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RESUMO: Dentre as propriedades quimicas e
fisicas dos solos que afetam a retencéo, mobilidade
e disponibilidade de metais pesados, destaque deve
ser dado ao pH, CTC, teor de matéria orgéanica,
quantidade e o tipo de mineral da fracéo argila. O
objetivo deste estudo foi avaliar as relacdes entre os
teores de metais pesados e Fe, Mn, pH, CO, CTCe
e fracdes granulométricas do solo no Estado do Rio
Grande do Norte. Foram selecionados 104 locais
para as amostragens de solo, e analisadas as
caracteristicas  quimicas, fisicas e teores
pseudototais de metais pesados. O Fe e 0 Mn
apresentaram ampla afinidade geoquimica com
todos 0s metais analisados. Os solos com valores
de pH mais alcalinos favoreceram a precipitagdo dos
metais na forma de carbonatos. Correlagbes
altamente  significativas e  positivas  foram
observadas entre o CO e o Cu seguido do Pb,
confirmando o alto grau de seletividade da MO por
estes metais. Solos com maiores teores de silte e
argila apresentaram maior poder em adsorver
metais pesados.

Termos de indexacdo: Adsor¢cdo de metais; Solos
calcarios; Afinidade geoquimica.

INTRODUCAO

Componentes naturais de rochas e solos, os
metais ocorrem  normalmente em  baixas
concentracdes, em formas pouco disponiveis, ndo
representando riscos ao homem, animais e plantas
(Lu et al., 2012). Apés serem liberados das rochas
pelos processos intempéricos, em razao de
possuirem eletronegatividades, raios ibnicos e
estados de oxidacdo distintos, os metais pesados
podem ser: precipitados ou co-precipitados com 0s
minerais secundarios, adsorvidos a superficie
destes minerais (argilas silicatadas ou 6éxidos de Fe,
Al e Mn), a matéria organica presente no solo, ou,
ainda, complexados e lixiviados pela solu¢do do solo
(Alleoni et al., 2005).

Os solos atuam frequentemente como um filtro,
tendo a capacidade de depuracdo e imobilizacdo de
grande parte das impurezas nele depositadas.
Entretanto, esta capacidade é limitada, podendo

ocorrer alteracdo da sua qualidade, devido ao efeito
cumulativo. A capacidade de controlar a dindmica
dos metais pesados introduzidos em cada solo
depende de suas caracteristicas intrinsecas. Por
exemplo, dentre as propriedades do solo que afetam
a retencdo, mobilidade e disponibilidade de metais
pesados, estdo o pH, CTC, teor de matéria organica,
guantidade e o tipo de mineral da fracdo argila
(Matos et al., 2001).

Diante disto, o objetivo deste estudo foi avaliar as
relacdes entre os teores de metais pesados e ferro
(Fe), manganés (Mn), potencial hidrogenionico (pH),
carbono organico (CO), capacidade de troca de
cétions efetiva (CTCe) e fragbes granulométricas do
solo no Estado do Rio Grande do Norte.

MATERIAL E METODOS

Local do estudo

A base para selecdo dos 104 locais de
amostragem foi 0 mapa exploratério de
reconhecimento de solos do Estado do RN (escala
1:500.000) (Brasil, 1968) e o arcabougo geoldgico
do RN adaptado de Medeiros et al. (2010). Este
procedimento visou definir as principais classes de
solos e contextos geoldgicos.

Cada local selecionado foi constituido por 4
repeticbes, sendo a repeticdo formada por 4
amostragens simples para formacédo de 1 composta,
totalizando 16 amostragens simples por local de
coleta, perfazendo um universo amostral de 416
amostras de solo em todo o Estado. As amostras de
solo foram coletadas utilizando trados em aco
inoxidavel, na profundidade de 0 — 20cm, em &reas
de mata nativa, e, ou em estradas secundarias,
visando minimizar a influéncia antrépica. Os locais
amostrados foram georeferenciados (GPS) e
alocados conforme o mapa de distribuicdo dos
pontos (Figura 1), sendo os dados plotados com
auxilio de sistema de informacdo geogréafica (SIG)
ArcGis 9.3.

