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RESUMO

Valores de Referéncia de Metais Pesados em Solos de Mato Grosso e Rondonia

Os orgdos de monitoramento ambiental necessitam de indicadores de referéncia para a
avaliacdao continuada dos impactos ambientais. Indicadores sdo obtidos por meio da comparacao
dos teores totais de elementos toxicos de um solo com valores determinados em condicdes
naturais (ndo poluidos) ou com valores de referéncia. No Brasil, com a crescente demanda social
pela melhoria e manutencdo da qualidade ambiental, alguns estudos foram realizados com o
objetivo de estabelecer valores orientadores para metais pesados em solos. Estes sdo valores pré-
estabelecidos quanto a presenca de substiancias quimicas que possibilitam a verificagdo de
possivel contaminacdo. A legislacdo brasileira estabelece trés valores orientadores: Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQs), de Prevencao (VP) e de Investigacao (VI). O VRQ indica o
limite de qualidade para um solo considerado limpo a ser utilizado em agdes de prevencao da
poluicao do solo e no controle de areas contaminadas. Foram coletadas amostras de solo dos
estados de Mato Grosso € Rondonia, nas profundidades de 0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm, em areas
de vegetacdo nativa (sem ou minima intervencao antrépica). Objetivou-se com essa dissertagao:
(1) determinar os valores de referéncia de metais pesados em solos de Mato Grosso e Rondonia;
(ii) avaliar métodos de extragido de teores pseudototais de metais pesados (EPA 3051 ¢ Agua
Régia); (iii) correlacionar estes valores com atributos fisicos e quimicos dos solos; (iv)
correlacionar os resultados desse estudo com valores ja estabelecidos para solos de outros estados
brasileiros. Partiu-se das hipoteses: 1) ndo ocorrerdo diferengas entre os teores naturais de metais
pesados nos solos de Mato Grosso e Rondonia pelos dois métodos de extragdo de teores
pseudototais de metais; ii) os VRQ de metais pesados para os solos de Mato Grosso e Rondonia
sdo diferentes dos VRQ obtidos para solos de outros estados brasileiros; e iii) havera correlacao
significativa entre os teores naturais de metais pesados e os atributos fisicos e quimicos dos solos.
Houve diferenca entre os métodos da agua régia ¢ EPA 3051 para recuperacao dos metais Co, Ni,
Pb e Zn, sendo a dgua régia o método que mais extraiu esses elementos, enquanto os teores de Cr
e de Cu ndo diferiram entre os métodos. A agua régia, em geral, apresentou maiores recuperagoes
dos teores pseudototais de metais pesados nos solos. Os teores dos 6xidos de Fe ¢ Mn foram as
varidveis que, de forma geral, mais correlacionaram com os metais pesados. O teor de carbono
organico ndo contribuiu para avaliagdo da variagdo geral dos teores de metais por nao
correlacionar significativamente com nenhuma variavel. As variagdes encontradas entre os teores
de metais pesados dos solos do mundo e de outros estados brasileiros reafirma a necessidade da
obtencdo de valores de referéncia para cada estado ou para cada tipo de solo, dependendo da
variagdo das caracteristicas geomorfologicas, pedoldgicas e geoldgicas do estado.

Palavras-chave: Teores naturais; Valores orientadores; Contamina¢ao do solo; Concentracdes de
referéncia
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ABSTRACT

Reference Values for heavy metals in soils from Mato Grosso and Rondoénia states, Brazil

Environmental monitoring institutions need benchmarks for continuous assessment of
environmental impacts. Indicators are obtained by comparing the total levels of toxic elements in
soils with values determined in natural conditions (unpolluted) or with reference values. Because
of the growing social demand for improvement and maintenance of environmental quality in
Brazil, some studies have been carried out to establish guideline values for heavy metals in soils.
These are pre-set values for the presence of chemicals that enable the verification of possible
contamination. The Brazilian National Environmental Agency establishes three guideline values:
Reference Value (RV); Prevention Value and Intervention Value. The RV indicates the quality
threshold for a considered clean soil to be used in actions to prevent pollution of soil and control
of contaminated areas. Soil samples were collected from the states of Mato Grosso and Ronddnia,
Brazil, at 0-5, 5-10, 10-20 and 20-30 cm layers, in areas of native vegetation (no or minimal
human intervention). The objectives of this thesis were: (i) to determine the reference values of
heavy metals in soils of Mato Grosso and Rondonia, (ii) to evaluate extraction methods for
pseudototais levels of heavy metals (EPA 3051 and aqua regia), (iii) to correlate these values
with physical and chemical soils attributes, and (iv) to correlate the results of this study with
values established for soils from other Brazilian states. It started from following assumptions: 1)
no differences will be observed between the natural contents of heavy metals in soils of Mato
Grosso and Rondonia by the two extraction methods, ii) the RV of heavy metals for Mato Grosso
and Rondoénia soils are different from RV obtained for soils from other Brazilian states, and iii)
there are significant correlations between natural levels of heavy metals and the physical and
chemical attributes of soils. Differences between aqua regia and EPA 3051 were found for Co,
Ni, Pb and Zn, the aqua regia method extracting a higher amount of these elements, while the
levels of Cr and Cu did not differ between the methods. The aqua regia, in general, had a better
recovery of the pseudototal levels of heavy metals in the soils. Contents of Fe and Mn oxides
were the variables that, in general, more correlated with the contents of heavy metals in the soils.
The organic carbon content did not contribute to assessment of the overall variation of the metal
levels because it did not correlate significantly for any variable. Differences between the levels of
heavy metals in soils of the world and from other Brazilian states reaffirm the necessity of
obtaining reference values for each state or each type of soil, depending on the variation of
geomorphological, pedological and geological features of the state.

Keywords: Natural contents; Guideline values; Soil contamination
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1 INTRODUCAO
Com o desenvolvimento tecnologico e o crescimento demografico mundial, foram

intensificadas as atividades industriais e agricolas, o extrativismo mineral e a urbanizagao,
causando considerdvel aumento dos niveis de contaminantes no ambiente, especialmente, no
solo. Neste contexto, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas objetivando uma melhor
administracao e controle da qualidade ambiental.

O desmatamento atual para a expansao da pecudria e agricultura € expressivo nas regioes
central e norte do Brasil (INPE, 2004), sendo que os estados de Mato Grosso ¢ Rondonia
constituem uma das maiores fronteiras agricolas do mundo. Porém, quando ndo se adotam
praticas conservacionistas, o uso intensivo da terra invariavelmente tem efeitos negativos tanto
para o ambiente como para a produtividade agricola (FOLEY et al., 2005).

O processo de ocupagdo e o desflorestamento na Amazonia com o uso do fogo tém
favorecido a contaminag¢do dos solos e das dguas por elementos potencialmente tdxicos,
principalmente, devido a mineragdo clandestina do ouro e a abertura de estradas (ex. Rodovia
Transamazonica, BR-163 Cuiaba-Santarém ¢ BR-319 Manaus - Porto Velho). A pecuaria, a
agricultura, as atividades de garimpo clandestino de ouro, as usinas de ferro-gusa e a extragao
madeireira e o crescimento urbano-industrial sdo os principais responsaveis pelo processo de
ocupagdo (FEARNSIDE, 2006).

As mudangas provocadas no solo causadas pelos desmatamentos levam a alteracao da sua
qualidade, pois este atua frequentemente como “filtro”, tendo a capacidade de depuragao e
imobilizacdo de grande parte das impurezas nele depositadas. No entanto, essa capacidade ¢
limitada, podendo ocorrer alteragdo da qualidade do solo em virtude do efeito cumulativo da
deposicdo de poluentes atmosféricos, da aplicagdo de defensivos agricolas e fertilizantes ¢ da
deposicao de residuos solidos industriais, urbanos, materiais toxicos e radioativos (MOREIRA-
NODERMANN, 1987). Além disso, residuos da mineragdo e extracdo de ouro, atividades
bastante expressivas no Estado, podem levar a contaminagdo ambiental.

Os orgaos de monitoramento ambiental necessitam de indicadores de referéncia para a
avaliacdo continuada dos impactos ambientais ¢ da extensdo da poluicdo de uma area para
atender requisitos impostos pela legislagdo vigente. Esses indicadores sdo obtidos por meio da
compara¢do dos teores totais de elementos toxicos de um solo com valores determinados em

condi¢des naturais (ndo poluidos) ou com valores de referéncia (PAYE, 2008).
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Os elementos toxicos ocorrem naturalmente nos solos, e seus teores dependem do material
de origem sobre o qual o solo se formou, dos processos de formacdo, da composi¢do e da
propor¢ao dos componentes de sua fase solida. O seu conhecimento fornece indicativos do teor
no ambiente, que ¢ importante em estudos ambientais de contaminagdo e de poluigdo,
principalmente, no estabelecimento de padrdes de referéncias.

No Brasil, com a crescente demanda social pela melhoria e manutengdo da qualidade
ambiental, alguns estudos foram realizados com o objetivo de estabelecer valores orientadores
para metais pesados em solos (CETESB, 2001; FADIGAS et al., 2002). Estes sao valores pré-
estabelecidos quanto a presenga de substincias quimicas que possibilitam a verificacdo de
possivel contaminagdo, com o estabelecimento de diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas em decorréncia de atividades antropicas.

A legislagdo brasileira estabelece trés valores orientadores: Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQs), de Prevencao (VP) e de Investigagdo (VI) (CONAMA, 2009). Porém, no
mundo utilizam-se diversas terminologias referentes a esses valores orientadores, estabelecendo-
se, geralmente, faixas de valores indicativos das condi¢des do metal nos solos. O valor de
referéncia de qualidade (VRQ) indica o limite de qualidade para um solo considerado limpo a ser
utilizado em agdes de prevencao da polui¢ao do solo e no controle de areas contaminadas. Porém,
o VRQ ndo constitui um meio preciso para avaliar o potencial de risco ao ambiente e a saude
humana, sendo o mais simples e direto método para o estabelecimento de valores orientadores. O
Valor de Prevencdo ¢ o intermediario entre 0 VRQ e o VI, que representa a concentragdo de
determinada substancia no solo acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
satide humana, considerando um cenario de exposi¢ao padronizado.

Orgdos de controle ambiental precisam da determinacio da proporgdo do elemento que é
biodisponivel para avaliagdo do potencial de risco e da toxicidade de elementos toxicos no solo.
A questdao do monitoramento da qualidade de solos e aguas subterraneas e o controle de areas
contaminadas tem sido uma pratica usual em paises como Estados Unidos, Holanda e Alemanha.
No Brasil, as pesquisas, embora incipientes, t€ém se direcionado nas ultimas duas décadas para
obtengdo desses teores naturais de metais nos solos, no sentido de auxiliar na constru¢do de
valores orientadores para cada regido. Assim sendo, acredita-se que a Regido Amazonica possa
seguir o exemplo do Estado de Sdo Paulo, que foi o pioneiro na determinagdo dos valores

orientadores para protecao da qualidade de solos e das dguas subterraneas. O primeiro passo para
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a determinagdo dos VRQs ¢ 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 pardmetro da distribuicao de frequéncia dos
teores usualmente encontrados, ou seja, dos teores naturais destes elementos no solo (ZHAO,
2007).
Na literatura nacional e internacional citam-se diversos métodos de digestdes acidas, que
vao desde a agua-régia (HNOs+HCI), com vérias relagdes entre os acidos, tempos e temperaturas
de digestdo em sistema aberto, até a utilizagdo de acido fluoridrico em sistema fechado, neste
caso considerada uma digestao total, devido a destruicdo das matrizes silicatadas (SALDANHA
et al.,1997; CHEN & MA, 1998a; CAIRES, 2009). Diferengas na recuperacdo dos metais sdo
verificadas com emprego de cada um destes métodos (AKKER; DELFT, 1991; SALDANHA et
al. 1997; SCANCAR, 2000; CAIRES, 2009), o que torna necessaria a normatizacao das agéncias
regulamentadoras em relacdo aos métodos utilizados na determinacdo dos teores naturais, no
sentido de possibilitar a comparagdo com os valores orientadores pré-estabelecidos. No Brasil os
métodos analiticos previstos na legislacdo para obtengdo dos VRQs das substincias inorganicas
(exceto mercurio) das amostras de solos sdo a USEPA 3050 (HNOs+H,0;), 3051 (HNO3) ou em
suas atualizagdes.
Independentemente das questdes técnicas e politicas, o tema poluicdo do solo é cada vez
mais preocupante para a sociedade, devido aos aspectos de protecdo a satide publica e ao
ambiente. Com a determinacdo e utilizagdo dos VRQs do solo para elementos toxicos, as regides
de fronteiras agricolas da Amazodnia poderdo obter avango significativo para o monitoramento
ambiental, envolvendo estimativas de prevencdo de riscos de contaminagdo e/ou estratégias de
intervencdo em areas ja contaminadas.
Nessa dissertacao objetivou-se:
(1) Determinar os valores de referéncia de metais pesados em solos de Mato Grosso e
Rondonia;

(i1))  Avaliar métodos de extragdo de teores pseudototais de metais pesados (EPA 3051
e Agua Régia) em solos do Estado de Mato Grosso e Rondénia.

(ii1)  Correlacionar estes valores com atributos fisicos e quimicos dos solos.

(iv)  Correlacionar os resultados desse estudo com valores j& estabelecidos para solos

de outros estados brasileiros.
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As hipdteses testadas foram:

1) ndo ocorrerdo diferencas entre os teores naturais de metais pesados nos solos de Mato
Grosso ¢ Rondénia pelos dois métodos de extragdo de teores pseudototais de metais (Agua Régia
e EPA 3051);

i1) os valores de referéncia de qualidade (VRQ) de metais pesados para os solos de Mato
Grosso e Rondonia s3o diferentes dos VRQ obtidos para solos de outros estados brasileiros; e

1i1) havera correlacao significativa entre os teores naturais de metais pesados e os atributos

fisicos e quimicos dos solos.
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2 METODOS DE DIGESTAO PARA DETERMINACAO DE TEORES DE METAIS
PESADOS EM SOLOS DOS ESTADOS DE MATO GROSSO E RONDONIA

Resumo

Os metais pesados ocorrem naturalmente nos solos, e seus teores dependem do material
de origem sobre o qual o solo se formou, dos processos de formagdo, da composi¢do e propor¢ao
dos componentes de sua fase solida. O conhecimento desses teores ¢ importante em estudos
ambientais de contamina¢do e de poluicdo, principalmente, no estabelecimento de padrdes de
referéncias. A escolha do método de preparo e abertura de amostras para analises ambientais ¢
uma etapa decisiva no processo que visa ao diagnostico ambiental. Avaliaram-se os métodos de
digestdo pseudototais Agua Régia e EPA 3051 para extracdo das concentragdes de metais
pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn), em amostras de solos dos estados de Mato Grosso e
Rondonia, no sudoeste da Amazodnia. Para este estudo, foi feita uma ponderacdo das amostras de
0-20 cm, com as amostras das profundidades 0-5, 5-10 e 10-20 cm. Com isso, foram utilizadas 19
amostras de solos (TFSA), coletadas sob vegetacdo nativa, aparentemente sem vestigios de
intervengdo antropica, na profundidade de 0-20 cm, em triplicatas, representativas dos Estados de
Mato Grosso ¢ Rondonia. Os teores pseudototais dos metais foram obtidos por digestdo pelos
métodos da agua régia e EPA 3051, em forno de microondas. Nos resultados foi aplicada anélise
de variancia (ANOVA) (F< 0,01) e as médias comparadas pelo teste de t de Student (p < 0,01).
Para os procedimentos multivariados foi utilizada a andlise candnica discriminante. Todos os
procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o programa estatistico SAS versao 8.2.
Houve diferenga entre os métodos da agua régia e EPA 3051 para recuperacao dos metais Co, Ni,
Pb e Zn, sendo a 4dgua régia o método que extraiu mais esses elementos, enquanto os teores de Cr
e de Cu nao diferiram entre os métodos. A agua régia, em geral, apresentou melhores
recuperacdes entre os metais estudados, mostrando-se o melhor método para ser utilizado na
obtenc¢do dos teores pseudototais de metais pesados nos solos de Mato Grosso € Rondonia. Nao
houve diferenca (p < 0,01) entre os métodos para recuperagdo de nenhum dos metais estudos,
quando avaliadas as profundidades de 0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm. Segundo a analise canOnica
discriminante, a FCD; (4gua régia) foi a que mais contribuiu para a variacdo total dos dados
apresentados.

Palavras-chave: Agua régia; EPA 3051; Teores naturais; Contaminagdao do solo; Extratores
acidos

Abstract

Heavy metals occur naturally in soil, and their levels depend on the parent material on
which the soil was formed, the processes of formation, composition and proportion of the
components of its solid phase. Knowledge of these levels is important in environmental studies of
contamination and pollution, especially in the establishment of reference standards. The choice of
method of preparation and extraction of environmental samples for analysis is a key step in the
process that aims to environmental assessment. We assessed the digestion methods pseudototais
Aqua regia and EPA 3051 for extraction of heavy metal concentrations (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb
and Zn) in soil samples from the states of Mato Grosso and Rondonia, southwestern Amazon,
Brazil. For this study, a weighted composite sample from the 0-20 cm-layer, with samples from
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depths 0-5, 5-10 and 10-20 cm-layers. Nineteen soil samples were collected under native
vegetation, apparently without any trace of human intervention, at a depth of 0-20 cm, in
triplicate, representative of the main soils from the states of Mato Grosso and Rondoénia.
Pseudototal contents of metals were obtained by digestion by the methods of aqua regia and EPA
3051, in a microwave oven. The analysis of variance (ANOVA) (F <0.01) was applied, and
means were compared by Student t test (p < 0.01). The canonical discriminant analysis was used
for multivariate procedures. There were differences between aqua regia and EPA 3051 for Co,
Ni, Pb and Zn, the aqua regia extracting a higher amount of these elements, while the levels of Cr
and Cu did not differ between the methods. The aqua regia, in general, had better recoveries of
the metals. No differences (p <0.01) were found between the methods for recovering the metals,
when the samples collected in the 0-5, 5-10, 10-20 and 20-30 cm-layers were individually taken
into account. According to the canonical discriminant analysis (FCDI1), aqua regia was the
variable that more contributed to the total variance of the data presented.

Keywords: Aqua regia; EPA 3051; Natural levels; Soil contamination; Acid extractors

2.1 Introducao

Os metais pesados ocorrem naturalmente nos solos, e seus teores dependem do material
de origem sobre o qual o solo se formou, dos processos de formag¢do, da composi¢do e propor¢ao
dos componentes de sua fase solida. O conhecimento desses teores ¢ importante em estudos
ambientais de contaminagdo e de poluicdo, principalmente, no estabelecimento de padrdes de
referéncias.

Os orgaos de monitoramento ambiental necessitam de indicadores de referéncia para
avaliacdo continuada dos impactos ambientais e da extensdo da poluicdo de uma &rea para
atender requisitos impostos pela legislacdo vigente. Esses indicadores sdo obtidos a partir da
comparacao dos teores totais de elementos toxicos de um solo com valores determinados em
condi¢des naturais (ndo poluidos) ou com valores de referéncia.

No Brasil, estudos tém sido desenvolvidos no sentido de obter os teores naturais e
consequentemente os valores de referéncia de metais pesados em solos. Porém, ndo ha estudos
que relatem os teores naturais de metais pesados nos solos de Mato Grosso ¢ Ronddnia, estados
situados no sudoeste da Amazonia e que constituem uma das maiores fronteiras agricolas do
mundo.

A escolha do método de preparo e abertura de amostras para analises ambientais ¢ uma
etapa decisiva no processo que visa ao diagndstico ambiental. Na literatura nacional e
internacional ¢ possivel identificar diversos métodos de digestdes acidas, que vao desde a agua-

régia, com vdrias propor¢des nas quantidades dos acidos, tempos e temperaturas de digestao, em
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sistema aberto, até a utilizacdo de 4cido fluoridrico em sistema fechado. Esta ultima digestdo ¢
considerada total, devido a destruicao das matrizes silicatadas (SALDANHA et al.,1997; CHEN;
MA, 1998a; CAIRES, 2009).

