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RESUMO

Para considerar que um determinado solo esté livre de contaminacdo, faz-se
necessario conhecer os teores do metal neste solo em condigdo natural, sem
introducdo antrdpica. Este valor de referéncia é a base para a definicdo de Valores
Orientadores de Qualidade do solo. Portanto, a determinagéo de teores naturais de
metais em solos € essencial para a constru¢do de uma legislagdo que sirva de base ao
monitoramento e remediacdo de &reas contaminadas e que seja adequada a realidade
pedoldgica local. Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi determinar os teores
naturais de (Cr), chumbo (Pb), bario (Ba), cadmio (Cd), arsénio (As), mercurio (Hg),
ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu) e cobalto (Co), como
base de referéncia de qualidade para os solos do Estado de Pernambuco. De acordo
com os resultados, os teores de metal nos solos de referéncia de Pernambuco
seguiram a seguinte ordem: Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Pb, Cu, Ni, Co, Cd, As e Hg. Em
geral, o teor natural de metais pesados ndo pode ser inferido diretamente do material
de origem dos solos, visto que os processos pedogenéticos parecem ser um fator
decisivo no teor de Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Pb, Cd, As e Hg. Apenas Cu, Ni e Co
puderam ser diretamente relacionados ao material de origem. A maioria dos solos
apresentou teores de Cu, Co, Ni e Zn menores que solos de outras regides do pais,
com litologia mais méafica, o que corrobora que os teores destes elementos sdo mais
diretamente relacionados aos minerais presentes no material de origem dos solos.
Observou-se teores de Cr, Ba e Hg superiores aos Valores de Prevencdo e de
Intervencéo estabelecidos pelo CONAMA (2009), corroborando a necessidade de um
maior conhecimento das diversidades regionais para a elaboragdo de normas
nacionais. Foram observados teores de Cd elevados em alguns horizontes superficiais
da Zona da Mata, havendo uma provavel contribuicdo de atividades humanas,
especialmente pelo fato de que os valores nos horizontes subsuperficiais sdo baixos e
ndo relacionados aos teores em superficie. Teores naturais de metais determinados
nos solos podem ser utilizados como base para definicdo dos Valores de Referéncia
de Qualidade para os solos de Pernambuco, de acordo com o preconizado pela
legislacdo nacional.

Palavras-chave: elementos tragos, ecotoxicidade, contaminagdo do solo,
micronutrientes.
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ABSTRACT

Background concentrations of heavy metals in benchmark soils of Pernambuco
State, Brazil

Knowing the natural background concentration of heavy metals in soil is a
fundamental step to estimate its contamination level. Such reference value supports
the establishment of soil screening levels for contaminants in soil that may be used to
identify areas needing further investigation. Thus to determine the natural
background of metals in soils is essential not only to trigger the need for response
actions but also to define soil guidelines adequate for monitoring and remediation.
These guidelines must take in account the local pedological conditions. In this
scenario, the work was carried out to determine the natural concentrations of
chromium (Cr), lead (Pb), barium (Ba), cadmium (Cd), arsenic (As), mercury (Hg),
iron (Fe), manganese (Mn), zinc (Zn), nickel (Ni), copper (Cu), and e cobalt (Co) in
order to define soil screening levels of metals for benchmark soils of Pernambuco
State. The results showed that the metals concentrations followed the order: Fe, Mn,
Ba, Cr, Zn, Pb, Cu, Ni, Co, Cd, As, and Hg. In general, such sequence was
independent of the horizon analyzed. Natural concentration could not be directly
related to the parent material since pedogenetical processes seem to influence the
concentrations of Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Pb, Cd, As, and Hg. Such an association was
found only to Cu, Ni, and Co. Most soils presented Cu, Co, Ni, and Zn at lower
concentration than that in soils mainly derived from mafic rocks from other Brazilian
regions. This corroborates that these metals are more directly related to iron
magnesium minerals. According to Brazilian soil guidelines (CONAMA, 2009), Ba,
Cr and Hg concentrations were higher than the Levels of Prevention and Intervention
which justifies the need for determining local backgrounds concentrations aiming at
building national guidelines. The Cd concentration in some surface horizons from
Zona da Mata region suggests anthropogenic inputs. The natural concentrations
determined for benchmark soils of Pernambuco can be used to define the screening
level (natural concentration) for the State’s soils as settled by the national legislation.

Keywords: trace elements, ecotoxicity, soil contamination, micronutrients
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INTRODUCAO

A comunidade cientifica internacional, mediante o desenvolvimento de
pesquisas nas areas de ciéncia do solo e poluicdo ambiental, tem reconhecido o
importante papel do solo no ambiente. Estabeleceu-se a percepcdo deste como um
filtro e/ou fonte da dispersdo de contaminantes para corpos d’agua e via de
introducdo de contaminantes na cadeia alimentar. Neste cenario, diversas pesquisas
vém sendo desenvolvidas objetivando conhecer a dindmica dos contaminantes no
sistema solo como chave para 0 sucesso no monitoramento e na mitigagdo de
impactos ambientais.

Metais pesados formam um grupo de elementos com particularidades
relevantes e de ocorréncia natural no ambiente, como elementos acessorios na
constituicdo de rochas. Esses elementos, apesar de associados a toxicidade, exigem
tratamento diferencial em relagdo aos xenobidticos, uma vez que diversos metais
possuem essencialidade comprovada para plantas (Ni, Cu, Fe, Mn, Zn) e animais (NI,
Cu, Fe, Mn, Zn, Cr). Outra peculiaridade dos metais é o fato de ndo serem
modificados ou degradados, como ocorre aos contaminantes organicos. Desta forma,
mantendo-se a fonte contaminante, ocorre a acumulacdo progressiva e persistente do
metal no solo. Deste modo, Alloway (1990) estima tempos de residéncia de metais
em solos tdo altos quanto 380 anos para Cd e 3000 anos para Pb, enquanto a meia-
vida desses elementos é estimada em até 1100 e 5900 anos. Muitos metais sdo
empregados ou liberados em atividades industriais, agricolas e de mineracdo, sendo
posteriormente lancados no ambiente como residuo destas atividades.
Consequentemente, os teores destes metais em solos sob atividade humana sdo mais
elevados que os encontrados naturalmente em solos.

Para o monitoramento de éareas potencialmente contaminadas, faz-se
necessario o conhecimento dos teores naturais dos metais e de sua variabilidade em
solos, ou seja, do teor destes elementos em solos sem introducdo via atividade
antrdpica. Os valores naturais dependem da composi¢do do material de origem, dos
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processos pedogenéticos e do grau de desenvolvimento dos solos, caracteristicas
essas especificas para cada ambiente, 0 que torna inadequada a extrapolacdo destes
valores para paises e éareas diferentes do local de obtencdo dos dados. A
determinacdo dos valores naturais € o primeiro passo para a definicdo de valores
orientadores de situacbes de contaminagdo, essencial para a construgdo de uma
legislacdo voltada para o monitoramento e intervencdo legal condizentes com a
realidade local, evitando intervengdes inadequadas que incorram em prejuizos
financeiros e sociais (Baize & Sterckeman, 2001).

Uma das formas de avaliagéo dos teores naturais e da variabilidade dos teores
de metais em uma regido é pela utilizacdo de classes de solo representativas da
regido, como, por exemplo, quando se dispde de um banco de solos de referéncia.
Estes sdo definidos como um conjunto de solos com representativa extensao,
englobando um ou mais usos da terra, que detém uma posi¢do-chave no sistema de
classificacdo e, para os quais, existe uma grande quantidade de dados, tendo
importancia especial para um ou mais usos do solo, ou importéncia ecolégica
significativa, podendo o conhecimento de suas propriedades e comportamento ser
aplicado para compreensao e interpretacdo de solos com propriedades semelhantes.
solos de referéncia devem ser coletados em local de auséncia, quando possivel, ou de
minima atividade antropica e possuir um conjunto de caracteristicas conhecidas que
possibilite a classificacdo em 3° ou 4° nivel categérico (USDA, 2010).

Os critérios utilizados para o estabelecimento de solos de referéncia também
sdo ideais para a determinacdo de valores orientadores de qualidade do solo,
corroborando a recomendagdo do CONAMA (2009) em sua resolugdo 420/2009,
Anexo |, relativa ao estabelecimento de critérios e valores orientadores referentes a
presenca de substéncias quimicas para a protecdo da qualidade do solo. Neste
documento o 6rgdo reitera a necessidade de uma selecdo prévia dos solos de cada
Estado do pais em fungdo de seu material de origem, relevo e clima, objetivando o
estabelecimento de um conjunto representativo da geomorfologia, pedologia e
geologia locais (CONAMA, 2009).

O Estado de Pernambuco possui uma condicdo privilegiada para a obtencao
dos teores naturais de metais e, consequentemente, para definicdo de valores de
referéncia de qualidade adequados e representativos, por ser 0 pioneiro no pais na
selecdo e classificacdo de solos de referéncia (Ribeiro,1999; Oliveira e Nascimento,
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2006). Os solos de Referéncia do Estado de Pernambuco s&o um conjunto formado
por 35 perfis representativos da diversidade pedogenética, abrangendo as trés regides
fisiogréaficas do Estado (Zona da Mata, Agreste e Sertdo), permitindo a determinacéao
dos teores naturais de metais para cada tipo de solo do Estado e a extrapolagdo dos
resultados para os tipos de solo representados por esta colecao.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar os teores naturais dos
metais cromo (Cr), chumbo (Pb), bario (Ba), cadmio (Cd), arsénio (As), mercurio
(Hg), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu) e cobalto (Co)
nos solos de referéncia de Pernambuco. Os resultados deste trabalho permitirdo o
estabelecimento de valores de referéncia de qualidade de metais pesados para 0s
solos do Estado de Pernambuco, além de fornecer subsidios para o entendimento da
relacdo entre classes de solo, processos pedogenéticos e distribuicdo de metais nos
solos. Adicionalmente, os resultados podem ser utilizados para inferéncias sobre a

possibilidade de deficiéncias de micronutrientes Fe, Mn, Zn, Cu e Ni nestes solos.



REVISAO DE LITERATURA

2.1. Breve histérico das politicas publicas para protecao do solo

O processo de contaminacdo, iniciado concomitantemente as primeiras
atividades humanas sobre o ambiente, teve um crescimento expressivo com 0
surgimento da industria e consequente aumento no consumo de energia e matéria
prima. O impacto gerado, tanto pela exploragdo dos recursos naturais quanto pela
descarga de residuos para o ambiente, comecou a superar, em muitas regides, a
resiliéncia do ambiente. A construcdo deste cenario motivou a preocupacdo de
diversos setores da sociedade, que reconheceram a necessidade de a¢des para mitigar
estes impactos.

No inicio da década de 70, diversas agdes governamentais refletiram esta
preocupagdo em todo o mundo, como a 1% Conferencia Internacional sobre o
Ambiente e a elaboragdo de um programa ambiental direcionado a protecdo da &gua
e da atmosfera (UNEP), ambos promovidos pela Organizacdo das NagOes Unidas
(ONU). Neste mesmo periodo, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
(USEPA), criada em julho de 1970, publicou, em 1976, o “Resource, Recovery and
Conservation Act” onde estabeleceu um sistema para manejo de residuos sélidos de
maneira ambientalmente adequada. O mesmo movimento, em dire¢cdo a
regulamentacdo ambiental, ocorreu na Unido Européia, em suas diretivas de 1976 e
1981, com a elaboracdo das listas negra e cinza de substancias perigosas (Vazquez &
Anta, 2009).

Até aquela época, 0 solo era visto como um sistema de elevada capacidade de
recebimento de descargas e utilizado como sumidouro de residuos. Apenas na década
de 70 comeca-se a perceber a importancia do solo como amortizador da
contaminacgdo para outros setores da biosfera e a compreender que a resiliéncia é
variavel com o tipo de solo e contaminante, havendo a necessidade de estudos mais
amplos e legislacdo especifica para sua protecdo, como as até entdo existentes para
agua e ar (Vazquez & Anta, 2009). Entretanto, apenas em meados da década de 80,
surgem as primeiras politicas publicas direcionadas diretamente a preservacdo do

solo. Este recurso passa entdo a ser visto como um componente primordial do



ecossistema a ser preservado, e ndo apenas um recurso de protecdo indireta por
normativas para o gerenciamento da qualidade do ar e da agua.

Um dos primeiros regulamentos especificos foi uma diretriz de 1986 que
regulamentou a utilizacdo de lodos de esgoto em solos da Unido Européia (Vazquez
& Anta, 2009). No Brasil, a criacdo de 6rgdos relacionados a defesa ambiental
ocorreu na década de 80, como resposta as pressdes sofridas apos a Conferéncia das
Nacbes Unidas para o Ambiente Humano, realizada em Estocolmo (Suécia), em
1972 (IBAMA, 2009). Em 1981, foram criados o Sistema Nacional do Meio
Ambiente (SISNAMA) e seu 6rgdo consultivo e deliberativo: o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), sendo de sua competéncia estabelecer normas e
padrdes nacionais de controle da poluicdo ambiental. Porém, antes deste periodo,
existia um decreto de lei que regulamentava as poluic6es do ar, das aguas e do solo,
datado de 1975, entretanto, com pouca utilidade pratica, visto que ndo estabelecia
limites de emissdo de contaminantes (Camara dos Deputados, 2010). A primeira
normativa do CONAMA relacionada diretamente & regulamentacdo da entrada de
residuos potencialmente contaminantes do solo, datada de 2002, referia-se a
disposicao final dos residuos solidos urbanos (IBAMA, 2009; CONAMA, 2009).

Atualmente, 0 CONAMA estabelece valores orientadores de qualidade do
solo para substancias téxicas e metais pesados, baseado em dados obtidos pela
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), que apesar de fragil e,
por este motivo, alvo das criticas dos pesquisadores da Area de Ciéncia do Solo, foi
um marco na historia da protecédo do solo no Brasil por legitimar uma preocupacéao

crescente da sociedade com a qualidade deste recurso.

2.2. Metais pesados e contaminagdo ambiental

O termo metal pesado, utilizado desde a década de 80, ndo possui nenhuma
definicdo consensual, regulamentada por entidade cientifica especializada, como a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), havendo diversas
bases sugeridas para o estabelecimento deste grupo de elementos (massa atomica,
densidade, nimero atbmico e propriedades quimicas) (Kabata-Pendias & Mukherijee,
2007), o que promove o estabelecimento de inimeras listas divergentes. No entanto,
termos substitutos como elemento traco e metal toxico sdo tdo, ou mais vagos e
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inapropriados (Duffus, 2002), além de serem utilizados de forma restrita pela
comunidade cientifica. Por este motivo adotaremos neste texto o termo metal pesado
para considerar um grupo de metais e semi-metais associados a toxicidade e
potencial poluidor mesmo que alguns, em baixas concentragdes, sejam essenciais
para organismos Vivos.

Dentre os metais pesados, alguns sdo classificados como essenciais por
desempenhar fungbes biologicas importantes no metabolismo de diversos
organismos. Por exemplo: Fe, Zn, Cu, Ni e Mn atuam como co-fatores enzimaticos
em plantas, microorganismos e mamiferos. O Cr é essencial, em pequenos teores, aos
mamiferos, participando do metabolismo da glicose. Seu uso terapéutico é
reconhecidamente eficiente no tratamento de algumas doencas cardiovasculares e da
depressé@do em humanos (Alloway, 1990). O Pb e o Cd, por sua vez, ndo possuem
nenhuma funcdo biolégica conhecida. Importante observar que, em teores elevados,
mesmo 0s metais essenciais causam toxicidade, possuindo acdo carcinogénica e
efeito deletério a diversos organismos vivos, incluindo a espécie humana.

