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RESUMO

ALMEIDA JUNIOR, Agenor Bezerra de. Universidade Federal Rural de
Pernambuco, fevereiro de 2014. Teores naturais e Valores de Referéncia de
Qualidade para metais pesados em solos do Estado da Paraiba.
Orientador: Clistenes Williams Aradjo do Nascimento. Co-orientadores:
Adailson Pereira de Souza e Caroline Miranda Biondi.

A contaminacdo dos solos por metais pesados € um problema recorrente. A
preocupacao crescente com a preservacao da qualidade dos solos sugere a
adocao de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) para metais pesados
como primeira etapa nas agdes de monitoramento ambiental. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi determinar os teores naturais de antimoénio (Sbh),
bario (Ba), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), chumbo (Pb), cobalto (Co),
ferro (Fe), manganes (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), prata (Ag) e zinco (Zn)
em solos representativos do Estado da Paraiba, disponibilizando as bases para
definicdo dos VRQs desses elementos para o Estado. Foram coletadas
amostras de 94 pontos de forma a abranger melhor toda a extensdo da
Paraiba, na profundidade de 0-0,2m, em areas de vegetacdo nativa (com
minima ou nenhuma intervencdo antrépica). A digestao das amostras baseou-
se no método 3051A, e a determinacdo foi efetuada em espectrofotometria de
emissdo Optica com plasma induzido (ICP- OES). Os resultados obtidos
indicam amplas faixas de variacdo para os parametros fisicos e quimicos
avaliados. A analise de correlacdo indica que, de modo geral, os teores de
metais pesados foram controlados pelo pH, pela CTC(t), pelos teores de Fe e
Mn e pela fracao silte e argila. A abundancia natural dos metais pesados nos
solos da Paraiba seguiu a seguinte ordem decrescente: Fe, Mn, Ba, Cr , Zn, Ni,
Cu, Pb, Co, Sh, Cd, Ag e Mo. Os teores naturais dos metais pesados nos solos
sdo relativamente baixos quando comparados a outros paises e Estados
brasileiros. O material de origem e a pedogénese dos solos exerceram grande
influéncia nos teores de metais pesados determinados neste estudo. Os VRQs
obtidos a partir do percentil 75 para os solos da Paraiba foram: Ag (<0,53 mg
kg™), Ba (87,96 mg kg™), Cd (0,06 mg kg™), Co (7,93 mg kg}), Cu (11,22 mg

Xii



kg™), Cr ( 28,81 mg kg™l), Fe (18,74 g kg), Mn (359,83 mg kg™), Mo (<0,43 mg
kg™), Ni (9,12 mg kg™), Sb (0,39 mg kg™), Pb (10,01 mg kg™) e Zn (23,46mg kg
1

).

Palavras-chave: Qualidade ambiental, contaminacdo de solos, poluicdo de

solos, elementos toxicos.
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ABSTRACT

ALMEIDA JUNIOR, Agenor Bezerra de. Federal Rural University of
Pernambuco, February of 2014. Natural concentrations and Reference
Quality Values for heavy metals in soils from Paraiba state, Brazil. Advisor:
Clistenes Williams Aratjo do Nascimento. Co-advisor: Adailson Pereira de

Souza and Caroline Miranda Biondi.

Soil contamination by heavy metals is a worldwide problem. The growing
concern for preservation of soil quality suggests the adoption of Quality
Reference Values (QRVs) for heavy metals as a first step in the actions of
environmental monitoring. In this context, the work was carried out to determine
the natural levels of antimony (Sb), barium (Ba), cadmium (Cd), copper (Cu),
chromium (Cr), lead (Pb), cobalt (Co), iron (Fe), manganese (Mn), molybdenum
(Mo), nickel (Ni), silver (Ag) and zinc (Zn) in soils of the State of Paraiba, Brazil,
providing the basis for definition of these elements QRVs for the state. Samples
from 94 points were collected in order to cover the entire length of Paraiba, in
the depth of 0-0.2 m, in areas of native vegetation (with minimal or no human
intervention). Digestion of the samples was based on the method 3051A, and
the metals were measured by Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometer (ICP-OES). The results indicated wide ranges of variation for the
evaluated physical and chemical parameters. Correlation analysis showed that
the concentrations of heavy metals were mainly controlled by pH, CTC (t), the
contents of Fe and Mn and the silt and clay fraction. The natural abundance of
heavy metals in soils of Paraiba followed the decreasing order: Fe, Mn, Ba, Cr,
Zn, Ni, Cu, Pb, Co, Sh, Cd, Ag e Mo. The natural concentrations of heavy
metals in soil are relatively low compared to other countries and Brazilian
states. The parent material and soil pedogenesis exerted great influence on
concentrations of heavy metals. The VRQs obtained from the 75th percentile to
the soils of Paraiba were: Ag (<0,53 mg kg™), Ba (87,96 mg kg™), Cd (0,06 mg
kg™), Co (7,93 mg kg?), Cu (11,22 mg kg™), Cr ( 28,81 mg kg™?), Fe (18,74 g kg
1, Mn (359,83 mg kg?), Mo (< 0,43 mg kg™), Ni (9,12 mg kg™), Sb (0,39 mg kg’
Y, Pb (10,01 mg kg™) e Zn (23,46mg kg™).
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Keywords: Environmental quality, soil contamination, soil pollution, toxic

elements.
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1. INTRODUCAO

A preservacdo do meio ambiente e a melhoria da qualidade de vida
constituem uma preocupacao evidente na sociedade moderna. Nas ultimas
décadas, o desenvolvimento tecnologico e o crescimento demografico
mundial intensificaram as atividades agricolas, industriais e de mineracao,
resultando na utilizacdo desenfreada dos recursos nhaturais e,
consequentemente, no aumento significativo dos niveis de contaminantes no
ambiente, especialmente no solo. Neste contexto, diversas pesquisas vém
sendo desenvolvidas na éarea de ciéncia do solo e poluicdo ambiental
objetivando compreender a dinamica dos contaminantes nesse ambiente,
assegurando assim, o monitoramento e controle da qualidade ambiental.

Os contaminantes inorganicos de interesse ambiental que ocorrem
naturalmente em solos sdo genericamente conhecidos por “metais pesados”,
termo este que ainda n&o possui definicAo consensual na comunidade
cientifica, pois diverge quanto as bases sugeridas para o estabelecimento
deste grupo de elementos (massa atbmica, densidade, niumero atémico e
propriedades quimicas) (Biondi, 2010). Neste sentido, sera adotado o termo
metal pesado para designar um grupo de elementos quimicos (metais, semi-
metais e ndo-metais) que estdo associados a poluicdo ambiental e toxicidade
aos seres Vivos.

Alguns metais, a exemplo, do Cu, Fe, Zn, Mn e Ni atuam como co-
fatores enzimaticos, possuindo essencialidade comprovada para plantas e
animais. Por outro lado, As, Cd, Hg e Pb sdo extremamente tOxicos e nao
possuem nenhuma funcdo biolégica conhecida. Porém, mesmo 0s metais
pesados essenciais, sob condicbes especificas, altas concentracdes, podem
causar impactos negativos ao ecossistemas terrestre e aquaticos,
constituindo-se, assim, em contaminantes ou poluentes do solo (Kabata-
Pendias & Pendias; 2001).

Conceitualmente, solo contaminado €é aquele que apresenta
concentracbes de determinado elemento acima do esperado em condi¢des
naturais, entretanto, sem causar dano Obvio aos organismos vivos. Poluicéo,
por sua vez, ocorre quando a concentracdo do elemento € superior ao

observado naturalmente, chegando afetar os componentes bidticos do
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ecossistema, comprometendo a funcionalidade e sustentabilidade deste
(Accioly & Siqueira, 2000).

Os metais pesados nos solos s&o provenientes de fontes naturais e
antropicas. Estes elementos, quando oriundos de processos naturais, como
intemperismo das rochas, deposi¢cfes atmosféricas e erupcdes vulcanicas,
sdo encontrados, geralmente, em baixas concentragbes e formas
prontamente ndo disponiveis, ndo representando em condi¢cdes naturais
riscos para o homem, plantas e animais. Contudo, atividades antropicas, seja
por fontes pontuais ou difusas, tem modificado esse cenario (Alloway et al.,
1990).

A contaminacdo do solo e das aguas por metais pesados acarreta sérias
consequéncias sobre os componentes funcionais dos ecossistemas, por
exercerem efeitos deletérios a saude humana e animal (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007). Os principais problemas associados a saude humana séo
cancer, lesbes na pele, retardamento fisico e mental, disfun¢cdes motoras,
dificuldade de aprendizagem, danos ao sistema nervoso, figado e rins
(Silveira et al, 2003; Singh & Cameotra, 2004).

A preocupacao crescente com a preservacdo da qualidade dos solos
gerou a necessidade de conhecer os impactos que estes elementos podem
causar neste compartimento e, ou, nas comunidades que dele dependem.
Nesse sentido, os 6rgdos ambientais de monitoramento precisam de
indicadores capazes de servir como referéncia para a avaliagdo continuada dos
impactos causados pelas atividades antrOpicas. Por essa razdo, ha a
necessidade de estabelecimento de Valores Orientadores de Qualidade de solo
que permitam identificar areas contaminadas ou poluidas e,
concomitantemente, avaliar o potencial de risco ao meio ambiente e a saude
humana.

Neste cenario, 0 objetivo deste trabalho foi determinar os teores naturais
de Antimdnio (Sb), béario (Ba), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), chumbo
(Pb), cobalto (Co), ferro (Fe), manganes (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni),
prata (Ag) e zinco (Zn) nos solos do Estado da Paraiba, disponibilizando as
bases para definicAo dos Valores de Referéncia de Qualidade desses

elementos para o Estado.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Origem dos metais pesados no solo

O termo “metal pesado”, mesmo sendo comumente usado, ainda néo
possui definicdo consensual na comunidade cientifica, pois ha divergéncias
guanto as bases sugeridas para o estabelecimento deste grupo de elementos.
Esse termo tem sido preferido em diversas pesquisas que tratam desse
assunto (Corréa et al, 2008; Biondi et al., 2011; Krishna et al., 2011; Silva et
al., 2012; Santos & Alleoni, 2013), em detrimento das expressdes elementos
toxicos, metal traco ou elemento traco, termo estes, inapropriado e utilizado
de forma restrita pela comunidade cientifica (Biondi, 2010). Por definicéo,
designa-se metal pesado ao conjunto de elementos quimicos muito
heterogéneo incluindo metais, semi-metais e ndo-metais com densidade
atdémica maior ou igual a 6 g cm™ (Alloway, 1990).

A existéncia dos metais pesados esta relacionada com a formacéo e
evolucdo do Universo e sua distribuicdo nos solos ocorrem naturalmente de
forma generalizada (Soares, 2005). Os metais pesados ocorrem como
constituintes naturais de minerais primarios, sendo incorporados na estrutura
cristalina destes minerais por substituicdo isomorfica durante sua
cristalizacdo; liberados ao ambiente ap0s o processo de intemperismo das
rochas de origem (Alloway, 1995).

Em condi¢cdes naturais, os metais pesados ocorrem normalmente em
baixas concentracdes no solo e em formas ndo prontamente biodisponiveis,
nao representando riscos para o homem, animais e plantas (Alloway, 1990;
Costa et al., 2004; Kabata-Pendias, 2004; Lu et al., 2012). Porém, existem
casos de altas concentracbes naturais de metais pesados no solo (Caires,
2009; Fabricio Neta, 2012).

E consenso na comunidade cientifica o fato de que os teores naturais de
metais pesados no solo sao reflexos dos teores do material de origem e dos
processos pedogenéticos. Por isso, a influéncia do material de origem sobre os
teores de metais pesados tem sido relatada por diversos pesquisadores como

sendo determinante para distribuicdo desses elementos nos solos de diversas
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regides (Alloway, 1990; Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Alleoni et al., 2005;
Biondi et al., 2011) (Tabelal).

Tabela 1. Concentracdo de metais pesados na crosta terrestre e em rochas e solos

de diferentes regides do mundo derivados de diferentes materiais de origem .

Metais Rochas igneas Rochas sedimentares Solos g)o
Ultraméficas  Maficas  Graniticas  Carbonato  Arenitos  Peliticas mundo
mg kg™
As 1 1,5 1,5 1 1 13 -
Cd 0,12 0,13 0,009 0,028 0,05 0,22 -
Co 110 35 1 0,1 0,3 19 1,4-10-27
Cr 2980 200 4 11 35 90 12-67-221
Cu 42 90 13 5,5 30 39 6-24-80
Hg 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18 -
Mn 1040 1500 400 620 460 850 80-558-1315
Mo 0,3 1 2 0,16 0,2 25 -
Ni 2000 150 0,5 7 9 68 6-24-92
Pb 14 3 24 57 10 23 8-29-67
Zn 58 100 52 20 30 120 17-67-236

" valores para crosta terrestre e rochas sdo expressos como médias (Alloway, 1990).%) Valores para
solos do mundo séo expressos como minimo-média-maximo (Kabata Pendias & Pendias (2001).

Ferreira et al. (1994) atribuem ao material de origem o componente
principal na distribuicdo dos metais pesados, mesmo em condi¢cdes severas
de intemperismo definindo niveis caracteristicos e representativos dos
materiais que deram origem ao solo.

Solos derivados de rochas maficas (ricas em  minerais
ferromagnesianos) apresentam, em geral, maiores teores de metais pesados
comparados com solos derivados de rochas acidas (ricas em feldspatos e
silica) e, principalmente, em relacdo a solos desenvolvidos de rochas
sedimentares, tais como argilitos, siltitos e arenitos (Oliveira, 1996; Oliveira et
al., 2000).

Rochas ultramaficas contém em sua composicéo Fe, Co, Ni, Au e Cr, 0s
guais decrescem em abundancia nos basaltos e granitos. Enquanto os
demais metais pesados (Cu, Zn, Hg, Ag, Cd, S, As, Sb, Ti, V e Pb) ocorrem
principalmente nos basaltos e nas rochas de composi¢do intermediaria
(andesitos), sendo empobrecidos em rochas ultramaficas e nos granitos com
pouco Ca (Alleoni et al., 2005).

A textura das rochas também possui influéncia significativa na

susceptibilidade ao intemperismo, visto que possibilita maior ou menor
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infiltracdo da &agua na rocha. Em geral, rochas de textura mais grossa
intemperizam-se mais rapidamente que as de textura mais fina. De acordo
com Alloway (1995), em geral, rochas sedimentares de textura mais fina
(peliticas) frequentemente apresentam maiores teores que as de textura mais
grossa (arenitos).

Biondi (2010), ao estudar os teores naturais de metais pesados em solos
do Estado de Pernambuco, verificou que somente o Cu, Ni e Co podem ser
diretamente relacionados ao material de origem, e que 0s teores naturais de
metais pesados ndo podem ser inferidos diretamente do material de origem
dos solos, visto que o0s processos pedogenéticos parecem ser um fator
decisivo no teor de Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Pb, Cd, As e Hg.

As atividades antropogénicas, como as atividades industriais, agricolas e
de mineracdo, tém elevado significativamente a concentracdo de metais
pesados em solos e, consequentemente, 0s riscos de contaminacao
ambiental (Santoyo et al., 2000; Tarley & Arruda, 2003; Soares, 2004). A
contaminacdo do solo por metais pesados € extremamente perniciosa por
serem elementos persistentes, ndo-degradaveis, teratogénicos, mutagénicos
e carcinogénicos (Alloway, 1990; Costa et al., 2004; Weber, 2004, Guo et al.,
2006; Singh et al., 2010).

Os maiores teores de metais pesados sdo encontrados nas areas
urbanas, devido a maior influéncia das atividades antropicas. Por isso, a
maioria dos estudos sobre contaminacdo com metais pesados em solos
urbanos geralmente tém sido realizadas em grandes cidades com alta
densidade populacional ou em cidades industriais com alto grau de
industrializacdo (Geagea, et al. 2008; Vega, et al, 2008; Maas, et al, 2010;
Eduardo, et al , 2011).

A queima de carvao mineral e petroleo, usados como fonte de energia
para as industrias, promove a liberacédo de diversos metais em forma de vapor
ou material particulado emitido na atmosfera (Milanez, 2007). No Brasil, muitos
casos de contaminagdo de solos por metais pesados nas proximidades de
areas industriais ou de mineracdo tém sido relatadas (Artaxo et al., 2000;
Magalhées et al., 2001; Andrade et al., 2009).

Nas comunidades rurais, alguns insumos agricolas ou subprodutos

usados com finalidade corretiva ou nutricional na agricultura sado algumas das
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maiores fontes de poluicdo ndo pontuais de metais pesados no solo e sistemas
aquéaticos (Alloway,1990; Arias et al., 2005; Campos et al., 2005; Pierzynski et
al., 2005; Mendes et al., 2006; Bizarro et al., 2008). Estes elementos estéo
frequentemente presentes nas impurezas residuais desses insumos, porque,
0S mesmos ndo sdo suficientemente purificados durante o processo de
manufatura por razbes econdmicas (Amaral Sobrinho et al., 1992; Carvalho et
al., 2012).

Adicbes globais de metais pesados ao solo por fertilizantes sdo da ordem
de 30-250 t ano™ de Cd, 50-580 t ano™ de Cu, 30-380 t ano™ de Cr, 200-550 t
ano™ de Ni, 420 -2.300 t ano™ de Pb e 260-1.100 t ano™ de Zn (Nriagu &
Pacyna, 1988). Varios trabalhos demonstram que plantas cultivadas com altas
concentracbes de metais pesados podem oferecer riscos a saude humana
(Martins et al., 2003; Rangel et al., 2006; Sheng et al., 2012).

Os corretivos e fertilizantes nitrogenados e potassicos, na maioria dos
casos, possuem concentracdes de metais pesados inferiores aos encontrados
nos fertilizantes fosfatados representando pequena possibilidade de
contaminacdo ambiental (Lottermoser, 2009; Carvalho et al., 2012). Contudo,
fertilizantes nitrogenados e calcérios podem atingir até 1450 e 1250 mg de Pb
por kg, respectivamente (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Vérios trabalhos relatam os efeitos causados por fertilizantes fosfatados
na contaminacao por metais pesados (Campos et al., 2005; Freitas et al., 2009;
Molina et al., 2009). Os fertilizantes fosfatados s&o as maiores fontes de
contaminagcdo com Cd em solos agricolas, encontrado em concentracfes
variaveis, dependendo do tipo de rocha fosfatica da qual foram obtidos (Bizarro
et al., 2008). Estima-se que a Unido Europeia adiciona a seus solos
aproximadamente 300 t ano™ de Cd (Huton & Symon, 1986). Na Inglaterra e no
Pais de Gales, os fertilizantes fosfatados € uma importante fonte de aporte de
Zn, Cu e Ni nos solos agricolas. Para o Ni, ocorreu adicdo anual, via
fertilizantes e corretivos, de 36 t aos solos daqueles paises (Nicholson et
al.,2006)

A aplicacéo de fertilizantes orgéanicos, a exemplo do esterco de origem
animal, dependendo de sua origem, também pode adicionar metais pesados ao

solo provenientes, sobretudo dos aditivos usados na alimentagdo animal (Li et
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al., 2007). De acordo Ogiyama et al. (2005), adubacdo com esterco de suino
ocasiona aumento no teor de metais no solo, em especial Cu e Zn.