Diferenca sensivel na quantidade recuperada dos metais ¢ verificada apds 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), o que torna necessaria a normatizacdo das
agéncias regulamentadoras em relacdo aos métodos utilizados na extracdo dos teores
naturalmente encontrados nos solos, no sentido de possibilitar a comparagdo com os valores
orientadores pré-estabelecidos.

No Brasil, os métodos analiticos previstos na legislagdo para obtengdo dos teores totais
das substancias inorganicas (exceto mercurio) das amostras de solos sdo da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA) chamados 3050B (HNO; + H,0,), 3051
(HNOs), e 3052 (HNO; + HC1 + HF) (USEPA, 2007a, b e ¢), muito utilizados para a digestdo de
amostras de solos, sedimentos e residuos. Tais métodos serdo descritos a seguir com alguns
detalhes.

No método 3050B, por exemplo, utiliza-se ataque por acido nitrico e agua oxigenada, o
que libera metais ligados a matéria organica, aos 6xidos e a outras fracdes minerais, com exce¢ao
da fracdo silicatada (pseudototal), sendo a sua principal desvantagem o tempo muito longo para
completar a digestao, podendo provocar perdas e contaminagdes (ABREU et al., 2006).

No método 3051 a oxidagdo da matéria organica ¢ realizada pelo acido nitrico, sem a
solubilizacdo da fracdo silicatada (pseudototal), enquanto no método 3052 utiliza-se uma
proporc¢do variada de &cidos nitrico e fluoridrico, sendo admitida a dissolucao total da amostra.
No entanto, o acido fluoridrico requer muito cuidado no manuseio, pois pode causar sérias
queimaduras em contato com a pele (COSTA et al., 2008), além de danificar instrumentos
analiticos (ataca materiais silicatados, principalmente o vidro) e poder tornar-se problematico
pela formagdo de fluoretos insoliveis com precipitacao (Al, Ca, Fe, Mg) e coprecipitacao (Rb, Sr,
Y, Cs, Ba, Pb, Th e U) de alguns elementos, o que impede sua recuperacdo quantitativa
(YOKOYAMA et al., 1999; VIEIRA et al., 2005). Em solos tropicais bastante intemperizados e
pobres em reservas minerais, onde geralmente a fragdo silicatada contribui pouco com os teores

totais de metais pesados presentes nestes solos, a utilizagdo do método 3052 ¢ pouco justificada.



24

Nos métodos 3050B, 3051 e 3052 utiliza-se aquecimento por forno microondas. Esses
métodos estdo entre os mais utilizados para a abertura de amostras, sendo que dentre suas
vantagens estdo o menor tempo de digestdo das amostras, menores riscos de contaminagoes,
dissolugdo mais completa das amostras e menor perda dos elementos volateis em relagdo aos
demais métodos (ABREU et al., 2006). Os fornos de microondas comecaram a ser utilizados para
aquecimento de alimentos na década de 50, e a partir dos anos 80 esse tipo de energia passou a
ser utilizado em laboratérios de quimica (JASSIE; KINGSTON, 1988). O uso do forno de
microondas em quimica analitica proporciona rapida, segura e eficiente digestdo (CHEN; MA,
2001).

O método da agua régia (pseudototal - utilizada na proporcao de 3:1 HCI:HNOs, v/v)
também ¢ muito utilizado e ¢ eficiente para extragdo de metais pesados no solo, ndo havendo
muitos riscos associados ao seu uso. E o método padrio para certificagdo de amostras de solos na
Gra-Bretanha e na Franga (PEREZ et al.,1997). O 4cido nitrico oxida o acido cloridrico, dando
origem a varios produtos de oxidagdo, como o cloro molecular e o cloreto de nitrosila (3 HCI +
HNO; = 2 H,0 + NOCI + CI,) (CHEN; MA, 2001). Esta propriedade, associada a presenca do
cloreto (complexante), faz desta uma mistura de dissolugdo altamente eficiente para os metais
pesados (COSTA et al., 2008).

Nesse estudo avaliaram-se os métodos de digestdo pseudototais Agua Régia e EPA 3051
para extracdo das concentracdes de metais pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn), em amostras de

solos dos estados de Mato Grosso € Rondonia, no sudoeste da Amazonia.

2.2 Material e métodos

2.2.1 Solos e area de estudo

Os solos foram selecionados pela representatividade e distribuicao dentro dos estados de
Mato Grosso ¢ Rondonia, buscando compor um conjunto heterogéneo quanto aos atributos
quimicos, fisicos e mineraldgicos e em areas de sistemas nativos. Os estados de Mato Grosso e
Rondonia, no sudoeste da Amazonia, representam uma area de transi¢ao entre a bacia Amazonica
e o planalto Central brasileiro, com caracteristicas das duas areas. Estes estados possuem solos
que sdao normalmente caracterizados por serem pouco férteis, por apresentar carater acido e

possuirem baixa quantidade de fosforo disponivel. Os Latossolos e Argissolos representam os
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principais grupos de solos encontrados na regido Amazodnica, onde apresentam mais de 70% de
ocorréncia (BERNOUX et al., 2001), sendo predominantes os Latossolos, que representam a
maioria dos solos desse estudo.

O clima da regido varia em funcao da latitude, caracterizado por um regime tropical
umido com curto periodo de seca. A regido ¢ quente, com grande uniformidade térmica, onde ndo
se percebem significativas variagdes estacionais no decorrer do ano. A precipitacdo anual oscila
entre 1.400 ¢ 2.500 mm. O regime pluviométrico € caracterizado por duas épocas bem definidas:
uma época chuvosa e a outra época seca ou com pouca chuva. Essa base de dados foi consistida
com informagdes oriundas de levantamentos de solos realizados na regido sudoeste da Amazdnia
brasileira sob condi¢cdes de vegetagdo nativa. Dentre as fontes, podem ser citados os projetos
RADAM BRASIL, o Zoneamento So6cio Econdmico Ecoldgico do Estado do Mato Grosso
(ZSEE-MT) e o Levantamento de Solos e Terrenos do Estado de Ronddnia, produto do
Zoneamento Sécio Econdmico Ecoldgico do Estado de Rondonia (ZSEE-RO) (MELLO, 2007).

A principal formagao geologica do sudoeste da Amazonia (sul do rio Solimdes e oeste do
rio Madeira) ¢ a formagdo Solimdes, com grande expressdo territorial. A Formagdo Solimdes
destaca-se em relacdo as demais pelo fato dos solos terem sido formados a partir de sedimentos
terciarios marinhos e sedimentos quaternarios fluviais e de deposigdo de cinzas vulcanicas (GAMA, 1986;
LATRUBESSE et al., 1997; LIMA et al, 2006). Nela ocorre a predominancia de rochas argilosas com
concrecdes carbonaticas e gipsiferas. Na Formagdo Solimdes, coexistem solos poucos
intemperizados (Vertissolos, Cambissolos, Luvissolos) com solos de maior grau de
desenvolvimento (Argisolos, Plintossolos) (LIMA et al., 2006; VOLKOFF et al., 1989; SILVA,
1999).

Para selecdo dos locais de amostragem, a éarea total dos estados de Mato Grosso e
Rondonia foi dividida, preliminarmente, em 11 ecorregides ou macrozonas biogeoclimaticas
(Figura 1), com objetivo de identificar diferencas edafoclimaticas e no manejo do solo, criando
unidades espaciais mais homogéneas. Tal divisao foi efetuada com uso do Sistema de Informagao
Geografico ArcView 9.0 pela sobreposi¢ao dos planos de informagao referente a solos, em escala
1:5 milhdes, de vegetacdo nativa, geologia, clima e relevo, a fim de encontrar areas homogéneas,
tornando possivel a determinagdo dos atributos do solo a serem extrapolados criteriosamente para

toda ecorregido (MELLO, 2007). Essas zonas homogéneas representam a situagdo
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biogeoclimatica sem a interferéncia antropica do

(Tabela 1).

desmatamento e uso agricola e/ou pastoril
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Figura 1 — Macro zonas biogeoclimaticas dos estados de Mato Grosso e Rondonia (BELIZARIO, 2008)
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Tabela 1 — Caracteristicas das macrozonas homogéneas na regido de MT ¢ RO (MELLO, 2007)

Regiso Relevo Solo Precipitacio média Vegetaciao
(mm)
Alto Xingu Plano (Tabular) Latossolo, Ami (1750-2250) Transi¢do
Plintossolo F1.Ombrofila-Fl.Estacional
Bacia sedimentar Neossolo Ame Cwa Cerrado
Parana Plano (Chapaddes)  Quartzrénico, (1250-1750)
Latossolo
Chapada Parecis Plano (Chapaddes)  Latossolo, Ami (1500-2250) Cerrado e transi¢ao Cerrado-
Neossolo Fl.Estacional
Quartzrénico
Depressdo do Araguaia Plano Plintossolo,  Ami (1250-2000) Cerrado
Gleissolo
Depressao Cuiaba - Plano ¢ Serras Plintossolo, Am (1500-1750) Cerrado ¢ Fl.Estacional
Paranatinga Regido Argissolo,
Serrana Latossolo
Depressao do Guaporé Plano Latossolo Ami (1750-2250), F1.Ombrofila aberta no
Ami, Am (1500-1750) norte, Fl.Estacional e
Cerrado no sul
Nordeste do MT Ondulado (Colinas)  Argissolo Ami (2000-2500) Transicdo
Cerrado-F1.Ombrofila
Norte do MT Ondulado (Colinas), Argissolo, Awi e Ami (2000- 2750)  F1.Ombrofila aberta
Plano (Chapadas Latossolo, e transigao
internas) Neossolo Cerrado-F1. Estacional
Litolico
Norte de RO Plano (Tabular) Latossolo Awi (2000-2500) F1.Ombroéfila aberta
RO central Ondulado (Colinas,  Argissolo Awie Ami (1750-2250) F1.Ombrofila aberta
Cristas)
Pantanal Plano Gleissolo Am (1500-1750) Cerrado

Para realizar a amostragem do solo, foram selecionados por meio de sorteio dois

municipios em cada uma das ecorregides, totalizando 22 municipios. Entretanto, trés areas foram

desconsideradas devido a perda das amostras coletadas, durante o transporte. Dentro de cada



28

municipio foram selecionadas fazendas para coleta de solo em areas de vegetacao nativa (Figura

3).
Os municipios selecionados para coletas das amostras foram:

- Estado do Mato Grosso: Agua Boa, Bardo de Melgaco, Caceres, Conquista d’Oeste,

[tatba, Itiquira, Nova Monte Verde, Novo S3o Joaquim, Pontes e Lacerda, Porto

Esperidido, Ribeirdo Cascalheira, Sdo José do Xingu, Sorriso e Sapezal.

- Estado de Ronddnia: Ariquemes, Pimenteiras do Oeste, Rio Crespo, Santa Luzia do Oeste

e Theobroma.

As informagdes referentes a latitude, longitude, municipios, estado, uso da terra ¢ manejo
estdo na tabela 2, e a distribuicdo dos pontos de coleta em razao das ordens de solos amostradas
encontra-se na tabela 3. A maior parte dos solos coletados pertence a ordem dos Latossolos,
seguidos dos Cambissolos e Neossolos. A amostragem foi realizada em junho/julho de 2007. As
amostras compostas foram formadas por cinco pontos de coletas em um quadrado de 100 x 100
m dentro de cada area selecionada, sendo uma no centro e as outras nas extremidades (figura 2).
As amostras foram coletadas nas profundidades de 0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm. Apds a coleta, as

amostras foram secas ao ar, homogeneizadas e passadas em peneira de malha 2 mm.

100 m . Praf, d20-5, 5-10,

10-20e 20-30em

100 m

Figura 2 — Esquema de amostragem de solo nos estados de Mato Grosso e Rondénia



Tabela 2 — Caracterizagdo dos locais de coleta de amostras de solo em Mato Grosso ¢ Rondénia (MELLO, 2007)

(Continua)
Amostras Ecoregiao Cidade Estado Coordenadas Prof. Vegetacdo  Uso da Terr: Solo
Latitude Longitude (cm)
Latossolo
1 Alto Xingu S.J. Xingu MT 10°55°18"52°47°54> 0-5 Floresta FES (arenoso)
Latossolo
2 Alto Xingu S.J. Xingu MT 5-10 Floresta (arenoso)
Latossolo
3 Alto Xingu S.J. Xingu MT 10-20 Floresta (arenoso)
Latossolo
4 Alto Xingu S.J. Xingu MT 20-30 Floresta (arenoso)
Contato
5 Alto Xingu Sorriso MT 17°27°12°°54°42°35 0-5 Cerraddo/Floresta  SF/FES Latossolo
6 Alto Xingu Sorriso MT 5-10 Cerradao/Floresta Latossolo
7 Alto Xingu Sorriso MT 10 - 20 Cerradao/Floresta Latossolo
8 Alto Xingu Sorriso MT 20 - 30 Cerraddo/Floresta Latossolo
9 Bac. Sed. Parana Itiquira MT 17°28°44°°54°40°59>° 0-5 Cerrado SA Latossolo
10 Bac. Sed. Parana Itiquira MT 5-10 Cerrado Latossolo
11 Bac. Sed. Parana Itiquira MT 10-20 Cerrado Latossolo
12 Bac. Sed. Parana Itiquira MT 20-30 Cerrado Latossolo
13 Bac. Sed. Parana Novo S. Joaquim MT 15°7°32°* 53°34°26>> 0-5 Cerradao/Floresta SP Latossolo
14 Bac. Sed. Parana Novo S. Joaquim MT 5-10 Cerradao/Floresta Latossolo
15 Bac. Sed. Parana Novo S. Joaquim MT 10 - 20 Cerradao/Floresta Latossolo
16 Bac. Sed. Parana Novo S. Joaquim MT 20 - 30 Cerradao/Floresta Latossolo
17 Chapada Parecis Conquista d' Oeste MT 14°32°22°°59°30°43”*  0-5 Floresta FES Cambissolo
18 Chapada Parecis Conquista d' Oeste MT 5-10 Floresta Cambissolo
19 Chapada Parecis Conquista d' Oeste MT 10-20 Floresta Cambissolo
20 Chapada Parecis Conquista d' Oeste MT 20-30 Floresta Cambissolo
Neossolo
21 Chapada Parecis Sapezal MT 13°38°60°°58°43°32>> 0-5 Cerrado FES Quartzarénico
Neossolo
22 Chapada Parecis Sapezal MT 5-10 Cerrado Quartzarénico
Neossolo
23 Chapada Parecis Sapezal MT 10-20 Cerrado Quartzarénico

29
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Tabela 2 — Caracterizagdo dos locais de coleta de amostras de solo em Mato Grosso ¢ Rondonia (MELLO, 2007)

(Continuagéo)
Amostras Ecoregido Cidade Estado ?oordenada? Prof. (cm)  Vegetacdo Uso da Terra Solo
Latitude Longitude

Neossolo
24 Chapada Parecis Sapezal MT 20 -30 Cerrado Quartzarénico
25 Depres. Araguaia Agua Boa MT 14°3°15”° 52/20°39 0-5 Cerrado SA Latossolo
26 Depres. Araguaia Agua Boa MT 5-10 Cerrado Latossolo
27 Depres. Araguaia Agua Boa MT 10 -20 Cerrado Latossolo
28 Depres. Araguaia Agua Boa MT 20 - 30 Cerrado Latossolo
29 Depres. Araguaia Rib. Cascalheira MT 12°38°26>" 1°47°25” 0-5  Cerraddo/Floresta FES Latossolo
30 Depres. Araguaia Rib. Cascalheira MT 5-10 Cerradao/Floresta Latossolo
31 Depres. Araguaia Rib. Cascalheira MT 10-20 Cerraddo/Floresta Latossolo
32 Depres. Araguaia Rib. Cascalheira MT 20 -30 Cerradao/Floresta Latossolo
33 Depres. Cuiaba Porto Experidido MT 15°50°53” 58°31°19”  0-5 Floresta FES Cambissolo
34 Depres. Cuiaba Porto Experidido MT 5-10 Floresta Cambissolo
35 Depres. Cuiaba Porto Experidido MT 10 - 20 Floresta Cambissolo
36 Depres. Cuiaba Porto Experidido MT 20 -30 Floresta Cambissolo
37 Depres. Guaporé  Pimenteiras do Oeste RO 13°13°43”’ 60°47°47 0-5 Floresta FES Latossolo
38 Depres. Guaporé Pimenteiras do Oeste RO 5-10 Floresta Latossolo
39 Depres. Guaporé  Pimenteiras do Oeste RO 10-20 Floresta Latossolo
40 Depres. Guaporé  Pimenteiras do Oeste RO 20 - 30 Floresta Latossolo
41 Depres. Guaporé Pontes e Lacerda MT 15°16°56°° 59°12°19 0-5 Floresta FES Latossolo
42 Depres. Guaporé Pontes e Lacerda MT 5-10 Floresta Latossolo
43 Depres. Guaporé Pontes e Lacerda MT 10-20 Floresta Latossolo
44 Depres. Guaporé Pontes e Lacerda MT 20-30 Floresta Latossolo
45 Norte de RO Rio Crespo RO 9°49°50”° 62°40°57 0-5 Floresta FOA Latossolo
46 Norte de RO Rio Crespo RO 5-10 Floresta Latossolo
47 Norte de RO Rio Crespo RO 10 - 20 Floresta Latossolo
48 Norte de RO Rio Crespo RO 20-30 Floresta Latossolo
49 Norte de RO Theobroma RO 106’37 2°19°26”° 0-5 Floresta FOA Latossolo
50 Norte de RO Theobroma RO 5-10 Floresta Latossolo
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Tabela 2 — Caracterizagdo dos locais de coleta de amostras de solo em Mato Grosso ¢ Rondénia (MELLO, 2007)

(Conclusdo)
o . Coordenadas .
Amostras Ecoregido Cidade Estado . . Prof. (cm) Vegetacio Uso da Terra Solo
Latitude Longitude
51 Norte de RO Theobroma RO 10 -20 Floresta Latossolo
52 Norte de RO Theobroma RO 20 -30 Floresta Latossolo
53 Norte de MT Itatiba MT 10°54°20> 55°15°15” 0-5 Cerradao/Floresta FOA Latossolo
54 Norte de MT Itatiba MT 5-10 Cerradao/Floresta Latossolo
55 Norte de MT Itatiba MT 10 - 20 Cerradao/Floresta Latossolo
56 Norte de MT Itatiba MT 20 - 30 Cerradao/Floresta Latossolo
57 Norte de MT Nova Monte Verde MT  9°58°43>° 57°24°28” 0-5 Floresta FOD Latossolo
58 Norte de MT Nova Monte Verde MT 5-10 Floresta Latossolo
59 Norte de MT Nova Monte Verde MT 10 -20 Floresta Latossolo
60 Norte de MT Nova Monte Verde MT 20 -30 Floresta Latossolo
Neossolo
61 Pantanal Caceres MT  16°2°2” 57°36°16” 0-5 Cerradao SA Quartzarenico
Neossolo
62 Pantanal Céceres MT 5-10 Cerradao Quartzarenico
Neossolo
63 Pantanal Caceres MT 10-20 Cerradao Quartzarenico
Neossolo
64 Pantanal Caceres MT 20 - 30 Cerradao Quartzarenico
65 Pantanal Bardo de Melgago MT 16°12°22> 55°56°42” 0-5 Cerrado SA Cambissolo
66 Pantanal Bardo de Melgago MT 5-10 Cerrado Cambissolo
67 Pantanal Bardo de Melgago MT 10 - 20 Cerrado Cambissolo
66 Pantanal Bardo de Melgago MT 20 - 30 Cerrado Cambissolo
69 RO Central Ariquemes RO  9°49°37 62°58°15” 0-5 Floresta FOA Latossolo
70 RO Central Ariquemes RO 5-10 Floresta Latossolo
71 RO Central Ariquemes RO 10 - 20 Floresta Latossolo
72 RO Central Ariquemes RO 20 - 30 Floresta Latossolo
73 RO Central  Sta Luzia D'oeste RO 11°55°23* 61°44°27"° 0-5 Floresta FOA Latossolo
74 RO Central  Sta Luzia D'oeste RO 5-10 Floresta Latossolo
75 RO Central Sta Luzia D'oeste RO 10-20 Floresta Latossolo
76 RO Central ~ Sta Luzia D'oeste RO 20 - 30 Floresta Latossolo

Legenda: SA — Savana Arborizada, SF — Savana Florestada, SP — Savana Parque, FES — Floresta Estacional Semidecidual, FOA — Floresta Ombroéfila Aberta, FOD — Floresta
Ombrofila Densa.
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Figura 3 — Mapa com localizagdo dos municipios sorteados para a amostragem dos solos do sudoeste da Amazonia, Brasil



33

A distribuicdo total dos 19 pontos de coleta dentro das ordens de solos foi de: 14 Latossolos
(grande maioria, com 74 %), 3 Cambissolos (16 %) e 2 Neossolos (10 %).

