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O guerreiro da luz aprendeu que Deus usa a soliddo para ensinar a
convivéncia.

Usa a raiva para mostrar o infinito valor da paz.

Usa o tédio para ressaltar a importancia da aventura e do abandono.
Deus usa o siléncio para ensinar sobre a responsabilidade das palavras.
Usa 0 cansaco para que se possa compreender o valor do despertar.
Usa a doenca para ressaltar a ben¢do da saude.

Deus usa o fogo para ensinar sobre a agua.

Usa a terra para que se compreenda o valor do ar.

Usa a morte para mostrar a importancia da vida.

Paulo Coelho



RESUMO

FREIRE, Glécia Mesquita. Caracterizacao quimica, fisica e teores de elementos-trago em solos
de diferentes ambientes no Rio grande do Norte. 2011. 56f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia
do Solo) - Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA), Mossor6 - RN, 2011.

Os solos naturalmente possuem elementos-traco em concentragdes variadas, dependendo dos
materiais de origem sobre os quais se formaram, dos processos de génese e da composicao e
proporcdo dos componentes da fase sélida do solo, todavia as atividades antropicas podem afetar
sua concentracdo no solo. A agua de irrigacdo, a aplicacdo de fertilizantes e o uso de defensivos
agricolas podem contribuir para a contaminacdo dos solos com esses elementos, assim como a
deposicdo de esgotos e dejetos de origem industrial e residencial. Os problemas causados pelo
excesso de elementos-traco dependem da quantidade e das formas quimicas em que ocorrem nos
solos. Apesar do teor total no solo ndo ser um bom pardmetro para predizer a biodisponibilidade a
sua determinagdo tem por objetivo a obtencdo de dados sobre o acumulo destes elementos ao longo
do tempo em fungdo principalmente de praticas agricolas. Os elementos-trago tém recentemente
levantado interesse, devido a possibilidade de sua transferéncia na cadeia alimentar, ja que alguns
insumos agricolas usados como corretivo ou fertilizante na agricultura podem representar uma
fonte de contaminagdo. No Rio Grande do Norte sdo poucos os estudos na qualidade dos solos
contaminados por elementos-traco. Assim, o trabalho foi realizado, no ano de 2010, com objetivo
de avaliar os teores de elementos-traco no solo sob mata nativa (ambiente natural), uso agricola e
aterros sanitarios ou lixGes em quatro cidades do Rio Grande do Norte e sua relagdo com as
caracteristicas quimicas e fisicas do solo. Para isso, foram coletadas amostras de solo em dois
periodos do ano, antes e apds as chuvas, nas cidades de Mossoro, AssU, Lajes e Natal em trés areas
com diferentes tipos de uso (mata nativa, area de cultivo agricola e area de deposi¢do de lixo). Em
cada cidade e dentro de cada ambiente escolhido foram coletadas 3 amostras de solo compostas a
partir de 10 amostras simples, na camada de 0-20 cm de profundidade. As seguintes caracteristicas
guimicas dos solos foram analisadas: pH, teores e Ca, Mg, Na, K e Al trocaveis, e P disponivel. A
partir desses resultados calcularam-se a soma de bases (SB) e a capacidade de troca de cations
efetiva (CTCe). Para caracterizacdo fisica determinaram-se granulometria, densidades do solo e de
particulas, calculando-se a porosidade total (PT). Os elementos-traco avaliados foram cadmio (Cd),
cobre (Cu), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb), e zinco (Zn), obtidos por ataque &cido, com
digestdo em forno de microondas, conforme método SW-846 3051A da Environmental Protection
Agency (USEPA) e determinados por espectrometria de absorcdo atdmica (EAA) modo chama,
utilizando-se ar-acetileno para atomizacdo. Os resultados foram analisados por estatistica
descritiva, correlagdo linear simples e estatistica multivariada (analise de componentes principais e
fatorial). Os teores médios dos elementos-traco seguiram, em geral, a ordem: area natural<area
cultivada<lixdo. Os teores médios encontrados para a maioria dos elementos-traco estudados foram
superiores aos valores de referéncia estipulados pela CETESB para as areas de lixao.

Palavras-chave: Contaminacao, diagndstico, elementos-traco.



ABSTRACT

FREIRE, Glécia Mesquita. Chemical and physical characterization and trace elements
concentration in soils from different ambients in Rio Grande do Norte. 2011. 56f. Dissertation
(Masters in Soil Science) - Federal Rural University of the semi-arid (UFERSA), Mossor6 - RN,
2011.

The soils naturally have trace elements in varying concentrations, depending on the parental
material which were formed, genesis processes, composition and proportion of the soil solid phase
components, however the human activities can affect their concentration in the soil. The irrigation
water, fertilizer application and use of pesticides can contribute to soil contamination with these
elements, as well as sewage disposal and waste from industrial and residential. The problems
caused by trace elements excess depend on the chemical forms and amount in which occur in soils.
Although the soil total concentration not a good parameter for bioavailability predicting its
determination aims at obtaining data on the accumulation of these elements over time mainly due
agricultural practices. Recently the trace elements has raised interest because of the possibility of
their to food chain transfer, since some agricultural inputs as lime and fertilizers used in agriculture
be contamination source. In Rio Grande do Norte are few studies on the soils contaminated by trace
elements. Thus, the work realized in 2010, evaluated the trace elements concentration in soil of the
native forest (natural environment), agricultural and landfills or dumps in four Rio Grande do Norte
cities and its correlation with the chemical and physical soil characteristics. For this purpose soil
samples were collected before and after the rains period in three cities (Mossord, Assu, Lajes and
Natal) in three areas with different use. In each city and within the chosen environment three
compost soil samples taken from depths of up to 20 cm, were analyzed for pH, Ca, Mg, Na, K and
Al exchangeable, and P available. Were calculated the sum of bases (SB) and cation exchange
capacity effective (CEC). In the physical characterization utilized the granulometry, bulk soil,
particle density and calculated the soil total porosity (TP). The samples were analyzed for were
cadmium (Cd), copper (Cu), manganese (Mn), nickel (Ni), lead (Pb) and zinc (Zn) by 3051A
method of the Environmental Protection Agency (USEPA). The quantification of the trace
elements content was performed by atomic absorption spectroscopy (AAS) with air-acetylene
flame. The results were analyzed using descriptive statistics, simple linear correlation and
multivariate statistics (principal component analysis and factorial). In general the mean trace
elements concentration in the soil followed the order: natural range < agricultural soil < dump and
their mean concentrations in the areas of landfill were higher than the CETESB's benchmarks.

Keywords: Contamination, diagnostic, trace elements.
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1. INTRODUCAO

O Semiarido nordestino particularmente o do estado do Rio Grande do Norte abrange grande
diversidade de ordens de solos, se comparado as areas Umidas desse Estado e também a outras
regibes do Pais, variando de ordens com solos pouco a muito intemperizados (Embrapa, 1968).
Essas variagGes nos tipos de solo, assim como nos materiais de origem dos mesmos implicam em
diferentes condicGes para o acumulo de elementos-traco no solo, pois segundo Fadigas (2002) e
Camargo et al. (2001), os solos naturalmente possuem esses elementos em concentracdes variadas,
dependendo dos materiais de origem sobre os quais se formaram, dos processos de génese e da
composicao e proporcdo dos componentes da fase solida do solo. Outros fatores como o teor e a
composicao da fragdo argila, contetido de matéria orgénica e condigdes fisico-quimicas dos solos
também podem influenciar a concentragdo de elementos-traco no solo (LIMA, 2003).

Os elementos-trago podem estar presentes em aguas superficiais e subsuperficiais, em solos e
sedimentos, tanto em razo de processos naturais quanto devido & atividades antropogénicas. Os
processos naturais que contribuem para o aparecimento de elementos-traco em aguas sdo o
intemperismo de rochas e a lixiviacdo de elementos no perfil do solo, enquanto que as fontes
antropogénicas estdo associadas principalmente com as atividades de mineracdo (carvao e jazidas
minerais), industriais, além da geragdo de efluentes municipais (Kabata-Pendias & Pendias, 2001),
assim como das atividades agricolas (MENDES et al., 2010; FERNANDES et al., 2007;
MIHALJEVIC et al., 2006).

Nas regides agricolas, o solo pode ser contaminado pelo acimulo de elementos toxicos
provenientes dos fertilizantes quimicos ou mesmo organico, como estercos de suinos, compostos
organicos de lixo, residuos organicos (como o lodo de esgoto ou lodo de caleiro), dos agrotoxicos e
pelos residuos transportados através das chuvas acidas que os ventos trazem das areas industriais.

O conhecimento das concentragdes dos elementos-traco em diferentes tipos de solo, ambientes
e épocas do ano permitem a obtengdo de dados sobre o acimulo destes elementos ao longo do
tempo em fungdo do uso do solo, principalmente de praticas agricolas. Assim, esses resultados de
pesquisa podem nortear novos trabalhos que objetivem definir valores de referéncia e de limite, na
tentativa de evitar que as concentracdes se tornem elevadas a ponto de causar risco potencial a
salde humana.

O céadmio (Cd) e o chumbo (Pb), por exemplo, sdo elementos que podem causar doencas que
vao desde problemas intestinais até o cancer e a descalcificacdo dssea (Senesi, 1999). No corpo
humano esses metais costumam se acumular no figado e nos rins, causando problemas também

nesses Orgaos (Senesi, 1999). Dentro deste contexto o presente trabalho é justificavel pela ampla
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contribuigdo que trard para a sociedade potiguar, com relagdo a avaliacdo dos teores de elementos-
traco nos solos sob ambientes naturais, cultivo agricola e aterros ou lixdes.

Diante do exposto, 0 presente estudo objetivou avaliar os teores de elementos-traco no solo
sob mata nativa (ambiente natural), cultivo agricola e aterros sanitérios ou lix6es em quatro cidades

do Rio Grande do Norte e sua relagcdo com as caracteristicas quimicas e fisicas do solo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. ELEMENTOS-TRACO

O termo metal pesado refere-se a metais quimicamente reativos e bioacumulativos, ou seja,
0 organismo ndo é capaz de elimina-los. Do ponto de vista quimico, segundo Jorddo (2000), a
expressao metal pesado também é usada para designar os metais classificados como poluentes do
ar, agua, solo, plantas e alimentos, ou seja, do meio ambiente. Alguns deles sdo benéficos em
pequenas quantidades para microorganismos, plantas e animais. Por exemplo, 0s seres Vivos
necessitam de pequenas quantidades de elementos como cobalto (Co), cobre (Cu), manganés (Mn),
molibdénio (Mo) e zinco (Zn) para a realizagdo de funcdes vitais no organismo (Cortecci, 2007).
Todavia, em concentra¢des elevadas, tornam-se perigosos, principalmente quando introduzidos na
cadeia alimentar, acumulando-se em plantas, animais e seres humanos. A toxicidade dos metais
pesados é varidvel e em ordem decrescente: Merclrio (Hg) > Cadmio (Cd) > Niquel (Ni) >
Chumbo (Pb) > Cromo (Cr) > Litio (Li), porém o fato dos metais pesados ndo serem
biodegradaveis, aliado a sua toxicidade ser controlada pelas suas propriedades fisicas e quimicas,
faz com que estes se distingam de outros elementos toxicos.

J& o termo elemento-traco tem sido usado para definir metais catibnicos e oxianicos presentes
em baixas concentracdes (usualmente < 1 g kg™) em solos e plantas, muito embora Aluminio (Al),
Ferro (Fe) e Titanio (Ti) os quais ocorrem em maiores concentracdes na litosfera (principalmente
em ecossistemas tropicais) também sejam definidos como elementos-traco por alguns autores
(McBride, 1994; Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Este termo tem sido preferido em publicagdes
recentes que tratam desse assunto, em detrimento da expressdo metal pesado, a qual nunca foi
definida por nenhum érgéo oficial na area de quimica (GUILHERME et al., 2005).