Preparo e caracterizacdo quimica e fisica das
amostras
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A granulometria foi determinada de acordo com
EMBRAPA (2011), e os atributos quimicos: pH; K*,
Na®, Ca*, Mg®*, A*", H+Al trocaveis (EMBRAPA,
2011), para o calculo da capacidade de troca de
cations efetiva (CTC,). O carbono organico (CO)
pelo método de Walkley-Black modificado (Silva et
al., 1999).

Abertura das amostras para determinacao dos
metais e controle de qualidade da analise

Para extragdo dos metais pesados foi utilizado o
método EPA 3051A (USEPA, 1998) para
determinacdo do pseudototal dos metais nas
amostras de solo. A abertura foi realizada em
sistema fechado, forno de microondas
(MarsXpress). O controle de qualidade da andlise foi
realizado utilizando a amostra de solo com valores
certificados para metais - SRM 2709 San Joaquin
soil, certificados pelo NIST. Todas as recuperagdes
dos solos certificados foram satisfatorias.

Determinacdo dos metais por espectroscopia

A determinagéo dos teores de prata (Ag), bario
(Ba), antiménio (Sb), vanadio (V), titanio (Ti) e
zircbnio (Zr) foi efetuada por espectrometria de
emissdo oOtica (ICP-OES/Optima 7000, Perkin
Elmer). O sistema de introducdo de amostra foi via
amostrador automéatico AS 90 plus. Os metais
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu),
ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb)
e zinco (Zn) foram determinados  por
espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica (AAnalyst
800 Perkin Elmer) técnica de chama (ar-acetileno).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram  observadas correlacbes  positivas,
significativas e muito proximas entre Fe e Mn com
todos 0s metais, sugerindo elevada afinidade
geoquimica entre ambos (Tabela 1). O Fe e 0 Mn
sdo alguns dos principais constituintes de rochas,
sendo 0s demais metais elementos acessorios.
Biondi (2010) ressalta a importancia do Fe e Mn em
estudos de geoquimica, podendo, inclusive, esses
elementos indicarem indiretamente os teores de
outros metais pesados. Oxidos de Fe e Mn,
juntamente com teores de argila e CTC, os quais
também apresentaram significantes correlagdes
com os metais, funcionam como amenizantes e
adsorventes quimicos para metais pesados em
solos minerais. De acordo com Vodyanitskii (2010),
0s Oxidos de Fe e Mn atuam dessa forma em virtude
de sua capacidade de adsor¢cédo e ampla distribuicdo
nos solos. Correlagées de Fe e Mn com metais tém
sido relacionadas a formagédo de 6xidos secundarios
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gue tém alta capacidade de adsorver metais (Sipos
et al., 2008; Vodyanitskii, 2010). Os 6xidos de Fe e
Mn controlam a distribuicdo e especiacdo de metais
pesados em solos pelos mecanismos de adsorcao,
incorporagdo e transferéncia de elétrons (Oliveira &
Nascimento, 2006).

Correlagbes significativas do pH com os metais
foram também observadas (Tabela 1). Solos com
pH elevado favorecem a dissociagéo de ions H+ dos
grupos OH dos oOxidos, por estes serem pH
dependentes, aumentando a adsor¢cdo de metais,
bem como, propiciam a sua precipitacdo na forma
de carbonatos. Valores de pH elevados sdo comuns
no RN, em virtude do material de origem de
sedimentos calcarios. Sipos et al. (2008), em solos
sob condic¢des alcalinas devido ao elevado contetdo
de carbonatos verificaram aumento da adsorcdo e
precipitacdo dos metais nas particulas minerais.