Os pesticidas sdo outra importante via de entrada de contaminantes nos
solos, pois possuem na composicdo da molécula metais como As, Cu, Zn e Hg,
que sao liberados ao meio apos a degradacéao biolégica do produto (Guilherme
et al., 2005). Dentre os defensivos, os fungicidas cupricos tém sido citados por
promover aumento expressivo do teor de Cu em niveis fitotoxicos em areas
agricolas (Pietrzak & Mcphail, 2004; Mirlean et al.,, 2007), podendo causar
danos a microfauna do solo (Vieira et al., 2000).

Estudos desenvolvidos no Rio Grande do Norte em Cambissolo Haplico,
indicam acréscimos no teor total e disponivel de Ni, Pb, Cu e Mn, na camada
superficial de solos cultivados com meloeiro em funcdo do uso agricola
(Mendes et al., 2010). Em Petrolina, Pernambuco, areas cultivadas com
mangueiras encontram-se contaminadas por Cu, Zn e Cr em fungdo do uso
agricola, necessitando ser realizado monitoramento nessas areas para evitar
impactos ambientais (Silva et al., 2012). Fernandes et al. (2007) encontraram
teores de Cu, Fe, Zn, Mn, Mo e Pb levemente superiores aos valores de
intervencdo agricola preconizados pela CETESB (2005) em solos
cultivados com olericolas no Estado de Minas Gerais.

2.2 Dinamica dos metais pesados no solo

A retencdo dos metais pesados € controlada por reacdes de adsorcao,
precipitacdo e complexacdo, afetando assim, a sua solubilidade e mobilidade
(Khan et al.,, 2000). De acordo com Alloway (1995), a adsorcdo €
provavelmente o processo mais importante na quimica dos metais pesados no
solo.

Mudancas nas condicbes ambientais, tais como: pH, potencial redox,
capacidade de troca catidnica (CTC), superficie especifica, textura, quantidade
e qualidade da matéria organica, composi¢cdo mineral (conteudo e tipos de
argilas e de 6xidos de Fe, Al e Mn), o tipo e a quantidade de metais e a
competi¢cdo idnica podem causar a mobilizacdo dos metais pesados da fase

sélida para a fase liquida, favorecendo assim uma possivel contaminagéo
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(Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Alleoni et al., 2005; Antoniadis et al., 2008;
Santos et al, 2010).

Os efeitos do pH nos processos de adsorgao, solubilidade e mobilidade
dos metais pesados no solo sdo bastante conhecidos (McBride, 1994; Chaves
et al., 2008; Zhao et al., 2010). O pH do solo influencia a geracdo de cargas do
adsorvente (cargas negativas ou positivas) e a especiagao dos metais (Chaves
et al., 2008). Em geral, a adsor¢do de metais € pequena a valores baixos de
pH. A elevacdo do pH favorece o aumento das cargas negativas na superficie
dos colbides, regulando a magnitude da adsorcdo nesses solos, e,
consequentemente, sua capacidade de adsorcdo de metais, visto que, as
cargas negativas na superficie originadas pela desprotonacdo dos
componentes do solo tendem a ser balanceadas pelos metais (McBride, 1994;
Casagrande et al., 2004; Arias et al., 2005).

Lopes & Alleoni (2007), avaliando o efeito do pH na adsorcdo de metais,
em solos do Estado de S&ao Paulo, observaram para todos eles aumento na
adsorcdo com a elevacao do pH até, aproximadamente, 7.

O potencial redox exerce grande influéncia no potencial de contaminacéo
do solo, pois, as reacdes de oxirreducdo podem influenciar na forma quimica
de alguns metais como As, Pb, Cu, Cr, Hg e Ag (Camargo et al., 2001). Um
exemplo das reacBes de oxirreducdo em ligantes inorganicos é o caso dos
oxidos de Fe e Mn, que ao sofrerem reducdo tornam-se mais solluveis (Souza
et al., 2006). De modo geral, as formas reduzidas dos metais possuem maior
solubilidade, ou seja, ocorre aumento na possibilidade de lixiviagdo do metal no
solo e contaminacdo do ambiente (Alloway, 1990).

A CTC é um dos mais importantes indicadores da capacidade de retengao
de metais pesados na fase solida do solo. Solos que apresentam valores mais
elevados de CTC possuem, em geral, maior capacidade de adsor¢cédo de metais
que os de baixa capacidade de troca, pois, possuem mais sitios de adsor¢ao
disponiveis nos coldides do solo para adsorver metais (Barry et al., 1995). A
elevacdo na CTC, consequéncia do aumento do pH, é justificavel devido ao
aumento no nivel de dissociagcdo de hidroxila nas extremidades e nas
superficies das particulas de argila, resultando em aumento da carga liquida
negativa das mesmas. Em geral os 6xidos tendem a contribuir pouco a CTC

em solo com valores de pH abaixo de 7,0 (Alloway, 1995). A maior contribuicdo

23



da CTC do solo € proveniente das cargas elétricas da matéria organica,
chegando a fornecer entre 30 a 65% da CTC da maioria dos solos tropicais
devido a desprotonacdo de grupamentos acidos da matéria organica (Costa et
al., 2006).

A matéria organica do solo, mesmo quando em pequena quantidade,
também participa ativamente na imobilizagdo dos metais pesados pela
presenca das cargas negativas e pela alta area superficial especifica que pode
chegar a 800-900 m? g* (Silva et al. 2006). A matéria organica cria cargas
negativas em pH relativamente baixo, fazendo com que a matéria organica
seja a principal fonte de cargas elétricas negativas nos solos tropicais, onde
predominam minerais do tipo 1:1 (Meurer et al, 2006).

A afinidade da matéria organica pelos metais pesados manifesta-se pela
exposicao de sitios de adsorcédo. As cargas negativas podem formar ligacGes
ndo especificas com alguns cétions do solo, principalmente com Ca*?, Mg* e
K* (Silva et al., 2006) ou adsorver especificamente metais de transicdo como
Zn*?, Cu*?, Mn*? e Co*? (Costa et al., 2006), sendo que quando essa ligacdo
ocorre em dois ou mais pontos da molécula organica, forma-se um complexo
metélico, geralmente conhecido como quelato (Camargo et al., 2001). Quando
a interacdo metal-ligante leva a formacdo de complexos estaveis, as reacdes
de adsorcéo podem ser retardadas (Harter & Naidu, 2001). Os metais pesados
podem formar precipitados diretamente com &anions na forma de carbonatos
(CO35%), sulfatos (SO4%) e fosfatos (PO,™).

A complexacao de ions metalicos pelas substancias humicas pode reduzir
a atividade dos metais pesados na solucédo do solo, atenuando sua capacidade
de produzir efeitos téxicos ou de contaminar aguas superficiais e subterraneas
(Camargo et al., 2001). De modo geral, os acidos fulvicos (baixo peso molar)
formam complexos estaveis com metais pesados, que sao em geral sollaveis,
tornando mais disponiveis as plantas, enquanto os formados com &cidos
hamicos séo insolaveis, tornando os metais mais imobilizados. Os acidos
hamicos podem ainda atuar como agentes redutores e reduzirem o Cr (VI), que
€ a forma mais toxica, para Cr (lll) (Silva et al., 2006). Neste contexto, a
matéria organica por apresentar alta reatividade, regula a atividade de metais
pesados e elementos fitotbxicos e afeta na mobilidade, biodegradabilidade e

consequente toxicidade de moléculas adicionadas ao solo (Silva et al., 2006).
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Meurer et al. (2006) afirmam que nédo é possivel estabelecer uma regra
Unica para prever a afinidade da matéria organica por metais. De acordo com
McBride (1994), de modo geral, a sequencia da ordem de afinidade de metais
pesados pela matéria organica a pH 5, segue a seguinte ordem: Cu > Ni > Pb >
Co>Ca>2Zn>Mn>Mg.

Os oxidos e hidréxidos possuem uma elevada superficie especifica (>400
m? g'), e diferentes sitios de adsorcdo, conferindo significativa acdo na
mobilidade, distribuicdo e atenuacdo dos metais pesados (Axe & Trivedi, 2002).
A ligacdo formada entre o metal e a superficie dos Oxidos é altamente
dependente do pH, pois, o pH do solo pode interferir na adsorcdo de cations
metélicos por meio de mecanismos de adsorcao especifica e ndo especifica
(Camargo et al, 2001).

Os oxidos de Fe mais comuns em solos sdo a hematita (a-Fe;O3) e a
goethita (a-FeOOH) e, constituintes importantes em solos altamente
intemperizados, apresentando a vantagem adicional na imobilizacdo dos
metais pesados (Fontes & Weed, 1996). Os oOxidos de Fe apresentam um
elevado PCZ (7 a 9) e, portanto, ndo adsorvem a maioria dos metais em solos
acidos, por isso, contribuem pouco para a CTC do solo. Os o6xidos de Mn
apresentam um baixo PCZ (1,5 a 4,6) e elevada area superficial, possuindo
superficies carregadas negativamente em pH acido, adsorvendo fortemente os
metais em pH acido (Alloway, 1995).

O estudo da sequéncia de seletividade dos o6xidos e hidréxidos pode
ajudar a compreender o comportamento da adsorcdo dos metais pesados.
Contudo, a afinidade dos metais pesados pelos compostos dos solos depende
da quantidade de sitios existentes, da concentracdo e dos tipos de metais
competidores, do pH do solo, raio ibnico, valéncia do metal e da
eletronegatividade, porém, nenhum desses itens isoladamente explica o
processo de adsorcédo (Araujo et al., 2002).

Costa et al. (2006) afirma que a afinidade dos colbides de superficie em
adsorver cations aumenta com a valéncia dos mesmos. Para ions de mesma
valéncia, a preferéncia na adsorcédo € determinada, principalmente, pelo seu
raio idnico ou pela sua energia de hidratacdo. Segundo Meurer et al. (2006), a
eletronegatividade é um fator importante para se determinar qual cation sera

preferencialmente quimiossorvido, sendo que quanto mais eletronegativo o
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metal, mais fortemente serd a coordenacdo com os atomos de oxigénio do
grupo funcional de superficie, sugerindo-se a seguinte ordem para cations
divalentes: Cu > Ni > Co > Pb > Cd > Zn > Mg > Sr. No entanto, essa
sequencia é alterada em funcéo da superficie dos minerais (McBride, 1994).

Existe um consenso geral de que Cu e Pb sdo metais mais imdveis em
comparacdo ao Cd, Zn e Ni, mesmo quando esses metais sdo encontrados
simultaneamente no solo (Fontes & Gomes, 2003).

De acordo com Nael et al. (2009), a distribuicdo dos metais pesados no
interior do perfil € influenciada principalmente nos solos que apresentam
horizontes argilosos, apresentando teores mais altos nos horizontes iluviais, B
textural e B espddico. Costa (2005), avaliando a biodisponibilidade dos metais
Cd, Cu, Pb, Ni e Zn em seis solos do Estado do Rio Grande do Sul, verificou
gue solos que possuem pouca matéria organica, baixos teores de oxidos de
Fe e predominio de minerais silicatados de baixa atividade apresentam maior
risco ambiental, sendo os metais Cd, Ni e Zn mais méveis no perfil do solo.

2.3 Valores orientadores de qualidade de solo

A preocupacdo no ambito da preservacao da qualidade dos solos gerou
a necessidade do estabelecimento de valores orientadores de qualidade que
permitam identificar areas contaminadas e, concomitantemente, avaliar o
potencial de risco ao meio ambiente e a saude humana (CETESB, 2001;
Soares, 2004; Biondi, 2010).

O emprego dos valores orientadores tem sido pratica usual em paises
que desenvolveram uma eficiente politica ambiental para protecdo dos
recursos naturais. A Holanda foi o primeiro pais a formalizar um programa
nacional para avaliacdo de contaminacdo e estabelecimento de niveis de
investigacdo, possuindo uma preocupagcdo marcante com o meio ambiente
como um todo e ndo apenas com 0s seres humanos, ou seja, considerava a
multifuncionalidade. Apds a Holanda, paises como China (Chen et al., 1991),
Austria e Alemanha (Kabata-Pendias & Pendias, 2000), Polénia (Galuszka,
2007), Italia (Bini et al., 2011) e Nova Zelandia (McDowell et al, 2013) também

definiram seus valores orientadores.
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No Brasil, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental —
CETESB foi pioneira neste tipo de pesquisa, e apds avaliacdo e comparagao
entre as metodologias para derivacdo de lista genérica nas varias legislacdes
existentes, a CETESB elegeu a metodologia holandesa como base para o
estabelecimento de valores orientadores para o Estado de S&o Paulo
(CETESB, 2001).

Os critérios el/ou justificativas que levaram o Brasil a adotar a
metodologia holandesa, com base para o estabelecimento de valores de
referéncia de qualidade para solos séo as seguintes:

e Metodologia amplamente conhecida, aceita e seguida por diversos
paises;

e A Holanda foi o primeiro pais a estabelecer valores orientadores para
solo e agua subterranea e apresenta atualmente uma metodologia
revisada e consolidada;

e E uma metodologia baseada em critérios cientificos, usando
modelagem matematica de avaliacdo de risco a saude humana;

e Permite alteracbes nos valores das variaveis basicas do modelo,
facilitando assim a adaptacéo as condicdes do Estado de Sdo Paulo e

a introducao de diferentes cenarios.

Até o momento, poucos foram os estados brasileiros a desenvolver
estudos sobre os teores orientadores, a exemplo, Sdo Paulo (CETESB, 2001),
Minas Gerais (Caires, 2009), Espirito Santo (Paye et al, 2010), Pernambuco
(Biondi, 2010a), Mato Grosso e Rondonia (Santos & Alleoni, 2013) e Rio
Grande do Norte (Costa, 2013).

O uso de VRQs internacionais, ou do Estado de S&o Paulo, pode levar a
avaliacbes inadequadas, pois existem diferencas nas condi¢des climaticas,
geoldgicas e pedogeomorfolégicas de cada pais e estado, justificando o
desenvolvimento de listas orientadoras préprias, compativeis com a
caracteristica de cada um deles (Alloway, 1990; Kabata-Pendias & Pendias,
2001; Alleoni et al., 2005). Por este motivo, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), através da Resolugdo n°® 420, de 29 de dezembro de

2009, que dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo,
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quanto a presenca de substancias quimicas, estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias, em
decorréncia de atividades antrépicas, exige que cada Estado da federacdo
estabeleca seus proprios valores de referéncia de qualidade, em virtude das
peculiaridades regionais.

A legislacdo brasileira (CONAMA, 2009) estabelece trés valores
orientadores distintos: Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ), Valor de
Prevencéo (VP) e Valor de Investigacédo (VI). Estes valores sdo conceituados

abaixo.

e Valor de Referéncia de Qualidade (VRQSs): referem-se aos teores

naturais de um determinado elemento no solo, sem interferéncia
antropica (Shah et al., 2012)

e Valor de Prevencao (VP): refere-se ao valor limite de metal no solo, sem

que haja comprometimento das funcdes principais do solo. E um valor
intermediéario entre o VRQ e o valor de investigacao (VI). Esse valor sera
utilizado em carater preventivo e quando excedido no solo, devera ser
exigido o monitoramento do solo, efetuando-se um diagnostico de
qualidade desses meios, identificando-se e controlando-se as possiveis
fontes de poluicao.

e Valor de Investigacdo (VI): refere-se ao valor acima do qual existem

riscos potenciais a saude humana e ao desenvolvimento dos demais
organismos vivos. Ocorrendo valores acima ao VI, medidas
emergenciais sao requeridas na area, visando o0 gerenciamento da
contaminacdo de forma a remediar e reduzir o risco de poluicéo,
reduzindo assim, as vias de exposicdo, restringindo o acesso de

pessoas a area.

Os valores de prevencao e de investigacao, geralmente, sdo derivados
de modelos mateméaticos de avaliagdo de risco, utilizando-se a modelagem C-
soil. Este modelo utiliza diferentes cenéarios de uso e ocupagédo dos solos
previamente definidos, considerando-se diferentes vias de exposicdo e se

quantificando as variaveis toxicologicas e ecotoxicologicas (CETESB, 2005).
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2.4 Metodologias para definicdo dos Valores de Referéncia de Qualidade

A determinacdo dos teores naturais de um determinado elemento é o
método mais simples e direto para o estabelecimento de valores orientadores
e, por isso, deve ser realizado de forma criteriosa. Reconhecida a importancia
de estabelecer os valores de referéncia de qualidade para os metais pesados,
€ fundamental uniformizar as metodologias de coleta, preparo de amostras,
analise do solo e analises estatisticas que devem ser estabelecidas com base
em uma proposta de trabalho nacional.

A legislacdo brasileira definiu através da resolucdo n°420/2009 do
CONAMA, os procedimentos para o0 estabelecimento dos VRQs para
substancias inorganicas de ocorréncia natural no solo. No anexo 1 da referida
resolucdo, encontra-se definidos os critérios de amostragem e métodos de
extracao para determinagéo de dos elementos quimicos.

A metodologia para determinagdo dos VRQs é fundamentada na
utilizacdo de amostras reconhecidamente isentas de interferéncias antropicas
(Baize & Sterckemam, 2001; Horckmans et al., 2005; Fadigas et al.,2006).
Segundo Zhao et al. (2007), ambientes livres da influéncia de atividade
antropica tendem a ser cada vez mais limitados, havendo a caréncia de perfis
representativos de uma determinada unidade litolégica.

As unidades amostrais para determinar os VRQs ndo devem considerar
exclusivamente as unidades de mapeamento de solos, a exemplo do Estado de
Séo Paulo, mas identificar os tipos de solos e material de origem
representativos da regido, de modo a se obter um conjunto de tipos de solos
gue representem os compartimentos geomorfoldgicos, pedoldgicos, geoldgicos
mais representativos do estado em areas de vegetacdo nativa com minima ou
nenhuma intervencdo antropica (CONAMA, 2009). Para isto, € necessario o
conhecimento prévio dos elementos quimicos e das condi¢cdes ambientais
prevalecentes, que nem sempre sao facilmente compreendidas.

Uma condicdo privilegiada para obtencao dos teores naturais foi a do
Estado de Pernambuco, por possuir um conjunto de solos de referéncia,
constituido por 35 perfis representativos da diversidade dos fatores e
processos envolvidos na formacgéo dos solos do Estado, reunindo a situacdo

ideal para a definicdo de valores orientadores recomendada pela resolucdo
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CONAMA (2009), permitindo assim, a determinacdo dos teores naturais de
metais para cada tipo de solo. A andlise representativa da diversidade dos
solos do Estado possibilita a extrapolagéo dos resultados obtidos sem que haja
a necessidade da determinacdo de um grande namero de amostras, nem a
exclusdo de amostras de teores naturais mais elevados, que seriam tratados
como anomalias (Biondi, 2010). Contudo, essa condi¢cdo ndo é uma realidade
gue acomete a maioria dos Estados Brasileiros. Dessa forma, deve-se coletar
um numero suficiente de amostras dentro de uma mesma unidade de
mapeamento, de modo a abranger toda a variabilidade geoquimica das
formacdes geoldgicas, informacgéo esta, dependente do executor da pesquisa.