Os maiores teores de metais sdo observados nas areas urbanas, devido ao
maior impacto das atividades antrépicas. Trabalho realizado nos EUA, em area de
floresta, indicou tendéncia na redugdo das concentracdes de Ni, Cu e Pb nos residuos
depositados sobre o0 solo e em amostras de solo, & medida que os pontos de avaliacéo
eram mais afastados do centro urbano (Pierzynski et al., 2005). Nas grandes cidades,
as atividades industriais aparecem como uma das principais causas da contaminacéo.
A queima de carvao mineral e petréleo, utilizados como fontes de energia para as
inddstrias, promove a liberacdo de diversos metais (Hg, Pb, Cr, Zn, TI, Ni, V, Cd )
em forma de vapor ou adsorvido ao material particulado emitido na atmosfera (Santi
& Seva Filho, 2004; Milanez, 2007).

A contaminacéo relaciona-se com a fonte utilizada. No Brasil, por exemplo, o
consumo anual de 116.000 m® de gas natural gera uma emissdo de, apenas, 40 kg
ano™ de Hg, sendo considerada a fonte mais limpa; até mesmo a utilizacdo de
biomassa emite duas vezes mais mercurio. Por outro lado, a queima de carvdo
mineral, causa emissdo de 1.200 vezes mais Hg por unidade de energia gerada
(Lacerda et al., 2007). O descarte de residuos industriais e urbanos é outra grande via
de entrada de metais no ambiente. Neste caso, a contaminagdo ocorre de forma
pontual havendo uma éarea de descarga onde a concentracdo do contaminante é
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maior, ocorrendo reducdo gradual na concentragdo a medida que se afasta do ponto
de descarga. Nestes casos, as fontes sdo mais facilmente determinadas do que no
caso das contaminagOes difusas, que se propagam por uma extensa area e se
originam da deposicdo atmosférica, além de ter nas atividades agricolas e de
mineracdo grandes contribuintes (Pierzynski et al., 2005).

Nas comunidades rurais, insumos agricolas como pesticidas, calcarios,
fertilizantes minerais e organicos aparecem como as principais fontes de entrada de
metais no solo. Campos et al. (2005) constataram presenga de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e
Zn em fosfatos naturais e sollveis. Este insumo é indicado como a principal fonte de
introducdo de Cd pelas atividades antrépicas (Alloway,1990). Mendes et al. (2006)
observaram incrementos nos teores de Cd no solo e na parte aérea de mucuna preta
apos utilizagdo de fertilizantes fosfatados. Incremento na absorcdo deste metal
também foi reportado por Gongalves et al. (2008) em aveia preta. Plantas de milho,
fertilizadas com diferentes fontes de fésforo, apresentaram maior concentracdo de Cd
e Pb com o aumento das doses (Freitas et al., 2009), indicando que, mesmo em
baixas concentragdes nos solos, estes elementos podem se acumular em vegetais. Os
fertilizantes nitrogenados podem possuir até 1.450 mg de Pb por kg, e o calcério
teores acima de 1% de Cu e Pb. Os pesticidas, por sua vez, contribuem com a entrada
de As, Cu, Zn e Hg (Guilherme et al., 2005).

O lodo de esgoto, residuo solido do tratamento das aguas de drenagem e
esgotos, tem sido amplamente defendido como fonte de matéria orgénica para areas
de producdo de madeira e &reas agricolas cujos produtos gerados ndo sejam
consumidos in natura, uma vez que este residuo contém grande carga patogénica,
sendo também uma importante fonte de introducdo de metais no ambiente. Este
residuo possui teores de metal varidveis e, portanto, nivel de impacto ambiental
dependente da area em que foi gerado, domiciliar ou industrial, e do tratamento
recebido nas estacOes de tratamento de esgoto. Trabalhos desenvolvidos por diversos
grupos de pesquisa confirmam o potencial fertilizante do lodo e indicam que a
utilizacdo na producdo de grdos ndo tem resultado na elevagdo dos teores de metais
nos produtos finais a niveis que afetam a cadeia trofica (Oliveira & Mattiazzo, 2001;
Nascimento et al., 2004; Gomes et al., 2006; Rangel et al., 2006).

Uma andlise mais detalhada da atividade de mineracédo revela que a exposicao
ambiental ndo se limita a0 minério, uma vez que a afinidade geoquimica, associacao
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natural de metais nas rochas, garante a exposi¢céo de diversos metais em uma mesma
area de lavra. E o que se observa, por exemplo, com a mineracdo de Fe, Zn e Au,
com a ocorréncia simultanea de As; Cu, Pb e Cd; Cr e Ti, respectivamente (Alloway,
1990; Guilherme et al., 2005 ). Os metais expostos distribuem-se no ambiente pela
deposicdo de material particulado, depositos de rejeito e pilhas de estéril. Nos
residuos da atividade de mineragdo ocorre a solubilizacdo do metal, sendo distribuido
no ambiente pelos processos de drenagem natural, lixiviagcdo e erosdo (Cunha et al.,
2003; Silva et al., 2004).

2.3. Dindmica dos metais pesados no solo

O conhecimento da dindmica de metais nos solos possibilita a utilizacdo de
praticas preventivas e/ou mitigadoras mais eficientes de forma a gerenciar a
disponibilidade destes elementos, distribuicdo no ambiente e transferéncia para a
cadeia alimentar. Ao contrario dos contaminantes organicos, a maioria dos metais
ndo sofre degradacdo microbiana ou quimica, e, por isso, as concentra¢fes no solo
persistem por um longo periodo apés a sua entrada (Guo et al., 2006). O
conhecimento das formas idnicas do metal presentes na solugéo (especiacdo quimica)
e sua reacdo com a superficie coloidal do solo sdo bons indicativos da mobilidade e
toxicidade do elemento. A especiacdo de um elemento no solo é controlada pela
atividade i6nica da solugdo (concentracdo de outros ions), presenca de ions e
moléculas com os quais formam complexos (Alleoni et al., 2005), fase solida
contendo o elemento e em equilibrio com a solucdo do solo, condi¢do redox e pH do
solo, sendo este ultimo o fator que mais altera a especia¢do dos metais no solo.

Metais em solucdo existem na forma de ions livres (hidratados) ou em
associacdo com ions ou moléculas, formando pares i6nicos ou complexos, menos
toxicos que os primeiros (Guilherme et al., 2005). Os metais nas formas catiénicas e
em complexos de sulfato, de modo geral, sdo importantes em solos acidos, enquanto
carbonato e complexos de borato sdo predominantes em ambientes alcalinos. Os
estados de oxidacdo indicam as principais interagdes a que o metal esta sujeito,
afetando sua estabilidade, mobilidade e risco de contaminagdo do ambiente. A
condicdo redox do solo também exerce grande influéncia no potencial de



contaminacgéo do solo. As formas reduzidas dos metais possuem maior mobilidade,
ou seja, ocorre aumento na possibilidade de lixiviagdo do metal no solo e
contaminacgé@o do ambiente (Alloway, 1990; Sparks, 2003).

A interacdo entre formas quimicas dos metais presentes na solugdo do solo e a
superficie de argilominerais e coldides organicos do solo, denominada adsorcéo, é o
processo quimico que mais altera a disponibilidade de metais no ambiente (Alloway,
1990). Este processo de elevada seletividade garante que concentragdes de metais
superiores a capacidade de troca catibnica sejam adsorvidos pelo solo. Os principais
fatores que interferem neste processo sdo a concentracdo do metal na solucdo,

competicdo com outros cétions, pH do solo e adsor¢do de anions.

2.4. Valores Orientadores de Qualidade do Solo

Valores orientadores sdo valores pré-estabelecidos que permitem determinar a
auséncia de contaminacdo ou conhecer o nivel desta em um solo. Em todo 0 mundo
utilizam-se varias terminologias para este termo, estabelecendo-se, geralmente,
faixas de valores indicativos das diferentes condicbes do metal nos solos. A
legislacdo brasileira estabelece trés valores orientadores distintos: Valores
Orientadores de Referéncia de Qualidade (VRQs), de Prevengdo (VP) e de
Investigagdo (V1) (CONAMA, 2009). Estes valores sdo baseados na anélise dos solos
sob condi¢do natural (sem nenhuma ou minima interferéncia antropica), e em anéalise
de risco, e sdo conceituados abaixo.

Valor Orientador de Referéncia de Qualidade (VRQ): também conhecido

como background geoquimico, é baseado na avaliagdo dos teores naturais dos metais
pesados nos solos, sem a influéncia de atividade humana. Para sua definicdo, a
distribuicdo dos dados de uma populacdo de amostras é normalizada, existindo
inimeros processos indicados para sua obtencdo (Matschullat et al., 2000).
Geralmente, baseiam-se na exclusdo de dados andomalos de uma populagdo. A
normalizacdo dos dados pode basear-se na exclusdo em percentil (geralmente 90° e
95° percentil) e quartil superior (75° percentil) dos valores observados (Mico et al.,
2007; CETESB, 2005; Caires, 2009; Pérez-Sirvent et al., 2009), sendo esta a
sugestdo do CONAMA (2009). Outras técnicas sao discutidas em Matschullat et al.



(2000). Considera-se como solo ndo contaminado aquele cujo teor seja igual ou
inferior aos VRQs, para todos os metais.

Valor de Prevencdo (VP): Valor intermediario entre o VRQ e o valor de

investigacdo (VI), é o valor limite de metal no solo, que ndo interfere em sua
capacidade de comprometer suas funcdes: sustentador da diversidade bioldgica e dos
ciclos biogeoquimicos, meio para a producdo de alimentos e matéria prima,
regulador da dispersdo de substancias contaminantes no solo mediante sua atuacéo
como filtro e tampdo ambiental, além de meio para a ocupacao territorial e &rea para
utilizacdo recreacionais, dentre outros. No caso deste valor ser alcangado sera
requerido o monitoramento e avaliagdo da causa deste alto teor, tornando-se
determinante para extingdo de possiveis fontes de contaminagdo na é&rea, ou

verificagdo da existéncia de teores naturais atipicos.

Valor de Investigacdo (V1): Valor acima do qual havera risco a satude humana
e ao desenvolvimento dos demais organismos vivos. Sua determinagéo € baseada em
analise de risco, considerando a dose maxima aceitavel absorvida pelo organismo
receptor, segundo pesquisas desenvolvidas por diversos 6rgaos, dentre os quais, a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), baseado na toxicologia
do metal ou substancia e nivel de exposicdo dos individuos, mediante a aplicacéo de
sistemas de modelagens. Uma vez observado um valor acima do VI serdo necessarias
acOes especificas para 0 gerenciamento da contaminacgdo de forma a remediar a area
e reduzir o risco de poluigéo.

Os primeiros paises a definir critérios para a determinagdo do nivel de
contaminagdo dos solos baseado em anlise de risco foram os Estados Unidos e a
Holanda, com estudos iniciados em 1989 e 1990, respectivamente. Posteriormente,
diversos paises da Europa como Suécia, Alemanha, Reino Unido, Italia e Espanha,
definiram seus valores de prevencdo e investigacdo. Apesar destes paises seguirem
metodologias préprias, o principio utilizado foi o mesmo: a avaliacdo de risco de
exposicdo dos organismos aos efeitos toxicos e carcinogénicos destes elementos
(Véazquez & Anta, 2009).

Inicialmente, as avaliagdes da contaminacdo de solo eram classificadas com
base na abordagem holandesa ou norte americana. A primeira baseava-se em listas
genéricas com valores orientadores de contaminagdo e valores a serem alcangados
apos o processo de mitigacdo. A abordagem americana, por sua vez, defendia uma
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avaliacdo multifuncional caso a caso, com avaliagcéo de risco e metas de remediagéo
também especificas. Estas duas abordagens aparentemente divergentes acabaram
sendo utilizadas conjuntamente na construcdo da legislagdo de outros paises.
Ocorrendo, numa primeira etapa, a utilizagdo de listas pré-definidas e, em etapas
posteriores, aplicando-se a avaliacdo de risco especifica, a0 menos em areas maiores
e de processo de mitigacdo mais caro, devido ao elevado custo da anélise de risco,
que inviabiliza sua aplicagéo a casos de menor complexidade (Visser, 1990).

Um dos primeiros pontos a ser considerado na analise de risco € o
conhecimento do perigo do elemento em questdo, inerente as caracteristicas quimicas
deste. Nesta etapa sdo realizados diversos ensaios para determinar os efeitos toxicos
e a dose méaxima de exposicdo permitida por peso vivo do organismo, sendo
consideradas as diversas vias de exposicdo (exposicdo cutanea, digestiva e
respiratdria) do elemento ou substéncia, baseadas, por exemplo, em cenarios
agricola, residencial e industrial (CETESB, 2005). O cenario agricola apresenta
prevencdo mais criteriosa devido ao risco de introducdo direta na alimentacdo
humana ou indiretamente a partir da sua introdugdo na cadeia trofica. Este ultimo
processo, alids, pode ser muito mais prejudicial, pois uma vez na cadeia trofica,
muitos destes metais podem ser biomagnificados, mediante o acimulo nos tecidos
animais, principalmente nas células lipidicas, fazendo com que o0s teores
incorporados nos niveis mais elevados da cadeia, mediante a ingestdo de alimento
contaminado, sejam bastante elevados, muitas vezes superiores aos niveis tolerados

pelos organismos consumidores.

2.5. Determinacéo de Valores Orientadores de Qualidade

Contaminacéo € a ocorréncia de um elemento em teor superior ao encontrado
naturalmente em uma determinada area. Em alguns casos, estes teores tornam-se
elevados ao ponto de causar efeito adverso a organismos vivos, 0 que 0s enquadra
como poluentes (Pierzynski et al., 2005). Porém, para que um elemento ou
substancia seja classificado como tal, e o nivel de contaminagdo de uma éarea possa
ser mensurado, é necessario que exista um conhecimento da ocorréncia natural destes

elementos no solo.
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Esta concentracdo natural do metal no solo € grandemente influenciada pelo
material de origem, porém ndo reflete unicamente este fator, e sim resulta da acéo
conjunta dos fatores e processos de formacdo para que o potencial, presente no
material de origem, se expresse. Por exemplo, em uma mesma regido, solos
derivados de rochas basicas apresentam teores totais de Cu diferentes, em
consequiéncia dos processos de alteracdo aos quais as rochas foram submetidas
(Valadares, 1975a). Isto corrobora trabalhos realizados com materiais de origem e
classes de solos distintos, nos quais se observou variabilidade nos teores de diversos
metais pesados em funcdo dos processos pedogenéticos atuando sobre 0s mesmos
materiais de origem (Caires, 2009; Vazquez & Anta, 2009). Este fato torna-se ainda
mais complexo em regibes onde ocorre a interposicdo de materiais diversos
contribuindo para a formacdo dos solos, como em &reas de ocorréncia de mais de
uma formacdo geoldgica (Oliveira et al., 1998). Talvez, por estas razles, a
classificacdo de solos, que em Gltima analise agrupa solos em fungdo de todos estes
processos, ndo tem refletido claramente os teores naturais de metais pesados nos
solos (Campos, 2003; Caires, 2009). A maioria dos pesquisadores tenta agrupar solos
em primeiro nivel categdrico, ou seja, um conjunto formado por solos de grande
diversidade litologica implicita. Isto pode ser uma razdo para a auséncia de
correlagio entre classes de solo e teores de metais. E possivel que uma estratificacio
em niveis categdricos mais baixos seja mais indicada para esta compreensao.

