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RESUMO GERAL

PEREZ, Yusimi Lopez. Metais pesados em solos representativos das principais regides
agricolas de Cuba: valores de referéncia, geoquimica e fatores de variabilidade. 2015.
119 f. Tese (Doutorado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

No monitoramento de dreas potencialmente contaminadas, faz-se necessdrio o conhecimento
dos teores naturais de metais pesados e dos fatores de variabilidade em solos. A proposi¢ao de
valores de referéncia para metais pesados € fundamental para estabelecer critérios de uso e
manejo sustentdavel, prevenindo riscos ao meio ambiente e a saide humana. Neste contexto, os
objetivos desta pesquisa foram: determinaros valores de referéncia de qualidade de metais
pesados para solos representativos das provincias Mayabeque e Artemisa; avaliar, mediante
extragdo sequencial, o potencial, em condi¢des naturais, de biodisponibilidade e mobilidade
de metais pesados (Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn), e estudar os fatores de variabilidade
desses elementos nas dreas de pastagem na regido de Alturas de Nazareno-Mayabeque. Para o
estabelecimento dos valores de referéncia, foram selecionados 11 tipos de solos, com minima
perturbacdo antrdpica, e coletadas amostras de terra nas profundidades 0-20 e 20-40 cm. Na
regido de Alturas de Nazareno foram coletadas amostras de solo e planta representativas em
45 pontos de areas de pastagem. Para a determinacdo dos teores pseudototaisfoi utilizada a
extracdo com dgua régia, conforme a ISO 11466 e a Norma ISO/DIS 12914, (2012).
Ofracionamento geoquimico foi realizado pelo método BCR (Community Bureau of
Reference) avaliando-se a distribuicdo de metais em quatro fragdes quimicas. Os teores de
metais em plantas foram obtidos através de digestdao segundo EPA 3052. Posteriormente, os
dados foram tratados por procedimentos multivariados: andlises de componentes principais
(ACP); andlise de agrupamento, e discriminante. Para os solos representativos das provincias
de Mayabeque e Artemisa os resultados indicaram associagdes elevadas entre os teores de
metais pseudototais (Ni, Cr, Mn, Cu e Zn) e biodisponiveis com os teores de Fe, H+Al, argila
e pH. As amostras foram separadas em quatro grupos para expressar melhor a variabilidade.
O grupo 1, foi caracterizado pelas menores concentracdes de Ni e Cr e intermediarias de Cu,
Zn, Pb e Cd. O grupo 2, apresentava valores intermedidrios de Ni, Cr, Cu e Zn e menores de
Pb e Cd. O grupo 3 mostrou os teores mais elevados de Cu, Zn, Pb e Cd e intermedidrios de
Ni e Cr e o grupo 4 apresentouconteidos muito elevados de Ni e Cr e os menores teores de
Cu, Zn, Pb e Cd. Os metais pesados Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn, nos 11 tipos de solos,
tiveram uma elevada associacdo com a frac¢do residual (F4), principalmente, nos solos com
teores mais elevados de Fe. Verificou-se uma baixa associacdo com as fragdes mais labeis F1
e F2 demonstrando a origem litogénica dos mesmos. Os atributos quimicos que mais
influenciaram na especia¢do dos metais nos solos representativos foram: pH, Ca, Fe, Mn,
H+Al e Mg.Para o estudo dos fatores de variabilidade, na regido de Altura de Nazareno,foram
verificadas correlacOes elevadas entre os metais e, principalmente, com o Fe e argila. A
separacdo em dois grupos permitiu uma distribui¢do dentro dos grupos mais homogénea,
sendo o grupo 2 o de maior risco.A espécie Sporobollus indicus (L) foi um bom indicador
para estudar a transferéncia de metais pesados nas plantas.

Palavras-chave: Valores de Referéncia. Contaminagao do solo. Metais pesados.
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GENERAL ABSTRACT

PEREZ, Yusimi Lépez. Heavy metals in soils representative of the main agricultural
regions of Cuba: reference values, geochemistry and variability of factors. 2015. 119 p
Thesis (Doctorate in Agronomy, Soil Science). Institute of Agriculture, Department of Soil
Science, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015

Monitoring of potentially contaminated areas, it is necessary the knowledge of the natural
levels of heavy metals and variability factors in soils. The proposition reference value for
heavy metals is essential to establish criteria for sustainable use and management, preventing
risks to the environment and human health. In this context, the objectives of this research
were to determine the quality reference values of heavy metals to soils representative of
Artemisa and Mayabeque provinces; evaluating, by sequential extraction, the potential under
natural conditions, bioavailability and mobility of heavy metals (Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe
and Mn), and study the variability factors of these elements in the grazing areas in Alturas
Nazareno-Mayabeque region. For the establishment of reference values, we selected 11 soil
types, with minimal human disturbance, and collected soil samples from depths of 0-20 and
20-40 cm. In Alturas de Nazareno area soil samples were collected and representative plant in
45 points of grazing areas. To determine the contents pseudototais was used extraction with
aqua regia according to ISO 11466 and ISO / DIS 12914 (2012). The geochemical
fractionation was carried out by BCR (Community Bureau of Reference) evaluating the
distribution of metals in four chemical fractions. Plants in metal contents were obtained by
digestion seconds EPA 3052. Later, the data were analyzed by multivariate procedures:
principal component analysis (PCA); cluster analysis and discriminant. For the representative
soils of the provinces of Mayabeque and Artemisa the results indicated elevated associations
between the levels of pseudototais metals (Ni, Cr, Mn, Cu and Zn) and bioavailable with Fe,
H+Al, clay and pH. The samples were separated in four groups to better express the
variability. Group 1 was characterized by lower concentrations of Ni and Cr and intermediate
Cu, Zn, Pb and Cd. The group 2 showed intermediate values of Ni, Cr, Cu and Zn and lower
Pb and Cd. Group 3 showed the highest levels of Cu, Zn, Pb and Cd and intermediate Ni and
Cr and the group 4 showed very high contents of Ni and Cr and minor Cu, Zn, Pb and Cd.
The heavy metals Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe and Mn in 11 soil types, had a strong association
with the residual fraction (F4), mainly in soils with high levels of Fe. There was a low
association with the fractions more labile F1 and F2 demonstrating lithogenic origin of these.
Chemical attributes that most influence the speciation of metals in representative soils were:
pH, Ca, Fe, Mn, H + Al and Mg. To study the variability factors in Nazareth height region,
high correlations were observed between metals and especially with Fe and clay. The
separation into two groups allowed for distribution within the most homogeneous groups,
with Group 2 the highest risk. The Sporobollus indicus species (L) was a good indicator to
study the transfer of heavy metals in plants.

Keywords: Guiding values. Soil contamination. Heavy metals.
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1. INTRODUCAO GERAL

A escassez dos recursos naturais somado ao crescimento desordenado da populacdo
mundial e a intensidade dos impactos ambientais intensificou a preocupacdo com relagdo a
sustentabilidade dos sistemas econdmico e natural, € tornou o meio ambiente um tema
cientificamente discutido.

A comunidade cientifica internacional, nos dltimos anos, tem realizado pesquisas nas
areas de ciéncia do solo e polui¢cdo ambiental, reconhecendo a importante funcdo do solo no
ambiente. O solo funciona como um filtro e/ou fonte da dispersdao de contaminantes para
corpos d’dgua e se comporta como via de introducdo de contaminantes na cadeia alimentar.

Neste cendrio, vém sendo desenvolvidas pesquisas objetivando conhecer a dinamica
dos contaminantes no sistema solo como chave para o sucesso no monitoramento € na
mitigacdo de impactos ambientais.

O solo desempenha um importante papel no ambiente, servindo como suporte e
substrato para o desenvolvimento e estabelecimento de espécies vegetais € micro-organismos,
exercendo diversas fungdes que o tornam como o principal responsédvel pela manutencdo da
vida no planeta e a base dos ecossistemas (COELHO et al., 2002).

No entanto, sua qualidade e funcionalidade podem ser prejudicadas pelo efeito
acumulativo de substancias téxicas, entre elas os “Metais Pesados” que formam um grupo de
elementos com particularidades relevantes e de ocorréncia natural no ambiente, provenientes
de processos como intemperismo das rochas, deposi¢des atmosféricas e erup¢des vulcanicas,
e sdo encontrados, geralmente, em baixas concentragdes nos solos.

Esses elementos, apesar de associados a toxicidade, exigem tratamento diferencial em
relacdo aos xenobidticos, uma vez que diversos metais possuem essencialidade comprovada
para plantas (Ni, Cu, Fe, Mn, Zn) e animais (Ni, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr).

Outra peculiaridade dos metais, € o fato de ndo serem degradados, como ocorre aos
contaminantes organicos. Desta forma, mantendo-se a fonte contaminante, ocorre a
acumulagdo progressiva e persistente do metal no solo.

Por outro lado, quando advindo de atividades antropogénicas (atividades industriais,
de mineracgdo, e agricolas) quase sempre, a entrada desses metais nos ambientes: solo, dgua e/
ou atmosfera, é observada em concentracdes significativamente superiores as naturais.

Para o monitoramento de dreas potencialmente contaminadas, faz-se necessirio o
conhecimento dos teores naturais dos metais, de sua variabilidade em solos, e dos fatores que
interferem nessa variabilidade, ou seja, do teor destes elementos em solos sem introdugdo via
atividade antrépica. Os valores naturais dependem da composicao do material de origem, dos
processos pedogenéticos e do grau de desenvolvimento dos solos, caracteristicas essas
especificas para cada ambiente, o que torna inadequada a extrapolacdo destes valores para paises
e areas diferentes do local de obtengdo dos dados. A determinagdo dos valores naturais é o
primeiro passo para a defini¢ao de valores orientadores.

Os o6rgaos de monitoramento ambiental necessitam de indicadores de referéncia que
sirvam para avaliar os impactos ambientais causados pelas atividades antrépicas.

No ambito mundial, os valores de referéncia de qualidade para metais pesados em
solos, t€ém sido determinados, entretanto os mesmos sdo bastante heterogéneos tornando
dificil sua interpretacdo e comparacdo. Nas ultimas décadas no Brasil, grupos de pesquisa
vém trabalhando para obter os teores naturais de metais nos solos, com o objetivo de construir
os valores orientadores para cada regido (CETESB, 2005; FADIGAS et al., 2006; BURAK,
2008; PAYE, 2008; CAIRES, 2009; HUGEN, 2010; BIONDI et al, 2011;



SANTOS, 2011; DA COSTA, 2013). Internacionalmente, a Holanda foi o primeiro
pais a estabelecer os niveis de intervencao, formulando uma lista como guia de avaliacdo e
remediacdo de locais contaminados. Esta lista de valores é frequentemente referida como a
“Lista Holandesa” ou “Lista ABC” (CETESB, 2001). Na Alemanha a Legislacdo Federal
Alema de Protecdo do Solo estabeleceu trés tipos de valores orientadores genéricos para solos
de modo a evitar alteracdes prejudiciais ao meio. Por sua parte outros paises como Espanha,
China, Suécia, Itdlia e Reino Unido tem realizado estudos para definir e estabelecer seus
teores naturais de metais pesados nos solos (VAZQUEZ & ANTA, 2009).

Em Cuba, devido a grande exploracdo dos recursos naturais, praticamente, ndo se
encontram vegetacdes naturais. Essa caracteristica também € um indicativo que os solos
pertencentes ao territério cubano também tenham sido bastante perturbados CITMA -
CIGEA, (2011).

As provincias de Mayabeque e Artemisa constituem a principal regido agricola do pais
onde sdo cultivados os alimentos fornecidos para a capital Havana. Os solos dessas provincias
sao férteis e altamente cultivados. Esta situacdo adquire relevancia nacional devido essa
regido possuir as maiores producdes agricolas; densidade populacional e as mais importantes
fontes de abastecimento de 4gua ndo somente para a provincia de Havana como também para
a provincia vizinha Matanzas (FEBLES et al., 2005).

Em Cuba, nao se tem definidos os valores de referéncia de metais pesados que avaliem
o nivel de contaminacdo dos solos. Tendo em vista que os niveis naturais de metais pesados
variam com o tipo de solo, ndo seria adequado compararmos os valores de referéncia de
qualidade propostos por legislagdes de outros paises.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar os teores naturais dos metais
cromo (Cr), chumbo (Pb), cddmio (Cd), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), niquel (Ni), e
cobre (Cu) nos tipos de solos mais representativos das principais regides agricolas de Cuba.

Os resultados deste trabalho permitirdo o estabelecimento de valores de referéncia de
qualidade (VRQ) de metais pesados para os solos das principais regides agricolas de Cuba,
além de fornecer subsidios para o entendimento da relagdo entre classes de solo, processos
pedogenéticos e distribui¢do de metais nos solos.

Para melhor compreensdo da pesquisa, a tese foi dividida em trés Capitulos:

CAPITULO 1. Valores de Referéncia de Metais Pesados para Tipos de Solos
Representativos das Principais Regides Agricolas de Cuba.

CAPITULO 2. Distribuicdo Geoquimica dos Metais Pesados para Tipos de Solos
Representativos das Principais Regides Agricolas de Cuba.

CAPITULO 3.Fatores de Variabilidade de Metais Pesados em Solos de Areas de
Pastagem na Regido de Alturas de Nazareno- Mayabeque.



2. REVISAO DE LITERATURA

Cuba é a maior ilha do Caribe, sendo na realidade formada por um arquipélago
constituido por duas grandes ilhas e rodeada por mais de 4.000 pequenas ilhas. Ocupa uma
superficie de 109 884,01 km®. Apresenta 191 km de largura mdxima e 31 km de largura
minima. Situada na entrada do Golfo do México, delimitada a leste com o Haiti e a oeste com
a peninsula de Yucatdn, ao norte com a peninsula da Florida e ao sul com a Jamaica.
Encontra-se dividida em 15 provincias, um municipio especial (Ilha da Juventude) e 168
municipios, sendo fragmentada em trés grandes zonas: zona ocidental, zona central e zona
oriental.

Apresenta uma geologia bastante complexa, com rochas antigas do jurdssico e
cretaceo, especialmente em areas montanhosas e do paleogénico para o quaterndrio no resto
do pais, na planicie sul aparecem rochas carbonatadas ou calcdrias do mioceno, nas outras
ilhotas predomina os sedimentos argilosos- aluviais e carbonatados do pleistoceno.

O relevo em Cuba é caracterizado pela sua complexidade e diversidade, composta de
montanhas, planaltos e planicies, estas ultimas ocupam a maior parte do territorio, cerca de 70
% e tém angulos de inclinacdo de 3 graus.

As caracteristicas dos solos em Cuba estdo intimamente relacionadas com o clima e a
evolucdo geoldgica e geomorfoldgica do pais. Os processos de laterizagcdo, salinizacido e
acimulo de turfa e magra, estdo influenciados pelo clima tropical de umidade intermitente
que resultaram em diferentes tipos e subtipos de solos com ma drenagem.

2.1. Agricultura, Meio Ambiente e Solos em Cuba

O setor agricola para qualquer economia e em particular para a economia em Cuba é
identificado como um setor econdmico crucial. O mesmo classifica como uma 4rea
economicamente complexa que engloba um amplo conhecimento técnico e cientifico
acumulado, transferido e enriquecido de geragdo em geracao.

A producdo de alimentos € a primeira condi¢ao de vida dos produtores diretos e de
qualquer producdo em geral, de modo que o setor agricola assume papel importante na
producdo material e na economia de Cuba (NOVA, 2009).

Segundo a Oficina Nacional de Estatistica, 2013 (ONE, 2013), a superficie do pais e
seu uso podem ser descritos de uma forma resumida como apresentada na Tabela 1.



Tabela 1. Distribuicao e uso do solo em Cuba.

Conceito Superficie (10° ha)
Superficie Agricola 6.342,4
Superficie cultivada 2.645,8
Superficie de culturas permanentes 1476,6
Superficie de culturas tempordrias 1 158,7
Superficie nao cultivada 3 696,6
Pastagens naturais 2 650,5
Terras ociosas 1 046,1
Superficie nao Agricola 4.646,0
Floresta 3402,3
Superficie ndo adequada para Agricultura/ Floresta 12437

Superficie da dgua 566,4

Fonte: ONE, 2013.

O setor agricola em Cuba é composto por cinco tipos de entidades; as Unidades
Baésicas de Produc¢do Cooperativa (UBPC), Cooperativas de Producao Agropecudria (CPA),
Cooperativa de Créditos e Servicos (CCS), setor privado e setor estatal. Essas entidades estdo
relacionadas com as diferentes formas da propriedade.

A atual oferta de terrenos ociosos, por sua vez leva a um novo modelo agricola, que
consolida o dominio dos produtores ndo estatais especialmente os de CCS e do produtor
privado, passando de 18,5 a 35,8% das terras (NOVA, 2010 a; 2010b).

Na Primeira Comunica¢dao Nacional da Conveng¢do Marco das Nacdes Unidas sobre
Mudancas Climéaticas (CMNUCC, 2001), Cuba fez um relatério para avaliar a situacdo em
alguns setores para enfrentar a mudanga no clima, incluindo a agricultura onde foi discutido o
importante papel da agricultura e a silvicultura nos setores da economia cubana.

A produgdo agricola de Cuba pode dividir-se em aquela que € principalmente para
exportacdo e a que € basicamente consumida no mercado interno pela populagcdo. As culturas
de exportagdo sao: cana de actcar; tabaco; cacau; café, e citros.

A producgdo agricola para exportacdo estd concentrada em regides com condi¢des
ambientais especificas, exceto para cana de acucar, cujo cultivo € distribuido em todo o pais.

As culturas destinadas a exportagdo se caracterizam por serem permanentes em dreas
secas com muito pouco uso de irrigacdo, com a exce¢ao de tabaco e citros.

As produgdes agricolas para o consumo doméstico sdo: arroz; milho; banana; batata;
mandioca; tomate; repolho, e feijao, compreendem também as plantas oleaginosas como soja
e girassol, bem como aqueles que sdo utilizados principalmente para a producao de alimentos
e forragens para o gado.

Um dos problemas mais graves que ocorre na agricultura em Cuba sdo os diferentes
processos de degradacdo do solo, o que traz limitagdes na producdo agricola (URQUIZA,
2002).



2.2. Ambientes Geologicos e Caracteristicas dos Principais Tipos de Solos em Cuba

Os solos de Cuba sao altamente complexos pela variedade dos processos geoldgicos e
geomorfoldégicos que os criaram como pode ser mostrado na Figura 1.

Segundo estudos de CAMPOS et al.; (2004) e JAIMEZ et al.; (2004) os solos de maior
distribuicdo nas provincias Mayabeque e Artemisa sdo os Agrupamentos Pardo Sialitico
(24,2%), seguido pelos Ferraliticos (22,1%) e Ferralicos(13,2%).

Os solos do agrupamento Pardo Sialitico estdo associados, fundamentalmente, as
rochas sedimentares do tipo terrigenas-carbonatadas e carbonatadas-terrigenas (margas,
calcérios margosos) e em menor grau as rochas igneas bdsicas e ultrabdsicas. Sua distribui¢cdo
coincide com relevo de altas planicies e ligeiramente ondulado nas quais os solos tem se
formado por processos de intemperismo tropical do tipo sialitica, no que sua evolucdo tem
sido mediada pelas distintas manifestacdes da erosdo (atual e geolégica) (HERNANDEZ,
1973; 1978).

Em sentido geral, estes solos se caracterizam por serem carbonatados, ou saturados por
bases alcalino-terrosas, predominando o cdlcio no complexo adsorvente e com CTC,
geralmente superior a 30 cmol/kg ' (determinada na fracdo argila). Os contetdos de Fe livre
em relacdo ao Fe total (FeL/FeT) € menor que 40%. A matéria organica, em geral, ¢ média
(2,0-4,0%). O pH, em condicdes naturais é neutro ou ligeiramente alcalino.

Nas zonas tropicais e subtropicais, os solos do Agrupamento Ferralitico e subtipos
associados constituem uma importante categoria, produto da ampla extensdo que ocupam.
Respondem na Soil Taxonomy (Soil Survey, 1990; USDA, 1994) a ordem Ultisol e Oxisol,
sdo os Ferralsols na Lista FAO-UNESCO (FAO - UNESCO, 1989), Ferralsol Rhodic no
World Reference Base for Soil Resources (2006) e na Nova Versao de Classificagdo Genética
dos Solos de Cuba (HERNANDEZ (et al., 1999) ao Agrupamento Ferralitico. Em Cuba, estes
solos e, especificamente, os do tipo Rojo, representam, a nivel nacional, 23,56% da terra
agricola e ocupam entre o 80-85% da superficie calcdria das provincias Mayabeque e
Artemisa (5731km2) (FEBLES et al., 2011).

Os ambientes geoldgicos de formagdo dos solos Ferraliticos Rojos tém sido
influenciados pelas precipitacdes as quais sdo superiores a 1200 mm e temperaturas médias
anuais superiores os 20°C (COLLINET, 1988), que com excecdo do quartzo solubilizam o
restante dos minerais primadrios, lixiviando as bases alcalino e alcalino-terrosas e levando
acumulacdo de 6xidos e hidréxidos de Fe e Al, com predominio dos minerais argilosos do
tipo 1:1, como a Metahaloisita, Caolinita, Goethita, Hematita e tragcos de Gibsita
(OBREG()N, 1979; BOULET et al., 1985). Esta dindmica tem favorecido e induzido os
processos de ferralitizacdo, sendo uma das causas da sua ampla distribuicdo pelo pais
(ASCANIO, 1980; ASCANIO et al., 1983).
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Figura 1. Principais Agrupamentos de solos em Cuba. Fonte: HERNANDEZ et al., (2001).



Litologicamente se encontram sustentados sob rochas calcdrias ou outros materiais
carbonatados com distintos grau de impurezas, com relacdes médias de Si0,/Al,03 e Si0,/R,03
em argila menordo que 2, CTC baixa e pH ligeiramente dcido(VARGAS, 2009)

Os contetidos de matéria orginica sao baixos sendo, em geral, igualmente baixa sua
fertilidade, a relacdo acidohimico/ acido filvico varia de 0,50 a 0,70 nos horizontes eluviais,
decrescendo progressivamente em profundidade (SOUZA e RESENDE, 2003). Apresentam um
alto grau de estruturacdo e estabilidade sendo favorecida pela presenca de 6xidos e hidréxidos
de ferro, matéria organica e cdlcio (GRAHAM et al., 1995; ALFONSO et al., 2004)

O agrupamento Ferrdlico tem caracteristicas semelhantes ao anterior (Ferraliticos), sdo
solos saturados, com valores de pH natural superiores a 6,5 (neutros) e CTC maior de 20
cmol./kg ' (determinada em argila). Sua origem associa-se ao solo Ferralitico, sdo solos
derivados de calcérios duros e em ocasides calcdrios menos cavernosos (argila ligeiramente
superior) o que determina uma ligeira e maior coesdo e tamanho dos agregados e um processo
de evolucdo denominado ferralitizacdo incompleta (INSTITUTO DE SUELOS, 1999).

Em conjunto, esses trés agrupamentos descritos constituem a cobertura edafica de
maior importancia agricola no pais, produto de seus atributos agroprodutivos (que vao de
medianamente produtivo até produtivos) e pela sua distribuicdo geogréfica.

Outros solos de importancia agricola nas provincias Mayabeque e Artemisa sao 0s
agrupamentos Hdmico Sialitico (7,6%) seguido pelos agrupamentos Hidromoérficos (6,9%),
Fersialiticos (2,8%), Aluvial (atualmente Fluvisol, 2,2%), solos Aliticos (0,9%), Vertisol
(0,2%) e Ferritico que ocupam 1,4 km? (0,02% do total) e limitada & blocos de rocha
serpentinita no Municipio de Madruga.

Os solos Ferriticos apresentam alteracdo intensa dos minerais primdrios e elevado
conteddo de Fe (estdao desenvolvidos sob uma camada de intemperismo antiga). Formado a
partir de rochas ultrabésicas e ocasionalmente basicas. Tem um baixo conteido de silte,
apresentam quantidades varidveis de nodulos ferruginosos.

Por sua parte, os solos Fersialiticos sdao formados pelo processo de “fersialitizagcdo”,
caracterizado pela presenca de minerais argilosos e conteido de Fe,O; com cores vermelhas
ou amareladas no perfil ou em alguns dos horizontes.

Fatores climédticos e genéticos, juntamente, com fatores antrépicos relacionados ao uso
e manejo inadequado do solo, levaram a degradacdo destes solos. Ha terras afetadas pela
desertificac@o e estdo presentes condicdes dridas em 14 % do territério. O fator degradante
mais importante é o baixo teor de matéria orginica que afeta mais de quatro milhdes de
hectares. A baixa fertilidade e condi¢des de ma drenagem sdo elementos de segunda e terceira
ordem de importancia. Outros fatores, como a baixa reten¢do de umidade, erosdo moderada a
alta, compactacdo, acidez, salinidade e alto teor de sddio, afetam milhdes de hectares de terra.
Na atualidade, sdo adotadas medidas de controle da erosdo, protecdo e conservacdo em
milhdes de hectares. Este esforco deve ser intensificado e ampliado no futuro para as dreas
afetadas pela degradagdo do solo CMNUCC, (2001).

Na Estratégia Nacional de Meio Ambiente 2007 — 2010 (CITMA, 2007) foram
identificados seis grandes problemas ambientais entre eles: a degradacdo do solo; a
interrupcao da cobertura florestal; a contaminacao (residuos liquidos, sélidos, emissdes para
atmosfera e ruido, produtos quimicos e residuos perigosos); perda da biodiversidade; a
qualidade e disponibilidade da dgua e, impactos das mudancgas climaticas.

Os resultados de pesquisa e a experiéncia pratica dos técnicos e profissionais
relacionados ao trabalho agricola e os conhecimentos tradicionais e locais permitiram
reconhecer a situacdo que enfrentam os solos agricolas de Cuba, refletido na alta taxa de solos
classificados nas categorias de pouco (18,6%) e muito pouco produtivos (46,7%). Esses
efeitos tém resultado na reducdo de rendimentos das culturas a valores abaixo de 70% do seu
potencial produtivo.
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As caracteristicas de ilha do pais, a fragilidade e vulnerabilidade de alguns dos
ecossistemas e processos antropicos afetam negativamente a biodiversidade sendo muito
dificil avaliar os impactos produzidos.

Em Cuba, os residuos gerados por atividades agricolas assim como os industriais vém
aumentando os niveis de contaminagao, principalmente metais pesados no solo e nos rios nas
principais regides produtoras de alimentos (CITMA — CIGEA, (2011)

O estabelecimento dos “Valores de Referéncia” de metais pesados para os tipos de
solos mais representativos de Cuba € necessdrio, urgente e ainda ndo foi elaborado. Esses
valores atenderdo a grande demanda por estudos para avaliacdo e controle de impactos
ambientais pela contaminagdo por metais pesados e outros residuos no sistema solo-planta-
dgua. Também irdo melhorar o entendimento dos eventos bdsicos sobre o impacto dos
poluentes de origem agricola, permitindo a geragdo de documentos com medidas analiticas
diagnosticas e progndsticas de avaliagdo dos seus impactos potenciais, € as medidas
compensatdrias, com vistas a0 manejo e conservacao e a integridade dos sistemas naturais.

2.3. Metais Pesados no Solo - Definicao

Na comunidade cientifica ha grande discussdo no emprego da terminologia metais
pesados, porém € consenso que estes elementos estdo associados a contaminacdo e ao seu
potencial toxico para o ecossistema (DUFFUS, 2002).

O termo metal pesado € aplicado a um grupo heterogéneo de elementos, incluindo
metais, ametais e semimetais. As vezes, utilizam-se como sindnimos outros termos como
elementos-traco ou metais-traco, que nao sdo adequados, visto que o qualitativo trago na
quimica analitica quantitativa € reservado para designar concentracdes ou teores de quaisquer
elementos que nao podem, por serem muito baixos quantificados pelo método empregado na
sua determinacdo. A caracteristica destes elementos € de possuirem peso especifico maior que
6g cm™ ou ndmero atdmico maior que 20 (ALLOWAY, 1995).

MADRID (2010) apresenta uma discussao a respeito do termo “metais pesados” em
que menciona as diversas terminologias empregadas por diferentes autores e que todas sdo
imprecisas, mas que, na maioria das vezes, esse termo € a pior op¢do, entretanto o mais
utilizado. Diz, ainda, que “elementos traco” — que estaria presente no meio natural abaixo de
0,1% e nos seres vivos, abaixo de 0,01% - seria mais apropriado, mesmo nos casos em que
alguns elementos se encontrem em concentragcdes muito acima daqueles percentuais em dreas
contaminadas.