Do total dos elementos constituintes da crosta terrestre 99% séo os 10 elementos maiores:
Oxigénio (0), Silicio (Si), Al, Fe, Calcio (Ca), Sédio (Na), Potassio (K), Magnésio (Mg), Ti e
Fosforo (P). Os outros elementos da tabela periddica sd@o chamados de elementos-traco e suas
concentracdes no ambiente, normalmente, ndo ultrapassam a 1.000 mg kg™, de fato a maioria
apresenta-se, em média, concentracdo abaixo de 100 mg kg™. No entanto a concentracio desses
elementos pode ser de 0 a 100 mg kg™ em residuos sélidos urbanos e de 100 a 10.000 mg kg™ em
residuos de mineracg&o, lodos de esgotos e outros tipos de residuos industriais (TEIXEIRA, 2008).

O actmulo desses elementos em solos agricolas € um aspecto de grande preocupacgdo quanto a
seguranca ambiental, uma vez que pode expressar seu potencial poluente diretamente nos

organismos do solo, pela disponibilidade as plantas em niveis fitotoxicos, além da possibilidade de
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transferéncia para a cadeia alimentar, por meio das proprias plantas, ou pela contaminacdo das
aguas de superficie e subsuperficie (SOARES et al., 2005).

Guilherme et al. (2005) cita que alguns elementos-traco sdo considerados essenciais do ponto
de vista biolégico. Entretanto, mesmo aqueles essenciais podem, sob condi¢des especificas, causar
impactos negativos aos ecossistemas terrestres e aquaticos, constituindo-se, assim, em
contaminantes ou poluentes de solo e agua. Para elementos que possuem a caracteristica intrinseca
de causar danos, a reducdo da exposicdo é a Unica maneira efetiva de se diminuir o risco de

contaminacdo ambiental e a salde humana.

2.1.1 CADMIO (Cd)

O Cd é um metal relativamente raro, ndo tem nenhuma fungdo bioldgica essencial, sendo
considerado altamente téxico para as plantas e animais (ATSDR, 2008a). Estudos efetuados com
animais referem a ocorréncia de cancer de pulmdo como resultado da exposi¢do a Cd, por via
inalatoria, enquanto a sua ingestdo ndo se associou a ocorréncia de tumores. Segundo a
classificacdo da IARC, o cadmio é carcinogénico para 0 homem (grupo 1). Pequenas concentracfes
de Cd em alimentos podem causar efeitos significativos em longo prazo por causa de sua
acumulacdo no corpo humano. O maior prejuizo a salde humana parece ser devido a acumulacdo
cronica no cortex renal, causando disfuncdo quando a concentracdo de Cd nestes tecidos excede
200 pg kg™ de matéria fresca (Oliver, 1997). O Cd é considerado cardiotoxico, causando alargamento
dos musculos do coragdo e hipertensdo (Nriagu, 1988; Edmunds; Smedley, 1996). Além de afetar o
metabolismo do célcio e da vitamina D, resultando na descalcificagdo dos ossos (World Health
Organization, 1996), causa, também, problemas na reprodugdo. Este metal € retido na placenta (World
Health Organization, 1996), restringindo a transferéncia de elementos como 0 Zn e o Cu, que sdo
indispensaveis para o desenvolvimento mental do feto.

E encontrado na natureza quase sempre junto com o Zn em proporcdes que variam de 1:100 a
1:1000, na maioria dos minérios e solos, na qual seu mineral mais comun é a greenockita (CdS)
gue ocorre como uma camada sobre minerais de Zn, especialmente a esfalerita (ZnS), o carbonato
de cadmio (CdCO;) e o 6xido de cadmio (CdO) que ocorrem recobrindo a calamina (CORREA,
2006).

Segundo Corréa (2006) as concentragdes de Cd nos solos em geral variam de 0,3 a 1 mg kg™,
com uma média de 0,7 mg kg™. No entanto, Carvalho (2006) enfatiza que solos com teores de Cd
acima de 3 mg kg™ sdo considerados toxicos, ou seja, contaminados e impréprios para o cultivo de

espécies vegetais destinadas a alimentacéo.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Greenockita&action=edit&redlink=1
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Solos ricos em Zn ou Fe podem resultar em plantas com menores teores de Cd, porém a
alimentacdo com produtos agricolas ou horticolas é a principal causa de contaminagdo da
populagdo humana por este elemento (VAHTER et al., 1996).

2.1.2 COBRE (Cu)

O Cu € um elemento-traco essencial para muitas formas de vida, entre elas, o ser humano,
todavia a exposicdo a doses elevadas podem ser danosas & salde (ATSDR, 2004). Em geral, a
populacdo é exposta ao Cu por meio da inalagdo, consumo de alimentos e agua, contato dérmico
com o ar, 4gua, solo ou outros materiais contaminados. A ingestdo de agua contaminada é a
principal fonte de Cu nos seres humanos. Além disso, as popula¢des que moram proximas a fontes
de emissdo, tais como fundicdes e refinarias, e os trabalhadores destas e de outras industrias
também podem ser expostos a altos niveis de Cu por meio da inalacdo (ATSDR, 2004). Longos
tempos de exposicdo a poeira contendo Cu podem irritar nariz, boca, olhos e causar dores de
cabecas, tonturas, nausea e diarreia. A ingestdo pode ocasionar ndusea, vomito, dores de
estdmago e diarréia (ATSDR, 2004). Além disso, a ingestdo intencional de grandes quantidades
de Cu pode causar danos nos rins e figado e causar a morte. O EPA ndo o classifica como
carcinogénico por falta de estudos que comprovem esse efeito em seres humanos e animais
(ATSDR, 2004).

No solo, o Cu é conhecido por ter baixa mobilidade e, conseqiientemente, baixa
disponibilidade as plantas, principalmente tratando-se de solos com textura fina e alto teor de
matéria organica. A consequliéncia direta desse comportamento é que, mesmo em locais com teores
relativamente altos de Cu, a baixa mobilidade desse elemento promove poucos sintomas de toxidez
(HENRIQUES; LIDON, 1993).

O Cu ocorre no solo em diversos minerais distribuidos em varios grupos, onde os principais
encontram-se nos sulfetos e Oxidos-hidroxidos (Corréa, 2006). Suas concentracdes na superficie
dos solos variam de 3 a 250 mg kg™ e a classe do solo é o fator determinante do metal encontrado
(Zuliani, 2006). De acordo com Sparks (2003) o teor médio de Cu no solo é de 25 mg kg™
Carvalho (2006) trabalhando com feijoeiro (phaseolus vulgaris L.) cultivadas em solos tratados
com metais pesados concluiu que as concentracBes elevadas de Cu, na fase trocavel do solo,
causam efeitos toxicos nos tecidos vegetais das plantas, porém tanto a deficiéncia quanto a toxidez
de cobre ocasionam redugdo da taxa fotossintética. O mesmo autor relata que a dindmica deste

elemento no solo é complexa, sendo reconhecida por sua baixa mobilidade e, conseqlientemente,
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baixa disponibilidade, ambas afetadas por inUmeros fatores, entre 0s quais as composi¢des quimica,
fisica, mineralégica, quantidade de matéria orgénica e o pH do solo.

2.1.3 MANGANES (Mn)

O Mn participa de vérios processos fisiologicos, vegetais e animais. Nos vegetais é
responsavel pela respiracdo, sendo essencial para enzima oxidante lactase e para fisiologia animal
em processos de formacgdo de ossos, fungédo reprodutiva e metabolismo de carboidratos e lipidios
(Thornton, 1995). A concentracdo de Mn no organismo humano tende a ser alta em tecidos ricos
em mitocOndrias, onde trato respiratorio é a principal via de introducdo e absor¢do, porém quando
absorvidos em excesso acumula-se no figado e no sistema nervoso central (ATSDR, 2008b). A
inalacdo de uma grande quantidade de p6 ou gases contendo Mn pode causar irritagdo dos pulmdes
gue poderia levar a pneumonia. Perda do desejo sexual e danificar o esperma também tem sido
observado em homens expostos a niveis elevados desse elemento no ambiente de trabalho..
Manganismo tem sido encontrada em alguns trabalhadores expostos a concentragdes de cerca de
um milhdo de vezes mais elevado do que as concentracdes no ar consideradas normais (ATSDR,
2008b).

O Mn esta presente em varios grupos de minerais (silicatos, 6xidos, sulfatos, carbonatos, etc.),
mas principalmente, em minerais silicaticos formadores de rochas. Suas concentragdes nos solos
em geral variam de 300 a 8.000 mg kg™, com uma média de 700 mg kg™ (Corréa, 2006). Sintomas
de deficiéncia de Mn comumente ocorrem em situagdes de cultivo em solos com baixa fertilidade
natural, quando da utilizagdo intensiva do solo, que levam a uma retirada crescente de
micronutrientes, sem adequada reposi¢cdo, e em casos em que ocorre uma supercalagem,
ocasionando uma indisponibilizagdo do nutriente (MASCARENHAS et al., 1996).

2.1.4 NIQUEL (Ni)

O niquel ocorre normalmente em niveis muito baixos no meio ambiente, sendo o alimento
é a principal fonte de exposicdo.. A exposi¢do também se da pelo ar, contato dérmico ingestéo de
agua contaminada ou fumo. A exposicéo de recém-nascidos € atraves da transferéncia a partir de
sangue da mée para o sangue fetal. Da mesma forma, lactentes sdo expostos ao Ni atraves da

transferéncia de niquel da mée para o leite materno. No entanto, a concentracdo de niquel no leite
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materno é semelhante ou menor do que a concentracdo de niquel em formulas infantis e leite de
vaca (ATSDR, 2005).

E necessario ao organismo do homem e animais em pequenas quantidades, classificado como
um elemento importante ao desenvolvimento do organismo vivo, quando encontradas em doses
elevadas é considerado toxico, podendo causar irritacdo gastrointestinal (nduseas, vémitos e
diminuicdo do apetite), alteracdes neuroldgicas (dor de cabeca, vertigem), musculares, cardiacas e
alergias (ATSDR, 2005).

As rochas ultraméaficas sdo as que apresentam as maiores concentracGes de Ni, em torno de
2.000 mg kg™* e seus equivalentes metamorficos, seus minerais sdo facilmente mobilizados
podendo co-precipitar com Oxidos de Fe e Mn (Guilherme et al., 2005). Suas concentragdes nos
solos ndo contaminados variam de 7 a 60 mg kg™, com uma média de 25 mg kg* (CORREA,
2006).

Quando encontrados em excesso no solo, causam efeitos nocivos as plantas (Zuliani, 2006).
Nas plantas os sintomas iniciais de toxicidade ndo sdo bem visiveis, porém nos estadios moderados
e agudos apresentam clorose (LIU; WANG, 1993).

2.1.5 CHUMBO (Pb)

Néo apresenta funcgdo vital ao organismo vivo, porém quando absorvido por via respiratoria e
cuténea, seu excesso no sistema nervoso, na medula dssea e nos rins sdo considerados 6rgaos
criticos, interferindo nos processos genéticos ou cromossdmicos, inibindo reparo de DNA e agindo
como produtor de cancer (ASTDR, 2007).

Os minerais mais conhecidos séo a galena, cerussita, anglesita e piromorfita. As concentracdes
naturais de Pb no solo variam de 10 a 20 mg kg™ (Carvalho, 2006). O Pb permanece no ambiente
por um longo periodo de tempo devido principalmente, a sua baixa solubilidade e a sua degradagédo
pelos organismos do solo, gracas & baixa mobilidade e solubilidade que permite a sua absorgéo
pelas plantas de forma reduzida (MEDEIROS, 2005).

Quando as concentragdes de Pb sdo muito elevadas, as plantas séo afetadas, havendo uma
relacdo bem proxima entre as concentracfes de Pb nas plantas e no solo. Essas concentragdes
segundo Carvalho (2006) interferem na divisdo celular e inibem a extenso do sistema radicular,

mas, concentragdes abaixo do nivel considerado toxico podem estimular o crescimento radicular.
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2.1.6 ZINCO (Zn)

E um elemento quimico essencial para os seres vivos, pois intervém no metabolismo de
proteinas e &cidos nucléicos, estimulando a atividade de mais de 100 enzimas, colabora no bom
funcionamento do sistema imunoldgico e cicatrizacdo de ferimentos. Sua deficiéncia produz
retardamento no crescimento, falta de apetite, diarréias, impoténcia sexual e também o aumento do
tempo de cicatrizacdo de ferimentos (ATSDR, 2008b).