A metodologia de amostragem de solo fornecida pelo CONAMA propde
gue a amostra de cada local serd do tipo composta, formada por 10 (dez)
pontos amostrais, obtidas na profundidade de 0-20 cm, coletadas em zig-zag
com auxilio de um trado manual de aco inoxidavel. E interessante lembrar que
nem todos os paises adotam a mesma profundidade. Por exemplo, a
Alemanha adotou a profundidade de 0-30 cm com padrdo para
estabelecimento dos valores orientadores (trigger).

A amostragem exige conhecimento especifico de métodos exploratdrios
que, preferencialmente, devem possuir baixa relacdo custo/area pesquisada,
visto que, grande numero de amostras coletadas resultaria em elevado custo,
fato que resulta em desenvolvimento de métodos semi-quantitativos de rapida
execucao, com custo significativamente inferior. Ap6s homogeneizacdo e
secagem, 0s parametros a serem avaliados sdo: pH em agua, capacidade de
troca de cations (CTC), quantidade de matéria organica, e teores de areia,
silte, argila e de 6xidos de aluminio, ferro e manganés (Chen et al., 1999;
CETESB, 2001; CONAMA, 2009), pois estas caracteristicas afetam a
retencdo e mobilidade dos metais pesados (Matos, 1995). A Holanda, para
determinacdo dos valores de referéncia de qualidade, utilizou relacdes
empiricas desenvolvidas como sendo uma funcdo do contetdo de argila e
matéria organica do solo.

Neste contexto, a metodologia de amostragem proposta pelo CONAMA
cita apenas 0s principios e 0s conceitos para selecdo dos pontos de
amostragem, com pouca referéncia aos processos metodoldgicos,

transferindo para o executor a definicdo dos passos para coleta das amostras
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de solos representativos das areas a serem avaliadas. Na escolha dos
pontos de coleta, as padronizacdes metodolégicas também sdo essenciais
para permitir a comparagao com os demais estados.

Outra possibilidade para determinacdo dos VRQ seria a determinacao
dos teores em horizontes mais profundos, com menor possibilidade de
contaminacdo, como o horizonte C, associado a aplicacdo de correcao pela
analise de elementos de referéncia (Al, Fe, Ti e Mn), mediante a observacao
da variacdo na concentracdo deste elemento como um indicativo da
intensidade de atuacdo dos processos de génese (Teng et al., 2001; Zhao et
al., 2007, Teng et al., 2009).

A selecdo adequada do procedimento de preparo e decomposicédo de
amostras € etapa critica dentro de um processo visando o diagndstico
ambiental. H4 um consenso de que a determinagao dos teores “totais” produz
poucas informacdes Uteis em relacdo ao potencial de contaminagdo destes
elementos. Neste contexto, os métodos “pseudo-totais” sdo considerados
mais adequados para determinacdo dos VRQs, pois refletem com maior
aproximacdo a disponibilidade ambiental dos metais pesados presentes no
solo (Scancar et al., 2000). As metodologias analiticas mais utilizadas séo as
determinacdes em agua régia e os métodos de abertura preconizados pela
Agéncia Ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA).

O CONAMA estabelece os métodos 3050 e 3051 da USEPA, e suas
atualizacbes, como métodos padrdes para a obtencdo dos teores de metais
em solos do Brasil, para comparacdo com os VRQs, exceto para Hg, para o
gual ndo houve definicdo de método.

Os métodos da USEPA 3050 e 3050B séo considerados procedimentos
convencionais, porque sdo realizados em sistema aberto, em que o0s
elementos da fase soélida sao extraidos por uma fonte de calor na presenca de
acidos nitricos e cloridrico. Este método tem a desvantagem de riscos de
contaminacdo atmosférica e perda de elementos mais volateis (Nieuwenhuize
et al.,,1991). O método USEPA 3051A consiste em uma modificacdo do
meétodo 3051 (USEPA, 1994) pela adicdo de acido cloridrico para melhorar a
recuperacéo de Ag, Al, Fe e Sb (USEPA, 1998; Chen & Ma, 1998).

O método USEPA 3051A é mais eficiente do que o método USEPA

3050B na extracao de niveis considerados ambientalmente disponiveis de Cu,
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Cd, Hg, Pb, Ni e Zn. Aléem de fornecer uma maior recuperacdo destes
elementos, o método proporciona uma rapida, segura e eficiente digestédo
com menor risco de contaminagdo e menor susceptibilidade a perda de
metais volateis (Silva et al., 2014).

Outro ponto importante para estabelecimento dos VRQs é a escolha por
procedimentos estatisticos mais adequados (Paye, 2008).

A definicdo do VRQs é realizada através da normalizacdo dos dados
utilizando o percentil (75°, 90° ou 95°) (Fadigas, 2006; CETESB, 2001), sendo
o percentil 75° (quartil superior) a sugestdao do CONAMA (2009).

O uso do percentil 75° é adequado em casos onde ocorre uma avaliacdo
de teores naturais partindo de uma amostragem aleatoéria, ou seja, onde a
variabilidade esta presente nos dados e precisa ser avaliada (Biondi, 2010).
Este procedimento consiste em uma tentativa de normalizar a distribuicdo dos
dados, organizando os dados em ordem crescente, selecionando a posi¢ao
referente a 75% da populagdo amostral, excluindo os 25% dos valores mais
elevados, que sdo considerados anomalias geoldgicas ou provenientes de
atividades antrépicas (CETESB, 2001). Segundo Matschullat et al. (2000), o
percentil 75° ndo se aplica em casos de solos de referéncia, a exemplo, dos
solos de Pernambuco, pois, os dados estariam sendo considerado como
anomalias, e na realidade representam uma diferenca pedoldgica legitima,
refletindo a diversidade de uma regido.

Técnicas estatisticas univariadas para estabelecimento dos VRQ
apresentam algumas limitacdes, sendo estas relacionadas a diversidade dos
atributos fisicos e quimicos dos solos, que sdo determinantes na distribuicéo
dos metais pesados. Portanto, a definicdo dos VRQs a partir das médias ou
dos intervalos globais de concentracao carece de significado, uma vez que ha
grande variabilidade desses teores entre os diferentes tipos de solo (Fadigas
et al., 2006).

Muitos pesquisadores propdem o uso de técnicas de analise estatistica
multivariada para melhor entendimento e estratificacdo do ambiente. Anélises
como componentes principais, analise de agrupamento e analise discriminante
apresentam potencial para estudos geoquimicos (Oliveira et al., 1998; Fadigas

et al.,, 2002) e de inter-relagdes entre atributos de solo e no estabelecimento
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dos valores de referéncia de qualidade para metais pesados em solos (Oliveira
et al., 1998; Yu et al., 2001, Fadigas et al., 2002; Yongming et al., 2005).

Segundo Demétrio (2002), as técnicas de analises multivariadas
possibilitam a interpretacdo simultanea de um grande namero de variaveis,
levando-se em consideracao as correlacdes existentes entre elas. Isto porque
tais técnicas permitem a reducdo de dados sem comprometer a informacéo
inicial, identificam grupos de varidveis semelhantes, além de verificarem as
relacdes entre as variaveis.

Paye et al. (2012) estudando métodos de analise multivariada no
estabelecimento dos valores de referéncia de qualidade de metais pesados
em solos do Espirito Santo, verificou que o uso da andlise de agrupamento
possibilitou a formacgédo de quatro grupos de solos e diminuiu a variabilidade
dos teores de metais pesados pela formacdo de grupos homogéneos, além
de evidenciar a relagdo dos diferentes solos em um mesmo grupo com a
pedologia e o material de origem. Caires (2009) verificou que a andlise das
componentes principais e discriminante possibilita melhor entendimento da
diferenca geoquimica de metais pesados e atributos fisicos e quimicos entre
as classes de solos originados de rochas metamorficas/ igneas do Estado de
Minas Gerais.

Neste contexto, a diversidade de métodos dificulta a comparacdo dos
dados obtidos, sendo imprescindivel que as agéncias regulamentadoras
normatizem o método utilizado na determinacdo de teores naturais,
possibilitando a consolidagcdo do banco de dados e a comparagdo com 0s

valores orientadores.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 Area de estudo

O Estado da Paraiba esta localizado no Nordeste Oriental do Brasil entre
os paralelos 6°02’12” e 8°19'18” de latitude sul e os meridianos de 34°45’54” e
38°45'45” de longitude a oeste de Greenwich (Brasil, 1972). O Estado possui
uma extensdo territorial de 56.438 km?, distribuidos em 223 municipios em
quatro mesorregides (Mata Paraibana, Agreste Paraibano, Borborema e Sertéo
Paraibano) (IBGE, 2010). De acordo com a classificacdo de Koéppen, o Estado
da PB apresenta trés tipologias climéaticas bem distintas: clima quente e umido,
com chuvas de outono-inverno (As’); Semiarido quente (Bsh) e clima

semiumido (Aw’) de acordo com Brasil (1972) (Figura 1).
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1S e S L |
. l\? J"J\ B kmm e %
<

= | >
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Bsh clima Semiarido quente L/‘}
Aw’ clima semidmido
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Figura 1. Classificacdo de Kopper para o Estado da Paraiba.
Adaptado de Brasil (1972)

O clima quente e umido (As’) ocorre desde o Litoral até partes do Agreste,
como Areia e Campina Grande, com temperaturas médias de 23°C. As chuvas
sdo de outono-inverno, com periodo de estiagem de 5 a 6 meses, atingem a
média anual de 1500 mm, decrescendo em dire¢do ao interior at¢é 700 mm
anuais, aumentando novamente na regiao do Brejo (Brasil, 1972).

O clima Semiarido quente (Bsh) ocupa a parte central do Estado, em toda
Superficie do Planalto da Borborema até o sertdo. Esta faixa semiarida entre o
leste e o oeste paraibano, corresponde as areas de indices mais baixos de

precipitacdo (400 mm anuais), podendo chegar a 11 meses secos, com
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temperaturas nunca inferiores a 26°C, sendo cobertos pela vegetacdo de
caatinga. Estas condi¢cdes impede a evolugéo dos solos, resultando solos rasos
e pedregosos (Brasil, 1972).

O clima semiumido (Aw’) esta presente no extremo oeste do estado
(sertdo). Embora tenha média de precipitacdes de 800 mm, as irregularidades
das chuvas acarreta aspectos de semiaridez, podendo ainda ocorrer anos de
quase total auséncia de chuvas. Tal condicdo permite a esses ambientes
apresentarem as mesmas caracteristicas de solos e vegetacdo das areas sob
clima Bsh (Brasil, 1972).

A elaboragéo da unidade de mapeamento para escolha dos locais de
amostragem foi realizada a partir de uma analise conjunta do mapa exploratério
de solos do Estado da Paraiba (escala 1:500.000) (Brasil, 1972) (Figura 2) e do
mapa geologico (CPRM, 2002) (Figura 3). Adicionalmente consideracdes sobre
relevo e clima foram usadas para selecdo de solos que abrangem os
compartimentos  geomorfolégicos, pedoldgicos e geologicos mais
representativos do Estado. As principais classes de solos do Estado séo:
Neossolos, Luvissolos, Argissolos, Vertissolo, Espodossolo Latossolo,

Planossolos e outros (Brasil, 1972; Campos & Queiroz, 2006).

Neossolo Quartzarénico Vertissolo [[] Latossolo Vermelho
Bl Neossolo Litolico [ ]Planossolo [ ] Argissolo Vermelho amarelo
[ INeossolo Regolitico Cambissolo [ ] Argissolo Vermelho
[ Luvissolo [ ] Latossolo Vermelho-Amarelo

Figura 2. Mapa de solos do Estado da Paraiba. Adaptado de Brasil (1972).
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O contexto geoldgico paraibano é formado, predominantemente, por
rochas pré-cambrianas (3,45 bilhdes de anos até 542 milhfes de anos), as
quais ocupam mais de 80% do seu territorio (apo6s a faixa sedimentar
Litoranea), constituidos predominantemente por gnaisses e migmatitos,
ocorrendo sempre associado a micaxisto e granitos. Os 20% restante constitui
rochas do periodo Cretaceo (145 a 65 milhdes de anos) e por coberturas
sedimentares cenozoicas (65 milhdes de anos até o recente) (CPRM, 2002).

A area Pré-cambriana engloba tratos da Provincia Borborema,
compreendendo a uma pequena porcao do Dominio Cearense/Terreno Oros-
Jaguaribe (NW do Estado da Paraiba, divisa com Ceard e Rio Grande do
Norte) e grande parte dos dominios Rio Grande do Norte (N e NE, na divisa
com o Estado do Rio Grande do Norte) e Zona Transversal (SW, divisa com o

Estado de Pernambuco).

Atldntico

Oceano

Cenozdica 2 l:l Granitéides
. Meso/Paleoproterozéico
Cobertura fanerozéica !k

l:l Paleo-Mesozdica

J Rochas supracrustais

Brasiliano :l Rochas supracrustais

Arqueanoa
Paleoproterozoico

N " .- - Granitéides
eoproterozoico I:] Ortognaisses retrabalhados no Esteriano

:I Ortognaisses e migmatitos com protélitos
HP/LT parcialmente retrabalhados no

Mesoproterozoéico - Granitéides/migmatitos
Esteniano (Cariris
Velhos) I:] Rochas supracrustais - Embasamento gnassico-migmatitico

Esteriano

Figura 3. Mapa geoldgico simplificado do Estado da Paraiba (Fonte: CPRM,
2002).

Os registros geoldgicos fanerozbéicos do Estado da Paraiba sao
representados por raros remanescentes da Bacia do Araripe, por sedimentos
cretacicos das formacdes Rio Piranhas, Sousa e Antenor Navarro (Bacia do
Rio do Peixe), pela rocha vulcanica félsica Itapororoca, formagées Gramame e
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Beberibe/ltamaracd (Bacia Pernambuco-Paraiba), sedimentos paledgenos e
paleonedgenos das formacBes Serra do Martins, Campos Novos, rocha
vulcanica méfica Boa Vista, Grupo Barreiras e por formagbes superficiais
guaternarias restritas (CPRM, 2002).

A partir das informacdes descritas acima, foram selecionados 94 pontos
amostrais de forma a abranger melhor toda a extenséo territorial do Estado
(Figura 2). Para cada local selecionado foram retiradas 10 amostras simples
gue constituiram uma amostra composta, sendo estas retiradas com auxilio de
trado holandés de aco inoxidavel, na profundidade de 0-0,2 m, de acordo com
a resolucdo n° 420 proposta pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2009). Dessa forma, a coleta foi realizada, sempre que possivel,
em areas de vegetacao nativa, com minima ou nenhuma intervencao antropica.
As coordenadas geograficas e a altitude dos pontos amostrais foram
georreferenciados (Figura 4), utilizando-se de aparelho GPS (Garmin Map 60C

Sx, precisao de + 8 m).

I "7

D Sertdo | / » /
]: Borborema {

E Agreste

.D Litoral

Figuré 4. dealizagéb dos pontos selecionados para coleta das

amostras de solo nas diferentes mesorregides do Estado da Paraiba.

A identificagdo dos pontos amostrados segundo 0s municipios,
coordenadas geograficas, classes de solo e classes texturais sao informados

na Tabela 2
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Tabela 2: Identificacdo dos pontos amostrados segundo 0s municipios, coordenadas,
altitude, classes de solos e classes texturais dos solos do Estado da Paraiba.

Solos Municipios Coordenadas Altitude Classede solo  Contexto  Classe
SIW m Geoldgico Textural
Litoral
1 Pitimbu 07°29'16”/34°49°13” 43 Argissolo S A
2 Alhandra 07°24'217/34°55°10” 69 Latossolo S FA
3 Pedras de Fogo 07°21’557/35°01'39” 131 N. Quartzarénico S A
4 Pedras de Fogo 07°19'457/34°56'43" 125 Latossolo S FA
5 Conde 07°16°047/34°53'01” 71 Argissolo S FA
6 Cabedelo 06°59'427/34°53'01” 17 N. Quartzarénico S A
7 Cabedelo 06°59'427/34°49'41” 17 Espodossolo S A
8 Jo&o Pessoa 07°03'527/34°51°13” 70 N. Quartzarénico S A
9 Mamanguapé 06°51°43"/35°08'17” 15 NC S FAA
10 Santa Rita 06°59'03"/35°08’34” 146 Argissolo S FA
11 Santa Rita 07°00'53”/35°07°34” 194 N. Quartzarénico S A
12 Sapé 07°02'60”/35°14°31” 146 Argissolo S FAA
13 Itapororoca 06°51°277/35°13'59” 95 Luvissolo C FAA
14 Baia da Traicdo 06°43'547/34°57°09” 53 N. Quartzarénico S A
15 Rio Tinto 06°48°097/35°04'25” 21 Gleissolo S AF
16 Jacaral 06°38°397/35°16’05” 235 Plintossolo C AF
Agreste
17 Lagoa de Dentro 06°39'597/35°23'10” 199 Argissolo C FA
18 Riach&o 06°33°087/35°40°04” 197 Neossolo Litélico C FA
19 Campo de Santana  06°29'56"/35°39'36” 334 Neossolo Litolico C FA
20 Solanea 06°41°297/35°44’34” 332 Neossolo Litdlico C FA
21 Solanea 06°41°287/35°44’35” 327 Cambissolo C FA
22 Cassarengue 06°46'53"/35°48'17” 515 Luvissolo C AF
23 Bananeiras 06°42'60"/35°38'14” 607 Latossolo C FAA
24 Areia 06°58'047/35°44’'11” 622 Latossolo C AA
25 Areia 06°57°607/35°44'10” 620 Latossolo C AA
26 Alagoa grande 07°01°147/35°37°41” 237 Argissolo C FAA
27 Alagoinha 06°57°327/35°33'10” 193 Argissolo C FAA
28 Mulungu 06°58'41"/35°30°'31” 140 Luvissolo C FA
29 Gurinhém 07°08'477/35°25°21” 123 N. Quartzarénico C FA
30 Itabaiana 07°19°007/35°20’35” 110 Luvissolo S FA
31 Mogeiro 07°19'077/35°22°08” 128 N.. Regolitico C AF
32 Mogeiro 07°16'417/35°29'31” 159 N. Litélico C FA
33 Fagundes 07°19'197/35°46'32” 269 Planossolo C F
34  Riachdo do Bacamarte 07°15°02"/35°38'35” 148 Neossolo Flavico C FA
35 Inga 07°19'34/35°37°42" 192 Luvissolo C FA
36 Natuba 07°40°067/35°36'53” 606 Argissolo C FA
37 Umbuzeiro 07°41'217/35°39°'02” 499 Argissolo C FAA
38 Queimadas 07°22'347/35°54°24” 430 Vertissolo C Arg
39 Serra redonda 07°12'477/35°39'33” 365 NC C FAA
40 Massaranduba 07°11°067/35°43'08” 212 Argissolo C FAA
41 Alagoa Nova 07°04'007/35°42'28” 388 Argissolo C FAA
42 Barra de S. Rosa 06°44°08”/36°03'01” 474 Planossolo C AF
43 Cuité 06°28'34”/36°08°16” 669 Latossolo C AA
44 Nova Floresta 06°27°417/36°11’35” 670 Latossolo S AA
45 Soledade 07°04°457/36°19'44” 571 Neossolo Litélico C FA
46 Pocinhos 07°04°077/36°03'06” 648 Planossolo C FA
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47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