Alguns metais pesados, incluindo Cu, Zn, Fe e Mn, sdo micronutrientes que as plantas
requerem para uma ampla variedade de processos fisioldgicos. No entanto, podem ser t6xicos
em concentracdes elevadas. Segundo alguns autores a expressdo metais potencialmente
téxicos (micronutrientes) e toxicos tem sido utilizadas para expressar esse grupo de elementos
ALLOWAY, (1990).

2.3.1. Origem de metais pesados no solo

Os metais pesados estdo naturalmente presentes em solos mesmo que ndo haja
perturbacdo antropica do ambiente, € o aumento de sua concentracdo pode ocorrer tanto em
razdo de processos naturais quanto por atividades antropogénicas (GUILHERME et al.,
2005).

Diferente de muitos poluentes, que sdo antropicos e frequentemente degradados no
solo por plantas, microrganismos ou fatores abidticos, os metais pesados podem ocorrer
naturalmente e sdo estdveis no ambiente (WADE et al.,, 1993). Os metais pesados sdo
considerados extremamente perigosos ao meio ambiente devido, principalmente, a nio se
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degradarem com os processos fisicos, quimicos e bioldgicos, acumulando-se assim, por
muitos anos nos solos (KASASSI, et al., 2008).

Os metais pesados existentes no material de origem dos solos sdo liberados através dos
processos pedogenéticos (PIRES, 2004). Esses elementos sdo liberados, gradativamente, aos
solos a medida que vai ocorrendo o intemperismo (SPOSITO, 2008).

A concentragdo total natural de metais pesados em solos depende principalmente do
tipo de material de origem sobre o qual o solo foi formado, dos processos de formagao e da
composi¢do e proporcao dos componentes da fase sélida do solo. Sua relacdo com o material
de origem é evidenciada, principalmente, quando o solo é formado in situ, ou seja,
diretamente sobre a rocha matriz, tornando-se possivel encontrar correlagcdes expressivas entre
o contetiido de determinados elementos presentes na rocha e ou seus teores no solo. Esse fato é
menos expressivo em solos originados sobre sedimentos. Solos originados a partir de rochas
bdsicas apresentam naturalmente teores mais elevados destes elementos em relacdo aqueles
formados sobre granitos, gnaisses, arenitos e limolitas (OLIVEIRA, 1996, FACCHINELLI et
al., 2001, FADIGAS et al., 2006, UTERMANN et al., 2006).

Além da natureza do material de origem, outros fatores como o teor e a composi¢ao da
fracdo argila, conteido de matéria organica e condicdes fisico quimicas dos solos podem
influenciar sua concentragdo em metais pesados (BARONA & ROMERO, 1996; OLIVEIRA,
1996, FADIGAS et al., 2010).

As fontes antrépicas sdo as principais responsdveis pela contaminacdo ambiental,
principalmente devido ao crescimento populacional e industrial (SOARES, 2004), e estao
associadas, principalmente, as atividades de mineracdo, industrial e agricola. Os despejos de
residuos industriais sao as principais fontes de contaminacio das dguas dos rios com metais
pesados, eles quando ndo sdo gerenciados tecnicamente passam a ser uma ameaga a saude
publica e principalmente aos recursos naturais (SALAMONI et al., 2009); a queima de carvao
mineral e petréleo também sdo fontes de contaminagdo, estes sdo utilizados como fontes de
energia para as industrias. Aincineracdo de residuos urbanos, o uso de insumos agricolas
(agroquimicos como pesticidas, calcérios, fertilizantes minerais e organicos, uso da agua
contaminada para irrigacdo),podem ser causadores de contaminagdo antrépica e fragilizam e
desencadeiam a absor¢do desses elementos toxicos (SOARES & PORTO, 2007).

A industria de mineracdo e de beneficiamento de minérios e as industrias
petroquimicas, entre outras, sdo responsaveis pelo despejo ou descarga de residuos quimicos
letais (mercurio, benzeno, enxofre, entre outros) nos solos e rios, causando impactos muitas
vezes irreversiveis (RATTNER, 2009).

2.3.2. Teores naturais de metais pesados em solos

Como ja citado, as rochas possuem em sua constituicdo metais pesados que sdo
liberados pela acdo do intemperismo. Faixas dos teores de metais pesados em alguns minerais
primadrios constituintes das rochas sao apresentados na Tabela 2.

As rochas igneas ultrabdsicas (perioditas e serpentinitas) possuem os maiores teores de
metais pesados, seguidas das bdsicas (gabros e basaltos). As menores concentragdes se
encontram nas rochas igneas dcidas (como granito) e nas sedimentares (arenitos e calcdrios).
De uma maneira geral, nas rochas, os metais mais abundantes sao Ba, Mn, Fe e Ni, enquanto
que o Cr, Co, Cu, e Zn apresentam-se em menores concentracdes € em minimas quantidades
estdo o As, Cd e Hg (BASCONES, 2003).



Tabela 2. Faixas dos teores de metais pesados encontrados nos minerais formadores das

rochas.
Teor (g kg'l)
Elemento
1-10 0,1-1,0 <0,1
Olivinas Ni, Mn Al, Cr, Co Zn, V, Cu, Se
Piroxénios Mn Cr, V, N1 Cu, Co, Zn, Li, Ba
Plagioclésio ——— Ba, Mn V, Zn, Ni, Pb, Li
Anfibdlio Mn Zn, V, Cr, Ni Ba, Cu, Co, Pb, Li
Biotita Ba, Mn Zn, V, Cr, Ni Cu, Sn, Co, Pb
Feldspato Ba _—— Pb, V, Zn, Ni, Cu, Li
Muscovita Fe, Ba, Li Cr, Mn, V Zn, Sn, Cu
Quartzo -—-- -—-- Fe, Al, Mn, Zn

Fonte: Modificado de BORGES, 2007.

Os valores médios de concentragdo de metais pesados, a nivel mundial, sdo bastante
variados, estas variacdes decorrem, principalmente, da diversidade do material de origem, de
solos e das diferentes metodologias de extracdo e andlise utilizadas (ABREU et al., 2002).
Segundo SOUZA et al., (1996) a nivel mundial ocorre as seguintes variagdes de
concentracdes de metais nos solos (mg/kg-1 de solo) de diferentes partes do mundo: zinco
(1,5 a 264), cobre (0,3 a 495), chumbo (0,5 a 135), cddmio (0,005 a 2,4), niquel (0,7 a 269) ,
cromo (18,7 a 285) e cobalto (1 a 70).

Na Tabela 3 sao apresentadas as diferentes concentragdes de alguns metais pesados
presentes na crosta terrestre, rochas, solos e solug@o do solo.

2.3.3. Dinamica dos metais pesados no solo

O conhecimento da dindmica de metais nos solos possibilita a utilizacdo de préticas
preventivas e/ou mitigadoras mais eficientes de forma a gerenciar a disponibilidade destes
elementos, distribuicdo no ambiente e transferéncia para a cadeia alimentar. Ao contrario dos
contaminantes organicos, a maioria dos metais nao sofre degradacdo microbiana ou quimica,
e, por isso, as concentragdes no solo persistem por um longo periodo apds a sua entrada
(GUO et al., 20006).

O entendimento da mobilidade dos metais pesados e de sua disponibilidade aos
organismos passa, necessariamente, pelo conhecimento do seu comportamento quimico no
sistema solo. Constituintes mineralégicos, organicos e bioldgicos interagem de tal maneira
nas propriedades dos solos que diversas formas de distribuicao dos metais pesados, de origem
natural ou antrépica, sdo encontradas na fase liquida e sélida do solo.

A mobilidade e disponibilidade dos metais-tracos estdo relacionadas com a forma de
retencdo em solos e sedimentos e sdo afetadas por parametros como pH, CTC, teor de matéria
organica, constituicdo mineraldgica e pelas mudancas de Eh, onde a resposta a essas
mudancas € inerente a cada metal. Esses parametros, por sua vez, sdo controladores dos
equilibrios  fisico-quimicos, como  precipitacdo-dissolu¢do, adsorcdo-dessor¢do e
complexacdo.



Tabela 3. Concentragdes de alguns metais pesados encontrados na crosta terrestre, rochas, solos do mundo e solu¢é@o do solo.

C Rochas Igneas Rochas Sedimentares Solos do Soluciio do

rosta Terrestre

Elementos Ultramafica Mafica Granitica Carbonatos Arenitos Pelitica mundo solo

mg kg! ---mmol.L'---

As 1,5 1 1,5 1,5 1 1 13 - 0,01
Cd 0,1 0,12 0,13 0,09 0,028 0,05 0,22 0,005-2,4 0,04
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19 1-70 0,08
Cr 100 2,980 200 4 11 35 90 18,7-285 0,01
Cu 50 42 90 13 5,5 30 39 0,3-495 1
Hg 0,05 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18 - 0,0005
Mn 950 1,040 1,500 400 620 460 850 80-1.315 -
Ni 80 2.000 150 0,5 7 9 68 0,7-269 0,17
Pb 14 14 3 24 5,7 0 23 0,5-135 0,005
Se 0,05 0,13 0,05 0,03 0,01 0,5 - - 0,06
Zn 75 58 100 52 20 30 120 1,5-264 0,08

'Valores para a crosta terrestre e rochas sdo expressos em médias;
?Valores para solos do mundo sdo expressos em minimo e maximo;
Fonte: adaptado de SOUZA (1996), SOARES (2004) e GUILHERME et al., (2005).

10



A interacdo entre formas quimicas dos metais presentes na solucdo do solo e a
superficie de argilominerais e coldides organicos do solo, denominada adsor¢do, € o processo
quimico que mais altera a disponibilidade de metais no ambiente (ALLOWAY, 1990;
ALLOWAY, 1995). Este processo de elevada seletividade garante que concentracdes de
metais superiores a capacidade de troca catidonica sejam adsorvidas pelo solo.

a) Adsorcao/desorcao

Segundo NASCENTES, (2006) a reagdo de adsorcdo é um fator importante que
controla a concentracdo de metais, ndo apenas em solos, mas também em corpos d’dgua e a
mobilidade de metais estd inversamente relacionada a sua adsor¢ao no solo. O pH tem grande
influéncia na adsor¢do de metais-tracos, j4 que, em conjunto com o potencial redox,
determina o equilibrio entre as formas idnicas e hidrolisadas dos metais.

Os solos tém grande variedade de sitios de adsorc¢do, com diferentes propriedades de
ligacdes e contém grande quantidade de complexos aquosos idnicos e ndo idnicos capazes de
participar da adsorcdo e, possivelmente dos processos de precipitacdo dos metais. (MATOS et
al., 1996).

Estudos realizados por LAFUENTE et al., (2008) observaram que solos ricos em
carbonato possuem alta capacidade de reten¢ao de Cd, Cu, Pb, Zn, Ni e Cr e concluiram que
esses metais possufam baixa mobilidade nesse tipo de solo. Nesse estudo, verificaram uma
maior afinidade para o Cr, Pb e Cu e menor afinidade o Zn, Ni e Cd pelos sitios de adsor¢ao.

Tanto os coldides organicos como inorganicos estdo envolvidos na adsor¢do nao
especifica. A afinidade dos coldides de superficie em adsorver cdtions aumenta com a
valéncia dos mesmos. Para cations com diferentes valéncias, a afinidade, em geral, segue a
ordem M*< M **< M **. Para cdtions de mesma valéncia, a facilidade de troca ou forca pela
qual os cétions sdo retidos na superficie dos coldides € diretamente proporcional ao raio do
cation ndo hidratado, e esse fato foi descrito por YONG et al., (1996).

Outro critério que pode influenciar na adsor¢ao de fons € o tipo de coldide, uma vez
que coldides que apresentam maior densidade de carga, ou seja, maior CTC por unidade de
area superficial tem geralmente, preferéncia por cations de maior valéncia (BOHN, 1979)

Algumas vezes a adsorc@o de metais ndo constitui unicamente um processo de atracao
eletrostitica. A reten¢do dos metais pode também se dar por adsorcdo especifica, via
formacdo de complexos de esfera interna, independente da carga superficial e que se ligam
muito mais fortemente que os complexos de esfera externa (PIERANGELI et al., 2001). Os
6xidos de Al, Fe e Mn, matéria organica e os minerais silicatados do tipo 1:1 s@o os principais
constituintes dos solos envolvidos nesse tipo de adsorcao (SILVEIRA, 2002). A adsorcao de
metais em O6xidos de Fe e Mn tem sido citada na literatura e, em geral, os trabalhos tém
definido uma ordem de adsorcdo de fons de metais pesados nesses 6xidos.

b) Precipitacao-dissolucao

Outro importante mecanismo de reten¢do de metais pesados é a precipitagdo dos
cations na forma de hidréxidos ou sais diversos e que pode ocorrer em condi¢Oes de pH mais
elevado. Em solos e sedimentos, a precipitacdo de fons metédlicos pode ocorrer na superficie
dos solidos ou na dgua intersticial (NASCENTES, 2006)

Segundo LINDSAY, (1979) os anions mais comuns capazes de formar precipitados
com os metais-tracos sdo o carbonato, sulfato, fosfato e silicato. O processo de precipitacio é
também fortemente influenciado pelas condi¢des do meio, em decorréncia de mudangas nas
condi¢des redox do meio promovidas por variacdes sazonais ou mudangas da hidrodinamica,
que por sua vez afetam a hidrogeoquimica.
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¢) Complexacao

Os elementos-tragos podem formar complexos com ligantes organicos e inorganicos
em ambientes com condicdes favordveis a reacdes de complexacao (HE et al., 2005).

Sob determinadas condicdes, compostos organicos como os dcidos himicos e 4cidos
falvicos produzidos durante a decomposi¢do da matéria orginica ou exudados de raizes de
plantas, se ligam aos metais formando complexos metalicos e/ou quelantes no solo.

Segundo KABATA- PENDIAS e PENDIAS (2001), os metais pesados podem se
encontrados no solo em diferentes formas, a saber:

e {ons ou complexos dissolvidos na solug¢do do solo;

ions trocdveis associados as cargas negativas da matéria organica e de minerais do
solo;

ions mais fortemente ligados aos sitios de troca;

formando quelatos insoldveis com ligantes organicos ou organo-minerais;
incorporados aos microrganismos e seus residuos biolégicos;

oclusos em 6xidos de Fe e Al; e

participando da estrutura cristalina de minerais silicatados.

Seguindo essa sequéncia, tem- se uma diminui¢cdo da solubilidade, da disponibilidade
aos organismos vivos e da lixiviacdo de metais pesados.

2.4. Fracionamento e Extracao Sequencial

A concentragdo total de metais pesados do solo € um indicador util de avaliacdo da
contaminacdo (ZHANG et al., 2009). No entanto, ele nao fornece informagdes suficientes
sobre biodisponibilidade e toxicidade de metais pesados (NYAMANGARA., 1998,
RODRIGUEZ et al., 2009). A mobilidade dos metais pesados, bem como a sua
biodisponibilidade e ecotoxicidade relacionada nas plantas, dependem grandemente das suas
formas quimicas (JIN et al., 2005; CHEN et al., 2008).

A extragdo sequencial ou fracionamento quimico do solo consiste na avaliagdo da
distribuicao de um elemento entre as varias formas ou espécies, ou seja, a forma na qual um
elemento estd presente em uma dada matriz. Para tal determinacdo, uma mesma amostra €
submetida a extragdes continuas em fracdes definidas, cujo poder de extragdo aumenta a cada
fracdo, a partir do aumento do poder de extracdo de reagente (extrator) a ser utilizado. O
extrator modifica as propriedades que influem fortemente na interacdo do metal com a fase
sOlida, promovendo sua solubilizacdo para que possa ser quantificado por um método
analitico conveniente. Dessa forma, na extracdo sequencial, geralmente de trés a oito
extratores sdo adicionados em sequéncia, de modo tal que o reagente anterior seja pouco
agressivo e mais especifico, e os extratores subsequentes sejam progressivamente mais
enérgicos ou agressivos. Ao serem adicionados sucessivamente, esses reagentes quimicos
extraem sequencialmente os elementos associados ds diversas fracdes da amostra (AMARAL
SOBRINHO et al., 2009). Dessa forma, obtém-se informagdes a respeito das fracdes quimicas
(quantidade de fon metdlico extraida por um reagente especifico), sendo as fases (espécie
quimica que um reagente deve extrair) inferidas das primeiras. Tais métodos indicam, de
acordo com o ambiente, as variacdes temporais e espaciais das fragdes, possibilitando a
avaliagcdo do potencial toxico de cada elemento (SPOSITO et al., 1982, 2008.

Diferentes métodos de extracdo sequencial foram desenvolvidos nas trés ultimas
décadas com o intuito de observar o comportamento e a forma especifica dos elementos em
diferentes matrizes, tais como: lodo de esgoto, solos e sedimentos. Muitos deles foram
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adaptados, principalmente a partir dos métodos de McLAREN e CRAWFORD (1973),
SHUMAN (1979) e TESSIER et al., (1979). Os dois métodos de extragdo sequencial mais
utilizados dentre os principais métodos encontrados na literatura sdo os propostos por
TESSIER et al., (1979) e pelo BCR (URE et al., 1993).

O método desenvolvido por TESSIER et al., (1979), foi criado para a determinacgdo de
elementos potencialmente toxicos em sedimentos, mas teve o seu uso estendido para solos
contaminados. Apresenta as seguintes fragdes: trocdvel, ligada a carbonatos, 6xidos de Fe e
Mn, matéria orginica e residual, sendo a fracdo trocdvel considerada a mais mével e
disponivel e a fragdo residual considerada a menos mével ou disponivel (SASTRE et al.,
2001). Varias modificacdes foram feitas a essa metodologia, sendo que a complexidade e o
nimero de fracdes solubilizadas podem variar de acordo com o procedimento de extracdo
sequencial adotado.

O método BCR prop6s uma marcha com apenas quatro etapas, incluindo a fracdo
solivel, redutivel, oxidavel e residual, para minimizar os erros acumulados em muitas etapas,
que podem chegar até nove (MILLER et al., 1986) e para padronizar os procedimentos,
possibilitando comparacdes foi desenvolvido e é frequentemente empregado na determinagdo
de metais em solos e sedimentos(MOSSOP ¢ DAVIDSON, 2003; VAREJAO et al., 2009).

Os procedimentos de extracdo sequencial ndo sdo padronizados e vérias modificagcdes
sdo realizadas para adaptar as metodologias 4s condi¢des particulares, bem como minimizar
os principais problemas encontrados na extracao sequencial.

2.5. Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade do Solo a Nivel Internacional

Para considerar que um determinado solo esta livre de contaminagdo, faz-se necessario
conhecer os teores do metal neste solo em condicdo natural, sem introducao antrépica. Este
valor de referéncia é a base para a definicado de Valores Orientadores de Qualidade do solo.
Portanto, a determinacdo de teores naturais de metais em solos é essencial para a construgdo
de uma legislacao que sirva de base ao monitoramento e remediacdo de dreas contaminadas, e
que seja adequada a realidade pedolégica local. (BIONDI, 2010)

No ambito mundial os Valores Orientadores ou de Referéncia de Qualidade (VRQ)
para metais pesados em solos, sdo bastante heterogéneos.

Valores orientadores sdo valores pré-estabelecidos que permitem determinar a
auséncia de contamina¢@o ou conhecer o nivel desta em um solo. Em todo o mundo utilizam-
se vdrias terminologias para este termo, estabelecendo-se, geralmente, faixas de valores
indicativos das diferentes condi¢cdes do metal nos solos. A legislac@o brasileira estabelece trés
valores orientadores distintos segundo CONAMA (2009). Estes valores orientadores
apresentam as seguintes defini¢cdes e tem a sua utilizacdo como segue:

» Valor de referéncia de qualidade (VRQ): € a concentracdo de determinada substincia
que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em interpretagao
estatistica de andlises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos;

» Valor de prevencdo (VP): € a concentracdo de determinada substancia no solo, acima
da qual podem ocorrer alteracdes da qualidade do solo quanto as suas funcdes
principais;

» Valor de investigagao (VI): é a concentracido de determinada substancia no solo ou na
dgua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide
humana, considerando um cendrio de exposi¢ao padronizado.

Estes valores sdo baseados na andlise dos solos sob condicao natural (sem nenhuma ou
minima interferéncia antrépica), e em andlise de risco.
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Os primeiros paises a definir critérios para a determinacdo do nivel de contaminacao
dos solos baseado em andlise de risco foram os Estados Unidos e a Holanda, com estudos
iniciados em 1989 e 1990, respectivamente. Posteriormente, diversos paises da Europa como
Alemanha, Suécia, Reino Unido, Itdlia e Espanha, definiram seus valores de prevencdo e
investigacao.

No caso da Holanda o Ministério de Planejamento Territorial e Meio Ambiente
(VROM, 1994) em atendimento da Lei de Protecao do Solo (Soil Protection Act) do governo
federal holandés publicou em 1994 a proposta de valores de qualidade do solo e da dgua
subterranea. A caracteristica principal dessa proposta € a criacao de trés valores distintos (STI
(“Streefwaarde”- referéncia, “Toetsingswaarde” - alerta e “Interventiewaarde”- intervencao))
de qualidade para os compartimentos ambientais citados, ou seja:

Valor de referéncia (S): indica um nivel de qualidade do solo e da dgua subterrinea que
permite considera-los “limpos”, considerando-se a sua utilizacao para qualquer finalidade.

» Valor de intervencdo (I): indica um nivel de qualidade do solo acima do qual existem
riscos para a saide humana e para o ambiente. A ultrapassagem desse valor (média)
em um volume de solo de 25 m’ ou em 100 m’ de dgua subterranea, indica a
necessidade de implementar na drea avaliada, acdes voltadas para a sua remediacao.

» Valor de alerta (T): € um valor médio entre os dois primeiros S e I. Ele indica que ja
ocorreu uma altera¢do que diminuiu, ainda que pouco, as propriedades funcionais do
solo, sendo necessdria uma investigacao detalhada na drea para quantificacdo dessa
alteracao.

Para determinagdo dos valores de referéncia (S), no caso de compostos naturalmente
presentes no solo (metais), foram empregadas relacdes empiricas, desenvolvidas em fungdo
do conteddo de argila e matéria organica.

A Legislacio Federal Alemd de Protecdo do Solo (1999) entre outras exigéncias;
estabeleceu trés tipos de valores orientadores genéricos para solos de modo a evitar alteracdes
prejudiciais a este meio:
valor gatilho (trigger), o qual quando excedido, requer uma investigacdo caso a caso,
considerando os usos do solo mais relevantes, identificando se existe perigo ou contaminacao
no local;
valor de agdo (action), o qual, se excedido, significa normalmente um sinal de que existe
perigo ou contaminacdo, considerando os usos do solo mais relevantes, e medidas de controle
sao requeridas;
valor de precaucgdo (precautionary), quando excedido, indica que hd uma preocupagdo quanto
a uma alteragcao da qualidade do solo, considerando-se também fatores geogénicos.

Apesar de estes paises seguirem metodologias préprias, o principio utilizado foi o
mesmo: a avaliagdo de risco de exposi¢ao dos organismos aos efeitos toéxicos e carcinogénicos
destes elementos (VAZQUEZ & ANTA, 2009).

A primeira etapa para a determinag¢do dos VRQs é a obtencdo dos teores naturais, uma
vez que a International Organization for Standarization (ISO 19258, 2005) recomenda que o
background ambiental (VRQ) de uma substancia ou metal no solo seja definido como um
parametro da distribuicdo de frequéncia dos teores usualmente encontrados, ou seja, dos
teores naturais destes elementos no solo (ZHAO, 2007).

Para o estabelecimento de Valores de Referéncia de Qualidade, diferentes
metodologias analiticas e procedimentos estatisticos tém sido utilizados (YU et al., 2001;
LOSKA & WIECHUMA., 2003; YONGMING et al., 2006; FADIGASet al., 2006). Muito

14



embora os procedimentos para defini¢do desses valores tenham sido diferentes, eles devem
ser aplicaveis 4 estimativa de risco ambiental e 4 saide humana.

Alguns grupos de pesquisa em todo o mundo tratam seus dados a partir de percentil
(VISSER, 1990; CETESB, 2001, 2005; FADIGAS, 2006b), normalmente 90 ° - 95 ° percentil,
ou seja, um ordenamento crescente dos dados € estabelecido, e consideram-se os 10 ou 5%
dos valores superiores como andmalos, estabelecendo o valor que ocupa a posicao indicada
como referéncia de qualidade.

Outro critério utilizado € o do quartil superior, ou seja, 75° percentil, onde existe a
tentativa de normalizar a distribui¢do dos dados, pela exclusdo dos 25% dos valores mais
elevados, que sdo considerados anomalias (CETESB, 2001, 2005). Entretanto estas aplicacdes
sdo apropriadas em casos onde ocorre uma avaliagdo de teores naturais partindo de uma
amostragem aleatéria (solotecas ou levantamentos exploratérios de uma regido), onde a
variabilidade estd presente nos dados e precisa ser avaliada, ndo sendo adequada em um caso
especifico: onde se utiliza um conjunto de solos sabidamente distintos e que refletem a
diversidade de uma regidao, como pela utilizacdo de um conjunto de solos de referéncia.

Solos de referéncia sdo solos de elevada representatividade de uma regido, do qual se
dispde uma grande quantidade de dados, permitindo que o conhecimento de suas propriedades
e padrdo seja aplicado para a compreensdo e interpretacdo de solos com propriedades
semelhantes (USDA, 2012).

Outra possibilidade seria a determinacdo dos teores em horizontes mais profundos,
com menor possibilidade de contaminacdo, como o horizonte C, associado a aplicacdo de
corre¢do pela andlise de elementos de referéncia (Al, Fe, Ti e Mn), mediante a observagdo da
varia¢do na concentra¢do deste elemento como um indicativo da intensidade de atuacdo dos
processos de génese (TENG et al., 2002; ZHAO et al., 2007, TENG et al., 2009).
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3. CAPITULO1

VALORES DE REFERENCIA DE METAIS PESADOS PARA TIPOS DE
SOLOS REPRESENTATIVOS DAS PRINCIPAIS REGIOES
AGRICOLAS DE CUBA
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3.1. RESUMO

O primeiro passo para se definir os valores orientadores de qualidade de solo € a determinacdo
dos teores naturais de metais pesados, os quais sdo importantes para elaborar legislacdes
voltadas a0 monitoramento e conservagdo de areas potencialmente contaminadas. Em Cuba
nao se tem definidos os Valores de Referéncia de metais pesados que avaliem niveis de
contaminacdo nos solos. Neste contexto, o objetivo deste capitulo foi determinaros valores de
referéncia de qualidade de metais pesados para os mais representativos tipos de solo das
provincias Mayabeque e Artemisa. Para tal, foram selecionados 11 tipos de solos, com
minima perturbagdo antrdpica, e coletadas amostras de terra nas profundidades 0-20 cm e 20-
40 cm. Para a determinacdo dos teores pseudototais foi utilizada a extragcdo com 4gua régia,
conforme a ISO 11466, (1995). As leituras dos extratos foram realizadas por
espectrofotometria de absorcdo atomica. As andlises de correlacdo indicaram associagdes
elevadas entre os teores de metais pseudototais (Ni, Cr, Fe, Mn, Cu e Zn) e biodisponiveis
(Mn disponivel, Fe disponivel, Pb disponivel, Cu disponivel) com os teores de H+Al, argila,
pH. As amostras de terra foram separadas em quatro grupos, de acordo com a andlise de
agrupamento, utilizando os critérios propostos por Milligan e Cooper, (1985). O Grupo 1, foi
caracterizado pelas menores concentragdes de Ni e Cr e intermediarias de Cu, Zn, Pb e Cd e
foram incluidos neste grupo os solos Pardo con carbonato, Fersialitico Pardo rojizo,
Ferralitico Rojo tipico humificado, Ferralitico Amarillento, Gley Ferralitico amarillento,
Humico Carbonético e Fluvisol. O grupo 2, apresentava valores intermediarios de Ni, Cr, Cu
e Zn e menores de Pb e Cd e foi formado apenas pelo solo Pardo sin carbonato. No grupo 3,
foram incluidos os solos Ferralitico Rojo tipico e Ferralitico Rojo hidratado mostrando os
teores mais elevados de Cu, Zn, Pb e Cd e intermedidrios de Ni e Cr. No grupo 4, aparece o
solo Ferritico com conteudos muito elevados de Ni e Cr e os menores teores de Cu, Zn, Pb e
Cd.

