 Rn

218 Po

214 Pb — Bi— Po

Decaimento a
Decaimento B

210 Pb — Bi— Po

206 Pb

Figura 1. Série radioativa do uranio.
Fonte: (Adaptado de UNSCEAR, 2000)

Objetivou-se com esse trabalho, a
quantificagdo de chumbo (Pb) em amostras

de solos e sua relacdo em areas especificas
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na cidade de Presidente Prudente, interior do
estado de S3o Paulo, onde uma das
particularidades da area é o indicio de falhas
geoldgicas com elevado indice de emanacgao

de Rn.

2 METODOLOGIA
2.1 Local e coleta das amostras de solo

As amostras foram coletadas em duas
areas distintas da cidade de Presidente
Prudente/SP. A primeira na area urbana,
dentro do Campus FCT - UNESP, onde
estudos prévios determinaram uma grande
variabilidade da emanacdo de gds radonio
(Rn). A segunda area de estudo localizada na
area rural da cidade de Presidente Prudente-
SP, mais precisamente no Distrito de
Montalvao, apresentava cobertura vegetal do
tipo graminea. A area faz parte de uma
propriedade privada, chdcara S3o José, e
encontra-se inutilizada tanto para agricultura
guanto para pecudria ha pelo menos dez
anos, indicando pouca influéncia
antropogénica, conforme relatos do
proprietario.

Na primeira area foram coletados seis
amostras de solos, todas em 60 centimetros
de profundidade, denominadas de ponto 1
(P1), ponto 2 (P2), ponto 3 (P3), ponto4 (P4),
ponto 5 (P5) e ponto 6 (P6) seguindo os
dados indicativos de emanacdo de Rn. O

método de amostragem de solos, do tipo

amostras deformadas, foi baseado nos
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procedimentos adotados pela CETESB. Para

garantir a integridade quimica e mineraldgica
do solo coletado, utilizou-se trado do tipo
caneco onde as amostras  foram
acondicionadas imediatamente apds a sua
retirada do perfil do solo, e tomou-se o
cuidado em coletar apenas o solo contido na
regido central do trado. Foi realizado o
manuseio da amostra com cautela para nao
arrastar o solo fixado nas paredes do trado,
evitando qualquer contaminag¢dao. As
amostras foram armazenadas em recipientes
de tampa hermética e esterilizados, que
foram devidamente identificados.

Na segunda area, optou-se pelo
método de coleta de amostras indeformadas,
pois assim foi possivel manter a estrutura
original do perfil do solo coletado. A coleta
foi realizada utilizando-se de tubos de
policloroetano com diametro de quatro
polegadas, e setenta centimetros de
comprimento onde em um dos extremos
afunilou-se a parede do tubo para facilitar a
cravagao no solo e no extremo oposto, a
cinco centimetros da borda, foram feitos dois
furos para facilitar a retirada do tubo quando

inserido no perfil do solo, por meio de uma

corda, conforme Figura 2.
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Figura 2. Dimensdes do tubo de PVC.

O tubo foi inserido no solo, de forma
vertical, na intencdo de coletar um perfil de
até 60 cm de profundidade utilizando como
apoio uma viga de madeira e martelo Com
auxilio de enxada e p3, retirou-se o solo que
envolvia externamente o tubo cravado no
perfil, para facilitar sua retirada. Passou-se
uma corda nos furos do extremo superior do
tubo de PVC, e cuidadosamente deslocou-se
o tubo que foi retirado com auxilio de uma
enxada, usada como base para evitar a perda
do solo pelo extremo inferior do tubo.

Os tubos de PVC contendo o perfil do
solo, foram devidamente envoltos por saco
plastico para evitar ruptura e facilitar
transporte até o laboratério onde foram
abertos (realizou-se cortes no sentido
horizontal do cano de PVC, dividindo-os em
duas partes iguais). Posterior abertura dos
tubos, foram coletadas amostras no

horizonte de 60 centimetros.