No solo é encontrado na natureza, principalmente, em compostos junto com outros elementos,
embora seu principal mineral seja a esfalerita (ZnS) (NASCIMENTO et al., 2002).

Hue (1995) verificou que o Zn, entre os elementos-traco, € o que apresenta maior potencial de
lixiviagdo. Sua concentragdo nos solos n&o contaminados variam de 20 a 110 mg kg™ (Corréa,
2006) e de acordo com Sparks (2003) o teor médio encontrado é de 60 mg kg™.

A disponibilidade de Zn para as plantas é diretamente relacionada a forma trocavel no solo
predominante em solugdo em pH abaixo de 6,0, mas acima desse valor, a concentracdo de Zn
decresce acentuadamente (NASCIMENTO et al., 2002).

Segundo Zuliani (2006) grande quantidade de Zn entra no ambiente como resultado de
atividades antropogénicas, como mineracdo, purificacdo de outros minérios, producdo de aco,

gueima de carvéo e de lixo.

2.2 PRINCIPAIS FONTES DE ELEMENTOS-TRACO NO AMBIENTE

Os elementos-traco podem estar presentes em aguas superficiais e subsuperficiais, em solos e
sedimentos tanto em razdo de processos naturais quanto devido a atividades antropogénicas
(Guilherme et al., 2005). Em processos naturais o que contribuem para o aparecimento de
elementos-traco em aguas sdao o intemperismo de rochas e a lixiviagdo de elementos no perfil do
solo, enquanto que as fontes antropogénicas estdo associadas principalmente com as atividades de
mineracdo (carvao e jazidas minerais) e industriais, além da geracdo de efluentes municipais
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Cinzas de queima de carvdo e descarte de produtos comerciais sdo as principais fontes de
elementos-traco em solos (Guilherme et al., 2005). O cultivo dos solos agricolas tem proporcionado
aumento consideravel no teor de elementos-traco, pois alguns insumos agricolas ou subprodutos
usados com finalidade corretiva ou nutricional na agricultura representam também uma possivel

fonte de contaminacdo. Embora menos importantes do ponto de vista quantitativo, esses insumos



20

(fertilizantes quimicos e organicos, calcarios, estercos e lodos de esgoto) podem se constituir em
importantes fontes de poluicdo de solos e 4guas (Guilherme et al., 2005). A aplicacdo de esterco de
origem animal, dependendo de sua origem, também pode conter elementos-traco provenientes,
principalmente, dos aditivos usados na alimentag&o animal.

Uma vez no ambiente, os elementos-traco tendem a se acumular, provocando elevacdo
constante de seus niveis. No solo, geralmente fixa-se na camada de 0-20 cm de profundidade, que é
a mais utilizada para fins agricola (MEDEIROS, 2005).

Segundo dados da PNSB — Pesquisa nacional de saneamento, somente 32,2% de todos 0s
municipios destinam adequadamente seus residuos solidos, enquanto que, em 63,6% dos
municipios, o lixo quando recolhido, ¢ apenas transportado para os “lixdes”, que ndo possuem
nenhum tipo de controle ou tratamento (IBGE, 2002). Diariamente toneladas de residuos sdo
depositadas nos corpos d’agua e solos. Preocupa também a poluicdo atmosférica causada
principalmente pelas emissdes industriais. Tais fatores causam diversos impactos ambientais, como
alteracdes nos ciclos biogeoquimicos dos elementos e na relagdo ecoldgica entre 0s seres Vvivos
(MARTINS, 2005).

Os residuos sélidos podem conter substancias quimicas com caracteristicas toxicas, dentre elas
os elementos-traco presentes em diversos materiais provenientes de industrias, funilarias,
atividades agricolas, laboratorios, hospitais e residéncias (Mufiuz, 2002). O liquido gerado pela
degradacdo dos residuos solidos urbanos (RSU) pode conter altas concentracBes de elementos-
traco, solidos suspensos e compostos organicos originados da degradacdo de substancias que sao
metabolizadas (Celere et al., 2007). A contaminacao do solo ocorre por intermédio da infiltracdo do
chorume, que é gerado pela passagem da agua através do lixo em processo de decomposicdo. Nao
existe composicdo quimica definida para o chorume, pois ele é muito variavel dependendo
do tipo de matéria em decomposicdo no ambiente. O chorume possui elevada carga de
poluentes organicos e inorganicos e pode alcancar tanto as cole¢es hidricas superficiais, como
infiltrar no solo e atingir as aguas subterraneas, comprometendo sua qualidade e seu uso e

influenciando negativamente a qualidade ambiental e a salide da populacdo (LEITE et al, 2004).

2.3 DINAMICA DOS ELEMENTOS-TRACO NO SOLO

O conhecimento da dinamica de elementos-traco nos solos possibilita a utilizacdo de praticas
preventivas e/ou mitigadoras mais eficientes de forma a gerenciar a disponibilidade destes
elementos, distribuicdo no ambiente e transferéncia para a cadeia alimentar. Ao contrario dos

contaminantes organicos, a maioria dos elementos-traco ndo sofre degradacdo microbiana ou
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quimica, e, por isso, as concentracdes no solo persistem por um longo periodo apds a sua entrada
(Guo et al., 2006). O conhecimento das formas ionicas dos elementos-traco presentes na solucéo
(especiacdo quimica) e sua reacdo com a superficie coloidal do solo sdo bons indicativos da
mobilidade e toxicidade do elemento. A especiacdo de um elemento no solo é controlada pela
atividade ibnica da solugdo (concentracdo de outros ions), presenca de ions e moléculas com os
quais formam complexos (Alleoni et al., 2005), fase sélida contendo o elemento e em equilibrio
com a solucédo do solo, condicdo redox e pH do solo, sendo este ultimo o fator que mais altera a
especiacao dos elementos-traco no solo.

Elementos-traco em solucdo existem na forma de ions livres (hidratados) ou em associacao
com ions ou moléculas, formando pares idnicos ou complexos, menos toXicos que 0s primeiros
(Guilherme et al., 2005). Os elementos-trago nas formas cationicas e em complexos de sulfato, de
modo geral, sdo importantes em solos acidos, enquanto carbonato e complexos de borato séo
predominantes em ambientes alcalinos. Os estados de oxidagdo indicam as principais interacdes a
que o elemento-trago esta sujeito, afetando sua estabilidade, mobilidade e risco de contaminagdo do
ambiente. A condicdo redox do solo também exerce grande influéncia no potencial de
contaminagdo do solo. As formas reduzidas dos elementos-trago possuem maior mobilidade, ou
seja, ocorre aumento na possibilidade de lixiviacdo do metal no solo e contaminagdo do ambiente
(ALLOWAY, 1990; SPARKS, 2003).

A interacdo entre formas quimicas dos elementos-traco presentes na solucdo do solo e a
superficie de argilominerais e col6ides organicos do solo, denominada adsor¢do, é 0 processo
quimico que mais altera a disponibilidade de elementos-traco no ambiente (Alloway, 1990). Este
processo de elevada seletividade garante que concentracbes de elementos-trago superiores a
capacidade de troca catiénica sejam adsorvidos pelo solo. Os principais fatores que interferem
neste processo sdo a concentracdo do elemento-trago na solugdo, competicdo com outros cations,
pH do solo e adsorcédo de anions.

Em solos de regiBes tropicais existem muitas duvidas a respeito da mobilidade dos elementos-
trago, justificadas, em parte, pela caréncia de estudos de longo prazo, agravados pela tendéncia de
grande mobilidade desses elementos-traco, j& que nessas regifes predominam solos altamente
intemperizados sob regimes de temperatura e precipitaces pluviais elevadas (OLIVEIRA et al.,
2002).
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2.4 VALORES ORIENTADORES DE QUALIDADE DO SOLO

Os valores orientadores sdo concentracdes de substancias quimicas que fornecem orientacao
sobre a condicdo de qualidade do solo e sdo utilizados como instrumentos para prevencao e
controle da contaminacdo e gerenciamento de areas contaminadas sob investigacao.

Utilizam-se vérias terminologias para este termo, estabelecendo-se, geralmente, faixas de
valores indicativos das diferentes condigdes dos elementos-tragco nos solos. A legislacdo brasileira
estabelece trés valores orientadores distintos: Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade
(VRQs), de Prevengéo (VP) e de Intervencdo (VI) (CONAMA, 2009), (Quadro 1).

Quadro 1 - Valores orientadores para solos.

Valores orientadores

Solos mg kg™
A Intervéncéo
Substancia Referéncia Alerta Agricola Resid. Industrial
APMax
Cd E 1,3 3 8 20
Cu E 60 200 400 600
Mn E - - - -
Ni E 30 70 100 130
Pb E 72 180 300 900
Zn E 300 450 1000 2000

FONTE: Adaptado de CONAMA 420-09 (2009).

*(E — A ser definido pelo estado).

Estes valores sdo baseados na analise dos solos sob condi¢do natural (sem nenhuma ou
minima interferéncia antropica), e em analise de risco, e sdo conceituados abaixo.

Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ é a concentracdo natural de determinadas
substancias no solo, definindo-o como limpo, sem que haja influéncia humana, muito conhecido
como background. Considera-se como solo ndo contaminado aquele cujo teor seja igual ou inferior
aos VRQs, para todos os elementos-traco.

Valor de Prevencao - VP é a concentracdo de determinada substancia, acima da qual podem
ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade do solo. Este valor indica a qualidade de um solo capaz
de sustentar as suas funcBes primarias, protegendo-se os receptores ecoldgicos. Foi determinado
para o solo com base em ensaios com receptores ecoldgicos. No caso deste valor ser alcangado sera
requerido o monitoramento e avaliacdo da causa deste alto teor, tornando-se determinante para
extingdo de possiveis fontes de contaminacdo na area, ou verificagdo da existéncia de teores

naturais atipicos.
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Valor de Intervencdo - VI é a concentragdo de determinadas substancias no solo, acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, & saude humana, considerado um cenério de
exposicao genérico.

Sua determinacdo é baseada em andlise de risco, considerando a dose méaxima aceitavel
absorvida pelo organismo receptor, segundo pesquisas desenvolvidas por diversos 6rgédos, dentre os
quais, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), baseado na toxicologia do
elemento-traco ou substancia e nivel de exposic¢do dos individuos, mediante a aplicacdo de sistemas
de modelagens. Uma vez observado um valor acima do V1 serdo necessarias acdes especificas para
0 gerenciamento da contaminacgdo de forma a remediar a area e reduzir o risco de poluicéo.

Um dos primeiros pontos a ser considerado na analise de risco € o conhecimento do perigo do
elemento em questdo, inerente as caracteristicas quimicas deste. Nesta etapa sdo realizados diversos
ensaios para determinar os efeitos toxicos e a dose maxima de exposi¢do permitida por peso vivo
do organismo, sendo consideradas as diversas vias de exposi¢do (exposi¢do cuténea, digestiva e
respiratoria) do elemento ou substancia, baseadas, por exemplo, em cenarios agricola, residencial e
industrial (CETESB, 2005).

O cenério agricola apresenta prevencao mais criteriosa devido ao risco de introducéo direta na
alimentacdo humana ou indiretamente a partir da sua introducdo na cadeia tréfica. Este Gltimo
processo, alias, pode ser muito mais prejudicial, pois uma vez na cadeia trofica, muitos destes
elementos podem ser biomagnificados, mediante o acimulo nos tecidos animais, principalmente
nas células lipidicas, fazendo com que os teores incorporados nos niveis mais elevados da cadeia,
mediante a ingestdo de alimento contaminado, sejam bastante elevados, muitas vezes superiores
aos niveis tolerados pelos organismos consumidores (BIONDI, 2010).