Palavras chave: Valores de Referéncia de Qualidade. Metais pesados. Teores naturais.
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3.2. ABSTRACT

The first step to define the guiding values of soil quality is to determine the natural levels of
heavy metals, which are important to develop legislation aimed at monitoring and
conservation of potentially contaminated areas. Cuba has not defined the heavy metal
reference values to assess contamination levels in soils. In this context, the objective of this
chapter was to determine the quality reference values of heavy metals to the most
representative soil types of Artemisa and Mayabeque provinces. To this end, we selected 11
soil types, with minimal human disturbance, and collected soil samples from depths of 0-20
cm and 20-40 cm. To determine the contents pseudototais was used extraction with aqua regia
according to ISO 11466 (1995). The readings of extracts were carried out by atomic
absorption spectrophotometry. Correlation analysis indicated high associations between the
levels of pseudototais metals (Ni, Cr, Fe, Mn, Cu and Zn) and bioavailable (available Mn, Fe
available, available Pb, Cu available) with H+Al contents, clay pH. The soil samples were
separated into four groups according to the cluster analysis, using the criteria proposed by
Milligan and Cooper (1985). Group 1 was characterized by lower concentrations of Ni and Cr
and intermediate Cu, Zn, Pb and Cd and were included in this group the Brown soils with
carbonate, Fersialitic soft Reddish Brown, Typical Red Ferralitichumified, Yellowish Gley
Ferralitic,Humic carbonate and Fluvisol. Group 2 showed intermediate values Ni, Cr, Cu and
Zn and less of Pb and Cd and was formed only by Brown ground without carbonate. In group
3, were included Typical Red Ferralitic and Hydrated Red Ferralitic soils showing the highest
levels of Cu, Zn, Pb and Cd and intermediate Ni and Cr. In Group 4, it appears the soil
Ferritic with very high contents of Ni and Cr and minor Cu, Zn, Pb and Cd.

Keywords: Trace elements. Soil contamination. Natural levels.
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3.3. INTRODUCAO

O solo, como um dos recursos naturais mais importantes no ambiente, vem sofrendo
uma crescente pressdo decorrente das atividades humanas. Tal situacdo é preocupante, visto
que esse recurso pode atuar como fonte de dispersdo de contaminantes para dgua e via de
introdugdo para a cadeia alimentar (De OLIVERA, 2011).

Na atualidade, diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas objetivando conhecer a
dindmica dos contaminantes no sistema solo como chave para o sucesso no monitoramento e
na mitigagao de impactos ambientais (BIONDI, 2010).

Os metais pesados caracterizam um grupo de elementos com particularidades
relevantes e de ocorréncia natural no ambiente, formando parte da constituicdo das rochas.
Esses elementos, apesar de associados a toxicidade exigem tratamento diferencial pelo fato de
que alguns possuem essencialidade comprovada para plantas (Fe, Mn, Ni, Cu e Zn) e
beneficio (Co) (BIONDI et al., 2011).

Muitos metais sdo empregados em atividades industriais e de mineragdo, sendo,
posteriormente, langados no ambiente como residuo destas atividades. Nao se pode descartar
o uso de agroquimicos como fonte antropogénica relevante de contaminagdo em solos
agricolas (NICHOLSON et al.,2003). Consequentemente, os teores destes metais em solos
sob atividade antrépica, geralmente, sdo mais elevados que os encontrados naturalmente em
solos (RAMOS, 2006).

Para o monitoramento de dreas potencialmente contaminadas, faz-se necessario o
conhecimento dos teores naturais dos metais e de sua variabilidade em solos, ou seja, do teor
destes elementos em solos sem introducao via atividade antrépica.

A determinacdo dos valores naturais € o primeiro passo para a definicdo de valores
orientadores, essencial para a construcdo de uma legislacdo voltada para o monitoramento e
intervencdo legal condizentes com a realidade local, evitando intervencdes inadequadas que
incorram em prejuizos financeiros e sociais (BAIZE & STERCKEMAN, 2001).

Em Cuba, devido a grande exploracdo dos recursos naturais, praticamente, ndo se
encontra vegetacdo natural. Esta caracteristica indica que os solos pertencentes ao territorio
cubano também tenham sido bastante perturbados (CITMA — CIGEA, 2011).

As provincias de Mayabeque e Artemisa constituem o principal territorio agricola do
pais onde sao cultivados os alimentos fornecidos para a capital. Os solos dessas provincias
sdo férteis e altamente cultivados. Esta situagdo adquire relevancia nacional devido essas
provincias possuirem as maiores produgdes agricolas, densidade populacional e fontes de
abastecimento de dgua mais importantes ndo somente para a capital Havana como também
para a provincia vizinha Matanzas (FEBLES et al., 2005).

Em Cuba, ainda ndo se tem definidos os valores de referéncia de metais pesados que
avaliem o nivel de contaminagdo dos solos. Tendo em vista que os niveis naturais de metais
pesados variam com o tipo de solo, ndo seria adequado compararmos os valores de referéncia
de qualidade propostos por legislacdes de outros paises. O trabalho visa obter, para os mais
representativos tipos de solo das provincias Mayabeque e Artemisa, os valores de referéncia
de qualidade de metais pesados.
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3.4. MATERIAL E METODOS

Na nova divisao politico-administrativa, a antiga provincia de Havana foi subdividida
em duas provincias denominadas Mayabeque e Artemisa, possuindo uma extensdo de
3.732,73 km’ e 4.004,27 km?’ representando cerca de 3,40% e 3,64% respectivamente, da drea
total de Cuba, sendo dividida cada uma em 11 municipios. Estdo localizadas na zona
ocidental da ilha de Cuba.

3.4.1. Caracterizacao da area e procedimento de amostragem

Inicialmente, foi realizada a identificacdo das areas consideradas de baixa atividade
antrépica nas duas provincias em estudo (Artemisa, Mayabeque), com o objetivo de evitar que
houvesse uma superestimacdo dos teores naturais de metais pesados nos solos. As dreas
selecionadas, conforme mencionado, apresentavam fragmentos florestais com solos em
equilibrio morfogénico.

Para a coleta de solos, foram escolhidos os seguintes municipios: Artemisa, San José
de las Lajas, Santa Cruz del Norte, Madruga, Bejucal, Arroyo Naranjo (Managua), conforme
apresentado na Figura 2.

Dessa forma, foram selecionados 11 tipos de solos mais representativos das provincias
mencionadas, anteriormente, que se encontravam com minima perturbacdo antrépica tendo,
portanto os teores de metais proximos aos teores naturais. Os tipos de solo, litologia,
superficie e classificacdo segundo a Nova Versdo de Classificacio de Solos em Cuba
(INSTITUTO DE SUELO, 1999e a WRB 2007) estdao apresentados na Tabela 4.

Dos solos coletados, os Ferraliticos (Ferralsol segundo WRB, 2007) correspondem a,
aproximadamente, 80% do total, onde 70% sao do tipo “Rojo” e seus subtipos (FEBLES,
2007).
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Figura 2. Localizagdo geografica das provincias de Mayabeque e Artemisa e municipios escolhidos na amostragem. Adaptado de ONE, 2013.
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Tabela 4. Tipos de solos coletados e litologia dos mesmos.

Perfil  Tipo de solo Localizaciio Litologia Superficie Area  Word Reference Nova Versdo de Classificaciio
P ’ € g (km?) (%) Base (2007) (Instituto de Solo 1999)
1 Pardo con 23°3'23,74"
Carbonatos 82°12'32,05" s A to: Pardo sialiti
CaICE/lr.lOS brandos 1.561.30 2420  Cambisol calcic grupame.n o: Pardo sialitico
) Pardos sem 23° 8'47,06" (calcdrio margoso) Tipo: Pardo
Carbonatos 81° 55 5,60"
Ferralitico Rojo 22°51'23,78" Calcérios duros, Ferralsol Rhodic-
tipico humificado 82° 48' 45,59" geralmente carvernosos Humic
4 Ferralitico Rojo 22°95'52,9" Calcérios duros, Ferralsol Rhodic Ferralitico Rojo, htimico
hidratado 82°20' 80,5" geralmente carvernosos -Endostagnic s S
1.429.30 22.10 Ferral,lt.lco RO]O,. tipico
5 Ferralitico 22°96'95,5" Calcérios duros Acrisol Chromic- Ferralitico Amarillento,
Amarillento 82°35'69,3" geralmente carvernosos Ferric Lixiviado, himico e gléyico
. 22°93'17,0" Calcérios duros, .
6 Gley Ferralitico 82° 11' 06.2" geralmente carvernosos Gleysol Ferric
. . Calcérios duros Cambisol
1 22°95'62,8" ’ . . . . .
7 Femill,litlcifoRojo 829 20" 427" geralmente pouco 854,40 13,20  Ferralic- Rhodic- Ferralitico Rojo, tipico
p ’ €avernosos. Humic
Hiimico 23°3'38,69" Marga e Lutitas : P e
8 Carbontico 82° 11' 40.47" calcarias 489,90 7,60 Feozem Chernic Hitimico Tipico Calcimorfico
Continua...
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Continuacdo da Tabela 4.

Perfil  Tipo de solo. Localizacao Litologia Superfzicie Area  Word Reference  Nova V?rSﬁO de Classificacdo
(km”) (%) Base (2007) (Instituto de Solo 1999)
9 Aluvial ;i: zz: 3;:;:: Depésitos aluviais 141,80 2,20 Fluvisol Haplic Fluvisol
10 Figiiigti;&izrgo éi ?z 24912 Vai?ig}ffiiliizi)os’ 183,70 2,80 Chrf)?nr?fiﬁ‘l’llmic Fersialitico Pardo rojizo mullido
e arssang s 140 op  Fermbol Rhodiepogies Rojo oseuro himico
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3.4.2. Andlise e caracterizacao das amostras de solos

Foram coletadas amostras de terra correspondentes aos 11 tipos de solos selecionados
em duas profundidades (0-20 e 20- 40 cm). Apds, as amostras de terra foram secas a sombra,
peneiradas em tamiz de malha de 2 mm (n° 10 ABNT) e homogeneizadas, obtendo-se a terra
fina seca ao ar. As amostras preparadas foram transferidas para o laboratério de Quimica e
Poluicdo de Solo do Departamento de Solos da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRYJ) para caracterizagdo quimica e fisica (granulometria).

Conforme procedimento analitico adotada por DONAGEMMA et al.,(2011),
foramdeterminados os teores trocdveis de Ca, Mg, Al, Na, K, teor de C, pH em H,O (1: 2,5),
H+Al, e calculada a CTC e V%.

3.4.3. Determinacao dos teores de metais pesados nos solos

Para determinagcao dos teores pseudototais de metais pesados, as amostras foram
trituradas em almofariz de 4gata e peneiradas, utilizando-se uma peneira de malha de nylon,
com abertura de 210 um e submetidas a extracdo com dgua régia (ISO 11466, 1995).

A extragdo com dgua régia consistiu em pesar 1 g de amostra de solo (com trés
repeti¢des analiticas por amostras) em tubo de ensaio tipo Pyrex onde foram adicionados 10
cm’ de 4gua régia (4cido nitrico e 4cido cloridrico, 1:3) e mantido a temperatura ambiente
durante 16 horas. Posteriormente, o tubo foi colocado em bloco digestor a 130 °C durante 2
horas sob condi¢des de refluxo. A suspensdo obtida foi entdo diluida a 50 ml de 4cido
cloridrico 20%, filtrada e armazenado em frascos de polietileno a 4 °C.

Os extratos resultantes foram analisados para determinacdo das concentracdes de
metais pesados por espectrofotometria de absorcdo atdmica com chama em aparelho
VARIAN-55B com LD (mg kg'l) de 0,25 para Cd, 0,10 para Pb e 0,20 para Zn, e
LQ (mg kg") de 0,5 para Cd, 0,5 para Pb e 0,7 para Zn. Para o controle de qualidade da
andlise foi avaliado as taxas de recuperacdo dos elementos em amostra certificada NIST SEM
2709%, San Joaquin Soil que foram consideradas adequadas (Zn: 103 + 28mg kg'l; Cd: 0,371 £
0,002; Pb: 17,3 +0,1; Mn: 529 + 18 mg kg™'; Fe: 3,36 + 0,07%).

3.4.4. Determinacao dos teores biodisponiveis de metais pesados nos solos

Os teores biodisponiveis de metais pesados nos solos foram determinados com solugdo
de 4cido acético (CH3COH; 0,11 mol L™).

Foi adicionado 40 ml da solucdo (0,11mol L) de 4cido acético sobre 1 grama de solo
em tubo de centrifuga, tipo Falcon e agitados em agitador de mesa horizontal por 20 horas.
Apds agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 rpm. A fase liquida
(sobrenadante) foi retirada e colocada em recipiente de 50 ml e a fase sélida retida no tubo foi
lavada com dgua destilada e adicionada ao recipiente contendo a fase liquida até completar o
volume.

Apés a obtengdao do extrato foram determinadas as concentragdes de cobre (Cu),
chumbo (Pb), cromo (Cr), cddmio (Cd), zinco (Zn), niquel (Ni), ferro (Fe), e manganés (Mn),
por espectrofotometria de absor¢ao atdbmica com chama em aparelho VARIAN-55B.

3.4.5. Analises estatisticas

A andlise estatistica descritiva dos teores de metais foi realizada por parametros de
posicdo (média e mediana) e de amplitude (valores minimos, méximos, desvio padrdo e
coeficiente de variacdo) através da planilha de cdlculo do Microsoft® Office Excel®. A
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determinacdo dos coeficientes de correlacio de Pearson foi realizada no programa
computacional SAS (2010), considerando um nivel de significancia estatistica de 1% de
probabilidade.

Para a identificacdo da estrutura de semelhanga entre os diferentes tipos de solos, com
base nos teores pseudototais de Cu, Zn, Ni, Cr, Cd y Pb e nas profundidades de 0 — 20 cm e
20 — 40 cm, foram submetidas a0 método de agrupamento Ligacdo Simples a partir da
distancia euclidiana (SAS, 2010). O ponto de corte do dendograma foi realizado de acordo
com os critérios de MILLIGAN Y COOPER (1985), que consideram um ponto de corte de
1,25 vezes o desvio padrio das diferencas entre as distancias de ligacao.

Para avaliar as interrelagdes existentes entre as varidveis estudadas, os dados foram
submetidos a uma andlise de correlacdo de Spearman (SAS, 2010). Posteriormente, a matriz
de correlacao foi organizada numa matriz de cores em escala com intervalos iguais.
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3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.5.1. Caracterizac¢ao dos atributos quimicos do solo

Os resultados da caracterizacio dos atributos quimicos das 22 amostras de terra estdo
apresentados na Tabela 5.

Observa-se que o pH variou de 5,49 a 8,0 (Tabela 5), porém a maioria dos solos sdo
considerados ligeiramente alcalinos (pH: 7,6 -8,0) (MARTIN, 2010). Os valores de pH mais
alcalinos nesses tipos de solo, estdo possivelmente, associados a uma litologia que se encontra
sustentada por rochas carbonatadas ou outros materiais carbondticos com diferentes graus de
impurezas (FEBLES, 2007). O pH exerce forte influéncia na dinamica dos fons metélicos
cationicos, sendo estes mais moveis em condi¢cdes de pH mais baixo ou seja, em ambientes
de maior acidez (RIEUWERTS et al., 2006). A partir dos valores de pH analisados, os solos
em estudo parecem nao favorecer o aumento do potencial de lixiviagdo dos metais.

Verifica-se que osteores de carbono organico (Corg) nos solos deste estudo variam de
0,84 a 4,62%, e onde 54,5% das amostras apresentaram teores de Corg variando entre 3,1 e
5% considerados valores médios, e 45,45% com teores superiores a 5% que sdo considerados
altos. O conteddo de matéria organica variou entre 1,46 e 7,96, mas na maioria classificado
como mediano (3,1 — 5%). Os teores observados de carbono organico de médio a alto
demonstram que estes solos, de uma maneira geral, encontram-se em uma condi¢do muito
proxima da natural, i.e, com baixa atividade antrépica (SOBRINHO et al. 2013).

Os teores de P e K variaram de 1 a 322 e de 1 a 50mg/dm”, sendo que as médias foram
46,81 e 8,45 mg/dm3, respectivamente. Os valores médios de Ca, Mg, Al, H+Al e Na foram
de: 23,7; 5,2;0,02; 2,60 ¢ 0,024cm01c/dm'3 . A capacidade de troca catidonica a pH 7,0 (valor
T), variou de 8,88 a 59,40 cmolc/dm'3, porém na maioria dos solos foi mediana (20,0 - 29,9
cmolc/dm'3).
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Tabela 5. Resultados da anélise quimica das amostras de solo em duas profundidades.

Prof." (cm)

pH

Complexo Sortivo

Na®* Ca®* Mg?* K* H+Al AP S§@ T® Ve m® n® Corg™ MOT PT KT
Cmol. / dm’ % _ mg/L__
Ferritico
0-20 6,0 0,011 6,3 15,5 0,02 64 0 21,74 28,18 77 0 0 3,54 6,11 1
20-40 5,5 0,011 4,1 10,7 0,01 6,8 0 14,79 21,63 68 0 0 2,51 4,32 2
Fersialitico Pardo Rojizo
0-20 7,8 0,017 56,4 30 0,02 03 0 59,40 59,73 99 0 0 1,76 3,04 11 7
20-40 7,8 0,021 533 2,1 0,01 03 0 55,35 55,68 99 0 0 0,95 1,64 13 4
Ferralitico Rojo Tipico Humificado
0-20 6,8 0,012 15,8 2,7 0,02 31 0 18,44 21,57 86 0 0 3,67 6,33 6
20-40 6,9 0,009 12,9 02 001 28 0 13,13 1591 83 0 0 1,40 2,41 2 3
Ferralitico Rojo Tipico
0-20 6,4 0,014 11,1 2,8 0,02 55 0 13,90 19,37 72 0 0 2,44 420 10 6
20-40 6,6 0,007 8,0 09 000 49 0 8,88 13,79 64 0 0 1,34 2,31 5 1
Ferralitico Rojo Hidratado
0-20 6,4 0,101 20,7 2,7 005 5,1 0 23,52 28,58 82 0 0 3,02 521 278 21
20-40 6,5 0,012 18,6 0,8 001 40 0 19,34 23,36 83 0 0 1,77 305 126 3
Continua...
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Continuacdo da Tabela 5.

5 -
Prof."(em)  pH T im:lplzi ;lortz; 5 VY m n Cors” MO® P KO
Cmol. / dm’ % _ mg/L__
Ferralitico Amarillento
0-20 7,8 0,017 149 1,2 0,01 0,2 0 16,14 16,33 99 0 0 1,77 305 13 4
20-40 8,0 0,017 123 1,1 0,01 0,2 0 13,39 13,55 99 0 0 0,84 1,46 3 2
Pardo sin Carbonatos
0-20 7,3 0,086 12,8 199 0,04 22 0 32,74 3497 94 0 0 3,2 5,51 15
20-40 7,3 0,019 15,6 248 0,13 1,5 0 40,51 40,51 97 0 0 1,7 3,28 50
Pardo Con Carbonatos
0-20 8,0 0,018 32,2 2,1 0,02 0,6 0 3425 3485 98 0 0 2,57 4,44 5 7
20-40 7,8 0,022 4272 1,7 0,01 0,0 0 4390 43,92 100 O 0 1,63 2,81 4 5
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3.5.2. Analise descritiva dos teores naturais de metais no solo

Os valores pseudototais médios, mediana, valores minimos e maximos, desvio padrao
e coeficiente de variacdo dos teores naturais de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn encontrados nos solos
de referéncia, estdo apresentados na tabela 6.

Verifica-se que Cr e Ni apresentaram os maiores coeficientes de variacdo (CV), de
230,12% e 179,59% respectivamente; o Cd e Zn apresentaram CV elevados, de 76,48% e
82,11% respectivamente e o menor CV foi observado para o Pb, seguido do Cu e Mn. Os
metais, provavelmente, apresentam distribuicdo normal, devido a mediana se aproximar da
média. Os valores minimos obtidos de Fe, Mn, Cd, Cu, Pb e Zn foram 5761,06; 171,76; 1,84;
28,75; 32,63 e 63,44 mg kg'l, e os valores maximos 134099,4; 4763,09; 12; 149,75; 70 e
473,46 mg kg, respectivamente. Estes resultados discrepantes sdo esperados, haja vista que a
distribuicdo de metais no solo, sob condi¢des naturais, é aleatéria (PAYE, 2008) e
influenciada por vdrios fatores como a composicio do material de origem, fatores de
formagao do solo e caracteristicas fisicas e quimicas do solo, como foi exposto na revisao de
literatura.

Tabela 6. Teores naturais médios, mediana, méximo, minimo, desvio padrao e coeficiente
de variagdo de Fe, Mn, Cd, Cu, Ni, Pb € Zn nos solos.

Média' Mediana' Minimo' Miéximo' Desv~101 cv!
Padrao
mg kg %

Fe 44497,38 44017,94 5761,06 1340994 32639,03 72,61
Mn 1906,75 1822,92 171,76 4763,09 1165,68 61,13
Cd 4,38 2,865 1,84 12 3,35 76,48
Cu 75,86 67,37 28,75 149,75 37,81 49,84
Pb 46,73 44,92 32,63 70 10,98 23,49
Zn 175,33 119,245 63,44 473,46 143,97 82,11
Ni 484,72 91,965 39,2 3198 870,55 179,59
Cr 581,62 89,115 23,38 4998,28 1338,44 230,12

'"Total de 22 amostras, sendo 11 pontos coletados nas profundidades 0-20 e 20-40 cm.
3.5.3. Classificacao dos solos em grupos
Os solos estudados das provincias de Mayabeque e Artemisa aportam, de uma maneira

geral, a formacdo de quatro grupos (Figura 3), de acordo com os critérios propostos por
MILLIGAN Y COOPER (1985).
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Figura 3. Dendograma formado pelo método de Ligacdo Simples nas 22 amostras de
camadas superficial e subsuperficial dos solos.

No grupo 1 (G1), foram incluidos os seguintes tipos de solos: Pardo con carbonato
(sob calcario margoso), Fersialitico Pardo rojizo (sobre calcdrio duro fragmentado),
Ferralitico Rojo tipico humificado (sob calcério), Ferralitico Amarillento (sob calcédrio duro
fragmentado), Gley Ferralitico amarillento (sob elivios de calcario), Himico Carbondtico
(sob calcério margoso),Fluvisol (sob sedimentos). Este grupo apresenta os valores de metais
intermedidrios entre os demais grupos (Tabela 7) e corresponde a maior parte da drea
geografica de ambas as provincias estudadas.

Embora o grupo 1 tenha os teores médios de metais, em relacdo aos outros trés grupos,
estes sdo mais elevados, que os valores considerados normais em outros paises (Tabela 7), de
acordo com estudos realizados por KABATA-PENDIAS e PENDIAS, (1984); CETESB
(2005); FADIGAS et al., (2006) e BALLESTA et al., (2010).

O grupo 2 (G2) estd formado pelas amostras do solo Pardo sin carbonato (2A e 2B). A
principal diferenca com relagdo ao grupo 1 esta relacionada ao contetdo mais elevado de Ni e
Cr que estdo acima das médias observadas para os grupos 1 e 3, entretanto as concentragdes
de Cu, Zn, Cd e Pb resultam semelhantes. Contudo, os valores de Ni e Cr das amostras do
grupo 2 nao foram, suficientemente, elevados para ser incluidos no grupo 4 (Tabela 7).
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Tabela 7. Teores médios e + desvio padrao do conteido de MP nos quatro grupos de solos
formados pela andlise de agrupamento.

Grupos Ni Cr Cu Zn Pb Cd
mg kg
Gl 68 #4378 #3763 28 114 48 44 52 31 =l
G2 676  +£79 1259 +87 68 66 121 25 36 28 20 0,1
G3 292 £12 290 +32 138 85 462 I1 67 22 109 08
G4 4663 +474 2944 359 48 +14 83 68 37 1,0 22 02
Cetesb (2005) 13 40 35 60 17 0,5
Faczizggggal 5-35 19- 65 2-119 6-79 3-40 03-15
Bau(ezs(tﬁ g)t al., 42,6 113,4 27,0 86,5 442 4.4
Kabata-Pendias
y Pendias 02-660  1,4-1384  1-323  35-622 15-189 0,01-2,53
(1984)

No grupo 3 (G3), foram incluidas as amostras dos solos Ferralico Tipico ettrico e
Ferralitico Rojo hidratado. Este grupo apresenta os teores mais elevados de Cu, Zn, Cd e Pb
em relacdo aos demais solos dos outros grupos. Neste grupo, os teores de Cd e Zn mostraram-
se muito superiores aos valores normais encontrados em condi¢des naturais verificadas por
diversos pesquisadores (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1984; CETESB, 2005; FADIGAS
et al., 2006 e BALLESTA et al., 2010).

Entretanto, valores semelhantes foram reportados em solos da Alemanha
(UTERMANN et al., 2006) sob vegetacao de floresta, com teores maximos de Zn variando
entre 534 e 3628 mg kg'1 e de Cd entre 3,0 e 15,9 mg kg™ para solos formados a partir de
sedimentos aluviais e rochas calcdrias, respectivamente.

O grupo 4 (G4) é constituido pelas amostras do solo Ferritico tipico sobre serpentinita.
Este grupo apresenta os contetdos mais elevados de Cr e Ni.

Geralmente, as rochas ultra bésicas como a serpentinita apresentam teores de Cr e Ni
muito elevados (FACCHINELLI et al., 2001), os solos oriundos desse substrato podem
apresentar, naturalmente, teores mais elevados desses elementos. FACCHINELLI et al.,
(2001), aplicando uma andlise de componentes principais em dados sobre concentragido de
metais pesados, tipos de solo e seus respectivos materiais de origem, na Itdlia, observaram
uma alta relacdo entre os teores de Cr, Ni e Co nos solos oriundos de rochas serpentinitas.

Os solos Ferriticos sdo caraterizados por apresentar um grau mais avancado de
intemperismo dentre os solos de Cuba e os maiores teores de Oxidos na fracdo argila
(HERNANDEZ et al., 1999). Os 6xidos de Fe e Mn nas fragdes do solo proporcionam
elevada adsorcdo e oclusdo de MP (AMARAL SOBRINHO et al., 2009).

Os elevados valores de Ni e Cr observados no Grupo 4 estdo muito acima dos valores
encontrados na literatura internacional nos solos em condi¢des naturais. Levantamentos
realizados em 13 paises da Comunidade Européia (UTERMANN et al., 2006) relatam
também valores muito elevados em quatro regides agricolas sob rochas calcérias da Republica
da Eslovéquia, onde foram encontrados valores maximos de Ni e Cr de 2066 e 6096 mg kg™,
respectivamente.
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Em Cuba, levantamentos obtidos por BARO (2011) indicam anormalidades nos teores
de Ni e Cr com concentracdes mais elevadas dos que s@o aqui apresentadas.

3.5.4. Analise de correlacao dos metais pesados nos solos

O conjunto de dados apresentou duas estruturas de elevada correlagdo, essas estruturas
podem ser interpretadas como fatores governantes do solo sob o comportamento dessas
varidveis.

A estrutura de correlacdo entre os metais pseudototais, metais biodisponiveis e as
propriedades quimicas pode ser identificada na Figura 4 pelos contrastes de cores. Cores que
tendem ao vermelho e preto expressam uma correlag@o positiva elevada e cor verde ou preto
mais claro correlagdo negativa elevada.

Correlacao (Spearman)
P(1%)==0,54
Ni Cr Fe Mn Cu Zn MndHAI Arg Fed PbdCud pH Ca M, T ZndNid C Pb Cd cdd Sil
-1,00 - -0,90 & P E

[ -0,89 - -0,80
[ -0,79 - -0,70
M -0.69 --0,60
M -0,59--0,50
M -0.49--040
M -0,39--0,30
M 0.29--020
MW 0.,19--0,10
Il -0,09-0,00
M 0.01-0,10
M o.11-0,20
M 0.21-0,30
M 0,31-0,40
M 0,41-0,50
M 0,51-0,60
M o0,61-0,70
M o.71-0,80
M o,81-0,90
M o,91-1,00

Figura 4. Matriz de correlacdo de Spearman em 22 amostras nas profundidades de 0-20 e 20-
40 cm nos solos em estudo. Correlagdo significativa ao 1% igual a £0,54.

A primeira estrutura compreende as varidveis MP pseudototais (Ni, Cr, Fe, Mn, Cu e
Zn), Mn disponivel (Mnd), H+Al, argila, Fe disponivel (Fed), Pb disponivel (Pbd), Cu
disponivel (Cud), pH e Ca (Figura 4). O fato de estas varidveis estarem associadas a formagao
pedolégica, como H+Al, Argila, pH e Ca, e intimamente relacionadas com os teores de metais
(totais e disponiveis), indica uma ocorréncia natural desses metais pesados no solo. Esta
estrutura corrobora os resultados obtidos por FADIGAS et al., (2006) e (2010) para solos
representativos de Brasil.