2.2 Pré-tratamento das amostras de solos
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As amostras de solo foram secas em

estufa durante 24 horas em temperatura de
aproximadamente 100 °C, posteriormente
maceradas em cadinho de porcelana e
quarteadas afim de obtencdo de trés
amostras representativas. Cada amostra foi
submetida ao procedimento de digestdo
acida baseado no método USEPA 350 (1988)
com algumas modificacdes. Consistiu na
digestdao da amostra de solo (0,5 g) em 10 mL
de HNOs3 65% (v/v), dispostos em tubos de
digestdo onde foram abertos por 120
minutos a 98°C, em bloco digestor. Apds este
periodo as amostras foram resfriadas por 30
minutos e entdo adicionado a elas 10mL de
H,0, 30% (v/v). Apds cessar a efervescéncia,
mantiveram-se em repouso por um periodo
de 180 minutos. Apds esse intervalo, foram
aquecidas novamente no bloco digestor por
2 horas a 98°C. Por fim, as amostras foram
resfriadas e adicionou-se 5mL de HCl 38%
(v/v). As amostras foram filtradas e
armazenadas em

recipiente  plastico

previamente esterilizado.

2.3 Otimizacdo dos parametros experimentais

2.3.1 Estudo da influéncia da variagao do volume

da amostra

A influéncia do volume de amostra
sobre a resposta voltamétrica foi avaliada na
faixa de 25 a 2500 pL fixando o tempo de

pré-concentracdo de 30 s, acompanhando os
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valores de corrente de redissolucdo anddica

para o chumbo (E =-0,4 V vs. Ag/AgCl)
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individualmente e em triplica, usando uma

célula eletroquimica contendo um eletrodo
de trabalho de mercirio no modo gota

pendente, um eletrodo de Ag/AgCl (KCI 3 M)

2.3.2 Estudo da influéncia do tempo de pré

concentracao

Avaliou-se o melhor tempo de pré-
concentracdo para acumulacdo do analito,
para a solugdo de Pb 1,0 x 10°mol L™ no
eletrodo de mercurio aplicando-se um
potencial de -1,2 V vs. Ag/AgCl em um
intervalo de 0 a 540 s. A etapa de
redissolucdo anddica utilizando a técnica
voltamétrica de pulso diferencial foi realizada
em um intervalo de potencial de -0,6 a -0,2 V
vs. Ag/AgCl. Nessa etapa, analisou-se o
tempo ideal para promover a acumulacdo do
metal na superficie do eletrodo, para que o
mesmo difundisse no mercurio, tornando a
amalgama homogenia, a fim de proporcionar
uma sensibilidade adequada para
determinacdo do metal em baixa

concentragao.

2.4 Analise voltamétrica das amostras de solo

A partir dos estudos referentes as

melhores  condicdes  operacionais, as
amostras de solo foram analisadas quanto ao
seu teor de chumbo via analise voltamétrica
por redissolugdo anddica com pulso
diferencial utilizando eletrodo de mercurio
no modo gota pendente, onde os metais
foram depositados através da eletrélise de

seus ions. As andlises foram realizadas

como referéncia e um eletrodo auxiliar de
platina (Pt).

Inicialmente adicionou-se a célula
eletroquimica 20 mL de NaNOj, sendo o
eletrdlito  suporte utilizado para as
determinagdes de Pb. Em seguida a solucgao
foi borbulhada com nitrogénio por um
periodo de 5 minutos. Com o potencial do
eletrodo ajustado a um valor suficientemente
negativo para reduzir os ions a sua forma
metdlica, a etapa de pré-concentracdo foi
realizada sob agitacdo constante, em -1,2 V
vs. Ag/AgCl para concentrar os metais na
superficie do eletrodo a partir de um volume
de 2 mL de amostra, por 30 segundos.e em
seguida, deixou-se a solucdo em repouso por
alguns segundos para o sistema entrar em
equilibrio.

Apds a etapa de pré-concentracdo,
realizou-se uma varredura de potencial , em
um intervalo de -0,6 a -0,2 V, e velocidade de
varredura de 0.005 V s™ no qual o analito (Pb)
foi redissolvido para a solugdo, devido a sua
reoxidacdo, conforme Almeida (2003).

Com isso, foi possivel obter o valor da
corrente de pico correspondente ao Pb. Para
obtencdo das curvas analiticas por adigdo
repetiu-se  tal

multipla de  padrao,
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procedimento com sucessivas adi¢des 1,0 pL

de solugao padrao de Pb 1,00 x 102 mol L™

2.4.1 Estudo dos interferentes

Para esse estudo, a concentracdo de
Pb em soluco foi fixa em 2,5 x 10" mol L e
variou-se a concentragdo dos interferentes
em 2,5 x 107 e 1,75 x 10® mol L. Em seguida
realizou-se a voltametria de redissolucao
anddica no intervalo de potencial -1,2 a 0,15
V vs. Ag/AgCl em velocidade de varredura de

5mVs?.