Seridé
Cubati
Juazeirinho
Junco do Serido
Sdo Mamede
Taperoa
Livramento
Amparo
Prata
Monteiro
Camalau
Sumé
Serra Branca do cariri
S&o Joao do Cariri
Gurjao
Picui
Nova Palmeira

Maturéia
Texeira
Imaculada
Juru
Princesa Isabel
Princesa Isabel
Tavares
Santana dos Garrotes
Olho d’agua
Pianco
Itaporanga
Diamante
Santana da Mangueira
Conceicéo
Bonito de Santa Fé
S&o José do Piranhas
Cajazeiras

S. J. do Rio do Peixe
Triunfo
Uiratna
Sousa
Sousa

Catolé do Rocha
B. do Brejo do Cruz
Séao Bento
Paulista
Pombal
Malta
S. José do Espinharas
Patos
Santa Terezinha

Borborema

06°53'207/36°23'52”
06°52'117/36°22’10”
07°02'517/36°32'20”
07°01'507/36°39'46”
06°54'55”/37°01°51”
07°11°06”/36°49°39”
07°19'18”/36°57°50”
07°33'48”/37°00°55”
07°42°47”/37°03'46”
07°52'327/37°05'44”
07°50'517/36°52'37”
07°42'227/36°55°08”
07°33'407/36°40°39”
07°26'357/36°34°53”
07°13'08”/36°26°53”
06°28'53”/36°18°46”
06°39'05”/36°24°20”
Sertao
07°14°22°/37°18'27”
07°15'287/37°16’14”
07°24'147/37°3111”
07°32'527/37°50°04”
07°43'277/38°00°18”
07°43'207/37°56°32”
07°37°06”/37°53°30”
07°27°03”/37°59’17”
07°12'09”/37°45°09”
07°10'48”/37°54°45”
07°17°217/38°07°40”
07°26'527/38°17°14”
07°31'267/38°20°30”
07°31'497/38°30°05”
07°15'397/38°30°54”
07°08'257/38°30°25”
06°51'43”/38°31°51”
06°41°47/38°28'41”
06°35'26"/38°34°30”
06°33'54”/38°24°44”
06°46°147/38°17°12”
06°45'447/38°17°16”
06°20'06”/37°42'36”
06°13'327/37°32’15”
06°25'437/37°27°09”
06°34'457/37°35°39”
06°43'077/38°01°08”
06°52'56"/37°31°53”
06°50'277/37°23'57”
02'177137°20°29”
07°04'607/37°25°02”

643
566
581
584
306
554
614
656
615
626
574
553
517
492
518
655
622

760
778
746
608
679
759
706
346
272
293
313
339
379
432
626
375
276
296
306
309
232
241
276
207
174
180
282
294
238
280
306

N. Quartzarénico

Planossolo
Planossolo
Argissolo
Luvissolo
Cambissolo
Cambissolo
Luvissolo
Luvissolo
Luvissolo
Luvissolo
Planossolo
Luvissolo
Luvissolo
Planossolo

Neossolo Litolico

N. Regolitico

Cambissolo
N. Regolitico
N. Regolitico
Luvissolo
Cambissolo
Argissolo
NC
N. Litélico
N. Litélico
N. Litélico
Luvissolo
N. Litélico
N. Litélico
Cambissolo
Argissolo
Luvissolo
Luvissolo
NC
Planossolo
Argissolo
Vertissolo
Planossolo
Argissolo
Argissolo
Luvissolo
Luvissolo
Argissolo
Argissolo
Luvissolo
Luvissolo
Luvissolo

OO0O0O0000O0O00O00O00O0O00O0O0

OO0O00000000nLVLOLLOOOOOOOOOOOOOOO0OW;m

A
FA
FA
AF
AF

FAA
FA

F

FAA

FAA
FA
AA

FAA
FA
FA

FAA
FA

FAA
FA
FA

FAA
FA

FAA
FA

F
FA
FAA
FAA
F
F
F

FAA

FAA
FA
FA
FA
FA

FArg

Arg
FA
FA
FA
FA
FA
FA

FAA
FA
FA

S=sedimentar; C=embasamento cristalino; NC= n&o classificado; A=areia; AF=areia franca;
FA=franco arenosa; F=franca; FAA=franco argilo arenosa; Farg=franco argiloso; AA=argilo arenoso;

Arg=argila.



3.2 Caracterizacdao fisica e quimica das amostras de solo

ApoOs coletadas, as amostras de solo foram secas ao ar, homogeneizadas,
destorroadas e passadas em peneira de inox de 2,0 mm de abertura de malha
(ABNT 10), para obtencao da terra fina seca ao ar (TFSA). Posteriormente,
foram quarteadas manualmente para a obtencdo de aliquotas representativas
para as analises de caracterizacao dos solos.

As andlises de caracterizacdo fisica e quimica foram: granulometria de
acordo com Embrapa (1997), pH em &gua; pH em KCI; acidez potencial (H+Al),
Na*, K", ca*, Mg?, P, AP** trocaveis, e carbono organico (CO) (Embrapa,
1999). O P, K e Na foram extraidos por mehlich-1, enquanto Ca, Mg e Al com
KCI 1 mol L. O P foi determinado por colorimetria, K e Na por fotocolorometria
de emissao de chama, Ca e Mg por titulacao. A acidez total (H + Al) foi extraida
com solucdo de acetato de calcio 0,5 mol L™, com posterior titulagdo com
hidroxido de sédio 0,025 mol L™. A partir dos resultados obtidos do complexo
sortivo, foram calculados os valores de soma de bases (SB), capacidade de
troca de cétions total (T) e efetiva (t), saturacéo por bases (V%) e saturacao por

Al (m). Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

3.3 Determinacédo dos teores naturais de metais pesados nos solos

Aliquotas de TFSA (aproximadamente 10 cm®) foram pulverizadas e/ou
maceradas em almofariz de 4gata. Posteriormente, foram passadas em peneira
de 0,3 mm de abertura de malha (ABNT 50), com malha de aco inoxidavel, a
fim de evitar contaminacdes.

Para extracdo dos teores dos metais Ag, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sb e Zn nas amostras de solo adotou-se o método de digestdo 3051A
(USEPA, 1998). A digestao foi realizada em sistema fechado, forno de micro-
ondas (Mars Xpress), por 8'40” na rampa de temperatura, tempo necessario
para atingir 175°C, mantendo-se esta temperatura por mais 4’30”.

Para este procedimento, foi transferido um grama das amostras
pulverizadas para tubos de teflon, onde foram adicionados 9 mL de &cido
nitrico 65% (v/v) e 3 mL de acido cloridrico 37% (v/v), sendo todos de alto grau
de pureza analitica (Merck PA). Os extratos foram filtrados em papel de filtro

quantitativo — faixa azul, filtracdo lenta (Macherey Nagel®). Para limpeza e
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descontaminacdo das vidrarias, as mesmas foram mantidas em solucédo de
acido nitrico 5% por 24 horas e enxaguadas com 4gua destilada. As analises
foram realizadas em triplicatas e, paralelamente, feitas provas em branco.

O controle de qualidade da metodologia utilizada para analise dos
metais nas amostras de solo foi realizado através de valores certificados dos
metais - SRM 2711 Montana soil (Moderately elevated trace elements
concentrations), certificados pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST). Adicionalmente, foram confeccionadas solucdes
multielementares de referéncia (spikes) com concentracdes conhecidas dos
metais analisados (Ag, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn). Para
avaliar a taxa de recuperacdo do lixiviado das amostras de referéncia

certificadas utilizou-se a seguinte equacao:

% R ao = 100 i
0 Recuperagdo = X R

Onde,
VM = valor médio determinado na amostra de referéncia;

VR = valor de referéncia certificado pelo NIST.

Todas as curvas de calibracdo foram preparadas a partir de solucdes-
estoque de 1000 mg L™ (TITRISOL®, Merck), utilizando &gua ultra pura para
diluicdo. Todas as curvas de calibracdo apresentam valores de “r’ superiores a
0,999.

A determinacdo dos metais foi realizada por espectrometria de emissao
otica com plasma induzido (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo Optima
7000, com modo de observacao dupla (axial e radial) e detector de estado

solido, com sistema de introdugéo via amostrador automatico AS 90 plus.

3.4 Andlises estatistica

Os resultados foram avaliados por meio de procedimentos estatisticos
univariados e multivariados. Para os procedimentos univariados foi realizada

analise descritiva, considerando média, mediana, valores minimos e maximos,
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desvio padrédo. Correlacdes de Pearson (p< 0,01) foram realizadas entre os
metais pesados e destes com as caracteristicas fisicas (areia, silte e argila) e
quimicas do solo (pH, Al, Fe, CO, t). A identificacdo dos valores anémalos foi
realizada a partir do uso de graficos boxplot, e posteriormente, obtido os
percentis para todos 0os metais pesados.

Para os procedimentos multivariados foram utilizados a anélise dos
componentes principais e andlise fatorial. Nesta andlise, os fatores com
autovalores maiores que 1,0 foram extraidos por componentes principais, e 0s
eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax. Consideraram-se
significativas as cargas fatoriais acima de 0,6. Os VRQs foram estabelecidos
com base nos percentis 75 e 90, conforme sugere o CONAMA (2009). Todos
0s procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o programa Statistica

versao 7.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos

Os resultados indicam ampla variacdo para os parametros fisicos e
quimicos avaliados (Tabela 3). Em relacdo ao pH em agua, é interessante
observar que os solos analisados apresentaram reagcdo desde extremamente
acido (pH=3,9) até a alcalinidade fraca (pH=7,2), com valor médio de 5,7. E
consenso na literatura nacional e internacional a importancia do pH do solo sobre
a solubilidade e disponibilidade de metais pesados em solos (McBride, 1994;
Chaves et al., 2008; Zeng et al., 2011). Salienta-se que aproximadamente 97%
das areas estudadas apresentam solos acidos. De modo geral, condi¢cdes mais
acidas, favorecem a solubilizacdo e mobilizacdo de metais catibnicos para
solucéo do solo (Arias et al., 2005; Guilherme et al., 2005; Du Laing et al, 2007).

Os solos situados na faixa Litoranea do Estado apresentam valores
inferiores de pH do solo quando comparado as demais regides fisiograficas. Em
contrapartida, nesta regido observaram-se maiores teores de Al e acidez
potencial. Consequentemente, essa condicdo resultou em baixa CTC efetiva (t),
baixa saturacao por bases (V%) e maior saturacdo por aluminio (m%) (Tabela 3).
Isto se deve a alta precipitacdo da regido, contribuindo para lixiviagdo dos
elementos. Conforme as tabelas de interpretacdo de andlises de solos propostas
por Alvarez et al (1999), os teores de Al encontrados na regido Litoranea sao
enquadrados na classe média (0,51 a 1,00 cmol, dm™®), enquanto, solos da
Borborema e do sertdo sao classificados como valores muito baixos (< 0,20 cmol,
dm).

A CTC efetiva (t) apresentou valor médio de 8,3 cmol. dm™ (Tabela 3). De
acordo com Alvarez et al (1999), estes valores se enquadram na classe muito alta
(8 cmol. dm™). Neste estudo, a maxima CTC efetiva (48,6 cmol. dm™) foi obtida
no Vertissolo, municipio de Queimadas, desenvolvida sobre rochas calcérias.
Vale ressaltar que, de modo geral, os teores de Ca e Mg foram o0s principais
responsaveis pela elevacdo da CTC efetiva, contribuindo com 55% e 35%,
respectivamente. A saturacdo por bases (V%) variou de 8,3 a 98%, com valor

médio de 63,9%, atribuindo a esses solos a natureza eutréfica.
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Tabela 3: Estatistica descritiva das caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de solo do Estado da Paraiba

Mesorregi&o pH pH P Na K Ca Mg Al H+Al SB t T Y, m CO Areia  Silte Argila
(H,0) (KCI) mgdm? cmole dm™ % g kgt

Litoral (n=16) 50 40 46 008 015 22 14 068 613 38 45 100 364 250 169 809 65 125
Agreste (n=30) 57 46 344 013 03 39 36 035 38 81 84 119 625 83 114 eea 121 214
Borborema (n=17) g0 49 218 031 045 55 39 010 266 102 103 128 759 19 101 718 92 189
Sertéo (n=31) 60 49 178 011 043 59 26 010 279 91 92 11,9 728 16 107 623 176 201
Média 57 47 216 014 036 46 29 027 367 81 83 117 639 78 119 68 125 190
Mediana 5.8 4,7 58 008 033 37 22 010 304 64 66 98 71,0 15 98 727 96 162
Minimo 3,9 2.8 09 002 002 02 01 005 021 06 17 37 83 02 23 152 19 40
Méximo 7,2 63 4855 169 1,02 258 218 280 1588 485 486 515 980 69,9 39,6 932 485 465
DP 072 071 559 021 021 44 300 042 25 73 72 708 227 146 66 168 102 98
DP=Desvio padréo
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Ainda quanto a andlise quimica do solo, foi observado que os teores de CO
variaram de 2,3-39,6 g kg™, com valores médios de 11,9 g kg™. E interessante ressaltar
gue os baixos valores de CO séo explicados pelo fato de que grande parte das coletas
terem sido realizadas em areas de vegetacdo Caatinga, vegetacdo predominante no
Estado. Salienta-se que a matéria organica do solo, mesmo quando em pequena
quantidade, também participa ativamente na imobilizacdo dos metais pesados no solo
(Silva et al., 2006). Os autores, afirmam que esse comportamento é resultante da
geracao de sitios de adsorcéo, presenca predominantemente de cargas negativas, que
atuam através de ligacdo ibnica (troca de elétrons) e como agente quelante na solucéo
do solo. Por isso, o papel da matéria organica na disponibilidade de metais pesados
tem sido amplamente investigada (Hettiarachchi et al, 2003; McCauley et al., 2009).

Deve-se ressaltar que, as maiores quantidades de CO foram observados na
regido Litoranea do Estado (Tabela 3). Este maior aporte de CO se deve a maior
quantidade de biomassa vegetal presente na regido. Todavia, nesta regido, o maior
aporte de CO néo foi suficiente para predizer os teores de metais e a fertilidade natural
dos referidos solos, visto que, possuem menores teores de metais e de P, Na, K, Ca e
Mg comparativamente as demais mesorregides, evidenciando assim, os efeitos do
material de origem e das condic¢des climéticas sobre as caracteristicas dos solos de
determinada regiéo.

A partir da analise granulométrica foi verificado que amostras de solos
apresentaram texturas desde areia a solos argilosos. As amostras possuem teores
médios de 685, 125 e 190 g kg™ de areia, silte e argila, respectivamente. Solos de
textura arenosa sao amplamente observados na faixa litoranea da PB (Tabela 3). Solos
arenosos nao apresentam cargas suficientes para adsorver metais em suas particulas,
promovendo reducdo nos teores desses elementos, com 0 aumento dessa fracao.
Segundo Fernandez et al (2007), solos de textura arenosa possibilitam maior
mobilidade dos metais pesados.

Portanto, essas variagbes, estao relacionadas a mudangas no contexto

geoldgico, topogréfico e climatico do Estado.
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4.2 Recuperacgdes dos metais pesados em material de referéncia certificado

A amostra de referéncia SRM2711 Montana Soil, certificada pelo National
Institute of Standards and Technology (NIST, 2002) e utilizada para a comparacéao dos
valores de metais obtidos neste estudo, teve seus teores certificados determinados a
partir de métodos de extracdo do teor total, pelo uso de digestdes contendo &cido
fluoridrico para decomposi¢céo dos silicatos do solo ou pela utilizacdo de métodos nao
destrutivos, como fluorescéncia de raios X (NIST, 2002). O método de digestao 3051A,
com utilizacdo de HNO3 e HCI fornecem a determinacdo dos teores pseudo-totais dos
metais pesados. Nesse contexto, o NIST recomenda a comparacdo de métodos que
nao utilizam HF (3050, 3051 e suas atualizagbes) com as recuperacdes baseadas em
valores lixiviados (leachable concentrations) (Biondi et al., 2011).

As taxas de recuperacdo do solo certificado com base no lixiviado variaram de
73 a 110% (Tabela 4). De modo geral, as taxas de recuperacao foram satisfatérias para
todos os metais pesados. Recuperacdes inferiores foram obtidas para Zn e Ni (73 e
85%, respectivamente). Estes resultados asseguram a qualidade dos métodos
utilizados na abertura das amostras, indicando a confiabilidade dos resultados obtidos

nessa analise.
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Tabela 4: Recuperacdo média (n=4) dos metais pesados no solo de referéncia
padrdo 2711- Montana

Valor Valor Recuperacdo Recuperacdo Recuperacao

Metais determinado  certificado (determinado)®  por lixiviado® base lixiviado

(NIST)! (determinado)*
—————————— 1 TE T T —

Ag 4,75 4,63 £ 0,39 95 86 110
Ba 169,93 726 £ 38 25 28 88
Cd 38,31 41,7 £ 0,25 92 96 96
Co 7,44 10 74 82 90
Cu 111,54 114+ 2 100 88 113
Cr 20,61 47 44 43 102
Fe 20273,75 28900 = 600 72 76 94
Mn 484,05 638 + 28 79 77 103
Mo 0,00 1,6 0 * *

Ni 12,86 206 +1,1 66 78 85
Pb 954,88 1162 + 31 84 95 89

Sb 13,81 19.4+1,8 78 * *

Zn 224,29 350,4 £ 4,8 65 89 73

" NIST- Montana Soil;

2 Recuperacao determinado (%)= (valor determinado/ valor certificado) x 100;

8 Recuperacao por lixiviado (%)= (valor da mediana do lixiviado - NIST/ valor certificado) x 100;
4 Recuperacao base lixiviado determinado (%)= (recuperacdo determinado/ por lixiviado) x 100;
* = Valores ndo determinados pelo NIST

4.3 Correlacédo entre teores de metais pesados e atributos de solos da Paraiba.

Os resultados indicam que as variagcbes nos teores naturais de metais
pesados, de modo geral, podem ser atribuidos as alteracdes nos atributos fisicos e
guimicos do solo, com excecao do carbono orgéanico (Tabela 5).

Foram estabelecidas correlagGes significativas (p<0,01) e positivas entre 0s
valores de pH e a maioria dos metais pesados, evidenciando a importancia deste
parametro nos estudos de poluicdo de solo (Tabela 5) e corroborando as
informacgdes obtidas por Costa (2013). Salienta-se que, em solos pH dependentes, o
aumento do pH favorece a dissociacdo de ions H* dos grupos OH dos Oxidos,

aumentando a capacidade de adsorcdo de metais, bem como, propiciam a sua
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precipitacdo na forma de hidroxidos e carbonatos, tornando-os menos sollveis e
disponiveis. A adsor¢cdo de anions ao contrario do que ocorre com 0s cations, é
geralmente estimulada em ambientes acidos (McBride, 1994). Adicionalmente, o Al
correlacionou-se negativamente com Ba, Co, Cu, Mn, Pb e Zn, e positivamente com
0 Mo (Tabela 5). Isto se deve, sobretudo, a superficie do solo sofrer protonacgéo e
ficar positivamente carregada, contribuindo para a capacidade de troca de anion.
Ressalta-se que este elemento ndo se correlacionou com nenhum outro atributo do
solo.

