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RESUMO

Coeficiente de distribuicdo de metais pesados em solos paraenses

A contaminacdo dos solos por elementos potencialmente toxicos provoca alteragdes na
estrutura e no funcionamento dos ecossistemas, além de oferecer riscos a saude publica. Embora
os metais pesados ocorram naturalmente, fontes antropogénicas contribuem para o aumento das
taxas de redistribuicdo desses elementos entre os compartimentos do ambiente. O coeficiente de
distribuicdo ou parti¢cdo sélido-solucao (Kd) permite observar a afinidade entre os metais e os
coloides do solo. O Kd ¢ pega-chave em muitos modelos para defini¢cdo de valores orientadores e
para previsdo de riscos ambientais, e seu valor ¢ dependente das condi¢cdes edafoclimaticas das
regides onde se assentam os solos. Os valores de Kd de metais pesados ainda ndo foram
determinados para solos da regido Amazonica. Nesse estudo objetivou-se determinar os valores
de Kd de metais pesados em solos do Estado do Pard. Para tanto foram conduzidos experimentos
de adsorcdo, tipo “batch”, nos quais foram adicionados 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 mg L' de Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Ni, Pb, e Zn em amostras de 21 solos paraenses. As menores variacdes nos valores
absolutos de Kd foram registradas para o Pb (uma ordem de magnitude - 196,4 a 5.572,5 Lkg") e
para o Cu, Hg e Ni (duas ordens de magnitude — 50,5 a 7.368,7; 24,9 a 4.191,6; 4,7 a 524,2 L kg’
! respectivamente). Variagdes de trés ordens de magnitude foram observadas para: Cd (6,0 a
2.471,9 L kg™), Co (2,7 a 4.604,1 L kg), Cr (2,52 1.811,6 L kg™") e Zn (1,4 a 7.933,0 L kg™).
Obteve-se a seguinte ordem de afinidade: Pb > Cu > Hg > Cr > Cd = Co > Ni > Zn. O pH, os
teores dos Oxidos de Fe e de Mn e a CTC foram os atributos dos solos que mais se
correlacionaram com os valores de Kd, que foram inferiores aos estabelecidos por Agéncias
Internacionais e para o Estado de Sao Paulo.

Palavras-chave: Adsor¢ao; Isoterma de Freundlich; Solos da Amazonia; Elementos
potencialmente toxicos
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ABSTRACT
Distribution coefficient of heavy metals in soils of the State of Para, Brazil

Soil contamination by potentially toxic elements affects the structure and the functioning
of the ecosystems and pose risks to public health. Although heavy metals occur naturally,
anthropogenic sources contribute to increased rates of redistribution of these elements between
the compartments of the environment. The solid-solution coefficient of distribution or partition
(Kd) shows the affinity between metals and soil colloids. Kd is a key componentt in many models
for defining and guiding values for prediction of environmental hazards, and its value is
dependent on environmental conditions in the regions where they settle the soil. Kd values for
heavy metals have not been determined for soils in the Amazon region. In this study, these values
were obtained for 21 soils of the State of Pard, Brazil. Adsorption experiments were conducted,
type "batch ", by means of the adition of 0.5, 1.0, 2.5, 5.0 mg L' of Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb,
and Zn to the soils. The small variations in the absolute values of Kd were recorded for Pb (an
order of magnitude — 196.4 to 5,572.5 L kg") and for Cu, Hg and Ni (two orders of magnitude —
50.5 to 7,368.7; 24.9 to 4,191.6; 4.7 to 524.2 L kg'], respectively). Variations of three orders of
magnitude were observed for: Cd (6.0 to 2,471.9 L kg'l), Co (2.7 to 4,604.1 L kg'l), Cr (2.5 to
1,811.6 L kg™), and Zn (1.4 to 7,933.0 L kg™"). We obtained the following order of affinity: Pb >
Cu > Hg > Cr > Cd = Co > Ni > Zn. The pH, the contents of Fe and Mn oxides, and CEC were
the soil attributes that correlated significantly with the values of Kd, which were lower than those
set by international and the State of Sao Paulo, Brazil, agencies.

