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INTRODUCAO

A busca pelo progresso econdmico tem gerado inUmeros impactos ao meio ambiente, incluindo o
aumento das emissdes atmosféricas de gases poluentes, contaminacdo dos solos e de recursos hidricos
(BRAGA et al., 2005). As principais acfes antrépicas, que tém impacto nos solos, estdo associadas as
atividades industriais, metallrgicas e agricolas (ALLOWAY, 2013; ALVES, 2016). Essas atividades sao fontes
de metais-traco, que podem ser removidos da atmosfera por meio de mecanismos de transferéncia
atmosféricas ou serem lixiviados para os solos (SIENFELD e PANDIS, 2006). Os metais-traco podem ter
origem natural ou antropica. Alguns elementos inorganicos de grande impacto ambiental incluem: Pb, Zn, Cu,
Cr e Ni. A presenca de metais-trago nos solos pode ser prejudicial aos ecossistemas quando em elevadas
guantidades (RIBEIRO et al., 2001).

Os solos superficiais em areas rurais séo influenciados pelo predominio de atividades de campo e
praticas voltadas a agricultura (WU et al., 2010). O solo rural € impactado, sobretudo, por praticas como o0 uso
excessivo de fertilizantes, herbicidas, superpastejo, aplicagdo de pesticidas, ma qualidade da agua de
irrigacao e deposicao de residuos (MARTINS et al., 2011; CAMPOS, 2014; RIBEIRO, 2013). Os constituintes
agricolas sao uma das principais fontes de metais-traco. Incluem impurezas associadas a fertilizantes (As,
Cd, Cr, Mn, U, V, Zn), pesticidas (Cu, As, Pb, Mn, Zn), conservantes de madeira (As, Cu, Cr), residuo de
pecuaria intensiva de porcos e aves (Cu, As, Zn) e compostos e estrume (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, As) e polui¢do
associada ao trafego de caminhées, como Pb, Cd, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu, Mn e V (ALLOWAY, 2013). Dessa
forma, uma vez que o solo em regibes rurais é frequentemente atrelado ao desenvolvimento alimenticio, seja
este associado a pastagem ou agricultura, o seu monitoramento é de suma importancia. Metais-traco sao
bioacumuladores e biomagnificadores, por isso, 0 consumo de alimentos potencialmente expostos a presenca
desses metais-traco no solo, exprimem risco a salide humana, como doengas e intoxica¢des (SILVA et al.,
2018).

A vista disso, este projeto teve como principal objetivo a analise de metais-traco presentes no solo
rural do municipio de Limeira (SP), visando a determinacao e quantificacdo desses elementos, bem como os
seus comportamentos em macrozonas rurais do municipio. A identificagdo das concentracdes de metais, foi
realizada pelo método analitico de espectrometria de absor¢éo atdmica com chama (FAAS).

METODOLOGIA:
Area de Estudo

As coletas foram realizadas na area rural do municipio de Limeira (SP). As amostras de solo foram
coletadas em trés localidades com diferentes classificacfes de zoneamento, ou seja, regides que possuem
distingbes de uso do solo (BARANDIER et al., 2019). As zonas, escolhidas para analise, sdo classificadas
como: Area 1: Macrozona Rural de Producéo Agropecudria (MZR-PA), Area 2: Macrozona Rural de Potencial
Turistico (MZR-PT) e Area 3: Macrozona Rural de Protecdo aos Mananciais (MZR-PM) (PREFEITURA DE
LIMEIRA, 2019).

A Macrozona Rural de Producdo Agropecuéria (MZR-PA) é caracterizada por possuir alta atividade
relacionada a servicos agropecudrios. JA na Macrozona Rural de Potencial Turistico (MZR-PT), embora
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também seja observado significativa participacdo nas atividades voltadas a producdo agropecuaria, ha o
apontamento de capacidade turistica no local. Por fim, a Macrozona Rural de Protecao aos Mananciais (MZR-
PM) abrange uma extensao hidrica de suma importancia para o equilibrio ecossistémico ambiental. Com isso,
tem a caracteristica de englobar areas de preservacéo, protecdo e manutencédo de mananciais (PREFEITURA
LIMEIRA, 2009).