Santos & Alleoni (2013), avaliando os teores naturais de metais pesados em
solos de Mato Grosso e Rondénia, também reconhecem a importancia do pH sobre
a quantidade de metais pesados nos solos, atribuindo aos solos acidos (pH variando
entre 4,3-6,2) os baixos niveis de metais pesados.

Du Laing et al. (2007) afirmam que a reducdo do pH do solo pode aumentar a
mobilidade e biodisponibilidade dos metais pesados, corroborando assim o0s
resultados obtidos neste estudo. Zeng et al. (2011) verificaram que o pH do solo

exerce forte influencia na disponibilidade dos elementos Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn.

Tabela 5: Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os teores de metais
pesados e o0s atributos quimicos e fisicos dos solos do Estado da Paraiba.

Variaveis pH Al CTC () CoO Areia  Silte Argila
Ag -0,12™  0,14™ -0,12™ 0,03 -0,17™ 0,06™ 0,23™
Ba 0,56*  -0,37** 0,66** 0,10 -0,61** 0,67**  0,34*
Cd 0,13™ -0,06™  0,18™ 0,15™ -0,28** 0,27** 0,19™
Co 0,53* -0,32** 0,81* 0,13 -0,75** 0,78  0,48**
Cu 0,44*  -0,28** 0,56** 0,24 -0,66* 0,69  0,42*
Cr 0,37** -0,15™ 0,64* 0,23" -0,61* 0,49  0,53*
Mn 0,44*  -0,30** 0,51* 0,05 -0,59** 0,69 0,30**
Mo -0,26™  0,38* -0,19™  -0,04™ 0,14™ -0,10™ -0,14™
Ni 0,41*»  -0,20™® 0,69* 0,A7" -0,59* 0,55**  0,43**
Pb 0,37*  -0,29*  0,28* 0,A7" -0,57** 0,51**  0,45*
Sb 0,18" -0,04™  0,46** 0,23" -0,56** 0,40  0,53**
Zn 0,50**  -0,34** 0,54**  0,15" -0,65** 0,65 0,43**

**Significativo a 1% de probabilidade; "™ N&o significativo.
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O carbono orgéanico (CO) nao contribuiu de forma significativa para a avaliagéo
da variacdo geral dos teores de metais pesados por nao correlacionar
significativamente com nenhum metal pesado analisado (Tabela 5). Resultados
semelhantes foram obtidos para os solos de Mato Grosso e Rondbnia (Santos, 2011).
Contudo, para solos de Pernambuco, a matéria organica correlacionou-se
positivamente com os teores de Zn, Cu, Ba e Pb (Biondi, 2010); tendéncia explicada
pela afinidade destes elementos com a fracdo matéria organica do solo (Melo et al.,
2008, Silva & Vitti, 2008). E interessante lembrar que a influencia da matéria organica
do solo sobre os teores naturais de metais ndo é apenas dependente do seu
contetdo, mas também de seus componentes. Segundo McCauley et al. (2009), a
matéria organica pode fornecer produtos quimicos organicos para a solucdo do solo
gue pode servir de quelatos e aumentar a disponibilidade de metais para as plantas.

A CTC (t) correlacionou-se significativamente (p < 0,01) e positivamente com a
maioria dos metais pesados analisados, exce¢ao a Ag, Cd e Mo. Vale destacar que,
estes elementos, ndo se correlacionaram com a maioria das variaveis analisadas
(Tabela 5); possivelmente devido ao grande numero de amostras com teores abaixo
do limite de deteccdo. Neste sentido, a CTC(t) € um parametro que exerce forte
influéncia sobre a retencdo e disponibilidade de metais pesados no solo. Os dados
obtidos neste trabalho estdo de acordo com relatos por Jalali & Jalali (2011). Salienta-
se que o Co foi o metal que melhor se correlacionou (r= 0,81) com a CTC (i),
corroborando os resultados obtidos por Costa (2013).

Quanto a andlise granulométrica, foram obtidas correlacdes inversas entre 0s
teores de metais pesados e a fracao areia (Tabela 5), corroborando a Devesa-Rey et
al. (2011) e Costa (2013), que destacaram que as correlacbes negativas entre o0s
metais e a fracdo areia deve-se a assembleia mineralégica dos solos, constituida
essencialmente por feldspatos e quartzo. Em contrapartida, foram observadas
correlagdes significativas e positivas entre os metais e as fracdes silte e argila do solo,
exceto Ag, Cd e Mo. Resultados similares foram obtidos por Costa (2013), ao verificar
associacbes positivas destas fragbes com a maioria dos metais, exceto Sb. As
concentragdes de metais tende a ser maior em solos com teor de argila mais elevado,
devido a capacidade dos argilominerais adsorverem cations (Rodriguez-Martin et al.,
2008).
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De modo geral, houve tendéncia a maiores correlacbes na fragao silte
comparativamente as demais fragcdes do solo (Tabela 5). Destacando assim, sua
importancia em estudos de disponibilidade e mobilidade de metais pesados. Klamt &
Van Reeuwijk (2000), afirmam que a correlacéo existente entre silte e metais se deve
a presenca de minerais de argila e Oxidos de Fe e Mn associados, formando
agregados do tamanho de silte. Neste estudo, é interessante lembrar que a fracdo
argila é tdo importante quanto a fracdo silte. A maior correlacédo observada entre os
metais e a fracdo argila foi com o Fe (r=0,63).

Zhao et al. (2007) verificaram que para os solos da Inglaterra e pais de Gales,
a textura do solo exerce forte influéncia sobre a concentragcédo de metais pesados (Cd,
Co, Cr, Cu, Ni e Zn), sendo 3,5 vezes maior em solos argilosos que arenosos. Paye et
al. (2012), verificaram que a distribuicdo dos metais pesados em solos do Espirito
Santo foi influenciado fortemente pelos teores de Fe, Mn, Ti, silte + argila e carbono
organico.

A analise de correlacbes de Person também foi realizada entre os metais
pesados (Tabela 6). De modo geral, houve correlagBes significativas (p< 0,01) e
positivas entre os metais pesados, com excecao da Ag e Mo. Salienta-se que estes
metais n&o se correlacionaram com nenhum outro metal pesado.

Foram observadas estreitas correlacdes positivas (p<0,01) entre Fe e Mn com
todos os metais pesados, exceto Mo e Cd (Tabela 5). Correlacdes proximas entre Fe
e Mn sugere elevada afinidade geoquimica entre ambos, podendo, inclusive, esses
elementos indicarem indiretamente os teores de outros metais. Resultados similares
foram obtidos por Zeng et al. (2011). Diversos trabalhos tém mostrados que os
oxidos, oxi-hidroxidos e hidréxidos de Fe e Mn s&o considerados excelentes
amenizantes e barreiras geoquimicas para metais em solos minerais (Becquer et al.,
2006; Jones & Jacobsen, 2009; Frierdich et al., 2011). Andlise geoquimica de solos
da Inglaterra e pais de Gales revelou forte associagéo entre Co, Cr e Ni com Al e Fe
(Zhao et al., 2007).

O Cr estabeleceu correlagbes (p<0,01) mais estreitas (r = 0,60) com o Ni
(r=0,96), Co (r=0,83), Sb (r=0,81), Cu (r=0,80) e Fe (r=0,70). Bini et al. (2011), ao
estudar as correlacdes entre os metais pesados em solos da lItalia, verificou que o

Cr correlacionou positivamente apenas com Ni (r=0,92), Zn (r=0,62) e Fe (r=0,61).
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O Cu além se correlacionar com o Cr (r=0,80), apresentou estreita relagéo
com Ni (r=0,84), Co (r=0,83), Fe (r=0,80), Mn (r=0,70), Sb (r=0,69), Zn (r=0,68), Pb

(r=0,66) e Cd (r=0,62), indicando a afinidade geoquimica entre esses metais

(Tabela 6). Biondi (2011a), também verificou correlagdes positivas do Cu com o0 Zn

(r=0,78), Co (r=0,81) e Ni (r=0,73).

O Cd correlacionou-se positivamente com a maioria dos metais pesados

analisados (Tabela 6), corroborando McDowell et al. (2013), que ao avaliar os

teores de Cd em solos da Nova Zelandia observou correlacdes positivas do Cd
com Ba (r=0,32), Cr (r=0,33), Cu (r=0,48), Pb (r=0,38), Mn (r=0,43), Zn (r=0,47) e Ni

(r=0,51).

Tabela 6: Coeficiente de correlacdo de Pearson entre os teores de metais pesados dos solos do
Estado da Paraiba.

Metais Ag Ba Cd Co Cu Cr Fe Mn Mo Ni Pb Sh Zn
Ag 1,00

Ba -0,07™ 1,00

Cd -0,05™ 0,29** 1,00

Co 0,05™ 0,68* 0,35** 1,00

Cu 0,15™ 0,57* 0,62** 0,83** 1,00

Cr 0,04™ 0,41** 0,48** 0,83** 0,80** 1,00

Fe 0,35** 0,58* 0,28* 0,78* 0,80** 0,70** 1,00

Mn 0,51** 0,56** 0,20** 0,72** 0,70* 0,45** 0,73** 1,00

Mo -0,05™ -0,20" -0,03™ -0,19" -0,27™ -0,11™ -0,17™ -0,17™ 1,00

Ni -0,03™ 0,44** 0,53** 0,88** 0,84** 0,96** 0,66** 0,50** -0,11"™ 1,00

Pb 0,11"™ 0,36** 0,49** 0,52** 0,66** 0,54** 0,67** 0,54** -0,17" 0,54** 1,00

Sb 0,30** 0,17™ 0,53** 0,65* 0,69** 0,81* 0,66** 0,50* -0,05" 0,80** 0,65** 1,00

Zn -0,12"™ 0,68* 0,43** 0,70** 0,68** 0,54* 0,68** 0,53** -0,23™ 0,57** 0,71** 0,41** 1,00

**Significativo a 1% de probabilidade; "™ N&o significativo

O Pb correlacionou-se positivamente com a maioria dos metais pesados

analisados, no entanto, apresentaram maior afinidade com Zn (r=0,71), Cu (r=0,66)

e Sb (r=0,65) (Tabela 6). Gjoka et al. (2011) ao estudarem os valores de referéncia

para os metais Cd, Cr, Ni, Pb, Zn e Cu em solos da Tirana, encontrou correlacdes

significativas (p<0,01) do Pb apenas com o Zn (r=0,83) e Cd (r=0,82). Segundo
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Kabata-Pendias (2011), o Cd raramente ocorre na natureza de forma pura,
aparecendo associado com Pb e Zn.

4 4 Teores naturais dos solos do Estado da Paraiba

Os teores naturais dos metais pesados encontrados para os solos do Estado
da Paraiba (Tabela 7), de forma geral, foram relativamente baixos e inferiores aos
reportados para solos de outros paises e Estados da Federacdo. Os baixos teores
naturais obtidos podem estar relacionados com o material de origem, pedogénese e
as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos da regido. Os teores naturais de
metais pesados no solo refletem os teores do material de origem, com excecéo dos
casos de intensa deposicdo por fontes antropicas (Alloway, 1990; Ma et al., 1997,
Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Alleoni et al., 2005, Costa, 2013).

E importante destacar que o contexto geoldgico paraibano é formado,
predominantemente, por rochas cristalinas pré-cambrianas, as quais ocupam mais
de 80% do seu territorio, constituidos predominantemente por gnaisses, ocorrendo
sempre associado a micaxisto e granitos; sendo o restante da area ocupado por
manto de sedimentos Terciarios e Quaternarios (CPRM, 2002). Segundo Paye et al
(2012), esse material geoldgico, também reflete os baixos teores naturais de metais
pesados encontrados nos solos do Estado do Espirito Santo. Neste contexto, 0s
menores teores de metais pesados observados nos solos da Paraiba, confirma a
hipétese de que o material de origem, provenientes de rochas criatalinas e
sedimentares exerce grande influencia sobre a pobreza de metais pesados nos
solos.

Os resultados obtidos indicam que a porcao litoranea do Estado apresenta
menores teores de metais pesados quando comparado as demais mesorregides,
com excecao do Mo (Tabela 7). Estes valores inferiores devem-se provavelmente a
natureza do material de origem, composta essencialmente por sedimentos arenosos
inconsolidados do Grupo Barreiras (CPRM, 2002). Segundo Sterckeman et al.
(2004), nos sedimentos mais grossos, onde ocorre predominio de quartzo e
feldspatos, observa-se reducdo nos teores de metais pesados devido ao efeito

diluicdo. E interessante lembrar que as condicbes climaticas, e mais
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especificamente, o alto indice pluviométrico da regido, possui papel imprescindivel
na distribuicdo dos metais nos solos, visto que, favorece a perda por lixiviagao
desses elementos no ambiente.

A abundancia natural dos metais pesados nos solos da Paraiba seguiu a
seguinte ordem decrescente: Fe > Mn >Ba > Cr > Zn > Ni > Cu > Pb > Co > Sb >
Cd > Ag > Mo (Tabela 7). Em geral, a distribuicdo natural de metais pesados para
solos deste Estado foram equivalentes aos relatados para solos de referéncia de
Pernambuco (Biondi, 2010). Resultados bastante semelhantes foram obtidos nos
solos do Espirito Santo, que seguiu a seguinte ordem decrescente: Mn > Cr> Zn> Pb
> Co > Ni > Cu > Mo (Paye et al., 2010). Segundo estes autores, 0s teores totais dos
metais nos solos do Espirito Santo, dentro de certos limites, sédo reflexos do grau de
intemperismo e da intensidade da lixiviagdo do que a composicdo quimica do

material de origem.
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Tabela 7: Teores naturais de metais pesados dos solos do Estado da Paraiba

Mesorregides Ag Ba Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Sb Zn Fe
mg kg™ g kg™

Litoral (n=16) <LD 16,94 0,05 0,37 8,84 3,31 46,81 0,07 2,07 4,52 0,25 7,53 5,95
Agreste (n=30) 0,06 71,48 0,07 6,14 31,86 9,81 268,96 <LD 12,07 8,68 0,41 19,71 14,54
Borborema(n=17) 0,03 69,58 0,05 5,74 23,01 10,12 251,75 <LD 9,79 5,90 0,31 14,74 14,11
Sertdo (n=31) 0,04 68,43 0,07 8,83 37,32 14,32 391,14 <LD 18,93 10,63 0,57 20,40 18,15
Média 0,04 60,85 0,06 5,97 28,14 10,25 268,33 0,01 12,22 8,11 0,42 16,97 14,31
Mediana <LD 46,34 0,04 3,57 15,56 5,75 199,33 <LD 4,39 7,10 0,24 15,33 11,36
Minimo <LD 0,00 <LD <LD 0,36 <LD 0,55 <LD 0,14 0,74 <LD 2,15 0,13
Maximo 1,41 336,25 0,84 44,89 266,08 81,98 2608,75 0,43 156,73 33,00 4,26 44,43 51,61
Desvio Padréo 0,17 60,78 0,12 7,27 38,31 12,33 336,67 0,06 22,79 5,46 0,67 11,01 10,86

Ordens de solos Ag Ba Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Sb Zn Fe
mg kg™ g kg™
Neossolos (n=21) 0,09 54,58 0,03 5,80 20,81 10,59 337,44 <LD 9,43 6,80 0,23 14,95 13,46
Luvissolos (n=25) <LD 69,08 0,08 7,17 39,44 13,09 270,06 <LD 17,91 9,63 0,61 14,14 17,53
Cambissolos(n=6) <LD 89,80 0,17 7,17 20,55 11,78 354,39 <LD 10,67 11,44 0,46 23,66 14,79
Argissolo (n=21) <LD 50,98 0,05 3,68 16,08 7,30 210,35 0,02 5,31 8,45 0,24 16,25 14,79
Latossolos (n=7) 0,24 5,86 0,06 0,79 27,32 3,15 30,55 0,68 2,98 5,98 0,68 9,53 14,10
Planossolos (n=9) <LD 97,65 0,07 8,50 33,96 11,80 322,48 0,34 16,76 5,65 0,34 15,99 12,68

<LD= Valores abaixo do limite de deteccdo (Cd= 0,07 pug L™; Co= 0,25 ug L™*; Cu= 0,9 ug L™; Mo= 2 ug L™* e Sb=4 pg L™).
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4.4.1 Prata (Ag) e molibdénio (Mo)

Os teores naturais de Ag e Mo situaram-se abaixo do limite de deteccéo
(<LD) do método para aproximadamente 92% das amostras de solo analisadas
(Apéndice 2), corroborando os resultados obtidos por Fabricio Neta (2012) para
solos de Fernando de Noronha. Este fato esta relacionado a distribuicéo
desses elementos na natureza. Resultados compilados em Kabata-Pendias
(2011) indicam que os valores de Mo no mundo variaram de 0,9 a 1,8 mg kg™,
com teor médio de 1,1 mg kg*, sendo este valor bastante semelhante & sua
distribuicdo na crosta da Terra (1,5 mg kg ™).

O valor global do teor de Ag para diferentes solos é estimado em 0,13
mg kg?, com valores médios variando de 0,05 a 0,13 mg kg™ para diversos
paises do mundo (Kabata-Pendias, 2011). O teor médio para Ag foi de 0,04 mg
kg™ (Tabela 7), sendo esses valores inferiores aos relatados por Costa (2013).
Contudo, a autora afirma que os altos teores de Ag (0,58 mg kg™) encontrados
para solos do Rio Grande do Norte devem estar relacionados a presenca de
elevados teores de Fe e Mn. Diferentemente das demais amostras, o Neossolo
Litélico (amostra 71), localizado no municipio de Santana dos Garrotes,
desenvolvido sobre suite mafica (gabro e diorito), excedeu em quase 10 vezes
(Tabela 7) aos valores maximos reportados por Kabata-Pendias (2011).
Salienta-se que os maiores teores de Ag e Mo foram encontrados para ordem

dos Latossolos (Tabela 7).
4.4.2 Béario (Ba)

Os teores de Ba variaram entre 0-336,25 mg kg™, com média de 60,85
mg kg™ (Tabela 7). Os teores médios foram superiores & média determinada
por Costa (2013) e inferiores aos obtidos por Biondi et al. (2011b) e por
Fabricio Neta (2012). Kabata-Pendias (2011) reportam teores médios de Ba em
solos do mundo variando de 10-1500 mg kg™, sendo estes valores bastante
semelhantes aos reportados para o préprio material de origem.