A primeira etapa para a determinacdo dos VRQs é a obtencdo dos teores
naturais, uma vez que a International Organisation for Standardisation (ISO, 2005)
recomenda que o background ambiental (VRQ) de uma substancia ou metal no solo
seja definido como um pardmetro da distribuicdo de freqiéncia dos teores
usualmente encontrados, ou seja, dos teores naturais destes elementos no solo (Zhao,
2007).

A normalizacdo de dados para a determinagédo de Valores Orientadores de
Qualidade pode ser realizada seguindo diversas metodologias (Matschullat et al.
2000). Alguns grupos de pesquisa em todo o mundo tratam seus dados a partir de
percentil (Visser, 1990; CETESB, 2001; Fadigas, 2006), normalmente 90-95
percentil, ou seja, um ordenamento crescente dos dados é estabelecido, e
consideram-se 0s 10 ou 5% dos valores superiores como andémalos, estabelecendo o
valor que ocupa a posicdo indicada como referéncia de qualidade. Outro critério
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utilizado é o do quartil superior, ou seja, 75° percentil, onde existe a tentativa de
normalizar a distribuicdo dos dados, pela exclusdo dos 25% dos valores mais
elevados, que sdo considerados anomalias (CETESB, 2001). Entretanto estas
aplicacOes sdo apropriadas em casos onde ocorre uma avaliagdo de teores naturais
partindo de uma amostragem aleatdria (solotecas ou levantamentos exploratérios de
uma regido), onde a variabilidade est presente nos dados e precisa ser avaliada, ndo
sendo adequada em um caso especifico: onde se utiliza um conjunto de solos
sabidamente distintos e que refletem a diversidade de uma regido, como pela
utilizagdo de um conjunto de solos de referéncia.

Solos de referéncia sdo solos de elevada representatividade de uma regido, do
qual se dispde uma grande quantidade de dados, permitindo que o conhecimento de
suas propriedades e comportamento seja aplicado para a compreensao e interpretacao
de solos com propriedades semelhantes (USDA, 2010). Neste caso, dada a
pontualidade da avaliagdo, a verificacdo de variabilidade dos dados e posterior
normalizagdo ndo sdo apliciveis (Matschullat et al., 2000), pois 0s 5-10% dos casos,
que seriam tratados como anomalias representam, na realidade, uma diferenca
pedoldgica legitima. O elevado nivel de detalhnamento das caracteristicas necessario
para a determinacdo destes solos se assemelha ao sugerido pelo CONAMA para a
selecdo de um conjunto de solos representativos que servirdo de base para
determinagéo dos Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade em cada Estado
brasileiro (CONAMA, 2009), fato que indica a coeréncia na escolha destes solos na
obtencdo dos teores naturais de metais em solos.

Zhao et al. (2007) comentam que ambientes livres da influéncia de atividade
antrépica tendem a ser cada vez mais limitados, havendo a caréncia de perfis
representativos de uma determinada unidade litolégica. Tornando-se necesséria a
definicdo de outros métodos que fornecam o background geoquimico, adequado a
cada condicdo de solo independentemente de amostragens nestas areas. Os autores
indicam algumas alternativas para esta definicdo de valores, como a obtencdo destes
mediante a utilizagdo de dados medios e desvios obtidos em bancos de dados
estabelecidos, relativos as mesmas unidades taxondmicas. No entanto, 0s proprios
autores indicam a limitacdo deste método devido a inexisténcia de bancos de dados
que englobem todas as unidades pedoldgicas existentes. Outra possibilidade seria a
determinagéo dos teores em horizontes mais profundos, com menor possibilidade de
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contaminagdo, como o horizonte C, associado a aplicacdo de correcdo pela anélise de
elementos de referéncia (Al, Fe, Ti e Mn), mediante a observacdo da variacdo na
concentragdo deste elemento como um indicativo da intensidade de atuagdo dos
processos de génese (Teng et al., 2001; Zhao et al., 2007, Teng et al., 2009).

Embora os teores naturais de metais pesados no solo sejam, em parte, reflexos
do material de origem, os processos de formagdo do solo, em conjunto com as
condi¢des geomorfoldgicas, e climéaticas tornam especificos os teores de metais em
cada um deles. Por este motivo, existe a coerente preocupacdo em representar a
diversidade de solos gerados, além de serem percebidas como inadequadas as
tentativas de adaptacdo de dados gerados em outra regido (Pérez, 1997; Baize &
Sterckeman, 2001; Vazquez & Anta, 2009). Outra questdo importante € o risco de se
considerar como andmalos dados representativos de uma condigdo especifica de
formacdo do solo. Por vezes observa-se a ocorréncia de &reas com concentragdes
elevadas localizadas, resultante de, por exemplo, proximidades de vulcGes, regides
hidrotermais e heterogeneidade de material de origem (Vazquez & Anta, 2009).
Baize & Sterckeman (2001), avaliando o teor natural de metais em solos da Franca,
confirmaram a existéncia de teores de diversos metais, dentre os quais o Cd (10 mg
kg™), em quantidades efetivamente superiores aos valores de referéncia de qualidade
da regido, descartando a possibilidade de contaminacdo antrépica desta area, até
entdo sob suspeita.

2.6. Base analitica para determinacao de metais em Solos

A determinacdo de teores totais fornece poucas informacgdes Uteis em relacdo
0 potencial de contaminacdo destes elementos no sistema, visto que ndo refletem a
disponibilidade de metais no ambiente, principalmente em locais onde o input
externo é baixo e, portanto, a maior parte do metal encontra-se em formas mais
estaveis, compondo o material de origem do solo. Neste contexto os teores naturais,
base para a definicdo dos VRQs, sdo obtidos em determinacdo de pseudo-totais dos
metais no solo, por indicar, na maior parte das vezes, um limite superior da
disponibilidade do metal para o ambiente (Pérez, 1997). Entretanto esta decisdo é

passivel de criticas, uma vez que, para se conhecer a ciclagem e biodisponibilidade
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desses elementos no sistema, ha a necessidade de compreender processos complexos
como a sorcao e especiacdo destes elementos no solo. Porém é justamente por esta
complexidade e subjetividade que, pretendendo tornar estes monitoramentos
aplicaveis do ponto de vista da legislacdo ambiental, torna-se necesséria a escolha de
um parametro de mensuracdo mais facil e aplicacdo mais genérica.

Inicialmente teores pseudo-totais eram fornecidos por digestdes em refluxo,
posteriormente empregou-se digestdes brandas em sistema aberto, chapa aquecedora,
e em sistema fechado (forno de microondas). O emprego deste Ultimo comegou a
ocorrer na década de oitenta, com adaptacdo dos equipamentos domésticos, visando
reduzir o tempo de andlise. Posteriormente 0s equipamentos se tornaram especificos
para uso em laboratorio, tornaram-se mais sofisticados e seguros, e outras vantagens
foram observadas, como a reducdo nas contaminagcdes e maior acurdcia na
determinacdo de elementos mais volateis, devido & menor perda durante o processo
de digestao.

Atualmente, ao analisarmos a literatura nacional e internacional, observamos
uma gama de digestdes acidas que vdo desde a agua-régia, com varias relacdes entre
0s &cidos, tempos e temperaturas de digestdo, em sistema aberto até a utilizagdo de
acido fluoridrico em sistema fechado, neste caso considerada uma digestdo total,
devido a destruicdo das matrizes silicatadas (Saldanha et al.,1997; Caires, 2009,
Chen & Ma, 1998a). As mais utilizadas sdo as determinacdes em &gua régia e 0s
métodos de abertura preconizados pela USEPA (3050, 3051, 3051A e 3052).
Diferencga sensivel na recuperagdo dos metais € verificada com o emprego de cada
um destes métodos (Akker & Delft, 1991; Saldanha et al. 1997; Chen & Ma, 1998;
Tam & Yao, 1999; Scancar, 2000; Chen & Ma, 2001; Campos et al., 2003; Tigle et
al., 2004; Chander et al., 2008; Caires, 2009), muitas vezes com baixa correlagdes
entre eles, indicando uma possivel dependéncia da recuperacdo do metal com a
composicao mineraldgica do solo e natureza do metal.

Esta diversidade de métodos dificulta a comparacdo dos dados obtidos, sendo
necessario que as agéncias regulamentadoras normatizem o método utilizado na
determinagcdo de teores naturais, possibilitando a comparagdo com os valores
orientadores. O CONAMA, em sua normativa de dezembro de 2009 realiza um
avanco ao estabelecer os métodos 3050 e 3051 do EPA, e suas atualizagfes, como
métodos padrdes para a obtencdo dos teores de metais em solos do Brasil, para
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comparagdo com os VRQs. Exceto para Hg, para o qual ndo houve definicdo de
método. Por estas razbes, o presente trabalho utiliza o método 3051A, em

consonancia com a recomendacéao da resolugdo vigente no pais.

2.7. Metais pesados e Valores orientadores no Brasil

No Brasil, a base da observacdo dos teores naturais de metais pesados nos
solos teve inicialmente um cunho de analise exploratéria da fertilidade, limitando-se
aos micronutrientes (Zn, Cu, Co, Mn e Fe) no Estado de S&o Paulo (Valadares,
1975a ; Valadares, 1975b; Furlani & Valadares, 1977; Valadares & Camargo, 1983;
Curi & Franzmeier, 1987; Pérez, 1997). Posteriormente, a crescente preocupacao
com o papel do solo como mitigador da contaminagdo de lencdis freéaticos e via de
transferéncia destes metais para a cadeia alimentar, resultou em uma evolugdo da
percepcdo do papel atribuido ao solo no ambiente, havendo um reconhecimento por
parte do meio cientifico, muitas vezes como resposta a uma demanda social, por uma
legislagdo que além de proteger o recurso natural solo, levasse em conta toda a
diversidade dos teores naturais destes elementos no solo.

Sdo Paulo foi o Estado pioneiro na construcdo de valores orientadores,
possuindo uma resolucdo prépria, desenvolvida pela Companhia Ambiental do
Estado (CETESB), regulamentando os valores orientadores de qualidade para solo e
agua. A definicdo dos valores de prevencéo e intervencdo da CETESB foi baseada no
método de avaliacdo de risco aplicado pela Holanda, utilizando-se a modelagem C-
soil (CETESB, 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em sua resolucdo
420/2009, de 28 de dezembro de 2009, regulamenta o estabelecimento de critérios e
valores orientadores referentes a presencga de substancias quimicas, para a protecdo
da qualidade do solo. Neste documento, o CONAMA compila os valores de
prevencdo e intervengdo da legislacdo da CETESB. Estabelece-se ainda que os
valores orientadores de qualidade devam ser definidos por cada Estado da Federagéo,
de forma a respeitar a diversidade pedogenética do pais. Para tanto, 0 CONAMA
indica a necessidade de cada Estado identificar um conjunto de solos representativos
de sua diversidade, baseando-se no material de origem (litologia), relevo e clima,
estipulando o prazo de cinco anos a partir da data de publica¢éo da resolu¢do como o

16



prazo limite para que os Orgdos ambientais de cada Estado estabelecam seus valores
orientadores (CONAMA, 2009).

Apesar de incipiente, alguns grupos de pesquisa do Brasil, nas Gltimas duas
décadas, direcionaram suas pesquisas & obtencdo de teores naturais de metais nos
solos, objetivando auxiliar na construgéo de valores orientadores para suas regides
(Saldanha et al., 1997; Pérez et al., 1997; Oliveira et al., 1998; Fadigas et al., 2002;
Campos et al., 2003; Oliveira & Costa, 2004; Fadigas et al., 2006a; Pierangeli et al.,
2009; Caires, 2009).

O Estado de Pernambuco, por possuir um conjunto de solos de referéncia,
grupo de solos que representa a diversidade dos fatores e processos envolvidos na
formacdo dos solos do Estado (Ribeiro,1999), congrega a situagdo ideal para a
definigéo de valores orientadores, recomendada pela resolugdo do CONAMA (2009)
em seu anexo |, referente a selecdo dos solos: “Identificar os tipos de solo em cada
estado, com base em critérios tais como o material de origem do solo (litologia),
relevo e clima, de modo a se obter um conjunto de tipos de solo que representem o0s
compartimentos geomorfoldgicos, pedoldgicos, geolégicos mais representativos do
estado”.

Uma andlise representativa da diversidade dos solos de Pernambuco
possibilita a extrapolacdo dos resultados obtidos, para uma extensédo significativa do
Estado, sem que haja a necessidade da determinagdo de um grande nimero de
amostras, nem tdo pouco a exclusdo de amostras de teores naturais mais elevados,
que seriam tratados como anomalias, dependendo do método utilizado para a

obtencdo de valores de referéncia de qualidade.
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MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta das Amostras de Solo

Para o desenvolvimento do trabalho foram coletadas amostras dos dois
primeiros horizontes dos 35 solos de referéncia do Estado de Pernambuco (Figura 1).
Localizacdo e caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas destes solos,
informacbes compiladas de pesquisas realizadas com estes solos (Ribeiro, 1999;
Oliveira & Nascimento 2006; Corréa, 2010) encontram-se nos Quadros 1, 2, 3 e 4.
As amostras, ap0s secas ao ar, foram passadas em peneiras de nylon com abertura de
2 mm. Aliquota deste material foi macerada em almofariz de &gata e passado em
peneiras de 0,3 mm de abertura (ABNT n° 50), com malha de ago inoxidavel,

visando evitar contaminacoes.