Para este estudo, foi feita ponderagdo das amostras em funcdo da espessura da camada
amostrada, sendo obtido um valor médio para a camada de 0-20 cm, com as amostras das
profundidades 0-5, 5-10 e 10-20 cm, sendo a ultima multiplicada por dois, para posterior divisao
da soma total por 4. Com isso, foram utilizadas 19 amostras de solos (terra fina seca ao ar),
coletadas sob vegetagdo nativa, aparentemente sem vestigios de intervencdo antropica, em

triplicatas, representativas dos Estados de Mato Grosso e Rondodnia.

2.2.2 Teores Pseudototais

Os teores pseudototais dos metais foram obtidos por digestdo pelo (i) método da agua
régia (McGRATH; CUNLIFFE, 1985) e (ii) com acido concentrado em forno de microondas,
com controle de temperatura e pressao, conforme o método EPA 3051 (USEPA, 1996).

2.2.2.1 Agua Régia

Transferiu-se 0,5 g das amostras peneiradas em malha de 100 mesh para tubos de teflon,
onde foram adicionados 9 mL de HCI (32%) e 3 mL de HNO; (65%) (3:1) concentrados e de
pureza analitica, deixando em repouso para pré-digestdo por 12 h. O conjunto foi mantido em
sistema fechado em forno de microondas (Mars Xpress, CEM Corporation) por 20’ a 180°C,
posteriormente a passagem pela rampa de temperatura. Apods resfriamento, as amostras foram
transferidas para baldes certificados (NBR ISO/IEC) de 25 mL, sendo o volume dos baldes
completado com 4gua ultrapura, e os extratos filtrados em papel de filtragem lento. As analises
foram realizadas em triplicatas e paralelamente, foram feitas provas em branco. O controle de
qualidade da analise foi realizado com amostras certificadas de solo (NIST SRM 2709 San
Joaquin soil e DO65-540 Metals in Soil — Environmental Resource Associates).

As curvas de calibragdo para determinagdo dos metais foram preparadas a partir de
padrdes 1.000 mg L (TITRISOL®, Merck) utilizando-se dgua ultrapura para dilui¢do e para
limpeza e descontaminagdo das vidrarias, as quais foram mantidas em solu¢ao de 4cido nitrico
10% por 24 h e enxaguadas com agua destilada e 4gua ultrapura. A determinacdo dos teores de

Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foi efetuada em espectrofotdmetro de absor¢do atdmica por chama

(FAAS) e o Cd no forno de grafite.



34

2.2.2.2 EPA 3051

Transferiu-se 0,5 g das amostras peneiradas em malha de 100 mesh para tubos de teflon,
onde foram adicionados 10 mL de HNO; (65%) concentrado e de pureza analitica. As amostras
foram mantidas em sistema fechado - forno de microondas (Mars Xpress, CEM Corporation) por
4°30” a 175°C, posteriormente a passagem pela rampa de temperatura. Apds resfriamento, as
amostras foram transferidas para baldes certificados (NBR ISO/IEC) de 25 mL, sendo o volume
dos baldes completado com agua ultrapura e os extratos filtrados em papel de filtragem lento. As
andlises foram realizadas em triplicatas e paralelamente, foram feitas provas em branco. O
controle de qualidade da andlise foi realizado utilizando solos certificados (NIST SRM 2709 San
Joaquin soil e DO65-540 Metals in Soil — Environmental Resource Associates). O NIST
recomenda a comparagcdo de métodos que ndo utilizam &cido fluoridrico (3050, 3051 e suas
atualizagdes) com as recupera¢des baseadas em valores lixiviados (leachable concentrations)
(NIST, 2002), pois tem seus teores certificados determinados com base em métodos de
determinagdo do teor total. As curvas de calibragio e a determinagdo dos teores dos metais foram feitas

de forma analoga a empregada no item 2.2.2.1.

2.2.3 Analises Estatisticas

Nos resultados foi aplicada analise de varidncia (ANOVA) (F< 0,01) e as médias
comparadas pelo teste de t de Student (p < 0,01). Para os procedimentos multivariados foi
utilizada a andlise candnica discriminante (ACD). Todos os procedimentos estatisticos foram

realizados utilizando o programa estatistico SAS versao 8.2 (SAS, 2002).
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2.3 Resultados e discussao
2.3.1 Recuperacoes dos metais em solos certificados
Os teores médios recuperados dos metais para os materiais de referéncia certificados e os

teores recuperados por lixiviagdo para o solo certificado NIST sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 3 — Teores médios recuperados dos metais pesados para os materiais de referéncia

certificados
Elemento S.olo Teores ‘ V.alor R Recupe‘rag:z"w/4 Recu‘pe.ré‘lg:ﬁo
certificado pseudototais Certificado” (determinado) por lixiviado
--------- mg kg'l %
cd 2709a" 0,3 0,370,002 104 110
DO65” 84,7 91,0 93 -
Co 2709a 9,3 12,80+0,2 73 81
DO65 174,4 190,0 91,8 --
Cr 2709a 52,0 130,049,0 40 41
DO65 140,4 144.,0 97 --
Cu 2709a 24,4 33,9+0,5 72 81
DO65 251,9 237,0 106 --
Ni 2709a 59,5 85+2 70 77
DO65 214,0 200,0 107 --
Pb 2709a 8,1 17,3+0,1 47 53
DO65 111,2 104,0 107 --
Zn 2709a 71,0 103+4 69 77
DO65 314,4 341,0 107 --

Yutilizado para extrair os metais com extrator EPA 3051; “utilizado para extrair metais com agua
régia; *'valor dos teores de metais para os dois solos certificados; “porcentagem recuperada dos
metais para o0 DO65 e porcentagem recuperada em relagdo ao lixiviado para o 2709%

Em geral, as taxas de recuperagdo dos metais foram satisfatorias tanto nos dois materiais
certificados quanto nas amostras de solos do Mato Grosso € Rondonia. Os valores de recuperagao
variaram de 40 a 104% para o material 2709a e de 91 a 107% para o material DO65 (Tabela 1).
Para o material DO65 os elementos que apresentaram melhor recuperagdo foram o Ni, Pb e Zn
com 107%, com recuperagdo ligeiramente mais baixa para o Co (91%).

As porcentagens recuperadas do material NIST 2709a, quando comparadas com a
porcentagem de recuperacdo do lixiviado apresentou a seguinte ordem decrescente de
recuperagdo: Cr > Cd, Pb > Ni > Co, Zn > Cu. As faixas de recuperacdo estiveram dentro da

recomendada para os elementos estudados (USEPA, 1996).
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2.3.2 Comparacao entre os métodos de digestao

Os teores naturais de metais pesados dos solos dos estados de Mato Grosso ¢ Rondonia
foram bastante discrepantes entre os dois métodos de digestdo pseudototal (tabela 5),
contrariando a hipdtese que ambos os métodos apresentam teores semelhantes, por serem

extratores pseudototais de metais pesados.

Tabela 4 — Teores de metais pesados extraidos por Agua Régia e EPA 3051 na camada superficial (0-20
cm) de solos de Mato Grosso e Rondonia (n=19)

Agua Régia EPA 3051
Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
mg kg

Média” <0,05”% 158 479 182 86 153 224 <005 203 394 165 13 81 6,8
Erro padrio 0,0 1,7 68 20 12 12 54 00 12 49 1,3 03 07 3,7
Mediana 00 141 39,7 154 78 151 132 00 183 312 143 04 75 06
PDz(sing’o 00 74 297 87 55 54 197 00 54 215 58 16 31 53
Variancia 00 553 8854 756 310 299 5653 00 296 4645 342 26 98 2682

Minimo " <0,05 72 204 65 02 52 1,2 <005 16,6 192 9,7 0,0 2,7 0,0
Miximo ! <0,05 389 142,1 329 243 258 1009 <0,05 390 988 284 56 157 69,6
CV (%)? - 46 62 47 64 35 105 - 26 54 35 126 38 238

I Desvio Padrdo ”? Limite de detecgdo em pg kg™ *Nivel de confianca.

Os teores de Cd ficaram abaixo do limite de detec¢do para os dois métodos. Os teores de
Co variaram de 7,2 a 38,9 mg kg' para a digestdo com agua régia e de 16,6 a 39,0 mg kg™’ para a
digestao EPA 3051. Os teores médios de Co foram mais elevados para a extragdo EPA 3051 do
que com agua régia. Os teores médios de Cr foram mais elevados quando a digestao foi feita com
agua régia (47,9 mg kg') do que a para a digestdo EPA 3051 (39,4 mg kg™'), mas com grande
variagdo entre os métodos, que apresentaram valores variando de 20,4 a 142,1 mg kg para a
agua régia e de 19,2 a 98,8 mg kg para o EPA 3051. Os teores médios de Cu foram semelhantes
para os dois métodos, com teores de 18,3 e 16,6 mg kg™ para as digestdes com agua régia ¢ EPA
3051, respectivamente.

O método da 4gua régia foi mais eficiente na recuperagdo dos teores de Ni, Pb e Zn e
apresentou grande diferenca com relacdo aos teores médios apresentados pelo EPA 3051. Eles

variaram de 0,2; 5,2 ¢ 1,2 mg kg'1 a24,3; 25,9 ¢ 100,9 mg kg'1 para o método da 4gua régia, e de
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0; 2,7 e 0 mg kg'1 a 5,6; 15,8 e 69,6 mg kg'1 para o método EPA 3051, respectivamente. Nao
houve diferenga (p < 0,01) entre os métodos para recuperagdo de Co, Cr e Cu. Por outro lado, a

extragdo foi maior com agua régia para Ni, Pb e Zn (p<0,01) (Figura 4).
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Figura 4 — Concentragdes (média + desvio-padrdo) de metais pesados extraidos pelos métodos da agua
régia ¢ EPA 3051 em amostras da camada superficial (0-20 cm). Médias indicadas pelas
mesmas letras em colunas ndo diferem (p <0,01) pelo teste t de Student

A 4gua régia recuperou maiores teores de Cr, Cu, Zn e Ni, com exce¢do do Co, que
apresentou melhor recuperacao pelo método EPA 3051 e o Cd cujo teor, para os dois métodos,
ficou abaixo do limite de detec¢do. A agua régia ¢ uma mistura dos acidos HNOs e HCI, na
reacdo forma cloreto de nitrosila (NOCI) e o cloro molecular (Cl,), que sdo muito reativos e
possuem alto poder oxidante e tem a capacidade de dissolver até mesmo metais nobres, porém
ndo dissolvem totalmente os silicatos. Na Unido Européia, a dgua régia ¢ a solu¢do mais usada
para extrair metais em solos contaminados (GLEYZES et al., 2002; GROTTI et al., 2002;
QUEVAUVILLER, 2002). No método EPA 3051 ¢ utilizado o acido nitrico (HNO3), que ¢ um
agente oxidante muito utilizado na extragao de metais, que sdo convertidos em nitratos soluveis.
O perdéxido de hidrogénio ¢ usado como auxiliar na oxidagdo de amostras com alto teor de

carbono organico, cujo produto da reagdo ¢ H,O.
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OLIVEIRA et al. (2008) avaliaram a eficiéncia de trés métodos de extracdo do teor total
de metais (Agua Régia, EPA — 3051 e 3052) e concluiram ser a Agua Régia a mais apropriada.
Apesar de a agua-régia ndo extrair os teores totais de metais pesados, admite-se que ela forneca
uma estimativa razoavel do maximo que pode passar para a fase disponivel para a planta ou ser
lixiviado para as aguas subterraneas (DIAZ-BARRIENTOS et al., 1991).

Nesse estudo, a dgua régia também foi o método mais apropriado para extracdo dos teores
naturais, pois recuperou as maiores concentragdes dos elementos estudados, talvez por associar o
acido nitrico ao acido cloridrico, fazendo desta uma mistura de dissolucao altamente eficiente
para os metais pesados (COSTA et al., 2008). A aplicagdo de procedimento de extragdo com
acidos fortes como a dgua-régia, com HNOj; e/ou HCI tem como objetivo determinar o potencial
de disponibilidade e de mobilidade do poluente, o que estd relacionado a sua transferéncia do
sistema solo para a planta (RAURET, 1998). Apesar de ndo ser o método mais apropriado para
extracdo de metais pesados em solos de MT e RO, o EPA 3051 ¢ um método amplamente
utilizado nos Estados Unidos e por muitos 6rgaos ambientais do mundo, inclusive, o estabelecido
na legislacdo brasileira pelo CONAMA.

Nao houve diferenca (p < 0,01) entre os métodos para recuperacdo de nenhum dos metais
estudos, quando avaliadas as profundidades de 0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm. Dessa forma, pode-

se considerar adequada a coleta do solo na camada superficial de 0-20 cm de profundidade.

2.3.3 Analise Canénica Discriminante (ACD)

A andlise candnica discriminante (ACD) permite identificar diferencas entre grupos e/ou
tratamentos, o que resulta na compreensdo das relacdes entre todos os atributos estudados e os
grupos ¢/ou tratamentos (CRUZ-CASTILLO et al., 1994; BARETTA et al., 2005). Por tais
caracteristicas, a analise multivariada torna-se eficaz nesse estudo, que pretende identificar o
melhor método pseudototal de digestdo de metais pesados, identificando qual metal que melhor
faz essa separacdo entre os métodos nesses tipos de solos estudados.

O modelo utilizado na ACD explicou a variabilidade entre os métodos, sendo a FCD;
(Agua Régia) responsavel por 100% dessa diferenca (figura 5). Uma informacdo importante
fornecida pela ACD ¢ o valor da taxa de discriminagdo paralela (TDP), que resulta dos produtos
entre os coeficientes candnicos padronizados (CCP) e de correlagdo (r). O r mostra informacgdes
univariadas (contribui¢do individual) de cada metal, independentemente do método utilizado. O

TDP ¢ mais eficiente quando o pesquisador deseja discriminar areas (CRUZ-CASTILHO et al.,
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1994; BARETTA et al., 2005; MALUCHE-BARETTA; AMARANTE; BARETTA, 2007) ou os
métodos, como no caso desse estudo. Valores positivos do coeficiente TDP indicam efeito de

separagdo entre os métodos, enquanto valores negativos indicam semelhangas entre os métodos

quanto a esse atributo (BARETTA et al., 2006).
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Figura 5 — Relagdo entre a primeira e segunda func¢éo candnica discriminante (FCD1 e FCD2) sobre as
médias (centroides) dos coeficientes canonicos padronizados (CCP) referentes a Zn, Ni, Pb, Cr,
Co e Cu nos solos de Mato Grosso e Ronddnia

O teste LSD a 5 % da média de todos os coeficientes candnicos padronizados (CCP)
mostrou dentro da FCD; que os métodos foram diferentes quanto aos metais pesados estudados
(Tabela 3). Com base nos valores de TDP, dentro da FCD,, observou-se que Co, Ni, Pb ¢ Zn
foram os elementos mais eficientes em separar os métodos utilizados (0,21; 0,27; 0,37 ¢ 0,17,
respectivamente), apresentando excelente potencial como indicadores, pois promoveram boa
separacgdo entre os métodos de digestdo (Tabela 6 e Figura 5). O Pb apresentou maior TDP ¢ foi o
elemento que mais contribuiu para a separagao dos métodos. Ja na FCD,, o maior valor de TDP
foi do Ni (0,26) em relacdo aos metais pesados analisados. O Cu foi menos sensivel, com menor
valor de TDP e contribuiu menos (0,04 e 0,06; respectivamente) nas duas fungdes indicadas

(FCDI1 e FCD2) para separagdo das areas estudadas (Tabela 3).
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Tabela 5 - Valores de coeficiente de correlacdo canonica (r), coeficiente candnico padronizado (CCP) e
coeficiente da taxa de discrimina¢do paralela (TDP) dentro da primeira fun¢do candnica
discriminante (FCD1 — Agua Régia) e da segunda fungdo candnica discriminante (FCD2 —
EPA 3051) referentes aos elementos Zn, Ni, Pb, Cr, Co ¢ Cu

FCD 1 FCD 2
Elementos
r CcCPp TDP r CcCp TDP
Co -1,5 -0,1 0,2 1,5 0,1 0,1
Cr 0,1 0,1 0,0 0,2 0,1 0,1
Cu -0,9 0,1 -0,0 -0,8 0,1 -0,1
Ni 0,7 0,3 0,2 0,9 0,2 0,2
Pb 1,0 0,3 0,3 0,4 0,2 0,1
Zn 1,0 0,1 0,1 -1,8 -0,2 0,5

2.4 Conclusoes
- Houve diferenga entre os métodos da agua régia e EPA 3051 para recuperagdo dos metais Co,
Ni, Pb e Zn, sendo a dgua régia o método que extraiu mais esses elementos, enquanto os teores de

Cr e de Cu ndo diferiram entre os métodos.

- A 4gua régia, em geral, apresentou melhores recuperagdes dos teores pseudototais de metais

pesados nos solos de Mato Grosso e Rondonia.

- Nao houve diferenga (p < 0,01) entre os métodos para recuperacdo de nenhum dos metais

estudos, quando avaliadas as profundidades de 0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm.

- Segundo a andlise canodnica discriminante a FCD; (4gua régia) foi a que contribuiu para a

variagdo total dos dados apresentados.

- A partir da andlise candOnica discriminante, observou-se que para a FCD,, os metais pesados
Co, Ni, Pb e Zn foram os elementos mais eficientes em separar os métodos utilizados, com
excelente potencial como indicadores, pois promoveram boa separagdo entre os métodos de

digestao.
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3 TEORES NATURAIS E VALORES DE REFERENCIA DE METAIS PESADOS EM
SOLOS DOS ESTADOS DE MATO GROSSO E RONDONIA

Resumo

Os valores orientadores permitem identificar areas poluidas ou contaminadas a partir de
valores de referéncia de qualidade. A legislacdo brasileira estabelece trés valores orientadores:
Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs), de Prevengdo (VP) e de Investigagdo (VI). Os
valores de referéncia de qualidade indicam a concentragcdo natural de uma substancia em solos
que ndo tenham sido impactados antropogenicamente. Esses valores servem como subsidio para
avaliacdo de qualidade de solos e auxilio no estabelecimento de valores maximos permitidos.
Objetivou-se com esse estudo determinar os teores naturais ¢ valores de referéncia dos metais
pesados Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos dos estados de Mato Grosso e Rondonia. Foram
utilizadas amostras da camada superficial (0-20 cm) de 19 solos representativos dos Estados de
Mato Grosso e Rondonia. Foram feitas as analises fisico-quimicas de rotina e determinados os
teores de Fe, Al, Si, Mn e Ti e expressos na forma de 6xidos. Os teores pseudototais dos metais
foram obtidos por digestdo pelos métodos da dgua e EPA, em forno de microondas. Os resultados
analiticos foram avaliados por analise descritiva e os VRQ foram extraidos, a partir do percentil
75 e 90 da distribui¢do de frequéncia dos resultados, utilizando o programa estatistico SAS
versao 8.2. Os teores naturais de metais pesados nos solos de Mato Grosso e Ronddnia seguiram
a seguinte ordem decrescente: Cr, Zn, Cu, Co, Pb, Ni, e Cd (Agua Régia) e Cr, Co, Cu, Pb, Zn,
Ni e Cd (EPA 3051). Os teores naturais médios de metais pesados encontrados para os solos de
Mato Grosso e Ronddnia, de forma geral, mostraram-se mais baixos que os encontrados em
referéncias bibliograficas nacionais e internacionais. As variagdes encontradas entre os teores de
metais pesados dos solos do mundo e de outros estados brasileiros reafirma a necessidade da
obtencdo de valores de referéncia para cada estado ou para cada tipo de solo, dependendo da
variacdo das caracteristicas geomorfoldgicas, pedologicas e geoldgicas do estado.