Séo Paulo foi o primeiro Estado brasileiro a dispor de valores de referéncia de qualidade
préprios para a avaliacdo dos graus de poluicdo do solo, o estudo foi desenvolvido pela CETESB -
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (Quadro 2).

Quadro 2 - Valores orientadores para solos no Estado de Séo Paulo.

Valores orientadores

Solos mg kg™
A Intervéncéo
Substancia Referéncia Alerta Agricola Resid. Industrial
APMax

Cd <0,5 3 10 15 40
Cu 35 60 100 500 700
Mn - - - - -

Ni 13 30 50 200 300
Pb 17 100 200 350 1200
Zn 60 300 500 1000 1500

FONTE: Adaptado de CETESB (2005).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 DESCRIGCAO GERAL DA AREA DE ESTUDO

As coletas de solos para a quantificagdo dos elementos-trago foram realizadas nas cidades
Natal, Lajes, Assu e Mossor6 localizadas no Estado do Rio Grande do Norte. Dentro de cada
cidade foram feitas a selecdo das areas levando-se em consideragdo trés ambientes de utilizacao:
sob vegetagdo natural, com uso agricola e utilizacdo para deposi¢do de residuos solidos urbanos
(lix&o ou aterro sanitario).

O municipio de Natal esta localizado a uma altitude de 30 m, longitude (S) 35°12°34”, latitude
(W) 05°47°42”, Lajes a uma altitude 199 m, longitude (S) 36°14°41”, latitude (W) 5°42°00”, Assu
a uma altitude 27 m, longitude (S) 36°54°31”, latitude (W) 5°34°36” e Mossor6 altitude 16 m,
longitude (S) 37°20°39”, latitude (W) 5°11°15” (APOLO, 2009).

3.2 CLIMA E VEGETAGAO

Segundo Carmo Filho et al. (1991), o Rio Grande do Norte apresenta uma temperatura média
anual de 25,5 °C, sendo a maxima de 31,1 °C e a minima de 21,1 °C. Possui predominantemente
quatro tipos de clima: Arido, Semiarido, Sub-Umido Seco e Umido (Dern, 2005) (Figura 1). O
clima predominante é o semiérido, exceto na costa litoranea oriental e em regiGes de relevo mais
elevado, onde a umidade € alta e as temperaturas médias sdo de 20 °C. No interior, as médias
térmicas ficam em torno de 27 °C, com pequenas varia¢des ao longo do ano e chuvas escassas, cujo
volume ndo ultrapassa 800 mm ao ano (CARMO FILHO et al.,1991).

A vegetagdo predominante no Rio Grande do Norte é a caatinga, com uma vegetacdo
xerofitica tipica. Os solos sdo freqlientemente rasos e muito pedregosos. Também podemos
observar outros tipos de vegetacdo no Rio Grande do Norte como mangue no litoral e faixa de

floresta tropical.
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Figura 1 — Mapa de Tipos Climéaticos do Estado do Rio Grande do Norte.
FONTE: IDEMA, 2005.

3.3 GEOLOGIA

As areas escolhidas neste trabalho representa bem os tipos de formacéo geoldgica do estado
do Rio Grande do Norte. Comegando por Mossoré pode ser encontrado a Chapada do Apodi que é
formado pelo calcario Jandaira. Passando por Assu que ocorre o afloramento de arenitos da
formacdo Acu. Na regido central, no caso a cidade de Lajes, encontra-se 0 embasamento cristalino
com a predominancia do Granito-Gnaisse. Por fim temos a cidade de Natal onde predominam os
materiais do Quaternario.
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A diversidade litologica, a variacdo no relevo e no regime de umidade do solo sdo os

principais responsaveis pela variedade em classes de solos do Estado. Os principais solos

encontrados (Figura 2) s&o:

1. Luvissolos (antigos Bruno N&o Calcicos) ocupam a parte centro sul do Estado; Latossolo

Vermelho Amarelo estende-se por quase todo o litoral do Rio Grande do Norte;

. Neossolos (antigas Areias Quartzosas, Regossolos, Solos Aluviais, Solos Lit6licos) que
ocupam também quase todo o litoral e a margem dos principais rios, sdo solos ndo
hidromorficos e arenosos;

. Planossolos (Soloncharks—Salico, Solonetz—Solodizado), sdo solos rasos e devido a ma
drenagem apresentam limitacGes a agricultura, estdo presentes em pequenas areas do
Estado;

. Argissolos (Podzdlico Vermelho-Amarelo) ocupam, principalmente, a regido do Alto
Oeste;

. Cambissolo Eutrofico, caracteristico de areas de relevo plano a fortemente ondulado, sob a
vegetacao de caatinga hipo e hiperxerdfila;

. Solos de Mangue, presentes nas desembocaduras dos rios;

. Chernossolos (Rendzinas), localizados na chapada do Apodi, sdo solos alcalinos rasos

moderados a imperfeitamente drenados e derivam de calcérios (IDEMA, 2005).

3.5 AREAS DE ESTUDO E COLETA DE AMOSTRAS DE SOLO

Tabela 1 - Descricdo geral da area de estudo com pontos de coletas, coordenadas geograficas, tipos

de solo e uso das areas de estudo. Mossoro, 2011.

Ponto de coletas Coordenadas Geograficas Tipos de Solos Uso da area
Mossorg’) - Fazenda 68°02°43”S ARGISSOLO Area Nativa
Santa Julia 94°28°425"W
Mossor6 — Fazenda 68°02°43”S ARGISSOLO Area Cultivada
Santa Julia 94°28°425”W

: 68°52"77"S ARGISSOLO Lixao
Mossoré 94997°856”W
NEOSSOLO

4— 72°80°10”S Area Nativa
Assll ~FLONA 93°82°994”W FLUVICO
Ass( 73°17°75”S NEOSSOLO Area Cultivada —

93°90°580”W FLUVICO Manga
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Ass( 73°24°42”’S NEOSSOLO Area Cultivada —
93°90°129"W FLUVICO Banana
Assi 73°17°93”S NEOSSOLO Area Cultivada —
93°88°149"W FLUVICO Uva
, 73°04°63”S NEOSSOLO Lixdo
AssU 008417
93°85°613"W FLUVICO
Lajes — Fazenda 80°39°94”S NEO,SSOLO Area Nativa
Gavido 93°67°226"W LITOLICO
Lajes — Fazenda 80°40°50S NEO,SSOLO Area Cultivada
Gavijo 93°67°336”"W LITOLICO
J 93°67°022"W LITOLICO
25°23°59”S NEOSSOLO Area Nativa
Natal — EMPARN 93°44°418"W QUARTIZARENICO
B 25°25°63”S NEOSSOLO Area Cultivada
Natal - EMPARN 03°44°277"W QUARTIZARENICO
. 25°72°347S NEOSSOLO Lixio
Natal — Parnamirim 93°44°792"W QUARTIZARENICO

As amostras das areas cultivadas foram feitas em area sombreada pela copa, em canteiros e
entre linhas na camada de 0-20 cm. Em Natal, as amostras de solo natural foram coletadas na Mata
Atléantica e em solos cultivados na EMPARN (Empresa de Pesquisa Agropecudria do Rio Grande
do Norte) nas quais as areas cultivadas com coqueiro sdo destinadas para experimentos em
pesquisas.

Em Lajes, a amostragem das areas ambiente natural e cultivada foi realizada na fazenda
Gavido, onde a producdo de alface, pimentdo e maméo é destinada para CEASA-RN (Centro de
abastecimento do Rio Grande do Norte).

Nos ambientes natural e cultivado de Mossoro, as amostras foram obtidas da fazenda Santa
Julia, em solo agricola a producdo é destinadas a exportacdo de melao.

Por fim, na cidade de Assu, as coletas no ambiente natural foram realizadas na Floresta
Natural de Asst (FLONA) e em areas cultivadas com uva, manga e banana em fazendas distintas
com producéo destinada a comercializagao.

Para caracterizar o ambiente dos lixdes, nas cidades de Natal e Mossor6 as coletas de solo
foram realizadas nas &reas de aterros sanitarios desativados. Nas cidades de Lajes e Assu as
amostras foram coletadas em areas de lixdo a céu aberto de uso continuo, localizados proximos a

area urbana.
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Figura 2 — Mapa de solos do estado do RN com a localizag¢do dos pontos de coleta.
Fonte: Adaptado de IBGE, 2009.

Para cada ambiente foram obtidas amostras compostas de solo, retiradas com auxilio de trado
holandés, nas profundidades de 0-20 cm. Dentro de cada area selecionada, foram retiradas
aleatoriamente trés amostras de solo compostas por ambiente, na camada de 0-20 cm. As amostras

foram acondicionadas em sacos de polietileno devidamente identificados. Os locais de coleta foram
georreferenciados com auxilio de GPS de navegacdo LEGEND Cx °.

Depois de coletadas as amostras foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas e passadas
em peneira de 2,0 mm de abertura de malha (ABNT 50), obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA).
Depois foram quarteadas manualmente para obtencdo de aliquotas representativas para as analises
de caracterizacdo dos solos e determinacdo dos metais pesados nos laboratérios de Quimica e

Fisica do solo e de Poluicdo do solo da UFERSA, respectivamente.
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3.6 METODOLOGIA DE ANALISES DE SOLO

3.6.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

As andlises para caracterizagdo quimica realizadas em todas as amostras foram: pH, teores de

cations trocaveis (Ca?*, Mg*, K*, Na* e AI**

) e fésforo disponivel (P). Com base nos resultados
analiticos calcularam-se a soma de bases (SB= Ca + Mg + K + Na) e a capacidade de troca de
cations efetiva (CTC.= SB+ Al).

O pH foi determinado em &gua, na relagéo solo: liquido 1:2,5 utilizando-se um potenciémetro
de bancada.

O Ca*, 0 Mg?* e o AI** foram extraidos utilizando-se uma solucio de KCl 1 mol L. O Cae o
Mg trocaveis foram determinados por titrimetria de complexacdo com EDTA, na presenca dos
indicadores metalocrdmicos calcon para Ca e negro de eriocromo T para Ca + Mg, sendo o Mg
obtido por diferenca. A determinacdo de Al trocavel foi por meio de titrimetria de neutralizagdo,
utilizando hidréxido de sodio na presenca do indicador azul de bromotimol.

O P disponivel foi extraido pela solucdo extratora Mehlich-1, também chamada de solucgdo
dupla 4cida ou de Carolina do Norte (HCI 0,05 mol L™ + H,SO, 0,0125 mol L™) e determinado por
espectrofotometria de absor¢do molecular, utilizando filtro vermelho de comprimento de onda 660
nm.

Os teores de K" e Na* foram determinadas, ap6s extracdo pela solucdo de Mehlich-1, por
fotometria de chama. Todas as analises foram realizadas em duplicata e de acordo com a
metodologia descrita em EMBRAPA (1997).

3.6.2 CARACTERIZACAO FiSICA

As andlises de caracterizacdo fisica realizadas em todas as amostras foram: granulometria (areia
grossa, areia fina, silte e argila), densidade do solo (Ds), densidade de particulas (Dp), calculando-

se a porosidade total (PT).

A granulometria dos solos foi determinada pelo método da pipeta, com dispersdo de 20 g de
TFSA com hexametafosfato de sddio 1 mol L™. As areias foram separadas em peneiras de malha

0,053 mm de diametro e fracionadas segundo a classificacdo granulométrica do Departamento de
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Agricultura dos Estados Unidos (USDA). A argila foi separada por sedimentacdo, conforme a Lei
de Stokes e o silte pela diferenca do total menos argila e areia.

A densidade do solo foi determinada pelo método da proveta e a densidade de particulas pelo
método do baldo volumétrico. A porosidade total do solo foi calculada a partir dos dados de
densidade. Todas as analises foram realizadas em duplicata. Os procedimentos laboratoriais
empregados foram descritos no Manual de Métodos de Anélise de Solo (EMBRAPA, 1997).

3.6.3 TEOR TOTAL DE ELEMENTOS-TRACO

Para a determinacdo dos teores totais de Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foram adotados
procedimentos de ataque acido, com digestdo em forno de microondas, marca CEM, modelo MDS
2000, conforme método SW-846 3051A da Environmental Protection Agency descrito por
CAMPOS et al. (2005).