@ Zona da Mata
(] Agreste
(] sertdo

. Solo de Referéncia

Figura 1. Distribui¢éo dos solos de referéncia do Estado de Pernambuco
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Quadro 1. Classe de solo, localizagdo, municipio e regido fisiografica dos solos de

referéncia de Pernambuco

Perfil Classe de Solo Localizagdo Municipio
Zona da Mata

1 ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico himico textura  07°25°22”S ltambé
média/argilosa 35°10°54"W

2 ARGISSOLO AMARELO Distréfico latossélico A moderado 07°37°30”S Goiana
textura arenosa/média 34°57°30"W

3 EspoDossoLO  HumiLUvico Ortico  dirico arénico A 07°38°41”S Goiana
moderado 34°56°44”W

4 ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico tipico A 08°01°42”S Moreno
moderado textura média/argilosa 34°51°42”W

5 CHERNOSSOLO ~ AReGILUvVICO  Ortico  tipico  textura 07°44’32”S Nazaré da
média/argilosa 35°14°04"W Mata

6 LATOSsoLO AMARELO Distrocoeso tipico A moderado 08°38°39”S Rio Formoso
textura argilosa 35°09°15"W

7 NITossoLO VERMELHO Distroférrico tipico A moderado 08°18°00”S Cabo
textura muito argilosa 34°59°00"W

8 ARGISSOLO VERMELHO Eutréfico nitossélico textura muito  07°25°17”S Camutanga
argilosa 35°16°23"W

9 PLINTOSSOLO ARGILUVICO Distréfico abrdptico A moderado 07°37°30”S Goiana
textura média/argilosa 34°57°30"W

10 ARGISSOLO AMARELO Distréfico fragipanico A moderado 07°36°20”S Alianca
textura média/argilosa 35°08°43"W

11 ORGANOSSOLO HAPLICO Hérmico tipico 08°27°37"S Inoiuca

35004°48"W PoJ

12 GLEISSOLO HAPLICO Ta Eutrofico tipico A moderado textura 08°25°22”S Inoilica

argilosa 35°01°14"W POl
Agreste

13 NEOSSOLO REGoOLITICO Distréfico tipico A moderado textura 08°21°42”S S50 Caetano
média (leve) 36°10°26”"W

14 PLaNossoLo HApLico Eutréfico arénico soldédico A 08°21°28”S S350 Caetano
moderado textura arenosa/argilosa 36°10°20"W

15 PLAaNOssoLO HApLIcO Eutréfico solédico A moderado 08°27°26”S Cachoeirinha
textura média (leve)/média 36°12°49"W

16 ARGILOSSOLO VERMELHO Eutrdfico Cambico A moderado 08°10°21”S Rio das
textura média/argilosa cascalhenta 25°54’35"W Almas

17 NEOssoLO ReGoLiTico Distréfico léptico A moderado 08°13°54”S Caruaru
textura média(leve) cascalhenta 35955’15"W

18 ARGISSOLO AMARELO Distréfico abruptico plintico A 07°52°47”S Vertentes
moderado textura média/ muito argilosa 31°55’18"W

19 PLANOssoLo NATRIcO Salico tipico A fraco textura média 07°58°22”S Jatatba
(leve)/média 36°11°02"W

20 LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico humico textura 08°14°19”S Caruaru
argilosa 36°10°28"W

21 ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO Eutréfico abruptico 08°42°45”S Jupi
espessarénico textura arenosa/argilosa cascalhenta 36°25°00"W P

22 ARGISSOLO AMARELO Distrofico abriptico humico textura 09°03°00”S Garanhuns
média/ muito argilosa 36°29°00"W

22A  NeossoLo LitoLico Eutrdfico tipico A fraco textura média 08°04°19”S Caruaru
substrato gnaisse 36°03°22”W
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Continuagao...

Perfil Classe de Solo Localizagdo Municipio
Sertdo
23 ARGISSOLO AMARELO Eutréfico abriptico plintico A 09°03°46”S Petrolina
moderado textura média (leve)/argilosa 40°18’46”W
24 PLANOssoLO NATRIcO Sélico tipico A fraco textura 09°02°30”S Petrolina
média (leve)/argilosa 40°15°07"W
25 NEOssoLO QUARTZARENICO Ortico tipico A fraco 09°21°13”S Petrolina
40°28’37"W
26 NEOsSsOLO FLUvico Sddico sdlico A moderado textura L
: Ibimirim
argilosa
27 NEossoLO FLUvIcO Sddico salino A moderado textura Lo
- Ibimirim
média/arenosa
28 NEOSsoLO QUARTZARENICO Ortico tipico A fraco Ibimirim
29 LuvissoLo CrOMIco Ortico tipico A moderado textura  08°30°10”S Cabrob6
média cascalhenta/argilosa 39°19’39"W
30 LATOSsoLO AMARELO Distrofico argissélico A moderado .
. Trindade
textura média
31 CamBIssOLO HApPLICO Tb Eutréfico latossélico A Sta Cruz da Baixa
moderado textura argilosa Verde
32 VERTISSOLO HAPLICO Ortico chernossdlico textura 07°37°44”S Bodocé
argilosa 40°03’14”W
33 ARGISSOLO AMARELO Eutréfico plintico A fraco textura  08°19°35”S Sta Cruz da
média (leve)/ argilosa 40°16°36"W Venerada
34 NEOSSOLO LiToLIco Eutréfico tipico A moderado textura  08°00°95”S Verdeiante
média substrato Xisto 38°53’39"W )
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Quadro 2. Vegetagdo priméria, uso atual, profundidade dos horizontes superficiais e
subsuperficiais, analise textural e material de origem dos solos de referéncia

Perfil Vegetac&o Uso atual Prof Areia’ Silte' Argila Material de origem
Priméria
cm gkg’
Zona da Mata
1 Floresta tropical : 0-40 452 190 359 Gnaisse (Complexo gnaissicos-
subcaducif%lia cana-de-agucar 4o 70 455 140 405 migmatités indrscrimignados)
2 Floresta tropical cultura do 0-14 828 77 95 sedimentos  arenosos e
subperenifélia coqueiro 14-36 811 37 152  areno-argilosos (Grupo
Barreiras)
3 Cerrado Pomar de 0-15 895 40 65 sedimentos arenosos (Grupo
sapotizeiro 15-46 921 34 46  Barreiras)
4 Floresta tropical : 0-13 395 280 325 gnaisses e  migmatitos
subperenifolia F;S[)gsetfemg:f:' 1324 384 213 32 (Compleo Bekém do Sio
rancisco)
2 FlEesk e Cana-de-agucar Ul it 2L A8 gnaisses, quartzo e feldspato
subcaducifélia 30-57 488 174 338 '
6 Floresta tropical Reserva 0-10 498 74 428 sedimentos  argilo-arenoso
subperenifélia Florestal 10-30 488 44 468  (similar ao Grupo Barreiras)
7 Floresta tropical Gramineas, 0-14 120 213 667 andesina basalto com algum
subperenifélia araca, sapé 14-30 76 123 800 traquito (Formagéo Ipojuca)
8 Floresta tropical . 0-17 381 338 282 Gnaisse (Complexo gnaissicos-
subcaducifélia Cana-de-agicar 17-35 345 296 359 migmatités indi?s,crim?nados)
9 Floresta tropical Cana-de-aciicar 0-15 723 167 110 sedimentos argilo-arenosos
subperenifélia 15-35 726 143 130 (Grupo Barreiras)
10 Floresta tropical Mandioca 0-28 792 73 135 sedimentos  arenosos e
subperenifélia 28-50 795 57 149 argilo-arenosos (G. Barreiras)
11 Campo de Cana-de-aglicar 0-20 222 373 405 depositos  organicos  do
Varzea 20-40 396 326 278 Holoceno
12 Floresta 0-20 61 226 713 sedimentos argilosos, argilo-
pereniféliade  Cana-de-aglcar 20-42 14 128 858 arenosos e arenosos
Varzea
Agreste
13 Caatinga Gramineas e 0-20 840 70 90 biotita-gnaisse
hipoxerdfila nativas 20-58 800 90 110
14 Caatinga Gramineas e 0-15 820 80 100 biotita-gnaisse e cobertura
hipoxerdfila nativas 15-48 770 90 140 de material arenoso
15 Caatinga Gramineas 0-11 640 190 170 diorito e material
hipoxerdfila 11-45 530 140 330 transportado na superficie
16 Floresta tropical Mandioca e 0-16 635 133 233 biotita-gnaisse leucocratico
caducifélia frutiferas 16-35 549 107 344  (provavelmente Complexo
Surubim)
17 Caatinga Caatinga 0-15 700 170 130 biotita-gnaisse leucocrético
hipoxerdfila hiperxerdfila 15-30 670 170 160
18 Caatinga 0-9 850 40 110 biotita-muscovita-quartzito,
hipoxerdfila Milho e feijdo 9-26 770 50 180 com wveios de quartzo
(provavelmente Complexo
Surubim)
19 Caatinga Pastagem 0-14 630 190 180 biotita-gnaisse com veios de
hiperxerdfila  extensiva na 14-45 530 130 340
. quartzo
caatinga
20 Floresta tropical Reserva 0-12 520 90 390 titanita-anfibolio-biotita-
subperenifélia florestal 12-38 490 40 470 granodiorito c/ plagioclasio
21 Floresta tropical Fava e milho 0-12 860 60 80 silimanita-biotita-muscovita-
caducifélia 12-75 800 60 140 gnaisse
22 Floresta tropical Mata com corte  0-15 660 60 280 sedimentos argilosos
subperenifélia seletivo 15-37 590 50 360
22A Caatinga Caprinocultura ~ 0-6 652 214 134 .
hipoxerdfila naCaatinga ~ 6-12 688 176 136 9ranito




Perfil Vegetac&o Uso atual Prof Areia' Silte’ Argila' Material de origem
Priméria
cm gkg™’
Sertdo
23 Caatinga Caatinga hiperxerdfila  0-6 781 115 104 sedimentos arenosos e
hiperxerdfila (Reserva) 6-18 781 113 106 argilo arenosos
24 Caatinga Caatinga hiperxeréfila  0-15 748 157 95 sedimentos arenosos e
hiperxerdfila 15-30 725 162 113 argilosos (Complexo
Gnaissico-Migmatitico)
25 Caatinga Caatinga hiperxerdfila  0-15 904 18 78 sedimentos arenosos
hiperxerdfila 15-28 911 11 78 quartzosos (Complexo
Gnaissico-Migmatitico)
26 Caatinga de Veg. rasteira e 0-11 312 340 347 sedimentos aluviais
Vérzea atriplex sp 11-40 76 457 468 argilosos (Bacia sedimentar
do Jatoba)
27 Caatinga de Tomate e frutiferas 0-25 491 262 246 sedimentos aluviais
varzea 25-38 571 236 194 arenosos e argilosos (Bacia
sedimentar do Jatoba)
28 Caatinga Caatinga hiperxeréfila  0-11 914 20 66 Arenito (Formagdo Tacaratu)
hiperxerdfila 11-45 924 20 56
29 Caatinga Caatinga hiperxerdfila  0-23 590 172 239 gnaisses, micaxistos e
hiperxerdfila 23-46 400 139 461 filitos e material
pedimentar no horizonte
superficial ~ (Possivelmente
Complexo Cabrobo)
30 Caatinga Caatinga hiperxeréfila  0-20 782 63 156 sedimentos areno-argilosos
hiperxerdfila 20-45 707 73 220
31 Floresta Gramineas 0-15 425 305 270 sienito
subcaducifélia 15-45 409 231 360
32 Caatinga Caatinga hiperxeréfila  0-25 418 189 393 folhelho e material
hiperxerdfila 25-65 248 127 625  transp.na superficie
(Formagao Santana)
33 Caatinga Caatinga hiperxeréfila  0-8 837 47 116 sedimentos areno-argilosos
hiperxerdfila 8-24 782 58 159
34 Caatinga Caatinga hiperxeréfila  0-8 425 354 221 biotita xisto (Grupo
hiperxerdfila 8-23 467 287 246 Cahoeirinha)

Continuacao...
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Quadro 3. Caracteristicas quimicas dos horizontes superficial e subsuperficial dos
solos de referéncia do Estado de Pernambuco

Perfil  Prof. ﬁ;‘) AF@  ca¥+Mgm @ K Na'® P P-rem® c.o®
em  (1:2,5) cmolc dm™ mgdm® mgL? gkg-1
Zona da Mata
1 0-40 4,9 2,7 2,9 0,08 0,07 0,0 13,4 35,2
40-70 4,6 2,6 1,0 0,02 0,06 0,0 10,9 17,1
0-14 4,7 0,4 3,7 0,20 0,13 9,0 53,7 48,9
14-36 4,9 0,2 1,8 0,05 0,04 1,0 48,4 7,5
3 0-15 5,0 0,5 11 0,03 0,03 1,0 37,1 12,9
15-46 54 0,3 0,6 0,02 0,03 0,0 53 6,1
4 0-13 4,7 2,3 0,9 0,24 0,12 7,0 31,7 27,3
13-24 4,5 1,0 0,9 0,2 0,08 2,0 37,4 10,5
5 0-30 52 0,2 53 0,27 0,16 31,0 41,5 24,6
30-57 53 0,1 6,7 0,08 0,23 3,0 38,4 16,0
6 0-10 51 1,6 0,4 0,10 0,06 3,0 21,7 22,4
10-30 55 1,3 0,2 0,05 0,03 1,0 19,3 12,2
7 0-14 54 0,6 1,6 0,16 0,15 6,0 22,9 26,2
14-30 54 15 0,9 0,06 0,07 1,0 6,5 14,1
8 0-17 4,8 0,2 2,7 0,58 0,07 3,0 46,0 16,0
17-35 4,6 0,2 2,4 0,35 0,07 1,0 46,1 11,8
9 0-15 51 0,2 0,7 0,19 0,09 6,0 55,5 10,3
15-35 4,9 0,7 0,3 0,03 0,04 2,0 52,2 57
10 0-28 57 0,2 15 0,08 0,05 38,0 56,6 7,2
28-50 55 0,4 0,5 0,03 0,02 9,0 51,4 3,0
11 0-20 4,2 6,5 10,6 0,14 0,14 6,0 16,0 380,0
20-40 4,1 1,2 42,8 0,07 0,08 3,0 18,1 600,0
12 0-20 5,8 0,2 17,0 0,17 0,04 85,0 40,7 160,0
20-42 6,1 0,5 17,7 0,02 0,06 37,0 31 290,0
Agreste
i3 0-20 51 0,3 14 0,34 0,08 5,0 60,0 13,2
20-58 4,7 0,8 0,4 0,13 0,06 4,0 56,8 7,0
14 0-15 55 0,0 2,4 0,64 0,17 32,0 60,0 14,0
15-48 4,9 0,9 1,6 0,49 0,36 12,0 57,7 11,6
15 0-11 55 0,2 4,8 0,49 0,27 32,0 56,2 10,9
11-45 53 0,0 23,6 0,11 1,19 17,0 52,5 3,1
16 0-16 57 0,2 1,3 0,22 0,16 3,0 31,3 50,0
16-35 4,8 0,2 1,7 0,22 0,14 0,5 19,8 50,0
17 0-15 5,2 0,1 4,2 0,51 0,12 13,0 37,9 28,0
15-30 4,9 0,1 3,2 0,33 0,19 3,0 40,1 17,9
18 0-9 6,1 0,0 0,9 0,35 0,08 21,0 36,9 12,4
9-26 54 0,0 1,4 0,6 0,12 76,0 37,3 9,3
19 0-14 54 0,1 5,8 0,42 0,22 30,0 35,5 7,0
14-45 7,0 0,1 11,5 0,04 2,65 17,0 35 4,6
20 0-12 4,2 2,2 1,7 0,24 0,07 5,0 17,1 40,5
12-38 4,6 2,1 0,3 0,13 0,04 1,0 16,9 22,5
21 0-12 6,1 0,0 2,7 0,28 0,07 25,0 60,0 12,4
12-75 58 0,1 1 0,02 0,04 3,0 52,4 7,0
22 0-15 4,7 1,1 0,6 0,09 0,01 3,0 45,9 35,0
15-37 4,4 1,7 0,4 0,04 0,01 2,0 38,4 22,5
22A 0-6 7,5 0,0 11,6 0,63 0,12 455,3 60,0 40,0
6-12 7,8 0,0 8,9 0,37 0,12 127,8 60 40,0

(1) Embrapa (1997). (2) KCI 1 mol L™ (DeFelipo & Ribeiro, 1997). (3) Mehlich-1 (DeFelipo &
Ribeiro, 1997). (4) P remanescente (Alvarez V. et al., 2000)., dados compilados de Oliveira &
Nascimento (2007)
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Continuagao..

pH

Perfil Prof "0 AFT®  Ca¥+Mg™® K@ Na® P®  prem® c.OW
2
cm  (1:2,5) cmolc dm™ mgdm® mgL®t gkg’
Sertdo