Os teores de Ba variaram nas diferentes regides fisiograficas do Estado,
sendo as menores médias observadas no Litoral (16,96 mg kg™) em solos

derivados de rocha sedimentar. Marques et al. (2004), avaliando solos do
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cerrado brasileiro sob diferentes materiais de origem, também constataram
menores teores de Ba (33+38 mg kg') para solos derivados de rocha
sedimentares. Em contrapartida, as demais regides fisiograficas apresentaram
valores similares, com valores de 71,48; 69,58 e 68,43 para 0 Agreste,
Borborema e Sertdo, respectivamente (Tabela 7). Estas semelhangcas séo
justificadas possivelmente pela semelhanca do material de origem, constituido
essencialmente por gnaisse em associa¢cdo com micaxisto e granitos. Biondi et
al. (2011b) também constataram diferencas nos teores de Ba nas diferentes
regides fisiogréficas, obtendo valores mais expressivos ha Zona da Mata (129,2
mg kg™).

Os processos pedogenéticos excercem forte influéncia sobre os teores
de Ba, variando entre as ordens de solo (Tabela 7), obedecendo a seguinte
sequencia: Planossolos > cambissolo > Luvissolo > Neossolo > Argissolo >
Latossolo. Nesse contexto, solos mais intemperizados tendem a apresentar
menores teores de Ba. Os resultados corroboram Pérez et al (1997), que ao
analisar solos distribuidos nas cinco regiées do pais, verificaram que a ordem
dos Latossolos e Argissolos possuem tendéncia a apresentarem valores mais
baixos. Fabricio Neta (2012), ao analisar os teores de Ba para o Arquipelago
Fernando de Noronha observou que que a ordem dos Cambissolos
apresentaram teores de Ba superiores a ordem dos Luvissolos, corroborando
as informacdes obtidas neste estudo.

Savazi (2008) indica que os teores de Ba provem do intemperismo de
fontes naturais e ocorre em minerais como a barita ou feldspatos. Nestes

minerais ocorre presenca de Ba como substituto do K na estrutura do mineral.

4.4.3 Cobalto (Co)

Os teores de Co apresentaram uma ampla faixa de variacdo (desde
abaixo do limite de deteccédo até 44,89 mg kg™), com valor médio de 5,97 mg
kgt (Tabela 7). Este valor situa-se abaixo do verificado por Fabricio Neta
(2012), para solos do Arquipélago Fernando de Noronha e por Costa (2013),
para solos do Estado do Rio Grande do Norte. Contudo, foram superiores aos
obtidos para o Estado de Pernambuco (Biondi et el., 2011a).

As ordens de solo exerceram influencia marcante nos teores de metais

pesados, e estes sdo dependentes das caracteristicas fisicas e quimicas do
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solo. Salienta-se que a abundéancia de Co nos solos seguiu a seguinte
sequencia: Planossolos (8,50 mg kg™), Cambissolo e Luvissolo (7,17 mg kg™),
Neossolo (5,8 mg kg™), Argissolo (3,68 mg kg™) e Latossolo (0,79 mg kg?). Os
solos do Espirito Santo seguiram a seguinte ordem: Neossolo (10,7 mg kg™),
Argissolo (9,8 mg kg™), Latossolo (9,06 mg kg™) e Cambissolo (4,45 mg kg™)
(Paye et al., 2010).

4.4.4 Cromo (Cr)

O teor natural de Cr variou de 0,36-266,08 mg kg™ (Tabela 7), valores
esses que se encontram dentro da faixa de variacdo do elemento em solos do
mundo (5-1500 mg kg?) (Alloway, 1990). Segundo Kabata-Pendias (2011),
valores mais expressivos desse elemento sdo encontradas em rochas maficas
e nos sedimentos argilosos, podendo as rochas ultramaficas atingir mais de
3000 mg kg™* de Cr. Por exemplo, em Fernando de Noronha, um Cambissolo
Haplico desenvolvido de rochas basalticas apresentou teor de 850,38 mg kg™
de Cr (Fabricio Neta, 2012).

O teor natural médio (28,14 mg kg™) foi ligeiramente superior ao
relatados por Costa (2013) (26,55 mg kg™), Fadigas et. (2010) (26,8 mg kg™) e
por Biondi (2010)(27,14 mg kg™), porém ainda baixos quando comparados com
os resultados dos solos do Mato Grosso e Rondénia (39,48 mg kg™) (Santos &
Alleoni, 2013).

Os valores de Cr variaram nas diferentes regifes fisiograficas com
médias de 37,32; 31,86; 23,01 e 8,84 mg kg™ para as regides do Sertdo,
Agreste, Borborema e Litoral, respectivamente (Tabela 8). Resultados
antagbnicos foram obtidos para os solos de Pernambuco, com médias de
75,88; 40,02 e 23,49 mg kg™ para as regides da Zona da Mata, Agreste e
Sertdo, respectivamente. Nesse contexto, o material de origem tem papel
crucial nos teores de metais pesados.

O solo que apresentou o menor valor (0,36 mg kg?) foi o Neossolo
Quartzarénico da regiao Litoranea (amostra 3), que esta associado aos
menores teores de argila e a natureza do material de origem (sedimentos
arenosos). JA o maior teor do elemento (266,08 mg kg®) foi obtido para o
Luvissolo (amostra 67). Este valor ultrapassou o valor de investigacao
estabelecido para o cenario agricola (CONAMA, 2009). Costa (2013)
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verificaram que para os solos do Rio Grande do Norte os maiores teores foram
observados nos solos mais argilosos desenvolvidos sobre sedimentos
calcarios. Nesse sentido, o material de origem e 0s processos pedogenéticos

refletem os teores de Cr nos solos da PB.

4.4.5 C4dmio (Cd) e Antimdnio (Sb)

Os baixos teores naturais médios de Cd e Sb (0,06 e 0,42 mg kg*,
respectivamente) sdo provenientes dos varios valores abaixo do limite de
deteccdo (Apéndice 2). Os teores naturais abaixo do limite de deteccdo
também foram verificados para os solos de Sdo Paulo (CETESB, 2001),
Espirito Santo (Paye et al, 2010) e Rio Grande do Norte (Costa, 2013). Nesse
sentido, os baixos valores nos solos estéo relacionados a abundancia desses
elementos na natureza. Segundo Kabata-Pendias (2011), o teor médio de Cd e
Sb na crosta da Terra é estimada em 0,1 e 0,2 mg kg™, respectivamente.

O teor médio de Cd (0,06 mg kg™) nos solos da Paraiba encontra-se
dentro da faixa apresentada por McBride (1994), compreendidos entre 0,06 e
0,1 mg kg™. McDowell et al. (2013), verificaram que para solos da Nova
Zelandia, os teores de Cd variaram desde abaixo do valor de deteccao até 0,61
mg kg™, com valor médio de 0,23 mg kg™. Os valores de base encontradas
para solos da Italia variaram de 0,02-1,54 mg kg(Albanese et al., 2007).

E interessante lembrar que em condi¢cdes acidas, o Cd aumenta sua
solubilidade e é pouco adsorvido pelos coldides organicos e minerais do solo,
principalmente devido a sua baixa afinidade geoquimica com os Oxidos de Fe e
Mn (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Nessas condicdes, a mobilidade do Cd
e as perdas por lixiviacdo sdo estimuladas, sendo determinantes para os teores
no solo, conforme ressaltado por Oliveira & Matiazzo (2001).

Segundo McBride (1994), em pH abaixo de 6,0 o fon Cd*? encontra-se
livre em solucéo, formando ligagBes fracas com a matéria organica e oxidos, o
gue provoca uma média a alta solubilidade, entretanto, em pH acima de 7,0
pode formar co-precipitados com CaCOj3; ou precipitar na forma de CdCO3 ou
fosfato de Cd, limitando assim sua solubilidade. Todos esses fatores
contribuem para os baixos teores de Cd nos solos do Estado da Paraiba em

condi¢des naturais.
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Campos et al (2013), avaliando os teores naturais de Cd em solos do
bioma Cerrado, observaram diferencas entre as sub-regides, decrescendo na
seguinte ordem: Leste de Goias (2,45 p kg?), Triangulo Mineiro (1,88 p kg™) e
nordeste Mineiro (1,16 p kg™). Neste mesmo estudo, os autores, verificaram
que o maior valor foi registrado no Cambissolo da sub-regido do leste de Goias
e o menor foi apresentado pelo Neossolo Quartzarénico. Resultados
semelhantes foram obtidos neste estudo, onde os Cambissolos apresentaram
valores superiores as demais ordens de solo (Tabela 7).

A amostra 67 (Luvissolo), localizada no municipio de Juru, desenvolvido
a partir de rochas cristalinas (granito, migmatito, quartzito, xisto, calcério
cristalino e filito) apresentou teores méaximos de Cd (0,84 mg kg™ ) e Sb (4,26
mg kg™t ). E interessante lembrar que o valor de Sb excedeu ao valor de
prevencdo (2 mg kg’ ) proposto pelo CONAMA (2009). Segundo Kabata-
Pendias (2011), o conteudo de Sb ndo difere muito entre as ordens de solos,
mas mostra uma tendéncia a concentrar-se em Cambissolos. No entanto, neste
estudo, os maiores valores foram obtidos para a ordem dos Latossolos (Tabela
7). Costa (2013) atribuiu a maior disponibilidade de Cd dos solos do Rio
Grande do Norte a presenca de rochas méficas.

4.4.6 Cobre (Cu)

Os solos apresentaram teores naturais de Cu (10,25 mg kg™) superiores
aos determinados para o Estado de Pernambuco (7,15 mg kg™) (Biondi et al.,
2011a). Contundo, o valor foi inferior ao relatado por Fabricio Neta (2012) para
solos de Fernando de Noronha. Estes resultados refletem a pequena
quantidade deste metal nos materiais de origem dos solos da Paraiba,
compostos, predominantemente, por rochas metamoérficas e sedimentares.

Oliveira & Costa (2004), analisando metais pesados em uma
topossequéncia do Triangulo Mineiro, encontraram valores similares para solos
originados de gnaisse. Campos et al. (2003), avaliando Latossolos de
diferentes regides do Pais e desenvolvidos a partir de varios materiais de
origem, observaram teores de Cu variando entre 3-238 mg kg™, atribuindo os
maiores teores a solos provenientes de rochas maficas.

Hugen et al. (2013), estudando os teores naturais de Cu em solos de
Santa Catarina observaram menores concentracdes de Cu (0,3 e 2 mg kg™) em
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solos desenvolvidos sobre sedimentos arenosos e granito, respectivamente.
Neste mesmo estudo, solos derivados de andesito basalto e de basalto
apresentaram concentracdes de Cu relativamente altas (213,3 e 149,1 mg kg,
respectivamente).

Os valores de Cu variaram nas diferentes regifes fisiograficas com
médias de 3,31; 9,81; 10,12 e 14,32 mg kg para as regibes Litoral, Agreste,
Borborema e Sertdo, respectivamente (Tabela 7). Nesse sentido, os baixos
teores da regido litoranea se devem a natureza sedimentar do material de
origem e a influéncia da pedogénese. A comparacéo entre as ordens de solos
evidenciou que os teores de Cu obedeceu a seguinte ordem: Luvissolo >
Planossolo > Cambissolo > Neossolo > Argissolo > Latossolo (Tabela 7). Neste
sentido, solos mais intemperizados apresentam teores inferiores de Cu. O
Luvissolo coletado no Sertdo do Estado (amostra 67), localizado no municipio
de Juru, apresentou Cu (81,98 mg kg™) em teor superior ao valor de prevencao
(60 mg kg?), indicado pelo CONAMA, sem contudo, alcancar os valores de

investigacao para seus trés cenarios (CONAMA, 2009).

4.4.7 Ferro (Fe) e manganés (Mn)

O Fe e Mn sdo os metais pesados mais abundantes na Litosfera,
especialmente o Fe (Jones & Jacobsen, 2009). Os teores de Fe variaram entre
0,13-51,61 g kg™, com valor médio de 14,31 g kg™. Estes valores encontra-se
dentro da faixa (0,003 e 227 g kg™) apresentada por Burt et al. (2003) para
solos dos EUA. Aproximadamente 96% das amostras continham teores de Fe <
40 g kg*, teor considerado baixo (Melfi et al., 1979). Esses teores s&o
consistentemente inferiores aos reportados por Caires (2009) que analisou
solos de Minas Gerais desenvolvidos sobre rochas maficas e ultraméficas.

Caires (2009) avaliando os teores naturais de metais em solos de Minas
Gerais observou que os Latossolos apresentaram significativamente os
maiores teores de Fe (79,07 g kg™) em relacdo aos Cambissolos (38,35 g kg™)
e Argissolos (34,63 g kg?). Contudo, para este elemento os maiores teores
foram obtidos para ordem do Luvissolo (Tabela 7).

Os teores Mn variaram entre 0,55 e 2608,75 mg kg™. Estes valores
encontra-se dentro da faixa (12-3410 mg kg™) reportada para solos da Italia
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). De acordo com Kabata-Pendia (2011), os
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teores de Mn pode chegar a 4000 mg kg™, principalmente nos Cambissolos,
variando entre 800 e 1000 mg kg™, corroborando os resultados obtidos neste
estudo.

Os maiores teores de Fe e Mn foram encontrados na regido do Sertéo,
com valores médios de 18,15 g kg™ e 391,14 mg kg™, respectivamente. Estes
valores devem-se, provavelmente, a natureza do material de origem (gnaisses).
Todavia, Biondi et al (2011a), observaram que os maiores teores de Fe foram

encontrados na Zona da Mata (21,42 g kg™).

4.4.8 Niquel (Ni)

Os solos da PB apresentaram teores naturais de Ni (10,25 mg kg™)
superiores aos determinados para o Estado da Pernambuco (6 mg kg™) (Biondi
et al.,, 2011a). Os baixos teores de Ni sdo reflexos do material de origem,
composto essencialmente por gnaisse e rochas sedimentares. Elevados teores
de Ni foram relatados para solos desenvolvidos sobre rochas maficas e ultra-
maficas (Gasser et al, 1995; D'Amico et al., 2008; Fabricio Neta, 2012 ).

Campos et al. (2003), avaliando Latossolos de diferentes regides do
Pais e desenvolvidos a partir de diferentes materiais de origem, observaram
teores de Ni variando entre 3-45 mg kg™, atribuindo os maiores teores a solos
provenientes de rochas maficas.

Segundo Kabata-Pendia (2011), o Ni € bastante abundante em todas
ordens de solos, e seu maior acumulo € observado nos Cambissolos e solos
influenciados por calcarios. Contudo, neste trabalho, observou-se que o Ni
apresentou comportamento semelhante ao Cu, variando em funcdo da ordem
de solo, obedecendo a seguinte ordem: Luvissolo > Planosolo > Cambissolo >

Neossolo > Argissolo > Latossolo (Tabela 7).
4.4.9 Chumbo (Pb) e Zinco (Zn)

Os teores de Pb e Zn apresentaram uma ampla faixa de variacdo: 0,74-
33 mg kg™ para Pb e 2,15-44,43 mg kg™ para o Zn, com valores médios de 8,11
e 16,97 mg kg™, respectivamente (Tabela 7). Os teores de Pb e Zn foram
considerados baixos em comparacdao aos resultados obtidos para solos de

Pernambuco (2010) e para os solos do Rio Grande do Norte (Costa, 2013).
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GjoKa et al (2011) avaliando os teores naturais de metais pesados em
solos da Tirana, obtiveram valores médios de 36,7 mg kg™ de Pb e 122,1 mg
kg™t de Zn, valores estes superiores aos encontrados nos solos da Paraiba
(Tabela 7). Hugen et al. (2013), estudando os teores naturais de Zn em solos
de Santa Catarina observaram que solos desenvolvidos sobre granito e
micaxisto possuem 13,7 e 20,6 mg kg™ respectivamente, valores estes que se
assemelham aos valores obtidos neste estudo. Esses resultados refletem os
baixos teores desses elementos nos materiais de origem dos solos da Paraiba,
compostos, predominantemente, por gnaisses (associado a granito e micaxisto)
(Brasil, 1972), indicando a necessidade de estudos regionalizados para
determinacao dos valores naturais desses metais.

Os teores de ambos os elementos variaram nas diferentes regides
fisiograficas, sendo as maiores médias observadas no Sertdo (10,63 e 20,40
mg kg™), no Agreste (8,68 e 19,71 mg kg™), na Borborema (5,90 e 14,74 mg
kg') e no Litoral (4,52 e 7,53 mg kg?), para os elementos Pb e Zn,
respectivamente (Tabela 7). Biondi (2011a), estudando os teores de Zn em
amostras de 35 solos de referéncia do Estado de Pernambuco verificaram
gue os teores do elemento variaram nas trés regides fisiograficas do Estado,
sendo as maiores médias observadas na Zona da Mata (30 mg kg?),
seguidas pelo sertdo (19,61 mg kg™) e Agreste (16,70 mg kg™).

Os Cambissolos e Luvissolos foram as ordens de solos que
apresentaram teores mais expressivos de Zn e Pb (Tabela 7). Isto se deve a
baixa intensidade de atuacao dos processos pedogenéticos e aos atributos do
solo como teor e composicao da fracdo argila. Segundo Zhang et al. (2002),
solos menos intemperizados sdo possivelmente mais propensos a
apresentarem teores naturalmente maiores de metais.

Salienta-se que os valores méaximos de Pb (33 mg kg™) e Zn (44,43 mg
kg™) estdo presentes na amostra 67 (Luvissolo), indicando a possibilidade de
rigueza do material de origem (rochas graniticas); corroborando os resultados
obtidos por Kabata-Pendias & Pendias (2001).

4.5 Valores de Referéncia de Qualidade dos solos do Estado da Paraiba
A legislacdo Brasileira, através da Resolucdo CONAMA n° 420/2009,
preconiza que os VRQs podem ser estabelecidos com base no percentil 75 ou
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90 do universo amostral, retirada as anomalias. Neste estudo foi adotado o
percentil 75 (quartil superior), no estabelecimento dos VRQs para o Estado da
Paraiba. A escolha do percentil 75 é justificada por assegurar maior
seguranca ambiental, reduzindo a exposicdo de seres vivos a ambientes com
concentracbes elevadas de metais pesados, dada sua reduzida
permissividade. Além disso, segundo Biondi (2010) esta € a escolha mais
adequada, em razdo da determinacdo dos teores naturais terem sido
realizados a partir de uma amostragem aleatoria por meio de levantamento
exploratério, onde as amostras de solos foram coletadas numa grande
extensao territorial.

Através da representacdo grafica do boxplot foi avaliada a necessidade
de excluir da matriz de dados os valores anémalos (outliers e extremos
outliers). O maior numero de dados anbmalos foram encontrados
principalmente para os elementos Ni, Cd, Sb, Cu e Cr (Tabela 8), indicando
gue a distribuicdo da concentracdo destes metais nos solos da PB foi mais
hererogénea, ou seja, existem regiées com teores muito acima da média para
esses metais, a exemplo, amostra 67 (municipio de Juru), que possui teores
maximos para maioria dos elementos (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb. Sb e Zn), sugerindo
assim investigacdes mais detalhadas a respeito da origem de tais valores.
Vale salientar que os altos teores destes metais sdo provavelmente reflexos
do material de origem; desenvolvidos do Complexo Riacho Gravata
(metavulcanica basica, muscovita quartzito, xisto, filito e calcéario cristalino);
suite granitica-migmatitica (ortognaisse e migmatito granodioritico) e da suite
granitica calcialcalina com médio a alto potassio (granito e granodiorito grosso
a porfiritico) (CPRM, 2002). Adicionalmente, o solo apresenta pH préximo a
neutralidade, elevada CTC, alto teor de Fe, Mn e argila, caracteristicas que
conferem maior capacidade de adsorcdo de metais e menor potencial de
lixiviagao, corroborando os resultados obtidos por Costa (2013).