Para a realizacdo da digestdo no forno de microondas utilizou-se 0,5 g da amostra que foi
digerida por 10 mL de HNO; concentrado. Apo6s a adigdo do solo e &cido ao tubo de digestdo, o
material foi levado para o forno de microondas onde foi submetido a temperatura e tempo pré-
determinados. A temperatura foi de 170° por 5 minutos e rampa (tempo necessario para 0 aumento
da temperatura) de 15 minutos. A digestdo foi feita a cada 24 amostras, com duplicatas. As leituras
de todos os extratos obtidos da digestdo foram determinadas por absorcdo atdmica (EAA) modo
chama, utilizando Ar-Acetileno. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo praticavel

(LQP) foram calculados a partir das seguintes expressoes:

LD=30c(tg)*
LQP= LD*FD

Onde: o - desvio padréo de dez leituras do branco;
tg - inclinacdo da curva de calibragéo;

FD — fator de dilui¢do das amostras apds a digestdo

Segundo Quindglia (2006) o limite de deteccdo (LD) é definido como sendo a menor
quantidade de um analito que pode ser detectada, mas néo quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental, em um nivel de confian¢a conhecido. Dessa forma, a IUPAC (The
International Union of Pure and Apllied Chemistry) recomenda o valor de 3 como constante na

formula para se obter o LD. Ja, o limite de quantificacdo praticavel (LQP) é definido como sendo a
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menor quantidade de um analito que pode ser determinada quantitativamente, utilizando um

determinado procedimento experimental com um nivel aceitavel de incerteza (Quadro 2).

Quadro 2 — Limites de deteccéo obtidos para os teores de elementos-traco (mg kg™).

Elementos Cd Cr Mn Ni Pb Zn Cu
LD 0,001 0,004 0,002 0,014 0,01 0,001 0,003
LQP 0,1 0,4 0,2 1,4 1,0 0,1 0,3

3.7 ANALISES ESTATISTICAS

Os resultados analiticos foram avaliados por analises de correlagcdo de Pearson e analise
descritiva, considerando os pardmetros de posi¢do, média e mediana, e de dispersdo, valores
minimos e maximos, desvio padrdo e coeficiente de variacdo. Foram utilizados também
modelos multivariados como andlise fatorial por componentes principais. Para evitar
interferéncia das unidades de medida nas analises de componentes principais a base de
dados foi padronizada a fim de obter média zero e variancia um, permitindo assim o uso de
variaveis com unidades diferentes.

Na analise de componentes principais (ACP) os eixos fatoriais foram rotacionados
pelo método Varimax e estabeleceu-se para este estudo o valor de 0,65 para cargas
fatoriais significativas.

As andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do Programa Computacional Statistica
5.0 (STATSOFT, 1995).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS AMBIENTES

4.1.1 CARACTERISTICAS QUIMICAS

4.1.2 ANALISE ESTATISTICA DESCRITIVA

A caracterizacdo quimica dos solos (Tabela 2), mostrou que as amostras coletadas nos trés
ambientes apresentavam caracteristicas tipicas de solos 4cidos a alcalinos (ambiente natural), solos
fortemente acidos a fracamente acidos (ambiente cultivado) e solos neutros a alcalinos (ambiente
de lixdo) com pH variando de 5,05 a 7,38; 4,69 a 7,56, e 6,84 a 8,45 respectivamente. A
preponderancia dos ions hidroxila sobre os ions hidrogénio na solugdo do solo caracteriza
um solo alcalino (MORAES NETO, 2009).

Tabela 2 - Estatistica descritiva para as caracteristicas quimicas de amostras de solo, coletadas na
camada de 0-20 cm, em ambientes com diferentes tipos de uso, em quatro municipios do estado do
RN, Mossor6-RN, 2011.

Caracteristicas quimicas

Parametros

estatisticos pH P K* Na"  Ca* Mg** SB CTC,
LR L1 e e————— cmol, dm?® -
Ambiente Natural
Média 5,96 23,56 0,02 0,27 4,23 1,93 6,45 6,50
Desvio padréo 0,80 44,44 0,03 0,54 5,09 2,09 7,46 7,43
Minimo 5,05 0,18 0,00 0,00 0,87 0,30 1,53 1,54
Maximo 7,38 124,25 0,08 1,59 12,88 6,05 18,80 18,80
CV(%) 13,41 188,62 151,08 198,26 120,31 108,28 115,53 114,27
Ambiente cultivado
Média 6,18 32,48 0,47 0,23 3,68 1,62 6,00 6,05
Desvio padrdo 0,93 42,73 0,40 0,12 2,29 1,14 3,42 3,41
Minimo 4,69 0,64 0,01 0,05 1,60 0,65 3,11 3,11
Maximo 7,56 114,78 1,10 0,39 8,23 3,38 12,03 12,03
CV(%) 15,06 13155 84,65 52,82 62,27 70,59 57,02 56,26
Lixdo

Média 7,85 80,02 0,75 1,36 7,68 1,60 11,39 11,39
Desvio padrdo 0,54 116,72 0,48 1,23 2,13 1,39 4,34 4,34
Minimo 6,84 0,15 0,08 0,08 4,28 0,08 4,80 4,80
Maximo 8,45 324,80 1,56 3,52 10,55 4,33 16,81 16,81

CV(%) 6,82 14587 64,38 90,39 27,68 86,92 38,07 38,07
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As condicOes de acidez no ambiente cultivado favorecem de certa forma a solubilizagéo e
mobilizacdo de elementos-trago na solucdo do solo e como conseqiiéncia a perda destes por
lixiviagdo ou sua absorcdo pelas plantas, permitindo sua entrada na cadeia alimentar. Segundo
Coelho (1973), uma das causas da acidez é o cultivo intensivo, pois as plantas retiram do solo o0s
nutrientes essenciais de que necessitam para seu desenvolvimento e producgéo, e como as adubagdes
sdo geralmente deficientes em célcio e magnésio, o solo vai-se empobrecendo nas bases trocaveis,
ficando em seu lugar ions de hidrogénio. Em solos com elevada acidez, grande parte do aluminio se
torna soltvel sob a forma de céations aluminio ou hidréxido de aluminio, que sdo adsorvidos —
mesmo com preferéncia sobre o hidrogénio — pelas cargas permanentes dos coléides do solo
(particulas minudsculas de materiais minerais e organicos, constituindo-se da parte mais reativa do
solo). Nessa condigdo, o aluminio acha-se em equilibrio com os ions aluminios na solugdo do solo.
Esses ultimos contribuem para a acidez do solo, pela sua tendéncia hidrolisante, onde nesta reagdo
entre o aluminio e a agua, liberam o hidrogénio (H*). Os fons hidrogénio, assim liberados,
possibilitam um valor de pH muito baixo na solugdo do solo e constituem a maior fonte de
hidrogénio, na maioria dos solos &cidos.

Segundo Kiehl (1979), a alcalinidade ocorre quando, a pluviosidade € baixa e acumulam-se
sais de célcio, magnésio, potassio e carbonato de sddio, saturando o complexo coloidal. Para Brady
(1989), o solo é alcalino, algumas vezes de maneira pronunciada, especialmente quando existe
carbonato de sodio, ndo é raro o pH atingir 9 ou mesmo 10. Solos alcalinos sdo, naturalmente,
caracteristicos da maioria das regides aridas e semiaridas. Segundo Kiehl (1979), a alcalinidade
ocorre quando a maior parte das cargas negativas dependentes do pH estdo saturadas por bases, as
quais desalocam o hidrogénio, que passard para a solucdo do solo. As bases predominardo na
solugéo do solo.

Os solos que apresentam reacao de neutra para alcalina ndo estdo mais dominados pelos ions
hidrogénio ou aluminio. Os locais permanentes de permuta de cargas encontram-se ocupados
primordialmente por bases permutaveis, em gue tanto os ions hidrogénio como os ions hidroxido
de aluminio foram substituidos, na sua maioria. Nessa condi¢do de solos neutros e alcalinos, maior
fracdo das cargas dependentes do pH tornou-se disponivel para permuta catidnica, e o consequente
hidrogénio liberado se desloca para a solu¢do do solo e reage com ions OH", para formar 4gua. Seu
lugar no complexo permutével é ocupado por célcio, magnésio e outras bases.

Referéncia especial deve ser mencionada quanto a redugdo da toxidez de certos elementos-
traco, como chumbo, zinco, cadmio e niquel, encontrados nos despejos de esgotos de cidades
industriais, dos quais crescentes quantidades estdo sendo adicionadas aos solos. Em geral, esses
elementos sdo menos sollveis sob condigdes alcalinas do que &cidas. Isso significa que apresentam

menor aptidao para serem absorvidos pelos vegetais, quando o pH do solo é igual a 7 ou superior.
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Nota-se que os valores de P variaram entre minimos (0,15 e 0,64 mg dm™) e méaximos (114,78
e 324,80 mg dm™), houve grande variacdo entre eles, destacando-se o valor méximo do Lix&o
(324,80 mg dm™). Os valores de K oscilaram entre 0 (ND) e 1,56 mg dm™, enquanto a faixa de
variagdo do Ca ficou entre 0,87 e 10,55 cmol. dm™. Em média, o teor de Mg no solo oscilou entre
0,08 e 6,05 g kg™ (Tabela 2). Essa variacdo é funcio da variabilidade dos solos e do uso nas areas.

Uma grande amplitude de variagdo observada foi para os teores de bases trocaveis (Ca, Mg,
Na e K) (Tabela 2). De acordo com Souza et al.; (1998); Salviano et al.; (1998), Oliveira (2000) e
Silva (2001), esta variacdo pode ser explicada em funcdo da diversidade dos materiais de origem
dos solos. Por outro lado os valores do potassio (K) identificam possivel efeito do homem ou ainda
de agricultura praticada no local.

A CTC efetiva (CTC,), capacidade de troca de cations ao pH natural do solo, mostrou-se bem
diferenciada no ambiente de Lix&o, o qual apresentou os maiores valores médios em relacdo aos
demais ambientes (Tabela 3). Esse comportamento diferenciado deve-se, principalmente, aos altos
teores de carbono organico, proveniente da decomposicao de lixo orgénico, assim como do teor de
argila do local. A Soma de bases (SB), obteve valores idénticos aos da CTC,, confirmando o que
foi dito anteriormente.

Segundo Landim (2003), o coeficiente de variagdo (CV) fornece uma medida relativa da
precisdo do experimento, sendo bastante Util na avaliacdo da dispersdo dos dados. Portanto, os CV
foram classificados segundo os critérios estabelecidos por Warrick & Nielsen (1980). Sendo assim,
apresentou baixa variabilidade para o pH e moderada a alta para os demais atributos. A presenca de
elevados CVs pode demonstrar grandes alteracGes provocadas pelo material de origem, assim como
por fatores externos como clima e temperatura no que diz respeito aos ambientes naturais; pelo
manejo do solo como na adubagdo, em calagens sucessivas e irregulares e, bem como, o local de
amostragem, para os ambientes cultivados e a existéncia de materiais de composi¢do muito variada,
provindos do lixo urbano orgénico e inorganico, para os ambientes de lixdo. Os atributos que
apresentaram o0s maiores CV tém uma grande amplitude entre o valor minimo e o maximo, com
uma relacdo em torno de 10 vezes.