23 0-6 6,2 0,1 3,0 0,42 0,11 3,0 57,2 7,7
6-18 6,0 0,1 2 0,37 0,09 2,0 59 54
24 0-15 7,2 0,1 1,8 0,14 0,28 4,0 57,7 54
15-30 7,5 0,2 1,3 0,12 0,17 3,0 56,6 3,8
25 0-15 55 0,1 2,0 0,16 0,04 9,0 59,0 12,4
15-28 54 0,2 1,3 0,1 0,02 3,0 57,5 4,6
26 0-11 7,0 0,0 14,6 0,66 18,50 239,0 51,4 8,5
11-40 7,2 0,0 18,6 0,42 23,29 227,0 50 3,8
27 0-25 7,9 0,0 18,2 1,26 0,97 102,0 52,6 8,5
25-38 7,8 0,0 14,5 0,85 0,95 77,0 54,7 3,8
28 0-11 6,1 0,3 15 0,12 0,04 6,0 58,7 22,5
11-45 6,7 0,4 0,9 0,06 0,01 1,0 57,0 4,6
29 0-23 7,0 0,0 9,5 0,38 0,13 24,0 48,6 9,3
23-46 6,7 0,0 19 0,16 0,45 0,0 37,1 54
30 0-20 6,3 0,4 14 0,24 0,03 3,0 55,7 14,0
20-45 5,2 0,9 0,6 0,17 0,02 0,0 40,8 8,5
31 0-15 6,9 0,1 59 0,52 0,09 12,0 43,7 19,4
15-45 5,6 0,1 3,7 0,16 0,03 4,0 36,6 11,6
32 0-25 57 0,0 19,8 0,35 0,02 3,0 35,9 11,6
25-65 5,0 0,1 38,5 0,16 0,81 0,0 35,3 4,6
33 0-8 4,7 0,1 4,0 0,38 0,01 0,5 60,0 7,7
8-24 5,0 0,1 2,2 0,24 0,01 0,5 56,6 4,6
34 0-8 7,2 0,0 9,4 0,31 0,03 11,0 59,0 14,8
8-23 7,0 0,0 7,9 0,1 0,03 1,0 51 8,5

(1) Embrapa (1997). (2) KCI 1 mol L™ (DeFelipo & Ribeiro, 1997). (3) Mehlich-1 (DeFelipo & Ribeiro,
1997). (4) P remanescente (Alvarez V. et al., 2000), dados compilados de Oliveira & Nascimento (2007)
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Quadro 4. Analise mineraldgica qualitativa das fracOes areia, silte e argila

Perfil Hor. Areia Silte Argila Mineral de destaque
da fracdo argila
P1 A Qz Qz Ct; Gt; Hm Ct
Bt; Qz Qz Ct; Gt; Hm Ct
P2 A Qz Qz; Fd Ct; An; Gt Ct
Bt, Qz Qz; Fd Ct; An; Gt Ct
P4 A Qz; Hd Qz; Fd Ct; Gt Ct
Bt, Qz; Fd; Bi Qz; Fd; Bi Ct; Hm; Gt Ct
P5 A Qz; Pg Qz, Pg, Fd, Bi, Af Ct, M4 Ct/M,,
Bt Qz; Pg Qz, Pg, Fd, Bi, Af Ct, M4 Ct/M,,
P6 A Qz Qz Ct; Gt
Bw, Qz Qz Ct; Gt
P7 A Qz Qz, Hm*, Gt* Ct, Hm Hm
Bt, Qz, Hm* Ct, Hm Hm
P8 Ap Qz; Fd Qz; Fd Ct; Gt; 1l
Bt, Qz; Fd Qz; Fd Ct; Gt
P9 A Qz Qz Ct, Qz,
2Btf Qz Qz Ct, Hm, Gt, Gb
P10 Ay Qz Qz Ct; Gt
Bty Qz Qz Ct; Gt
P13 A Ct, Gt, Qz, Fd,...
C Ct, Gt, Qz, Fd, ...
P14 A Ct, Gt, Qz, Fd, ...
2Bt Ct, Gt, Qz, Fd, ...
P15 A M,4, Ct, Qz, fd Mz
2Bt Mz, Ct Mz
P16 Ay Qz; Fd Qz; Fd Ct; Gt; Hm; I,
Bt, Qz; Fd Qz; Fd Ct; Gt; Hm;
P18 Ap Qz Qz, Bi, K Ct, Gt
Bt Qz Qz, Bi, Fd Ct, Gt
P19
P20 Ay Qz Qz Ct; Gb; Gt Gb
Bw, Qz Qz Ct; Gb; Gt; Hm Gb
P21 Ap Qz Qz; Fd, Ca Ct; II; Gt
Bt Qz; Fd Qz; Fd; Bi, Ca Ct; II; Gt; Hm
P22 A Qz Qz Ct; Gt
Bt Qz Qz Ct; Hm, Gt
P29
P30 A Qz Qz Ct; Gt
Bw, Qz Qz Ct; Gt
P31 Ay Qz, Fd, An Qz, Fd, An Ct, Gt, Hm, Qz, Fd
Bi, Qz, Fd, An Qz, Fd, An Ct, Gt, Hm, Qz, Fd
P32 A
Biv
P33 A Qz Qz Ct, Il, Gt
Btf, Qz Qz Ct, Il, Gt

Minerais: Fd = feldspato potéassicos; Pg = plagioclasio calcio-sodio; Af = anfibolio; Ca = calcita; Qz = quartzo; Bi
= biotita; Il = ilita; Ct = caulinita; Gt = goethita; Hm = hematita; Gb = gibbsita; An = anatasio. * como concrecao
e, ou nas fraturas do quartzo. (Corréa, dados nao publicaggs) Corréa (2010)



3.2. Abertura das amostras e controle de qualidade das analises

A digestdo das amostras baseou-se no método 3051A (USEPA, 1998). Para
este procedimento, transferiu-se um grama das amostras pulverizadas para tubos de
teflon (exceto para o Organossolo, do qual foi pesado apenas 0,50 g, limite superior
indicado para digestdo de material orgénico no modelo de tubo de microondas
utilizado), onde foram adicionados 9 mL de HNO3; e 3 mL de HCL.

O conjunto foi mantido em sistema fechado, forno de microondas (Mars
Xpress), por 8’40” na rampa de temperatura, tempo necessario para atingir 175°C,
mantendo-se esta temperatura por mais 4’°30”. Ap0s resfriamento, as amostras foram
transferidas para baldes certificados (NBR ISO/IEC) de 50 mL, sendo o volume dos
balGes completado com agua ultra pura e os extratos filtrados em papel de filtro lento
(Macherey Nagel®). O mesmo método de digestdo foi conduzido uma segunda vez,
em amostras ndo analisadas anteriormente, para a determinacdo de Cd e As, devido
ao baixo teor que inviabilizou suas determinagdes no extrato da primeira digestao.
Neste caso, o extrato foi completado, com a utilizacdo de pipeta automatica
calibrada, para um volume de 20 mL. As digestdes foram realizadas em triplicatas, as
duas primeiras foram utilizadas na determinacdo dos metais e, em caso de
dissimilaridade entre os valores, a terceira replicata era também determinada.

O controle de qualidade da analise foi realizado utilizando 2 amostras de
solos apresentando valores certificados dos metais, e solugdes multielementares de
referéncia (spikes) com concentragdes conhecidas da maioria dos metais analisados
(Cr, Pb, Ba, Co, Cd, As, Hg e Mn). Os solos certificados utilizados foram o0 SRM
2711 Montana soil (Moderately elevated trace element concentrations) e 0 SRM
2709 San Joaquin soil (Baseline trace element concentrations), certificados pelo
National Institute of Standards and Technology (NIST). Os spikes foram
confeccionados a partir de solucBes-estoque de 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck),
com concentragdo igual ao ponto central da curva de calibragdo do aparelho, para
cada metal. Os controles (SRM 2709, SRM 2711 e spike) foram introduzidos a cada
conjunto de 12 amostras analisadas e acompanharam todo processo de digestdo e
dosagem dos elementos.

As curvas de calibracdo para determinacdo dos metais foram preparadas a
partir de padrées 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck) utilizando-se 4gua ultra pura
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para diluicdo. As concentragbes dos metais nestas solugdes foram dependentes da
abundancia de cada um deles nas amostras analisadas. Todas as curva de calibragio
para 0s metais apresentaram valores de r superiores a 0,999.

Os acidos utilizados nas analises possuiam elevada pureza (Merck PA). Todas
as solucBes foram preparadas em &gua ultra pura (Sistema Direct-Q 3 Millipore).
Para limpeza e descontaminacdo das vidrarias, as mesmas foram mantidas em

solucdo de acido nitrico 5% por 24 horas e enxaguadas com agua destilada.

3.3. Determinacdo dos metais por espectroscopia Optica

A determinacgdo dos teores de Cr, Pb, Ba, Fe, Mn, Zn, Ni, Cu e Co foi
efetuada por espectrometria de emissdo otica (ICP-OES/Optima 7000, Perkin Elmer)
com modo de observacdo dupla (axial e radial) e detector de estado so6lido, com
sistema de introducdo via amostrador automatico AS 90 plus. Os parédmetros
operacionais do equipamento foram utilizados segundo a recomendacdo do
fabricante. O modo de observacdo dos elementos pelo plasma variou de acordo com
a concentracdo esperada nas amostras. Os de menor abundancia (Pb, Zn, Ni, Cu e
Co), cujo maior ponto da curva de calibracdo ndo ultrapassava 1 mg L™, foram
determinados em vista axial atenuada, enquanto os elementos mais abundantes no
solo (Cr, Ba, Fe e Mn), cuja curva de calibragdo do aparelho ultrapassava 1 mg L™,
foram determinados na vista radial ou radial atenuada. A configuragédo na axial
permite uma leitura com maior sensibilidade e menor limite de deteccdo comparado
ao modo radial. A escolha do modo de observagdo do equipamento foi realizada de
acordo com os teores médios de metais em solos encontrados na literatura, e
confirmada por analises-teste prévias para ajuste das leituras no aparelho.

O As e 0 Hg foram determinados por espectrofotdmetro de absorcdo atdmica
(AAnalyst 800 Perkin Elmer) acoplado a gerador de hidretos (FIAS 100/Flow
Injection System/Perkin Elmer) com lampadas de descarga sem eletrodos (EDL) de
arsénio e mercurio. O Cd foi também determinado no mesmo equipamento de
absorgdo atémica, utilizando a técnica de chama.

Devido ao carater exploratério dos dados obtidos, realizou-se estatistica
descritiva (média, mediana, desvio) e foram estabelecidas correlacbes lineares de
Pearson entre metais e destes com caracteristicas do solo utilizando o programa
Statistical Analyses System (SAS, 1999).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Recuperacdes dos metais em materiais de referéncia certificados e em Spikes

As amostras do NIST, base para a comparagdo dos valores obtidos neste
estudo, tém seus teores certificados determinados com base em métodos de
determinacdo do teor total, seja por utilizagdo de digestdes contendo é&cido
fluoridrico (HF) para decomposi¢do dos silicatos do solo ou mediante utilizagdo de
métodos ndo destrutivos, como fluorescéncia de raios-X. As determina¢bes dos
elementos com base em digestdes pseudo-totais, por exemplo, com utilizagcdo de
HNO; e HCI (método 3051A), ndo devem ser comparados aos teores certificados
totais. Apesar de esta ser uma pratica comum, é inadequada. O préprio NIST
recomenda a comparacdo de métodos que ndo utilizam HF (3050, 3051 e suas
atualizacbes) com as recuperagdes baseadas em valores lixiviados (leachable
concentrations) (NIST, 2002).

De forma geral, quando comparados com os valores lixiviados (Quadro 5), as
taxas de recuperagdo foram satisfatdrias para todos os metais. Recuperacfes
ligeiramente inferiores foram obtidas para Ni, Co e Zn em ambos os solos
certificados. A importéncia da utilizacdo de um método adequado de comparacao
pode ser constatado ao se verificar a recuperacdo obtida para o0 Ba no Montana Soil
(SRM 2711) que, apesar de ser de 27% do valor certificado, foi muito boa levando
em consideracdo os valores de recuperagdo no lixiviado, que é igual a 28% do valor
certificado. Este resultado corrobora o observado por Chen et al. (1998), que
obtiveram recuperacdo de 26% de Ba com a utilizacdo do 3051A. No mesmo
trabalho os autores obtiveram 84% de recuperagdo com a digestdo 3052 EPA, devido
a aplicacdo de &cido fluoridrico e consequente solubilizacdo de silicatos, indicando a
clara associacdo do Ba, no Montana Soil, principalmente & matriz silicatada, nao
acessado pelo método 3051A.

Quanto aos spikes, as recuperagdes medias foram também adequadas, com 0s
seguintes percentuais de recuperacdo: Cr (106 %), Pb (92%), Ba (106%), Co (80%),
Cd (93%), As ( 90%), Hg (84%) e Mn (104%).
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Quadro 5. Recuperacdo média dos metais nos solos certificados utilizados nas andlises,

valores certificados e recuperados por lixiviacdo

Metal Solo Valor Valor Certificado ~ Recuperacéo Recuperacéo por

NIST determinado (NIST) (determinado) Lixiviado (NIST)
mg kg’ % %
As 2709 13,98 17,7+0,8 79 *
2711 87,15 105 +8 83 86
Ba 2709 377,52 968 + 40 39 41
2711 194,57 726 + 38 27 28
cd 2709 0,30 0,38+0,1 78 *
2711 38,66 41,70 £ 0,25 93 96
Co 2709 9,65 13,4+0,7 72 90
2711 7,43 10 74 82
Cr 2709 84,63 130+ 4 65 61
2711 30,64 47 65 43
Cu 2709 28,03 34,6 £0,7 81 92
2711 103,74 114 +2 91 88
Fo 2709  27685,00 35000 +£1100 79 86
2711 23900,30 28900 * 600 83 76
Hg 2709 2,02 1,40 £ 0,08 144 *
2711 7,31 6,25 +0,19 117 *
Mn 2709 486,35 538 + 17 90 87
2711 526,99 638 +28 83 77
Ni 2709 62,39 885 71 89
2711 10,55 20,6 +1,1 51 78
Pb 2709 11,42 18,9+0,5 60 69
2711 836,64 1162 + 31 72 95
7n 2709 67,95 106 £ 3 64 94
2711 240,37 350,4 +4,8 69 89

*Valores ndo fornecidos pelo NIST (2002).

4.2. Cobre, Niguel e Cobalto

Os teores de Cu, Ni e Co nos solos (Quadro 6) foram considerados baixos em
comparacdo a solos de outras regides do pais. Por exemplo, Campos et al. (2003)
analisando 19 Latossolos, de diferentes regibes do pais e desenvolvidos a partir de
vérios materiais de origem, observaram teores de Cu variando entre 3 e 238 mg kg™,
e Ni variando entre 3 e 45 mg kg™, onde os maiores teores de metais foram
observados nos solos derivados de rochas maficas. Considerando os resultados em
todos os horizontes, cerca de 50% dos teores de Cu, 60% dos teores de Ni e 65% dos

teores de Co tiveram valores inferiores a 3 mg kg™. No entanto, 0s teores situaram-se
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em uma ampla faixa de variacio: 0,10-34,73 mg kg™ para o Cu, 0,05-44,35 mg kg™
para 0 Ni e 0,07-15,66 mg kg™ para 0 Co, ndo sendo observadas variacdes
significativas entre os horizontes de um mesmo Perfil. Estes resultados refletem a
pequena quantidade destes metais nos materiais de origem dos solos de Pernambuco,
compostos, predominantemente, por rochas metamorficas e sedimentares e
sedimentos do Terciario (Ribeiro, 1990), e corroboram a necessidade de estudos
regionalizados para a determinagédo dos valores naturais desses metais em solos.