Palavras-chave: Valores orientadores;Limites permitidos; Contaminagao do solo

Abstract

The guideline values identify polluted or contaminated areas based on background values.
Brazilian law establishes three guideline values: Reference Value (RV), Prevention Value, and
Intervention Value. The reference values indicate the quality of natural concentration of a
substance in soils that have not been anthropogenically impacted. These values serve as input for
the evaluation of soil quality and for the establishment of maximum permitted limits. The
objective of this study was to determine the natural levels and reference values for Cd, Co, Cr,
Cu, Ni, Pb and Zn in the surface layer (0-20 cm) of 19 representative soils of the states of Mato
Grosso and Rondo6nia, Brazil. Physical and chemical analysis analyses were performed to
determine the contents of Fe, Al, Si, Mn and Ti oxides. Pseudototal contents of metals were
obtained after digestion in the microwave by the methods of EPA3051 and aqua regia. The
analytical results were evaluated by descriptive analysis, and RV was obtained from the 75 and
90 percentile of frequency distribution of the data. The natural levels of heavy metals in the soils
followed the order: Cr, Zn, Cu, Co, Pb, Ni, and Cd (aqua regia) and Cr, Co, Cu, Pb, Zn, Ni and
Cd (EPA3051). The average natural reference contents of heavy metals, in general, were lower



48

than those found in national and international bibliographic references. Differences between the
contents of heavy metals in soils of the world and from other Brazilian states reinforce the
necessity of obtaining reference values for each state or each type of soil, depending on the
variation of geomorphological, pedological and geological features of the state.

Keywords: Guideline values; Permissible limits; Soil contamination

3.1 Introducgao

A fim de evitar o comprometimento do solo por contaminacdo de metais pesados, os
6rgdos de monitoramento ambiental necessitam de uma avaliagdo continuada dos impactos
ambientais causados pelas atividades antropicas sobre os solos. Com isso, eles estabelecem
valores orientadores que permitam identificar dreas poluidas ou contaminadas a partir de valores
de referéncia de qualidade. Concomitantemente, os 6rgdos ambientais avaliam potencial de risco
ao meio ambiente ¢ a saude humana (CETESB, 2001; SOARES, 2004).

A legislagdo brasileira estabelece trés valores orientadores: Valores de Referéncia de
Qualidade (VRQs), de Prevencdo (VP) e de Investigacdo (VI) (CONAMA, 2009). Diversas
outras terminologias referentes a esses valores orientadores sdo utilizadas em outros paises, mas
sempre se estabelecem faixas de valores indicativos das condi¢cdes do metal nos solos.

Os valores de referéncia de qualidade indicam a concentragao natural de uma substancia
em solos que ndo tenham sido impactados antropogenicamente. Esses valores servem como
subsidio para avaliacdo de qualidade de solos e auxilio no estabelecimento de valores maximos
permitidos. Os VRQs s3o estabelecidos a partir de interpretagdo estatistica de resultados
analiticos de amostras coletadas nos principais tipos de solo do Estado, com base em critérios
como material de origem do solo (litologia), relevo e clima. Para tanto, estabece-se um conjunto
de solos que represente os compartimentos geomorfologicos, pedologicos, geoldgicos do estado.
Sendo assim, cada estado poderd estabelecer, por substiancia, um Gnico VRQ ou um VRQ para
cada tipo de solo.

O primeiro passo para determinagdo dos VRQs ¢ a obtencao dos teores naturais, uma vez
que a International Organisation for Standardisation (ISO, 2005) recomenda que o background
ambiental (VRQ) de uma substincia ou metal no solo seja definido como parametro da
distribuicdo de frequéncia dos teores usualmente encontrados, ou seja, dos teores naturais destes
elementos no solo (ZHAO, 2007). No Brasil, o estado pioneiro na constru¢do de valores

orientadores foi Sdo Paulo, que possui resolucdo propria, desenvolvida pela Companhia de
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Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), que regulamenta os
valores orientadores de qualidade para solo e agua. A defini¢do dos valores de prevengdo e de
intervengdo da CETESB foi baseada no método de avaliacao de risco aplicado pela Holanda, por
meio do modelo C-soil (CETESB, 2005).

Em 2009, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) regulamentou o
estabelecimento de critérios e valores orientadores referentes a presenca de substincias quimicas,
para a protecdo da qualidade do solo, em sua resolugdo 420/2009, de 28 de dezembro de 2009,
com valores compilados de prevengao e de intervencdo da legislacdo do estado de SP. Nesse
documento, foi estabelecido que os valores orientadores de qualidade devem ser definidos para
cada Estado da Federacdo, de forma a respeitar a diversidade pedogenética do pais. Com isso,
houve necessidade de cada Estado identificar um conjunto de solos representativos de sua
diversidade, tendo como base o material de origem do solo (litologia), relevo e clima, sendo
estipulado o prazo de cinco anos a partir da data de publicagcdo da resolucdo como prazo limite
para que os 6rgaos ambientais de cada estado estabelecam seus valores orientadores (CONAMA,
2009).

Para obtengdo dos teores totais ou pseudototais dos metais no solo, ha diversos métodos
de digestdes acidas, com varias relagdes entre os acidos, tempos e temperaturas de digestdo, em
sistema aberto, até a utilizacdo de acido fluoridrico em sistema fechado, neste caso considerada
uma digestdo total, devido a destruicdo das matrizes silicatadas (SALDANHA et al.,1997;
CHEN; MA, 1998a CAIRES, 2009). A recuperacao dos teores dos metais varia com o emprego
de cada um destes extratores (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). Com isso, torna-se necessaria a
normatizacdo das agéncias regulamentadoras em relagdo aos métodos utilizados na determinagao
dos teores naturais, no sentido de possibilitar a comparagdo com os valores orientadores pré-
estabelecidos. No Brasil, os métodos analiticos previstos na legislacdo para obtencdo dos teores
de substancias inorganicas (exceto mercurio) das amostras de solos sio a USEPA 3050 ou
USEPA 3051 ou suas atualizagdes, como o método EPA 3051a (USEPA, 1998), que ¢ uma
modificagao do método 3051 (USEPA, 1994) pela adicao de HCI para melhorar a recuperagao de
Ag, Al, Fe e Sb (CHEN; MA, 1998).
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A partir da obtencdo dos teores naturais de metais pesados, ¢ feita uma curva de
distribui¢do normal desses valores e em seguida, ¢ estabelecido o percentil a ser utilizado, pois, a
legislacdo brasileira considera que o VRQ de cada substancia podera ser estabelecido com base
no percentil 75 ou percentil 90 do universo amostral, retiradas previamente as anomalias.
Diversos autores utilizam percentil 90-95 (VISSER, 1994; CETESB, 2001; FADIGAS, 2006) e
consideram andmalos os 10 ou 5% dos valores superiores. O uso do percentil 75, que € o valor
defendido por 6rgdos ambientais, ¢ mais restritivo e conservacionista que o uso do percentil 90,
pois, exclui 25% dos valores mais elevados, que sdo considerados como anomalias, tendo em
vista maior seguranca ambiental. Entretanto, do ponto de vista das empresas privadas, este
argumento nado se aplica, pois, os dados para obtencdo dos VRQ sdo adquiridos a partir de areas
minimamente impactadas, de solos com elevada representatividade de uma regido, com isso, os
dados que serdao considerados anomalias, podem representar a variabilidade natural dos solos.

A obtencdo de valores de referéncia de qualidade para solos com énfase para os metais
pesados encontra-se bem consolidada em diversos paises (CHEN et al., 1991; CHEN et al., 1993;
HOLMGREN et al., 1993; KING, 1996, BAK et al., 1997; CHEN et al., 1997; MA et al., 1997;
CHEN et al., 1999; PIERANGELI et al., 2001; ABOLLINO et al., 2002; HORCKMANS et al.,
2005; FADIGAS et al., 2006; MCGRATH; ZHAO, 2006; MARTINEZ et al., 2007; SALONEM;
KORKKA-NIEMI, 2007; ZHAO et al., 2007; MARTINEZ-LLADO et al., 2008; SU; YANG,
2008). A obtencao desses valores no Brasil ¢ incipiente. Nas tltimas duas décadas, as pesquisas
tém-se direcionado para a obtenc¢do desses teores naturais de metais nos solos, no sentido de
auxiliar na construgdo de valores orientadores para suas regioes.

Objetivou-se com esse estudo determinar os teores naturais e valores de referéncia dos

metais pesados Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos dos estados de Mato Grosso e Rondonia.

3.2 Material e métodos

3.2.1 Solos e area de estudo

Foram utilizadas amostras da camada superficial (0-20 cm) de 19 solos (TFSA)
representativos dos Estados de Mato Grosso ¢ Rondonia (reportado no capitulo 2). As amostras
foram coletas sob vegetacdo nativa aparentemente sem vestigios de intervencdo antropica. A

amostragem foi realizada em junho/julho de 2007. As amostras compostas foram formadas por
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cinco pontos de coletas em um quadrado de 100 x 100 m dentro de cada area selecionada, sendo
uma no centro e as outras nas extremidades. Apds a coleta, as amostras foram secas ao ar,

homogeneizadas e passadas em peneira de malha 2 mm.

3.2.2 Analises para fins de levantamento e fertilidade

As andlises quimicas e fisicas seguiram as recomendagdes da Embrapa (1997). Nas
amostras foram determinados os teores de fosforo e potassio, por Mehlich-I, e de célcio e
magnésio com cloreto de potassio 1 mol L. O fosforo foi determinado por colorimetria e o
calcio e magnésio por espectrometria de absor¢do atdmica, e o potassio por fotometria de emissao
de chama. O aluminio trocavel foi extraido por solugdo de KC1 1 mol L, e determinado por
titulagio com solugdo de NaOH 0,025 mol L A acidez total (H+Al) foi determinada com
solucdo de acetato de calcio 1 mol L', com posterior titulagdo com hidréxido de sédio 0,025 mol
L. Os valores de pH foram determinados potenciometricamente em suspensdes de terra fina
secar ao ar (TFSA) em KCI 1M, H,0O e CaCl, 0,01 M 1:2,5. Valores de pH foram empregados
para estimativa do balanco de cargas (ApH) (MEKARU; UEHARA, 1972). Com os resultados
das analises do complexo sortivo foram calculadas a soma de bases trocaveis (SB), a capacidade
de troca catidonica a pH 7,0 (CTC) e as saturagdes por bases (V%) e por Al (m%). Para
determinagdo das fragdes granulométricas utilizou-se o método do densimetro (GEE; OR, 2002) e
o carbono organico, foi determinado por combustio a seco no analisador elementar LECO CN-

2000.

3.2.3 Ataques sulfurico e alcalino

Foram determinados os teores de Fe, Al, Si, Mn e Ti e expressos na forma de 6xidos
(Si0,, AlLOs, FeyO;, TiO, e MnO). A partir desses valores foram calculadas as relagdes
moleculares Ki = 1,7 x Si0, / AL,Os; Kr = 1,7 x Si0, / (Al,05+0,64 Fe,03), sendo os teores em
%. Esses indices fornecem informagdes a respeito do grau de intemperizacdo dos solos e da
composicao mineraldgica. Pesou-se 1 g de terra e transferiu-se para Erlenmeyer de 500 mL, com
posterior adi¢do de H,SO4 concentrado (d=1,47 g cm™) e fervura sob refluxo durante 30 min,
seguida de resfriamento. Apos adicao de = 50 ml de H,O destilada, o material foi submetido a
filtragem lenta, em papel de filtro faixa azul, para baldo volumétrico de 250 mL, acompanhada de

lavagem do papel até completar o volume (EMBRAPA, 1997).
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No extrato resultante do ataque sulfurico apods as devidas dilui¢des, foram determinados
os teores de Al (complexometria com EDTA 0,05 M e titulagdo com ZnSO4 0,005 M usando
ditizona como indicador), Ti (colorimetria com filtro azul), Fe ¢ Mn (espectrofotometria de
absor¢ao atomica). Como o meio acido mantém a silica insolubilizada, o residuo remanescente no
papel de filtro precisou passar por ataque alcalino para a determinacdo do teor de SiO,. Furou-se
o papel de filtro e com jatos de dgua destilada recolheu-se o residuo em Erlenmeyer. Em seguida
adicionaram-se = 100 mL de H,O destilada e 4 mL de NaOH a 30%, para a solubiliza¢dao do
silicato dos minerais de argila e formagdo do silicato de sodio (solavel). Pipetaram-se 25 ml do
extrato alcalino, que foram transferidos para tubo de ensaio. Em seguida, adicionaram-se 5 mL de
H,SO4 e 10 mL HNOs3, ambos concentrados. O objetivo foi acidificar o meio e precipitar a silica,
que foi solubilizada pelo NaOH. O 4cido nitrico foi utilizado para eliminar a matéria organica
presente. Colocou-se em bloco digestor, aumentando a temperatura gradualmente até 250°C para
evaporar o excesso de acido. Retirou-se do bloco quando o material atingiu aspecto gelatinoso e
deixou-se esfriar. Adicionaram-se + 50 ml de H,O destilada e agitou-se com agitador magnético
durante 20-25 segundos até dissolucdo do gel. Filtrou-se em papel de filtro faixa branca e lavou-
se com H,O destilada, até ndo apresentar reagdes de sulfatos com solugdo de cloreto de bario a
5% (precipitado branco — BaSQy). O papel de filtro com o residuo foi colocado em cadinho de
porcelana e queimado em mufla a 900-1000°C durante uma hora. O teor de SiO, foi estimado por

gravimetria.

3.2.4 Oxidos de Fe “livres” (Fepcs)

Os teores de oxidos de ferro livres foram extraidos com ditionito-citrato-bicarbonato de
sodio (Camargo et al., 1986), apresentado com mais detalhes em Loeppert & Inskeeep (1996).
Pesou-se 1,0 g TFSA em tubo de centrifuga com capacidade para 100 mL. Adicionaram-se 5 mL
de 4gua oxigenada a 30% e trés gotas de &cido acético glacial, com o objetivo de desfazer a forte
interacdo entre os oxidos de ferro e a matéria organica. O perdxido de hidrogénio atuou na
oxidagdo e eliminagdo da matéria organica e o acido acético glacial auxiliou na manutencao do
pH em torno de 5, para que a reacdo do perdxido de hidrogénio fosse otimizada.

Mantiveram-se as amostras em banho-maria a 40°C por 24 horas. Adicionaram-se 40 mL
de citrato de sodio 0,3 mol L' ¢ 5 mL de NaHCO; 1 mol L, com posterior agitagio e

aquecimento na faixa de 75-80°C em banho-maria. Foram evitadas temperaturas superiores a
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80°C, para prevenir a formac¢do de FeS. Quando a suspensdo atingiu a temperatura desejada,
adicionou-se cerca de 1 g de ditionito de sddio e promoveu-se a agitagdo vigorosa com bastdo de
vidro por 1 min. O aquecimento continuou por 1 h, com agita¢do esporadica. Adicionou-se uma
segunda porcao de 1 g de ditionito de sdédio, mantendo o conjunto sob aquecimento e agitacao.
Posteriormente, foram adicionados 10 mL da solucao de cloreto de sodio saturada, misturou-se
bem e centrifugou-se. O cloreto de s6dio manteve a argila floculada, facilitando a centrifugacao.
Quando o NaCl ndo foi suficiente para promover a floculagdo, langou-se mao do uso de 10 mL de
acetona (CsHgO), com aquecimento em banho-maria e posterior centrifugacao por 5 min a 2.000
rpm.

Transferiu-se a solucdo para baldo volumétrico de 250 mL. Lavou-se o residuo duas vezes
com 50 mL de NaCl 0,5 M, centrifugando e coletando o sobrenadante no baldo de 250 mL.
Completou-se o volume com agua deionizada e agitou-se. Transferiu-se 1 mL do extrato para
baldo volumétrico de 100 mL (e mais 1 mL de H,SO4 0,75 M no caso de quatro tratamentos com
ditionito de sodio). Acrescentou-se agua até a metade do baldo. Adicionou-se uma porcao
aproximada de 30 mg de &cido ascorbico, 5 mL de 1,10-ortofenantrolina (0,25%) e 2 mL da
solugdo de citrato de sodio (25%). Esta etapa visou a complexagdo do Fe e formagdo da cor do
extrato para leitura no espectrofotometro. Completou-se o volume e agitou-se. Apos repouso de
15 min, as leituras foram realizadas em espectrofotdmetro a 518 nm. A quantidade de Fe foi

calculada com o auxilio de uma curva-padrao e os resultados foram expressos em % Fe,Os.

3.2.5 Oxidos de Fe, Al e Mn amorfos (Feoxa, Aloxa € Mnoxa)

Os teores dos Oxidos mal cristalizados de Fe, Al e de Mn foram determinados pelo
método descrito por Camargo et al. (1989) e detalhado por Loeppert e Inskeep (1996) e por
Bertsch e Bloom (1996). Pesou-se 0,5 g de TFSA em tubo de centrifuga de 50 ou 100 mL envolto
com papel aluminio, na auséncia de luz, para que nao houvesse degradacdo do oxalato.
Adicionaram-se 50 mL do reagente de Tamm e agitou-se mecanicamente por quatro horas.
Centrifugou-se a 1.000 rpm durante 10 minutos e transferiu-se o sobrenadante para baldo
volumétrico de 250 mL. Apds completar o volume do baldo com 4gua deionizada, uma aliquota
de 10 mL do extrato foi transferida para balao volumétrico de 100 mL, completando o volume
com 4gua deionizada. A determinagdo do Fe, Mn e do Al no extrato foi feita por

espectrofotometria de absor¢ao atémica.
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3.2.6 Teores Pseudototais

Os teores pseudototais dos metais foram obtidos por digestdo pelo (i) método da agua
régia (McGRATH; CUNLIFFE, 1985) e (ii) com acido concentrado, em forno de microondas,
com controle de temperatura e pressao, conforme o método EPA 3051 (USEPA, 1996) citados no
capitulo 2).

3.2.7 Analises Estatisticas

Os resultados analiticos foram avaliados por andlise descritiva e os valores de referéncia
de qualidade (VRQ) foram extraidos, a partir do percentil 75 e 90 da distribui¢do de frequéncia
dos resultados, como sugere 0 CONAMA (2009). Todos os procedimentos estatisticos foram

realizados utilizando o programa estatistico SAS versao 8.2 (SAS, 2002).

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Caracterizacio fisico-quimica dos solos

A maioria das amostras era composta por solos acidos, com pH variando de 3 a 7, com
média de 4 (tabela 1). As amostras possuiam de 25 a 651 g kg™' de argila, com média de 307 g
kg, apresentaram elevados teores de areia entre 271 a 952 g kg™ e, em geral, continham baixo
teor de silte, com menos de 100 g kg”'. Considerando os teores médios desses constituintes, a
classe textural predominante variou entre argilo-arenosa e franco-argilo-arenosa. Os teores de
carbono organico (CO) em geral foram baixos, com média de 13,3 g kg™, sendo a argila ¢ a
matéria organica importantes na influéncia da retencao de metais pesados no solo (ALLEONI et
al., 2005; GUILHERME et al., 2005). A CTC efetiva (CTCe), que expressa a capacidade efetiva
do solo em reter cations proximo ao valor do seu pH natural, foi, em média, de 19 mmol, kg™

Com base nos valores de ApH, pode-se considerar que a maioria dos solos tinha balango
negativo de cargas. O indice de intemperismo do solo (Ki) apresentou valor médio de 3,25 e (Kr)
apresentou valor médio de 2,63, caracterizando como solos cauliniticos (RESENDE; SANTANA,
1988). A saturacdo por bases (V%) variou de valores proximos a nulo a valores altos de 98%. O
valor médio de saturacdo por bases foi de 24%, sendo classificados, em sua maioria, como solos

distroficos, com baixa fertilidade.
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Os teores de 6xidos de Fe total tiveram grande variagdo (0,9 a 110 g kg™), com média de
36,8 g kg, sendo as amostras classificadas, de acordo com os SiBCS (EMBRAPA, 2006) como
solos ricos em Fe (Fe,0s entre 18 ¢ 36 g kg™).