A segunda estrutura contrasta com as varidveis Pb e Cd pseudototais ¢ o Cd
disponivel. O isolamento das varidveis Pb e Cd nesta estrutura pode ser indicativo de uma
contaminag@o antrépica ou natural, que promove uma ruptura da manutencdo das propor¢des
destes elementos com os outros. A ocorréncia de formagdes geoldgicas favordveis a
concentracdes de alguns metais pesados em condicdes pontuais sao exemplo que poderiam
justificar este fendmeno.
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Esta estrutura parece estar associada a um evento de natureza pedogeoldgica, pois as
altas concentracdes de Cd pseudototal e Cd disponivel estdo relacionados com os solos do
grupo 3, o que estd limitado para o solo Ferrdlico ettrico tipico e Ferralitico Rojo hidratado.

Trabalhos realizados por PATRAA et al., (2008), comparando &dreas que sofreram
contaminacdo antrépica com dreas nao contaminadas, demonstram a influéncia dos ambientes
nos quais o gado ¢ manejado e os teores de Cd e Pb no leite, sendo superiores em areas que
sofreram contaminagdo antrépica. Pesquisas na drea de pastagem contaminadas naturalmente
em regides com predominio dos solos do grupo 3 devem ser prioridade para um melhor
entendimento do risco de transferéncia dos metais pesados, principalmente o Cd, através da
pastagem e dgua para os animais e para o leite, assim como para o homem.
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3.6. CONCLUSOES

A separagdo das amostras em quatro grupos expressou melhor a variabilidade
existente nos solos das provincias Mayabeque e Artemisa;

O Grupo 1 (G1) apresentou os teores intermedidrios de metais, incluindo os solos que
abarcam a maior parte geogréfica das provincias de Mayabaque e Artemisa.

O Grupo 2 (G2) apresentou teores mais elevados de Ni e Cr, que estdo acima dos
teores dos grupos 1 e 3, se inclui neste grupo o solo Pardo sin carbonato.

O Grupo 3 (G3) apresentou os maiores teores de Cu, Zn, Cd e Pb incluindo os solos
Ferrélico Tipico ettrico e Ferralitico Rojo hidratado;

O Grupo 4 (G4) apresentou os maiores teores de Ni e Cr; incluindo o solo Ferritico
tipico sobre serpentinita;

O conjunto de dados apresentou duas estruturas de elevada correlacdo, a primeira
intimamente relacionada com os teores de metais (pseudototais e disponiveis) e as
variaveis H+Al, argila, pH e Ca e a segunda estrutura entre os contetidos pseudototais
de Pb e Cd e o Cd disponivel;

O uso de técnicas multivariadas se mostrou uma ferramenta adequada e promissora
para a obten¢do de valores de referéncia.
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4. CAPITULO II

DISTRIBUICAO GEOQUIMICA DOS METAIS PESADOS PARA TIPOS
DE SOLOS REPRESENTATIVOS DAS PRINCIPAIS REGIOES
AGRICOLAS DE CUBA
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4.1. RESUMO

A especiacdo de metais pesados na fase sdlida tem sido estudada para compreender a
dinamica destes nos compartimentos do meio ambiente e nas transformacdes bioldgicas. A
técnica de extragdo sequencial € considerada bastante adequada para estudos ambientais,
permitindo o fracionamento nas distintas formas quimicas, e possibilitando a avaliacdo do
potencial téxico de cada elemento. Neste contexto, o objetivo deste capitulo € avaliar,
mediante extracdo sequencial, o potencial, em condi¢des naturais, de biodisponibilidade e
mobilidade dos metais pesados (Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn) e caracterizar os atributos
do solo que mais influenciam na distribuicdo desses metais nas diferentes fracdes quimicas.
Para tal, foram coletadas amostras de terra em duas profundidades (0-20 e 20-40 cm), de 11
tipos de solosmais representativos das provincias de Artemisa e Mayabeque, Cuba. O
fracionamento geoquimico foi realizado conforme o método BCR (Community Bureau of
Reference), onde se avaliou a distribuicdo dos metais pesados em quatro fracdes quimicas;
F1: fracdo acido soldvel; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxidavel e F4: fracdo residual.
Posteriormente foram analisadas as interagdes entre os atributos de solo e os metais pesados
através de andlises de componentes principais (ACP). Os resultados indicaram que os metais
pesados Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn, nos 11 tipos de solos, tiveram uma elevada
associacdo com a fracao residual (F4), principalmente, nos solos com teores mais elevados de
Fe. Verificou-se uma baixa associacdo com as fracdes mais ldbeis F1 e F2 demonstrando a
origem litogénica dos mesmos. O Pb e o Cd tiveram percentuais considerdveis na fracdo F1,
em todos os solos exceto no Ferritico, estando fortemente associada aos valores mais elevados
de pH e célcio trocdvel. As associa¢des dos metais na fracdo F2 ndo foram expressivas nos
solos e estiveram associadas ao teor de Mn. Na fracdo F3, o Cu e Ni foram os metais que
apresentaram maior interagdo em todos os solos. Os atributos quimicos que mais
influenciaram na especiacao dos metais nos solos foram pH, Ca, Fe, Mn, H+Al e Mg.

Palavras chave: Fracionamento geoquimico. Disponibilidade. Método BCR.
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4.2. ABSTRACT

Speciation of heavy metals in the solid phase has been studied to understand the dynamics of
the environment in these compartments and biological transformations. The sequential
extraction technique is considered quite appropriate for environmental studies, allowing
fractionation in different chemical forms, and enabling the evaluation of the toxic potential of
each element. In this context, the aim of this chapter is to evaluate, by sequential extraction,
the potential in natural conditions, bioavailability and mobility of heavy metals (Cu, Pb, Cr,
Cd, Zn, Ni, Fe and Mn) and characterize the attributes of soil that influence the distribution of
metals in various chemical fractions. For this purpose, soil samples were collected from two
depths (0-20 and 20-40 cm) of 11tipos the most representative soils of the provinces of
Artemisa and Mayabeque, Cuba. The geochemical fractionation was performed according to
the BCR (Community Bureau of Reference), which evaluated the distribution of heavy metals
in four chemical fractions; F1: soluble fraction acid; F2: reducible fraction; F3 and F4
oxidizable fraction: residual fraction. Subsequently analyzed the interactions between soil
attributes and heavy metals by principal component analysis (PCA). The results indicated that
the heavy metals Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe and Mn in 11 soil types, had a strong association
with the residual fraction (F4), especially in soils with higher levels of Fe. There was a low
association with the most labile fractions F1 and F2 lithogenic demonstrating the origin of the
Pb and Cd had considerable percentage in the F1 fraction in all soils except in Ferritic and is
strongly associated with higher levels of pH and exchangeable calcium. The associations of
metals in the F2 fraction were not significant in soils and were associated with the Mn
content. F3 fraction, Cu and Ni were the metals that presented the greatest interaction in all
soils. Chemical attributes that most influenced the speciation of metals in soils were pH, Ca,
Fe, Mn, H + Al and Mg.

Keywords: Geochemical fractionation. Availability. BCR method.
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4.3. INTRODUCAO

A incorporagdo de metais pesados no ambiente proveniente de atividades
antropogénicas diversas, como a agricultura; a inddstria; a mineracdo, a siderurgia e a
metalurgia, dentre outras, tem provocado efeitos danosos aos diversos ecossistemas naturais e
a propria vida humana. Tais poluentes, frequentemente, contaminam cursos d‘agua, dguas
subsuperficiais, solos, ar e, por consequéncia, afetam a cadeia alimentar nos seus mais
diversos niveis tréficos (DOBROVOLSKII, 1997).

Investigacdes relativas aos metais pesados presentes nos solos e sedimentos t€m
aumentado nos ultimos anos. Anteriormente, estes compartimentos do meio ambiente eram
apenas mencionados como reservatorio de espécies quimicas neles depositados, entretanto,
agora, sdao considerados como compartimentos ativos que desempenham um papel
fundamental na redistribuicdo dessas espécies ao meio ambiente aqudtico e terrestre
(MALANDRINO et al., 2009, ALAGARSAMY, 2009)

O conhecimento das formas quimicas dos metais pesados permite avaliar o potencial
de biodisponibilidade e a mobilidade desses metais e seus riscos ao ambiente (BIRD et al.,
2005). Esses elementos podem expressar seu potencial poluente diretamente nos organismos
do solo, pela biodisponibilidade as plantas em niveis fitotoxicos, além da possibilidade de
transferéncia para a cadeia alimentar por meio de plantas ou pela contaminacdo das dguas
superficiais e subsuperficiais.

Admite-se que a determinagdo das concentragdes totais de metais em solos e
sedimentos ndo seja suficiente para prever a capacidade de mobilizagcdo de estes elementos e
sua agdo fitotéxica (GUILHERME, et al., 2005).

Na auséncia de influéncia antropogénica, metais pesados em solos e sedimentos estao
associados, principalmente, com silicatos nos minerais primarios, e, portanto, t€m mobilidade
e biodisponibilidade reduzida. Os elementos quimicos introduzidos a partir de atividade
humana mostram, em geral, uma maior mobilidade, e estdo associados com outras formas
quimicas, tais como carbonatos, 6xidos, hidroxidos e sulfetos (HELTAI et al., 2005).

A especiacdo de metais pesados na fase sdlida tem sido estudada na literatura para
compreender a dindmica destes metais nos compartimentos do meio ambiente e nas
transformagdes biolégicas (TESSIER et al., 1979; ALLOWAY, 1990). A técnica de extragao
sequencial € considerada bastante adequada para estudos ambientais, permitindo o
fracionamento nas distintas fra¢cdes quimicas, e possibilitando a avaliagdo do potencial t6xico
de cada elemento (SPOSITO et al., 1982; CHANG et al., 1992). Em geral, os procedimentos
adotados em diferentes métodos de extracdo sequencial simulam o potencial de mobilizacdo e
retencdo dessas espécies no ambiente natural, utilizando as mudangas nas condicdes
ambientais tais como o pH, potencial redox e a degradacdo da matéria organica (RAURET,
1998).

Em Cuba, pesquisas estdo sendo desenvolvidas relacionando os problemas de
contaminacdo de solos com metais pesados. Essas pesquisas ainda sdo consideradas
insuficientes, destacando-se os estudos realizados por MUNIZ, et. al., (2000, 2001, 2006),
onde verificaram que muitos dos solos agricolas de Cuba apresentam niveis de contaminag@o
que ndo chegam a ser téxicos para as plantas. Entretanto, estudos de especiacdo na fase sélida
ndo tém sido realizados para inferir o comportamento desses metais no solo.

Dessa forma, oobjetivo deste capitulo € avaliar nos tipos de solos mais representativos
da principal regido agricola de Cuba, mediante extracido sequencial, o potencial, em condi¢des
naturais, de biodisponibilidade e mobilidade dos metais pesados e também caracterizar os
atributos do solo que mais influenciam na distribuicdo dos metais nas diferentes fracdes
quimicas.
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4.4. MATERIAL E METODOS
4.4.1. Selecao dos solos

Foram coletadas amostras de terra em duas profundidades (0-20 e 20-40 cm), de
11tipos dos solosmais representativos das provincias de Artemisa e Mayabeque conforme
mencionado anteriormente, no Capitulo 1; (Tabela 4).

4.4.2. Analises de solo

As amostras foram processadas no laboratério de Quimica e Polui¢dao de Solo do
Departamento de Solos da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRIJ). Foram
realizadas andlises quimicas e fisicas (granulométrica). Foramdeterminados os teores
trocaveis de Ca, Mg, Al, Na, K, teor de C, pH em H,O (1: 2,5), H+Al, a CTC e V% conforme
procedimento analitico adotado por DONAGEMMA et al., (2011), como apresentado na
Tabela 5 no Capitulo 1.

4.4.3. Fracionamento geoquimico dos metais pesados

Foi realizado o fracionamento geoquimico (extracdo sequencial) conforme
preconizado pelo método BCR (Community Bureau of Reference) desenvolvido por URE et
al.,(1993) , utilizado no trabalho de SAHUQUILLO et al. (1999). Este método avalia a
distribuicao de metais pesados em quatro formas quimicas que serdo descritas a seguir: [F1]-
Fracgdo écido soluvel; [F2]-Fracdo reduzivel (ligada aos 6xidos de manganés e Ferro amorfo);
[F3]-Fracdo oxidavel (ligada a matéria organica e sulfetos) e Fragao residual [F4]-(obtida por
diferenca onde: F4 = Pseudototal — (F1+ F2 + F3).

Os procedimentos adotados na determinacdo das fracdes geoquimicas sdo,
operacionalmente, definidos como segue na Tabela 8.

As amostras branco, sem a adi¢do do solo, foram realizadas através dos procedimentos
completos, para cada etapa das anélises, com os mesmos reagentes e em 3 repeticoes.

Ap6s a obtencdo dos extratos de cada etapa foram determinadas as concentracdes de
cobre (Cu), chumbo (Pb), cromo (Cr), cddmio (Cd), zinco (Zn), niquel (Ni), ferro (Fe) e
manganés (Mn), por espectrofotometria de absor¢do atOmica com chama em aparelho
VARIAN-55B.

A ultima etapa (F4- digestao pseudototal) foi determinada de acordo com a ISO 11466
(1995).

Os teores pseudototais de Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn para os 11 tipos de solo sdo
apresentados na Tabela 9.
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Tabela 8. Procedimento de extragao sequencial pelo método BCR, reagentes usados em cada
etapa e formas quimicas extraidas.

Etapa de

~ Reagentes Fracao Formas quimicas extraidas
extracao
F1 Acido acético Acido fons trocdveis e carbonatos
CH;COH (0,11 mol 1) Soldvel
Cloridrato de hidroxilamina
F2 NH,OH.HCI (0,1 mol L") Reduzivel Oxidos.
pH 2,0
Peréxido de hidrogénio
30% H,0, (8,8 mol L)
F3 Acetato de amOnio Oxidavel Matéria organica e sulfetos.
CH;COONH, (1 mol L)
pH 2,0
Agua Regia . Associados a estrutura cristalina dos
Fa 9ml HCI + 3ml HNO; Residual minerais e oclusos em 6xidos

Fracdo Residual [F4] — Obtido pela subtracdo da quarta etapa pelo somatério das fracdes anteriores.

Para os resultados analiticos que foram menores que o limite de quantificacdo
praticavel (LQP), foi considerado como resultado na matriz de dados o valor LQP/2. O limite
de detec¢ao (LD) e o limite de quantificacao praticavel foram calculados a partir das seguintes

expressoes:

Onde:

LD=3c(tga)’ E LQP =LD.FD

o — desvio padrao de 10 leituras do branco;
tg a — inclinacdo da curva de calibragao;
FD - fator de dilui¢ao das amostras apds digestao.
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Tabela 9. Teores pseudototais de metais pesados nos diferentes tipos de solo.

Cu Pb Cr Cd n Ni Fe Mn
Prof. mg/kg"
(cm) Grupo 1
Pardo con carbonato (PC)
0-20 4441 44,41 32,22 2,38 65,92 57,68 21567,35 1095,89
20-40 47,75 34,00 34,87 1,84 73,10 49,61 27828,59 1030,96
Humico Carbonatico (Hcarb)
0-20 33,95 45,71 27,36 2,66 65,97 39,20 18756,44 755,22
20-40 3945 40,95 30,54 2,54 69,80 40,89 23466,38 784,10
Ferralitico Rojo Tipico Humificado (Frth)
0-20 67,05 42,19 153,65 2,25 104,48 85,43 43407,39 1393,09
20-40 87,15 4546 149,79 2,40 107,30 96,41 44628,49 1389,41
Ferralitico Amarillento (FA)
0-20 28,95 45,70 33,42 3,55 69,39 47,13 6230,69 238,52
20-40 28,775 49,12 23,38 4,01 63,44 49,68 5761,06 171,76
Aluvial ou Fluvisol (Aluv)
0-20 67,75 4431 87,93 3,21 179,11 87,52 25594,12 1337,65
20-40 5745 32,63 59,00 2,05 118,91 77,77 25876,73 1327,65
Fersialitico Pardo Rojizo (FersPR)
0-20 84,15 68,60 90,30 3,07 171,51 161,13 28639,13 2599,23
20-40 73,05 4745 69,60 3,11 167,06 142,13 27448,67 1994,05
Gley Ferralitico Amarillento (GFA)
0-20 109,95 49,03 86,42 5,33 178,96 81,57 52975,81 4763,09
20-40 116,15 43,13 69,57 5,46 164,86 81,21 52532,81 4220,55
Grupo 2
Pardo con carbonato (PS)
0-20 63,00 37,79 731,93 2,00 120,00 1320,00 55436 1651,78
20-40 72,00 33,34 620,66 2,00 123,00 1198,00 48724 2025,36
Grupo 3
Ferralitico Rojo Tipico (FRT)
0-20 129,55 65,38 290,06 11,20 469,06 308,13 48120,73 2725,42
20-40 149,75 66,21 285,15 10,75 473,46 325,13 53329,95 247298
Ferralitico Rojo Hidratado (FRH)
0-20 135,65 70,26 283,71 9,93 453,76 257,13 57080,74 2767,36
20-40 136,25 66,16 309,22 11,70 452,61 270,13 55804,58 2976,93
Grupo 4
Ferritico (Ferr)
0-20 47,00 37,94 4327,67 2,00 78,00 2690,00 134099,00  2087,50
20-40 49,00 36,48 499828 2,00 87,00 3198,00 131533,00  2340,03
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4.4.4. Analises estatisticas

Para o melhor entendimento de quais os atributos do solo que mais influenciam nas
variagdes dos teores dos metais nas diferentes fracdes quimicas, foram realizadas andlises
multivariadas através de andlise de componentes principais (ACP). Os dados foram
padronizados para média O e variancia 1, para evitar interferéncias das diferentes unidades das
varidveis. Estabeleceram-se para este estudo os valores acima de 0,30 para os pesos das
variaveis significativas.

Os procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o programa estatistico SAS
(2010) e o programa Excel® do pacote Office® da Microsoft, considerando os valores
médios das repeticdes analiticas de cada tipo de solo.
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4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.5.1. Fracionamento geoquimico dos metais pesados

Histogramas de distribui¢do percentual de metais pesados (Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Cr, Fe
e Mn), nas diferentes fracdes geoquimicas, obtidos pelo método BCR; serdo discutidos a
seguir para os 11 tipos de solo representativos das provincias de Mayabeque e Artemisa
(Figuras 5, 6,7, 8,9, 10, 11, 12).

Os elementos extraidos na fracdo F1 (fragdo solivel em acido) correspondem aos que
estdo fracamente adsorvidos, por atracdo eletrostética, ou associados a carbonatos. Na fracdo
F2 (fracdo reduzivel) estdo os elementos associados, principalmente com 6xidos de Mn e Fe
amorfos, na fracdo F3, (fracdo oxiddvel) estdo aqueles elementos associados a matéria
organica e sulfetos e na fracao (F4, fracdo residual) os elementos associados com a estrutura
cristalina dos minerais e oclusos nos 6xidos de Fe.

A participacdo do Cu nas diferentes fragdes quimicas (Figura 5) foi similar na maioria
dos solos e nas duas profundidades seguindo a sequéncia: F4>F3>F1>F2.

Na fragao solivel em acido (F1) e na fracdo reduzivel (F2), de uma maneira geral, os
percentuais foram, significativamente, menores para todos os solos, com valores abaixo dos
6% do total, nas duas profundidades analisadas (0-20; 20-40 cm), com excecdo do solo Gley
Ferralitico amarillento (GFA) que apresentou 22% na F2 na profundidade 20- 40 cm. Na
fracdo F2 geralmente, os metais encontram-se associados, principalmente, aos 6xidos de Mn.
A maior percentagem na fracdo quimica F2 deste solo deverd estar associado ao seu maior
teor de Mn (Tabela 9).

Apenas nos solos Pardo con Carbonatos (PC), Huimico Carbondtico (Hcarb),
Ferralitico Amarillento (FA), Aluvial (Aluv) e Fersialitico Pardo rojizo (FersPR) foi
verificado a associacdo do Cu com a fracdo quimica F1. Estes solos s@o os que apresentam as
maiores concentragdes de cdlcio trocdvel e valores de pH (Tabela 5). Nesta fragao,
possivelmente, o Cu estd associado a fracdo carbonato e/ou adsorvido eletrostaticamente
(PASSOS et al, 2010). Dessa forma, esses solos sio 0s que apresentam a maior
biodisponibilidade, logo maior risco de transferéncia desse elemento para a cadeia alimentar.
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Figura 5. Distribuicdo geoquimica do Cu, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo solivel em &cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxiddvel; F4: fracdo residual.
PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Himico Carbonatico); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Com relacdo a fracdo oxidavel (F3) (ligada a matéria organica), observa-se uma
afinidade mais elevada do Cu com percentuais maiores quando comparado com as fragdes F1
e F2. Varios autores tem verificado a ligacdo deste elemento com os grupos funcionais COOH
e OH—fendlicos, através da formacao de complexos altamente estdveis do tipo esfera interna
(GOMES et al.,, 1997; JARADAT et al., 2006; MAHANTA; BHATTACHARYYA,
2011).Embora a associacdo do Cu com a matéria organica esteja amplamente relatada na
literatura, no presente estudo verificou-se que a sua participagdo na retengao do Cu foi, de
uma maneira geral, menor que 30%. Entretanto, este percentual € inferior ao que comumente
descrito por ILERA et al., (2000) que tém verificado percentuais superiores a 40%.

Os maiores percentuais de retencdo de Cu foram verificados na fracdo residual (F4)
nos solos Pardo sin carbonato (PS), Ferralitico Rojo tipico humificado (FrtH), Ferralitico Rojo
hidratado (FRH), Aluvial (Aluv) e Ferritico (Ferr) nas duas profundidades apresentando mais
do 90% do total. Entretanto; os solos Pardo con Carbonatos (PC), Humico Carbonético
(Hcarb), Ferralitico Rojo tipico (FRT), Fersialitico Pardo rojizo (FersPR) e Gley Ferralitico
amarillento (GFA) apresentaram percentuais entre 70-80%. O Ferralitico Amarillento (FA) é
0 que apresenta o menor percentual na fracdo F4 (66%), é, dentre os solos avaliados, o que
apresenta o menor teor de Fe (Tabela 9).

A elevada associacdo de Cu, nesta fracdo, é, provavelmente, devido a ligacdo desse
elemento aos minerais secunddrios associados a fragdo argila (FILGUEIRAS et al., 2002),
principalmente, aos 6xidos, oxi- hidréxidos e hidréxidos de Fe (GRAF et al., (2007). Esses
percentuais demonstram, claramente, que esse elemento nos solos estudados, em condi¢des
naturais, apresentam baixa mobilidade e biodisponibilidade. Segundo YUAN et al., (2004) e
DANG et al., (2002) os metais associados com a fra¢do residual sdo susceptiveis de ser
incorporados em minerais de aluminosilicatos ou coprecipitados aos 6xidos de Fe. Portanto,
esses elementos dificilmente serdo liberados nas condi¢des encontradas, normalmente, na
natureza.
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Quando analisamos a distribuicdo de Pb nas diferentes fracdes quimicas (Figura 6)
observa- se que esse metal, em 9 dos 11 tipos de solos avaliados, apresenta o maior percentual
também na fracao residual (F4).
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Figura 6. Distribui¢do geoquimica do Pb, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo solivel em 4cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxiddvel; F4: fracdoresidual. PC
(Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Humico Carbonatico); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Na fracdo mais labil (F1), este elemento foi observado em quase todos os solos,
variando entre 2 e 33% do total exceto no Ferritico (Ferr). Este solo € o que tem os menores
valores de pH e cdlcio trocdavel (Tabela 5). Entretanto, os maiores percentuais na F1 foram
encontrados nos solos Pardo con Carbonatos (PC), Hiumico Carbonatico (Hcarb), Ferralitico
Amarillento (FA), Aluvial (Aluv) e Fersialitico Pardo rojizo (FersPR) com valores variando
entre 12 e 33%. Conforme pode ser verificado na Tabela 5, esses solos s@o os que apresentam
os maiores valores de pH, variando entre 7,5 e 8,0, e de célcio trocdvel entre 33 e 53
cmolC/dm3). Ressalta-se que o Fersialitico Pardo rojizo (FersPR) é o solo com a maior
percentagem na fracdo F1 (33%), e também tem os maiores teores de cdlcio trocdvel. A
presenca de Pb na fracdo F1, possivelmente, estd relacionada a ocorréncia de rochas calcarias
que participam da pedogénese deste solos na regido de ocorréncia das provincias de
Mayabeque e Artemisa, Cuba (GONOU, 1997; FEBLES, 2007).

Na fracdo (F1), que € a mais labil o Pb estd mais fracamente ligado aos coldides do
solo, e, portanto, considerada como a fase mais instdvel e de maior biodisponibilidade e
mobilidade. Segundo PASSOS et al., (2010)nesta fracdo os metais pesados encontram-se
associados as fragdes quimicas hidrossolivel, trocdvel(adsor¢do eletrosttica) e carbonato
(precipitacdo de metais a pH elevado). Na fracdo F1 destes solos, em funcido do pH elevado e
a ocorréncia de rochas calcdrias, o Pb, provavelmente, estard, principalmente na forma
quimica de carbonatos. Dessa forma, € extremamente importante a determinagao destes, uma
vez que proporcionam uma indicacdo do potencial de poluicao dos metais contidos no solo.

Ao analisar a fracdo F2, os percentuais de Pb foram muito baixos quando comparados,
inclusive, com as percentagens observadas na fracdo F1. Nos solos Pardo sin carbonato (PS),
Ferralitico rojo tipico humificado (FrtH), Aluvial(Aluv) e Ferritico(Ferr) nao foi observado Pb
associado a essa fracao.
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Nesta fragdo, os metais estdo, predominantemente, associados aos 6xidos de Mn e
oxidos de Fe amorfos. Nestes solos, verifica-se baixos teores de Mn (Tabela 9) e uma maior
associacdo do Pb com a fracdo F4 (6xidos cristalinos). Estes resultados demostram,
possivelmente, que os 6xidos de Fe presentes nestes solos apresentam um maior grau de
cristalinidade, portanto ndo sendo detectado na F2. O Fe nesses solos encontra-se associado,
praticamente, a fracdo F4, corroborando com os resultados anteriores (Figura 11).

Na fracdo F3, o Pb apresentou percentuais de retengdo mais expressivos nos solos
Pardo con carbonato (PC), Fersialitico Pardo rojizo (FersPR), Ferralitico Amarillento (FA),
Huimico Carbondtico (Hcarb) com valores variando entre 10 e 54%. Estes solos sdo os que
apresentam os maiores valores de pH (Tabela 5). Valores mais elevados de pH favorecem a
dissociagdo de grupos funcionais da matéria organica, favorecendo a complexacdo do Pb
(BEZERRA et al., 2009). Os menores percentuais nesta fracdo foram encontrados nos solos
Ferralitico Rojo hidratado (FRH), Aluvial (Aluv) e Ferritico (Ferr) onde o Pb nao foi
detectado. Auséncia de Pb neste solo (Ferr) na F3 pode estar associado a sua maior acidez
(Tabela 5).

Ja na fracdo F4, foram observados os maiores percentuais do Pb para todos os solos
exceto no Ferralitico amarillento (FA), que tem o mais baixo teor de Fe comparativamente aos
outros solos estudados (Tabela 9).

Independentemente do tipo de solo, o Pb ficou, preferencialmente, nas fracdes pouco
disponiveis (F4 e F3). Estudando diferentes doses de Pb adicionadas em seis tipos de solos do
Rio Grande do Sul, COSTA et al., (2007) encontraram o Pb concentrado, principalmente, nas
fracOes residual e organica, entretanto, pequenas porcentagens de Pb foram determinadas nas
fracdes solivel em 4gua e trocdvel, coincidindo com os resultados deste trabalho para alguns
dos solos estudados.

Os resultados obtidos confirmam o comportamento tipico deste metal, ou seja, alta
retencdo, baixa mobilidade e biodisponibilidade (KABATA PENDIAS, 2001); (McBRIDE,
1994).

O Cr de forma semelhante ao Cu e Pb, nestes solos em condi¢des naturais apresentou
uma maior associacdo com a fracdo F4 (Figura 7). Observa-se que a distribuicdo desse
elemento nas fracdes F1 e F2 foi pouco expressiva, nao excedendo a 2%. Ressalta-se que o Cr
esteve ligado a fracdo F1 apenas nos solos Pardo con Carbonatos (PC), Aluvial (Aluv) e
Fersialitico Pardo Rojizo (FersPR), entretanto com percentuais muito baixos e provavelmente
ligado a carbonatos. Conforme discutido, anteriormente, estes solos sdo 0s que apresentam os
maiores valores de pH e célcio trocdvel, portanto com uma maior influéncia das rochas
calcérias na sua pedogénese (Tabela 5) (FEBLES, 2007).