Os teores mais altos de Cu, Ni e Co foram observados nos Perfis de
Nitossolo, Argissolo, Organossolo e Gleissolo da Zona da Mata (Perfis 7, 8, 11 e 12)
e em Perfis de Neossolos Litdlico, Neossolo Fluvico, Cambissolo e Vertissolo (Perfis
22A, 26, 27, 31, 32, 34) das regides do Agreste e Sertdo (Quadro 6). Indicando a
tendéncia de manutencdo destes metais, na Zona da Mata, em solos localizados em
ambientes mais conservadores, como as varzeas, para 0S quais sdo transferidos
elementos lixiviados de solos localizados em cotas superiores, do entorno, e
conservam-nos durante o tempo de formagédo. Isto resulta em teores mais elevados
que os demais solos da regido, formados por material de origem extremamente
pobres nestes elementos (perfis 11 e 12). Excecdo feita ao Nitossolo (Perfil 7), cujo
teor mais elevado esta associado a material de origem mais rico, devido a uma
ocorréncia geologica, de pequena extensdo, com presenca de basalto em sua
formacéo.

Os outros perfis que se destacam, pelos teores mais elevados de Cu, Ni e Co,
sdo os solos menos intemperizados presentes na regido fisiografica do Sertdo (Perfis
26, 27, 31, 32, 34). Contudo, estes valores sdo menores que 0s apresentados por
Caires (2009) para solos de Minas Gerais, onde os maiores teores de Cu, Ni e Co
foram observados na ordem dos Latossolos, com médias de 74,70; 46,65 e 23,5 mg
kg™, respectivamente. Esta diferenciacdo pode ser entendida pela composicdo do
material de origem dos Latossolos de Pernambuco, associados, em sua maioria, a
sedimentos areno-argilosos, com um menor potencial de liberacdo destes metais para
0 sistema. Estes solos, com fracdo argila predominantemente caulinitica e menores
concentracdes de oxidos de Fe e Mn do que os solos de Minas Gerais, tém menor
capacidade de reduzir a mobilidade dos metais pesados, mediante processos de
sor¢do. Devido a isso, 0s ja baixos teores destes metais, podem ser mais facilmente
perdidos do sistema.
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Quadro 6. Teores Totais de Cu, Ni e Co nos horizontes superficiais e
subsuperficiais dos solos de referéncia de Pernambuco, e valores de prevengéo
(VP) e investigacéo (VI) definidos pelo CONAMA (2009)

Perfil Cu Ni Co
----------------------------- L1100 SRS a————
Sup Sub Sup Sub Sup Sub
Zona da Mata
1 0,92 0,85 4,40 5,80 1,096 0,938
2 <Ld 0,10 3,00 1,38 0,555 0,130
3 0,18 0,48 0,98 0,68 0,269 0,070
4 1,88 2,18 <Ld 0,63 0,423 0,217
5 0,60 0,35 <Ld <Ld 2,882 3,611
6 1,40 1,80 2,38 2,23 1,132 0,714
7 23,93 20,78 17,13 14,60 8,975 7,802
8 18,03 12,83 11,10 14,00 2,314 2,810
9 0,95 1,23 0,75 1,33 0,493 0,422
10 4,45 4,68 2,25 2,18 0,480 0,151
11 27,90 27,80 18,15 15,10 5,578 2,633
12 26,05 25,48 11,85 13,73 6,476 6,617
Média 8,86 8,21 6,00 5,97 2,56 2,18
Agreste
13 0,70 0,48 0,13 0,23 <Ld 0,045
14 1,80 1,55 0,10 0,25 0,012 0,251
15 3,90 3,43 7,60 7,48 1,779 1,698
16 2,48 0,63 0,15 <Ld 2,467 1,913
17 0,50 0,20 <Ld 0,05 0,996 1,291
18 6,08 2,93 6,48 2,68 3,305 1,658
19 2,95 2,70 1,83 1,88 3,627 5,395
20 0,70 0,38 0,55 0,53 0,808 1,020
21 1,60 1,50 0,58 0,80 0,073 0,476
22 2,03 1,30 1,58 0,98 0,283 0,592
22A 10,20 10,18 37,45 44,35 7,637 8,500
Média 2,99 2,30 5,13 5,38 1,90 2,08
Sertdo
23 3,18 2,90 0,95 1,10 1,371 1,091
24 2,88 4,43 1,15 1,85 1,684 2,125
25 0,50 1,28 <Ld 0,08 0,044 0,109
26 14,73 24,63 13,63 21,38 12,457 15,535
27 10,78 10,83 8,83 9,78 7,440 7,372
28 0,45 0,88 <Ld <Ld 0,131 0,003
29 6,03 7,00 5,35 5,20 7,122 7,410
30 2,03 3,40 1,28 1,10 2,571 2,789
31 14,80 17,23 11,73 11,75 7,942 8,252
32 26,35 34,73 20,63 16,48 15,667 7,640
33 2,65 5,28 1,28 2,78 1,454 2,306
34 26,58 28,68 16,60 33,35 14,385 14,522
Média 9,25 11,77 6,79 8,74 6,02 5,76
Mediana 3,06 3,41 2,04 2,20 2,05 2,02
Média 7,15 7,57 6,00 6,74 3,54 3,37
Desvio 894 978 813 991 419 399
VP 60 25 30
VI (agricola) 200 35 70
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As estreitas correlagdes ( r>70%, Quadro 7) estabelecidas entre os teores de Cu, Ni e

Co sugerem uma associagdo comum ao material de origem, uma vez que estes metais

ocorrem conjuntamente como elementos acessorios, na composi¢do da biotita

(Alloway, 1990), mineral presente na maioria dos perfis analisados. Estes resultados

corroboram o baixo potencial, da maioria dos solos do Estado, em contribuir com o

suprimento de Cu as plantas (Nascimento et al., 2007).

Quadro7. Coeficientes de correlagdo linear simples entre teores de metais e

propriedades dos solos nos horizontes superficiais e subsuperficiais dos Solos de

Referéncia de Pernambuco

Horizontes Superficiais

Ba Cr Pb Ni Cu Fe Mn Zn Co Hg ¢ As
Cr 0,69°
Pb 043° 0,57°
Ni 062° 0,75° 0,36°
Cu 0,77° 067° 0,60° 0,73°
Fe 0,65 0,84° 0,52° 043° 0,58
Mn 0,69° 0,60° 0,28** 0,64° 0,61° 0,61°
Zn 066° 062° 059° 061° 0,78 0,55° 0,50°
Co 0,67° 057° 030** 0,72° 0,81° 0,57° 0,79° 0,60°
Hg 0,18 0,34° 0,38 0,03 0,12" 042° 0,12" 0,24** 0,10™
cd 0,44° 0/41° 0,38° 0,26%* 0,40° 0,40° 0,17™ 0,36° 0,31** 0,18™
As -0,02™ 0,24* 0,06ns 0,07™ 0,11ns 0,19* 0,00ns 0,10™ 0,14™ 0,25** 0,08"™
pH 0,12ns 0,06ns -0,26** 0,36° 0,21* 0,05 0,56° 0,04 0,52° -0,14™ 0,19™ 0,04™
Arg 067° 0,71° 0,74° 036° 063° 0,75° 043° 065° 046° 0,57° 047° 0,14ns
MO 0,43° 0,25** 0,33° 0,29** 0,47° 0,02 -0,07° 0,55° 0,09® 0,17 0,23* 0,10™
Horizontes Subsuperficiais
Ba Cr Pb Ni Cu Fe Mn Zn Co Hg ¢ As
Cr 0,33°
Pb 27*%* 0,48°
Ni 028** 0,80° 0,29**
Cu 063 071° 041° 0,71°
Fe 052° 0,82° 056° 051° 067°
Mn 0o5™ 062° 015" 064° 0,57° 0,59°
Zn  043° 0,72° 054° 062° 081° 0,74° 0,66°
Co 032° 068 022* 0,77° 076° 065 092° 0,77°
Hg .0,01™ 030** 0,32° 002" 0,14" 042° 0,14° 0,32° 0,13™
Cd 0,04™ -0,09" -003"™ 0,04™ -0,10" 0,05° 0,16ns -0,08" 0,15" 0,08 "
As 0,24* 0,23* 0,15™ 0,09™ -0,03° 0,35° -0,10ns -0,08" -0,06" 0,22* 0,38°
pH -0,07™ 0,22* -0,18" 0,45° 0,20* 0,03 0,57° 0,24** 0,58 -0,10® 0,14™ 0,13™
Arg 0/45° 0,61° 0,58° 0,26** 0,55° 0,77° 035> 0,74° 0,44° 0,58 0,01" 0,17"
MO 0,04" -0,12™ -0,12™ -0,03" 0,16™ 0,18™ -0,15™ -0,06" -0,04™ -0,23* 0,17 0,26

* ** © e ns: significativos a 5, <1, <0,1%, e ndo significativo respectivamente.
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4.3 Bario

Os teores de Ba foram varidveis nas trés regibes fisiograficas do Estado, as
maiores médias foram observadas na Zona da Mata (129,2 mg kg™) seguida pelo
Sertdo (111,32) e Agreste (52,83 mg kg™) para os horizontes superficiais, enquanto
que para os horizontes subsuperficiais, 0 Sertdo possui a maior média seguida pela
Zona da Mata e 0 Agreste com teores médios de 283,42; 131,59 e 44,79 mg kg™,
respectivamente, e amplitude de 3,05-2499,75 mg kg™ (Quadro 8). Pérez et al.
(1997) analisaram Ba em 2 horizontes de 15 solos, distribuidos nas 5 regides do pais,
e encontraram teores variando entre 0,09-201,4 mg kg™, com média de 47,65 mg kg
! valores bem inferiores aos encontrados nesta pesquisa, em que observamos a
média, para todos os solos, de 127,71 mg kg™. Observa-se, entretanto, que o conjunto
de solos analisados por Pérez continha predominantemente Latossolos e Argissolos
(13), condicdo que possibilitou uma tendéncia a valores mais baixos, pois ao
observarmos a média de Ba apenas considerando os Latossolos e Argissolos dos
solos de referéncia temos média de 36,38 mg kg™. Kabata-Pendias & Pendias (2001)
reportam teores médios de Ba em solos do mundo variando de 20-3000 mg kg™
Marques et al. (2004), avaliando solos do Cerrado, formados sob diferentes materiais
de origem, observaram valores de 33 + 38; 41 + 49 e 299 + 226 mg kg™ (média +
desvio) em solos derivados de rocha sedimentar, basalto , e gnaisse, respectivamente.

Os teores elevados de Ba podem ser explicados pela presenga do elemento
como substituto do K na estrutura do feldspato (Who, 1990), mineral este presente
em grande parte dos solos analisados (Quadro 8). O teor mais elevado de Ba, em
superficie, foi observado no Nitossolo ( perfil 7) cujo material de origem ¢é
constituido por andesina basalto e traquito, sendo esta ultima uma rocha vulcénica
constituida essencialmente por feldspato. Importante observar que, em alguns casos,
valores superiores ao de prevencdo [150 mg kg@] (Perfis 5, 12 e 26) e de
investigacdo (Perfis 7, 11, 31 e 32) para cenério agricola [300 mg kg™] foram obtidos
(CONAMA, 2009).

Por outro lado, outras legislacbes baseadas em analise de risco sugerem
limites muito mais amplos para o valor de intervencdo de Ba em seus solos. Como
exemplo, o Canadé indica 750 mg kg™ para cenério agricola, e até mesmo no cenario

residencial, para o qual essa legislagdo impde limites mais rigorosos, o valor
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proposto é de 500 mg kg™. A Holanda, por sua vez, possui um valor de intervencéo
de 650 mg kg™ para cenario multifuncional. Portanto, ambas as legislacdes s&o mais
permissivas que a legislacdo brasileira, possuindo valores de intervencdo bastante
superiores ao desta legislagéo. Os valores de intervencdo determinados pela CETESB
foram baseados em analise de risco, ou seja, 0 perigo inerente as caracteristicas
quimicas do metal, associado a exposicdo, dependente do cenério, além de considerar
a capacidade que os organismos possuem de absorver o elemento diariamente, sem
que haja risco a saude. Consequentemente, estes valores ndo representam uma
condigdo especifica para o Estado de Séo Paulo, mas utilizam na sua obtencdo dados
baseados em valores médios para caracteristicas de solo, sendo importante a
compreensdo de que a utilizacdo de valores orientadores de qualidade tem por
principio excluir inicialmente, &reas com baixos teores, de uma analise de risco
posterior (Vazquez & Anta, 2009). Analise esta, elaborada e cara. Entretanto,
mediante a existéncia de casos como estes, onde teores elevados sdo encontrados em
areas sem atividade antropica, faz-se necessaria uma analise aprofundada da éarea,
com avaliacdo da mobilidade e biodisponibilidade que auxiliem na verificagdo do
risco potencial da utilizagdo desta area em atividades agricolas. Resultados como este
demonstram que h4, evidentemente, a necessidade de uma legislagdo construida com
base no conhecimento de casos considerados exce¢des. No estudo atual, por ser
desenvolvido com perfis de referéncia, onde cada amostra representa uma populagéo

de solos similares e, o conjunto, a diversidade de solos de uma determinada regido, a
aplicacdo da técnica de percentil ou quartil, onde de 5 a 25% dos valores superiores
sdo tratados como anomalias é inadequado.