O Na apresentou o maior CV (198,26 mg dm™), ao contrario do Ca, que obteve menor valor
(27,68 cmol, dm®). Isso é claramente confirmado com os maiores valores de méaximo obtidos pelo
Na.
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Tabela 3. Médias das caracteristicas quimicas das amostras de solo coletadas, nas camadas de 0-20
cm de profundidade, antes e apds o periodo de chuvas, em quatro cidades e trés tipos de ambiente.
Mossoro-RN, 2011.

pH H,0 P Ca" Mg* K Na SB CTC,
Ambientes mg dm™ cmol, dm’®
Ambiente Natural
Mossoro @ 5,48 2,70 0,87 1,08 0,001 0,02 1,97 1,97
Assi @ 6,40 4,88 2,72 0,52 0,01 0,02 3,27 3,27
Lajes ¢ 7,38 1,20 12,88 432 0003 159 18,80 18,80
Natal @ 5,05 1,93 1,17 0,70 001 0,03 1,01 1,01
Mossord @ 6,22 0,53 1,15 0,30 0,08 0,002 1,53 1,54
Assi @ 6,50 52,80 1,85 1,57 0,001 0,25 3,67 3,93
Lajes @ 5,50 24,25 11,93 605 0,002 0,17 18,15 18,15
Natal @ 5,16 0,18 1,25 0,93 005 0,11 2,34 2,46
Ambiente Cultivado
Mossord @ 6,36 5,80 2,91 0,82 0,02 0,27 4,01 4,01
Assi @ 6,70 78,03 3,13 0,84 020 0,08 425 4,25
Lajes @ 7,56 14,78 8,23 3,19 029 0,32 12,03 12,03
Natal @ 6,05 19,53 2,36 0,65 005 0,06 311 3,11
Mossorg @ 5,93 0,98 1,67 0,72 1,10 034 3,82 3,88
Assi @ 4,69 0,64 1,60 1,15 076 0,16 3,67 3,83
Lajes @ 6,94 0,81 5,93 3,38 084 027 1042 10,42
Natal ©® 5,19 39,29 3,63 2,19 0,50 0,39 6,70 6,88
Lixdo

Mossoro @ 8,45 32,33 8,22 0,08 0,34 0,60 9,24 9,24
Assq @ 8,13 34,80 7,63 2,18 083 2,70 13,34 13,34
Lajes @ 8,16 50,52 8,58 4,33 039 352 16,81 16,81
Natal @ 7,98 30,58 4,28 0,33 008 011 4,80 4,80
Mossorg @ 8,20 0,26 8,62 1,42 083 1,62 1248 12,48
Assi @ 7,30 0,86 8,80 1,77 123 0,83 12,62 12,62
Lajes @ 7,75 0,66 10,55 2,22 156 1,43 1575 15,75
Natal © 6,84 0,15 4,75 0,45 0,77 0,08 6,05 6,05

@ Dados referentes a 12 Coleta
@ Dados referentes a 22 Coleta

413 TESTt

O periodo de coletas ndo influenciou estatisticamente nenhuma das caracteristicas quimicas do
solo avaliadas no ambiente natural, embora o P tenha apresentado uma grande diferenca nos teores
observados entre as duas épocas de coleta (Tabela 4).

No ambiente cultivado somente os teores de K trocavel no solo apresentaram diferencas
significativas entre os periodos de coletas (Tabela 4), devendo este fato esta relacionado com a
adicdo de fertilizantes ao solo durante o cultivo das areas.

No ambiente de lix&o os teores de P e K no solo apresentaram diferencas significativas quanto

a época de coleta (Tabela 4). Os teores de P no solo reduziram na segunda coleta, enquanto os



36

teores de K foram mais elevados que podem estar relacionado a grande deposi¢do de solidos

urbanos feitos constantemente nos lixdes.

Tabela 4. Comparacéo entre as médias das caracteristicas quimicas do solo em
funcéo da época de coleta para os trés tipos de ambientes estudados.

Variaveis MédiaColetal  Meédia Coleta 2 t-value P
Ambiente Natural
pH 6,08 5,85 0,39 0,71
P 2,68 44 44 -1,42 0,21
K 2,07 12,60 -1,45 0,19
Na 95,32 30,04 0,72 0,50
Ca* 4,41 4,05 0,09 0,93
Mg % 1,66 2,21 -0,35 0,74
Ambiente Cultivado
pH 6,66 5,69 1,67 0,15
P 54,54 10,43 1,62 0,16
K 54,54 311,39 -4,69 0,00
Na 41,20 65,86 -1,29 0,24
Ca* 4,16 3,21 0,56 0,59
Mg % 1,38 1,86 -0,57 0,59
Lixdo

pH 8,18 7,52 2,13 0,08
P 159,56 0,48 2,61 0,04
K 159,56 427,34 -2,84 0,03
Na 398,03 227,73 0,83 0,44
ca® 7,18 8,18 -0,64 0,55
Mg ** 1,73 1,46 0,25 0,81

4.2 CARACTERISTICAS FISICAS

4.2.1 ESTATISTICA DESCRITIVA

A caracterizagdo fisica dos solos para os trés ambientes avaliados pode ser observado na tabela

Tabela 5. Estatistica descritiva para as caracteristicas fisicas de amostras de solo, coletadas na
camada de 0-20 cm, em ambientes com diferentes tipos de uso, em quatro municipios do estado do

RN, Mossor6-RN, 2011.

Parametros AG AF AT Silte  Argila Dp

S U (o T ————— kg kg™ g dm——
Ambiente Natural

Média 0,52 0,26 0,79 0,07 0,14 2,62 50,59

Desvio padrédo 0,13 0,05 0,14 0,07 0,09 0,03 2,56
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Minimo 0,36 0,21 0,62 0,02 0,00 1,23 2,58 45,83
Maximo 0,76 0,36 0,97 0,19 0,26 1,41 2,66 53,71
CV(%) 25,10 20,74 17,93 90,85 68,39 4,79 1,11 5,05
Ambiente cultivado
Média 0,49 0,28 0,77 0,11 0,13 1,47 2,61 54,48
Desvio padrdo 0,08 0,07 0,09 0,04 0,06 0,29 0,02 5,78
Minimo 0,41 0,19 0,66 0,06 0,00 1,09 2,59 48,13
Maximo 0,64 0,45 0,91 0,16 0,20 1,82 2,65 66,40
CV(%) 16,00 26,64 11,82 33,38 51,29 19,79 0,90 10,62
Lixdo
Média 0,53 0,23 0,76 0,15 0,09 1,33 2,56 54,89
Desvio padrdo 0,11 0,05 0,12 0,07 0,06 0,19 0,05 572
Minimo 0,36 0,14 0,63 0,07 0,00 1,15 2,51 50,45
Méaximo 0,70 0,28 0,91 0,23 0,16 1,60 2,65 68,28
CV(%) 20,56 20,45 15,70 44,80 68,02 13,98 2,05 10,41

A variabilidade do solo, medida por meio do coeficiente de variacdo (CV), expressa a precisdo
de um experimento, sendo bastante Util na avaliacdo da dispersdo dos dados, segundo Landim
(2003).

Em relacdo ao coeficiente de variacdo (CV), verificou-se que os teores de silte, argila, areia
fina e grossa se destacaram nos trés ambientes. Onde o silte obteve maior valor de CV no ambiente
natural com (90,85%) e argila nos ambientes cultivados e de lixdo com (51,29 e 68,02%)
respectivamente, (Tabela 5).

Observou-se que a porosidade total (PT) apresentou maiores médias, assim como maiores
valores de minimos e maximos em relacdo aos ambientes.

No ambiente natural (Tabela 5), foram verificados CV baixos para a porosidade total do solo
(LIMA et al., 2007a), com CV de 5,05% e médios para a Ds, com 4,79% (SIQUEIRA; VIEIRA,
2005), respectivamente, resultados semelhantes aos encontrados por Cruz et al. (2007), para a
densidade do solo. Estes valores médios de CV indicam que a area em estudo se encontrava mais
uniforme para estes atributos, observada tanto pelo valor médio quanto pela proximidade dos
coeficientes.

A Dp sofreu alteragdo para os ambientes cultivados e lix&o, obtendo valores inferiores ao do
ambiente natural. Fator que pode estar ligado ao tipo de interferéncia antropica sofrida através de
manejo cultural, assim como pelo depdsito de solidos urbanos no local, para os ambientes
cultivados e de lixao respectivamente.

Pelos resultados obtidos, pode-se observar que os atributos fisicos do solo variaram entre 0s

ambientes, observando que os ambientes cultivados e lixo sofrem maior alteracéo.
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De forma contraria existe a argila que influencia na retengdo de metais no solo, segundo

(Alleoni et al., 2005; Guilherme et al., 2005). As cidades apresentaram varia¢fes de granulometria,

0 que ressalta a diferenca de comportamento dos metais nos trés ambientes, em média as

caracteristicas texturais dos ambientes foram de franco-arenosa a franco-argilo-arenosa.

4.3 ELEMENTOS- TRACO

4.3.1 ESTATISTICA DESCRITIVA

Aplicou-se a analise descritiva levando-se em consideragdo os trés ambientes e as duas épocas

em estudadas, utilizando-se os elementos-trago como variaveis (Tabela 6).

Tabela 6 - Estatistica descritiva para os teores de elementos-traco em amostras de solo, coletadas
na camada de 0-20 cm, em ambientes com diferentes tipos de uso, em quatro municipios do estado
do RN, Mossoré-RN, 2011.

Parametros Ni Cu Mn Pb Cd Zn
estatisticos | (110 i aee———————
Ambiente Natural
Média 8,38 1,65 63,84 17,78 1,21 6,77
Desvio padrdo 12,00 4,19 62,47 27,04 3,41 7,47
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Maximo 34,06 12,00 159,92 62,12 9,66 20,46
CV (%) 143,15 254,72 97,84 152,10 282,84 110,41
Ambiente Cultivado
Média 6,52 3,19 103,26 30,53 1,49 13,11
Desvio padrédo 4,15 3,28 139,84 20,26 1,86 13,05
Minimo 1,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Maximo 13,93 7,45 371,20 52,83 5,38 32,57
CV (%) 63,74 102,72 135,42 66,38 124,84 99,52
Lixao
Média 13,64 37,45 120,37 55,36 2,53 141,58
Desvio padrédo 8,48 56,68 103,47 22,82 2,97 113,30
Minimo 5,33 0,00 0,00 29,96 0,00 8,03
Maximo 27,08 168,56 316,00 89,95 8,75 303,57
CV (%) 62,13 151,32 85,96 41,22 117,24 80,02

Os teores médios de Ni observados foram de 8,38, 6,52 e 13,64 mg kg'l, tendo apenas neste

altimo ambiente superado o valor de referéncia estipulado pela CETESB (2005), que é de 13,00 mg
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kg™. Todavia, em todos os ambientes observou-se que os teores maximos desse elemento foram
superiores ao valor de referéncia (Tabela 6).

Observa-se que o valor maximo obtido é mais do dobro do valor de referéncia, o que leva a
crer que neste periodo avaliado alguns ambientes apresentem solos com algumas zonas de
toxicidade em relacdo ao Ni, podendo este fato estar associado tanto ao material originario e ainda,
devido a aplicacdo de residuos de origem animal, como estrume.

Apenas na area do lixdo os teores de Cu foram superiores ao valor referéncia para este
elemento (35,00 mg kg™) de acordo com a CETESB (2005). Nessas &reas a presenca deste
elemento no solo pode estar associado a sua presenca em materiais condutores de eletricidade (fios
e cabos), e em ligas metalicas como latdo e bronze, material muito comum em lix&es.

O teor de Mn alcangou valores méaximos de variou entre 159,92, 371,20, e 316,00 mg kg™,
com valores médios de 63,84, 103,26 e 120,37 mg kg™ para a area natural, cultivada e lixdo,
respectivamente. De acordo com a CETESB (2005) ainda ndo foi estabelecido um valor de
referéncia para esse elemento no solo.

Verificou-se ainda que em todos os ambientes os teores médios de Pb observados encontram-
se acima do valor de referéncia, que é de 17,00 mg kg™, (Tabela 6), com teores médios de 17,78,
30,53 e 55,36 mg kg™ para os ambientes natural, cultivado e de lixdo, respectivamente. Apenas na
area de lixdo os teores maximos encontrados atingem o valor de prevencdo (72 mg kg'). A
presenca de teores elevados deste elemento nos diferentes ambientes pode ser justificada pela
aplicacdo de produtos fitossanitarios, corretivos e fertilizantes nas culturas, ou ainda pela presenca
de residuos industriais ou urbanos, que pudessem levar a acumulagdo deste no solo.