Foi realizada a amostragem de 20 pontos de coleta por macrozona, totalizando 60 amostras ao todo.
Buscando obter uma maior diversidade e variabilidade de solo amostral, os pontos coletados foram escolhidos
de maneira dispersa, possibilitando atingir uma maior extenséo da area rural dentro da classificacdo de cada
macrozona (MZR-PA, MZR-PT e MZR-PM), conforme a visualiza¢cdo na imagem ao lado.

Coleta e Preparo de amostras

A coleta do solo foi realizada nos primeiros 5 cm da camada superficial. O solo é coletado por meio

de péas de plastico sendo desprezado pedregulhos, galhos e folhas no momento da armazenagem. Para
reduzir a possibilidade de interferéncias e obter uma amostragem mais homogénea, é feita uma malha
amostral quadrada de dimensdo 1mx1lm. Os pontos coletados foram distribuidos pelo vértice e centro,
conforme apresentado na Figura 1.
A amostragem teve inicio com a primeira campanha em
fevereiro/2021, seguida da segunda campanha em maio/2021. Ao
todo foram coletadas 20 amostras de cada respectiva macrozona
rural (MZR-PA, MZR-PM e MZR-PM), totalizando 60 amostras. As
coletas foram realizadas em pontos dispersos ao longo da extensao
de cada macrozona, respeitando as delimitacdes das classificacdes
da area.

ApoOs realizar a coleta, em laboratorio, as amostras foram
levadas a estufa por 24h a uma temperatura de 40°C. Quando secas,
as amostras foram passadas em peneira de nylon com 2mm de
espessura. Nesta etapa, ocorreu a separacdo de pedras, galhos e
folhas, desprezando-os da amostra. A amostra de solo resultante da peneiracédo foi levada a pulverizacao no
moinho de agata Fritsch Pulverisette 2 no laboratério LAMOAM na Faculdade de Tecnologia. Em seguida, o
solo amostral moido foi armazenado para ser peneirado novamente. Desta vez, utiliza-se a peneira de nylon
com abertura de 0,074 um (200 mesh). Etapa finalizada, é feita a armazenagem da amostra em tubos
plasticos para o processo de digestdo acida.

Para a digest&o acida, usou-se o método EPA 3051A. A vista disso, inicialmente foi transferido 0,5 g
das amostras para tubos de teflon. Adicionou-se 9 mL &cido nitrico (HNOs) e 3 mL &cido cloridrico (HCI)
concentrados. Os tubos foram levados ao equipamento Ethos Advanced — Microwave Digestion System no
laboratério de Fisico-quimico da Faculdade de Tecnologia. Terminada esta etapa, a amostra é transferida
para tubos falcon de 15 ml e centrifugadas em 3.000 rpm por 10 minutos. Finalizada a centrifugacéo, as
solucdes sao transferidas para tubos Falcon de 50mL, desprezando contetido sobrenadante. Entdo completa-
se os tubos com agua pura até o menisco. As amostras foram armazenadas em geladeira a 4°C de
temperatura, até encaminhamento para analise quimica.

Até o momento, foram concluidas as analises quimicas de 6 amostras, sendo referente aos pontos
Al: P1, Al: P2, A2: P1, A2:P2, A3:P1 e A3: P2. Os demais pontos coletados encontram-se armazenados no
aguardo da liberacéo do uso do laboratério da Unicamp em conjunto com o Comité Covid da universidade
para a conclusdo das demais etapas para analise.

Figura 1: Representacao malha amostral. Fonte: Autoral

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Calibracéao
As primeiras andlises foram Elementos Equacdo de calibragéo R*

conduzidas via FAAS, para a obtencéo das cd y = 0,4066x + 0,0028 1.0000
concentracdes de Cafjmlo (Cd), Zinco (Zn), 7 y = 0.1273+0,0310 00815
Ferro (Fe), Manganés (Mn), Cobre (Cu),
Cromo (Cr) e Chumbo (Pb). As curvas de Fe y=0.0565¢+ 0,0252 0.9354
calibracdo de cada elemento foram obtidas Mn y = 0,1126% + 0,0282 0,9978
a partir dos dados de absorcdo e cu y = 0,0483x + 0,0026 1 0000
concentracdes dos padrbes, conforme

Cr y = 0.0445x + 0,0199 0.9955

metodologia descrita em Miller (2010). As
curvas sdo expressas na Tabela 1, bem Pb y = 0,035x + 0,0088 1,0000
como os erros associados (R?). As curvas
de calibragéo foram construidas com o uso
de padrdes multielementares e contaram com cinco ou mais pontos de leitura.