Diferentemente do reportado na literatura (Kabata-Pendias & Mukherjee,
2007), que indica baixos teores de Ba em solos organicos, foram determinados teores
de Ba no Organossolo superiores a média observada neste estudo. Estes valores
foram de 363,15 e 326,30 mg kg™, para os horizontes superficial e subsuperficial,
respectivamente. Os Organossolos de Pernambuco, diferentemente do que ocorre em
clima temperado, estdo associados a posi¢des mais baixas na paisagem, em areas de
varzea, cuja condicdo de anaerobiose gerada pela inundagdo constante, limita o
processo de decomposicdo dos residuos organicos. Estas areas também recebem
contribuicdo de elementos lixiviados dos solos de cotas mais elevadas do entorno,
ocorrendo o acimulo destes, corroborando os altos teores de Ba verificados no
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Quadro 8- Teores de Ba, Cr e Pb nos horizontes superficiais e subsuperficiais dos
solos de referéncia de Pernambuco, e valores de prevencdo (VP) e investigacdo (V1)
definidos pelo CONAMA (2009)

Perfil Ba Cr Pb
--------------------------------- 111010 e RSa————
Sup Sub Sup Sub Sup Sub
Zona da Mata
1 31,95 34,10 29,60 40,48 17,65 17,77
2 15,35 6,65 13,75 6,38 5,34 2,58
3 5,38 4,43 4,43 3,48 7,79 1,16
4 54,90 65,23 17,68 21,73 14,79 10,16
5 188,28 219,53 22,00 11,28 7,44 2,92
6 45,03 38,48 75,45 66,38 15,45 11,98
7 446,03 428,13 120,00 124,60 23,59 17,16
8 78,25 112,93 49,75 64,18 45,41 61,90
9 33,15 40,03 8,40 13,03 8,82 4,85
10 17,68 16,88 9,53 9,55 4,04 2,99
11 363,15 326,30 54,30 43,45 19,27 8,38
12 271,20 286,33 48,13 53,05 32,61 32,73
Média 129,20 131,59 75,88 54,98 16,85 14,55
Agreste
13 16,63 15,13 1,45 1,38 2,89 2,32
14 31,25 33,30 2,53 3,60 5,18 6,65
15 49,50 49,65 21,53 21,35 3,39 3,85
16 26,43 10,58 11,88 12,10 13,57 9,94
17 24,08 24,15 3,38 4,33 5,41 4,86
18 114,08 51,43 31,03 16,05 7,31 5,94
19 105,05 132,73 13,83 18,18 6,34 9,14
20 18,65 17,83 24,10 24,53 23,51 25,26
21 15,33 15,10 2,68 4,08 3,47 5,96
22 38,73 37,55 27,15 27,28 10,81 11,81
22A 141,35 105,23 75,30 92,50 8,90 7,83
Média 52,83 44,79 40,02 28,74 8,25 8,51
Sertao
23 18,53 12,30 12,60 14,70 5,30 5,57
24 22,08 27,08 11,75 14,65 4,65 4,47
25 3,05 5,40 2,38 3,95 1,55 1,03
26 230,53 264,80 35,68 56,63 12,09 14,29
27 103,63 102,08 25,68 27,88 7,15 6,17
28 30,45 18,53 1,15 1,38 3,30 2,50
29 89,48 92,78 19,88 22,35 6,96 7,49
30 36,98 32,13 10,05 11,93 8,39 9,91
31 401,98 235,78 40,50 51,13 12,03 13,51
32 343,25 2499,75 54,60 60,38 20,51 24,13
33 11,13 26,15 21,78 19,75 4,14 5,82
34 44,76 84,23 45,85 95,60 12,39 10,51
Média 111,32 283,42 23,49 31,69 8,21 8,78
Mediana 38,73 38,48 21,53 19,75 7,79 7,49
Média 99,07 156,36 27,14 30,38 11,18 10,67
Desvio 121,64 414,98 25,53 29,76 9,12 11,26
VP 150 75 72
VI(agricola) 300 150 180
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Gleissolo (Perfil 12). Além disso, foi observada correlagdo significativa entre os
teores de Ba e matéria orgénica nos horizontes superficiais (r = 0,43; p< 0,001),
correlagdo esta maior que a observada entre MO e Pb, metal de reconhecida
afinidade com a matéria organica do solo (Davies,1990).

O Vertissolo Cromado (Perfil 32; Quadro 8) apresentou 343,25 mg kg™ de Ba
no horizonte superficial e 2499,75 mg kg™ no horizonte subsuperficial. O contraste
entre os valores dos dois horizontes decorrem da influéncia de material transportado
na formacdo do horizonte superficial, enquanto o horizonte subsuperficial reflete o
material de origem, autoctone, composto por folhelhos com intercalagdo de calcérios,
margas, siltitos e gipsita (Ribeiro,1999), indicando a provavel presenca de Ba na
composic¢ao de carbonatos e sulfatos, forma predominante deste elemento nos solos
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

4.4 Cromo

Os valores de Cr variaram nas trés regides fisiograficas (Quadro 8), com médias de
75,88; 40,02 e 23,49 mg kg *, nos horizontes superficiais, e 54,98; 28,74 e 31,69 mg
kg™, em subsuperficie, para as regides da Zona da Mata, Agreste e Sertfo,
respectivamente. Os teores de Cr situaram-se entre 1,15 e 124,60 mg kg™, valores
semelhantes aos indicados por Marques et al. (2004) em solos desenvolvidos a partir
de rochas que compdem a diversidade dos materiais de origem do Estado de
Pernambuco, sedimentos argiloso, gnaisse e basalto. Os teores mais elevados foram
observados nos perfis de Nitossolo Vermelho, derivado de basalto, (Perfil 6) com
120 e 124,6 mg kg™, nos horizontes superficial e subsuperficial, respectivamente,
seguido pelo Neossolo Litdlico (Perfil 22A) derivado de granito, com 75,30 e 92,50
mg kg?, e Latossolo Amarelo originario de sedimento argilo-arenoso (Perfil 6,
Quadro 8), com teores de 75,46 e 66, 38 mg kg™. Estes resultados corroboram a
expectativa de se observarem maiores teores de Cr associados a solos derivados de
rochas igneas maficas e sedimentos argilosos (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).
O Organossolo (Perfil 11), Argissolo Vermelho (Perfil 8), Gleissolo Haplico
(Perfil 12), Neossolo Flavico (Perfil 26), Vertissolo Cromado (Perfil 32), Neossolo
Litolico (Perfil 34) apesar de possuirem teores de Cr inferiores aos indicados
anteriormente, apresentam Cr em teores superiores ao de qualidade indicado pela
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CETESB (2005) (40mg kg™), porém apenas o horizonte subsuperficial do Perfil 34
ultrapassa o valor de prevencdo indicado por este érgdo, e adotado pelo CONAMA,
(75 mg kg?), sem contudo, alcancar os valores de investigacdo estabelecidos para
seus trés cenarios (CONAMA, 2009). Estes resultados corroboram a necessidade da
obtencdo de dados regionais para a definicdo de valores com a finalidade de
orientacéo de qualidade.

4.5 Chumbo

Os maiores teores de Pb foram observados em solos desenvolvidos a partir de
gnaisse, provavelmente devido a presenga de Pb na composicdo de feldspatos. A
Zona da Mata teve um teor médio (16,85 mg kg ™) cerca de 100% maior que o
observado nas outras duas regides, as quais se assemelharam bastante (8,25 e 8,21
mg kg?) (Quadro 8). O maior valor de Pb foi observado em Perfil de Argissolo
Vermelho (Perfil 8) com 41,45 e 61,90 mg kg™ de Pb em seu horizonte superficial e
subsuperficial, respectivamente. O teor mais elevado em subsuperficie indica
contribuicdo do embasamento rochoso (gnaisse). Todos os horizontes possuem teores
abaixo do valor prevencdo (72 mg kg™) definido pelo CONAMA (2009).

Estes dados foram superiores ao dos solos analisados pela CETESB para
determinagéo dos VOQ do Estado de S&o Paulo, que resultaram na determinagéo de
teores situados entre < 5 mg kg™ (abaixo do limite de deteccéio) e 23,5 mg kg™
Porém corroboram o reportado por Oliveira & Costa (2004), que avaliando teores de
Pb em solos de Minas Gerais, indicaram teores ligeiramente superiores em solos com
a existéncia de gnaisse na composicdo de seu material de origem. Nesse estudo, 0s
teores de Pb encontravam-se entre 9,47 e 23,23 mg kg™. Mesma tendéncia foi
observada em estudo realizado em solos do Cerrado, onde solos formados a partir de
gnaisse apresentaram teores de Pb de 134 + 320 mg kg *, enquanto os desenvolvidos
de basalto e rocha sedimentar possuiam teores inferiores a 15 mg kg™ (Marques et
al., 2004). Oliveira & Costa (2004) corroboram estes resultados observando teores

mais elevados de Pb em solos derivados de gnaisse que de rochas basicas.

4.6. Cadmio
Na Zona da Mata foi observado o teor médio mais elevado de Cd nos

horizontes superficiais (média de 1,08 mg kg™), variando entre 0,56-1,90 mg kg™.
37



Esta regido também apresentou o menor teor médio de Cd para os horizontes
subsuperficiais (média de 0,06 mg kg™), com teores nestes horizontes variando entre
ndo detectado até 0,053 mg kg™. O Agreste apresentou teores médios de 0,32 e 1,30
mg kg™ de Cd em superficie e em subsuperficie, respectivamente. No Sertdo, esses
teores variaram de ndo detectado até 0,71 mg kg™, em superficie, e de 0,05 a 1,23 mg
kg™ de Cd em subsuperficie, com médias de 0,42 e 0,76 mg kg™, respectivamente
(Quadro 9).

Os elevados teores de Cd em superficie na Zona da Mata parecem estar
associados a uma maior atividade antropica, com solos de referéncia sob cultivos
agricolas e mais proximos aos centros urbanos, portanto, com maiores possibilidades
de entradas de Cd via fertilizantes e deposicdo atmosférica. Este fato reflete a
dificuldade de selecionar solos representativos sem nenhuma interferéncia humana
para este tipo de estudo.

Para as demais regibes, observam-se o0s maiores teores de Cd em
subsuperficie, indicando uma maior influéncia do material de origem em relagdo as
atividades antropicas. Os teores de Cd encontrados em superficie de quatro Perfis
deste trabalho, todos eles na Zona da Mata, encontram-se acima do Valor de
Prevencdo (1,3 mg kg™) definido pelo CONAMA (2009). No entanto, nenhum teor
de Cd foi superior ao Valor de Investigacdo para cenério agricola (3 mg kg™)
definido pela norma nacional.

Todos os teores determinados encontram-se de acordo com o reportado na
literatura, sendo esperados teores de 0,1-0,3 mg kg™ em solos derivados de rocha
ignea, de 0,1-1,0 mg kg™ em solos derivados de rocha metamérfica, e de 0,3- 11 mg
kg™ em solos derivados de rochas sedimentares (Alloway, 1990). Esta tendéncia
explica o fato dos teores verificados neste estudo serem superiores ao reportado por
Caires (2009), que apesar de indicar valores superiores a 3,5 mg kg, tem 70% de
seus dados com valor inferior a 0,2 mg kg™. No presente trabalho verifica-se que
mais de 70% dos horizontes possuem teores de Cd superiores a 0,2 mg kg™ de Cd.
Campos (2003) verificou um teor médio de Cd de 0,66 mg kg™. Chen & Ma (1998),
ao analisarem 448 amostras de solos do Estado da Florida, verificaram teor médio de
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Quadro 9. Teores Totais de Cd, As e Hg nos horizontes superficiais e
subsuperficiais dos solos de referéncia de Pernambuco, e valores de prevengéo (VP)
e investigacdo (V1) definidos pelo CONAMA (2009)

Perfil Cd As Hg
-------------------------------------- 111010 e ——
1 Sup Sub Sup Sub Sup Sub
Zona da Mata
1 0,66 0,53 0,38 0,55 0,13 0,15
2 0,60 0,06 0,67 0,29 0,19 0,09
3 0,56 0,05 0,26 0,13 0,08 0,06
4 1,12 <Ld 0,17 0,26 0,18 0,15
5 1,20 <Ld 0,03 0,08 0,05 0,06
6 1,47 0,09 1,67 0,84 0,23 0,19
7 1,90 0,02 0,31 0,21 0,19 0,15
8 0,77 <Ld 0,43 0,25 0,04 0,05
9 0,76 <Ld 0,05 0,16 0,02 0,03
10 0,61 <Ld 0,16 0,15 0,04 0,04
11 1,55 <Ld 0,67 0,12 0,11 0,09
12 1,79 <Ld 0,42 0,08 0,19 0,17
Meédia 1,08 0,06 0,44 0,26 0,22 0,10
Agreste
13 <Ld 0,78 0,41 0,42 0,04 0,05
14 0,05 1,24 0,30 0,40 0,05 0,06
15 0,08 0,81 0,38 0,30 0,04 0,07
16 0,35 1,63 0,23 0,44 0,09 0,10
17 0,04 0,89 0,58 0,25 0,06 0,06
18 0,49 1,44 0,30 0,17 0,05 0,03
19 0,67 1,56 0,40 0,40 0,04 0,04
20 0,65 2,20 0,22 0,60 0,33 0,27
21 0,68 1,07 0,37 0,35 0,02 0,02
22 0,25 1,47 0,46 0,51 0,06 0,05
22A 0,29 1,27 0,30 0,46 0,05 0,03
Média 0,32 1,30 0,36 0,40 0,07 0,07
Sertdo

23 <Ld 0,98 0,50 0,18 0,22 0,09
24 <Ld 0,39 0,74 0,25 0,12 0,11
25 <Ld 0,05 0,30 0,17 0,03 0,03
26 0,22 1,23 0,79 0,12 0,19 0,17
27 <Ld 0,78 0,22 0,22 0,10 0,07
28 0,03 0,58 0,72 0,19 0,01 0,02
29 0,22 1,12 0,37 0,14 0,09 0,07
30 0,08 0,68 0,61 0,13 0,05 0,05
31 0,55 1,01 0,27 0,27 0,10 0,09
32 0,53 1,05 0,62 0,67 0,07 0,05
33 0,20 0,64 0,36 0,29 0,02 0,02
34 0,71 0,61 0,77 0,43 0,06 0,05
Meédia 0,42 0,76 0,52 0,25 0,09 0,07
Mediana 0,55 0,55 0,38 0,25 0,06 0,06
Media 0,62 0,00 0,44 0,30 0,09 0,08
Desvio 0,67 0,67 0,29 0,18 0,07 0,06

VP 1,3 15 0,5

VI(agricola) 3,0 35 12

<Ld = Menor que o limite de detecgdo para Cd (0,8 ug kg™)
39



Cd de 0,01 mg kg?, valor bem inferior ao indicado para solos de Minas Gerais
(Caires, 2009).

4.7 Arsénio

Os teores médios de As, nos horizontes superficiais, foram de 0,43 mg kg,
0,36 mg kg™ e 0,52 mg kg™ na Zona da Mata, Agreste e Sertdo, respectivamente.
Teor médio semelhante ao da superficie foi observado nos horizontes subsuperficiais
do Agreste, com média de 0,39 mg kg™, e valores menores aos de superficie foram
observados nas regifes da Zona da Mata e Sertdo (0,26 e 0,25 mg kg™) (Quadro 9).
Resultados semelhantes foram reportados para solos da Florida com média de 0,42
mg kg™ e variacdo de 0,02 a 7,01 mg kg™ (Chen et al., 1998). Em solos da Suécia, 0s
teores naturais de As variaram entre 0,4 e 10 mg kg™ (Eriksson, 2001 apud Kabata-
Pendias & Mukherjee, 2007).

