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RESUMO: Os metais pesados ocorrem
naturalmente nos solos, e seus teores dependem,
principalmente, do material de origem sobre o qual o
solo foi formado, dos processos de formacéo, da
composicdo e da propor¢do dos componentes na
sua fase solida. No entanto, os teores destes
elementos podem ser alterados em virtude das
atividades antropicas. Desta forma o trabalho
objetivou estabelecer valores de referéncia de
qualidade dos metais pesados Ba, Cd, Ni, Pb e Zn
para os solos do Estado do Rio Grande do Norte
(RN). Foram coletadas 416 amostras de solo no RN,
digeridas pelo método 3051A e analisados os metais
Ba em ICP/OES, e os demais Cd, Ni, Pb, Zn, Fe e
Mn em AAnalyst, para definicdo dos VRQs. Os
resultados do trabalho comprovam que estudos
regionalizados sao essenciais para definicdo de
VRQs, dada a diversidade pedoldgica do pais. Neste
aspecto, os VRQs calculados para o Rio Grande do
Norte foram mais restritivos que os de outros
Estados. Estudos mais detalhados para os metais
Ba, Zn e Fe sdo necessarios, visto os elevados
valores anémalos determinados.

Termos de indexacdo: Elementos traco, Teores
naturais, Monitoramento ambiental.

INTRODUCAO

Os metais pesados ocorrem haturalmente nos
solos, e seus teores dependem, principalmente, do
material de origem sobre o qual o solo foi formado,
dos processos de formacgdo, da composicdo e da
proporcdo dos componentes na sua fase soélida
(Fadigas et al., 2002). No entanto, os teores destes
elementos podem ser alterados em virtude das
atividades antropicas.

Para o monitoramento desse fato, ou seja, de
areas suspeitas de contaminagdo, o conhecimento
dos teores naturais de metais pesados nos solos €
essencial. A determinacdo desses teores é de
extrema importdncia na definicho de valores
orientadores, além de serem indispensaveis a
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construcdo de uma legislacdo voltada ao
monitoramento e intervencéo legal compativel com a
realidade local, de forma a se evitar intervenctes
inadequadas que acabem em prejuizos financeiros e
sociais (Beize & Sterckeman, 2001; Horckmans et
al., 2005; Biondi et al., 2011a).

Portanto, valores orientadores de referéncia de
gualidade para solos devem refletir a concentracdo
natural de uma determinada substancia no solo e,
desse modo, fornecer a base para a avaliagdo da
gualidade do mesmo (Teng et al., 2009). Em todo o
mundo, utilizam-se varias terminologias para essa
definicdo, estabelecendo, geralmente, faixas de
valores indicativos dos diferentes niveis de
contaminacdo do metal nos solos. A legislacao
brasileira estabelece trés valores orientadores
distintos: Valores Orientadores de Referéncia de
Qualidade (VRQs), de Prevencdo (VP) e de
Investigacdo (VI) (CONAMA, 2009). Esses valores
sdo baseados na andlise de solos sob condicao
natural (sem nenhuma ou minima interferéncia
antrépica) e em andlise de risco (Biondi et al.,
2011b).

Diante da extenséo territorial do Brasil e sua
diversidade geoldgica e pedolégica, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da
Resolucdo n° 420, de 29 de dezembro de 2009, que
dispbe sobre critérios e valores orientadores de
qualidade do solo, quanto a presenca de
substancias quimicas, estabeleceu diretrizes para o
gerenciamento ambiental de &areas contaminadas
por substancias toxicas em decorréncia de
atividades antrdpicas e determinou que cada Estado
da Federacgdo estabeleca seus proprios VRQs, em
virtude das suas peculiaridades regionais.

Desta forma o trabalho objetivou estabelecer
valores de referéncia de qualidade dos metais
pesados Ba, Cd, Ni, Pb e Zn para os solos do
Estado do Rio Grande do Norte.