Tabela 1: Curvas de Calibragao
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Limites de Deteccéo

O limite de detecgdo (LD) representa o minimo valor de deteccéo da concentragdo a ser analisada
dentro das condi¢des experimentais. Ja o limite de quantificacdo (LQ) é a menor concentragdo do elemento
gue pode ser determinado de forma exata e precisa dentro da metodologia. Realizou-se o célculo do LD por
meio da Equacdo 2 e o LQ foi calculado através da equacado 3. Foi utilizado os valores da média de desvio
padrao referente as amostras do branco. Essas amostras se encontravam em condi¢des ideais sem sofrer a
adicdo de analito e expostas as mesmas condi¢cdes de preparo que as demais solucdes.

Elementos Brancos Limites
) ) Media (mg/L) | Desvio padriao LD {mg/L) LG (mg/L)
LD =DPa*3(Eq. 2) LQ=DPa* 10 (Eqg. 3) (DPa)
b b cd 0,00086 0,0009 0.0057 0,019
Sendo: Zn 0.0087 00022 0,053 0,175
LD: Limite de Deteccio (ma/L); - : : :
LQ: Limite de Quantificacio (mg/L); Fe 0.0099 0.0029 w7 25,60
DPa: Desvio padréo das amostras de branco; Mn 0,0129 0,0016 0,042 0,141
b: InclinacBo da reta da curva de calibracio; Cu 0.0023 0.0009 0.0545 01818
Cr 0,0085 0,0021 01394 0,4646
Ph 0.0129 0,0010 0,0819 02729

Tabela 2: Valores dos brancos e limites de detecgao

Resultados via FAAS

Na Tabela 3, é feita comparacao quantitativa da concentragcdo de cada elemento em cada um dos
pontos amostrais, ndo sendo considerados os pontos com valores abaixo do LD e LQ. Foram analisados dois
pontos pertencentes a mesma area de classificacdo. Sendo respectivamente, Area 1 (MZR-PA): Al: P1, Al:
P2, Area 2 (MZR-PT): A2: P1, A2: P2; e Area 3 (MZR-PM): A3: P1, A3: P2.

Elemento | A1:P1 A1:P2 A2:P1 A2:P2 A3:P1 A3:P2 Valor de
Prevengio
Cobre 553 236 838 119,7 40,8 < LD 60
(mg/kg)
Zinco 269 = LD 328 557 = LD = LD a6
(mg/kg)
Manganés a7z 553 236 839 1197 40,8
(mg/kg)
Chumbo 36,6 297 <LD < LD <LD <LD 72
(mg/kg)
Cromo 7221 = LD =LD = LD <LD = LD 75
(mg/kg)
Ferro 65.068 38.290 38.320 59210 16.385 30.320
(mg/kg)
Cadmio < LD < LD < LD < LD < LD < LD 1,3
(mg/kg)

Tabela 3: Concentragdo dos elementos metalicos e Valores de Prevengdo segundo a
CETESB em mg/kg
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Conforme observado na Tabela 3, as concentrag6es de Cu variaram de 55,3 mg/kg a 119,7 mg/kg.
Foram observadas as maiores concentragdes na area 2 nos pontos A2: P1 e A2: P2, em comparagao com as
demais. Ja na area 1, os pontos Al:P1 e Al:P2 apresentaram uma diferenca de concentragdo de
aproximadamente 50% entre si. Na area 3, em P1 identificou-se Cu, entretanto, no ponto P2, embora esteja
localizado na mesma area de classificagao, teve resultado abaixo de LD. A area 2 recebe a classificacdo de
Macrozona de Potencial Turistico. Na regido proxima aos pontos, hd acesso para rodovias, pequenos
comércios, chacaras, terrenos baldios e algumas plantacdes. Em especial, na regido de maior concentracéo
de Cu, o ponto A2: P1 estava em solo préximo a plantacdo de mudas de cana, ja o ponto A2:P2 foi coletado
em uma area proxima a rodovia com um alto transito veicular e proxima a escola técnica SENAI Joao
Guilherme Sabino Ometto.