No que diz respeito ao Cd, observaram-se teores médios de 1,21, 1,49 e 2,53 mg kg™ para as
0s ambientes natural, cultivado e de lixdo, respectivamente. Esses teores apresentam-se acima do
valor de referéncia (<0,50 mg kg™) em todas as areas, mas apenas na area de cultivo e de lixdo
ultrapassam os valores de prevencao definidos pela CETESB (2005) para este elemento, sendo por
isso, preocupantes os valores maximos obtidos. A fonte deste elemento pode ser devida ao
sucessivo uso de fertilizantes fosfatados e a deposicdo de materiais como pilhas e baterias no lixo
comum. O teor médio de cadmio na crosta terrestre é de aproximadamente 0,15 mg kg™ (Bowen,
1979; Heinrichs et al., 1980) e nos solos, a média é de 0,06 mg kg™ (EPA, 1992). Ross (1994)
verificou que a disponibilidade deste elemento é maior para os solos que tenham sua origem
associada as rochas méficas, e restrita para os solos originados de gnaisse e arenito + sedimentos do
Terciéario.

Observa-se que o teor de Zn sé apresentou teores acima do valor de referéncia, que € de 60,00
mg kg, nas areas utilizadas para deposicdo de residuos sélidos urbanos, com teores médio e
méximo de 141,58 e 303,57 mg kg, sendo este Gltimo superior ao valor de prevencdo. A presenca

de teores elevados deste elemento deve-se a acumulagdo de elevadas concentragdes de material
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organico, muitas vezes contaminado com Zn, mas também devido a sua litologia, devido a
presenca de minerais metalicos.

Pelos valores minimos verificados, em sua maioria zero, pode-se concluir que esses elementos
ndo existiam ou existiam em quantidades muito inferiores, que o método utilizado para anélise dos
mesmos ndo foi capaz de detecta-los.

Os estudos quimicos do solo avaliam a distribuicdo dos elementos e 0s processos que
governam os fluxos entre diferentes compartimentos terrestres. Na ciéncia do solo estes estudos séo
direcionados para avaliacdo dos fatores controladores distribui¢do, mobilidade e biodisponibilidade
dos metais pesados oriundos de fontes naturais e antrépicas. Padrfes de variabilidade natural dos
elementos-traco em diferentes escalas (da paisagem & estrutura do solo) tornam-se um ponto de
partida interessante para os estudos geoquimicos e para o entendimento da diferenca entre a
concentracdo natural e efeitos de origem antropica dos elementos-trago (Burak, 2008). Pelo estudo
dos fatores formadores do solo que influenciam a distribuigdo dos elementos-trago, consegue-se em
geral, separar tal variabilidade natural, uma vez que os fluxos e as distribui¢Ges desses metais desde
0 material de origem até o solo estardo atrelados a processos pedogenéticos e geomorfoldgicos.

Os solos de abrangéncia das areas estudadas dentro do Rio Grande do Norte desenvolveram-se
em Mossoro sobre a Chapada do Apodi que é formado pelo calcério Jandaira, passando por Assu
que ocorre o afloramento de arenitos da formagdo Acgu. Na regido central, no caso a cidade de
Lajes, pelo embasamento Cristalino com a predominancia do Granito-Gnaisse e na cidade de Natal
pelos materiais do periodo Quaternario.

Em Mossoré os solos encontrados foram Argissolos e Latossolos, em Assu foram Latossolos e
Neossolos fulvicos, em Lajes foram Neossolos liticos e regossolicos e em Natal encontramos 0s
Neossolos quartizarénicos.

A ocorréncia natural de elementos-traco em solos depende principalmente do material de
origem sobre o qual o solo se formou dos processos de formagéo, da composicédo e proporcdo dos
componentes de sua fase solida. Também outros fatores como o teor e a composicdo da fragéo
argila, contetdo de matéria orgénica e condicdes fisico-quimicas dos solos podem influenciar sua
concentracdo em elementos-trago (LIMA, 2003).

Os Calcérios da Formagdo Jandaira representam um deposito de mar raso e quente com
sedimentacdo durante o Turoniano (93 a 89 milhGes de anos atrés). J& os arenitos e argilitos da
Formacdo Acu representam depositos fluviais (rios) que depositaram essas areias e argilas durante
0 Albiano (112 a 99 milhGes de anos atrés). O embasamento Cristalino é constituido de variados
gnaisses, rocha de origem metamdrfica, resultante da deformacdo de sedimentos arcésicos ou de
granitos. Sua composicdo é de diversos minerais, como feldspato potassico, plagioclésio, e ainda

quartzo e biotita, sendo por isso considerada essencialmente quartzofeldspatica.
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Tabela 7. Médias dos teores totais de elementos-traco (mg kg™) nas quatro cidades
estudados. Mossor6/RN, 2011.

Cidades Ni Cu Mn Pb Cd Zn
———————————————————————————— mg kg™

Mossoré 9,45 14,91 100,15 35,42 0,75 73,53

Assl 14,38 4,00 122,38 44,27 2,28 43,54

Lajes 5,23 36,06 145,68 21,26 0,89 78,96

Natal 9,00 1,42 15,10 37,28 3,05 19,24

A constituicdo predominante do solo também deve influenciar a presenca de um ou outro
elemento em maior ou menor intensidade, intimamente associado ao material de origem e aos
processos de formacdo do solo (Ross, 1994). Isso explica o fato do Mn ter apresentado a maior
média entre os teores de elementos-traco, 145,68 (mg kg ™), ao contrario do Cd com a menor
média, 2,28 (mg kg ™) (Tabela 7).

VariagGes nos teores de elementos-trago entre solos de classes diferentes e também entre solos
pertencentes a uma mesma classe foram observadas por Amaral Sobrinho et al. (1997) e por
Fadigas et al. (2006). Segundo esses autores isso se deve, principalmente, as variacGes nas

propriedades quimicas e fisicas dos mesmos.

4.3.2TESTEt

As amostras de elementos-traco foram avaliadas independentemente por meio do teste-t, para
as duas épocas de coleta, levando em consideracédo os trés ambientes estudados, natural, cultivado e
de lixdo (Tabela 8). O teste-t € uma comparacdo entre duas médias, € usada quando ndo se conhece

a variancia da populacdo ou quando se quer comparar duas amostras.

Tabela 8. Comparagéo das médias dos teores de elementos-trago no solo em
trés diferentes ambientes nas duas épocas de coleta. Mossor6/RN. 2011.

Metais Média Coletal  Média Coleta 2 t-value P
Ambiente Natural
Ni 10,55 6,21 0,73 0,47
Cu 0,00 3,29 -1,67 0,12
Mn 100,07 27,62 2,70 0,00
Pb 35,56 0,00 3,69 0,00
Cd 2,41 0,00 1,53 0,15
Zn 3,61 9,93 -1,75 0,10

Ambiente Cultivado
Ni 6,49 6,54 -0,02 1,00
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Cu 1,89 4,48 -1,66 0,12
Mn 189,27 17,25 3,25 0,00
Pb 33,54 27,52 0,59 0,56
Cd 1,35 1,63 -0,31 0,76
Zn 11,73 14,49 -0,39 0,69
Ambiente Lix&o
Ni 18,37 8,92 1,67 0,12
Cu 54,82 20,08 1,24 0,23
Mn 156,92 83,81 1,48 0,16
Pb 53,60 57,13 -0,31 0,76
Cd 2,19 2,88 -0,47 0,65
Zn 158,50 124,65 0,59 0,56

*Q grupo 1 refere-se a primeira coleta e o grupo dois a segunda coleta.

Nos solos utilizados para deposicdo de lixdo ndo houve diferencas estatisticas significativas,

ou seja, o0 periodo de coleta ndo interferiu nos resultados (Tabela 8). O Zn obteve as maiores

médias e Cd as menores médias dos grupos.

No entanto observou-se uma tendéncia a reducéo dos teores, exceto para o Cd e o Pb.

4.3.3 CORRELACAO ENTRE ELEMENTOS-TRACO E AS CARACTERISTICAS DO SOLO

Assim como o Fadigas et al. (2006), os estudos de correlagBes simples e de analise por

componentes principais (ACP) foram aplicados para amostras de solo de duas épocas de coleta e

em trés ambientes para verificar as correlacdes entre as variaveis de estudo. A correlacdo de

Pearson (p < 0,05) foi aplicada para 19 variaveis em um conjunto de 24 amostras de solos. Os

coeficientes de correlacdo entre os teores de metais pesados (Ni, Cu, Mn, Pb, Cd e Zn) e os

atributos quimicos do solo (pH, K, Na, Ca, Mg, SB e CTC,) e fisicos (areia, silte, argila, densidade

do solo, densidade real e porosidade total) sdo apresentados nas Tabelas 9 e 10.

As correlacdes entre K*, Mg?', areia, silte, argila, porosidade total e os elementos-tracos n&o

foram significativas.

Tabela 9. Coeficientes de correlacdo linear simples (r) entre os teores totais de metais pesados e as
caracteristicas quimicas do solo

Metais pH P K Na' ca’’ Mg®* SB CTC.
Ni 049* 016 -011 027 063* 035 054 0,12
Cu 042* 0,77 031 051* 0,29 0,03 031  051*
Mn 0,49* 042* -008 023 0,36 0,10 0,30 0,11
Pb 050* 005 022 055 041* 020  043*  049*
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Cd 0,27 -0,29 0,02 0,09 0,32 0,08 0,25 0,07

Zn 0,62* 0,59* 0,38 0,75* 0,43* 0,11 0,47* 0,71*
*Significativo a 5% de probabilidade.

O pH correlacionou-se positivamente com o0s teores de todos o0s elementos-traco
determinados, exceto com o Cd, porém com coeficientes relativamente baixos (Tabela 9). As
reacOes do solo séo responsaveis pela regulacdo do comportamento dos metais, assim como muitos
outros processos no solo. Alteragdes no pH poderdo afetar as propriedades dos argilominerais 1:1
(carga gerada por protonagcdo e desprotonacdo da superficie), dos oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio e dos componentes organicos, pois todos apresentam cargas dependentes do pH, que
determina a reacao dos seus grupos. funcionais de superficie, que originardo as cargas positivas ou
negativas responsaveis pela adsor¢do e dessorcao no solo (LAIR et al., 2007).

O pH exerce forte influéncia na dindmica dos fons metélicos catiénicos (Cu*, Zn**, Ni**,
Mn*, Fe*, Cr**, Co*, Pb** e Cd*"), sendo estes mais moveis em condicdes de pH baixo, ou seja,
em ambiente de maior acidez, principalmente em solos com elevado grau de intemperizagdo, onde
0s grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais sdo, na sua maioria, pH-dependentes,
especialmente os oxi-hidroxidos de ferro e aluminio (Rieuwerts et al., 2006). Por outro lado,
condicdes de pH acima de seis favorecem a dissociacdo de H* de grupos OH da matéria organica e
dos Oxidos de Fe e Al, aumentando a adsorcéo dos metais e posterior precipitacdo (Oliveira et al.,
2002), reduzindo a sua biodisponibilidade. Todavia, embora haja uma relagdo entre o pH do solo e
as fragbes sollveis e disponiveis, esta é diferente para cada um dos metais. Geralmente as
condi¢bes de acidez favorecem o aumento do potencial de lixiviagdo das formas solUveis dos
compostos metalicos, principalmente em areas com predominancia de textura grosseira e material
com baixa capacidade de adsor¢do (Fernandez et al., 2007). Entretanto, nesse trabalho, a
correlagdo observada foi positiva, possivelmente, devido a metodologia de extragdo utilizada. Neste
caso, foram extraidos teores totais em meio fortemente &cido ndo sendo o extrator sensivel a
variacdo do pH, que é mais evidentes quando se consideram na correlagdo com o pH os teores
disponiveis desses elementos no solo.