Na Tabela 8 sdo apresentados os Valores de Referéncia de Qualidade
(VRQ) para metais em solos do Estado da Paraiba, obtidas a partir dos
percentis 75 e 90, bem como os Valores de Prevencao (VP) e investigacao
(V1) regulamentados pelo CONAMA (2009). Ao analisar a diferenca entre o
percentil 75 e 90 constatou-se que caso tivesse selecionado o percentil 90

para determinagdo do VRQs, estes seriam entre 22 e 46% superiores ao do
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percentil 75. Resultados similares foram obtidos por Costa (2013), que

encontrou valores entre 23 a 48% superiores ao Percentil 75. Dessa forma, os

orgdos ambientais seriam mais permissivos no monitoramento das areas

contaminadas. Todavia, mesmo considerando o percentil 90, os resultados

obtidos indicam que nenhum metal pesado apresenta VRQ que exceda os VP

e VI (Tabela 8).

Tabela 8: Valores de referéncia de qualidade (VRQ) para metais pesados em

solos do estado da Paraiba e valores de prevencao (VP) e investigacédo (VI)

regulamentados pelo CONAMA (2009)

Metais pesados n(1) n(2) P(75) P(90) VP Vi
Ag (mg kg™) 94 0 <LD <LD 0,25 25
Ba (mg kg™ 90 4 87,96 117,41 150 300
Cd (mg kg™) 87 7 0,06 0,08 1,3 3
Co (mg kg™) 91 3 7,93 13,14 25 35
Cu (mg kg™ 88 6 11,22 20,82 60 200
Cr (mg kg™ 89 5 28,81 48,35 75 150
Fe (g kg™) 90 4 18,74 24,07 - -
Mn (mg kg™) 91 3 350,83 504,08 - -
Mo (mg kg™) 94 0 <LD <LD 30 50
Ni (mg kg™) 83 11 9,12 14,44 30 70
Pb (mg kg™ 91 3 10,01 14,62 72 180
Sb (mg kg™ 87 7 0,39 0,61 2 5
Zn (mg kg™ 94 0 23,46 33,65 300 450

n(1l) = numero de amostras utilizadas para obter os VRQs

n(2) = numero de dados andmalos retiradas a partir do boxplot
P(75)= VRQ estabelecido a partir do percentil 75.
P(90)= VRQ estabelecido a partir do percentil 90.

De modo geral, os VRQs obtidos a partir do percentil 75 foram

consistentemente inferiores aos compilados por Cancela et al (2004) para solos

da Galicia, Espanha, que obtiveram: Cd (2,8 mg kg™), Cu (42,8 mg kg™?), Cr
(79,4 mg kg™l), Mn (1733 mg kg?), Zn (112,5 mg kg?) e Fe (49,7 g kg™).

Estudos conduzidos por Costa (2013) para solos do Rio Grande do Norte

mostram que os VRQ para solos da Paraiba encontram-se abaixo do
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estabelecido por essa autora para a maioria dos metais, exceto para Ba (58,91
mg kg™) e Sb (0,18 mg kg™).

Os VRQ obtidos para os solos da Paraiba (Tabela 8) estdo abaixo dos
valores estabelecidos para os solos de Sdo Paulo (CETESB, 2001), com
excecdo do Ba. Contudo, o VRQ para este elemento situa-se abaixo do VI
estabelecido pelo CONAMA, indicando que o0s solos avaliados né&o
representam riscos potenciais a saude humana. Fabricio Neta (2012),
estudando os VRQ para o Arquipélago de Fernando de Noronha, verificou que
o VRQ para o Ba (834 mg kg™) superou o VI para o cenério industrial (750 mg
kg') sugerido pelo CONAMA. Isto demonstra existéncia de diferencas
geomorfolégicas, pedoldgicas e geologicas nos diversos Estados da
Federacéo.

Os VRQ obtidos neste estudo foram superiores aos valores reportados
por Paye et al. (2011) para solos do Espirito Santo em relagdo a Mn (131,69
mg kg™) e Pb (< 4,54 mg kg™), e inferiores para os elementos Co (10,21 mg kg°
1Y e Cr (54,13 mg kg™). Quanto ao VRQ para Ni foram semelhantes, com
valores de 9,12 e 9,17 mg kg™ para os solos da PB e ES, respectivamente.
Contudo, salienta-se que os resultados de Paye et al (2011a) retne dados
obtidos a partir da extracao total (método USEPA 3052). Segundo Paye et al
(2010) os baixos teores naturais dos metais pesados encontrados nos solos do
Estado sdo reflexos do material de origem (rochas Cristalinas Pré-Cambrianas
e sedimentos Terciarios e Quaternarios). Ressalta-se que, o material de origem
do Estado da Paraiba é bastante similar ao material de origem do Estado do
Espirito Santo.

Estudos conduzidos por Caires (2009), para solos de Minas Gerais,
indicam que os VRQs obtidos para os solos da Paraiba sdo bem inferiores aos
valores estabelecidos por este autor, para todos os metais analisados. A razéo
deve-se a natureza do material de origem dos solos de Minas Gerais, uma vez
que, o Quadrilatero ferrifero é reconhecido mundialmente por suas anomalias
geoquimicas e depdsitos minerais, ao passo, que 0 triangulo mineiro, se
destaca por ter sido cenario de processos vulcanicos com rochas maficas;
enquanto os solos da Paraiba sdo desenvolvidos a partir de rochas

metamorficas e sedimentares (Carvalho Filho et al.,2011).
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Os VRQs obtidos neste estudo (Tabela 8) foram superiores aos valores
reportados por Santos & Alleoni (2013) para solos do Mato Grosso e Ronddnia
em relacdo a Ni (2,1 mg kg™), Pb (9,0 mg kg™) e Zn (3,0 mg kg™?) e inferiores
para os elementos Co (21,3 mg kg™), Cu (20,6 mg kg™) e Cr. (44,8 mg kg™).
Nesse contexto, a variagdo obtida nos VRQs para metais pesados nos solos da
Paraiba deve-se a diferencas na composicdo do material de origem e a
pedogénese dos solos, demonstrando a necessidade de um maior
conhecimento das diversidades regionais para a elaboracdo de normas

nacionais.
4.6 Analise multivariada

Para selecionar entre as caracteristicas em estudo aquelas que melhor
representassem tais solos, analisou-se a matriz de correlagdo de Pearson
(Tabela 5) e os resultados da analise de componentes principais (ACP). A
correlacdo de Pearson indicou correlacdes significativas (p<0,01) entre a
maioria das variaveis analisadas, exceto o CO (Tabela 5). Segundo Hair Junior
et al. (2009), para que ocorra a existéncia de fatores verdadeiros, as variaveis
devem apresentar numero substancial de correlacdes maiores ou igual a 0,30.

A analise de componentes principais (ACP) € uma técnica multivariada
que possibilita examinar as correlacbes entre as variaveis e identificar e
eliminar aquelas que pouco contribuem para a variacao geral (MARDIA et al.,
1979). A fim de evitar interferéncias das unidades de medida nas analises de
componentes principais os dados foram padronizados, obtendo-se média =0 e
variancia = 1. Nesse sentido, optou-se por excluir o CO das etapas posteriores.

A matriz de dados compostas por 19 variaveis (atributos dos solos e
teores de metais pesados) e 94 amostras de solos foram submetidos a ACP,
extraindo-se quatro fatores. A proporcdo acumulada dos quatro fatores
conseguiu explicar aproximadamente 77% da variabilidade total dos dados
(Tabela 9).

O primeiro fator conseguiu explicar mais de 51% da variancia. Esse fator
€ dominado por alguns dos metais que causam problemas ambientais, tais
como: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Sb, indicando que possivelmente a associagéo

entre esses varios metais pesados deve-se a composicdo do material de
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origem. Resultados semelhantes foram obtidos por Bech et al (2005), que ao
utilizar a mesma técnica multivariada, associaram as concentragées Cr, Ni, Ba
e Cu ao material de origem. Paye et al (2012), avaliando os teores naturais de
metais pesados em solos do Espirito Santo através da andlise fatorial,
verificaram que os teres de Cu e Ni, pode variar, principalmente, em funcéo da

textura e do carbono organico.

Tabela 9: Eixos fatoriais extraidos de componentes principais para os atributos
de solos e metais pesados e as respectivas cargas fatoriais, autovalores,

variancia total e acumulada e comunalidades.

Variaveis Eixos fatoriais"” Comunalidades
1 2 3 4
Cargas fatoriais?

pH 0,15 0,75 -0,10 0,39 0,73

Al -0,05 -0,88 0,05 -0,11 0,65
CTC (t) 0,24 0,21 -0,17 0,83 0,90
Areia -0,31 -0,05 -0,22 -0,87 1,00
Silte 0,27 0,26 0,13 0,76 1,00
Argila 0,26 -0,19 0,24 0,69 1,00
Ag 0,01 -0,13 0,94 0,00 0,82

Ba 0,15 0,45 -0,06 0,69 0,83

Cd 0,81 0,07 -0,10 -0,04 0,81

Co 0,54 0,26 0,05 0,73 0,97

Cr 0,78 0,02 -0,02 0,49 0,97

Cu 0,75 0,27 0,18 0,46 0,92

Fe 0,48 0,18 0,43 0,64 0,91

Mn 0,31 0,36 0,58 0,50 0,92
Mo -0,03 -0,56 -0,19 -0,02 0,25

Ni 0,80 0,09 -0,08 0,48 0,98

Pb 0,67 0,30 0,28 0,24 0,85

Sb 0,82 -0,11 0,28 0,29 0,90

Zn 0,47 0,41 -0,02 0,54 0,82

Autovalores 9,71 2,10 1,53 1,25 -
Variancia total (%) 51,12 11,07 8,05 6,58 -

Variancia acumulada (%) 51,12 62,19 70,24 76,82 -
" Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax
@) Cargas fatoriais = 0,60% foram consideradas significativas

O segundo fator contribuiu com aproximadamente 11% da variacéo total,
sendo caracterizado por cargas positivas e negativas para as variaveis pH em

agua e Al, respectivamente. Esse grupo relaciona-se a reagdo do solo. Ja o

67



terceiro fator contribuiu com 8% da variagdo total, sendo composto
exclusivamente pela Ag. O quarto fator explica aproximadamente 7% da
variacao total, sendo constituido pelos atributos fisicos do solo e a CTC(t), além
do Fe, Ba e Co. Ressalta-se que a areia variaram inversamente as demais
fracbes do solo. Os resultados obtidos indicam que os teores dos metais
pesados, em especial do Ba e Co, pode variar, principalmente, em fungéo da
textura do solo e CTC (t), bem como o Fe, elemento bastante presente na

fracdo argila do solo.
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ol

. CONCLUSOES

. O material de origem € o fator de formacdo que mais influéncia nos teores

naturais de metais pesados nos solos da Paraiba.

Solos desenvolvidas a partir de rochas do periodo Cretaceo e por coberturas
sedimentares cenozoicas, associado a alta precipitagdo pluviométrica, baixos
valores de pH, CTC(t) e teor de argila confere baixos teores de metais
pesados aos solos da Paraiba.

Os teores naturais dos metais pesados nos solos da Paraiba seguiu a
seguinte ordem decrescente: Fe, Mn, Ba, Cr, Zn, Ni, Cu, Pb, Co, Sh, Cd, Ag
e Mo.

Os menores teores de Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn foram
obtidos para solos da regéo litoranea do Estado, em razdo dos atributos
associados a natureza quartzosa do material de origem (rochas
sedimentares) e alto indice pluviométrico da regiao.

Os teores naturais de metais pesados obtidos para os solos da Paraiba
produziram valores de referéncia inferiores aos obtidos para Estados de
Minas Gerais, Sdo Paulo e Rio Grande do Norte, com litologia mafica,
corroborando o fato de que os teores desses elementos sdo mais fortemente
relacionados aos minerais ferromagnesianos.

Os VRQ proposto para solos da Paraiba sdo: Ag (< 0,53 mg kgt), Ba
(87,96mg kg™), Cd (0,06 mg kg™), Co (7,93 mg kg™), Cu (11,22 mg kg™?), Cr (
28,81 mg kgt), Fe (18,74 g kg), Mn (359,83 mg kg?), Mo (< 0,43 mg kg™),
Ni (9,12 mg kg™), Sb (0,39 mg kg), Pb (10,01 mg kg™) e Zn (23,46 mg kg™).
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Apéndice 1: Caracterizacao fisica e quimica das amostras de solo do Estado da Paraiba

Solos pH pH P K Na Ca Mg Al H+Al CO SB t T m \% Areia Silte Argila
H,O KCl mgdm-* Cmolc dm----mmeeeeeee - L I — Cmolc dm-3-------- — — gkg*
Litoral
1 5,2 4,1 2,70 0,08 0,09 1,72 0,73 0,33 4,33 9,73 2,62 2,95 6,96 11,3 37,7 896 24 81
2 4,9 3,9 2,07 0,05 0,06 0,17 0,33 1,07 5,63 7,24 0,61 1,67 6,23 63,7 9.8 774 84 142
3 3,9 2,8 9,87 0,15 0,07 2,68 1,27 1,27 15,88 30,17 4,17 544 20,05 233 20,8 919 19 62
4 51 4,0 1,13 0,05 0,05 0,35 097 1,17 8,43 15,39 1,42 2,59 9,85 451 144 731 88 181
5 4,5 3,4 2,98 0,10 0,08 0,48 0,50 1,05 6,77 11,42 1,16 2,21 7,92 47,6 14,6 780 94 125
6 4,4 3,1 3,07 0,04 0,05 0,90 0,82 0,90 7,19 12,42 1,81 2,71 9,00 33,3 20,1 928 31 40
7 6,4 5,7 17,20 0,02 0,12 2,13 0,27 0,05 1,14 5,27 2,54 2,59 3,68 1,9 689 932 28 40
8 4,3 3,1 5,50 0,07 0,08 1,92 0,72 0,90 9,83 17,76 2,79 3,69 1262 245 221 909 31 61
9 5,5 4,6 2,44 0,36 0,11 3,80 4,13 0,18 7,00 2236 8,40 8,58 1540 2,1 545 622 152 226
10 4.4 3,6 4,96 0,09 0,04 0,97 0,30 0,85 5,60 10,26 1,40 2,25 7,00 37,8 20,0 783 56 161
11 4,2 2,9 2,32 0,04 0,04 0,33 1,02 157 6,92 14,85 1,43 2,99 835 523 171 911 28 61
12 5,5 4,9 3,45 0,24 0,05 7,63 33 0,10 4,00 30,26 11,27 11,37 15,27 09 738 713 40 248
13 5,8 4,9 3,28 0,81 0,13 6,60 443 0,05 488 3958 11,97 12,02 16,86 04 71,0 490 157 353
14 5,5 4,5 2,53 0,04 0,04 3,02 1,07 020 3,32 12,31 4,17 4,37 7,48 46 557 894 46 60
15 5,6 4,8 6,60 0,08 0,18 2,93 1,38 0,15 296 20,98 4,58 4,73 7,54 3,2 60,7 822 117 61
16 5,0 3,9 4,60 0,11 0,08 0,40 0,53 1,03 4,17 10,12 1,12 2,16 529 479 213 847 53 101

Agreste
17 5,2 4,0 1,90 0,20 0,10 1,67 198 0,62 2,63 7,71 3,95 4,57 6,58 13,5 60,0 782 97 121

18 6,4 51 2191 0,28 0,14 6,62 297 010 021 5,18 10,00 10,10 10,21 1,0 98,0 706 110 184
19 7,1 6,3 44,17 0,80 0,11 513 243 0,07 1,20 10,72 8,48 8,54 9,68 0,8 87,6 782 95 122
20 53 4,1 3,68 0,16 0,08 1,37 132 040 1,64 5,35 291 3,31 455 12,0 64,0 822 37 142
21 6,9 5,7 19,27 0,41 0,11 3,93 325 0,05 081 6,02 7,70 7,75 8,52 06 904 820 58 122
22 5,8 4,7 7,47 0,67 0,13 1,58 1,80 0,12 2,30 6,45 4,18 4,30 6,48 27 645 831 68 101
23 51 4,3 0,99 0,20 0,07 1,37 1,75 040 7,25 17,02 3,38 3,78 10,63 10,6 31,8 659 34 307
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

47
48
49
50
51
52

55
4,1
5,6
6.0
51
53
53
55
59
7,2
6.6
6.0
4,9
5,7
6,9
6,1
4,8
51
51
4,8
4,8
6,6
5,7

53
6,0
5,7
59
53
5,8

4,5
3,6
4,8
5,2
4,3
4,2
4,6
4,7
4,6
6.0
6.0
4,6
3,9
4,5
51
4,6
3.9
4,0
3.8
3,9
4,0
5,7
4,4

4,2
5,0
4,4
4,6
4,3
4,6

181
2,05
0,89
2,50
4,10

41,64
48,71
2,79
39,70

485,46

155,73
27,27
2,83
8,43
22,53
1,24
1,22
1,31
12,26
3,02
3,43
53,77
10,19

7,23
25,94
6,18
4,31
14,21
15,91

0,18
0,06
0,35
0,38
0,26
0,29
0,67
0,14
0,28
0,90
0,29
0,24
0,30
0,36
0,34
0,18
0,28
0,38
0,23
0,22
0,29
0,55
0,49

0,19
0,44
0,33
0,28
0,25
0,35

0,08
0,05
0,06
0,06
0,05
0,39
0,07
0,02
0,24
0,25
0,16
0,23
0,09
0,12
0,50
0,13
0,10
0,10
0,10
0,04
0,04
0,08
0,17

0,03
0,96
1,70
0,57
0,06
0,10

2,33
0,55
4,00
5,10
2,35
2,23
3,07
1,27
4,00
15,33
4,17
3,97
0,62
4,42
25,83
2,50
1,78
2,78
1,47
0,82
0,75
3,60
4,27

0,67
4,50
2,52
1,32
2,25
3,90

2,32
0,55
3,37
2,62
2,05
1,83
2,25
1,23
4,88

11,38

3,43
5,28
1,57
5,98

21,78

4,77
4,02
3,32
1,62
0,90
0,70
3,23
4,43

2,20
3,98
3,37
3,10
2,65
5,32

0,20 7,74
2,80 13,34
0,10 4,65
0,05 3,16
0,25 5,03
0,32 3,96
0,15 4,68
0,08 1,24
0,15 341
0,07 0,96
0,07 1,13
0,15 3,33
0,47 5,03
0,15 3,27
0,13 3,03
0,13 2,23
0,55 5,78
0,50 842
0,57 3,33
0,92 6,49
0,72 4,79
0,13 1,29
0,15 3,22
Borborema
0,22 1,71
0,12 2,26
0,17 3,06
0,08 2,15
0,18 3,03
0,12 2,76