Segundo a Resolucdo CONAMA 420/2009 o Valor de Prevencao para a presenca do Cu no solo é de
60mg/kg. Sendo assim, dos pontos expressos, apenas a area 2 apresentou valores de concentracdo maiores
gue o recomendado, estando em estado de alerta. Acredita-se que a elevada concentracdo de Cu nos solos
pode estar relacionada ao uso de fertilizantes (MARTINS et al., 2011;), principalmente no ponto A1:P1 e as
emissOes veiculares no ponto Al:P2 (RIBEIRO, 2013). Além do mais, outras atividades podem estar
relacionadas a liberagdo de Cu no solo, como queima de carvao ou de residuos soélidos urbanos (CETESB,
2013), porém nao foi possivel identificar tais atividades nos pontos avaliados.

Ja o elemento Zn foi detectado nos pontos Al: P1, A2: P2 e A2: P2, com concentracfes variando de
26,9 mg/kg a 55,7 mg/kg. A area 2 apresentou a deteccao do Zinco nos dois pontos de avaliacdo. Ja na area
1 foi detectado a presenca do elemento em apenas 1 dos pontos avaliados e na area 3 ndo houve a detec¢éo
de Zn em ambos os pontos da macrozona. O manejo do solo agricola, por vezes pode estar associado a uma
mudanca de pH, alterando a interacdo do metal com o solo. Entretanto, para uma melhor analise, seria
interessante a interpretacdo dos demais pontos coletados, permitindo que assim haja uma maior variabilidade
amostral e avaliagdo do comportamento das concentracdes.

A presenga do Zn a partir da Resolugdo CONAMA 420/2009 expressa como Valor de Prevencdo de
86 mg/kg do metal no solo. Sendo assim, todas as concentragfes analisadas se encontram abaixo do valor
de alerta estando dentro da faixa de orientag&o.

O Mn teve a presenca detectada em todos os pontos coletados. Os maiores picos de concentracao
foram constatados nos pontos A2: P2 e A3: P1 e a menor concentracdo ocorreu em A2: P1.

Ao observar a Tabela 3, verificou-se a existéncia de Pb, apenas nos pontos de coleta das areas 1.
Nas areas 2 e 3 ndo foi detectada a presenc¢a do metal. Com base nos padrées de orientagcdo do CONAMA
420/2009, o Pb tem como limite de prevenc¢éo o valor de 72 mg/kg. Sendo assim, embora tenha sido detectado
o elemento Pb na &rea 1, de classificagdo de Macrozona Rural de Produgé@o Agropecuaria, as concentracées
encontradas atendem a Resolucéo.

A liberagcdo do Pb no solo tem como principal caracteristica ser resultante de atividades antrépicas
como o descarte de quimicos, efluentes industriais, baterias e da acumulacdo devido ao uso de Pb como
aditivo na gasolina até os anos 90 (PANTAROTO, et al, 2007). No geral, segundo a CETESB (2013), o metal
apresenta baixa concentracdo em solos da area. Durante as campanhas realizadas pela area 1 foi observado
a permanéncia de muitos campos de plantacdo de cana, banana e diversas mudas para fruticultura e
floricultura. O uso de pesticidas a base de chumbo, embora cada vez mais restringido, é também uma das
atividades que permite a liberagdo do elemento no solo (ROCHA, 2000). Sendo assim, € possivel que a
presenca de Pb no solo pode ter relagbes com as atividades citadas.

Como pode ser observado na Tabela 3, o ponto Al: P1 foi o Unico ponto analisado em que foi
detectado a existéncia de Cr no solo. Este ponto foi coletado em meio a plantacéo de cana em um local de
Producéo Agropecuaria como pode ser visualizado na Figura 1. A partir da Resolugdo CONAMA 420/2009 os
valores orientadores de Cr para solo no Estado de S&o Paulo- CETESBDD 256/2016/E apresenta o valor de
prevencao sendo de 75 mg/kg. Desse modo, observa-se que a concentragdo de Cr em Al: P1 esta proxima
a faixa limite orientada pela resolucdo. A presenca de Cr no solo, segundo a CETESB (2013) € ocasionada
majoritariamente através de emissdes industriais. Entretanto, ndo foi encontrada nenhuma industria na regido
de coleta. Sendo assim, levanta-se a hipotese do uso do Cr em alguma substancia quimica com fins agricolas
ou a possibilidade de descarte ilegal na regido.