2.5 Anadlise granulométrica das
amostras de solo

A analise textural seguiu as normas do
Manual de Métodos de Analises de Solos,
utilizando o método da pipeta, de acordo
com Embrapa (1999).

O método iniciou-se com o
destorroamento do solo, onde as amostras
foram secas ao ar por um periodo de 7 dias e
em seguida realizou-se a moagem em
almofariz com auxilio de um pistilo, até
obtencdo de amostras finamente moidas e
homogéneas.

Pesou-se 10 g desse solo seco e moido
em um erlenmeyer, e adicionou-se 20 mL de
agua destilada e 10 mL de uma solucdo de
hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol L. Os
erlenmeyers foram agitados em mesa
agitadora por 6 horas para desagregar os

diferentes graos que compdem o solo.
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Depois da agitacdo, as solucbes foram

filtradas em peneira com abertura de
0,053 mm , com auxilio de um funil, em
provetas de 1000 mL. Foram lavadas com
agua destilada até completar o volume de
1000 mL, onde as fracdes de silte e argila
ficaram depositadas. Nessa primeira etapa
de filtragao, todas as fragdes de areia ficaram
retidas na peneira. Transferiu-se a areia para
placas de Petri, previamente secas em estufa
e pesadas. A areia foi mantida na estufa por
24 horas a 105°C, e quando transcorrido este
tempo foi resfriada em dissecador e entdo as
placas de Petri contendo as areias foram
devidamente pesadas e anotados seus
valores

As provetas contendo argila e silte
foram condicionadas em um tanque com
agua, para manter uma uniformidade térmica
Com um termOmetro foram aferidas as
temperatura da solucdo e anotadas. Foram
agitadas com um bastdo de vidro por 30
segundos deixando um intervalo de 2
minutos para a agitacao da amostra seguinte.

O inicio da agitacdo foi determinado
como o tempo inicial (tempo zero), e quando
finalizou o tempo de sedimentacdo iniciou-se
a pipetagem de 5mL da solugdo a 5 cm de
profundidade da pipeta. A pipetagem foi
realizada com um intervalo de tempo de 2
minutos entre uma amostra e outra,
transferiu-se a aliquota para um béquer seco

e previamente pesado, e foram deixados
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secar em estufa por 24 horas a 105°C.
Transcorrido este tempo e resfriados em
dissecador, pesou-se as massas dos
béqueres com a argila.

Os valores das massas foram
devidamente anotados para obten¢do dos
resultados das fracdes de areia, silte e argila
de cada amostra de solo.

2.6 Caracterizagdo morfolégica via
Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens das amostras de solos
foram obtidas através de Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) Carl Zeiss
modelo EVO LS15 equipado com detector de
elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e

temperatura constante.

3 RESULTADOS
3.1 Local e coleta das amostras de solo

Foram coletadas seis amostras em
diferentes pontos (P1, P2, P3, P4, P5, P6)
dentro da extensdo da primeira area de
estudo propostas e coletados dois perfis de
solos, denominados de ponto 7 (P7) e ponto
8 (P8).

A Tabela 1 apresenta dados das
coordenadas, altitude, numero de tragos
contados e densidade de tracos com os
respectivos erros de medidas, dos pontos de

1a8.

Tabela 1. Dados gerais sobre os pontos de

coleta.
" . 5
Q % -§ £ 3 %é
2| 8 = 318 (28
Ll ™ T DO = c c O
(8] o — - Qv +
9 o = A«
O < S
P1 FCT- 0457811/ | 449 | 1450 1,16

Unesp | 7553372 (+2,62%)

P2 FCT- 0457376/ | 448 | 1849 1,38
Unesp | 7553392 (+2,33%)

P3 FCT- 0457811/ | 441 | 2800 2,10
Unesp | 7553475 (£1,89%)

P4 FCT- 0457749/ | 446 | 1435 1,24
Unesp | 7535626 (£2,64%)