18,89
26,47
18,87
16,47
11,17
7,60
13,52
2,26
8,95
16,64
7,99
7,95
14,37
10,14
14,65
6,80
14,43
18,33
5,33
12,85
9,66
11,44
8,70

4,25
8,98
6,72
5,91
6,23
8,24

4,92
121
7,79
8,16
4,71
4,74
6,06
2,66
9,40
27,87
8,05
9,73
2,57
10,89
48,46
7,57
6,18
6,58
3,42
1,98
1,78
7,47
9,36

3,08
9,89
7,91
5,27
521
9,66

512
4,01
7,89
8,21
4,96
5,06
6,21
2,74
9,55
27,94
8,12
9,88
3,04
11,04
48,59
7,70
6,73
7,08
3,98
2,89
2,49
7,60
9,51

3,30
10,01
8,08
5,36
5,39
9,78

12,66
14,55
12,43
11,32
9,74
8,70
10,73
3,90
12,81
28,83
9,18
13,05
7,60
14,16
51,48
9,80
11,96
15,00
6,74
8,47
6,56
8,76
12,58

4,79
12,14
10,97
7,42
8,24
12,42

3,9
69,9
1,3
0,6
5,0
6,3
2,4
3,0
1,6
0,2
0,8
15
15,4
1,4
0,3
1,7
8,2
7,1
14,2
31,7
28,8
1.8
1,6

6,6
1,2
2,1
1,6
3,4
1,2

38,9
8,3
62,6
72,1
48,4
54,5
56,4
68,3
73,4
96,7
87,7
74,5
33,8
76,9
94,1
77,3
51,7
43,9
50,7
23,3
27,1
85,2
74,4

64,4
81,4
72,1
71,1
63,2
77,8

502
553
479
647
788
740
790
859
687
400
733
685
762
601
152
551
504
570
863
524
609
793
721

908
798
789
853
852
749

33
24
206
149
90
139
68
41
170
345
145
153
75
194
400
162
266
178
37
43
27
107
96

32
40
69
26
47
49

465
423
315
205
122
122
142
100
142
255
122
163
163
205
448
287
230
252
101
433
363
101
183

60
161
141
120
100
203
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53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64

65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81

6,3
6,8
6.5
5,7
59
6,7
6,0
6,4
6,9
51
6,4
7,0

52
6,2
6,7
5,8
6,3
54
6,1
6,3
5,7
5,5
6,2
6,2
53
59
6,2
6,2
6,0

52
5,8
55
4,3
4,8
53
4,8
52
5,8
4,0
5,7
6,1

4,2
5.3
54
4,8
52
4,5
5,2
4,6
4,7
4,3
53
51
4,0
51
5,0
51
4,7

2,94
28,30
23,50
18,98

3,53

119,71

5,50

6,89
10,40

4,63
73,69

2,38

2,70
18,92
6,91
31,31
6,61
6,12
7,04
75,92
17,78
29,47
6,74
2,26
3,44
3,54
3,62
11,55
12,56

0,33
0,71
1,02
0,41
0,56
0,48
0,38
0,35
0,51
0,33
0,78
0,48

0,23
0,55
0,27
0,52
0,53
0,61
0,18
0,29
0,29
0,23
0,69
0,49
0,22
0,68
0,58
0,27
0,32

0,04
0,07
0,44
0,34
0,10
0,33
0,14
0,08
0,07
0,05
0,12
0,27

0,03
0,07
0,05
0,09
0,06
0,07
0,03
0,12
0,40
0,10
0,08
0,07
0,04
0,08
0,06
0,05
0,08

2,78
10,02
11,62

6,48

5,47
16,80

7,52

5,63
4,72

1,50

5,47
4,22

1,22
3,38
10,42
4,68
3,72
2,57
4,23
7,02
6,03
4,72
8,50
6,63
5,45
7,80
7,17
3,38
4,83

2,30
4,02
5,67
3,52
2,15

13,30

5,68
3,43
1,48
1,02
3,80
2,30

1,02
2,22
6,63
2,05
1,23
0,98
1,82
4,43
1,37
1,42
3,50
3,68
4,50
2,90
3,85
1,15
2,18

0,05
0,05
0,05
0,10
0,07
0,05
0,05
0,05
0,05
0,32
0,07
0,05

0,28
0,05
0,07
0,07
0,10
0,13
0,07
0,08
0,05
0,17
0,05
0,07
0,33
0,05
0,05
0,07
0,05

1,49
1,96
3,64
4,87
3,11
2,43
2,65
1,33
0,89
5,70
2,15
1,24
Sertéo
3,03
1,90
2,04
3,22
1,85
3,17
2,43
1,93
2,59
3,58
3,66
3,36
6,05
4,68
3,88
1,73
2,45

5,16
13,44
26,43
11,47

8,97
16,57

8,38

5,42

5,44
13,67
17,14
11,12

6,11
7,36
15,50
9,00
9,15
7,75
7,65
7,32
10,40
8,21
22,21
14,90
13,99
24,88
18,90
5,38
7,82

5,45
14,81
18,75
10,75

8,28
30,91
13,72

9,50

6,79

2,89
10,17

7,27

2,49
6,22
17,36
7,34
5,54
4,24
6,26
11,85
8,09
6,47
12,77
10,88
10,22
11,46
11,65
4,85
7,42

5,50
14,86
18,80
10,85

8,35
30,96
13,77

9,55

6,84

3,21
10,24

7,32

2,78
6,27
17,43
7,41
5,64
4,37
6,33
11,94
8,14
6,63
12,82
10,94
10,55
11,51
11,70
4,92
7,47

6,94
16,76
22,38
15,62
11,39
33,33
16,36
10,82

7,67

8,59
12,32

8,51

5,52
8,12
19,40
10,56
7,39
7,41
8,69
13,78
10,67
10,04
16,42
14,23
16,27
16,14
15,53
6,59
9,87

0,9
0,3
0,3
0,9
0,8
0,2
0,4
0,5
0,7
9,9
0,7
0,7

10,2
0,8
0,4
0,9
1,8
3,1
11
0,7
0,6
2,5
0,4
0,6
3,2
0,4
0,4
1,4
0,7

78,5
88,3
83,8
68,8
72,7
92,7
83,8
87,8
88,5
33,7
82,6
85,4

45,1
76,6
89,5
69,5
75,0
57,2
72,1
86,0
75,8
64,4
77,7
76,4
62,8
71,1
75,0
73,7
75,2

806
535
555
649
665
450
628
722
805
690
764
546

813
788
488
722
642
757
509
573
606
666
300
269
370
500
537
758
719

33
196
174
126
152
189
146
115

54

47

73
126

66
90
177
95
93
81
329
283
166
130
453
485
405
168
218
101
99

161
268
271
225
183
361
227
163
142
263
163
328

121
122
335
183
265
162
162
144
227
204
248
246
226
332
246
141
183
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82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

5,8
59
6,7
6.8
6,1
4,9
59
6,3
6,3
57
6.3
6,2
6,3

4,7
4,6
5,4
5,4
5,1
3.9
4,6
52
54
4,6
51
51
51

4,62
4,62
62,56
11,76
2,34
5,41
5,20
4,36
35,49
3,19
153,68
6.89
4,71

0,50
0,42
0,80
0,73
0,50
0,34
0,34
0,26
0,43
0,35
0,42
0,28
0,59

0,05
0,06
0,30
0,39
0,04
0,13
0,16
0,06
0,06
0,05
0,07
0,06
0,08

3,68
3,90
18,00
22,82
3,87
2,62
2,87
3,12
5,30
3,22
5,90
4,55
6,33

1,13
1,90
7,32
10,53
0,13
1,07
3,08
1,65
0,53
1,20
3,42
1,17
2,32

0,05
0,07
0,05
0,07
0,07
0,52
0,07
0,08
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

3,36
2,75
2,17
2,01
1,93
5,34
2,50
1,79
2,17
2,61
2,45
2,01
2,67

9,54
7,36
15,63
13,96
5,85
8,66
6,38
6,44
9,88
6,40
9,33
6,20
18,11

5,36
6,27
26,41
34,47
4,55
4,15
6,44
5,08
6,32
4,82
9,81
6,06
9,32

541
6,34
26,46
34,53
4,61
4,66
6,51
517
6,37
4,87
9,86
6,11
9,37

8,71
9,02
28,59
36,47
6,47
9,48
8,95
6,87
8,50
7,43
12,26
8,06
11,99

0,9
1,0
0,2
0,2
1,4
111
1,0
1,6
0,8
1,0
0,5
0,8
0,5

61,5
69,5
92,4
94,5
70,3
43,7
72,0
74,0
74,4
64,9
80,0
75,1
77,8

823
742
246
217
767
782
795
738
708
793
707
784
645

56
116
414
331
112

97

63
141
150

45

89

94
192

121
142
340
452
121
121
142
121
141
162
204
121
163
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Apéndice 2: Teores naturais de metais pesados (mg kg™) das amostras dos solos do Estado da Paraiba

Amostras Ag Ba Cd Co Cu Cr Fe Mn Mo Ni Pb Sh Zn
Litoral
1 0,00 1,87 0,02 0,00 0,00 3,34 2467,32 17,29 0,06 0,83 0,06 2,07 3,98
2 0,00 9,42 0,05 0,00 0,00 13,45 8136,20 12,68 0,43 1,04 0,49 5,62 5,19
3 0,00 1,71 0,02 0,00 0,00 0,36 135,57 3,20 0,00 0,14 0,00 0,74 3,46
4 0,00 3,52 0,05 0,00 2,55 9,20 6353,70 12,40 0,23 1,75 0,24 3,04 7,31
5 0,00 4,21 0,06 0,00 0,95 8,84 5544,95 8,98 0,28 1,03 0,25 2,27 4,43
6 0,00 1,51 0,02 0,00 0,10 0,82 198,35 0,55 0,00 0,24 0,06 0,84 2,17
7 0,00 5,66 0,03 0,00 2,50 2,95 575,07 1,69 0,00 0,55 0,08 9,06 6,98
8 0,00 1,56 0,02 0,09 0,22 2,24 1104,20 6,35 0,00 0,53 0,09 1,41 2,56
9 0,00 134,36 0,18 4,38 17,28 28,24  21289,12 214,58 0,00 12,16 0,61 13,17 22,85
10 0,00 4,22 0,04 0,00 0,58 6,93 7560,97 13,55 0,00 0,73 0,32 3,65 3,07
11 0,00 2,27 0,02 0,00 0,36 0,69 284,45 2,45 0,00 0,29 0,03 0,85 2,53
12 0,00 10,56 0,02 0,00 5,24 9,75 3741,20 47,33 0,00 2,80 0,11 2,54 7,88
13 0,00 55,21 0,10 1,45 20,39 43,17  27349,95 359,00 0,00 7,84 1,25 15,50 17,93
14 0,00 2,17 0,02 0,00 0,50 2,65 2336,70 12,53 0,03 0,78 0,05 1,40 2,51
15 0,00 29,47 0,12 0,00 2,21 6,47 5387,45 27,47 0,05 1,35 0,30 6,93 24,62
16 0,00 3,24 0,02 0,00 0,10 2,39 2657,45 8,98 0,18 1,18 0,10 3,17 3,07
Agreste
17 0,00 37,19 0,06 0,40 2,09 6,81 10586,20 155,88 0,00 2,28 0,21 4,50 17,28
18 0,00 83,42 0,01 8,81 21,86 21,39 20713,70 465,00 0,00 9,51 0,00 6,08 28,40
19 0,00 53,87 0,06 0,26 3,56 11,65 7931,20 265,63 0,00 2,61 0,36 10,64 14,47
20 0,00 25,69 0,00 0,36 6,04 6,54 17461,20 225,11 0,00 1,24 0,56 17,38 32,56
21 0,00 114,80 0,09 4,71 6,19 8,56 14673,70 342,88 0,00 3,18 0,00 6,56 23,46
22 0,00 87,96 0,07 3,70 10,43 23,57 12098,70 266,58 0,04 10,85 0,00 12,04 20,13
23 0,40 10,45 0,16 0,86 4,85 15,52  13427,45 26,61 0,00 3,05 0,63 4,99 10,28
24 0,27 13,65 0,07 1,63 4,53 51,23 18067,45 55,29 0,00 5,43 0,83 7,24 13,11
25 0,31 2,99 0,05 1,36 3,33 48,35 18632,45 42,63 0,00 3,94 0,78 7,23 13,37
26 0,00 78,51 0,08 7,36 17,44 28,52  19937,45 439,38 0,00 7,47 0,57 15,65 24,81
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27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,53
0,21
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

50,44
44,74
92,45
30,04

9,74
91,22

336,25

102,42
87,22

9,42

262,00

149,09
67,75
98,45
59,85
33,67

0,99

0,00
36,20
73,86

14,67

16,51

28,75

39,51

20,22

103,77
74,49
227,09
121,31
70,06

0,05
0,06
0,08
0,02
0,01
0,05
0,29
0,12
0,05
0,02
0,25
0,00
0,07
0,07
0,10
0,05
0,03
0,02
0,04
0,05

0,02
0,02
0,03
0,07
0,00
0,04
0,06
0,07
0,07
0,02

5,72
2,15
3,72
0,86
0,53
8,65
20,60
6,91
7,83
0,48
11,67
44,89
7,53
12,49
3,78
1,04
1,10
0,54
5,19
9,14

1,11
3,23
2,95
2,13
2,68
8,73
3,03
16,31
10,03
5,70

5,88
5,62
6,06
3,30
1,45
9,89
33,99
10,73
10,24
0,91
12,48
33,66
9,14
22,54
17,98
4,01
3,82
2,95
7,63
11,71

2,32
3,45
3,69
541
2,40
18,76
2,95
31,44
14,66
7,11

9,06 9262,45
19,05 9692,45
13,30 10659,95
11,27 6306,20

4,98 1671,20
46,11  10669,95

104,17 23611,20
22,85 11206,20
4474  10563,70

4,94 3272,45

23,42  23858,28
209,26 38737,45
30,31  20596,20
45,22  19783,70
11,71  20287,45

3,69 4532,45
24,67 21477,45
28,81 12606,20
12,36 8751,20
63,70  15268,70

Borborema

3,27 1661,45
10,12 6789,95
11,32 6764,95
18,77 9362,45

7,30 6693,70
26,52  16224,95
12,73  10879,95
81,76  31699,95
21,57  25674,95
16,11  17369,95

443,75
166,49
157,49
69,48
58,21
224,53
564,63
300,63
213,39
30,91
625,83
1183,13
160,75
715,75
201,25
37,75
36,59
27,63
349,38
216,41

61,38
168,98
108,55
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371,75
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395,83
124,49
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53,45
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5,64
15,76
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2,71
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0,37
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0,87
0,45
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0,23
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0,14
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1,24
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14,62
7,12
5,60
7,74
7,79
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7,58
8,55
7,02
4,29

11,56
9,13

13,60

18,10
8,45
3,09
8,32
5,39
7,54
5,55

2,32
1,80
341
4,68
3,04
6,53
9,83
12,12
6,69
5,52

22,87
12,88
25,26
10,45
9,08
15,90
30,41
21,36
16,33
6,53
33,65
39,43
15,47
38,13
26,61
6,26
10,63
6,81
22,15
23,16

4,55
9,40
6,20
8,18
8,73
24,31
16,33
31,40
22,83
13,71
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65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
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78
79
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84
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0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,53
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,41
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

53,62
91,77
128,57
95,17
49,84
0,00
47,47

95,82
22,94
34,05
66,35
55,24
26,10
16,65
105,01
151,64
120,04
101,16
138,40
87,26
94,66
93,26
58,68
21,35
50,37
22,89
27,86
129,54
225,46
26,22
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0,00
0,13
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0,05
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0,01
0,00
0,00
0,00
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0,00
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0,00
0,00
0,70
0,00
0,00
0,01
0,00
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0,07
0,07
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1,95
15,23
7,16
7,46
4,98
0,11
4,78

2,85

0,44

291
30,01
7,93

3,48

2,28

18,15
14,81
10,05
9,79

19,45
16,10
15,78
8,73

18,19
3,04

7,83
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21,55
14,76
18,56
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2,34

9,69

2,52
0,93
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81,98
4,83
7,31
0,00
42,00
25,11
6,88
6,39
33,43
30,48
35,43
17,93
24,24
7,94
3,73
1,25
3,60
20,83
16,32
1,63

4,95 18543,70
57,12  21534,95
28,61 16415,78
21,30 12301,20
15,36 8876,20
38,79 18741,62
15,60 10321,20

Sertéo

15,47  13708,70

4,82 1777,95
14,63 5264,95

266,08 45462,45
32,10 14846,20

17,00 14363,70

7,52 5899,95
35,65 51612,45
56,14  29362,45
19,54  22503,70
23,54  19879,95
69,17 31987,45
51,64  41800,00
27,92  18401,20
65,92  36200,00

111,54 45708,30

11,71  12498,70
14,58 11521,20

2,46 1536,70
10,20 6693,70
43,71  21384,95
37,68  25228,28

3,80 6454,95

173,94
409,63
628,63
197,41
440,00
21,63
356,00

291,67
46,99
216,09
747,88
314,13
350,83
78,14
2608,75
613,13
256,21
333,50
687,88
637,88
660,75
209,05
458,75
102,04
256,63
18,26
131,33
504,08
938,13
259,38

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
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0,00
0,00
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0,30
39,54
12,18
10,51

7,73

0,74

7,96

5,16
1,33
5,84
156,73
6,71
5,54
2,14
20,09
34,55
8,83
9,73
35,48
34,04
32,36
23,24
53,44
4,19
4,58
0,75
3,36
21,46
26,53
0,88

0,40
0,61
0,55
0,00
0,00
0,99
0,02

0,33
0,05
0,12
4,26
0,33
0,48
0,26
1,96
0,35
0,00
0,00
0,40
0,28
1,94
0,10
2,71
0,00
0,10
0,11
0,32
0,53
1,30
0,00

5,55
5,38
8,34
3,04
3,53
6,41
12,10

15,27
7,89
4,04

33,00

11,19

22,53
8,12

17,18

10,01
8,58
7,04

11,55

14,78

19,27

10,29

22,44
8,24
7,83
4,24
4,73

11,88

16,31

10,17

22,85
16,81
13,49
14,10
14,46
4,20
19,08

21,60
4,83
12,80
44,43
17,72
40,93
8,67
13,47
39,66
30,46
24,52
17,92
31,60
38,53
17,61
32,36
16,36
18,48
2,15
6,70
34,52
35,05
13,24
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91
92
93
94
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0,00
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14,65
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27,45
49,80
30,89
147,73
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53,35
48,08
145,13
204,18
131,11
225,98
160,08
436,08

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
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2,28
15,94
10,08
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2,64
26,53

2,41
27,34

0,14
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0,59
0,00
0,32
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0,11
0,00

4,14
3,42
7,18
4,95
6,85
5,42
3,71
7,27
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16,43
11,58
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7,91
40,27
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Apéndice 3: Representacédo grafica do tipo boxplot para os teores naturais de metais

pesados dos solos da Paraiba
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