Na fracdo F3, os percentuais de retengdo de Cr foram mais expressivos e o
comportamento foi diferente de um solo para outro. Os maiores percentuais foram observados
no Pardo sin carbonato (PS), Himico Carbonatico (Hcarb) e Ferralitico Amarillento (FA) com
valores entre 17 e 35% demonstrando, nestes casos, certa afinidade com a fragdo ligada a
matéria organica. Ressalta-se que o solo Himico Carbonético (Hcarb) é o que apresenta o teor
mais elevado de matéria organica na camada superficial (0 — 20 cm) (Tabela 5). A maior
percentagem de Cr na F3 para o solo Ferralitico Amarillento (FA), provavelmente, esteja
relacionado a sua menor associacdo com a fracdo mineral em fun¢@o dos menores teores de Fe
e Mn (Tabela 9), dessa forma, a contribui¢do relativa da matéria organica pode se tornar mais
relevante para esse solo.
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O Cd esteve associado a fracdo F1 (Figura 8) em, praticamente, todos os solos, exceto

De forma andloga ao observado para os outros metais, a associacdo do Cr com a fracdo
Virios estudos referentes a extracdo sequencial ja evidenciaram que a fracao residual é
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PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Himico Carbonético); FrtH

(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo

fracdo soluvel em &cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxidavel; F4: fracdo residual.
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).
residual ultrapassou a 80% do total. Ressalta-se que os solos FrtH, FRT, FRH e GFA sdo os
solos que apresentam o maior teor de Fe (Tabela 9) e a maior percentagem na fragdo F4.
Virios trabalhos tem demonstrado a forte interacdo do Cr com o6xidos de Fe (REIS &

RODELLA (2002).
a que apresenta maior teor de cromo tanto em amostras de solo (GONCALVES, 2008;

ELZINGA e CIRMO, 2010; FAVAS et al., 2011; KABATA- PENDIAS, 2011), como de
lodo (NEMATI et al., 2009) e sedimentos (PEREIRA et al., 2007), ratificando os resultados

obtidos neste trabalho.
o solo Pardo sin carbonato (PS) e Feritico (Ferr) onde ndo foi detectado nessa fragdo.

Conforme discutido, anteriormente, estes solos sdo 0s que apresentam os menores valores de
pH e célcio trocdvel (Tabela 5) demonstrando a importancia dos carbonatos na associacao do

F4 foi também muito expressiva. Em todos os solos avaliados, o teor de cromo na fragdo
Cd com essa fracdo.

Figura 7. Distribuicdo geoquimica do Cr, nos principais solos das regides em estudo. F1:
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Figura 8. Distribuicdo geoquimica do Cd, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo solivel em &cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxiddvel; F4: fracdo residual.
PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Himico Carbonatico); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Nessa fracdo (F1), foram verificadas para o Cd as percentagens mais elevadas, entre
todos os metais estudados, principalmente, nos solos Pardo con carbonato (PC), Himico
Carbonético (Hcarb), Ferralitico Amarillento (FA) e Fersialitico Pardo rojizo (FersPR) com
percentuais variando entre 23, 81 e 25,36% no PC; 21, 93 e 26,90% no solo Hcarb; 16,43 e
14,96% no FA e 17,92 e 12,33% no FersPR. Nesses solos sdo observados os valores mais
elevados de pH e célcio trocavel(Tabela 5), ratificando, de forma clara, a importancia das
rochas carbondticas para associacdo do Cd na F1 (MARIN et al.,1997; FILGUEIRAS et al.,
2004, FEBLES, 2007).

Do ponto de vista ambiental, os teores elevados observados, nessa fracdo, na maioria
dos solos estudados, podem se tornar problemdticos e impactantes, visto que esse elemento
encontra-se na forma de maior labilidade (SASTRE et al., 2001; HE et al., 2005). No entanto,
este metal estd retido nas fracdes, organica (F3) e residual (F4), em oito dos onze solos
estudados, indicando que em condicdes de baixa competicdo com outros cétions, ele também
tem tendéncia de permanecer sob formas menos disponiveis, e desta forma adsorvido
especificamente a matéria organica e aos 6xidos de Fe. A distribuicdo de Zn nas diversas
fracdes geoquimicas apresentou variacdes, dependendo do tipo de solo. (Figura 9).
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Figura 9. Distribui¢do geoquimica do Zn, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo soluvel em &cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxidavel; F4: fracdo residual.
PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Himico Carbonético); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Na fracao F1, os percentuais verificados, de uma maneira geral, ndo excedem a 5%,
nas duas profundidades, em todos os solos com exce¢do do Gley Ferralitico amarillento
(GFA) que teve 11% (0-20 cm) e 7,41% (20-40 cm). Esse solo destaca-se por apresentar uma
maior acidez (Tabela 5) quando comparado com os outros tipos de solo estudados. Esta
caracteristica, possivelmente, determinou uma maior associacdo do Zn, nesse solo, a fracdo
trocdvel.

Na fragdo F2, os percentuais de retencdo de Zn foram superiores aos observados na
fracdo (F1), excedendo a 6% em alguns solos. O solo Gley Ferralitico amarillento (GFA)
diferiu dos outros pelos elevados percentuais observados (21,68% e 17,28% de 0-20 e 20-40
cm, respectivamente). Conforme discutido, anteriormente, na fracdo F2, geralmente, os metais
encontram-se associados aos 6xidos de Mn. Dentre os solos o GFA é o que tem a maior
concentracdo de Mn (Tabela 9) dessa forma podendo explicar a maior percentagem de Zn na
F2.

A associacdo do Zn na (F3), difere das anteriores, verificando-se percentuais de
retengdo superiores a 10% nos solos Pardo con Carbonatos (PC), Humico Carbonético
(Hcarb) e Ferralitico Amarillento (FA). Para os outros solos os percentuais de reten¢io na F3
ndo atingem 9%. A maior percentagem de Zn na F3 foi observada para o solo Humico
Carbonético (Hcarb), que tem o mais elevado teor de matéria organica (Tabela 5). O solo
Ferralitico Amarillento (FA) embora apresente um teor de matéria orginica mais baixo,
também apresenta os menores teores de Fe e Mn. Dessa forma, a contribuicio relativa da
matéria organica, possivelmente, se torna mais relevante na sua distribuicdo geoquimica.

Muitos estudos referentes a adsorcado e retengdo de Zn revelam que os 6xidos de Fe e
Mn presentes na fracdo argila e a matéria organica do solo sdo capazes de reter esse elemento
muito fortemente, enquanto outros relatam pequena participacdo do Zn na fragdo trocavel,
(OLIVEIRA et al., 2003). A matéria organica € um constituinte do solo que apresenta intima
relacdo com metais pesados. KABATA PENDIAS & PENDIAS, (2001) estimaram que,
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aproximadamente, 1,5 a 2,3% do Zn estava associado a matéria organica o que difere dos
resultados deste trabalho onde para alguns dos solos a retencdo foi superior.

A participacao de Zn na fracdo F4 teve a mesma tendéncia que a do Cu, com mais de
90% nessa fracdo quimica nos solos Ferralitico Rojo tipico (FRT), Ferralitico Rojo hidratado
(FRH), Aluvial (Aluv), Fersialitico Pardo rojizo (FersPR) e Ferritico (Ferr), para os outros
solos os percentuais foram proximos de 80%, exceto o Gley Ferralitico amarillento (GFA)
que teve uma porcentagem menor (62,06 e 70,10%), provavelmente, em fun¢ido do seu menor
teor de Fe (Tabela 9).

Os resultados obtidos neste trabalho sdo semelhantes aos de [IYENGAR et al., (1981)
que trabalharam com 19 solos do Estado da Virginia (EUA) e observaram que, em média,
70% do Zn se encontrava na fracao residual. SILVEIRA et al., (2006) também constataram
que a maior parte do Zn nos dez solos representativos estudados no estado de Sao Paulo,
estavam relacionados as fra¢des residual e ligada a 6xidos de Fe.

O elemento Ni (Figura 10) estd associado a todas as fracdes estudadas sendo que, na
fracdo F4 verificam-se os maiores percentuais para todos os solos em condicdes naturais. De
uma maneira geral quando analisamos a distribui¢do na fragdo F1 os solos ndo ultrapassam a
10%, entretanto nos solos Ferralitico Rojo tipico humificado (FrtH), Ferralitico Rojo tipico
(FRT) e Ferralitico rojo hidratado(FRH) ndo houve associacdo do Ni com essa fragdo. Esses
solos sdo os que apresentam os teores mais elevados de Fe (Tabela 9) e a maior percentagem
de Ni associado a fracdo F4. A maior associacdo desse elemento foi observada nos solos
Humico Carbonatico (Hcarb) e Ferralitico Amarillento (FA).

Para a fracdo F2, os percentuais de retencdo de Ni tiveram um pequeno aumento com
relacdo a fracdo anterior com percentuais que superaram, em alguns solos, a 15 %. Nesta
fracdo, o niquel encontra-se associado, predominantemente, aos 6xidos de Mn.

Houve uma maior associacdo do Ni com a fracdo F3, para todos os solos, e um
aumento considerdvel, comparado a F1, segundo o tipo de solo, chegando a exceder a 20% no
solo Hamico Carbondtico (Hcarb), que apresenta o teor mais elevado de matéria organica
(Tabela 5).

O Niquel, assim como outros metais pesados, formam complexos com véarios
constituintes organicos dos solos. Estes complexos, altamente estdveis, sdo formados com os
acidos fulvicos e humicos, presentes em grandes quantidades na matéria organica, formando
combinacdes insoliveis com o 4cido himico e mais soliveis com o 4cido fulvico
(STEVENSON, 1991).
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Figura 10. Distribui¢cdo geoquimica do Ni, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo soluvel em &cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxidavel; F4: fracdo residual.
PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Himico Carbonético); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Elevados percentuais na fracdo F4 para o Ni (mais de 90%) foram verificados,
principalmente, para os solos Ferralitico Rojo tipico humificado (FrtH), Ferralitico Rojo
tipico (FRT) e Ferralitico Rojo hidratado (FRH). Conforme discutido, anteriormente, estes
solos sdo os que tém os maiores teores de Fe. Em pesquisas realizadas por GOMES et al.,
(1997); MAHANTA; BHATTACHARYYA (2011) e GUSIATIN; KLIMIUK (2012)
verificaram que o Ni tinha uma forte associacdo com 6xidos de Fe presentes na fracdo
residual. Nos outros solos a reten¢do do elemento variou entre o 60 e 80%.

A fracdo residual engloba os metais ligados a estrutura mineral ou oclusos, sendo
pouco provavel a sua liberacio em condi¢des naturais; portanto, sdo considerados
potencialmente nao disponiveis (TESSIER et al., 1979; GLEYZES et al., 2002).

A distribuicdo do Fe nas diferentes fracdes e, em todos os solos foi similar,
verificando-se os maiores percentuais na fracio F4, com valores que ultrapassam a 95%,
indicando que esse metal encontra-se, predominantemente, na forma de 6xidos de Fe mais
cristalinos. (Figura 11).
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Figura 11. Distribui¢cdo geoquimica do Fe, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo soluvel em &cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxidavel; F4: fracdo residual.
PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonato); Hcarb (Humico Carbonatico); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Estes resultados ratificam a distribuicio geoquimica dos metais discutidos,
anteriormente, onde foi observada uma maior concentracio, principalmente, na fracao F4. Os
metais pesados nos solos estudados durante os processos de intemperismo e pedogénese
foram coprecipitados aos 6xidos de Fe acumulando-se na fracao F4.

Ja para as fracdes F1, F2 e F3 os percentuais desse elemento foram muito baixos, na
F1 os valores foram inferiores a 1 %.

Na F2, a distribui¢do também foi muito pouca expressiva, para a maioria dos solos,
exceto para o solo Gley Ferralitico Amarillento (GFA) que apresentou 5,51% nos primeiros
20 cm e 3,44% de 20-40 cm. A maior distribui¢cdo na fracao F2, possivelmente, estd associada
as maiores concentragdes de Fe amorfo observada nesse solo (Tabela 9). A condi¢do natural
de hidromorfismo desse solo causa uma maior reducdo do Fe *3 levando a formacdo de
6xidos de ferro de maior solubilidade.

Na F3, a retencdo de Fe ndo excedeu a 5 % tendo uma maior contribui¢do nos solos
Pardos com e sem Carbonatos (PC e PS) e o Himico Carbonatico (Hcarb).

A distribuicio de Mn nas diversas fracdoes quimicas (Figura 12) teve um
comportamento diferente segundo cada tipo de solo.

Os maiores percentuais foram verificados na fracdo (F2), diferindo dos outros
elementos ja analisados, que na sua maioria, encontravam-se, predominantemente, na fracao
F4. Esses resultados demonstram, claramente, que a solucio de cloridrato de hidroxilamina
0,1 mol L' a pH 2,0 dissolve, predominantemente, os 6xidos de Mn. Este resultado
demonstra que a associacdo dos metais Cu, Pb, Cr, Cd, Zn e Ni a fracdo F2 é causado pela
ligacdo desses metais com os 6xidos de Mn.
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Figura 12. Distribuicdo geoquimica do Mn, nos principais solos das regides em estudo. F1:
fracdo solivel em 4cido; F2: fracdo reduzivel; F3: fracdo oxidédvel; F4: fracdo residual.
PC (Pardo con carbonato); PS (Pardo sin carbonatos); Hcarb (Huimico Carbonatico); FrtH
(Ferralitico Rojo tipico humificado); FRT (Ferralitico Rojo tipico); FRH (Ferralitico Rojo
hidratado); FA (Ferralitico Amarillento); Aluv (Aluvial); FersPR (Fersialitico Pardo
rojizo), GFA (Gley Ferralitico amarillento); Ferr (Ferritico).

Para as fragdes F1, F3 e F4 os percentuais foram muito préximos, com valores entre 2
e21% naFl;2e23%naF3e?2e30% naF4.

RODRIGUEZ et al., (2009) salientam que a associacdo dos metais com os 6xidos ndo
garante a imobilizacdo em superficie, pois nessa fracao esses elementos ainda sdo instaveis e
podem ser liberados pela reduc@o dos 6xidos e consequentemente causar um impacto negativo
sobre o solo e a biota (CHOLPECKA, 1996) entretanto, MOREIRA et al., (2006) trabalhando
com um Latossolo Vermelho distréfico observaram que a maior quantidade de Mn estava
ligada a F2, seguida da fragdo residual e da organica, sendo semelhantes com os resultados
observados neste trabalho.

Os metais pesados (Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Cr, Fe e Mn) nos 11 tipos de solos, em
condi¢des naturais tiveram um elevada associacdo com a fracdo residual (F4) e uma baixa
com as fragdes mais labeis (F1 e F2). Esses resultados demonstram que a origem desses
metais € litogénica.

Essa distribui¢do na fracdo residual se deve a baixa solubilidade e forte adsorcdo na
superficie das particulas do solo (CHANEY, 1991), podendo ser a principal forma de remog¢ao
desses elementos nos solos a erosdo (NUNEZ et al., 2006).

4.5.2. Interaciao entre as varidveis do solo e os metais pesados nas diferentes fracoes
quimicas

A relagdo entre os atributos quimicos do solo: acidez potencial (H+Al), Magnésio
(Mg), Matéria Organica(MO), pH, Célcio (Ca), Capacidade de Troca (CTC), Potéssio (K),
Sédio (Na) e Fosforo (P) e a especiagdo dos metais pesados (Cu, Pb, Cr, Cd, Zn e Ni) pode
ser analisada mediante a andlise de componentes principais (ACP).
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Nos Anexos (Tabelas 17, 18, 19, 20, 21 e 22) estdo apresentados os pesos das
componentes principais para os elementos Cu, Pb, Cr, Cd, Zn e Ni, variancia total e variancia
acumulada, obtidas em fungdo das fragdes geoquimicas e os atributos do solo. A partir dos
pesos foram obtidos os grificos das componentes principais 1 e 2, com o objetivo de facilitar
a visualizacdo e explicagdo dos resultados, visto que as duas componentes explicam, de uma
maneira geral, mais de 50% da variancia acumulada (Figuras 13, 14,15, 16, 17 e 18).

Ao analisar os resultados das andlises de Componentes Principais (ACP)
correspondentes com as fragdes quimicas de Cu e os atributos do solo, mais de 50% variancia
total acumulada foi explicada nas duas primeiras componentes (Figura 13).

Verifica-se que o Cu na fracdo F1 (CuF1) possui uma relagdo direta com o pH e Ca, e
uma relagcdo inversa, principalmente, com os teores de Fe, Mn, e acidez potencial (H+Al)
(Figura 13). Estes resultados sugerem uma forte interagdo com os carbonatos. Este tipo de
associacdo pode ser caracterizada pelos valores mais elevados de pH e Ca dos solos que
apresentam um maior percentual de Cu na fragdo F1. Conforme discutido, anteriormente, nos
solos Fersialitico Pardo rojizo (FersPR), Aluvial (Aluv), Himico Carbondtico (Hcarb),
Ferralitico Amarillento (FA) e Pardo con Carbonatos (PC) sdo os que apresentam os maiores
valores de Ca e pH e também a maior percentagem de Cu na fracdo F1.

O Cu na fracdo F2 (CuF2) apresentou uma relagdo muito estreita e positiva,
principalmente, com o teor de Mn e também de Fe e H+Al e inversa com o pH e célcio
trocavel. Esses resultados corroboram com os ja discutidos, anteriormente, demonstrando que,
em geral, sdo os que apresentam o maior percentual de Cu associado a F2. O solo Gley
Ferralitico amarillento (GFA) € o que tem a maior percentagem na F2 (22%, 20-40 cm), maior
acidez (Tabela 5) e maior teor de Mn (Tabela 9). A relacdo do Cu com os 6xidos de Fe e Mn
sdo explicados a partir da capacidade destes 6xidos (Fe e Mn) para adsorver o Cu (ALLEONI
et al., 2008).

O Cu presente na fracdo F3 (CuF3) mostrou um comportamento semelhante a F2
apresentando uma maior relacdo, principalmente, com H+Al e também com Mn e Fe e uma
relac@o inversa com o pH e o Ca.

De forma semelhante, a relaciao entre Cu e a MO € explicada a partir da ja reconhecida
capacidade para estabelecer liga¢cdes quimicas entre o metal e grupamentos funcionais (-OH, -
COOH, -NH e -SH) (STEVENSON, 1994). A relacio do Cu com os complexos
organometélicos de Mn e Fe pode explicar essa associagao com esses dois elementos.

Os maiores contetdos de Cu associados as fracdes F2 e F3 foram obtidos pelos solos
Gley Ferralitico Amarillento (GFA) e Fersialitico Pardo rojizo (FersPR).

O Cu presente na fragao F4 (CuF4) mostrou relacdo estreita, principalmente, com Fe,
Mn e também com Mg e relagdo inversa com o pH e Ca (valores negativos na PC1, 37%). A
relacdo do Cu com os teores de Fe, Mn e Mg, sugere um predominio deste metal associado a
minerais primarios ferromagnesianos presentes, naturalmente, nestes solos de Cuba. Os solos
que apresentaram os maiores percentuais de Cu na fracdo F4 foram os do tipo Ferritico (Ferr),
Aluvial (Aluv), Ferralitico Rojo hidratado (FRH) e Ferralitico Rojo tipico humificado (FrtH).
Nesses casos, a maior contribuicdo para a estreita relacdo serd dos 6xidos de Fe que se
encontram nessa fra¢do (F4). Além disso, esses solos apresentam valores de pH e Ca menores,
corroborando a forte correlagdo negativa encontrada.
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Figura 13. Representacdo grifica das Componentes Principais 1 e 2, para oCunas fracdes F1,
F2, F3 e F4 e os atributos do solo.

Para o elemento Pb, verifica-se que para todas as andlises de ACP correspondentes
com as diferentes fracdes de Pb e os atributos do solo, a varidncia total acumulada foi
explicada em mais de 50% nas duas primeiras componentes (F1: 62%; F2: 57%; F3: 59% e
F4: 60%) (Figura 14).
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Figura 14. Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2, para o Pb nas fracdes
F1, F2, F3 e F4 e os atributos do solo.

O Pb na fracdo F1 (PbF1) mostrou uma alta relagdo e positiva principalmente, com o
pH e Ca e uma relagdo negativa com os teores de Fe, Mn, Mg, MO e H+Al. Os resultados da
andlise de ACP demonstram que a distribui¢do do Pb nesta fracdo estd muito influenciada,
principalmente, pelos atributos pH e Ca, assim como o predominio desse metal na forma
quimica de carbonatos, ratificando as observagdes anteriores. Conforme discutido, os maiores
percentuais na F1, foram encontrados nos solos Pardo con Carbonatos (PC), Hiimico
Carbonético (Hcarb), Ferralitico Amarillento (FA), Aluvial (Aluv) e Fersialitico Pardo rojizo
(FersPR) que sdo os solos que apresentam os maiores valores de pH e Ca trocdvel, assim,
explicando de forma clara os resultados obtidos de ACP. De acordo com a discussao anterior,
os valores de pH e Ca, nesses solos, estdo relacionados a ocorréncia de rochas calcdrias que
participaram da pedogénese na regido de ocorréncia desses solos nas provincias de
Mayabeque e Artemisa, Cuba (GONOU, 1997; FEBLES, 2007).
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Diferentemente ao observado para o caso do Cu, o Pb na fragdo F2 (PbF2) nado
mostrou uma boa relacdo com os atributos considerados do solo. Para o Pb, ndo foi possivel
mostrar uma relac@o entre o contetido nesta forma quimica e os 6xidos de Mn. Na fracdo F2
0os metais estdo predominantemente, associados aos 6xidos de Mn. Estes solos, de uma
maneira geral, apresentam baixos teores de Mn (Tabela 9). Portanto, estes resultados sugerem
que o Pb, neste solos, ndo se encontra associado a estes 6xidos de Mn ou que a utiliza¢do do
extrator utilizado neste métodos poderia estar subestimando as quantidades extraidas
(FERREIRA e SANTANA, 2012; AHNSTROM e PARKER, 1999). Os solos que
apresentaram os maiores conteidos de Pb na fracdo F2 foram Fersialitico Pardo rojizo
(FersPR), Hiimico Carbonatico (Hcarb) e Pardo con Carbonatos (PC), Ferralitico Amarillento
(FA), Gley Ferralitico amarillento (GFA)

De forma diferente ao observado para o Cu, os conteidos de Pb na fragao F3 (PbF3)
mostraram uma relagdo positiva com os atributos pH e Ca. Como o Pb nesta fracdao se
encontra ligado especificamente a MO humificada, espera-se que propriedades como o pH
influenciem na forma quimica do Pb e ndo seja a quantidade de MO o fator predominante.
Valores mais elevados de pH poderiam ionizar grupamentos funcionais € aumentar a
complexacdo de metais pesados como o Pb (STEVENSON & ARDAKANI,1994). Os
maiores conteidos de Pb associados a fracdo F3 foram encontrados nos solos do tipo
Ferralitico Amarillento (FA), Fersialitico Pardo rojizo (FersPR), Aluvial (Aluv), Himico
Carbondtico (Hcarb) e Pardo con Carbonatos (PC) que sdo os que apresentam os valores mais
elevados de pH (Tabela 5).

O Pb na fracdo F4 (PbF4) mostrou uma relagdo estreita com Fe, Mg, Mn e uma
relac@o inversa com o pH, Ca e CTC. A estreita relagdo do Pb com os minerais Fe, Mg e Mn
sugere, novamente, uma associacdo desse metal com minerais ferromagnesianos presentes nos
minerais primdrios destes solos de Cuba. Os solos do tipo Ferralitico Rojo tipico humificado
(FrtH), Ferralitico Rojo hidratado (FRH), Ferralitico Rojo tipico (FRT) apresentaram os
maiores conteidos de Pb na fracdo F4 e também os maiores teores de Fe (Tabela 9). Segundo
FEBLES et al.,, (2014) rochas ultrabésicas, do tipo ofiolitas, ricas em minerais maéficos
também participam da génese desses solos.

Analisando o elemento Cr, verifica-se que para todas as andlises de ACP, das fracdes
de Cr e os atributos do solo, mais de 50% da variancia total acumulada foi explicada nas duas
primeiras componentes (F1: 59 %; F2: 59%; F3: 60% e F4: 60%) (Figura 15).

Verifica-se que o Cr na fragdao F1 (CrF1) possui relacao direta com o pH, Ca e CTC, e
uma relacdo inversa com os teores de Fe, Mn, Mg, MO e H+Al, de forma semelhante ao
observado para o Cu. Os resultados demonstram que o Cr associado a esta fracdo encontra-se
influenciada, principalmente, pelos atributos pH e Ca. Os solos Pardo con carbonato (PC),
Aluvial (Aluv) e Fersialitico Pardo Rojizo (FersPR) que apresentaram os maiores valores de
calcio trocavel e pH, foram os que apresentaram a maior percentagem de Cr na fracdo F1.
Entretanto, com percentuais muito baixos e provavelmente ligados a carbonatos.

O Cr presente na fracdo F2 (CrF2) apresentou uma maior relagdo com os atributos Fe,
Mn, H+Al e Mg e uma relac@o inversa com os atributos pH, Ca e CTC. Associagdo do Cr
com esses atributos na fracdo F2 é explicada, principalmente, a partir da sua associacdo com
os O0xidos de Mn e também com os complexos organometilicos de Fe e Mn soldveis em
cloridrato de hidroxilamina.
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Figura 15. Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2, para o Cr nas fracdes F1,
F2, F3 e F4 e os atributos do solo.

Na fragao F3 verifica-se uma relacdo estreita, principalmente, com os atributos H+Al,
Mn, Fe e MO. Os maiores percentuais foram observados nos solos Pardo sin carbonato (PS),
Humico Carbonatico (Hcarb) e Ferralitico Amarillento (FA) com valores entre 17 e 35%,
demonstrando afinidade com a matéria organica. Ressalta-se que o solo Hiimico Carbonatico
(Hcarb) € o que apresenta o teor mais elevado de matéria organica na camada superficial (0 —
20 cm), (Tabela 5).

Na fracao F4, o Cr mostrou também uma relacio direita com H+Al, Fe, Mg e Mn e
inversa com o pH e Ca (valores negativos na PC1, 39%). A relacdo do Cr com os metais Fe,
Mg e Mn indica a mesma associacdo observada para Cu e Pb, possivelmente, aos minerais
primérios ferromagnesianos destes solos. Como as quantidades de Cr encontradas nesta fracao
residual sdo predominantes quando comparadas com as outras fracdes, € possivel sugerir que
os O0xidos de Fe mais cristalinos tenham coprecipitados, simultaneamente, o Cu, Pb e Cr
enriquecendo a sua matriz mineral com esses metais. Conforme discutido, anteriormente os
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solos com teores mais elevados de Fe apresentam os percentuais mais elevados desses metais
na fragcdo F4.

A andlise dos resultados de todas as componentes principais correspondentes com as
fracdes de Cd e os atributos verifica-se que mais de 50% da variancia total acumulada foi
explicada nas duas primeiras componentes (F1: 56%, F2: 58%, F3: 57%; F4: 59%) (Figura
16).
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Figura 16. Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2, para o Cd nas fragdes
F1, F2, F3 e F4 e os atributos do solo.

O Cd na fracdo F1(CdF1) nao mostrou uma relacdo clara com os atributos analisados
quando avaliado a relagdo entre CP1 e CP2. Provavelmente, por ter apresentado os pesos mais
baixos nessas componentes. Diante do exposto, optou-se em analisar a relacdo entre as
componentes CP3 e CP4 (Figura 17), visto que foram as que apresentaram maior peso de
CdF1.
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Figura 17. Representacdo grafica das Componentes Principais 3 e 4, para o Cd nas fragcdes
F1, e os atributos do solo.

Observa-se que na relagdo CP3 e CP4 foi possivel evidenciar uma relagcao estreita
entre Cd F1 com pH que como visto, anteriormente, estd associado ao conteido de calcio
trocavel. Esta relacdo corrobora com os resultados discutidos, onde as percentagens mais
elevadas de Cd na F1 foram verificadas, principalmente, nos solos Pardo con carbonato (PC),
Huimico Carbondtico (Hcarb), Ferralitico Amarillento (FA) e Fersialitico Pardo rojizo
(FersPR) que apresentam os valores mais elevados de pH e calcio trocdvel (Tabela 5).