P5 FCT- 0457621/ | 431 | 914 0,84
Unesp | 7553672 (£3,31%)

P6 FCT- 0457561/ | 425 | 950 0,74
Unesp | 7553726 (£3,24%)

P7 Distr. 0220405/ | 412
Montal | 0511944 - -
vao
P8 | Distr. | 0220404/ | 413

Montal | 0511943 - -
vao

3.2 Estudo da influéncia da variacdo do
volume da amostra

A influéncia do volume de amostra
sobre a resposta voltamétrica foi avaliada na
faixa de 25 a 2500 puL fixando o tempo de
pré-concentracao de 30 s, acompanhando os
valores de corrente de redissolugdo anddica
para o chumbo (E = - 0,4 V vs. Ag/AgCl)

conforme ilustra a Figura 3.
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Figura 3. Influéncia da varia¢dao do volume da

amostra.

3.3 Estudo da
concentragao

O melhor tempo de pré-concentracao
para acumulacdo do metal Pb (IlI) no eletrodo
de mercurio aplicando um potencial de -1,2 V
em um intervalo de 30 a 540 segundos,
adicionando 2 mL de amostra foi avaliado
guando realizou-se a etapa de redissolugao
anddica utilizando a técnica voltamétrica de
pulso diferencial em um intervalo de
potencial de — 0,6 a -0,2 V, conforme ilustra a

Figura 4.

80 - -
70
60
50
40
30
20
10

1/ nA

100 200 300 400 500
Tempo de pré-concentragao

Figura 4. Influéncia

concentragao.

influéncia do tempo de

do tempo de pré-
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3.4 Analise voltamétrica das amostras

de solo

Os valores de corrente anddica
referente a oxida¢dao do Pb (- 0,4 V vs.
Ag/AgCl) geraram uma relagdo linear com a
concentragao padrao de metal adicionado no
intervalo de 4,5 x 10® a 1,2 x 10° mol L7,
conforme ilustra a Figura 5, que representa a
curva de calibracdo para Pb obtido pela

voltametria de redissolugdo anddica pelo

método de adigdo multipla de padrao.

pré-

1/ nA

0,7 |
06 |
05 |

04 |

02 |

01|

0,2 0,4 0,6 0,8 10 1.2 14

Concentracédo ( umol /L)

Figura 5. Concentracdo de Pb obtida pelo

método de adicao multiplas de padrao.

Nas condi¢Oes da faixa linear estimou-
se o limite de deteccdo, que é o menor valor
de concentracdo de analito que corresponde
ao menor sinal detectado com certeza

razodvel em um método analitico, e
sensibilidade da técnica.

Os resultados obtidos a partir da
analise quantitativa de Pb nos pontos de
coleta das amostras de solo na drea de

suposta falha geoldgica, mostraram que sua
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concentracao variou de 1,318 a 2,835 x 10°®
mg kg'l, e o desvio padrao maximo
correspondeu a 0,999, de acordo com a

Tabela 2.

Tabela 2. Dados da concentragd de Pb,

desvio padrao e coeficiente angular

Ponto | [Pb]10° SD R
P1 1,491 0,479 0,999
P2 1,318 0,429 0,999
P3 1,565 0,865 0,999
P4 1,620 0,450 0,999
P5 1,645 0,183 0,999
P6 2,835 0,998 0,999
P7 0,034 3,775 0,998
P8 0,052 3,758 0,996

3.5 Estudo dos interferentes

Amostras de solos, geralmente,
apresentam valores de concentragdo na
grandeza de ppm (partes por milhdo) para o
Pb e também para a maioria dos demais
metais (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni e Zn) [76].
Para verificar o quanto esse método foi livre
da acdo de potenciais interferentes, efetuou-
se uma varredura para melhor observacao da
interacdo dos ions e a interferéncia desses na
determinacdo de Pb.

Na janela de potencial -1,2 a 0,15 V
vs. Ag/AgCl, os possiveis interferentes foram
Zn, Cd e Cu, conforme indicam os

voltamogramas das Figuras de 5 a 7.
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Observou-se que a analise de chumbo ndo é

influenciada pela presenca dos céations
metalicos Zn (11), Cd (I1) e Cu (II).

-0.,6 -0,4 -0,2
E/V vs Ag/AgCl (KC13 mol L)
Figura 6. Voltamograma de Pb e Cd.