Os valores de As para os solos de referéncia de Pernambuco estdo muito
abaixo do VRQ determinado para Sdo Paulo, que é de 3,5 mg kg (CETESB, 2005),
bem como dos reportados para solos de Minas Gerais, que variaram de 3,8 a 50,6 mg
kg™ (Caires, 2009). Este autor encontrou valores de As tdo altos quanto 323 mg kg,
muito acima do Valor de Intervencdo da legislacdo brasileira (CONAMA, 2009). E
possivel que esses valores elevados sejam decorrentes de influéncia de areas sob
mineragdo, comuns em Minas Gerais. Por exemplo, Smith et al. (1998) apud Kabata-
Pendias & Mukherjee (2007) relatam que, devido a emissdes industriais e atividades
de mineracéo, os teores de As no solo podem atingir até 20.000 mg kg™. No Brasil,
teores elevados de As no solo sdo verificados predominantemente em éareas de
mineracdo de Au, Fe, Mn, Pb, Zn e Ag, estando associado as atividades de lavra e
beneficiamento destes metais, que resultam na exposi¢édo deste elemento presente em
minerais como a pirita e arsenopirita (Figueiredo et al., 2010)

4.8 Mercurio

Dos 70 horizontes estudados, os resultados indicam que 56 possuem teores de
Hg superiores ao Valor de Referéncia de Qualidade (Quadro 9) estabelecido pela
CETESB (2005) (0,05 mg kg™). Entretanto, nenhum alcangou o Valor de Prevencéo
(0,5 mg kg™). Os resultados para os solos de Pernambuco sdo similares aos obtidos
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por Oliveira (2006) para solos de mangue no Estado de S&o Paulo. E importante
ressaltar que os dados publicados pela CETESB (2005) foram obtidos a partir de
digestdo em temperatura branda (até 95°C), por uma hora, em sistema aberto,
ocorrendo uma possivel subestimacgdo dos valores das amostras. Portanto, é possivel
que o quartil superior destes valores, que é utilizado como referéncia de qualidade
pela CETESB, tenha sido subestimado. Lavado et al. (2004), para solos dos Pampas
argentinos, reportaram teor médio de Hg de 0,05 mg kg™, enquanto Burt et al.
(2003), analisando 448 solos sem atividade antrdpica coletados nos EUA,
observaram teores variando entre <0,001 e 1,96 mg kg™ com mediana de 0,044 mg
kg™. Os valores obtidos no presente estudo sdo bem semelhantes aos reportados em
solos de referéncia da China, cujos teores variaram entre 0,015 e 0,294 mg kg™ com
média de 0,140 mg kg® (Govindaraju, 1994 apud Kabata-Pendias & Mukherijee,
2007).

E importante observar que trabalhos que determinem os teores naturais de Hg
em solos sdo quase inexistentes, devido as dificuldades analiticas nas etapas de
preparo e digestdo das amostras, nas quais ocorrem elevadas perdas por volatilizagéo,
sendo sugerido seu processamento em sistema fechado (Magalhdes et al., 2009;
Oliveira, 2006). Ha dificuldades também na etapa de dosagem, que precisa ser
realizado em absorcdo atdomica ou ICP, acoplados a gerador de hidretos, ou
analisador de Hg, equipamentos que, devido ao elevado custo, sdo indisponiveis para
muitos dos grupos de pesquisa em solos. Estes fatos inviabilizam a andlise de Hg,
ficando sua anélise, no Brasil, restrita a condi¢cdes de suspeita de contaminac&o,
principalmente proximo a areas de garimpo (Vieira & Passarelli, 1996; Pestana et al.
2000; Grazia & Pestana, 2006; Hacon et al., 2008; Pierangeli et al., 2009).

4.9. Manganés e Ferro

O conhecimento dos teores naturais de Mn e Fe nos solos de referéncia de
Pernambuco, apesar de esses elementos ndo serem diretamente referenciados em
legislagbes ambientais, é importante, pois, além de se tratar de micronutrientes
vegetais, a presenca destes elementos como constituintes principais de rocha faz com
que tenham importancia no estudo da geoquimica dos solos, inclusive indicando,

indiretamente, os teores de outros metais pesados.
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Cerca de 70% dos horizontes tiveram teores inferiores a 200 mg kg™ de Mn
(Quadro 10). Esses valores sdo baixos quando comparados aos reportados por outros
pesquisadores brasileiros, para 0s quais sao comuns valores superiores para grande
parte dos solos (Caires, 2009; Hadlich et al., 2007). A maior abundéncia de Mn neste
material estd associada a presenca de rochas maficas na litologia da regido.
Entretanto, também foram constatados nos perfis dos solos de referéncia valores
situados entre 311,28 e 609,58 mg kg™, nos Perfis de Nitossolo Vermelho (Perfil 7),
Neossolo Litdlico (Perfis 22A e 34), Neossolo Flavico (Perfil 26), Cambissolo
Haplico (Perfil 31) e Vertissolo Cromado (Perfil 32), condicionados a ambiente de
intemperismo menos intenso e material de origem mais rico que os demais solos do
Estado. Estas condi¢des possibilitam maior concentragdo e manutengdo do Mn no
sistema solo.

Burt et al. ( 2003), comparando teores de Mn em solos com e sem atividade
antropica, constaram ndo haver diferenca no teor deste elemento em fungdo da
atividade humana, considerando-se este fato reflexo da relativa abundéncia e intensa
dindmica deste elemento, que possui diversos estados de oxidagdo no solo e cuja
especiacdo € dependente do pH e potencial de oxi-reducdo. Estas consideracfes
podem ser estendidas para o Fe, devido as similaridades entre esses elementos. Este
fato pode explicar a inexisténcia de valores orientadores destes metais em solos
definidos por 6rgdos ambientais.

Nos solos da Zona da Mata foram observados os teores mais elevados de Fe,
em horizontes superficiais (21,42 g kg?) (Quadro 10). Este acimulo resulta da
formacdo de Oxidos em maiores teores nesta regido de intemperismo mais intenso
que as outras regides do estado. Estes valores foram seguidos pelos teores de Fe no
Sertdo (15,60 g kg™) e no Agreste (10,81 g kg™). Nos horizontes subsuperficiais
encontraram-se teores mais elevados que em superficie, com médias de 38,73; 18,36
e 11,25 g kg™ para as regides de Zona da Mata, Agreste e Sertdo, respectivamente.
Excecdes, em sua maioria, refletiram a existéncia de horizonte subsuperficial (AE e
E) caracterizado por processos de perda de argila (Perfis 2, 3, 10 e 18). Estes teores
sdo bem menores que os relatados por outros pesquisadores que analisaram solos

associados a rochas maficas e ultramaficas (Burak, 2008 ; Caires, 2009).
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Quadro 10-Teores Totais de Fe, Mn e Zn nos horizontes superficiais e subsuperficiais
dos solos de referéncia de Pernambuco, e valores de prevencdo (VP) e investigagéo
(V1) definidos pelo CONAMA (2009)

Perfil Fe Mn Zn
gkg' mg kg™
Sup Sub Sup Sub Sup Sub
Zona da Mata
1 17,69 24,03 45,40 45,05 33,15 18,63
2 5,34 2,43 16,48 11,13 40,78 4,75
3 0,94 0,70 9,85 9,10 5,25 1,38
4 14,00 14,82 11,95 10,25 9,13 9,58
5 16,92 19,92 140,20 158,98 23,10 29,18
6 45,87 36,98 51,10 67,45 11,80 11,38
7 94,50 48,68 509,05 393,03 60,98 53,53
8 20,70 30,59 186,10 125,45 38,95 35,98
9 4,00 6,37 43,73 52,85 7,35 4,08
10 3,64 3,76 73,65 76,95 14,35 9,98
11 11,52 13,16 60,20 20,75 64,85 27,55
12 21,96 22,79 242,50 201,65 59,45 64,08
Média 21,42 38,73 115,85 97,72 30,76 22,51
Agreste
13 1,60 1,46 26,63 16,45 8,98 3,23
14 3,22 4,15 54,48 41,30 10,40 9,13
15 7,15 7,06 57,33 34,03 11,25 8,88
16 20,66 22,02 252,10 147,48 46,30 31,58
17 7,00 8,34 97,50 101,33 12,68 11,95
18 11,132 6,42 172,73 98,70 14,48 7,23
19 10,41 14,54 264,03 291,98 16,53 16,93
20 24,32 24,52 46,18 37,88 10,10 7,88
21 1,89 2,91 22,25 19,08 7,48 3,63
22 16,71 17,28 30,15 27,08 11,45 7,58
22A 14,84 15,02 324,53 293,75 34,05 23,23
Média 10,81 11,25 122,54 100,82 16,70 11,93
Sertdo
23 5,31 4,82 101,35 55,83 11,05 7,48
24 4,41 5,36 74,33 89,05 9,55 12,15
25 0,84 1,16 <Ld <Ld 2,38 1,05
26 23,36 29,06 530,75 619,50 34,98 56,30
27 14,96 15,00 283,93 271,88 24,88 25,08
28 0,91 0,88 18,35 <Ld 9,28 5,63
29 16,15 18,62 291,83 268,18 16,68 14,98
30 6,05 11,02 240,10 108,48 9,58 11,65
31 34,34 38,15 497,45 504,00 24,55 22,13
32 36,48 48,08 327,35 47,83 42,00 43,23
33 4,95 6,07 29,40 47,55 4,55 7,83
34 39,48 42,13 311,28 595,25 45,88 44,53
Média 15,60 18,36 225,51 217,30 19,61 21,00
Mediana 11,52 14,54 99,42 83,00 14,35 11,80
Media 16,09 16,24 155,55 139,69 22,52 18,67
Desvio 17,68 13,70 151,52 165,05 17,40 16,48
VP 300
VI(agricola) 450

<Ld = Menor que o limite de deteccdo para Mn (0,1 pg kg™); --- Valores n&o definidos pelo CONAMA
(2009)
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O Nitossolo Vermelho (Perfil 7) é o solo com maior teor de Fe em ambos 0s
horizontes (94,50; 48,68 g kg?), devido a presenca de basalto na composicdo do
material de origem, porém, provavelmente por este ocorrer em associacdo com
traquito, rocha acida com menor teor de Fe, o teor deste metal no Perfil € inferior ao
observado em solos derivados de basalto em Minas Gerais, que apresentaram valores
situados entre 250 a 300 g kg™ (Caires, 2009). Saldanha et al. (1997), analisando 15
perfis de solo distribuidos por diversas regiées do Brasil, observaram teores médios
variando entre 5,6 e 138,5 g kg™. Burt et al. (2003) reportaram grande amplitude de
Fe em solos de referéncia coletados em toda extensdo territorial dos EUA, com
valores situados entre 0,003 e 227 g kg™. Esta grande diferenca reflete a diversidade

de materiais de origem que comp&em estes solos.

4.10 Zinco

Os valores de Zn foram maiores, em média, para 0s solos da Zona da Mata,
com 30,7 e 22,5 mg kg™ (Quadro 10), para horizontes superficiais e subsuperficiais,
respectivamente, seguidos pelo Sertdo, com valores de 19,61 e 21,00 mg kg™, e
Agreste 16,70 e 11,93 mg kg™. Oliveira & Costa (2004), analisando metais pesados
em uma topossequencia na regido do Triangulo Mineiro, encontraram valores
semelhantes para solos originados de gnaisse, arenito e sedimentos e superiores em
solos derivados de basalto.

A correlagdo significativa (Quadro 7) estabelecida com a argila, nos dois
horizontes (0,65 e 0,74), séo indicativas dos baixos teores deste metal em solos de
textura arenosa. Por exemplo, o Espodossolo (Perfil 3), com 828 e 811 g kg™ de areia
nos horizontes superficial e subsuperficial, respectivamente, e teor de Zn de 5,25 e
1,38 mg kg™, respectivamente e o Argissolo Amarelo (Perfil 33), e o Neossolo
Quartzarénico (Perfil 25) com teores de areia 837 e 904 g kg™, em superficie, e 782 e
911 g kg™, em subsuperficie, com teores de Zn de 4,55; 2,38 e 7,83;1,05 mg kg™,
respectivamente. Todos 0s solos se encontram muito abaixo do Valor de Prevencéo
indicado pelo CONAMA (300 mg kg™), apenas os Perfis de Nitossolo, Organossolo
e Gleissolo (7, 11,12) da Zona da Mata possuem valores proximos ao de Valor de

Referéncia de Qualidade
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4.11. Correlages entre teores dos metais e atributos dos solos

Correlagdes significativas (p<0,001) foram estabelecidas entre os teores de Fe
e argila em ambos os horizontes (r = 0,75 e r = 0,77), devido grande parte do
elemento encontrar-se concentrado em argilominerais e Oxidos de ferro que
compdem esta fragdo. O Fe correlacionou positivamente e com alto nivel de
significancia (p<0,001) com o Cr (r= 0,84; r = 0,82), indicando a ocorréncia
associada destes elementos no material de origem (Quadro 7).

O teor de argila foi a caracteristica que melhor se correlacionou (p< 0,01 e p<
0,001) com os demais metais em ambos o0s horizontes, exceto Cd em subsuperficie e
As em ambos os horizontes. Este fato deve-se a intima relacdo desta fracdo, seja
contribuindo para a liberagdo de metais no sistema solo ou pela afinidade com alguns
metais em processos de sorcéo, que limitam a mobilidade destes no sistema.

O Cu estabeleceu correlagdo (p<0,001) como Zn (r =0,78; r =0,81), Co (r =
0,81;r=10,76) e Ni (r =0,73; r = 0,71) nos horizontes superficiais e subsuperficiais,
respectivamente. O Co também estabeleceu estreitas correlagdes com o Ni (r = 0,72;
r=0,77) e Mn (r = 0,79; r = 0,92), indicando a afinidade geoquimica entre estes
metais.

O teor de matéria orgénica, no horizonte superficial, correlacionou-se
positivamente (p< 0,001) com os teores de Zn (r = 0,55), Cu (r =0,47), Ba (r =0,43)
e Pb (r = 0,33), tendéncia explicada pela afinidade destes elementos com a fragéo
matéria organica do solo (Nascimento et al., 2002; Melo et al., 2008, Silva & Vitti,
2008). Alloway (1990) comenta o comportamento do Pb, que em estudos de
fracionamento, tende a predominar nas fracGes orgénicas e residuais, mesma
tendéncia observada para 0 Zn por Araujo & Nascimento (2005). A auséncia de
correlacdo do teor de matéria organica com Fe, Mn, Co e Hg ocorre, provavelmente,
devido ao fato dos teores totais desses elementos, em solos ndo contaminados,
estarem mais associados a fracGes minerais, como pode ser observado pela

correlagéo significativa entre esses elementos e o teor de argila dos solos.
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CONCLUSOES

Os teores de metal nos solos de referéncia de Pernambuco seguiram a
seguinte ordem decrescente: Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Pb, Cu, Ni, Co, Cd, As e
Hg, sendo esta ordem, no geral, independente do horizonte considerado.

Os resultados indicam que, em geral, o teor natural de metais pesados nédo
pode ser inferido diretamente do material de origem dos solos, visto que 0s
processos pedogenéticos parecem ser um fator decisivo no teor de Fe, Mn,
Ba, Cr, Zn, Pb, Cd, As e Hg. Apenas Cu, Ni e Co puderam ser diretamente

relacionados ao material de origem.

Correlagdes altamente significativas foram estabelecidas entre os metais e
destes com a fragé&o argila do solo, em ambos os horizontes, exceto Cd em
subsuperficie e As em ambos os horizontes, indicando a associagdo da

maioria dos metais a solos mais argilosos.

A maioria dos solos apresentou teores de Cu, Co, Ni e Zn menores que solos
de outras regides do pais, com litologia mais mafica, o que corrobora que 0s
teores destes elementos sdo mais diretamente relacionados aos minerais ferro-

magnesianos.

Observou-se teores de Cr, Ba e Hg superiores aos Valores de Prevencdo e de
Investigacdo estabelecidos pelo CONAMA (2009), corroborando a
necessidade de um maior conhecimento das diversidades regionais para a

elaboracdo de normas nacionais.

Foram observados teores de Cd elevados em alguns horizontes superficiais da
Zona da Mata, havendo uma provavel contribuicdo de atividades humanas,
especialmente pelo fato de que os valores nos horizontes subsuperficiais séo

baixos e ndo relacionados aos teores em superficie.

Teores naturais de metais determinados nos solos podem ser utilizados como
base para definicdo dos Valores Referéncia de Qualidade para os solos de
Pernambuco, de acordo com o preconizado pela legislagdo nacional
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