Na fracao F2 o Cd (CdF2) mostrou uma relagido mais estreita, principalmente, com Mn
e Fe e inversa com o pH e célcio trocédvel. Esta relagcdo que se mostra neste resultado reafirma
a presenca de Cd na fragdo F2 associada aos 6xidos, principalmente, de Mn com capacidade
de adsorver este metal, comportamento que ja foi estudado em solos de regides tropicais
(COSTA et al., 2007). Os solos Gley Ferralitico amarillento (GFA), Ferralitico Rojo tipico
(FRT) e Ferralitico Rojo hidratado (FRH) sdo os que apresentam os teores mais elevados de
Mn (Tabela 9) e as maiores percentagens de Cd nesta fracao.

Verifica-se que o Cd na fracdo F3(CdF3) possui relacdo direta com o pH, Ca e CTC e
uma relacdo inversa com os teores de Fe, Mn, Mg, MO e H+Al. A distribui¢do de Cd na
fracdo F3 mostrou uma relagcdo positiva com os atributos pH e célcio de forma semelhante a
observada para o Pb. Como o Cd nesta fracdo se encontra ligado a MOS humificada, espera-
se que o pH influencie na complexac¢do do Cd na MO. Valores mais elevados de pH poderiam
ionizar grupamentos funcionais e aumentar a adsor¢do de Cd nessa fracio(STEVENSON&
ARDAKANI, 1972). Os solos Humico Carbonitico (Hcarb) é o que apresenta o maior
percentual de Cd na fracdo F3 e os maiores valores de pH e matéria organica (Tabela 5).

O Cd na fracdo F4 (CdF4) mostrou uma relacdo direta, principalmente com Fe, Mn e
Mg e pouca relagdo com o pH, Ca e CTC (valores negativos na PC1, 37%). Os resultados
mostrados nesta ACP aliada aos contetidos obtidos para cada fracdo (Figura 8) mostra uma
elevada compartimentalizacdo do Cd nestes solos. Uma comparagao entre o Cd e/ou resto dos
metais mostra um comportamento semelhante na distribui¢do obtida para o Pb.

Para o elemento Zn, verifica-se que para todas as ACP correspondentes com as fragdes
de Zn e os atributos do solo, mais de 50% da variancia acumulada foi explicada nas duas
primeiras componentes (F1: 59%, F2: 59%, F3: 56% e F4: 58%) (Figura 18).
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Figura 18. Representacdo grafica das Componentes Principais 1 e 2, para o Zn nas fragcdes
F1, F2, F3 e F4 e os atributos do solo.
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O Zn na fragdo F1 (ZnF1) mostrou relacdo com os atributos Fe, Mn, Mg, MO e H+Al
e inversa com o pH, Ca e CTC. Possivelmente, nesta fracdo o Zn encontra-se dissolvido na
solucdo do solo e/ou retido por forcas eletrostdticas (adsorcdo ndo especifica) nas cargas
negativas, podendo ser trocado por outros cétions na solucao do solo. O solo que apresentou a
mais elevada percentagem de Zn na F1 foi o Gley Ferralitico amarillento (GFA) que é o mais
acido de todos os solos estudados (Tabela 5).

Na fracdo F2 o Zn (ZnF2) mostrou uma relacdo alta e positiva com os atributos, Mn,
Fe e H+Al. O resultado do Zn na fracdo F2 foi mais significativo se comparado com a fragao
F1. O solo Gley Ferralitico amarillento (GFA) diferiu dos outros pelos elevados percentuais
observados. Conforme discutido, anteriormente, na fracdo F2, geralmente, os metais
encontram-se associados aos 6xidos de Mn. Dentre os solos estudados o Gley Ferralitico
amarillento (GFA) € o que tem a maior concentragdo de Mn (Tabela 9), dessa forma podendo
explicar a maior percentagen de Zn na F2.

O Zn presente na fragdo F3 (ZnF3) mostrou uma interagdo semelhante com a fracdo
F2 (ZnF2) apresentando relagdo estreita com os atributos Mn, Fe e H+Al e baixa relacdo com
pH, Ca e CTC. O Zn nesta se encontra ligado a MOS e a complexos organometalicos de Fe e
Mn. Estudos realizados confirmam que solos sob condi¢des naturais com contetidos elevados
de MO tem alta capacidade de reter Zn (LAIR et al; 2007). Nesta fracdo (F3) o solo Himico
Carbonético (Hcarb) apresentou a mais elevada percentagem de Zn e o maior teor de MO.

O Zn na fracdo F4 (ZnF4) mostrou uma relagdo com H+Al, Fe, Mg, Mn, MO e baixa
relacio com o pH, Ca e CTC. Esse resultado reafirma que o Zn se encontra
predominantemente, associado a estrutura cristalina dos minerais primdrios ferromagnesianos
nessa fracao (F4), (COSTA et al., 2007). Os solos com maiores contetidos de Zn foram os de
tipo Ferritico (Ferr), Ferralitico Rojo hidratado (FRH), Ferralitico Rojo tipico (FRT),
Fersialitico Pardo Rojizo (FerPR).

Para o elemento Ni, verifica-se que para todas as fracdes de Ni e dos atributos do solo
mais de 50% da variancia acumulada, foram explicadas nas duas primeiras componentes (F1:
59%, F2: 59%, F3: 60% e F4: 60%). (Figura 19)

O Ni na fragdo FI(NiF1) mostrou relacdo com os atributos H+Al, Fe, Mn, Mg e MO
(valores positivos na PC1, de 38%) e uma relacdo negativa com o pH, Ca e CTC. Conforme
discutido, anteriormente, para o Zn, o Ni na F1 encontra-se, possivelmente, nas formas
quimicas hidrosoldvel e trocavel, podendo ser trocado por outros cédtions na solucdo do solo.
Este metal na F1 apresentard uma alta mobilidade e biodisponibilidade.

Na fracao F2 o Ni (NiF2) mostrou relagdao direta com os atributos Fe, Mn e Mg e
inversa com pH, Ca e CTC.

O Ni presente na fracdo F3 (NiF3) mostrou uma relagio muito estreita,
principalmente, com o conteido de MO. A alta capacidade da MO de fornecer sitios para a
complexacdo do Ni é relatada em diversos trabalhos (MELLIS & CASAGRANDE, 2004). O
solo com percentual mais elevado de Ni na fragdo F3 foi o Himico Carbondtico (Hcarb) que
apresenta o maior conteido de MO (Tabela 5).
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Figura 19. Representacio grafica das Componentes Principais 1 e 2, para o Ni nas fracdes F1,
F2, F3 e F4 e os atributos do solo.

De forma muito semelhante ao verificado para os outros metais estudados, o Ni na
fracdo F4 (NiF4) mostrou uma relacao estreita e positiva com Fe, Mn, Mg, H+ Al e MO. Os
resultados mostrados nesta ACP (Figura 19) demonstram a associacdo do metal com 6xidos
de Fe mais cristalinos associados aos minerais primdrios ferromagnesianos € aos complexos
organometdlicos, destes solos. As quantidades de Ni nesta fracdo residual sdo predominantes
quando comparadas com as outras fragdes sugerindo um enriquecimento da matriz mineral
com Ni. Os solos do tipo Ferralitico Rojo tipico (FRT), Ferralitico Rojo hidratado (FRH) e
Ferralitico Rojo tipico humificado (FrtH) foram os que apresentaram os maiores contetudos de
Ni na fracdo F4 e apresentam os teores mais elevados de Fe (Tabela 9).
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4.6. CONCLUSOES

Os metais pesados Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn nos 11 tipos de solos tiveram uma
elevada associa¢do com a fracao residual (F4) e uma baixa com as fracdes mais labeis
F1 e F2 demonstrando a origem litogénica dos mesmos;

Na fragcao F1, os metais Pb e Cd tiveram percentuais considerdveis em todos os solos
exceto no solo Ferritico;

A maior percentagem do Cu, Pb, Cd e Cr na F1 esteve relacionada aos maiores valores
de pH e Ca dos solos estudados;

A baixa percentagem dos metais na F2 esteve associada aos baixos teores de Mn dos
solos estudados;

Os metais Cr e Ni foram os que apresentaram a maior associa¢do na fracdo F3, em
todos os solos;

Os atributos quimicos que mais influenciaram na especiacdo dos metais nos solos
foram pH, Ca, Fe, Mn, H+Al e Mg;

O ACP foi uma ferramenta util no estudo das interagdes entre os atributos do solo e os
metais pesados.
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5. CAPITULO III

FATORES DE VARIABILIDADE DE METAIS PESADOS EM SOLOS
DE AREAS DE PASTAGEM NA REGIAO DE ALTURAS DE
NAZARENO- MAYABEQUE
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5.1. RESUMO

O contetido de metais pesados nos solos pode ser influenciado por diversos fatores de ordem
natural ou decorrente de a¢des antropicas. Estudos para avaliar os fatores de variabilidade dos
metais pesados em solos podem fornecer informacgdes valiosas para permitir a elucidagdo
destes processos de contaminacdo. A caracterizacdo desses fatores € essencial para a melhor
compreensdo de seu comportamento no ambiente e para avaliacdo de dreas contaminadas.
Neste contexto, o objetivo deste capitulo foi estudar os fatores de variabilidade dos teores de
metais pesados nas dreas de pastagem para a producdo de gado de leite na regido de Alturas
de Nazareno- Mayabeque, Cuba. Em funcdo do relevo e tipo de solo foram selecionados 45
pontos distribuidos em uma 4rea de pastagem natural em duas profundidades (0 - 20 e 20 - 40
cm). Foram determinados os teores pseudototais de metais pesados, pelo método EPA 3051A,
fracionamento geoquimico conforme o método BCR e digestdo de plantas segundo EPA
3052. As leituras dos extratos foram realizadas por espectrofotometria de absor¢ao atomica.
As amostras de terra foram separadas em dois grupos, de acordo com a andlise de
agrupamento. Os resultados indicaram correlagdes elevadas entre os metais e, principalmente,
com o Fe e argila demonstrando a origem litogé€nica desses metais. O G1, foi caracterizado
pelos menores teores de metais pesados e os maiores valores de pH e cdlcio trocdvel, assim
como os maiores percentagens de Zn, Ni, Pb e Cr nas fracdes F1, F2 e F3. O G2 apresentava
os maiores conteidos de metais pesados, Fe, P, H+Al, C e MO e as maiores porcentagens de
Zn, Cu, Ni, Pb, Cd e Cr na F4. A espécie vegetal Sporobollus indicus (L) foi um bom
indicador para estudar a possivel transferéncia de metais pesados para as plantas.

Palavras chave: Fatores de variabilidade. Metais pesados. Fatores de transferéncia.
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5.2. ABSTRACT

The content of heavy metals in soil may be influenced by several factors of natural order or
due to human actions. Studies to evaluate the heavy metals in soils of variability factors can
provide valuable information to enable the elucidation of these contamination processes. The
characterization of these factors is essential for a better understanding of their behavior in the
environment and assessment of contaminated sites. In this context, the aim of this chapter was
to study the variability of the heavy metal content factors in grazing land for dairy cattle
production in Alturas de Nazareno-Mayabeque region, Cuba. Depending on topography and
soil type were selected 45 points distributed in a natural pasture area in two depths (0-20 and
20-40 cm). They were determined pseudototais levels of heavy metals and EPA 3051A
method, geochemical fractionation as BCR and digestion plants according to EPA 3052. The
readings of extracts were carried out by atomic absorption spectrophotometry. The soil
samples were separated into two groups, according to cluster analysis. Results indicated high
correlation between metals and especially with Fe and clay demonstrating the lithogenic
origin of these metals. G1, was characterized by lower levels of heavy metals and higher pH
values and calcium exchangeable as well as a higher percentage of Zn, Ni, Pb and Cr in the
fractions F1, F2 and F3. The G2 had the greatest heavy metal content, Fe, P, H+Al, C and MO
and the highest percentages of Zn, Cu, Ni, Pb, Cd and Cr in F4. The plant species Sporobollus
indicus (L) was a good indicator to study the possible transfer of heavy metals to plants.

Keywords: Variability factors. Heavy metals. Transfer factors.
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5.3. INTRODUCAO

Os metais pesados sao constituintes das rochas e sdo liberados pelo intemperismo para
o solo, onde suas concentragdes naturais estdo relacionadas ao material de origem,
pedogénese, teor e composi¢ao das argilas e matéria organica. A maior abundancia natural de
metais pesados é encontrada em solos formados sobre rochas bdsicas, ao contrdrio dos
originados de rochas 4cidas ou sedimentares (DAYANI & MOHAMMADI, 2010)

Atividades antrépicas também podem adiciond-los ao solo, elevando seus teores a
niveis toxicos ou potencialmente téxicos a biota, gerando polui¢do. Na agropecudria, ressalta-
se a utilizacdo de fertilizantes minerais, agrotoxicos, residuos de produgdes animais, entre
outros (GUILHERME, et al., 2005).

O contetido de metais pesados nos solos pode ser influenciado por diversos fatores de
ordem natural ou decorrente de acdes antrépicas (REIMANN e DE CARITAT, 2005).

Estudos para avaliar os fatores de variabilidade dos metais pesados em solos podem
fornecer informagdes valiosas para a elucidacao destes processos de contaminacdo (CARLON
et al., 2001; FACCHINELLI et al., 2001).

A caracterizac@o dos fatores de variabilidade de um determinado elemento no solo é
essencial para a melhor compreensdo de seu comportamento no ambiente e para avaliacdo de
areas contaminadas e seus niveis de contaminacdo (DAYANI & MOHAMMADI, 2010).

O tipo de solo, o relevo, a geologia e os processos erosivos influenciam na
concentracdo e distribui¢do dos metais pesados no ambiente, influenciando inclusive na sua
disponibilidade (RAMALHO et al., 2000; COSTA, 2002). De uma maneira geral, estudos de
mobilidade tém demonstrado que os metais pesados Pb, Cr e Cu apresentam baixa
mobilidade, acumulando-se nas camadas superficiais do solo enquanto Zn, Mn e Cd sdo
relativamente mais méveis (FONTES et al., 1993).

As Alturas de Nazareno se encontram localizadas no municipio San José de Las Lajas,
na provincia de Mayabeque. S@o identificadas como uma regido de contrastes onde a
distribuicdo zonal — espacial dos processos erosivos, estd basicamente condicionada pela
diferenciac¢do litoestrutural, geomorfoldgica, morfométrica e de uso dos solos em cada um dos
niveis altimétricos (JAIMEZ et al., 2003).

Essa regido funciona como fonte de sedimentos porosos que, sequencialmente, descem
dos setores de relevo de menor altitude, onde os cursos de dgua sdo, progressivamente,
menores provocando o acumulo desses sedimentos. No entanto, tem sido verificado que,
independente da energia do relevo, em setores onde a atividade antrépica € limitada, hd uma
tendéncia para a pedogénese com uma remocao, praticamente nula, positiva ou muito lenta,
das fragdes do solo (FEBLES et al., 2001; FEBLES et al., 2005; FEBLES et al., 2007).

Nesta regido, existe uma variedade de tipos de solos com predominio dos solos Pardos
com carbonatos tipicos, nas partes mais instaveis e onduladas do relevo, e dos Ferraliticos
Rojos nas superficies de maior estabilidade. Outros solos de ocorréncia na regido pertencem
aos tipos Ferralitico amarillento, Himicos carbonéticos e Aluviais.

Do ponto de vista agricola, os solos Pardos com carbonatos sdo de baixa qualidade
pela topografia onde tem sido desenvolvido, predominantemente, em regioes de altitude e
planicies onduladas, sendo utilizados, principalmente, para a pecudria. O uso principal desses
solos s@o as pastagens para alimentacdo do gado de leite. Este uso associado ao relevo
movimentado e uma intensa atividade antrépica, por muitos séculos, tem provocado uma
constante transformacdo e consequentemente degradacdo dos solos na regido (FEBLES,
2007).

Nos tltimos anos, vérios estudos tém se desenvolvido com base na aplicagdo de
diferentes tecnologias para a producdo do gado (forragem e pastagem para pastoreio
extensivo). Os resultados t€m revelado padrdes especificos da erosdo em solos Ferraliticos
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favorecendo a degradacdo dos mesmos (PONCE DE LEON, 2004;: VEGA e FEBLES, 2005;
VEGA, 2006; FEBLES, 2007).

Trabalhos relacionados a contaminacdo com metais pesados nos solos nesse
agroecossistema s3o ainda insuficientes. No entanto, estudos foram realizados para o
estabelecimento dos valores de referéncia de metais pesados em solos representativos das
provincias de Mayabeque e Artemisa (capitulo 1). Os resultados mostraram que os solos do
grupo de 3 (G3) eram os que apresentavam os valores mais elevados de Cu, Zn, Cd e Pb, em
relacdo aos demais solos dos outros grupos. Neste grupo, os teores de Cd e Zn mostraram-se
muito superiores aos valores normais encontrados em condi¢des naturais verificadas por
diversos pesquisadores em vérias regioes do planeta (FADIGAS et al., 2006 e BALLESTA et
al., 2010). Neste grupo, foram incluidas as amostras de solos do agrupamento Ferralitico Rojo
que foram coletados no municipio de San José de las Lajas na regido de Alturas de Nazareno.

Considerando-se a possibilidade dos solos dessa regidao apresentarem valores naturais
elevados de metais pesados associado com atividade de pecudria de leite, em declinio, onde a
principal fonte de alimentagdo dos animais ocorre por pastejo direto, estudos que avaliem a
variabilidade e os principais fatores de transferéncia de metais para cadeia alimentar se
tornam muito importantes.

Em funcdo do exposto, este trabalho tem como objetivo estudar os fatores de
variabilidade dos teores de metais pesados nas dreas de pastagem na regido de Alturas de
Nazareno- Mayabeque, Cuba.
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5.4. MATERIAL E METODOS

De acordo com os resultados obtidos nos capitulos anteriores, decidiu-se realizar um
estudo dos fatores de variabilidade dos teores de metais pesados em solos de pastagem para
producdo de gado de leite na regido de Alturas de Nazareno (Figura 20). Conforme verificado
no capitulo 1, nessa drea hd ocorréncia de solos do grupo 3, onde os conteddos naturais de
metais pesados sdo muito elevados (Tabela 6).

5.4.1. Caracterizacao da area de estudo

A regido de Alturas de Nazareno encontra-se no centro da provincia de Mayabeque, no
ocidente de Cuba. Ocupa uma drea de 71.261,5 h4. Esta regido comeca com uma pequena
unidade estrutural-tectonica do tipo horst, de topo plano, correspondendo ao grupo de regides
de Alturas de Bejucal — Madruga — Coliseo que desce bruscamente por um escape bem
definido até uma drea plana, desenvolvida sob um leito de rocha (zdcalo), ligeiramente
dissecada (H= 100 — 120m) (ITURRALDE-VINENT, 2011).
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Figura 20. Localizacdo das Alturas de Nazareno e pontos de amostragem.

Esta regido apresenta uma precipitacdo anual que ultrapassa a 1580 mm (INSMET
2012), caracterizando este agroecossistema como um dos mais Umidos de Cuba. As
temperaturas minimas absolutas anuais apresentam valores médios de 19,5 °C. A médxima
absoluta anual € de 26,33 °C e a média anual de 23,47 °C.
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Litologicamente, os solos dessa regido estao sustentados por rochas calcdrias e outros
materiais carbonatados com distinto grau de impurezas (GONOU, 1997; FEBLES, 2007).
Este subdistrito € considerado parte do Paleomargem Continental das Bahamas, onde afloram

as rochas carbonatadas do Eoceno inferior P,°) ao Mioceno inferior (N;/) (ALBEAR E
ITURRALDE - VINENT 1985), em uma combinac¢do heterogénea com outras rochas muito
diferentes (Tabela 10), como rochas carbonatadas muito porosas, margas (rocha calcéria 35-
60% de argila) e arenito (CAMPOS et al., 2004) e de forma subjacente se encontram as
rochas ultramaéficas do tipo Ofiolitas da formacao Capdevila (P23).

Tabela 10. Principais rochas na formagado de elivios ferraliticos dos solos nas Alturas de
Nazareno. Provincia Mayabeque.

Rochas Caracteristicas Referéncias

Grupo Nazareno (NZ)

Formada por grao de quartzo angular e sub-angular, com
alguns fragmentos de plagioclésio, mica, minerais escuros.
Aleuritas A proporgao relativa das distintas litologias € varidvel, com
predominio das rochas calcérias ou sequéncias de rochas
calcdrias — aleuritas — argilitos.

Albear e Iturralde,
1982

Formacao Capdevila (Subjacente Ao Grupo Nazareno) Eoceno Inferior

Sdo associagdes de rochas ultramaéficas, méficas e mafico —

vulcénicas.
Ofiolitas Formadas por micas, feldespatos e outros constituintes do Bronnimann y
Grauvacas granito, incluindo o quartzo (embora em proporg¢des muito Rigassi, 1963

menores); todos esses elementos encontram-se unidos por
um cimento também detritico.

Formacao Husillo (HS)
Rocha calcaria . ‘ .
e e Afloramentos em pedreiras a céu aberto de Camoa e Bronnimann y
cristalina e . . .
Somorrostro de cor cinza claro e preto. Rigassi, 1963

sedimentar

Os solos predominantes sao do Agrupamento Ferralitico tipo Rojo (Paneque et al.,
1991) ou Ferralsol Rhodic na World Reference Base (2006) e Pardo Sialitico tipo Pardo con
Carbonatos, como também se encontram o agrupamento Humico tipo Rendzina Roja e
Fersialitico tipo Fersialitico Pardo rojizo (Tabela 11), estes se caracterizam por uma
diversidade bioldgica funcional, ao amparo da regeneracdo natural do componente arboreo,
com espécies ‘“cicatrizadoras” como o marabu (Dichrotechysglomerata), aroma (Acacia
farmesiana), palmeira (Roystonea regia) que atuam em pousio induzido e propiciam certa
resiliéncia ou estabilidade nos processos, com alguma independéncia da energia do relevo
(FEBLES, 2014). Possuem rela¢des médias de Si0,/Al,03 y SiO,/R,03 em argila menor de 2,
CTC baixa e pH ligeiramente dcido (DELGADO, 1987; [IZQUIERDO et al., 1990; ALEVA,
1994; VARGAS, 2009).
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Tabela 11. Principais tipos de solos e superficie ocupada nas Alturas de Nazareno.

Tipo Superficie WorldBl;(;ierence Nova versao de Classificacao
(Paneque et al., 1991) (ha) (2006) (Hernandez et al., 1999)
L. .. . Agrupamento Ferralitico.
Ferralitico Rojo tipico 38 106.496 Ferralsol Rhodic . .
Tipo rojo
Pardo con Carbonatos 24 658.760  Cambisol Calcic ~ *+&rupamento Pardossialitico.
Tipo pardo
. . Feozem - Calcaric- Agrupamento Himico.
Rendzina Roja > 823.987 Rhodic - Skeletic Tipo rendzina
Fersialitico Pardo 5 634.142 Cambisol Agrupamento Fersialitico.
Rojizo ' Chromic-Humic Tipo Fersialitico Pardo rojizo

5.4.2. Procedimento de amostragem de solo e planta

Em funcio do relevo e tipo de solo, foram selecionados 45 pontos distribuidos em uma
area de pastagem natural (Figura 20). Em cada ponto, foram coletadas amostras de terra nas
profundidades de O - 20 e 20 - 40 cm,efetuando-se o georreferenciamento através de um GPS
(Global Position System), modelo Garmin.

No entorno dos pontos, foram coletadas amostras das espécies vegetais
predominantescom a finalidade de avaliar o potencial de transferéncia de metais pesados do
solo para as plantas e os riscos de introdu¢cdo na cadeia alimentar. Entre as espécies
predominantes estdo Sporobolus indicus (L.) R. Br; Dichanthium caricasum (L); Paspalum
notatum Fliigge; Panicum maximum todas da Familia Poaceae; Cordia globosa (Jacq) HBK
da Familia Boraginaceae; Lantana camara (L) da Familia Verbenaceae; Acacia farnesiana
(L) Will da Familia Mimosaceae.

As amostras de solo foram secadas ao ar, trituradas em almofariz de 4gata e
peneiradas, utilizando-se uma peneira de malha de nylon, com abertura de 210 pm. As
amostras de plantas foram secadas na estufa com circulagdo de ar a 70°C, até peso constante e
moidas em moinho de facas.

Posteriormente, as amostras de solo e plantas foram levadas ao laboratério de Quimica
e Polui¢do de Solo do Departamento de Solos na Universidade Federal Rural de Rio de
Janeiro.

As andlises quimicas e fisicas de caracterizacdo das amostras dos solos foram
realizadas conforme procedimento analitico adotado por DONAGEMMA et al., (2011).

5.4.3. Determinacao dos teores de metais pesados nos solos

Os teores pseudototais de metais pesados foram determinados a partir de digestdo,
com o Digestor MARS Xpress®, pela Norma ISO/DIS 12914, (2012). Apods o processo de
digestdo, os extratos foram avolumados para 25 ml com dgua destilada em tubos de ensaio e
submetidos a filtragdo lenta e armazenados em frascos tipo Falcon.

Para determinac@o das concentracdes dos elementos, os extratos foram analisados em
aparelho de Espectrometria de Absor¢cao Atdmica marca Variam SpectrAA 55B. Os limites de
deteccao e quantificagdo foram determinados conforme descrito no capitulol.
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5.4.4. Fracionamento geoquimico dos metais pesados

Foi realizado o fracionamento geoquimico (extracdo sequencial) conforme
preconizado pelo método BCR (Community Bureau of Reference) desenvolvido por URE et
al., 1993, utilizado no trabalho de SAHUQUILLO et al.,, 1999. Este método avalia a
distribuicao de metais pesados em quatro formas quimicas que serdo descritas a seguir: [F1]-
Fracgao acido soluvel; [F2]-Fragao reduzivel (ligada aos 6xidos de manganés e Ferro amorfo);
[F3]-Fracdo oxidavel (ligada a matéria organica e sulfetos) e Fracdo residual [F4]-(obtida por
diferenca do total onde: F4 = Pseudototal — (F1+ F2 + F3). Detalhes do procedimento de
fracionamento geoquimico foi apresentado no Capitulo 2.

5.4.5. Determinacao dos teores de metais pesados nas plantas

Os teores totais de metais pesados nas plantas foram determinados a partir de digestao
nitrica em sistema fechado, através de radiacdo microondas em aparelho Marx Xpress,
segundo EPA 3052 (USEPA, 1996).

Foram adicionadas 10 ml de dcido nitrico (HNO; (65%)) a 0,5 g de material vegetal
previamente moido e colocado em tubo de teflon para micro-ondas.

Apbs o processo de digestdo, os extratos foram avolumados para 25 ml com &4gua
destilada em tubos de ensaio e submetidos a filtracdo lenta e armazenados em frascos tipo
falconde polietileno.

Para determinacdo das concentracdes dos elementos, os extratos foram analisados em
aparelho de Espectrometria de Absorcao Atdmica marca Variam SpectrAA 55B.

Para o controle de qualidade das andlises foi avaliado as taxas de recuperacdo dos
elementos em amostras certificadas: NIST SRM 2709a, San Joaquin Soil e NIST — 1573a
(Tomato Leaves) que foram consideradas adequadas.

5.4.6. Analises estatisticas

A andlise estatistica descritiva dos teores de metais foi realizada por parametros de
posicdo (média e mediana) e de amplitude (valores minimos, méximos, desvio padrdo e
coeficiente de variac¢do) através da planilha de célculo do Microsoft® Office Excel®.

A determinag@o dos coeficientes de correlacdo de Pearson foi realizada no programa
computacional SAS (2010), considerando um nivel de significancia estatistica de 5% e de 1%
de probabilidade.

Para os procedimentos multivariados foram utilizadas a andlise de agrupamento e
andlise discriminante. Todos os procedimentos estatisticos foram realizados utilizando o
programa estatistico SAS versao 8.2 (SAS, 2002 ).