Tabela 1 — Analise descritiva dos atributos fisico-quimicos das amostras de solos dos estados de Rondonia
e Mato Grosso. (n = 19)

Variavel Média  Minimo Maximo Mediana Desvlo
Padrao
pH (H,0) 4,6 3,5 7,4 4.4 0,9
pH(CaCl,) 4,3 32 7,2 3,9 0,9
pH (KCI) 42 3,2 6,9 3,7 0,9
A pH -0,3 -0,8 0,4 -0,4 0,3
P (mg kg™) 6,3 0 39,3 2,1 10,5
mmol, kg'l
K 1,25 0,03 7,9 0,8 1,2
Ca 10,2 0 75,8 2,2 16,3
Mg 2,75 0 12,1 1,6 2,7
Al 4,8 0,08 19,4 43 3,9
H+Al 41,2 1 151,8 35,7 28,0
SB 14,2 0,04 95,9 4,84 19,7
CTCe 19,0 2,3 96,4 12,2 17,9
CTCt 55,4 17,8 158,0 55,4 29,0
%
v 24 0,2 99 11 26,9
m 46 0,1 98 50 34,6
gkg'
CO 13,3 4,4 35,1 11,5 7,1
Areia 654 271 953 716 189,1
Silte 38 10 92 32 20,8
Argila 307 25 651 250 173,9
Fe,O5_as 36,8 0,9 110,2 20 33,2
AL Os. a5 79,7 0 228.,8 78 61,5
MnO. 55 0,3 0 4,3 0,1 0,6
Si0,. as 99,5 7,0 246 91,5 59,1
TiO5. as 35,2 0 219,8 17,3 52,4
Fe,O; - DCB 13,9 3,0 28,4 11,2 7,9
Fe,O; - oxa 1,3 0,2 2,9 0,9 0,8
Mn,05- oxa 0,1 0 1,3 0,1 0,3
ALOs- oxa 2,5 0,3 11,6 1,3 2,7
Ki 32 0 15,6 2,2 3,1
Kr 2,6 0,1 21,0 1,8 2,9

AS — Ataque sulfurico, DCB — ditionito-citrato-bicarbonato de sodio, OXA — Oxalato de
amonio
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3.3.2 Teores naturais de metais pesados nos solos

As taxas de recuperagdo de metais pesados para os dois materiais de referéncia
certificados (NIST SRM 2709 San Joaquin soil e DO65-540 Metals in Soil — Environmental
Resource Associates) foram satisfatorias, variando de 40 a 104% para o material 2709a e de 91 a

107% para o material DO65 (Tabela 2), atestando a qualidade das anélises.

Tabela 2 — Teores médios recuperados dos metais pesados para os materiais de referéncia

certificados
Elemento S.olo Teores . Yalor R Recup?ragﬁo/4 Recu.pe.rflg:ﬁo
certificado pseudototais Certificado” (determinado) por lixiviado
mg kg™ %

Cd 2709a" 0,3 0,37+0,002 104 110

DO65"” 84,7 91,0 93 -

Co 2709a 9,3 12,80+0,2 73 81

DO65 174,4 190,0 91,8 --

Cr 2709a 52,0 130,0+9,0 40 41

DO65 140,4 144,0 97 --

Cu 2709a 24,4 33,9+0,5 72 81

DO65 251,9 237,0 106 --

Ni 2709a 59,5 85+2 70 77

DO65 214,0 200,0 107 --

Pb 2709a 8,1 17,340,1 47 53

DO65 111,2 104,0 107 --

Zn 2709a 71,0 103+4 69 77

DO65 3144 341,0 107 --

"utilizado para extrair os metais com extrator EPA 3051; “utilizado para extrair metais com agua
régia; *'valor dos teores de metais para os dois solos certificados; “porcentagem recuperada dos
metais para o DO65 e porcentagem recuperada em relagdo ao lixiviado para o 2709%,

De modo geral, os teores pseudototais de metais obtidos por digestao pelos dois métodos
estiveram bem abaixo dos teores maximos considerados aceitaveis para os solos do mundo. Os
teores médios encontrados para os solos de Rondonia e Mato Grosso, de forma geral, foram mais
baixos que os encontrados em referéncias bibliograficas de outros paises e estados brasileiros
(tabela 3). Campos et al. (2003) trabalharam com 19 Latossolos brasileiros (extrator EPA 3051a)
e encontraram, em média, teores de Cd de 0,66 mg kg™'; Cu de 65 mg kg™'; Ni de 18 mg kg'; Pb
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de 22 mg kg ¢ Zn de 39 mg kg™, resultados esses superiores aos encontrados para os solos de

Mato Grosso € Rondonia.

Tabela 3 - Teores naturais médios de metais pesados em solos de Mato Grosso e Rondonia, obtidos por
métodos e comparados com dados compilados da literatura internacional (n=19)

Ccd Co Cr Cu Ni Pb Zn
mg kg’
Australia®” 1,0 -® 100,0 100,0 60,0 150,0 1400,0
China? 0,1 - 53,9 20,0 23,4 23,6 67,7
Irlanda @ 0,5 - 49.5 16,9 13,5 30,4 70,3
USA® 1,6 20,0 37,0 17,0 13,0 16,0 48,0
MG @ 0,5 16,5 100,1 30,9 30,1 3,9 13,1
PR @ 0,1 23,8 105,0 141,7 34,1 23,2 75,2
ES ® <D 8,6 41,0 5,5 6,6 8,8 22,6
Solos © 0,01-2,0 0,5-65 5-1.500  2-250 2-750 2-300 1-900
AGUA 158474 4704297 182487 87455 154454 22.4+197
ROeMT Re¢gia
31:3;’5‘? <LD  20,3+54 3944215 16,5458 1,3+1,6 8,1+3,1 6,8+53

() Citados por Chen et al. (1991) e Guilherme et al. (2005). ) Salonen & Korkka-Niemi, 2007 (micro-ondas).
Caires, S.M (2009).  Citados por MINEROPAR (2005) para solos do Estado do Parana. © Paye, H.S. (2008).
Solos do mundo Alloway (1990). " Abaixo do limite de detecgdo (ES — 0,64 pg L' ¢ MT/RO — 0,60 pg L) ®
Dados nao avaliados.

Os baixos teores naturais obtidos pelos dois métodos podem estar relacionados as
caracteristicas fisicas e quimicas e com o material de origem dos solos da regido. Latossolos e
Argissolos sdo predominantes e sd3o solos altamente intemperizados, com a fracdo argila
dominada por caulinita, gibbsita, goethita, 6xidos de ferro de aluminio (Moniz, 1975; Fontes; Weed,
1991), além de serem normalmente acidos (pH H»O variando de 4,3 a 6,2) e apresentam teores
bem baixos de metais pesados. O material de origem ¢ um dos principais componentes na
distribuicdo dos metais pesados no solo. Assim, mesmo em condigdes severas de intemperismo
(pedogénese), como as dos tropicos umidos, o material parental ainda pode exercer papel

importante no conteido de grande parte dos metais pesados nos solos (OLIVEIRA et al., 1999).

3.3.2.1 Cadmio
Os teores naturais de Cd estiveram abaixo do limite de detec¢do (LD) em todas as
amostras de solos (Tabela 3). Os teores naturais desse elemento abaixo do limite de detec¢do

também foram verificados para os solos de Sao Paulo (CETESB, 2001) e para os solos do
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Espirito Santo (PAYE, 2008). Este fato pode estar relacionado a diversos fatores, como a baixa
abundancia desse elemento na natureza e sua dinamica no solo (NAIDU et al. 1994).0 teor total
médio de Cd na crosta terrestre é de aproximadamente 0,15 mg kg' (BOWEN, 1979;
HEINRICHS et al., 1980) e nos solos a média ¢ de 0,06 mg kg™ (EPA, 1992). Sob condi¢des
acidas, a solubilidade do Cd aumenta, e ele ¢ muito pouco adsorvido pelos coldides organicos e
minerais do solo, principalmente, devido a sua baixa afinidade com 6xidos de Fe e de Mn (ROSS,
1994; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Este elemento no solo pode ser encontrado
adsorvido por atragdo eletrostatica em sitios com carga negativa das argilas, matéria organica e
oxidos hidratados, adsorvidos ou co-precipitados com oOxidos, hidroxidos de Fe, Mn e
possivelmente Al (ADRIANO, 1986). Em pH abaixo de 6,0 o ion Cd™, livre em solugio, forma
ligacdes fracas com a matéria organica e 6xidos, o que provoca média a alta solubilidade e
mobilidade. Entretanto, em pH acima de 7 pode formar co-precipitados com CaCQOj; ou precipitar

na forma de CdCOs ou fosfato de Cd, o que limita sua solubilidade (McBRIDE,1994).

3.3.2.2 Cobalto

Os teores naturais de Co variaram de 16,5 a 39,0 mg kg™ para o método EPA 3051 e de
7.2 a 38,9 mg kg para dgua régia. Os teores médios foram equivalentes aos reportados na
literatura para os solos do EUA (CHENG et al., 1991) e de outras regides do pais como o Parana
(MINEROPAR, 2005) e Minas Gerais (CAIRES, 2009), enquanto para os solos do Espirito
Santos os teores encontrados foram mais baixos. Isso € justificado por Paye (2008) pela pobreza
em metais pesados nos materiais geologicos da regido, que ¢ formada por rochas Pré-Cambrianas

classificadas, em sua maioria, como gnaisses acidos.

3.3.2.3 Cromo

O Cr foi o elemento encontrado em maiores concentragdes para os solos de Mato Grosso e
Rondonia, porém ainda em baixos teores quando comparados com os resultados dos solos
australianos (CHENG et al., 1991), chineses (CHENG et al., 1991) e irlandeses (GUILHERME et
al., 2005). Para o Brasil, os solos de Minas Gerais (CAIRES, 2009) e do Parana (MINEROPAR,
2005) apresentam elevados teores de Cromo e o Espirito Santo (PAYE, 2008) teores equivalentes
aos de Mato Grosso e Rondonia. O Cr ¢ encontrado no ambiente nas valéncias +3 e +6, ¢ seu teor

total no solo varia entre 100 e 300 mg kg (MALAVOLTA, 1994), 0 que mostra que os solos de
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MT, RO e ES, possuem naturalmente, baixos teores de Cr. Ele ¢ um elemento encontrado nas
formas soluvel, adsorvida ao complexo de troca ou aos Oxidos de Fe e Mn que revestem as
particulas do solo, quelatizados pela matéria organica ou precipitados (ADRIANO, 1986). Em
condi¢des 4cidas, Cr™ ¢ também fortemente complexado & matéria organica e adsorvido a 6xidos,
j4 em pH mais elevado este ion substitui o Fe™ nas redes cristalinas dos minerais ou forma

precipitados insoluveis como o Cr(OH); (McBRIDE, 1994).

3.3.2.4 Cobre

Os teores naturais de Cu variaram de 9,7 a 28,5 mg kg™ para o método EPA 3051 e de 6,6
a 32,9 mg kg para 4gua régia. Os teores médios foram mais baixos que os reportados na
literatura internacional para os solos da Australia e China (CHENG et al., 1991) e equivalente aos
da Irlanda (GUILHERME et al., 2005) e USA (CHENG et al., 1991). Assim como ocorreu com o
Cr, os solos do Paranda (MINEROPAR, 2005) e de Minas Gerais (CAIRES, 2009) apresentam
teores mais elevados, enquanto o Espirito Santo (PAYE, 2008) apresentou teores bem inferiores
aos solos de Mato Grosso € Rondonia. A adsor¢do do Cu de forma especifica, ocorre por todos os
minerais do solo, como 6xidos de Fe, Mn e Al, a argila e o himus, aumentam com a elevagao do
pH, sendo que as maiores quantidades sao encontradas em 6xidos de Fe e Mn, hidroxidos de Fe e
Al e argilas. O teor total deste elemento no solo varia entre 2 ¢ 100 mg kg (PAIS & JONES,
2000). Campos et al. (2003) avaliaram 19 Latossolos brasileiros de diferentes regides do pais
desenvolvidos a partir de varios materiais de origem e observaram teores de Cu variando entre 3
e 238 mg kg™'. Observa-se, portanto, que os solos de MT e RO apresentam menores teores de Cu

em relacdo a demais solos brasileiros (com excecdo de ES) e de outras partes do mundo.

3.3.2.5 Niquel

O Ni foi encontrado em baixos teores, para os dois métodos, em especial para o método
EPA 3051 e apresentou concentragdes mais baixas que os de solos brasileiros e internacionais,
com excec¢do apenas para os solos do estado do Espirito Santo (teores totais)(PAYE, 2008). Os
baixos teores de Ni, como no caso do Co, foram devidos a pobreza em metais pesados nos
materiais geologicos da regido (rochas Pré-Cambrianas classificadas, em sua maioria como

gnaisses acidos).
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3.3.2.6 Chumbo

Os teores naturais de Pb variaram de 2,7 a 15,8 mg kg™’ para o método EPA 3051 ¢ de 5,2
a 25,9 mg kg para o método da 4gua régia. Os teores médios foram mais baixos que os
reportados na literatura internacional, com excecao dos solos dos USA (CHENG et al., 1991).
Com relagdo a outras regides do pais, os teores foram menores que os de solos paranaenses
(MINEROPAR, 2005), maiores que os mineiros e equivalentes aos dos capixabas (PAYE, 2008).
Isso mostra a diferenciagdo dos teores desse elemento entre os solos do mesmo pais, o que
confirma a necessidade de obtencao dos teores naturais € VRQs para cada regido do pais, que via
de regra apresentam diferentes caracteristicas geomorfologicas. Entre os métodos, a dgua régia

extraiu quase o dobro da quantidade extraida do teor extraido pelo extrator EPA 3051.

3.3.2.7 Zinco

Os teores médios de Zn foram mais baixos que os reportados na literatura internacional.
Com relagdo a outras regides do pais, mostrou maiores teores que os solos do Parana
(MINEROPAR, 2005), menores que Minas Gerais (CAIRES, 2009) e equivalentes aos do
Espirito Santo (PAYE, 2008). Entre os métodos, a agua régia extraiu quase o dobro do teor
extraido pelo método EPA 3051. Este elemento pode ser encontrado de varia formas no solo,
como em solucdo, complexado a composto orgénico soltivel, na forma trocavel, retido em sitios
da matéria orgéanica, ocluso em sesquioxidos hidratados, precipitado, imobilizado em restos
organicos e inorganicos e nas redes cristalinas de minerais primarios e secundarios (ADRIANO,
1986). Ele forma ligagdes eletrostaticas com minerais de argila e matéria organica, o que lhe
confere solubilidade, em condi¢des acidas, j4 em condigdes de pH mais elevado ¢ adsorvido por
oxidos e aluminossilicatos e pode ser complexado pela matéria organica, o que faz com que sua
solubilidade diminua (McBRIDE, 1994).

Os teores naturais de metais pesados nos solos de Mato Grosso ¢ Rondonia seguiram a
seguinte ordem decrescente: Cr, Zn, Cu, Co, Pb, Ni, e Cd (Agua Régia) e Cr, Co, Cu, Pb, Zn, Ni
e Cd (EPA 3051). Os teores naturais de metais pesados dos solos de Mato Grosso e Rondonia, em
geral, foram equivalentes aos resultados apresentados para os solos do estado do Espirito Santo.
Segundo Paye (2008) a distribui¢do natural de metais pesados nos solos do Espirito Santo, dentro
de certos limites, reflete mais o grau de intemperismo e a intensidade da lixiviagdo do que

propriamente a composi¢ao quimica do material de origem. Marques et al. (2004) relataram que
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os solos do Cerrado, num estudo de 45 perfis de solo, com 15 principais tipos de solo da regido,
apresentam teores totais de metais pesados equivalentes a metade do valor da média mundial.
Marques et al. (2004) atribuiram esse fato ao longo e intenso processo de intemperismo ocorrido
nessa regido. Essas caracteristicas sao comuns aos solos de Mato Grosso e de Rondonia, no
sudoeste da Amazodnia, que representam uma area de transicdo entre a bacia Amazdnica € o
planalto Central brasileiro, com caracteristicas das duas areas.

Essas variagdes entre os teores de metais pesados encontrados nesse estudo e os teores
para os solos de outros estados brasileiros ¢ do mundo reafirmam a necessidade da obtengao de
valores de referéncia para cada estado ou para cada tipo de solo, dependendo da variagdo das
caracteristicas geomorfologicas, pedologicas e geologicas do estado. Por haver grande variagdo
dos teores encontrados entre os métodos estudados, faz-se necessario a uniformizagdo dos
métodos utilizados na obtengdo dos teores naturais que vao subsidiar o estabelecimento dos

valores de referéncia de qualidade.

3.3.3 Estabelecimento dos valores de referéncia de qualidade (VRQ)

Os VRQ para os solos de RO e MT obtidos a partir dos percentis 75 (quartil superior) e
90, para agua régia ¢ EPA 3051, sendo o ultimo o método oficial estabelecido pela legislagao
brasileira para obtencdo dos VRQ sdo encontrados na tabela 4. Para estabelecimento do VRQ de
cada substancia, foi avaliada a necessidade de se excluir da matriz de dados os resultados

discrepantes (outliers), identificados por métodos estatisticos, como exemplificado na figura 1.
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Figura 1 — Grafico tipo Box-Plot dos teores naturais de metais pesados dos solos de MT e RO, para
identificagdo e exclusdo dos valores discrepantes
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Os teores de Cd em todas as amostras estiveram abaixo do limite de deteccdo, portanto, o
limite de quantificagdo praticavel (LQP) foi estabelecido como VRQ, excluido dos demais

procedimentos de interpretagao estatistica, como sugere o CONAMA (2009).

Tabela 4 — Valores de Referéncia de Qualidade pelos métodos EPA 3051 e Agua Régia para solos dos

estados de MT e RO
Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
EPA 30 51
mg kg’

Média <LQ 20,3 39,4 16,5 1,3 8,1 6,8
Maximo <LQ 39,0 98,8 28,4 5,6 15,7 69,6
Minimo <LQ 16,6 19,2 9,7 0,4 2,7 0,1

P75® <0,3@ 21,3 44.8 20,6 2,1 9,0 3,0

P 90 <0,3 23,0 59,1 25,9 3,2 12,7 9,3
Agua Régia
mg kg

Média <LQ 15,8 47,9 18,2 8,7 15,3 22,4
Maximo <LQ 38,9 142,1 32,9 24,3 25,9 100,9
Minimo <LQ 7,2 20,4 6,5 0,2 5,2 1,2

Pp75® <0,3 15,0 55,5 24,7 10,3 18,1 20,1

P 90 <0,3 21,9 68,2 31,7 12,5 232 39,8

MSugerido como valor de referéncia de qualidade (VRQ) pela proposta de resolugio do CONAMA (2009)
para o gerenciamento de areas contaminadas ®’Limite de quantificagio.

O VRQ estabelecido para o Co nos estados de MT e RO, independentemente do percentil
utilizado, foi mais elevado que o VRQ estabelecido pela legislagdo brasileira (CONAMA, 2009).
Para o extrator EPA 3051 o VRQ ficou proximo do valor de prevencio (25 mg kg™) estabelecido
pelo CONAMA (2009). O valor de prevengdo ¢ a concentragdo limite de determinada substancia no
solo, ele representa o intermédio entre 0 VRQ e o valor de investigacdo. Com isso, ¢ necessario o
monitoramento dos valores de Co nos solos de MT e RO.

Para o Cr e o Cu, nao houve diferenca entre os teores extraidos pelos métodos (p < 0,01).
Entretanto, para Ni, Pb e Zn os percentis estabelecidos para dgua régia chegaram a ter o dobro ou
o triplo dos percentis sugeridos para o método EPA 3051, que ¢ o método oficial de obtengdo dos
VRQ para os solos brasileiros. Com isso, o sistema do CONAMA, para estes metais,
independentemente do percentil utilizado, ¢ menos restritivo do ponto de vista de seguranga

ambiental. Estes resultados vém alertar para a importancia da escolha do método a ser utilizado,
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devido a variacdo de sua eficiéncia conforme a quantidade e tipo de metal presente no solo,
mesmo entre os extratores de teores pseudototais. Nesse caso, a dgua régia foi mais eficiente que
o extrator EPA 3051, por recuperar maiores teores de Ni, Pb e Zn.