I/pA

1.0 -08 06 04 02 00
E/Vvs Ag/AgCl (KCI 3 mol L)

Figura 7. Voltamograma de Pb e Zn.

1
-0.6 -0.4 -02 0.0

E/V vs Ag/AgCl (KCl3mol L™

Figura 8 Voltamograma de Pb e Cu.

Colloquium Exactarum, v. 6, n.3, Set-Out. 2014, p.54 —71. DOI: 10.5747/ce.2014.v06.n3.e088



Quantificagdo de chumbo em solos.

3.6 Andlise granulométrica das

Areia | Argila | Silte Classe
Pontos | (%) (%) (%) textural

P1 68,11 | 23,60 | 8,29 Franco Argilo

Arenono

P2 72,65 | 17,00 | 10,35 | Franco Arenoso

P3 61,34 | 28,40 | 10,26 Franco Argilo

Arenono

P4 65,86 | 21,50 | 12,64 Franco Argilo

Arenono

P5 67,97 | 21,80 | 10,23 Franco Argilo

Arenono

P6 81,37 | 9,40 9,23 Franco Argilo

Arenono

amostras de solo

As andlises granulométricas foram
realizadas nas amostras P1, P2, P3, P4, P5 e
P6. Foram obtidos as porcentagens de areia,

argila e silte, conforme Tabela 3,

64
possibilitando classificar as texturas dos solos

baseando-se no triangulo textural adotado

pela EMBRAPA.

Tabela 3. Porcentagens de areia, argila e silte.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das particulas que
compdem as amostras de solo foi observada
pelo MEV. Por possuirem fracdoes de argila,
areia e silte, observou-se nos solos estudados
neste trabalho, a sedimenta¢dao de particulas
grossas e finas simultaneamente, conforme

Figura 9.
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Figura 9. Imagens do MEV.
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4 DISCUSSOES
4.1 Local e coleta das amostras de solo

Os resultados obtidos indicaram que a
atividade de Rn na drea de suposta existéncia
de uma falha geoldgica é relativamente alta,
sendo que as coletas compreenderam areas
entre as altitudes de 416 m e 450 m em
relacdo ao nivel do mar, justamente onde os
detectores apresentaram os maiores valores
de densidade de Rn.

Nesse contexto, surgiu a hipotese da
existéncia de um falhamento geoldgico em
forma de "S" ou de uma falha com varias

ramificagdes.

4.2 Estudo da influéncia da variagao do volume

da amostra

De acordo com a Figura 3, a magnitude
de corrente aumentou gradualmente com o
volume da

acréscimo  do amostra,

apresentando  saturagdo para volumes
superiores a 2000 uL e ndo observou-se um
aumento significativo do sinal de corrente.
Portanto, selecionou-se este valor
como mais apropriado por apresentar uma

boa repetibilidade dos sinais analiticos.

4.3 Estudo da influéncia do tempo de pré-

concentragao

66

Observou-se um incremento continuo
da corrente com o aumento do tempo de pré-
concentracdo, conforme Figura 4 e nao
observou-se nenhum patamar que indicasse
uma  magnitude maxima para um
determinado tempo. Logo, o tempo de pré-
concentracdo de 30 s foi selecionado, por ser

suficiente para a eletrodeposicdo dos ions e

proporcionar mais dinamicidade as medidas.

4.4 Analise voltamétrica das amostras de solo

Nas condig¢bes da faixa linear estimou-
se o limite de detecgdo, que obedece a

equacgao 1.

onde S, é a estimativa do desvio padrdo da
média aritmética das concentracdes obtidas
de trés voltamogramas de brancose o b é o
valor do coeficiente angular da reta de
calibragdo obtido da curva analitica.

Os resultados mostraram que o
método analitico utilizado provou ter um
baixo limite de detec¢do de 0,0173 umol L™ e
sensibilidade de 0,5521 sendo apto a ser
empregado em analises de rotina.

Os resultados obtidos a partir da
analise quantitativa de Pb nos pontos de
coleta das amostras de solo, mostraram que
sua concentragao variou de 1,318 a 2,835 x
10° mg kg'1 , € podem ser considerados

relativamente altos para a area quando
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comparados, por exemplo, com estudos
realizados as margens de estradas em regides
metropolitanas, onde as concentragdes
variaram entre 13,3a 2,1 x 10°® mg kg'1 e sdao
considerados altos indices de concentragao
desse metal, justificaveis pelo intenso trafego
rodovidrio e grande volume de d4gua de
escorrimento superficial das rodovias que tais
solos foram influenciados, de acordo com
Melo (2010).