Analisando o comportamento do Ferro, observa-se que os pontos A1:P1 e A2:P2 foram as areas
gue apresentaram maiores concentracdes de Fe no solo. Os pontos Al:P2 e A2:P1 demonstram valores bem
proximos de concentracéo. A area A3: P1 foi a regido que apresentou a menor presenca do elemento Fe. E
importante ressaltar que Fe é um dos principais elementos majoritarios da composicao de solos, tendo suas
concentrac¢des bastante variaveis, ndo sendo um elemento indicativo de contamina¢&o ou poluicao.

Foi também realizada a leitura dos valores de concentracdo de Cd nos pontos da regido. Entretanto,
néo foi verificado dentro do limite de detec¢éo e quantificacdo a presenc¢a do elemento Cd em nenhum dos 6
pontos analisados. Dessa forma, assim como a maioria dos elementos detectados até o momento, o Cd ndo
€ uma preocupacao ambiental imediata dos pontos analisados, uma vez que ndo excedeu os valores de
prevencdo previstos na legislacdo atual.
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CONCLUSOES:

A partir das amostras analisadas através da técnica de FAAS, constatou-se a elevada
concentracao de Cu nos pontos A2: P1 e A2: P2, sendo apresentado valores maiores que o recomendado. A
concentracao de Zn foi detectada nos pontos A1l:P1, A1l:P1 e A2:P2. Em todos os pontos, Zn permaneceu
dentro da faixa indicada pelo CONAMA.420/2009. A presenca de Mn foi detectada em todos os 6 pontos
analisados e seguiram o padrdo da Resolucdo CONAMA.420/2009, assim como a deteccdo de junto nos
pontos Al: P1 E A2:P2 também se encontram dentro dos padrées de orientacdo. Os valores orientadores de
Cr para solo no Estado de S&o Paulo- CETESB DD 256/2016/E determinam o valor de prevencao de 75 mg/kg
de Cr. Sendo assim, o ponto Al:P1 demonstrou ter concentragdo proxima a faixa limite orientada pela
resolucdo. Ocorre a deteccdo de Fe em todos os pontos. Por fim, ndo foi verificado a presenca do elemento
Cd em nenhum dos 6 pontos analisados dentro do limite de deteccdo e quantificagdo. As principais fontes
emissoras destes metais pesados foram relacionadas ao uso de fertilizantes, que resultaram no aumento das
concentracdes de Cr, Co, Mn e Pb, emissdes veiculares relacionadas Pb e Cu e a queimas de combustiveis
fésseis (Cu, Cr, Pb).

ESCLARECIMENTOS E CONSIDERAGOES:

Vale esclarecer que infelizmente o desenvolvimento deste projeto de pesquisa foi severamente
impactado pela pandemia de COVID-19 e a paralisacdo das atividades presenciais na Unicamp e na maioria
das universidades publicas brasileiras. N&o foi possivel realizar o preparo das demais amostras ja coletadas
em tempo habil, uma vez que a utilizacdo dos laboratérios por alunos de graduacgéo nao foi autorizada pelo
comité covid local desde o marco de 2021, que vem atendendo apenas a pedidos emergenciais.
Considerando que a determinagdo quimica das amostras esta sendo desenvolvida em parceria com a
Universidade Federal de Uberlandia, para onde as amostras seriam encaminhadas apds o preparo, nao foi
possivel finalizar e cumprir todos os objetivos propostos no projeto aprovado em tempo habil para a
apresentacéo dos resultados completos no Congresso de Iniciagdo Cientifica da Unicamp. Os resultados por
ora apresentados acabam sendo preliminares dada as restricdes jA& mencionadas. Porém, honrando o
compromisso inicialmente assumido, 0s autores se comprometem a realizar todas as andlises quimicas e o
desenvolvimento da avaliagéo estatistica dos dados, mesmo apés a entrega do relatorio final. Entende-se que
tais dados e discussdes tém potencial de publicacdo em revista académica nacional ou internacional. Os
responséveis seguem a disposicdo para esclarecimentos que se fagcam necessarios.
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