Os valores obtidos pelo quartil superior ou percentil 75, de forma geral, foram bem
inferiores aos valores encontrados por Cancela et al. (2004) para solos da Espanha (Galicia), num
estudo em que foi utilizado o extrator EPA 3051 com digestdo em forno de microondas, em
relagdo ao Cd (2,8 mg kg™), Cr (79,4 mg kg™), Cu (42,8 mg kg™') e Zn (112,5 mg kg), e por
Cancela et al. (2002), em relagio ao Cd (0,8 mg kg™), Cr (100,0 mg kg™), Cu (36,0 mg kg™'), Pb
(85,0 mg kg) e Zn (140 mg kg™), para solos holandeses, com predominancia de argila e a turfa.
A regido ¢ entrecortada por numerosos rios e canais, essencialmente composta de polderes, que
sdo areas drenadas artificialmente e protegidas contra inundagdes pela construcao de diques.

Su e Yang (2007), em estudos com solos da Asia, em areas desérticas e com digestdo
H,S0O4~HCIO4, obtiveram VRQ de Co (5,7 mg kg'l), Cu (5,1 mg kg'l) e Pb (15,5 mg kg'l) mais
baixos que os valores estabelecidos para os solos de MT e RO, isso pode esté relacionado ao omo
actimulo de areia e grande perda de bases, tipico de regides desérticas. Para o Cr (55,8 mg kg™),
eles foram equivalentes ¢ para Ni (17,7 mg kg) e Zn (33,7 mg kg') Su e Yang (2007)
encontraram teores mais elevados que para os solos de MT e RO, sendo esses teores de Ni e Zn
considerados bem abaixo da média nacional para solos Chineses.

Em comparag@o com os solos brasileiros, os VRQ propostos por Fadigas et al. (2006) para
os valores do quartil superior médio foram, em geral, mais elevados que os VRQ estabelecidos
para os solos de RO e MT, com excecdo apenas do Co (8 mg kg ') e do Cu (25 mg kg ™).

Os VRQ de metais pesados obtidos pelo método EPA 3051 nos solos dos estados de
Rondonia e Mato Grosso (RO e MT), Sao Paulo (SP) e Espirito Santo (ES) com base no percentil
75 sao mostrados na figura 2. Os VRQ obtidos neste estudo estdo abaixo dos publicados pela
Cetesb (2001) para os solos de SP, com excecdo do Co e Cr, e abaixo dos publicados por Paye et
al. (2010) para os solos do ES para Cr, Ni e Zn e acima para Co, Cu e Pb. Essas diferenciagdes
entre os VRQ reportados na literatura internacional e mesmo quando comparados com os valores
para solos de outros estados brasileiros vem corroborar 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 os mesmos materiais de

origem (CAIRES, 2009; VAZQUEZ; ANTA, 2009). Por essas razdes, ¢ necessaria a obtengio
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dos VRQ para cada regido do pais, principalmente no Brasil, que possui enorme diversidade de

solos.
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Figura 2 — Valores de referéncia de qualidade de metais pesados obtidos pelo método EPA 3051 nos solos
dos estados de Mato Grosso e Rondonia (MT e RO), Sao Paulo (SP) e Espirito Santo (ES) com
base no percentil 75

3.4 Conclusoes

- Os teores naturais de metais pesados nos solos de Mato Grosso e Ronddnia seguiram a seguinte
ordem decrescente: Cr, Zn, Cu, Co, Pb, Ni, ¢ Cd (Agua Régia) e Cr, Co, Cu, Pb, Zn, Ni e Cd
(EPA 3051).

- Os teores naturais médios de metais pesados encontrados para os solos de Mato Grosso e
Rondonia, de forma geral, foram mais baixos que os encontrados em referéncias bibliograficas

nacionais e internacionais.

- As variagdes encontradas entre os teores de metais pesados dos solos do mundo e de outros
estados brasileiros reafirma a necessidade da obteng¢do de valores de referéncia para cada estado
ou para cada tipo de solo, dependendo da variagdo das caracteristicas geomorfologicas,

pedologicas e geologicas do estado.
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4 CORRELACAO ENTRE TEORES DE METAIS PESADOS E ATRIBUTOS DE
SOLOS DE MATO GROSSO E RONDONIA

Resumo

Os metais presentes em solos s3o derivados tanto do intemperismo, que age sobre o
material parental, como de fontes externas naturais (erup¢do vulcanica) ou antrdpicas (industrias,
agricultura). Em solos sem interferéncia antropogénica, os atributos que mais influenciam na
retencdo e mobilidade dos metais pesados sdo o pH, CTC, quantidade de matéria organica,
quantidade e tipo de minerais na fragdo argila (argilas silicatadas e 6xidos) e a competi¢do idnica.
Objetivou-se neste estudo correlacionar os teores naturais de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn com
atributos fisicos e quimicos de solos dos estados de Mato Grosso ¢ Rondonia, sudoeste da
Amazodnia — Brasil, tendo como hipdtese que ha correlagdes positivas entre os teores os metais e
os valores de pH e teores de argila, 6xidos de ferro e carbono organico. Foram utilizadas
amostras da camada superficial (0-20 cm) de 19 solos representativos dos Estados de Mato
Grosso e Rondonia. Foram feitas as analises fisicas e quimicas de rotina e determinados os teores
de Fe, Al, Si, Mn e Ti, expressos na forma de oxidos, nas formas livres e mal crsitalizadas
(amorfas). Os teores pseudototais dos metais foram obtidos por digestdo pelos métodos da agua-
régia e EPA 3052, com digestdo em forno de microondas. Os resultados analiticos foram
avaliados por meio de andlise descritiva, analise de correlagdo de Pearson (p < 0,01) e analise de
componentes principais. Os teores dos 0xidos de Fe e Mn foram as variaveis que, de forma geral,
mais correlacionaram com os metais pesados. O teor de carbono organico ndo contribuiu para
avaliacdo da variacao geral dos teores de metais por ndo correlacionar significativamente com
nenhuma varidvel.

Palavras-chave: Andlise de componentes principais; Teores naturais; Contaminac¢do do solo:
Matéria organica do solo; Capacidade de troca catidnica

Abstract

The metals in soils are derived either from weathering, which acts on the parent material,
such as natural external (volcanic eruptions) or anthropogenic (industry, agriculture) sources. In
soils with no anthropogenic interference, the attributes that most influence the retention and
mobility of metals are pH, CEC, organic matter content, quantity and type of minerals in the clay
fraction (clay silicates and oxides) and ionic competition. The objective of this study to correlate
the contents of Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn with physical and chemical properties of samples
of the surface layer (0-20 cm) of 19 representative soils of the states of Mato Grosso and
Rondoénia, southwestern Amazonia - Brazil, under the hypothesis that there are positive
correlations positive among the metals content and pH, clay, iron oxides and organic carbon.
Physical and chemical routine analysis were performed, and contents of Fe, Al, Si, Mn and Ti
were also determined. Pseudototal contents of metals were obtained after digestion by the
methods of aqua regia and EPA 3052, with digestion in a microwave oven. The analytical results
were evaluated by descriptive analysis, Pearson correlation analysis (p<0.01) and principal
component analysis. The concentration of Fe and Mn oxides were the variables that, in general,
more correlated with heavy metals contents. The organic carbon content did not contribute to



74

assessment of the overall variation of the metal levels do not correlate significantly with any
variable.

Keywords: Principal component analysis; Natural levels; Soil contamination; Soil organic matter,
cation exchange capacity

4.1 Introducao

Os solos variam de acordo com os fatores de formacao (clima, organismos, material de
origem, relevo e tempo), numa escala continental ou local, adquirindo caracteristicas distintas
(REZENDE et al., 2002). Os metais presentes em solos sdo derivados tanto do intemperismo, que
age sobre o material parental, como de fontes externas naturais (erup¢ao vulcanica) ou antropicas
(industrias, agricultura) (SINGH; STEINNES, 1994). Em solos sem interferéncia antropogénica,
as propriedades que mais influenciam na retencdo e mobilidade dos metais pesados sdo o pH,
CTC, quantidade de matéria organica, quantidade e tipo de fragdo argila (argilas silicatadas e
oxidos) e a competicdo i6nica (FONTES et al., 2000; GOMES et al., 2001)

Solos formados a partir de rochas basicas, naturalmente ricas em metais, apresentam
maiores teores desses elementos do que solos formados sobre granitos, gnaisses, arenitos e siltitos
(VALADARES, 1975; ROVERS et al., 1983; TILLER, 1989; OLIVEIRA, 1996) e apresentam
também maiores teores disponiveis de metais para as plantas em comparacdo com o0S
desenvolvidos de gnaisse e arenito, mais sedimentos do terciario (OLIVEIRA, 1996).

Correlagdes positivas entre o teor de argila e 6xidos de ferro e os teores totais de metais
foram encontradas por diversos autores (VALADARES, 1975; VALADARES; CATANI, 1975;
SANTOS FILHO; ROCHA, 1982; ROVERS et al., 1983; SOUZA et al., 1996; PEREZ et al.,
1997). Devido a ineficiéncia no processo de dispersdo dos solos durante a analise granulométrica
(LIMA, 1984; KLAMT,; VAN REEUWIJK, 2000), na fra¢do silte, podem ser encontradas
particulas finas (argila) e oxidos, levando a possiveis correlagdes positivas entre os metais
pesados e esta fracdo. Por outro lado, nem sempre tem sido obtida correlagcdo significativa entre
os teores de metais e teores de carbono organico e o pH do solo (FURLANI et al., 1977,
LAVADO et al., 1998; QIAN et al., 1996).

Reconhecer as reagdes que comandam o comportamento dos metais pesados no solo e,
principalmente, os processos que conduzem a sua solubilizacdo e consequente disponibilidade

sdo importantes para avaliar os impactos que estes metais podem provocar no ambiente
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(MATTIAZZO; ANDRADE, 2000). Para monitorar a potencial contaminagao do solo por metais
pesados, € necessario primeiro determinar o valor de referéncia de qualidade (VRQ), que ¢ a
concentragdo desses elementos naturalmente encontrada no solo. A legislagdo brasileira utiliza
parametros para a caracterizagdo do solo (atributos fisicos e quimicos) na qual sera estabelecido
os VRQs de metais pesados, levando-se em consideragdo as peculiaridades regionais, que
influenciam as condi¢des microambientais e sdo determinantes da adsor¢do de metais, com a
matéria organica e a fracdo argila (CONAMA, 2009). Com isso, o CONAMA (2009) estabelece
que os valores de pH em agua, capacidade de troca cationica (CTC), teores de C organico, argila,
silte e areia e de 6xidos de aluminio, ferro e manganés sejam determinados para caracterizacao do
solo visando a obtencao dos valores de referéncia de qualidade.

Para conjuntos complexos de dados o uso da estatistica multivariada tem sido cada vez
mais freqliente (TABACHNICK, FIDELL, 2007). Com a aplicagdo da analise de componentes
principais (ACP) ¢é possivel reduzir um conjunto grande de varidveis originais num conjunto
menor de varidveis (componentes principais), que representam a maior variabilidade do conjunto
de dados originais por meio de combinagdes lineares desses valores (NIELSEN; WINDING,
2002). Essa ferramenta pode ser utilizada na interpretacdo de um grande numero de dados e
aplicada no desenvolvimento de um indice de qualidade do solo, além de distinguir areas em
fun¢do do manejo do solo e indicar os principais parametros para caracteriza-las (SENA et al.,
2002).

Diante desse contexto, objetivou-se neste estudo correlacionar os teores naturais de Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn com os atributos fisicos ¢ quimicos de solos dos estados de Mato Grosso
e Rondodnia, sudoeste da Amazdnia — Brasil, tendo como hipétese que ha correlacdo entre os
teores de metais disponiveis e atributos dos solos, com correlagdes positivas entre os teores de

metais e os de argila, 6xidos de ferro, carbono orgéanico e o pH do solo.

4.2 Material e métodos

4.2.1 Solos e area de estudo
Foram utilizadas 19 amostras de solos (terra fina seca ao ar) na profundidade de 0-20 cm,
em triplicatas, representativas dos Estados de Mato Grosso e Ronddnia (como reportado no

capitulo 2). As amostras foram coletas sob vegetacdo nativa aparentemente sem vestigios de
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intervengdo antropica. A amostragem foi realizada em junho/julho de 2007. As amostras
compostas foram formadas por cinco pontos de coletas em um quadrado de 100 x 100 m dentro
de cada area selecionada, sendo uma amostra coletada no centro do quadrado e as outras nas
extremidades. ApoOs a coleta, as amostras foram secas ao ar, homogeneizadas e passadas em

peneira de malha 2 mm.

4.2.2 Analises para fins de levantamento e fertilidade

As analises quimicas e fisicas seguiram as recomendagdes da Embrapa (1997). Teores de
P e de K foram extraidos com solu¢do Mehlich-I, Ca e Mg com KCI 1 M. O P foi determinado
por colorimetria, Ca e Mg por espectrometria de absor¢do atdmica, € o K por fotometria de
emissdo de chama. O Al trocavel foi extraido por solucdo de KCI 1 M, e determinado por
titulagao com solugdo de NaOH 0,025 M. A acidez total (H+Al) foi estimada apds extragao com
acetato de célcio 1 M, e posterior titulacio com NaOH 0,025 M. Os valores de pH foram
determinados potenciometricamente em suspensoes de TFSA em KCI1 1M, H,O e CaCl, 0,01 M
1:2,5. Valores de pH em KCI 1M e em H,O foram empregados para estimativa do balanco de
cargas (ApH) (MEKARU; UEHARA, 1972). Com os resultados das analises do complexo sortivo
foram calculadas a soma de bases trocaveis (SB), a capacidade de troca catidnica a pH 7,0 (CTC)
e as saturagdes por bases (V%) e por Al (m%). Para determinacdo das fragdes granulométricas
utilizou-se o método do densimetro (GEE; OR, 2002), e o carbono organico foi determinado apds

combustdo a seco no analisador elementar LECO CN-2000.

4.2.3 Ataques sulfurico e alcalino

Foram determinados os teores de Fe, Al, Si, Mn e Ti e expressos na forma de % de 6xidos
(S10,, Al Os, Fe 03, TiO, e MnQO). A partir desses valores foram calculadas as relagdes
moleculares Ki = 1,7 x SiO; / Al,O3; Kr = 1,7 x Si0; / (Al,03+0,64 Fe,03), que fornecem
informagdes a respeito do grau de intemperizacdo dos solos e da composi¢do mineraldgica

(citado com detalhes no capitulo 3).
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4.2.4 Oxidos de Fe “livres” (Fepcs)
Os teores de oxidos de ferro livres foram determinados pelo método do ditionito-citrato-
bicarbonato de so6dio descrito por Camargo et al. (1986), apresentado com mais detalhes em

Loeppert & Inskeeep (1996) (citado com detalhes no capitulo 3).

4.2.5 Oxidos de Fe, Al e Mn amorfos (Feoxa, Aloxa € Mngxa)
Os teores dos 6xidos pouco cristalinos de Fe, Al e de Mn foram determinados pelo
método do acido oxalico e oxalato de amonio descrito por Camargo et al. (1989) e detalhado por

Loeppert e Inskeep (1996) e por Bertsch e Bloom (1996) (citado com detalhes no capitulo 3).

4.2.6 Teores Pseudototais

Os teores pseudototais dos metais foram obtidos por digestao pelo (i) método da agua
régia (McGRATH; CUNLIFFE, 1985) e (ii) com 4cido concentrado em forno de microondas,
com controle de temperatura e pressdo, conforme o método EPA 3051 (USEPA, 1996) (citados

no capitulo 2).

4.2.7 Analises Estatisticas

Os resultados analiticos foram avaliados por analise descritiva e analise de correlagdo de
Pearson (p<0,01) utilizando-se o programa estatistico SAS versdo 8.2 (SAS, 2002). Foi realizada
Analise de Componentes Principais (ACP), usando o programa CANOCO versdo 4.0 (TER
BRAAK; SMILAUER, 1998). Foram realizadas correlacdes entre os metais pesados e as
caracteristicas fisico-quimicas dos solos para as profundidades (0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm) e

para os métodos (agua régia e EPA 3051).

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Estatistica Descritiva

A maioria das amostras apresenta caracteristicas de solos acidos, com pH variando de 3,5
a 7,4 e com média de 4,7 (tabela 1, reportada no capitulo 3). As amostras de solo possuem teor de
argila variando de 25 a 651 g kg (média de 307 g kg™), teores elevados de areia entre 271 ¢ 952

g kg e, em geral, baixos teores de silte (menos de 100 g kg'). Considerando os teores médios
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desses constituintes, as classes texturais predominantes sdo argilo-arenosa e franco-argilo-
arenosa. Os teores de C orgénico, em geral, sio baixos, com média de 13,3 g kg'. A CTCt média
foi 55,4 mmol. kg, enquanto a CTC efetiva (CTCe), que expressa a capacidade do solo em reter

cations proximo ao valor do seu pH natural, foi, em média, 19 mmol, kg™

4.3.2 Correlacao de Pearson

Nao houve diferencga entre os resultados das correlagdes para as profundidades e nem para
os métodos. Por isso, foi feita uma média ponderada com cada uma das subamostras € montou-se
uma amostra composta que representa a camada de 0-20 cm (ver capitulo 2 - Material e
Me¢étodos). Sdo apresentadas correlagdes entre os metais pesados dos 19 solos, aplicadas em 34
variaveis fisicas e quimicas do solo, levando-se em conta os teores extraidos com agua régia, que
mostrou-se o melhor na determinacao dos teores pseudototais de metais pesados, como reportado
no segundo capitulo. Os coeficientes de correlagdo sdo apresentados na tabela 1.

Com excecdo do Cr, de forma geral, houve correlagdo significativa entre os metais Co,
Cu, Ni, Pb ¢ Zn. Em estudos com solos de Pernambuco, Bionde (2010), encontrou resultados
semelhantes, onde, o Cu estabeleceu correlagao (p<0,001) com o Zn (r = 0,78; r = 0,81), Co (r =
0,81; r = 0,76) e Ni (r = 0,73; r = 0,71) nos horizontes superficiais e subsuperficiais,
respectivamente e 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 Al trocavel s6 teve correlagdo significativa com o teor de Cr (0,38*). O pH
correlacionou-se significativamente apenas com os teores de Co e de Zn (0,47*) e de forma
inversa com o Cr (-0,39*), com coeficientes relativamente baixos, provavelmente, devido a
metodologia de extracdo, pois os teores totais foram extraidos em meio fortemente 4cido, e as
correlagdes significativas com pH sdo mais evidentes quando se consideram os teores
disponiveis. A CTCe correlacionou-se positivamente com o C (0,40*), com a V (0,82*) e a m
(065%*). Os teores de areia correlacionaram com teores dos metais e dos 6xidos.

O teor de argila teve correlagdo positiva com os teores dos 6xidos em suas diversas
formas, com coeficientes mais altos para os 6xidos extraidos pelo método do ataque sulftrico,
relagdo esta também citada por SOUZA et al. (1996) e LAVADO et al. (1998). Ela
correlacionou-se positivamente com os teores de todos os metais, com correlacdes mais elevadas

com o Cu e Pb (>0,70%). A fragdo siltetargila foi considerada por Lee et al. (1997) a



79

caracteristica que mais influencia na distribuicdo de metais pesados no perfil dos solos, ele
trabalhou com solos de Oklahoma, nos EUA, coletados proximo ao material parental, subjacente
a rochas sedimentares.

Os oxidos de Fe e Mn foram as variaveis que de forma geral mais correlacionaram com os
metais pesados. Varios autores citam a importancia dos 6xidos de ferro, em solos de clima
tropical, como controladores da mobilidade de metais pesados (FONTES, 1988; FONTES E
WEED, 1991; AMARAL SOBRINHO, 1993; ALLOWAY, 1990; OLIVEIRA et. al, 2000;
MEURER, 2004, ALLEONI et al, 2005).