O fato dos locais de coletas nao
apresentarem considerdveis fontes externas
e antropogénicas de chumbo que justifiquem
as altas concentracGes encontradas, uma
possivel hipdtese foi a origem desse metal
decorrido da emanacdo de Rn (que tem como
elemento mais estavel o Pb) que por sua vez
pode ser indicativo também de um falha
geoldgica.

A similaridade dos valores de
concentracdo de Pb na drea da FCT-UNESP
indica uma  estabilidade quanto a
concentracdo de Pb, ndo apresentando
discrepancias que poderiam estar envolvidas
com acbes antropogénicas, indicando que
provavelmente possuem a mesma fonte
natural do metal em analise.

A concentracao de chumbo nessa area
foi cerca de cem vezes maior que na area do
Distrito de Montalvao.

Quando comparado a concentragdao
de chumbo em dreas rurais da Australia em

um trabalho de Olszowy et al. (1995), onde
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quantificou-se até 14 mg Kg-', com &rea de

Montalvao, foi possivel perceber quao livre do
metal a area se encontra. Esse resultado
possibilitou a utilizacdo desses perfis de solo
como comparativo com os solos analisados na

area de suposta falha geoldgica.

4.5 Estudo dos interferentes

Na janela de potencial -1,2 a 0,15 V
vs. Ag/AgCl, os possiveis interferentes foram
Zn, Cd e Cu, e conforme indicam os
voltamogramas nao existem diferengas
significativas nos valores de corrente e
deslocamento de potencial para a
determinacdo do analito em interesse (Pb).
Ao realizar as adicdes das solucdes
interferentes, pode-se  observar  seus
respectivos potenciais no intervalo estudado
(Figuras 5 a 7), porém ndo apresentaram
interferéncias quanto as correntes de pico do

Pb

4.6 Analise granulométrica

Os dados da andlise granulométrica
revelaram que os solos sdo caracterizados
por porcentagens relativamente altas da
fracdo areia, conforme dados da Tabela 4,
classificando-os em classes texturais Franco
Arenoso e Franco Argilo Arenoso. Solos com
alto teor de areia, geralmente, possuem
baixa capacidade de retencdo de agua haja

vista sua alta taxa de drenagem. Em

Colloquium Exactarum, v. 6, n.3, Set-Out. 2014, p.54 —71. DOI: 10.5747/ce.2014.v06.n3.e088



Quantificagdo de chumbo em solos.

contrapartida, possuem boa aeragdo e uma
propriedade intrinseca de rapida
decomposicdo da matéria organica e alto
potencial de lixiviagdo de poluentes. Existem
poucos dados sobre a perda de chumbo no
perfil do solo por lixiviagao.

As porcentagens da fracdo argila
variaram de 9,4 a 28,4 % nos pontos de
coletas de amostras. A concentracdo de
chumbo nos solos pode variar em fungao da
disponibilidade de humus, matéria organica e
argila, de acordo com Albert (1977), sendo o
parametro argila o mais importante em solos
tropicai. Segundo Xian (1989), mais de 43%
do chumbo presente no solo encontram-se
na fracdo organica, sendo o restante ligado a
outros componentes do sistema solo, como
oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio,
carbonatos e fosfatos.

Se houver excesso de carga negativa
na superficie do grao, pode acontecer uma
atracao dos cations da fase liquida do solo,
bem como de outros grdos. Este fendmeno
de adsorcdo (ligacdo fraca e reversivel de
ions) é denominado de capacidade de troca
de cations (CTC). E natural, que as particulas
com grande area superficial especifica
apresentem maior CTC. De fato, a CTC s6 é
significativa nas particulas da fracdo argila.
Nesse caso é possivel que haja substituicao
de silicio (Si**) e aluminio (AI*?) por Pb* e
Pb*? respectivamente, conforme estudos

realizados por Alleoni et al. (2009).
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As particulas que se encontram na
faixa de 2 a 0,05 mm s3ao componentes da
fracao areia e possuem formato
equidimensional, podendo variar em formas
arredondadas, subarredondadas,
subangulares, ou angulares, dependendo dos
efeitos do ataque dos agentes mecanico
conforme Santos, Grimaldi e Castro (2003), e
podem ser observadas na Figura 9(a). Quando
duas particulas de diametros menores que
0,02 mm se aderem, sedimentam-se
simultaneamente e desta forma outras
particulas podem unir-se ao grupo, formando
aglomerados, conforme a Figura 9(b).