MATERIAL E METODOS

Local do estudo
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Foram selecionados 104 locais para coleta de
solo, a partir das principais classes de solos e
contextos geolégicos aos quais as amostras de solo
pertencem. Definidos com base no mapa
exploratério de reconhecimento de solos (escala
1:500.000) (Brasil, 1968) e no mapa geoldgico
(escala 1: 500.000) (Angelim et al., 2006) do Estado
do Rio Grande do Norte.

Coleta das amostras de solo

Cada local selecionado foi constituido por 4
repeticdes, sendo a repeticdo formada por 4
amostragens simples para formacdo 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 — 20
cm, em areas de mata nativa, e, ou em estradas
secundérias, 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
informacao geogréfica (SIG) ArcGis 9.3.

Abertura das amostras, determinacdo dos metais
e controle de qualidade da anélise.

Uma subamostra de 5 cm® foi macerada em
almofariz de agata e passada em peneira de 0,3 mm
de abertura (ABNT n° 50) e posteriormente feita
digestdo das amostras utilizando o método 3051A
(USEPA, 1998).

A determinagdo dos teores de bério (Ba) foi
efetuada por espectrometria de emisséo 6tica (ICP-
OES/Optima 7000, Perkin Elmer). Os metais cadmio
(Cd), niquel (Ni), chumbo (Pb), zinco (Zn), ferro (Fe)
e manganés (Mn), foram determinados por
espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica (AAnalyst
800 Perkin Elmer) técnica de chama (ar-acetileno).
Ferro e Mn, apesar de ndo fazerem parte da lista de
elementos exigidos para solo, foram estudados por
sua importante correlacdo com os demais metais. O
controle de qualidade das analises foi realizado
utilizando a amostra de solo com valores certificados
para metais - SRM 2709 San Joaquin Soil (Baseline
trace element concentrations), certificados pelo
National Institute of Standards and Technology
(NIST, 2002).

Andlise estatistica

Os procedimentos univariados foram realizados
utilizando a estatistica descritiva, média, maxima e
desvio padrdo. O VRQ para cada metal (Ba, Cd, Ni,
Pb e zn) foi calculado com base no percentil 75 do
universo amostral, retiradas previamente as
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anomalias, mediante a construcdo grafica boxplot,
conforme preconizado pelo CONAMA (2009). Todos
0s procedimentos foram realizados utilizando o
programa Statistica 7.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As taxas de recuperacao do solo certificado com
base no lixiviado foram satisfatérias para todos os
metais analisados. Estes resultados atestam a
qualidade do método utilizado na abertura das
amostras e na dosagem dos metais pesados nos
solos (Tabela 1).

A resolucao do CONAMA n° 420/2009 (CONAMA,
2009) preconiza que os VRQs podem ser
estabelecidos com base no percentil 75 ou 90 do
universo amostral, retiradas previamente as
anomalias. Neste trabalho foi considerado o
percentil 75. De acordo com Biondi (2010), esta € a
escolha mais apropriada, pelo fato da determinacéo
dos teores naturais terem sido realizadas a partir de
uma amostragem aleatéria por meio de um
levantamento exploratério, onde as amostras de
solo foram coletadas numa grande extensdo
territorial (53.077,3 km?).

Pela avaliacdo grafica do boxplot, percebeu-se a
projecdo de muitos valores andmalos (outliers e
extremos outliers), principalmente para os metais
Ba, Zn e Fe (Tabela 2), subtendendo-se que a
distribuicho da concentracdo destes metais na
camada superficial nos solos do RN foi menos
homogénea. Isto significa que existem regides com
teores muito acima da média para estes elementos,
sugerindo investigacdes individuais mais
aprofundadas a respeito da origem de tais valores.
Por outro lado, pode-se inferir que os valores de Cd,
Ni, Pb e Mn foram mais homogéneos ao longo do
Estado.

Em S&o Paulo (CETESB, 2001) e Minas Gerais
(COPAM, 2011), os VRQs foram definidos utilizando
o percentil 75. Santos & Alleoni (2012), em solos de
Mato Grosso e Rondbnia, também obtiveram os
VRQs baseando-se no quartil superior.