Os oxidos apresentam diferentes capacidades de adsorver cations metélicos. Para um
mesmo tipo de 6xido, a capacidade de adsorver cations varia com o grau de cristalizagdo do
oxido e isso ocorre em fungdo de o processo de intemperismo promover mudangas na forma do
cristal, na area superficial e nas propriedades quimicas da superficie dos 6xidos (YU et al., 1997).
De maneira geral, substancias mal cristalizadas possuem grande superficie especifica e elevada
capacidade de adsor¢@o de metais. Em contrapartida, a atividade de substancias bem cristalizadas
¢ comparativamente menor (YU et al., 1997).

Os o6xidos e hidroxidos de Mn, apesar da ocorréncia rara em solos ¢ de serem menos
estudados em relagcdo aos 6xidos de Fe, sdo eficientes sorventes de metais pesados em fungdo de
suas pequenas dimensoes e alta superficie especifica (McKENZIE, 1979; SOARES, 2004). Como
o Fe, os oxidos de Mn sdo muito estaveis, ou seja, apresentam baixa solubilidade (STUMM;
MORGAN, 1996), possuem grande reatividade na sua superficie e precipitam como minusculos
cristais pobremente cristalizados ou amorfos (FORTIN et al., 1993; TESSIER et al., 1996).

O teor de CO ndo correlacionou com nenhuma varidvel metal nesse estudo (p < 0,01).
Isso pode ter acontecido porque os teores das demais varidveis ndo se alteraram com a mesma
magnitude da mudanca nos teores de carbono e com isso ndo apresentam correlacdes
significativas. Dessa forma, o CO que ndo contribuiu para avaliacdo da variacao geral dos teores

de metais e pode ser excluida das andlises multivariadas.
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Tabela 1 — Matriz de correlagdo de Pearson com valores significativos (p<0,01) realgados (¥), entre os teores naturais de metais pesados e atributos
do solo, para o método da dgua Régia

(continua)

Zn Ni Pb Cr Co Cu pH A pH P K Ca Mg Al H+Al SB CTCt CTCe
Zn 1,00
Ni 0,559* 1,00
Pb 0,609* 0,42 1,00
Cr 0,06 0,17 -0,07 1,00
Co 0,857+ 0,42 0,705* 0,07 1,00
Cu 0,718* 0,780* 0,628* 0,17 0,668* 1,00
pH 0,476* 0,04 0,17 -0,390%  0,478* 0,25 1,00
A pH 0,21 0,28 0,26 0,37 0,31 0,34 -0,17 1,00
P 0,444* 0,01 0,31 -0,15 0,322* 0,16 0,520%* -0,08 1,00
K 0,499% 0,29 0,36 -0,10 0,388«  0,525%  0,648* 0,06 0,464* 1,00
Ca 0,550* 0,24 0,28 -0,24 0,524%  0478%  0,834* 0,13 0,40 0,854* 1,00
Mg 0,34 0,21 0,34 -0,337* 0,30 0,33 0,672* 0,01 0,432* 0,805* 0,829* 1,00
Al -0,21 0,07 -0,12 0,387* -0,25 -0,07 -0,628* 0,05 -0,29 -0,35 -0,533* -0,528* 1,00
H+Al -0,13 0,13 -0,07 0,377* -0,22 0,06 -0,490* 0,06 -0,19 -0,10 -0,32 -0,22 0,584* 1,00
SB 0,53 0,24 0,31 0,25 0,500* 0,475* 0,824* 0,12 0,42 0,880* 0,995* 0,875%  -0,535* 0,30 1,00
CTCt 0,24 0,29 0,14 0,19 0,13 0,377* 0,09 0,14 0,10 0,50 0,37 0,38 0,20 0,76 0,39 1,00
CTCe 0,540* 0,282* 0,308+ -0,19 0,495* 0,507* 0,768* 0,14 0,40 0,893* 0,978* 0,846* -0,368* -0,20 0,982* 0,474* 1,00
A 0,485* 0,13 0,31 -0,398*  0,518* 0,31 0,924* 0,01 0,519% 0,705* 0,874* 0,815%  -0,632%  -0,494*  0,880* 0,12 0,829+
m -0,366* 0,18 -0,320%  0,450%  -0,354* 0,24 -0,725% 0,09 -0,452%  -0,609*  -0,704*  -0,828*  0,717* 0,27 -0,735* 0,24 -0,650*
CcO 0,16 0,16 0,04 0,07 0,19 0,28 0,09 0,32 -0,18 0,31 0,36 0,22 0,09 0,23 0,35 0,456* 0,407*
SiO,(AS) 0,524* 0,573* 0,557* 0,23 0,428+ 0,536 -0,14 0,28 0,04 0,17 0,05 0,06 0,14 0,21 0,06 0,25 0,10
ALO;(AS) 0,25 0,387* 0,450* 0,357* 0,17 0,589* -0,21 0,22 -0,07 0,19 -0,01 0,02 0,22 0,36 0,01 0,35 0,05
Fe,05(AS) 0,624* 0,425* 0,748* 0,24 0,692* 0,716* -0,01 0,42 0,09 0,26 0,20 0,12 0,02 0,05 0,20 0,18 0,22
TiO2(AS) 0,25 0,322% 0,310* 0,490* 0,27 0,484 -0,380* 0,400* -0,19 -0,09 -0,23 -0,24 0,21 0,358* -0,23 0,19 -0,20
MnO(AS) 0,469* 0,17 0,524* -0,05 0,649* 0,339* 0,22 0,22 0,19 0,17 0,24 0,10 -0,06 -0,12 0,23 0,04 0,23
Ki 0,17 -0,13 0,09 -0,18 0,19 -0,17 0,21 0,07 0,22 0,04 0,17 0,15 -0,16 -0,21 0,17 -0,09 0,15
Kr -0,09 0,18 -0,16 -0,25 -0,07 0,26 0,03 -0,20 0,03 -0,12 -0,08 0,10 0,15 0,18 0,09 0,23 0,13
Fe;030x4) 0,284* 0,343* 0,15 0,636* 0,15 0,402* -0,364* 0,40 -0,07 0,00 -0,16 -0,21 0,329* 0,463* -0,16 0,34 -0,11
Mn,030x4) 0,790* 0,26 0,339* -0,20 0,760* 0,341* 0,670* 0,05 0,542* 0,40 0,581* 0,35 -0,327* -0,364* 0,554* 0,03 0,537*
AL O30xa) 0,08 0,28 0,10 0,383* -0,14 0,333* -0,19 0,04 -0,01 0,18 -0,08 -0,02 0,32 0,600* -0,06 0,540* 0,01
Fe;0; pcs) 0,502* 0,488+ 0,563* 0,42 0,513* 0,710* 0,07 0,426* -0,01 0,22 0,16 0,06 0,10 0,08 0,15 0,18 0,19
ARGILA 0,511* 0,681* 0,695* 0,333* 0,444* 0,721* -0,13 0,405* 0,03 0,27 0,10 0,13 0,22 0,35 0,12 0,421* 0,18
SILTE 0,488+ 0,636* 0,520* 0,10 0,399* 0,619* 0,04 0,26 0,19 0,347* 0,22 0,21 0,14 0,16 0,24 0,32 0,29

AREIA -0,524* -0,697* -0,697* -0,316* -0,452* -0,731* 0,12 -0,401* -0,05 -0,29 -0,12 -0,14 -0,21 -0,34 -0,13 -0,42 -0,20
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Tabela 1 — Matriz de correlacdo de Pearson com valores significativos (p<0,01) realgados (*), entre os teores naturais de metais pesados e atributos

do solo, para o método da agua Régia

(conclusdo)
SiO, AL O3 Fe,03 TiO, MnO . Fe,0; Mn,0 AL O3 Fe,03
A% m Cco (AS) (AS) (AS) (AS) (AS) Ki Kr oxn soxs toxa oo ARGILA SILTE AREIA
\% 1,00
m -0,841% 1,00
Cco 0,15 -0,12 1,00
Si0,(AS) -0,06 -0,02 0,03 1,00
ALO;(AS) -0,19 0,10 0,09 0,562 1,00
Fe,05(AS) 0,07 -0,04 0,09 0,671*  0,61* 1,00
TiO»(AS) 0,338 0,26 0,18 0336*  0,507*  0,579% 1,00
MnO(AS) 0,23 -0,12 0,11 0,383+ 0.21 0,552+ 0,17 1,00
Ki 0,25 -0,17 -0,01 0,08 0,480 -0,04 0,21 0,09 1,00
Kr -0,02 0,01 0,02 0,06  -0467*  -0.25 0,23 0,08 024 1,00
Fe;030x) -0,340% 0,26 0,10 0,480*  0,485*  0462*  0714* 006 0,14 026 1,00
Mn,030xa) 0,644*  -0464* 0,11 0,17 0,22 023 0,12 0475¢ 032 0,13 -0,05 1,00
ALO30x4) -0,25 0,11 0,25 0,26 0,614* 0,15 0447% 0,12 -029  -024  0448%  -029 1,00
Fe;0; ey -0,02 0,06 0,00 0,660*  0,662*  0,875¢  0,507* 039  -0,15 032  0,594* 0,13 0,16 1,00
ARGILA -0,04 -0,06 0,17 0,782*  0,737*  0,747* 0,530  0,349* -0,16 -0,314*  0,522* 0,07 0,545%  0,692* 1,00
SILTE 0,10 -0,12 0,11 0,732¢  0,491%  0,525* 027 0370 003  -015  0356* 022  0339%  0,525* 0,700% 1,00
AREIA 0,03 0,07 0,17 -0,800%  -0,732%  -0,745¢  -0,517% 036 0,14 031 0,519 -0,09  -0,539*  -0,694*  -0,996*  -0,754* 1,00

AS- Ataque sulftirico, OXA — Oxalato de Amoénio, DCB — Ditionito Citrato Bicarbonato de Sodio
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A ACP foi realizada sobre a matriz de dados composta de 34 varidveis (atributos fisico-
quimicos e os teores de metais pesados) e 19 amostras de solos, sendo estabelecidas duas
componentes principais. As principais variaveis (Co, Cr, Cu, Ni, Pb, areia, P, Ca, saturagdo por Al,
Fe,0; total, livre e amorfo, Al,O; ¢ Mn,O; amorfo e TiO, total, para 0 método EPA 3051, mais Ki e o silte
para o método da agua régia) foram verificadas quanto a possivel multicolinearidade a partir dos valores
de inflagdo entre os dados e foram selecionadas pelo comando Forward Selection com ajuda do aplicativo
CANOCO, para garantir apenas as principais variaveis explicativas e resposta correlacionadas. Nesse
aplicativo, as variaveis “metais pesados” foram utilizadas como varidveis respostas e as variaveis
“atributos fisicos € quimicos do solo” como variaveis explicativas. A variabilidade dos resultados foi
explicada em 68% pela componente principal 1 (CP1) e 21% pela componente principal 2 (CP2), sendo
que a variabilidade total dos atributos analisados foi de 75% para o método da agua régia (Figura 1). Pelo
método EPA 3051, a variabilidade total dos atributos foi de 77%, com a componente principal 1 (CP1)
explicando 17% e a componente principal 2 (CP2) explicando 74% da variacao (Figura2).

Na ACP as caracteristicas do solo sdo representadas por setas, que indicam a direcdo do
gradiente maximo em que o comprimento da seta ¢ proporcional a correlacdo da caracteristica
com o0s eixos € a sua importdncia na explicagdo da varidncia projetada em cada eixo
(THEODORO et al., 2003). Nesse sentido, destaca-se o teor de Cr para relacdo com a CP1, que
apresentou autovetor positivo, juntamente com o Ni e os 0xidos de Fe, Al e Ti, seguido dos
metais Cu, Co ¢ Pb, 6xidos de Mn, Ca e P, que apresentaram autovetores negativos. Também se
observa a influéncia da areia na PC1, com autovetor negativo.

A influéncia da fracdo areia foi o oposto da varidvel argila, o que ocorre porque essas
varidveis sdo inter-relacionadas e pode resultar uma matriz mal condicionada, ndo podendo ser
invertida (FADIGAS, 2002). Portanto, o comando Forward Selection excluiu a argila da matriz
dos resultados para reduzir a redundancia de informacdo entre essas varidveis. Na PC2, a
saturacdo por Al (m%) teve autovetor positivo para o0 método EPA 3051. Para a dgua régia o
comportamento das varidveis foi bastante semelhante ao do método EPA 3051, com a mudanga
do eixo de correlacdo. A correlacdo do metal Cr com a CP2 foi bastante destacada, com autovetor
positivo, juntamente com o Ni e o Cu e os 6xidos de Fe, Al e Ti, seguido dos metais Co e Pb,
oxidos de Mn e Ca, que apresentaram autovetores negativos.

Observou-se comportamento antagdnico entre a varidvel Cr e as varidveis Pb, Co e 6xido

de Mn, extraido por oxalato de amdnio, para os dois métodos, evidenciando a relagdo indireta
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entre elas, sendo que os maiores teores de Cr correspondem aos menores percentuais de oxido de
Mn no solo. A relacdo entre as varidveis Cr e o Ki para o método da dgua régia foi nula.

De maneira geral, os 6xidos tiveram grande influéncia na variagdo das componentes,
ressaltando a associacdo de varios metais pesados com oOxidos de Fe, Mn, Ti, ou ainda, as
afinidades geoquimicas entre os elementos, conforme classificacio geoquimica proposta por
Goldschimidt (1958), que agrupa os elementos quimicos de acordo com fases. Os 6xidos de Fe
amorfos tiveram grande interacdo com o Cr, os 6xidos de Fe total com o Ni e os 6xidos de Fe

livre com o Cu, para os dois métodos.
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Figura 1 - Analise de componentes principais de variaveis relacionadas com atributos fisicos e quimicos
de solos de Mato Grosso ¢ Rondonia, pelo método da Agua Régia (a) e EPA 3051 (b)
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4.4 Conclusoes

- Os teores dos 6xidos de Fe e Mn foram as varidveis que, de forma geral, mais correlacionaram
com os metais pesados.

- O pH correlacionou-se significativamente apenas com os teores de Co e de Zn e de forma
inversa com o Cr.

- O teor de carbono organico nio contribuiu para avaliagdo da variacdo geral dos teores de

metais por ndo correlacionar significativamente com nenhuma variavel.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nos ultimos anos as pesquisas avangaram muito no Brasil para obtengdo dos valores
orientadores de metais pesados. Ressalta-se a importancia da Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental - CETESB, com seu trabalho pioneiro para solos de SP, na geragdo de um
documento oficial de grande importancia, o “Relatério de Estabelecimento de Valores
orientadores para solos e aguas subterraneas no estado de Sao Paulo”, percussor da resolugdo
n°420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. A resolugdo do CONAMA ¢
a legislagdo vigente brasileira de valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas, com estabelecimento de diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas.

Por outro lado, sdo necessarios ainda muitos estudos e esforcos dos pesquisadores para
obtencdo de valores de referéncia e os demais valores orientadores dos solos de cada regido do
Brasil. Entende-se que isso s6 serd possivel com a organizacdo, seja por parte do governo, seja
por parte de instituicdes publicas e privadas de pesquisa, no sentido de estabelecer pontos em
comum na condug¢do desses estudos, para que, posteriormente, os resultados gerados possam ser
comparados e compilados num documento oficial para valores orientadores dos solos brasileiros.

O CONAMA estabelece que os métodos de extragdo dos teores naturais de metais
pesados, para obten¢do dos valores de referéncia de qualidade, sdo o EPA 3050B, 3051 e suas
atualiza¢des. Com este estudo foi possivel perceber a importancia da escolha de apenas um
método de digestao oficial. A dgua régia apresentou maior capacidade de extracao dos metais que
o EPA 3051.

O percentil também ¢é outro ponto importante a ser escolhido, sendo o quartil superior ou
percentil 75 mais restritivo enquanto o percentil 90 é mais permissivo. Neste estudo, observou-se
que a maioria dos pontos que estavam acima do percentil 75 estavam também acima do percentil
90. Portanto, a ado¢do do percentil 90, apesar de apresentar valores mais altos ndo parece ser
problematico na avaliagdo de areas contaminadas, pois o0 VRQ ¢ obtido em areas preservadas que
mesmo partindo de valores mais altos, ainda ndo representam risco ambiental, com exce¢do dos

valores andmalos, que € um estudo a parte.



92

Os atributos avaliados atualmente pela legislagdo vigente sdo bem adequados, devendo-se
destacar importancia, aos 6xidos de Al, Fe e Mn que s@o de grande relevancia em solos altamente

intemperizados como a maioria dos solos brasileiros.
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Anexo A - Caracteriza¢do quimica das amostras de solo de MT e RO

(Continua)
Amostras pH A pH P K Ca Mg Al H+Al SB CTCt CTCe A\ m
H,0 KCl  CaCl,
mg kg mmolc kg %
1 4,9 4,0 4,0 -0,8 0,0 0,4 2,6 1,8 3,1 41,2 4,9 46,1 8,0 10 38
2 4,8 4,1 4,0 -0,6 0,0 0,4 2,4 1,8 33 39,4 4,7 44,1 8,0 10 40
3 4,6 4,1 39 -0,4 0,0 0,3 1,8 1,1 3,6 40,4 33 43,7 6,9 7 51
4 43 4,1 39 -0,2 0,0 0,3 23 1,2 4,4 78,8 39 82,7 8,3 4 52
5 39 3,7 3,5 -0,2 3,6 1,3 1,4 1,4 17,6 112,6 4,2 116,8 21,5 3 80
6 4,1 3,8 3,7 -0,2 5,2 1,6 4,7 4,2 11,6 108,0 10,6 118,6 22,2 9 52
7 4,0 39 3,6 -0,0 2,5 0,8 0,5 0,7 0,2 91,0 2,1 93,1 2,3 2 8
8 4,1 3,9 3,7 -0,1 0,0 0,8 0,6 0,8 10,1 65,0 2,2 67,2 12,3 3 81
9 52 4,7 4,8 -0,4 36,6 4,5 29,0 9,0 0,7 54,2 42,6 96,8 433 44 1
10 52 4,6 4,8 -0,6 28,9 3,8 29,1 8,6 0,8 59,2 41,5 100,7 423 41 1
11 4,7 4,1 4,1 -0,5 14,1 2,6 15,0 4,2 4.4 66,6 22,0 88,6 26,4 24 16
12 4,5 4,1 4,0 -0,3 3,6 2,4 11,5 3,6 4,6 62,6 17,6 80,2 22,24 21 20
13 4,1 33 32 -0,8 11,5 1,5 2,2 1,3 19,4 1514 5,1 156,5 24,5 3 79
14 4,5 3,8 3,6 -0,7 33 0,6 0,0 0,0 7,5 55,0 0,6 55,6 8,1 1 91
15 4,3 4,0 3,7 -0,3 0,7 0,5 0,0 0,0 44 34,4 0,5 34,9 4,9 1 88
16 4,5 4,1 3,8 -0,4 0,3 0,3 0,5 0,1 3,0 21,4 1,0 22,4 4,0 4 74
17 6,5 6,4 6,2 -0,1 0,0 7,9 75,8 12,1 0,5 23,0 95,9 118,9 96,4 80 1
18 o, 6,4 6,2 -0,2 21,5 3,1 49,0 8,7 0,5 25,0 60,9 85,9 61,4 70 1
19 6,3 5,6 6,3 -0,4 3,8 1,5 38,1 5,8 0,5 34,4 45,5 79,9 46,0 56 1
20 5,3 5,5 5,6 -0,4 0,0 3,0 339 6,3 0,5 22,6 43,3 65,9 43,8 65 1
21 4,0 32 32 -0,7 0,2 0,3 1,2 0,2 8,6 43,60 1,7 453 10,3 3 82
22 4,1 3,3 32 -0,8 6,7 0,1 0,1 0,0 4,1 34,0 0,3 343 44 1 93

)