Esses aglomerados produzem uma
estrutura muito fragil e solta, com grande
volume de vazios, que podem ser ocupados
por agua e ar, onde o atomo de Rn pode ser
incrustado e sofrer decaimento até o atomo
de Pb. As particulas menores que 0,0002 mm
sdo pouco influenciadas pela forca peso em
comparagao com as forgcas elétricas
desenvolvidas entre as particulas e com as
forcas moleculares exercidas pela proépria
agua. Seu tamanho muito pequeno resulta
em alta drea superficial especifica, o que por
sua vez permite que os desbalancos elétricos
da estrutura se manifestem superficialmente

Nessa fracdo do solo a forma das
particulas tende a ser achatada, onde as

argilas em sua maior parte mostraram-se

com formato laminar (Figura 9 (c)). Esse
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formato proporciona diferentes relacbes
entre area e volume das particulas e,
portanto, uma atividade superficial muito
distinta, no que se refere a absorgao de
acordo com relatos de Chauvel (1979).

As cargas elétricas das particulas,
principalmente da fracdo argila, podem
neutralizar-se sob a influéncia da adicdao de
ions de carga positiva oposta: um eletrélito
por exemplo. Com suas cargas neutralizadas,
chocam-se entre si, mantendo unidos pelas
forcas de aderéncia que se desenvolvem, de
acordo com as Figuras 9 (b) e 9 (c). Assim, nas
regidoes de aproximacdo entre os graos de
areia e das fracdes de argila e silte foram
formadas ligas argilosas altamente

consolidada, que define fundamentalmente a

capacidade dos solos em suportar cargas.

5 CONSIDERAGOES FINAIS

O método USEPA 350 mostrou-se
eficaz para a abertura das amostras de solos,
proporcionando a quantificacdo de Pb via
analise voltamétrica de redissolugdao anddica
com eletrodo de mercurio.

A técnica voltamétrica de redissolucao
anddica utilizando eletrodo de mercurio,
mostrou-se satisfatéria e provou ter um
baixo limite de detecgdo (0,0173 pmol L)
sendo apta em andlises de amostras de solo
contendo

concentragoes de metais

extremamente baixas.
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experimentais

Os parametros
otimizados: volume da amostra e tempo de
pré-concentracao selecionados, foram 2 mL e
30 s, respectivamente, uma vez que
demonstraram um maior incremento na
magnitude de corrente e foram suficientes
para a realizacdo das analises de Pb.

Os possiveis interferentes (Zn, Cd e
Cu) nao apresentaram diferencas
significativas nos valores de corrente e
deslocamento de potencial para a
determinacdo do analito em interesse.
Verificou-se também que ndo houve
interferéncia de matéria organica.

A concentracdao de Pb nas amostras
de solo coletadas na drea de suposta falha
geoldgica encontraram-se na faixa de 10°
mol L' enquanto que a concentracdo nos
perfis coletados em locais distantes da falha
geoldgica estavam na faixa de 10® mol LY,
forte indicativo sobre a influéncia da
emanacado de Rn na concentracao de Pb.

Os dados obtidos através das analises
granulométricas revelaram que os solos
coletados na 4rea de suposta falha geoldgica
sdo classificando-os em classes texturais
Franco Arenoso e Franco Argilo Arenoso. As
porcentagens da fracdo argila variam de 9,4 a
28,4 % e estdo restritamente ligadas a
variacdo de concentracdo de chumbo nos
diferentes tipos de solos.

As imagens obtidas através do MEV

indicaram a sedimentacdo de particulas
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grossas e finas simultaneamente, formando
aglomerados com uma estrutura muito fragil
e solta, com grande volume de vazios, que
podem ser ocupados por agua e ar, onde o
atomo de Rn pode ser incrustado e sofrer

decaimento até o atomo de Pb.
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