O VRQ estabelecido para o Ni (19,84 mg kg'l)
(Tabelal) foi superior aos estabelecidos para os
estados de S&o Paulo,13,0 mg kg'l (CETESB,
2001), Espirito Santo, 6,6 mg kg (Paye et al.,
2010), Mato Grosso e Rondbnia, 1,3 mg kg'l
(Santos & Alleoni, 2012) e muito semelhante ao
adotado para Minas Gerais, 21,5 mg kg'l (COPAM,
2011).

Com relacdo aos elementos Pb e Cd, que de
acordo com a lista dos elementos potencialmente
mais perigosos (ATSDR, 2011) da Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana estdo em 22 e 72
colocacdo, respectivamente, os VRQs foram



inferiores aqueles das
citadas anteriormente.

O VRQ determinado para o Zn foi inferior a
maioria dos valores relatados nas demais regides do
Brasil, S&0 Paulo (60,0 mg kg™) (CETESB, 2001)
Espirito Santo (29,87 mg kg™) (Paye et al., 2010);
Minas Gerais (46,5 mg kg'l) (COPAM, 2011) e Mato
Grosso e Ronddnia (6,8 mg kg™) (Santos & Alleoni,
2012). Para o Ba (58,91 mg kg™) (Tabela 2), o VRQ
do Rio Grande do Norte foi menor que o definido
para Sdo Paulo (75,0mg kg™) (CETESB, 2001).

outras regides do pais

CONCLUSOES

Os resultados do trabalho comprovam que
estudos regionalizados s&8o essenciais para
definicdo de VRQs, dada a diversidade pedoldgica
do pais. Neste aspecto, os VRQs calculados para o
Rio Grande do Norte foram mais restritivos que 0s
de outros Estados.

Estudos mais detalhados para os metais Ba, Zn e
Fe sdo necessérios, visto os elevados valores
andmalos determinados.
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Figura 1: Distribuicao dos locais de coleta de solo no Estado do Rio Grande do Norte.
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Tabela 1: Recuperagéo dos metais pesados no solo de referéncia padrdo 2709 — San Joaquim pelo
método EPA 3051A (Biondi et al., 2011a)

= = Recuperacéo
Valor Valor Recuperacao Recuperacao .
Metal : s 1 - 2 e 3 (determinado)
Determinado Certificado (determinado) por lixiviado Ly
base lixiviado
mg kg™ %
Ba 400,63 £ 30,58 968 + 40 41 41 100
Cd 0,30 +0,01 0,38+ 0,01 79 ND ND
Fe 27997,00 + 660,44 35000 + 1100 80 86 93
Mn 501,85 + 8,34 538 +17 93 87 107
Ni 74,18 £ 9,65 88+5 84 89 95
Pb 14,05+ 0,99 18,9+0,5 74 69 108
Zn 100,05 + 8,91 106 +3 94 94 100

L NIST: National Institute of Standards and Tecnology.
2o Recuperacéo (determinado) = (valor determinado/valor certificado) x 100.

3 % Recuperacdo por lixiviado = (mediana lixiviado (NIST)/valor certificado) x 100.

‘o Recuperacéo (determinado) base lixiviado = (recuperagéo determinado/recuperacao por lixiviado) x 100
ND = Valores ndo determinados pelo NIST (2002).

Tabela 2: Valores de referéncia de qualidade para metais pesados em solos do estado do Rio Grande

do Norte
g":stz'dsos N nE — (;;rcengs(go) Média  Mediana  Maximo E:j;’g"g
Ba (mg kg ) 200 16 5891 11406 43,99 32.43 254.50 4922
cd (mg kg™ 415 1 010 013 0,07 0,08 0,20 0.04
Ni (mg kg*) 408 8 19.84 3290 14,01 10,36 50,18 12,39
Pb (mg kg™) 409 7 1618 2555 1099 8.80 36.00 9.25
Zn (mg kg™) 304 22 2385 4244  17.98 12,31 53.80 13,68
Fe (g ko) 372 44 7353 0928 4952 4067 182,04 38.82
Mn (g kg™ 408 8 049 0,75 0.30 0.21 1,13 0.29

n (1) total de amostras utilizadas para obter os VRQs
n (2) total de amostras retiradas a partir do boxplot como anémalos