)
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(Continuag@o)
Amostras pH A pH P K Ca Mg Al H+Al SB CTCt CTCe A\ m
H,0 KCl CaCl,
mg kg mmolc kg %
23 4,6 4,0 3,7 -0,5 2,1 0,1 0,1 0,0 2,5 22,4 0,1 224 2,5 1 96
24 4,5 4,0 3,7 -0,4 0,3 0,1 0,0 0,0 2,3 17,8 0,1 17,8 23 1 98
25 4,5 39 3,8 -0,5 0,9 0,6 0,8 1,2 52 41,6 2,7 443 7,9 6 65
26 4,3 3,9 3,7 -0,4 0,7 0,6 0,6 0,8 5,4 36,6 2,1 38,7 7,5 5 71
27 4,2 39 3,7 -0,3 0,0 0,4 0,4 0,5 5,7 35,8 1,4 37,2 7,1 3 79
28 4,4 4,0 3,8 -0,4 0,0 0,4 0, 0,4 3.9 25,6 1,4 27,0 53 5 73
29 39 3,5 34 -0,4 4,9 0,9 0,7 0,6 9,0 75,0 1,8 76,8 10,2 2 83
30 3,5 3,6 34 0,1 2.4 0,5 0,0 0,1 9,1 49,2 0,6 49,8 9,8 1 93
31 3,6 3,8 3,5 0,2 2,2 0,4 0,0 0,1 6,8 38,0 0,6 38,6 7.4 1 90
32 3,7 3,9 3,7 0,1 0,0 0,2 0,0 0,0 5,5 35,0 0,3 353 5,8 1 94
33 6,4 6,2 6,08 -0,1 0,0 1,8 324 5,6 0,5 10,8 39,6 50,4 40,5 78 1
34 6,1 5,8 5,5 -0,3 29,4 1,9 19,4 4,8 0,5 9,0 26,2 352 26,7 74 1
35 5,9 5,5 52 -0,4 16,5 1,1 8,5 2,7 0,5 7,8 12,4 20,2 12,9 61 3
36 5,9 53 5,2 -0,6 2,5 1,6 11,4 4,3 1,7 7,0 17,4 24,4 19,1 71 8
37 4,6 39 4,0 -0,6 5,8 1,2 52 1,7 2,0 26,2 8,1 343 10,1 23 19
38 42 3,6 3,6 -0,5 1,9 0,8 1,6 1,2 5,7 29,8 3,7 33,5 9,4 11 60
39 4,3 3,7 3,7 -0,5 4,7 0,4 2,5 0,9 4,5 21,6 39 25,5 8,4 15 53
40 42 3,8 3,6 -0,4 4,8 0,4 0,4 0,7 8,6 28,4 1,6 30,0 10,2 5 83
41 4,8 52 5,1 0,4 0,0 1, 36,0 9, 0,0 31,8 47,7 79,5 47,8 60
42 4,8 4,5 4,5 -0,3 7, 0,7 16,2 4,7 1,6 454 21,7 67,1 233 32 6
43 4,7 4,2 4, -0,5 1,3 0,5 11,6 3,6 1,3 30,8 15,8 46,6 17,1 33 7
44 5,1 4,5 49 -0,5 1,3 0,2 12,5 5,4 0,6 22,4 18,2 40,6 18,8 44 3
45 3,7 3,6 34 -0,1 0,0 0,9 0,7 0,8 8,6 41,2 2,5 43,7 11,1 5 77
46 3,7 3,6 3,4 -0,1 2,9 0,7 0,5 0,6 10,7 49,8 1,9 51,7 12,6 3 84
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Anexo A - Caracteriza¢do quimica das amostras de solo de MT e RO

(Continuag@o)
Amostras pH A pH P K Ca Mg Al H+Al SB CTCt CTCe A\ m
H,0 KCl CaCl,
mg kg mmolc kg %
47 3,7 3,6 34 -0,1 34 0,5 0,3 0,4 11,6 46,6 1,3 47,9 12,9 2 89
48 3,7 3,8 3,5 0,0 1,6 0,6 0,3 0,2 10,6 35,6 1,2 36,8 11,8 3 89
49 4,3 39 3,8 -0,4 0,0 1,3 12,1 4,2 4,7 54,2 17,1 71,9 22,4 24 20
50 3,8 3,7 3,5 -0,5 3,5 1,0 4,6 2,9 6,2 48,2 8,5 56,7 14,7 15 41
51 39 3,7 3,5 -0,5 3,6 0,7 1,3 1,6 8,1 46,0 3,7 49,7 11,8 7 68
52 4,2 3,9 3,7 -07 0,3 1,0 2,1 3,0 6,0 35,6 6,2 41,8 12,2 14 49
53 39 3,8 3,6 -0,0 1,0 1,0 0,5 0,5 6,4 64,8 2,1 66,9 8,5 3 75
54 3,8 3,8 3,5 0,0 0,0 0,7 0,4 0,6 8,2 56,0 1,8 57,8 10,7 3 81
55 39 39 3,6 0,0 0,0 0,7 0,5 0,5 52 48,4 1,7 50,1 6,7 3 74
56 3,8 4,0 3,7 0,2 0,4 0,4 0,2 0,2 4,1 44,6 0,9 45,5 5,0 2 81
57 4,5 42 4,1 -0,3 6,4 1,7 19,1 5,4 1,1 41,6 26,2 67,9 27,4 38 4
58 4,3 3,9 3,7 -0,4 3.8 1,1 8,3 33 2,5 33,6 12,9 46,5 15,4 27 16
59 44 39 3,8 -0,5 0,0 0,4 4,1 1,5 32 28,0 6,1 34,1 9,3 18 34
60 4,0 3,8 3,7 -0,2 0,3 0,9 3,1 2,2 42 151,0 6,2 158,0 10,9 3 40
61 4,5 4,0 4,1 -0,5 7,4 1,6 5,6 2,9 1,2 24,0 10,3 34,6 11,4 29 10
62 4,3 3,78 3,7 -0,5 7,0 0,6 1, 2,0 4,1 26,0 4,6 31,2 8,7 14 46
63 4,8 3, 4,1 -0,8 5,0 1,1 59 7,1 3,8 18,0 13,3 31,9 17,2 41 22
64 4,3 3,8 3,6 -0,5 5,4 0,3 0,6 1,2 47 19,0 2,2 21,4 6,9 10 67
65 5,5 4,9 5,0 -0,5 1,6 1,9 17,4 6,5 4,3 22,0 26,0 48,2 30,3 53 14
66 4,6 5,0 4,9 0,4 37,8 1,6 14,4 6,4 0,6 21,0 22,5 443 23,1 50 2
67 4,7 4,0 4,0 -0,3 36,7 1,0 3,6 33 4,3 26,2 7,9 34,1 12,2 23 35
68 4,6 3,1 39 -0,6 12,2 0,7 1,7 3,0 9,9 254 5,4 30,8 15,3 17 64

69 3,9 3,7 3,6 -0,7 1,9 0,9 3,8 2,3 5,7 45,4 7,2 52,6 12,9 13 44
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(Conclusao)
Amostras pH A pH P K Ca Mg Al H+Al SB CTCt CTCe A\ m
H,0 KCl  Ca(Cl,
mg kg'l mmolc kg'1

70 3,7 3,7 3,5 -0,1 0,0 0,6 2,0 1,3 9,4 48,8 4,1 52,9 13,5 7 69

71 3.8 3,7 3,5 -0,1 0,4 0,5 1,6 0,9 9.1 44,4 3,0 47,4 12,1 6 74

72 4,0 3,9 3,7 -0,1 0,0 0,3 1,3 0,7 9,0 42,8 2,3 45,1 11,3 5 79

73 6,9 6,9 6,5 -0,07 0,9 2,7 61,4 6,0 0,8 10,4 70,2 80,6 71,0 87 1

74 7,3 7,2 6,9 -0,1 36,0 4,7 65,0 6,5 0,5 1,0 76,3 77,3 76,8 98 1

75 7,4 7,2 6,9 -0,2 39,3 2,9 38,6 4,1 0,5 8,2 45,6 53,8 46,1 84 1

76 7,2 6,6 6,7 -0,6 28,9 1,9 26,4 3,7 0,5 9,0 32,1 41,1 32,6 78 1
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Anexo B — Oxidos Fe, Al, Si, Ti e Mn totais, livre e amorfos das amostras de solo de MT ¢ RO

(Continua)
Ataque Sulfurico Oxalato de Amonio DCB
Amostras
SiO, ALO; Fe,O; TiO, MnO Ki Kr Fe,O; Mn,0O; AlLO; Fe,O3

——————— mg kg™ ———— mgkg! ————
1 163,0 478 15,2 31,2 0,1 58,0 48,2 2,0 0,1 2,9 11,4
2 23,0 95,5 14,2 31,8 0,1 4,1 3,7 1,8 0,0 2,9 9,8
3 60,0 47,3 16,3 31,8 0,0 21,6 17,7 2,3 0,0 2,4 12,9
4 51,0 414 184 35,6 0,1 21,0 16,3 2,3 0,0 2,4 15,5
5 107,0 217,1 8,6 51,5 0,0 8,4 8,2 1,7 0,0 10,9 3.6
6 132,0 60,8 0,9 54,0 0,0 36,9 36,6 1,6 0,0 104 4,1
7 120,0 59,4 8,5 52,7 0,0 344 31,5 1,7 0,0 7,5 3,0
8 146,0 52,1 5,8 64,7 0,1 47,6 445 1,7 0,0 8,1 3,6
9 2340 190,0 82,2 69,8 0,1 20,9 164 2.4 0,1 59 251
10 184,0 2252 76,9 64,1 0,1 139 114 2,2 0,1 7,7 23,7
11 179,0 2257 60,1 68,5 0,1 13,5 11,5 2,2 0,0 11,6 242
12 211,0 2288 59,3 66,6 0,1 15,7 134 2,2 0,0 9,7 245
13 57,0 81,3 10,7 33,1 0,0 11,9 11,0 1,0 0,0 6,6 9,1
14 24,0 82,8 11,1 29,9 0,0 49 45 0,9 0,0 5,3 9,2
15 36,0 84,9 9,3 30,6 0,0 7,2 6,7 0,9 0,0 4.4 9,8
16 7,0 87,5 9,7 29,9 0,0 1,4 1,3 0,7 0,0 3,8 8,6
17 68,0 91,8 39,0 8,4 0,3 12,6 99 0,8 0,2 2,8 18,7
18 85,0 109,1 49,0 8,4 0,3 13,2 103 0,9 0,2 2,6 18,9
19 85,0 1254 42,9 7,8 0,3 11,5 9,5 0,7 0,2 2,6 235
20 91,0 129,5 50,8 9,0 0,3 11,9 9,5 0,8 0,1 2,7 22,3
21 35,0 83,2 10,3 2,1 0,0 7,2 6,6 0,5 0,0 0,8 7,8
22 81,0 22,3 7,9 0,0 0,0 61,7 503 0,5 0,0 0,8 6,6
23 47,0 0,0 8,6 0,0 0,0 0,0 1447 0,5 0,0 0,8 6,9
24 120,0 14,9 9,0 0,0 0,0 137,0 989 0,5 0,0 0,9 6,3
25 58,0 82,8 12,9 26,1 0,0 11,9 10,8 0,7 0,0 34 11,4
26 60,0 78,7 11,1 26,8 0,0 13,0 11,9 0,7 0,0 2,6 10,8
27 54,0 80,3 10,0 23,6 0,0 11,4 10,6 0,6 0,0 2,0 10,5
28 36,0 82,8 13,9 23,6 0,0 7.4 6,7 0,6 0,0 1,9 9,7
29 97,0 17,7 25,2 54,0 0,0 929 487 2,6 0,0 1,6 18,3
30 112,0 86,6 30,0 59,0 0,0 22,0 18,0 2,7 0,0 2,1 19,0
31 92,0 76,8 31,0 67,3 0,0 204 16,2 23 0,0 1,9 19,4
32 110,0 96,5 322 78,0 0,0 194 16,0 1,7 0,0 1,8 18,1
33 31,0 10,2 7,2 0,0 0,1 51,7 35,7 0,3 0,1 0,5 5,6
34 45,0 15,3 7.4 0,0 0,1 50,0 38,2 0,2 0,1 0,4 44
35 37,0 20,4 7,0 0,0 0,1 30,8 25,3 0,2 0,1 0,3 4,1
36 43,0 20,9 10,4 0,0 0,1 35,0 26,5 0,2 0,1 0,4 5,5
37 63,0 0,0 8,0 2,1 0,1 0,0 210,1 0,3 0,4 0,5 5,7
38 121,0 42,6 9,0 1,5 0,0 48,3 425 0,5 0,0 0,8 5,5
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(Conclusao)
Ataque Sulfirico Oxalato de Amonio DCB
Amostras
SiO, ALO; Fe,O; TiO, MnO Ki Kr Fe,03 Mn,O; ALO; Fe,0;

——————— mg kg™ ———— mg kg ————
39 100,0 53,0 9,2 3,4 0,0 32,1 289 0,4 0,0 0,8 6,1
40 43,0 17,9 7,2 0,0 0,0 409 325 0,6 0,0 1,3 6,5
41 89,0 52,5 20,0 0,0 0,1 28,8 232 0,5 0,1 0,9 10,3
42 47,0 29,6 21,5 4,0 0,1 27,0 18,5 0,6 0,1 1,3 11,1
43 83,0 57,1 20,0 5,2 0,2 24,7 20,2 0,6 0,1 1,1 12,3
44 66,0 40,8 243 4.0 0,2 27,5 19,9 0,6 0,2 1,2 13,4
45 113,0 64,9 30,0 0,0 0,0 29,6 228 2,0 0,0 0,5 18,3
46 123,0 89,1 29,3 0,0 0,0 23,5 194 2,0 0,0 0,9 19,7
47 114,0 100,5 32,5 0,0 0,0 19,3 16,0 2,1 0,0 1,3 20,6
48 132,0 1149 393 0,0 0,1 19,5 16,0 1,6 0,1 1,2 22,9
49 161,0 124,8 879 19,8 0,5 21,9 15,1 0,9 0,1 0,6 22,9
50 200,0 29,7 106,9 18,5 04 1143 346 0,8 0,1 0,8 23,9
51 2240 179,2 96,9 21,7 43 21,2 15,8 0,7 0,1 1,0 24,1
52 246,0 206,0 106,9 16,0 0,3 20,3 152 0,5 0,0 1,0 26,6
53 78,0 1556 110,2 178,0 0,8 8,5 5,9 2,9 0,0 4.8 27,3
54 101,0 150,6 106,3 219,8 0,9 114 7,9 2,8 0,0 5,6 27,1
55 118,0 186,6 110,0 192,6 0,7 10,8 7,8 2,4 0,0 5,6 26,2
56 114,0 219,5 108,7 209,0 0,7 8,8 6,7 1,8 0,0 54 26,1
57 119,0 89,2 8,8 54,0 0,3 22,7 21,3 1,6 0,3 0,9 6,9
58 90,0 89,6 23,5 55,9 0,2 17,1 14,6 1,7 0,2 1,0 8,3
59 110,0 83,8 294 68,5 02 223 182 1,6 0,1 1,1 9,9
60 103,0 85,7 29,5 73,6 0,2 20,4 16,7 1,8 0,1 1,0 9,5
61 52,0 19,9 6,5 0,0 0,1 44,5 36,8 0,3 0,1 0,5 42
62 48,0 28,0 6,7 0,0 0,1 29,1 252 0,3 0,2 0,6 4,1
63 59,0 33,1 16,8 0,0 0,1 30,3 22,8 0,4 0,1 0,5 4.4
64 58,0 28,0 6,7 0,0 0,1 352 30,5 0,5 0,1 0,6 4,7
65 17,0 2,5 15,4 0,0 0,2 1134 233 0,6 0,3 0,5 9,0
66 32,0 5,1 17,2 0,0 0,3 106,7 33,8 0,8 0,3 0,8 6,7
67 30,0 4,6 13,9 0,0 02 111,1 37,7 0,7 0,3 0,7 7,3
68 16,0 0,0 11,1 0,0 0,2 0,0 38,3 0,7 0,3 0,7 7,2
69 201,0 81,5 76,8 167,9 0,8 41,9 26,2 2,8 0,5 1,9 25,9
70 202,0 77,2 77,5 149,6 0,5 44,5 27,1 2,4 0,2 2,0 22,7
71 188,0 85,4 80,7 145,1 0,6 374 233 2,4 0,4 2,4 25,6
72 226,0 178,5 854 15,8 0,3 21,5 16,5 1,9 0,2 2,3 28,4
73 137,0 14,9 54,0 7,1 1,2 1564 47,1 1,0 0,9 0,5 15,0
74 108,0 45,1  105,1 8,4 1,6 40,7 163 1,3 1,1 1,0 17,2
75 148,0 46,6 57,6 7,1 1,4 54,0 30,2 1,3 1,3 0,6 19,4
76 159,0 684 4772 7,8 1,4 39,5 274 1,2 1,1 0,6 19,8
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Anexo C - Granulometria das amostras de solo de MT e RO

(continua)

AMOSTRAS ARGILA SILTE AREIA
AMG AG  AM AF  AMF TOTAL/AREIA
g kg
1 78 32 5 2 39 643 200 889
2 125 18 9 2 45 641 160 857
3 150 16 4 | 32 603 193 833
4 150 28 2 2 29 586 202 821
5 526 53 23 17 165 197 19 421
6 526 69 1 14 147 207 25 405
7 551 38 6 10 146 223 26 411
8 576 54 2 7 109 221 31 370
9 601 67 12 7 123 166 23 332
10 601 74 12 10 126 155 22 324
11 576 87 15 11 117 168 27 337
12 651 55 1 10 104 154 26 294
13 200 37 43 29 280 349 62 763
14 200 13 1 22 249 423 81 786
15 175 28 5 21 245 430 96 797
16 200 16 4 2 228 433 97 784
17 326 60 56 43 112 296 107 615
18 376 51 33 31 86 313 110 574
19 401 54 15 23 80 296 130 545
20 426 50 13 2 66 291 132 525
21 50 13 7 26 359 490 55 937
22 25 22 3 17 324 541 68 953
23 50 14 1 16 308 558 53 936
24 25 24 1 12 289 557 92 951
25 225 21 1 32 225 405 81 754
26 225 22 12 34 241 391 75 753
27 225 12 13 34 243 399 74 763
28 225 23 1 37 237 387 80 752
29 251 25 9 20 332 340 23 725
30 301 25 4 16 287 340 28 675
31 276 18 7 16 288 363 34 707
32 301 34 4 13 268 343 37 665
33 150 27 75 136 291 269 53 823
34 150 21 68 121 268 300 72 828
35 125 36 66 110 251 325 86 839
36 175 15 62 11 248 307 80 809
37 125 23 51 143 319 292 46 851
38 150 39 46 121 290 304 49 810
39 150 34 50 149 296 276 45 815
40 251 36 60 126 228 243 57 714
41 200 25 32 25 209 438 71 775
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(conclusdo)
AREIA
AMOSTRAS ARGILA SILTE
AG AM AF AMF TOTAL/AREIA
gkg'
42 200 29 26 31 92 78 544 771
43 225 21 7 17 164 468 98 754
44 225 27 6 14 149 475 103 748
45 200 80 17 86 236 327 54 719
46 301 35 13 68 208 315 60 664
47 326 52 15 63 186 289 69 622
48 376 29 16 67 177 271 65 596
49 526 11 58 90 140 150 24 463
50 551 56 42 68 113 142 28 393
51 577 82 33 51 95 132 31 341
52 651 77 20 37 78 111 25 271
53 451 21 18 44 223 222 21 528
54 476 29 15 55 199 201 25 495
55 501 30 13 43 192 197 24 469
56 526 61 10 37 159 180 27 413
57 225 41 60 120 242 243 68 734
58 276 19 43 78 210 294 81 705
59 326 64 41 70 154 229 116 611
60 326 27 27 59 184 285 93 647
61 175 11 6 18 333 394 63 814
62 150 32 3 13 284 437 80 817
63 200 17 3 20 292 394 73 782
64 150 32 1 17 311 417 72 817
65 150 20 13 65 306 392 54 830
66 175 38 17 61 275 377 58 787
67 150 36 15 67 298 381 52 814
68 200 17 7 54 277 383 61 782
69 552 75 6 26 125 179 38 373
70 552 65 7 25 125 189 38 383
71 552 93 7 22 109 180 38 356
72 651 65 7 13 76 149 39 284
73 301 45 69 130 206 182 68 655
74 376 51 42 88 151 206 87 574
75 351 53 32 82 160 221 102 597
76 351 55 36 88 146 218 105 594