Na andlise de agrupamento foi utilizada como medida de similaridade a distancia
Euclidiana e como algoritmo de aglomeracao foi adotado o método hierarquico de Ward, que
minimiza a soma de quadrados (SQ) dentro dos grupos de maneira a formar grupos mais
homogéneos em cada etapa de aglomerac¢dao (HAIR et al., 2005 ). Para isso, utilizou-se como
varidveis de agrupamento os valores médios pseudototais de Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e Mn
e as fracdes geoquimicas, bem como, os atributos do solo onde os dados foram padronizados
para média 0 e variancia 1, apds foram gerados os gréficos. Para a interpretacdo e jun¢dao dos
grupos, foi adotada como ponto de corte a distancia de ligacao que fosse superior a 1,25 vezes
o desvio padrdo da distancia de ligacao Ward (0,08) entre todas as observacdes (MILLIGAN
& COOPER, 1985 ). Para a sele¢cdo do nimero adequado de grupos, realizou-se a Validagao
Cruzada na Andlise Discriminante, assumindo igualdade da matriz de covaridncia e
probabilidades de classificag@o iguais para os grupos.
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Foi utilizado o programa SAGAGIS versao 2.2.0 para plotar os pontos pertencentes a
cada grupo formado sobre o mapa de solos das Alturas de Nazareno (PANEQUE et al., 1991),
sendo assim, possivel visualizar a distribuicdo espacial e identificar aproximadamente o(s)
tipo(s) de solo predominantes em cada grupo.
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5.6. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.6.1. Analise de correlacao dos teores pseudototais de metais com os atributos dos solos

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados das andlises de correlagdo linear de
Pearson (p < 0,05) entre os teores pseudototais e disponiveis de Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Fe e
Mn com os atributos de solo.

Tabela 12. Matriz de correlacio de Pearson, entre os teores de metais pseudototais e
disponiveis e os atributos do solo.

Zn Cu Ni Pb Cd Fe Mn Cr
Zn 1
Cu 0,85%* 1
Ni 0,93%* 0,81** 1
Pb 0,62%* 0,57*% 0,70%* 1
Cd 0,83%* 0,71%* 0,76** 0,57** 1
Fe 0,69%* 0,79%* 0,74** 0,81%* 0,63** 1
Mn 0,22 0,32% 0,20 0,37* 0,31 0,52%* 1
Cr 0,83%* 0,63*%* 0,85%* 0,63%* 0,57** 0,57%* 0,01 1
Zndis -0,18 -0,08 -0,21 0,01 0,01 -0,10 -0,04 -0,19
Cudis 0,20 0,29 0,31 0,29 0,31 0,33 -0,06 0,10
Nidis -0,30* -0,40%* -0,32 -0,36* -0,36* -0,69%*  -0,58%%* -0,16
Cddis 0,52%* 0,44*% 0,48%* 0,37 0,77 0,32 0,15 0,31%
Fedis -0,27 -0,26 -0,26 -0,33 -0,19 -0,53 -0,27 -0,31%
Mndis 0,11 0,14 0,14 0,45%* 0,27 0,35* 0,28 0,05
Crdis 0,19 0,06 0,17 0,10 0,04 0,11 -0,11 0,43
pH -0,45%* -0,56 -0,45%*%  -0,59%*  -0,59%*%  -0,77*%*  -0,44%* -0,29
P 0,11 0,22 0,07 0,15 0,07 0,21 0,10 0,12
K -0,14 -0,28 -0,13 -0,08 -0,16 -0,26 0,27 -0,19
Ca -0,29% -0,43%% -0,29% -0,26 -0,44%*%  -0,41%* 0,13 -0,25
Mg -0,05 0,02 -0,12 0,06 -0,05 0,15 0,39 -0,24
H+AI 0,34 0,44*%* 0,31 0,45%* 0,49%* 0,62%* 0,35% 0,12
Na -0,14 -0,23 -0,14 -0,10 -0,33 -0,14 0,37 -0,13
C 0,17 0,03 0,05 0,09 0,03 -0,08 0,05 0,13
MO 0,17 0,03 0,05 0,09 0,03 -0,08 0,05 0,13
SB -0,29 -0,43%* -0,30 -0,26 -0,44%* -0,39%* 0,15 -0,26
T -0,27 -0,40 -0,28 -0,21 -0,41 -0,34 0,22 -0,26
are -0,64%*  -0,67**  -0,68%*  -0,64%*  -0,57**  -0,77** -0,35 -0,57%*
sil -0,38 -0,50%*  -0,41**%  -0,50*%*  -0,45%*  -0,74** -0,28 -0,24
arg 0,54%** 0,63** 0,58%* 0,61%* 0,55%%* 0,83%* 0,34 0,41%

* significativo a 5% de probabilidade; ** significativo a 1% de probabilidade. H+Al- acidez potencial; C-
carbono organico; MO-matéria orginica; SB-soma de base; T= CTC (CTC a pH 7,0); are- areia; sil- silte; arg-

argila.

Em geral, os metais apresentaram correlagdes positivas e altamente significativas entre
si. Os maiores coeficientes de correlac@o obtidos foram: entre Zn e Ni (r = 0,93%%*); Zn e Cu (r
= 0,85%*); Zn e Cd (r = 0,83**); Zn e Cr (r = 0,83*%*); Ni e Cr (r = 0,85*%*), Ni e Cu (r =
0,81*%), sugerindo a ocorréncia associada destes metais nestes solos.
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O Fe apresentou correlac@o positiva e altamente significativa (p < 0,01) com todos os
metais, sendo o Pb o que teve a maior correlacdo(r = 0,81**) sugerindo elevada afinidade
geoquimica como observado no estudo realizado por COSTA (2013) e LIMA, (2015). O Fe,
assim como, o Mn sdo os metais que, normalmente, aparecem em maior quantidade nos solos.
Suas concentracdes no solo, em geral, sio muito superiores que a dos demais elementos,
especialmente do Fe (FADIGAS et al., 2006 ). Tem sido relatada a acumulagdo de Ni, Zn, Cu
e outros metais em 6xidos de Fe e/ou Mn (MCKENZIE, 1989). Correlacdes de Fe e Mn com
metais t€m sido relacionadas a formacdo de 6xidos secundarios que tém alta capacidade de
adsorver metais (BURAK et al., 2010 ). Entretanto, neste estudo o Mn, apresentou correlacao
significativa apenas com Fe, Pb e Cu, porém baixa. A baixa correlagdo foi devido a menor
ocorréncia de 6xidos, oxi- hidréxidos e hidroxidos de Mn nos solos representativos das
provincias Mayabeque e Artemisa, Cuba (Tabela 9).

O pH e o célcio trocavel apresentaram correlacdes negativas com os teores dos metais,
sugerindo uma maior influéncia da rocha calcéaria nos solos com teores inferiores de metais.

O fésforo (P), o carbono (C) e a matéria organica ndo apresentaram correlacdes com
nenhum dos metais, exceto o Fe que apresentou correlagdo negativa com o C e MO. Podendo
assim, serem excluidos das andlises estatisticas, visto que, nao influenciaram na variagdo geral
dos teores de metais pesados.

Os resultados ndo foram significativos para o potdssio (K) e o sédio (Na), esses
atributos tiveram o mesmo comportamento apresentando correlagdes negativas com todos os
metais, exceto com o Mn que teve correlagao positiva.

O valor T = (CTC a pH 7,0), apresentou uma correlacdo negativa e nao significativa
com todos os metais.

Os atributos areia (are) e silte (sil) tiveram correlacdes negativas com todos os metais,
sendo a areia a que apresentou os maiores valores. Entretanto, a argila (arg) teve correlagdes
positivas e significativas com todos os metais, sendo as mais elevadas com o teor de Fe.
Correlacdes positivas entre os conteudos de argila e o teor de Fe tém sido encontradas por
FADIGAS, (2002) ao estudar 162 amostras de 81 perfis das principais classes de solos no
Brasil. A relagdo encontrada entre os metais € o teor de argila também tem sido citada em
outros estudos (LAVADO et al., 1998).

As correlacdes elevadas entre os metais e, principalmente, com o Fe e argila
demonstram, claramente, que todos os metais apresentaram a mesma origem litogé€nica e
estavam associados ao Fe. Entretanto, as correlagdes desses metais com o pH e célcio trocavel
foram também significativas, porém negativas. Dessa forma, os solos, dessa regido, mais
argilosos, ricos em Fe e com maior grau de acidez deverdo apresentar os teores mais elevados
de metais pesados.

Conforme apresentado, anteriormente, os solos mais representativos da regido de
Alturas de Nazareno estdo suportados, litologicamente, sobre rochas calcdrias e outros
materiais carbonatados com diferentes graus de impurezas e de forma subjacente se
encontram as rochas ultramaficas do tipo Ofiolitas ricas em mineirais ferromagnesianos
(méficos) (GONOU, 1997; FEBLES, 2007). As correlacdes negativas entre teores de metais
pesados e o pH e Ca e positivas, principalmente, com o Fe e argila demonstram que as
condi¢Oes de relevo que favoreceram uma maior velocidade de dissolug¢do da rocha calcdria e,
consequentemente, uma maior intensidade de ‘“ferratilizacdo” desses solos, pela maior
expressao do intemperismo da rocha ultraméfica subjacente, propiciaram a formacao de solos
com teores mais elevados de metais. Geralmente, os solos oriundos de rochas basicas tém
teores de metais mais elevados (FACCHINELLI et al., 2001; FADIGAS, et al., 2006).
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5.6.2. Classificacao das amostras em grupos

A Figura 21 apresenta o dendrograma resultante da andlise de agrupamento, realizada
a partir dos teores pseudototais de Cu, Pb, Cr, Cd, Zn, Ni, Mn e Fe (valores médios das trés
repeticoes analiticas) das 90 amostras de solo.
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Figura 21. Dendograma formado pela Andlise de Agrupamento com o método de Ward e
distancia Euclidiana em fung¢do dos teores pseudototais dos metais, as fracdes
geoquimicas e os atributos dos solos.

Para a definicdo do nimero de grupos formados, foi adotada como ponto de corte no
dendograma a distancia de ligacdo de 0,08. Este valor representa 1,25 vezes o desvio padrdao
da distancia de ligacdo de todas as observacdes (MILLIGAN e COOPER, 1985 ). Sugerindo
assim, a formacdo de 2 a 3 grupos.

O resultado proveniente do agrupamento foi submetido a Validacdo Cruzada na
Andlise Discriminante, com o objetivo de avaliar a taxa de erro geral da distribuicdo das
amostras nos grupos (Tabela 19). Observou-se que a formacao de trés grupos seria adequada,
visto que, apresentou uma baixa taxa de erro geral (< 5%). No entanto, decidiu-se pela
formacao de dois grupos, porque permitiria uma distribuicao das amostras dentro dos grupos
mais homogénea. Diante disso, os grupos formados foram: Grupol (G1) com 38 observacdes,
Grupo 2 (G2) com 52 observagdes, totalizando 90 amostras.
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Tabela 13. Erro de classificagcdo por validagdo cruzada na Andlise Discriminante dos
distintos nimeros de grupos formados pela Analise de Agrupamento com o método de
Ward.

N° de amostras dentro de cada grupo

Grupos Taxa de Erro Geral
1 2 3 4
2 38 52 - - 0,00%
3 12 26 52 - 5,56%
4 12 26 34 18 9,80%

5.6.3. Caracterizacao dos grupos

Os dados padronizados (média igual a O e variancia 1), para cada grupo, dos teores de
metais e dos atributos do solo, sdo apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.22.
Na Tabela 14 estdao apresentados os valores das médias, medianas, desvio padrdo, valores
maximos e minimos dos teores de metais pesados e dos atributos dos solos em cada grupo.

De acordo com a Figura 22 e a Tabela 14, observa-se que o Grupo 1 (G1) é o que
apresenta os menores teores de metais pesados e os maiores valores, principalmente, de pH
(7,4) e Ca (29,0 cmolC/dm3). Teores mais elevados de: K (19,7 mg/dm3 ); Mg (1,0 cmolc/dm3),
Na (0,08 cmol/dm’); valor S (20,9 cmol./dm?), e valor T (22,7 cmol./dm” ), areia (175 g/kg™)
e silte (425 g/kg™') também foram observados.

Esses resultados ratificam os obtidos na correlacdo de Pearson (Tabela 12), em que os
atributos pH e cdlcio trocdvel, apresentaram correlagdo negativa e significativa com a maioria
dos metais pesados para o grupo 1.

Entretanto, o grupo 2 (G2) apresenta os maiores conteudos de metais pesados, e
principalmente, de Fe como também os maiores valores de P, acidez potencial (H+Al), C,
MO. Neste grupo, verifica-se também os menores valores de pH , K, Ca, valor S, T(CTC),
areia e silte (Tabela 14).

As diferencas entre os teores de ferro nos dois grupos de solo é bastante expressiva
(Tabela 14). O teor de Fe no grupo 2 (105.821 mg/kg ') é cerca de 2,4 vezes superior ao do
grupo 1 (43,533 mg/kg ™).

Para Cd, a média das concentracdes das amostras no grupo 2 é de 10,2 mg/kg”, cerca
de 5 vezes a média do grupol (2,2 mg/kg'l). Este valor é extremamente elevado e muito
proximo do valor de referéncia dos solos do grupo 3, representativos das provincias de
Mayabeque e Artemisa, conforme verificado no capitulo 1 (Tabela 7), e muito superior (mais
de 3 vezes) ao valor de investigacao para solos brasileiros segundo CONAMA, (2009).
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Figura 22. Médias padronizadas das concentragdes de metais pesados e dos atributos do solo
nos dois grupos formados pela andlise de agrupamento.

Os teores médios de Zn no grupo 2 também sdao bem mais elevados quando
comparados com o grupo 1 (Tabela 14). No G1, a concentracdo foi de 99,8 mg/kg” e no G2
foi de 381,3 mg/kg™', cerca de 4 vezes maior. Propor¢do semelhante, a do Cd e Zn, entre as
médias dos grupos 2 e 1, também foi verificada para Ni. A média do grupo 2 foi cerca de 4
vezes superior a do grupo 1. O teores de Pb e de Cr apresentam uma propor¢ao inferior, entre
os grupos 2 e 1, das verificadas para Cd, Zn e Ni. Para Pb e Cr, as médias verificadas foram
de 2,5 superiores ao grupo 1.

Conforme verificado para o Cd, os valores observados para Zn, Ni, Pb e Cr estdo
muito proximos dos encontrados para o valor de referéncia dos solos do grupo 3
representativos das provincias de Mayabeque e Artemisa (Tabela 7, Capitulo 1). No entanto,
para o grupo 1, as médias sdo muito semelhantes as encontradas para os solos de referéncia
também do grupo 1 (Tabela 7).

De uma maneira geral, os solos de referéncia do grupo 1 (Capitulo 1) pertencem aos
tipos: Pardo con carbonato (sob rocha calcdria margosa), Fersialitico Pardo rojizo (sobre
rocha calcdria dura fragmentada), Ferralitico Rojo tipico humificado (sob rocha calcéria),

79



Ferralitico Amarillento (sob rocha calcdria dura fragmentada), Gley Ferralitico amarillento
(sob eldavios de rocha calcérias), Himico Carbonético (sob rocha calcdria margosa). Verifica-
se que todos esses solos apresentam, possivelmente, na sua pedogénese uma influéncia da
rocha calcéria. Este grupo (G1) é o que apresenta os menores teores de metais pesados entre
os 4 grupos de referéncia de acordo com apresentado no capitulo 1, sendo que os solos da
regido de Alturas de Nazareno pertencentes ao outro grupo 1 também apresentam teores mais
baixos de metais e valores mais elevados de pH e Ca. Os solos que foram classificados como
grupo 3 dos solos de referéncia (capitulo 1) eram do tipoFerralitico Rojo e apresentavam os
mais elevados teores de Fe. Nos solos do grupo 2 da regido de Alturas de Nazareno também
sd0 os que apresentam os maiores teores de Fe e dos metais Cd, Zn, Cu, Cr, Pb e Ni.

Verifica-se no mapa de solos da regiao de estudo (Figura 23) que 90,4% das amostras
do G2 pertencem ao tipo de solo Ferralitico Rojo e 84,2% das amostras do G1 sdo dos tipos
Pardo con carbonato, Pardo sin carbonato e Humico Carbonatico. Conforme discutido,
anteriormente, os solos do tipo Ferralitico Rojo sdao os que apresentam os teores mais
elevados de Fe e metais pesados, corroborando com as discussdes ja realizadas. Para o G2, os
tipos de solos predominantes ratificam as caracteristicas ja descritas, como: menores teores de
metais pesados e maiores de pH e cdlcio trocével.

As diferencas nas concentragdes de MP nos dois grupos de solos da regido de Alturas
de Nazareno, de acordo com FEBLES et al., (2009), dependem, especialmente, da
composi¢do quimica — mineraldgica das rochas. Esse processo pode ser muito lento, como
ocorre nas Ofiolitas, que € uma rocha ultrabdsica e estd localizada de forma subjacente a
rocha calcdria. Nesta rocha, a morfogénese pode até mesmo inibir a edafogénese, produto dos
elivios que sdo erodidos.
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Figura 23. Mapa de solos da regido de Alturas de Nazareno com os pontos dos grupos formados.
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Uma caracteristica importante, em ambos os grupos de solos, é sua evolucdo em
direcdo a rocha mae. Os solos dos dois grupos nao tem horizonte C, e, geralmente, apresentam
uma transi¢do abrupta do horizonte B até a rocha calcédria subjacente (Figura 24). Esta
transi¢ao ocorre, na maior parte dos casos, por uma camada muito fina, determinada pela sua
reacdo ao acido, o que € semelhante a alteracdo descrita por LAMOUREUX (1972) no Libano
e por BOSCH et al., (1984) nos solos Ferraliticos de Cuba. Esta camada, localizada a uma
profundidade de 20 - 30 cm, contém os residuos da rocha Ofiolita, ultrabdsica (rica em
minerais ferromagnesianos), com propor¢des considerdveis de Ni, Zn, Cd, Cr, Pb e
principalmente, Fe, entre outros elementos.

A oo
1045, .%'x_‘ﬁ‘ T "
o 30 ")“‘}\\1 - Calter:(?ﬁ;1
| |- |
R B |

—

Rocha nio
] I I alterada

Figura 24. Esquema da camada de alteracdo, geralmente associada a minerais primarios
e secunddrios enriquecidos com MP.

Dessa forma, as caracteristicas dos solos de ocorréncia na regidao de Alturas de
Nazareno sdo influenciadas pela velocidade de dissolu¢do da rocha calcaria, o grau de
impurezas destas e o tempo decorrido, o que tem sido corroborado nos estudos de ORTEGA
(1984) e JAIMEZ e ORTEGA (2001) em regides semelhantes.

Conforme assinalado por CAMACHO et al., (1980) e CAMACHO et al., (1985), para
algumas rochas calcdrias estudadas em Cuba, estes elementos enriquecem os processos de
intemperismo com MP, onde se encontra a maior propor¢ao das raizes. Isto foi confirmado
com os resultados deste trabalho, onde existe uma boa correspondéncia entre a mineralogia
das rochas e os solos.

Ressalta-se que, em alguns casos, estes solos podem ser classificados como
“contaminados”. No entanto, estas concentragdes foram encontradas de maneira natural,
devido a presenca destes elementos nos constituintes minerais das rochas e pelos ambientes
geoldgicos de formagao, o que coincide com resultados encontrados no capitulo 1.
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Tabela 14. Andlise descritiva dos teores pseudo-totais de metais pesados e atributos quimicos e fisicos dos solos em cada grupo formado.

Zn Cu Ni Pb Cd Fe Mn Cr pH P K Ca Mg H+Al Na C MO S CTC areia silte argila
mg kg mg/dm’ cmol /dm>—— % g/dm’ cmol ./dm’ g kg
G1
Média 99,8 669 788 17,3 2,2 43533 1456 1032 74 249 29,0 197 1,0 19 0,08 1,6 27,6 209 227 175 425 399
Mediana 81,8 59,2 63,8 12,6 1,1 33491 1036 1063 7.9 5,5 180 17,7 09 00 0,07 1,6 269 194 21,1 220 448 265
l;zzv 584 33,1 430 12,3 2,8 28724 1493 404 09 548 37,5 12,1 0,8 22 0,03 06 103 12,1 104 98 139 215
Minimo 34,1 17,9 26,7 20 0,2 5742 121 31,1 59 10 50 55 01 00 0,04 07 11,7 68 10,1 18 197 175
Miaximo 273,2 151,5 217,8 44,0 12,7 96946 7487 183,1 8,5 228,0 162,0 44,0 29 55 0,13 29 493 455 455 332 621 736
G2
Média 381,3 148,6 306,0 41,5 10,2 105821 2206 306,7 6,9 325 27,5 163 1,0 28 0,08 1,8 30,5 174 20,2 8 358 560
Mediana 363,7 153,2 306,1 40,3 9.4 105831 2183 303,6 6,8 285 205 11,1 1,0 3,1 0,06 1,8 30,5 123 155 85 353 566
Desvpad 89,6 232 548 11,2 42 26833 659 674 06 34,6 245 147 06 18 0,06 08 13,1 150 139 41 90 119
Minimo 258,33 99,3 198,1 164 49 62271 1115 1744 60 10 30 26 01 00 001 0,7 11,7 28 73 14 208 354
Miximo 622,0 189,2 4473 62,3 20,8 220882 4059 537,0 8,1 192,0 98,0 569 23 6,0 026 3,5 60,0 588 588 173 504 758
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5.6.4. Avaliacao da distribuicao dos metais nas diferentes fracoes geoquimicas (% do
total)

Para cada grupo formado foi feita avaliacdo da distribui¢do dos metais nas diferentes
fracdes geoquimicas (% do total).

Os dados padronizados (média igual a O e variancia 1), para cada grupo e das
diferentes fracdes quimicas de metais, sdo apresentadas na Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.24. Na Tabela 15, estdo apresentados os valores percentuais das médias, medianas,
desvio padrao, valores maximos e minimos dos atributos dos solos em cada grupo.

Verifica-se na Figura 24 e Tabela 15, que no grupo 1 (G1) se encontram as maiores
percentagens de Zn, Ni, Pb e Cr nas fracdes F1, F2 e F3. Nesse grupo, as percentagens na
fracdo F3, de Cu e Cd, foram maiores para ambos metais.

Apesar do G1 apresentar as menores concentragdes totais de metais (Figura 22 e
Tabela 14), a maior percentagem nas fracdes F1 e F2 indica que a biodisponibilidade e
mobilidade do Zn, Ni, Pb e Cr nesses solos pode ser maior. Segundo PASSOS et al (2010) na
fracdo F1 os metais pesados encontram-se associados as fragdes quimicas, hidrossoldvel,
trocavel (adsorcdo eletrostatica) e carbonato (precipitacdo de metais a pH elevado) o que
facilita sua mobilidades e introdu¢@o na cadeia alimentar. Conforme discutido, anteriormente,
os valores de pH desses solos sio mais elevados. Dessa forma, esses metais deverdao
apresentar uma maior associa¢do com a forma quimica carbonato.

No Grupo 2 (G2) observa-se as maiores percentagens de metais (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd e
Cr) na fracdo F4 (Figura 24 e Tabela 15). A elevada associagdo dos metais no G2 com a
fracdo F4 é provavelmente, devido a ligagdes desses elementos aos minerais secundarios
associados a fracdo argila, principalmente, aos 6xidos, oxi-hidréxidos e hidréxidos de Fe
(GRAF et al.,2007). Esse comportamento foi evidenciado na andlise de correlagdo onde a
argila teve correlagdes positivas e altamente significativas com todos os metais (Tabela 12).
Esse resultado demonstra, claramente, que os metais nesse grupo, em condi¢des naturais,
apresentam, proporcionalmente, uma menor solubilidade. Segundo YUAN et al., (2004) e
DANG et al., (2002) os metais associados com a fracao residual sdo coprecipitados aos 6xidos
de Fe.
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Figura 25. Médias padronizadas das fragdes geoquimicas nos dois grupos formados pela

andlise de agrupamento.
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Tabela 15. Andlise descritiva dos teores de metais pesados nas diferentes fragdes quimicas para cada grupo formado.

Zn Cu Ni Cd Cr
F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4
% do total

G1
Média 4 4 4 88 0 1 11 87 4 5 8 83 o 11 71 17 21 18 4 0 3 15 82
Mediana 2 1 3 94 0 0 11 87 1 1 6 88 4 1 8 77 17 15 18 4 0 0 7 92
DesvPad 4 10 5 17 1 2 7 8 5 9 6 14 10 18 11 20 16 21 13 31 0 4 16 20
Minimo O 0 0 7 0 0 1 72 0 0 2 28 0 0 0 0 0 0 0O o0 O 0 4 10
Méaximo 18 52 22 99 4 9 25 99 20 45 26 98 41 83 35 96 67 82 38 94 2 15 73 96

G2
Média 1 2 2 95 0 1 6 92 1 1 2 9% 0 1 1 9% 7 35 7 50 0 0 4 096
Mediana 1 2 1 9% 0 1 7 92 0 1 1 97 0 0 0O 100 7 37 5 48 0 0 4 096

DesvPad 1 1 1 2 0 2 3 3 1 1 2 3 1 2 2 5 5 2 7 13 0 0 2 2

Minimo 0 0 0 8 0 0 2 8 0 0 0 91 0 0 0 8 0 9 0 29 0 0 1 &9
Miaximo 2 6 5 99 2 6 17 98 3 4 6 100 6 8 10 100 18 58 26 88 1 2 9 99
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5.6.5. Avaliacao de metais em plantas espontaneas da regiao de Alturas de Nazareno.

Dentre as espécies que demonstraram uma maior distribui¢do, destaca-se a espécie
Sporobolus indicus (L), para o qual se decidiu-sedeterminar as concentracdes de metais em
plantas coletadas em cada grupo formado, anteriormente (Figura 21).

Os resultados para a fracdo F1 foram expressos em valores absolutos (mg/kg'l) e
relativos (% do total). Os dados padronizados (média igual a O e variancia 1), para cada grupo
na fracdo F1, sdo apresentados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.26. Na tabela 16,
estdo apresentados os valores das médias, medianas, desvio padrdo, valores médximos e
minimos dos metais na fracdo F1, em mg/kg”, e os teores nas folhas de plantas de Sporobollus
indicuscoletadas em cada grupo (mg/kg'l).

Na figura 25 observa-se para o grupo 1, as maiores percentagens dos metais na fracao
F1, exceto para o Pb onde as percentagens foram muito préximas para os dois grupos.
Entretanto, quando se avalia as médias absolutas (mg/kg") (Tabela 16), verifica-se que as
concentracdes mais elevadas de Zn, Cu, Cd, Fe e Mn foram observadas no G2. Apenas o Ni e
o Pb tiveram maior concentracdo na fracdo F1 do G1. Embora as percentagens sejam mais
elevadas na F1, para o G1, as concentracdes absolutas desses elementos eram bem mais
elevadas no G2, resultando em maior disponibilidade para as plantas de Zn, Cu, Cd, Fe e Mn
nesse grupo. Como as percentagens na F1 para Ni e Pb eram mais expressivas a concentragao
absoluta nessa fragdo foi também maior.

As concentragdes de metais foram mais elevadas (exceto Ni) nas folhas de Sporobollus
indicus coletadas nos solos do G2. Os teores de Zn nas folhas no G2 € cerca de 4 vezes mais
elevado do que no G1. Para o Cd, essa concentracio é cerca de 10 vezes superior (Tabela 16).
Estas concentracdes mais elevadas estdo diretamente, relacionadas com as quantidades
disponiveis desses metais nos solos do G2 (BOIM, 2014).

O comportamento da espécie Sporobollus indicus (L) indica que para o grupo 1 (G1) ha
um menor risco de transferéncia desses metais para a cadeia alimentar, visto que a planta
apresentou os menores teores desses elementos nas folhas (Tabela 16). Entretanto, para o
grupo 2 (G2) o comportamento da espécie Sporobollus indicus (L) foi diferente, esse grupo
apresenta as maiores concentragdes de metais pesados nas folhas. Ressalta-se que o Cd,
segundo Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR,), € considerada a
sétima substincia mais toéxica ao homem.

Considerando-se que a regido de Alturas de Nazareno € uma regido produtora de leite,
e que a espécie Sporobollus indicus (L) é utilizada na alimentacdo pelos animais, em pastejo
direto, outras pesquisas deverdo ser desenvolvidas para avaliar os niveis de metais pesados no
leite e na carne produzida na regido.
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Figura 26. Médias padronizadas das fracdes geoquimicas nos dois grupos formados pela

andlise de agrupamento.
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Tabela 16.Anélise descritiva dos teores (mg/kg'l) biodisponiveis dos metais nos solos e as concentragdes na folha de Sporobolus indicus (L)nos

dois grupos formados

ZnFl CuFl NiFl PbF1 CdF1 FeFl MnFL CrFl pé:ta Plgrlllta Pll:rllta Plgll:ta Plggta pliﬁta Pllzl:ta Plg;ta

mg/kg”’

G1
Média 25 02 19 08 02 1.6 415 03 2375 44 26 46 14 1979 792 21
Mediana 1,6 00 08 05 01 08 342 01 363 41 2,7 52 13 1791 563 04
DesvPad 25 03 23 09 01 16 276 03 357 07 0,3 2,5 14 768 661 33
Minimo 00 00 00 00 00 00 65 00 268 40 2,3 1.8 01 1323 276 00
Méximo 11,5 10 61 27 05 41 1196 1,1 6493 52 2,8 6,7 28 2823 1537 59

G2
Média 36 06 16 01 08 19 788 0,1 8134 46 2.3 73 139 2458 875 00
Mediana 2,7 04 07 00 07 10 694 00 9210 40 1,9 70 151 1406 865 0,0
DesvPad 33 07 22 04 06 17 577 03 5974 18 13 42 9,5 2635 245 00
Minimo 00 00 00 00 00 00 90 00 379 33 1,2 3.2 22 652 588 00
Méximo 141 33 81 20 26 59 2674 22 13737 72 41 11,8 231 6368 1180 00

F1= fracdo quimica 1.