O teor de Ca*" trocavel do solo correlacionou-se positivamente com os teores torais de Ni, Pb
e Zn (Tabela 9). Entre as fontes que contribuem para a elevacdo de niquel nos solos, estdo os
materiais agricolas como os fertilizantes fosfatados que possuem uma pequena porcao de niquel, a
deposicdo atmosférica resultante da queima de combustiveis e dleos, combustdo de carvao,
fundicdo, mineracdo e aplicacdo de lodos de esgoto no solo (Nickel, 1989; McGrath & Smith,
1990; Malavolta, 1994). Para Kiekens (1990), as principais fontes poluidoras de zinco nos solos
sdo as atividades de mineracéo, uso agricola de lodos de esgoto e materiais compostados bem como

0 uso de agroquimicos, tais como fertilizantes e pesticidas que contém zinco.
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O teor de Na* apresentou correlacdes positivas e significativas apenas para os teores de Cu, Pb
e Zn, pode-se supor dessa forma que esses metais encontram-se associados nesse ambiente e que,
possivelmente, tenham as mesmas fontes de origem.

A CTC, também apresentou correla¢éo positiva e significativa com os teores de Cu, Pb e Zn.
Os cations metalicos podem estar adsorvidos as superficies das argilas por forcas eletrostaticas ou
ndo especificas, haja vista que as forgas que ligam esses ions ndo sdo tdo intensas, favorecendo
assim a reversdo da forma adsorvida em forma soltvel no solo (Lackovic et al., 2003). White &
Dixon (2000) destacam que esse fendmeno tem algumas caracteristicas importantes, tais como: ser
reversivel, controlada pela difusdo i6nica, ser estequiométrico e, na maioria dos casos, ha uma
seletividade ou preferéncia de um ion pelo outro, que esta relacionada com o raio iénico hidratado
e com a energia de hidratacdo dos cations de mesma valéncia. Sastre et al. (2006) verificaram que a
solubilidade e a mobilidade dos metais esta relacionada diretamente com a parte sélida e a solucéo
do solo, a estimativa da capacidade de sor¢do do solo trds informagbes importantes sobre a
vulnerabilidade dos solos a contaminacdo por elementos-traco. A baixa CTC condicionada pela
mineralogia oxidica (6xidos de Fe e Al) ou silicatica 1:1 (caulinita) comum nos ambientes
tropicais, quando associada a condi¢des de baixo pH favorecem a lixiviagdo e a disponibilidade dos
elementos-traco nos solos. Por outro lado, 0 aumento do pH no solo elevara os niveis de CTC, além
de favorecer a formacao de complexos e quelatos, obtidos pela matéria organica, fato que minimiza
a disponibilidade dos elementos-traco as plantas e diminui sua mobilidade no solo (Silveira et al.,
2003). Finalmente, Udom et al. (2004) destacam que a CTC e o contetdo de matéria organica

podem ser bons indicadores para a predi¢do da mobilidade desses elementos no solo.

Tabela 10. Coeficientes de correlacdo linear simples (r) entre os teores totais de metais pesados e
as caracteristicas fisicas do solo.

Metais  A.G. AF. AT. Silte  Argila D, Dy PT
Ni 011 025 024 0,20 0,19 -0,28 0,30 0,15
Cu 012 -0,10 0,05 0,10 -0,17 -0,22 -0,44* 0,18

Mn -0,19 048* 0,09 -0,08 -0,07 -0,44* 0,17 0,10
Pb 0,18 -0,38  -0,04 0,24 -0,15 -0,10 -041* 0,16

Cd 0,02 -0,29 -0,14 0,23 0,02 0,04 0,08 0,12

Zn 0,10 -0,25 -0,04 0,27 -0,17 -0,12 -0,61* 0,16
*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

O teor de Mn apresentou correlagéo positiva significativa com o teor de areia fina e negativa
com a densidade do solo (Ds). Ja a densidade de particulas (D) apresentou correlagéo significativa

e negativa com os teores de Cu, Pb e Zn. As baixas correlagdes observadas, provavelmente, se
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devem a variagdo nas fracOes organicas dos solos (Argissolos, Latossolos e Neossolos), ja que as
amostras originam-se de diversos tipos de solos presentes no semi-arido nordestino (Tabela 10).

Os baixos coeficientes de correlagdo dos atributos areia, silte, argila, Ds e PT com os elementos-
traco indicaram que essas variaveis poderiam ser excluidas das andlises multivariadas, por
apresentaram fraca, pouca ou nenhuma correlacdo significativa. Todavia, apesar da areia, silte e
argila ndo apresentar boas correlagbes com a maioria dos elementos-traco, optou-se por ndo
eliminar esta varidvel das analises multivariadas, por reconhecer a importancia da granulometria
como sendo uma das caracteristicas que mais influencia na distribuicdo dos elementos-traco no
solo (PAYE, 2008).

4.3.4 ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA

A Anadlise fatorial por componentes principais foi realizada sobre a matriz de dados composta
de 6 variaveis e 24 amostras de solos, sendo estabelecidas duas componentes principais. (Tabela
11).

Tabela 11. Anélise fatorial pelo método de extracdo das componentes principais para
metais pesados e suas respectivas cargas fatoriais, autovalores, variancia total e
acumulada e comunalidade. Mossoro, 2011.

Variaveis Componente® -
1 2 Comunalidade
——— Cargas Fotoriais?

Ni 0,23 0,89 0,85
Cu 0,88 0,06 0,78
Mn 0,75 -0,07 0,56
Pb 0,45 0,69 0,68
Cd -0,10 0,95 0,91
Zn 0,94 0,21 0,87
Autovalores 2,99 1,71 —
% da variancia total 49,86 29,62 —
% da variancia acumulada 49,86 79,50 —

(1) Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax.
(2) Cargas fatoriais > 0,65 sdo significativos.
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A proporcdo acumulada das duas componentes conseguiu explicar cerca de 80% da variagéo
geral. A primeira componente foi influenciada, principalmente pelo Cu, Mn e Zn todos
positivamente. Vendrame et al. (2007) atribuem esse fato ao longo e intenso processo de
intemperismo ocorrido nessa regido. Singh & Gilkes (1992) deram suporte a essa afirmativa, ao
demonstrar que apenas 30% da quantidade total de Mn e 50% das de Cu e Zn estéo retidas nos
Oxidos de Fe e, assim, protegidos da lixiviacao.

A segunda componente apresentou 0s maiores pesos para Cd e Ni respectivamente. A
distribuicdo dos elementos-traco em perfis de solos é variavel, devido principalmente as diferencas
na capacidade de retencdo dos componentes nos diversos horizontes, Paye (2008). Isso se deve
também a ocorréncia de chuvas que antecederam as coletas da segunda componente, periodo de
intensa concentracdo de chuvas na regido, lixiviando alguns elementos de areas agricolas ou
industriais para as demais areas, fazendo com que alguns desses elementos, como o Cd e o Ni se
concentrassem no solo, em camadas superficiais, como as das amostras coletas.

A comunalidade mostra quanto da variancia, para cada variavel que esta sendo estudada, é
explicada pelas duas componentes que foram extraidas. Dessa forma, observa-se que 0s maiores
valores foram obtidos para Cd, Zn e Ni. Apesar do Cd e Ni terem apresentado fatores de carga
apenas na segunda componente, e Zn apenas na primeira componente, seus valores de
comunalidade foram superiores aqueles apresentados para os demais elementos-traco, mostrando a
importancia daqueles elementos nas duas componentes. Segundo Cruz & Regazzi (2001) variaveis
com alta correlacdo com as componentes de grande importancia sdo muito expressivas, engquanto
que aquelas que apresentam alta correlacdo com componentes de pouca importancia sdo pouco
expressivas. Sendo assim, pode-se considerar o Cu, Mn e Pb como variaveis importantes para 0s
procedimentos estatisticos posteriores. Portanto, entre as varidveis consideradas elementos-trago

Cu, Mn e Pb foram mantidos na matriz dos dados para analises posteriores.

4.3.5 CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS EM GRUPOS

A interpretacdo do dendograma, atribuindo-se o valor 62 para a distancia de ligacdo, permitiu
identificar trés grupos de solos (Figura 4). A delimitacdo feita no dendograma para distancia de
ligacdo foi estabelecida com base na andlise visual do mesmo, na qual se avaliou os pontos de alta
mudangca de nivel, conforme sugere CRUZ e REGAZZI (2001).
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Figura 4. Dendograma de classificagdo das areas (Ambiente Natural, Cultivado e
Lixdo x Cidade de Mossord, Assl, Lajes e Natal) em funcdo de seis metais
pesados em duas épocas de coletas.

Os grupos obtidos por semelhanca entre as amostras também se compdem de solos de
diferentes classes pedoldgicas, uma vez que solos de classes pedolégicas diferentes podem
apresentar alguns atributos quimicos e de composicdo granulométrica em comum (EMBRAPA,
1999); assim, amostras de um mesmo solo ou de solos distintos, podem estar presentes em um
mesmo grupo, desde que as concentragdes de algumas das varidveis consideradas na analise fatorial
por componentes principais, sejam préximas (Tabela 11). Em Mossord os solos encontrados foram
Argissolos e Latossolos, em Assu foram Latossolos e Neossolos falvicos, em Lajes foram
Neossolos liticos e regossolicos e em Natal encontramos os Neossolos quartizarénicos (Tabela 12).
Alguns autores observaram que o teor de metais também varia entre solos pertencentes a uma
mesma classe, ou entre solos de classes diferentes, em funcdo das variagfes nas caracteristicas dos

solos (AMARAL SOBRINHO, 1993; MAZUR, 1997; RAMALHO et al., 2000; VALADARES,
1975).

Tabela 12. Classes taxondmicas e materiais de origem dos solos dentro dos diferentes grupos

Grupos Solos Geologia Uso Cidade
1 A, N calcério jandaira, arenito assu Lixao Assu, Mossord
2 N Quaternério, cristalino natural e lixao Natal, Lajes
3 AN Calcério jandaira, quaternario, cultivada e Mossord, Natal,
arenito assu e cristalino natural Assu, Lajes

A — Argissolo; N - Neossolo
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Tabela 13. Médias dos teores totais de elementos-traco (mg kg™) para os diferentes grupos

Ni Cu Mn Pb Cd Zn
Grupos n
———————————————————————————— mg kg ~--------
1 15,01 73,16 175,42 53,32 1,88 215,71
2 17,57 3,42 49,20 44,01 4,66 22,57
3 4,49 1,80 93,06 25,15 0,45 20,96

A andlise das médias obtidas para as variaveis na Tabela 13 nos permite verificar que as
variaveis gque melhor caracterizam cada grupo sejam identificadas, deste modo, pode se dizer que o
grupo 1 (amostras de area de lixdo) é caracterizado pelas maiores concentragdes de Pb, Zn, Cu e
Mn, sendo que seus teores mais elevados refletem entdo o acimulo pelo uso do solo para deposicao
de residuos sélidos urbanos

O grupo 2 por sua vez, é formado pelas areas de Lixdo e de cultivo em Natal e pela area
Natural em Lajes. Este grupo se diferencia do primeiro por seus teores de Ni, Pb e Cd elevados,
devido, principalmente a influéncia sofrida pelo uso do solo (lixdo e cultivo) em Natal e mostrando
a importancia do material de origem da regido de Lajes nos teores naturais desses elementos no
solo.

O grupo 3 é composto pelo maior nimero de amostras, relacionando, em grande parte, as
amostras de solo coletadas nos ambientes natural e cultivados, independente do municipio ou da
geologia do local, sendo este 0 grupo que apresenta 0s menores teores dos elementos-traco, exceto
para Mn.

Observa-se assim, que o uso do solo e a geologia foram fatores importantes no

agrupamento das amostras por semelhanca.
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5. CONCLUSOES

Os teores médios dos elementos-traco seguiram, em geral, a ordem: &rea natural<&rea
cultivada<lixao.

Os teores médios encontrados para a maioria dos elementos-trago estudados foram
superiores aos valores de referéncia estipulados para o estado de Sdo Paulo para as areas de
lixdo.

Os teores medios de Pb e Cd foram superiores aos valores de referéncia em todos 0s

ambientes estudados.
O periodo de coleta, em geral, ndo interferiu nas caracteristicas quimicas e nos teores de

elementos-traco do solo.
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