O carbono orgénico apresentou associacdo
positiva e significativa com a maioria dos metais
(Tabela 1), indicando ampla afinidade entre ambos.
Bech et al. (2005) observaram associagdo do CO
com os metais Ni, Pb e Zn, enquanto Sipos et al.
(2008) reportaram reagcbes de sorcdo entre
substancias humicas e os metais Pb, Cu e Zn. As
maiores correlacdes foram observadas para o Cu
seguido do Pb, confirmando o alto grau de
seletividade da MO por estes metais.

A CTC apresentou correlacdo significativa e
positiva com todos 0s metais, evidenciando a
importancia deste pardmetro na retencdo de metais
no solo. Jalali & Jalali (2011) atribuem grande
importancia a CTC e MO na retencdo de metais no
solo.

Correlagfes negativas foram observadas entre os
metais e a fragcdo areia (Tabela 1). Das amostras de
solo analisadas, 26% apresentaram textura arenitica
com teores de areia superior a 90%. Solos dessa
natureza sao amplamente observados na faixa
litordnea do RN, onde se encontram depositados os
sedimentos areno-quartzosos, compostos
basicamente por quatzo e feldspatos. Solos
arenosos ndo apresentam cargas suficientes para
adsorver metais em suas particulas, promovendo
reducdo nos teores desses elementos, com o
aumento desta fracdo. Sterckeman et al. (2006)
associaram suas correlacBes negativas entre os
metais e a fracdo >50um, a assembleia
mineralégica dos solos, composta basicamente por
quartzo.

Associacdes positivas e significativas entre as
fracbes granulométricas de silte e argila foi
verificada para a maioria dos metais, exceto Sb
(Tabela 1). Os argilominerais possuem uma grande
capacidade de adsorver metais por apresentarem
grande area superficial especifica e carga negativa



permanente. Segundo Klamt & Van Reeuwijk
(2000), a correlacao entre silte e metais se deve a
presenca de minerais argila e Oxidos de ferro e
manganés associados, formando agregados do
tamanho de silte. A menor correlagdo observada
entre os metais e a fracdo argila foi de r=0,50 com o
Ba, provavelmente, por este metal ser associado
principalmente aos silicatos (Biondi et al., 2011)
fracdo ndo disponibilizada pela extragdo 3051A.

CONCLUSOES

O Fe e o Mn apresentaram ampla afinidade
geoquimica com todos os metais analisados.

Os solos com valores de pH mais alcalinos
favoreceram a precipitacdo dos metais na forma de
carbonatos.

Correlacdes altamente significativas e positivas
foram observadas entre 0 CO e o Cu seguido do Pb,
confirmando o alto grau de seletividade da MO por
estes metais.

Solos com maiores teores de silte e argila
apresentaram maior poder em adsorver metais
pesados.
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Figura 1: Distribuicdo dos locais de coleta de solo no Estado do Rio Grande do Norte.

Tabela 1: Coeficientes de correlagéo linear de Pearson entre os teores de metais pesados e ferro (Fe),
manganés (Mn), potencial hidrogeniénico (pH), carbono organico (CO), capacidade de troca de cations

efetiva (CTCe) e fragBes granulométricas do solo

P'Z':;f‘j'gs Fe Mn pH co CTC.  Areia Silte  Argila
Ag 0,32* 0,64* 064* 044 069  -067¢ 0,38 0,73*
Ba 064  061*  032* 0,39 053*  -063* 058" 0,50%
cd 0,45* 0,56* 051% 047 058  -058 0,38 0,59*
Co 073+ 084  056* 046" 0,70+ -072¢ 0,48 0,73*
cr 0,67+ 0,72% 054  0,40¢ 055¢  -056*  0,32* 0,61
Cu 078+ 0,74+ 050 055 0.62¢ 072 053" 0,67
Ni 0,77+ 0,77+ 056* 043¢ 0,64  -068  051* 0,64*
Pb 059 069 058 053 0,60 074  0,50* 0,73*
Sb 0,46* 0,36* 027  005™  022¢  -019®  016™ 016"
v 069 067 040  054* 043¢  -052¢ 032 0,54*
Zn 0,68* 0,72% 054  0,50* 058  -0,69*  0,56* 0,62*

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste t
"8 N&o significativo