Planta = Planta (folha de Sporobolus indicus).
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5. CONCLUSOES
Os metais pesados apresentaram correlacdes positivas e altamente significativas entre
si demonstrando a mesma origem litogénica;

O Fe e argila apresentaram as maiores correlagdes positivas com os teores de metais e
o pH e célcio tiveram correlacdes negativas;

A separacdo das amostras em dois grupos expressou melhor a variabilidade existente
entre os solos da regido de Alturas de Nazareno;

O GI1 apresentou os menores teores de metais pesados e os maiores valores de pH e
célcio,estando essas caracteristicas associadas, predominantemente, aos solos do tipo
Pardo con carbonato, Pardo sin carbonato e Himico Carbonético;

O G2 teve os maiores conteidos de metais pesados e Fe, correspondendo,
principalmente com o solo do tipo Ferralitico Rojo;

A espécie Sporobollus indicus (L) foi um bom indicador para estudar a possivel
transferéncia de metais pesados as plantas sendo o grupo 2 o de maior risco.
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6. CONCLUSOES GERAIS

Os Valores de Referéncia dos solos representativos das provincias Mayabeque e
Artemisa deverao ser separados em grupos para melhor expressar a variabilidade dos
teores naturais de metais pesados;

O pH, Ca, Fe, Mn, H+Al e Mg foram os atributos quimicos que mais influenciaram na
especiagcdo dos metais nos solos representativos;

O estudo dos fatores de variabilidade demostrou que o tipo de solo influenciou nos
niveis de metais pesados encontrados na regidao de Alturas de Nazareno;

A espécie Sporobollus indicus (L) se mostrou como um bom indicador para estudos da
variabilidade de metais pesados em solos;

O uso de técnicas multivariadas se mostrou uma ferramenta adequada e promissora
para a obtencdo de Valores de Referéncia, estudos geoquimicos e de fatores de
variabilidade.
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8. ANEXOS

Tabela 17.Componentes principais de Cu e atributos dos solos nas diferentes fracdes (F1,

F2, F3, F4) e os respectivos pesos, variancia total e acumulada.

F1
CP1 CP2 CP3 CP4 CPs
F1 -0,151 -0,241 0,402 0,046 0,661
MO 0,145 0,347 -0,325 -0,082 0,062
Ca -0,406 0,117 0,173 0,304 -0,238
P -0,045 0,329 0,476 -0,241 -0,392
Na 0,022 0,520 0,174 -0,227 0,208
K 0,012 0,572 0,022 -0,071 0,306
Mg 0,222 0,197 -0,296 0,493 0,310
H+Al 0,450 -0,021 0,172 -0,032 -0,086
CTC -0,281 0,237 0,105 0,609 -0,156
pH -0,456 0,044 -0,210 -0,033 0,062
Mn 0,294 -0,038 0,515 0,312 0,103
Fe 0,405 0,051 -0,083 0,263 -0,265
Variancia Total (%) 35,74 22,17 12,46 10,34 7,25
Variancia Acumulada (%) 35,74 57,91 70,37 80,71 87,97
F2
CP1 CP2 CP3 CP4 CPs
F2 0,17804  -0,19238 0,469439  0,106422  0,541928
MO 0,100967 0,373507  -0,3559 0,031338 -0,13004
Ca -0,40304  0,05469  0,280089  0,232922 -0,28612
P -0,0594  0,320093 0,425933  -0,37086 -0,28719
Na -0,01362  0,533404 0,114128  -0,22788 0,242675
K -0,03006  0,581743 0,007329  -0,02378 0,280079
Mg 0,201294  0,216725  -0,19057  0,584541 0,308282
H+Al 0,449187 0,044718 0,073411  -0,09342 -0,17443
CTC -0,2883  0,186024 0,264597  0,553259 -0,23589
pH -0,46186  -0,02325 -0,1215 0,036005 0,18868
Mn 0,324594 0,006776  0,49163 0,167651 -0,0324
Fe 0,383376  0,10267 -0,1088 0,239784 -0,41227
Variancia Total (%) 36 21,82 13,07 10,51 6,86
Variancia Acumulada (%) 36 57,82 70,88 81,39 88,25

Continua...
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Continuagdo da Tabela 17.

F3

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F3 0,217866  -0,17228  0,507326  -0,13301 0,489683

MO 0,104441  0,359017 -0,19241 -0,36825 -0,11057

Ca -0,4111  0,075992  0,022817 0,36844 0,014823

P -0,06001  0,324215 0,427333  0,243958 -0,47404

Na -0,00705  0,520877 0,269819  -0,12879 0,035894

K -0,02374  0,570473 0,126548  -0,18134 0,233497

Mg 0,182333  0,247332  -0,47245 0,02965 0,459107

H+Al 0,44752  0,045935 0,054756  0,119954 -0,1362

CTC -0,3079 0,22746  -0,19362  0,492352  0,215923

pH -0,45485 -0,03447 -0,02976  -0,18261 0,137504

Mn 0,3179 0,030748  0,209496 0,52115 0,305022

Fe 0,363512 0,128955  -0,3538 0,198356 -0,28168
Variancia Total (%) 36,46 21,72 13,3 10,81 7,28
Variancia Acumulada (%) 36,46 58,18 71,48 82,29 89,57

F4

CP1 CP2 CP3 CP4 CPs

F4 0,257277 0,138739  0,508831 -0,0032 -0,13795

MO 0,105549  0,29227  -0,43226  -0,14222 0,6065

Ca -0,38374  0,14306  0,209646  0,337066  0,276775

P -0,01645  0,388928 0,371211  -0,16529 0,273159

Na 0,029089  0,548409 0,013214  -0,22687 -0,29909

K 0,007157 0,580175 -0,14962  -0,09943 -0,18631

Mg 0,183768  0,14613  -0,43939  0,430936 -0,44351

H+Al 0,451245  -0,0012  0,059094  -0,00957 0,102284

CTC -0,27283  0,248289  0,051505  0,623534  0,139874

pH -0,45759  0,017455 -0,06173 -0,05643 -0,19181

Mn 0,3326 0,05072  0,335693  0,362387 -0,06563

Fe 0,377355  0,019059 -0,185 0,261479  0,264421
Variancia Total (%) 37,05 21,55 15,01 10,32 5,87
Variancia Acumulada (%) 37,05 58,60 73,61 83,93 89,81
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Tabela 18.Componentes principais de Pb e atributos dos solos nas diferentes fracoes (F1,
F2, F3, F4) e os respectivos pesos, variancia total e acumulada.

F1

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F1 -0,37098 -0,09509  -0,23571 -0,14453 0,008603

MO 0,116465  0,317879  -0,45933 0,027609 0,693186

Ca -0,36447  0,144236  0,337985  0,240314 0,276392

P -0,02077 0,363933  0,430375 -0,37859 0,138196

Na 0,022495  0,538107 -0,03171 -0,2657 -0,32897

K 0,009438  0,583289 -0,17005 -0,06625 -0,15765

Mg 0,21214 0,184516  -0,25836  0,562523 -0,42197

H+Al 0,427035 -0,0191 0,089596 -0,11927 0,068885

CTC -0,24083 0,264616  0,305134  0,545279 0,14248

pH -0,43597  0,033403  -0,12766  0,070063 -0,15537

Mn 0,304854  0,017159 0,468478  0,094594 -0,0925

Fe 0,382855  0,032108  -0,02075 0,245845 0,234634
Variancia Total (%) 40,12 21,5 11,82 10,7 5,77
Variancia Acumulada (%) 40,12 61,62 73,45 84,15 89,92

F2

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F2 -0,06167 -0,22644  0,496497  0,180752 0,625131

MO 0,132651  0,347789  -0,27954  0,190344 0,185393

Ca -0,41226  0,088738  0,285105 0,11438 -0,26231

P -0,04997 0,347514  0,277366 -0,50367 -0,28983

Na 0,011686  0,534055 0,070384 -0,19615 0,234093

K -0,0023 0,575355  0,02346 0,046907 0,303752

Mg 0,214606  0,190008  -0,06705 0,618777 -0,02868

H+Al 0,454998  0,000278  0,128804 -0,1178 -0,04262

CTC -0,29154  0,204015 0,345033  0,419906 -0,34379

pH -0,46262  0,019631 -0,17691 0,079188 0,06834

Mn 0,303408 -0,02864  0,583174  0,019166 0,005798

Fe 0,402319  0,062823  -0,01013 0,209605 -0,38657
Variancia Total (%) 35,23 21,97 12,6 10,84 7,52
Variancia Acumulada (%) 35,23 57,2 69,79 80,64 88,16

Continua...
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Continuagdo da Tabela 18.

F3
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F3 -0,28602 -0,11329  0,217135  0,132911 0,735995
MO 0,125692  0,323464 0,412525 -0,18866 0,199564
Ca -0,3938 0,126425  -0,15509 0,351215 0,007419
P -0,02017 0,371014  -0,5753 -0,08283 -0,17789
Na 0,02437 0,542853  -0,09517 -0,18235 0,157163
K 0,00824 0,584823 0,124505 -0,09216 0,165706
Mg 0,206819  0,178946  0,495123  0,338923 -0,34794
H+Al 0,436091 -0,01485  -0,12021 0,049946 0,220446
CTC -0,27722  0,241074  0,02877 0,608944 -0,11235
pH -0,4482 0,027301  0,139047 -0,10944 -0,16292
Mn 0,294598  0,007908  -0,32203 0,462154 0,333169
Fe 0,385721  0,032061 0,140128  0,247077 -0,12167
Variancia Total (%) 37,71 21,52 11,63 10,45 37,71
Variancia Acumulada (%) 37,71 59,23 70,86 81,31 37,71
F4
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F4 0,315872 0,170243  -0,38483 -0,07359 0,059846
MO 0,124146  0,296688  0,385811 -0,25761 0,693815
Ca -0,38132  0,151513  -0,13309 0,36867 0,280467
P 0,000201  0,393381 -0,48136  0,024739 0,115959
Na 0,044993  0,544287 -0,05479 -0,16668 -0,34631
K 0,02313 0,5747 0,156298 -0,11338 -0,1662
Mg 0,181758  0,128391 0,565415  0,272763 -0,39443
H+Al 0,44178 -0,02569  -0,07589 0,059094 0,050473
CTC -0,27304  0,244099  0,100867 0,59948 0,156879
pH -0,44622  0,044066  0,06709 -0,12845 -0,13318
Mn 0,305871  0,009254  -0,21391 0,496503 -0,12343
Fe 0,376066  0,002123  0,20081 0,225324 0,244275
Variancia Total (%) 38,32 21,85 13,13 10,48 5,79
Variancia Acumulada (%) 38,32 60,17 73,3 83,78 89,56
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Tabela 19. Componentes principais de Cr e atributos dos solos nas diferentes fra¢des (F1,
F2, F3, F4) e os respectivos pesos, variancia total e acumulada.

F1
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F1 0,316782 0,072546 0,433044 0,103897 0,220978
MO -0,11566 0,343925 -0,24455 0,298578 0,723601
Ca 0,41343 0,090528 0,266614 -0,00538 0,133615
P 0,069044 0,352169 0,143811 -0,55411 0,145106
Na -0,00477 0,537163 -0,18292 -0,22017 -0,29362
K 0,014095 0,584417 -0,1822 0,024743 -0,14236
Mg -0,18815  0,21631  0,09319 0,600226 -0,4327
H+Al -0,43059 0,042703 0,156657 -0,13601 0,072176
CTC 0,311756  0,22911  0,40788  0,260008 -0,03658
pH 0,43466 -0,03074 -0,22242 0,114563 -0,14036
Mn -0,26697 0,06392 0,538077 -0,1783 -0,16695
Fe -0,36353 0,089503 0,235927 0,229379 0,202059
Variancia Total (%) 38,4 21,38 12,78 11,13 6,06
Variancia Acumulada (%) 38,4 59,78 72,55 83,68 89,74
F2
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F2 0,281296 0,142588 0,496729 0,092909 -0,28865
MO 0,132899 0,329451 0,054803 -0,40205 0,726567
Ca -0,38986 0,134594 0,067083 0,381273 0,267539
P -0,05857 0,324251 -0,42816 0,230405 -0,23123
Na 0,013961 0,52373 -0,24219 -0,11553 -0,31299
K 0,009376 0,580808 -0,08735 -0,15894 -0,01885
Mg 0,255722 0,233972 0,491773 0,057355 -0,19856
H+Al 0,429743 -0,0308 -0,21256 0,086227 0,048985
CTC -0,24957 0,274688 0,27681 0,514118 0,238672
pH -0,43555 0,047527 0,213034 -0,14205 -0,16437
Mn 0,281888 -0,0128 -0,25796 0,525768 0,134956
Fe 0,407406 0,051744 0,143451 0,144934 0,146294
Variancia Total (%) 37,51 21,6 14,2 10,78 6,17
Variancia Acumulada (%) 37,51 59,1 73,31 84,09 90,25
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Continuagdo da Tabela 19.

F3
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F3 0,314483 0,15296 0,466894 0,075456 -0,1328

MO 0,143412 0,335785 0,115339 -0,35094 0,758499

Ca -0,38553 0,140341 0,040905 0,391647 0,269506

P -0,06407 0,312839 -0,47174 0,137835 -0,02961

Na 0,018682 0,520501 -0,23828 -0,15048 -0,34277

K 0,015208 0,579139 -0,085  -0,15412 -0,09085

Mg 0,258421 0,232643 0,449583 0,148722 -0,33342

H+Al 0,421196 -0,04414 -0,23513  0,06312 0,064087

CTC -0,24493  0,277937 0,218545 0,566803 0,177221

pH -0,42831 0,059672 0,231576 -0,12617 -0,16167

Mn 0,270375 -0,02904 -0,32527 0,505567 -0,00072

Fe 0,408023 0,047334 0,126057 0,182971 0,186999
Variancia Total (%) 38,23 21,68 14,41 10,62 5,85
Variancia Acumulada (%) 38,23 59,9 74,31 84,93 90,78

F4

CP1 CP2 CP3 CP4 CPs

F4 0,331674 0,00187 0,395805 0,128063 0,438745

MO 0,132509 0,342905 0,282286 -0,31655 0,250386

Ca -0,37937 0,100699 0,08302 0,418317 0,198967

P -0,0636  0,352262 -0,43493 0,159743 0,453188

Na -0,00606 0,546716 -0,18326 -0,15083 -0,07545

K -0,0174  0,592738 -0,0017  -0,15687 -0,20222

Mg 0,219496  0,20161 0,444945 0,116766 -0,52579

H+Al 0,424282 0,017523 -0,22198 0,054653 0,013648

CTC -0,25612  0,228426  0,27071  0,581451 -0,01644

pH -0,43506 -0,0026 0,204951 -0,12219 -0,04244

Mn 0,269711 0,031955 -0,35779 0,473295 -0,33921

Fe 0,41027 0,06153 0,208462 0,204664 0,243885
Variancia Total (%) 38,8 21,28 12,66 10,67 6,99
Variancia Acumulada (%) 38,8 60,09 72,75 83,42 90,41

113



Tabela 20. Componentes principais de Cd e atributos dos solos nas diferentes fracoes (F1,
F2, F3, F4) e os respectivos pesos, variancia total e acumulada.

F1
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F1 0,008665  0,006827  0,625821 -0,09144 0,2647

MO 0,12606 0,342204  -0,17803 -0,36873 0,72069
Ca -0,412 0,099982  -0,00311 0,377827 0,294484

P -0,05507 0,353819 0,353993  0,218136 -0,20225
Na 0,004643  0,547645 0,158511 -0,11781 -0,33686
K -0,00956  0,592974  0,00552 -0,14959 -0,04915
Mg 0,211054  0,199095 -0,51215 0,08031 -0,27782
H+Al 0,456514 0,01873  0,114695  0,096646 0,023967
CTC -0,29265 0,226581  -0,23144  0,523698 0,226419
pH -0,46502 -0,00372  -0,10257 -0,15793 -0,12361
Mn 0,311315  0,033633  0,198237  0,535391 0,065718
Fe 0,399234  0,060487  -0,21758 0,165669 0,135641
Variancia Total (%) 35,13 21,28 15,36 10,72 5,81
Variancia Acumulada (%) 35,13 56,41 71,78 82,5 88,31
F2
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F2 0,273496 -0,00696  0,52125 -0,04244 -0,11125
MO 0,099504 0,34482 -0,3239 -0,23638 0,613079
Ca -0,39063  0,098021 0,171916  0,368168 0,261523
P -0,02479 0,350111  0,446005 -0,0225 0,256501

Na 0,013247  0,546214 0,128668 -0,19607 -0,2989

K -0,01038 0,59285 -0,0329 -0,12571 -0,19183
Mg 0,168677  0,204703  -0,48051 0,311753 -0,45637
H+Al 0,447345  0,019394 0,042282  0,039222 0,101648

CTC -0,28969 0,227123  -0,01875 0,613595 0,11471
pH -0,45551 -0,00447  -0,04313 -0,10728 -0,17972
Mn 0,329135  0,032006 0,284259  0,453623 -0,11262
Fe 0,365367  0,064307  -0,24815 0,243958 0,273287
Variancia Total (%) 37,36 21,28 15,07 10,4 5,83
Variancia Acumulada (%) 37,36 58,65 73,72 84,12 89,94
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Continuagdo da Tabela 20.

F3
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F3 -0,09684 -0,23351  0,587583 -0,03752 0,194413
MO 0,133554  0,332359  0,056202 -0,43118 -0,65155
Ca -0,39989  0,155011  -0,24121 0,269918 -0,19087
P -0,0564 0,304264 0,326824  0,489142 -0,16793
Na 0,008121  0,495866 0,329411  0,037195 0,240607
K -0,00143 0,559987 0,207614 -0,13217 0,145787
Mg 0,224328  0,236962  -0,29542 -0,33692 0,563758
H+Al 0,451347 -0,01497  0,104906  0,161659 -0,0402
CTC -0,27245 0,304698  -0,41654 0,19971 0,039091
pH -0,46419  0,009651  -0,00803 -0,19899 0,142936
Mn 0,315569  0,047735  -0,14109 0,512056 0,164667
Fe 0,407798  0,085719  -0,2079 -0,01947 -0,15937
Variancia Total (%) 35,36 21,91 15 11,29 6,04
Variancia Acumulada (%) 35,36 57,28 72,28 83,56 89,6
F4
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
F4 0,230706  0,094221  0,52675 -0,07458 -0,10349
MO 0,112328  0,318047  -0,34268 -0,29321 0,65957
Ca -0,39779  0,118542  0,096568  0,378055 0,254846
P -0,02443 0,377212 0,417727  0,093114 0,224459
Na 0,026247  0,554386 0,112441 -0,16056 -0,306
K 0,001678  0,588554  -0,08976 -0,13243 -0,16592
Mg 0,179695  0,160643  -0,5405 0,204981 -0,45998
H+Al 0,452827  0,006959 0,067416  0,072048 0,086326
CTC -0,29167 0,227432  -0,13489 0,580233 0,101265
pH -0,45635  0,011602  -0,03784 -0,14329 -0,17798
Mn 0,31561 0,032075  0,18402 0,515862 -0,08703
Fe 0,379944  0,033835  -0,22453 0,207434 0,221877
Variancia Total (%) 36,65 21,4 14,59 10,54 5,82
Variancia Acumulada (%) 36,65 58,05 72,64 83,18 89
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Tabela 21. Componentes principais de Zn e atributos dos solos nas diferentes fracoes (F1,

F2, F3, F4) e os respectivos pesos, variancia total e acumulada.

F1

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F1 0,282199 -0,07957  0,438374  0,018355 0,547261

MO 0,100028 0,35776  -0,35924 -0,11034 0,045733

Ca -0,3925 0,075812  0,235766  0,322615 -0,14484

P -0,05263 0,33974 0,43394 -0,21164 -0,47032

Na -0,00546 0,542138  0,118005 -0,2326 0,088119

K -0,01915 0,588257  -0,00652 -0,08674 0,27247

Mg 0,187204  0,220098  -0,36522  0,464941 0,275051

H+Al 0,438064  0,038115 0,050872  -0,02775 -0,22321

CTC -0,28495 0,211957 0,118629  0,618585 -0,09083

pH -0,4531 -0,02019  -0,09331 -0,03786 0,187415

Mn 0,332294  0,025193  0,453992  0,331022 0,090484

Fe 0,359552  0,093185 -0,23676  0,257671 -0,44406

Variancia Total (%) 37,58 21,39 13,02 10,33 7,3
Variancia Acumulada (%) 37,58 58,97 71,99 82,32 89,62
F2

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F2 0,284385  0,007456  0,498124  0,046865 -0,42522

MO 0,101292  0,340832  -0,38035 -0,04023 0,097679

Ca -0,38336  0,102638  0,271358  0,283135 0,237195

p -0,03709 0,353882  0,365522  -0,30424 0,470421

Na 0,006626  0,546983 0,040888 -0,24417 -0,14267

K -0,00781 0,592751 -0,06151 -0,06427 -0,26467

Mg 0,190223  0,199627 -0,31344  0,526523 -0,2922

H+Al 0,442468  0,016665 0,033984  -0,06141 0,184391

CTC -0,27123 0,229612  0,183813  0,593179 0,185933

pH -0,45528 -0,00193 -0,0716 0,000211 -0,20259

Mn 0,341787  0,034014  0,455209  0,253253 -0,07863

Fe 0,361645  0,058785 -0,22132  0,250423 0,490416
Variancia Total (%) 37,6 21,28 14,18 10,38 6,57
Variancia Acumulada (%) 37,6 58,89 73,06 83,44 90,01
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Continuagdo da Tabela 21.

F3

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F3 0,095629  0,073236  -0,64465 0,018312 0,485089

MO 0,129979  0,343684  -0,07335 -0,40589 -0,23975

Ca -0,41604  0,094382  0,27111 0,173366 0,126909

P -0,05435 0,351274  -0,00202  0,554333 -0,27345

Na 0,009209  0,549038 -0,10732  0,111406 -0,12419

K -0,00185 0,597775  -0,10658 -0,09765 0,067648

Mg 0,209585  0,192137 0,256411 -0,46554 0,406982

H+Al 0,453278  0,010916  0,056275  0,172032 -0,06562

CTC -0,29903 0,214502 0,471121  0,020348 0,342987

pH -0,46104  0,005357  -0,09997 -0,18642 0,026935

Mn 0,311574  0,029522  0,145266  0,427412 0,517255

Fe 0,386505  0,038629  0,400873 -0,10708 -0,20117
Variancia Total (%) 35,37 21,34 13,45 11,33 7,84
Variancia Acumulada (%) 35,37 56,71 70,17 81,5 89,33

F4

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F4 0,183871  0,180051  -0,53707 -0,05187 -0,07483

MO 0,117641  0,289933  0,385298 -0,24829 0,664916

Ca -0,39846  0,132606  -0,11341 0,374257 0,269814

P -0,02375 0,398991  -0,38098 0,00806 0,204726

Na 0,02738 0,552049  -0,03327 -0,18339 -0,31044

K 0,005647  0,575744  0,15758 -0,12136 -0,16414

Mg 0,189342  0,126665 0,513219  0,287023 -0,45058

H+Al 0,45678 0,006722  -0,08427 0,044189 0,080627

CTC -0,28677 0,227676  0,096966  0,609909 0,122903

pH -0,4616 0,013621  0,064613 -0,1151 -0,17174

Mn 0,32084 0,045906  -0,23962  0,474013 -0,08474

Fe 0,386634  0,016891 0,194079  0,230015 0,230135
Variancia Total (%) 36,04 21,69 15,04 10,43 5,79
Variancia Acumulada (%) 36,04 57,73 72,77 83,19 88,99

117



Tabela 22. Componentes principais de Ni e atributos dos solos nas diferentes fragoes (F1,
F2, F3, F4) e os respectivos pesos, variancia total e acumulada.

F1

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F1 0,318787  0,064077 0,462339  0,088225 0,236179

MO 0,137692  0,342942  0,191354 -0,33982 0,454941

Ca -0,38406  0,119538  0,07218 0,4005 0,242782

P -0,06761 0,340424  -0,43701 0,148665 0,393015

Na 0,003969 0,53862  -0,19745 -0,14805 -0,22514

K -0,00292 0,58919  -0,03515 -0,15346 -0,2353

Mg 0,241756  0,210738  0,447321 0,13609 -0,48733

H+Al 0,422332 -0,00738  -0,23444  0,061963 0,049309

CTC -0,2512 0,250182  0,255789  0,571045 0,064203

pH -0,43207 0,0218 0,221381 -0,1274 -0,10573

Mn 0,269257  0,006796  -0,34122  0,498004 -0,27094

Fe 0,410155  0,057206 0,165229  0,189944 0,298602
Variancia Total (%) 38,4 21,35 13,87 10,63 5,92
Variancia Acumulada (%) 38,4 59,75 73,62 84,25 90,17

F2

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F2 0,283368 0,21456 0491464  0,072704 -0,19155

MO 0,142305  0,324149  0,029965 -0,38454 0,754896

Ca -0,38926  0,147001  0,037831  0,382705 0,277731

P -0,06438 0,285583  -0,4832 0,184706 -0,09876

Na 0,022464  0,501942  -0,27822 -0,13066 -0,33667

K 0,022627  0,570153  -0,12649 -0,15522 -0,07454

Mg 0,267998  0,260474  0,454774  0,098497 -0,25083

H+Al 0,425293 -0,06187  -0,22158 0,07877 0,052786

CTC -0,24374  0,295791  0,220541  0,534586 0,225739

pH -0,43185  0,077929  0,217917 -0,13863 -0,15426

Mn 0,280626 -0,03935  -0,25809 0,52896 0,009827

Fe 0,406726  0,043765  0,10289 0,156182 0,217031

Variancia Total (%) 37,48 21,98 15,08 10,7 6,1

Variancia Acumulada (%) 37,48 59,46 74,54 85,24 91,34
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Continuagdo da Tabela 22.

F3

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F3 0,245992  0,287954  -0,47984  0,067034 -0,22151

MO 0,148183  0,318085 -0,02544 -0,36003 0,764402

Ca -0,39569 0,14292  0,019844  0,381116 0,267122

P -0,06003  0,255426  0,520295  0,126281 -0,12655

Na 0,032431  0,486617 0,292869  -0,15125 -0,32988

K 0,028998  0,554451 0,162051 -0,15466 -0,04432

Mg 0,267093  0,278531 -0,43642  0,160401 -0,21437

H+Al 0,430708  -0,07853  0,209693  0,066316 0,040368

CTC -0,25079  0,295879  -0,14363  0,560504 0,228136

pH -0,43607  0,097217 -0,21367 -0,12766 -0,1426

Mn 0,283683 -0,06173  0,278744  0,515827 -0,01115

Fe 0,406306  0,038379 -0,08694  0,176714 0,219948
Variancia Total (%) 36,78 22,56 15,12 10,60 6,25
Variancia Acumulada (%) 36,78 59,34 74,45 85,06 91,31

F4

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

F4 0,339997  0,054329 0,411466  0,104728 0,334187

MO 0,136026  0,341841 0,220426  -0,33859 0,340999

Ca -0,37851  0,119238  0,078413 0,40731 0,221831

P -0,06306  0,344952  -0,4509 0,156236 0,434052

Na 0,004501  0,540597 -0,19887 -0,14791 -0,1593

K -0,00467  0,589482  -0,02735 -0,15739 -0,24041

Mg 0,233563  0,205311  0,455967 0,12258 -0,49764

H+Al 0421142  -0,00435 -0,23007  0,059271 0,031152

CTC -0,24877  0,247825 0,268706  0,572005 0,029343

pH -0,43016  0,019089 0,218739  -0,12386 -0,06598

Mn 0,268385  0,010677 -0,34279  0,489571 -0,33047

Fe 0,409569  0,056411 0,184265  0,191513 0,297011
Variancia Total (%) 39,02 21,34 13,11 10,67 6,19
Variancia Acumulada (%) 39,02 60,36 73,47 84,14 90,33
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