Keywords: Adsorption; Freundlich isotherm; Amazonian Soils; Potentially toxic elements
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1 INTRODUCAO

O processo de desflorestamento e ocupagdo da Amazdnia tem ocasionado, em alguns
casos, a contaminacdo dos solos e das dguas por metais pesados, principalmente, por causa das
atividades de garimpo clandestino de ouro, usinas de ferro-gusa, extracdo madeireira, pecuaria,
agricultura, abertura de estradas (ex. Rodovia Transamazonica, BR-163 Cuiaba-Santarém e BR-
319 Manaus-Porto Velho), além do crescimento urbano-industrial. Em 2008, a Secretaria de
Meio Ambiente do Estado do Para vistoriou siderargicas, loteamentos, obras civis, matadouros,
frigorificos, mineradoras e projetos de reflorestamento. Na ocasido, quatro sidertirgicas, além de
frigorificos, curtumes, matadouros e laticinios da regido Sudeste Paraense foram atuadas por
irregularidades, incluindo polui¢do do solo e da dgua. Os impactos ambientais e sociais gerados
pelos grandes projetos na regido comprovam a importancia e justificam o estudo detalhado da
contaminag¢do dos solos desse Estado. Destacam-se os seguintes empreendimentos: construcao de
hidrelétricas nos Rios Xingu, Madeira e Araguaia-Tocantins, a exploragdo de bauxita no
municipio de Juruti, a oeste do Para pela ALCOA, e a bauxita no municipio de Paragominas,
nordeste do Par4, bem como a monocultura de soja, no oeste Paraense.

Organizagdes internacionais, como a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(Environmental Protection Agency-US) e o Ministério da Habitacdo, Ordenamento do Territorio
e do Ambiente da Holanda (Ministerie van Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en
Milieubeheer - VROM ), utilizam o coeficiente de distribuicdo ou particao solido-solugdo (Kd)
para obtencdo de valores orientadores de matais pesados e em modelos de previsdo de riscos
ambientais. No Brasil, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB) foi pioneira em desenvolver uma tabela de valores orientadores de metais
pesados para o solo e dguas subterrdneas. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
do Ministério do Meio Ambiente (MMA), por meio da resolugdo n°420 (2009), que dispde sobre
as diretrizes e os procedimentos para composi¢ao de uma tabela nacional de valores orientadores
de elementos potencialmente toxicos em solos. De acordo com a referida norma, cada estado
devera gerar uma tabela com valores de referéncia de qualidade (naturalmente encontrados em
solos), de prevencao ou alerta, e de investigacdo de metais pesados, dada a abrangéncia territorial
do Brasil. Para obten¢do dos valores de intervengdo, um dos indices mais importantes nos

modelos é Kd.
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O valor de Kd auxilia na avaliagdo da quantidade do metal pesado dissolvido na solucao
e possibilita prever sua afinidade com os coldides do solo, sobretudo em reacdes que envolvem
processos de adsor¢do, bem como o potencial de perda por erosdo, lixiviacdo e absor¢do pelas
plantas. A definicdo do indice Kd para metais pesados nos solos do estado do Pard ¢ um passo
importante para auxilio no monitoramento ambiental em relacdo a extensdo da polui¢do, com
possibilidade de previsdo de riscos em areas antrdpicas, principalmente, as atividades agricolas,
de minerag¢do e de disposi¢do de residuos solidos industriais e urbanos. Independentemente de
questdes técnicas e politicas, a poluicdo do solo ¢ motivo de preocupagdo para a sociedade,
devido nao s6 aos aspectos de protegdo a saude publica e a0 meio ambiente, mas também a
publicidade dada aos relatos de episodios criticos de poluigdao por todo mundo.

A partir da premissa que o valor de Kd depende das propriedades do contaminante e das
caracteristicas edafoclimaticas, tem-se como hipotese que, independente das classes de solos, os
valores de Kd estardo positivamente correlacionados com os teores de argila, matéria organica e
a capacidade de troca de cations, ¢ negativamente correlacionados com a acidez. Os objetivos
deste estudo foram:

e Estabelecer valores de coeficientes de distribuicdo (Kd) de metais pesados em solos
paraenses;

e Estudar a correlagdo desses metais com atributos fisicos e quimicos dos solos;

e Avaliar as correlagdes dos resultados com os valores ja estabelecidos para os solos do

Estado de Sao Paulo.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Revisdo Bibliogréafica

2.1.1 O Estado do Para

O Para ¢ o segundo maior estado do Pais, com 1.247.950,003 km? e é o mais populoso da
regido norte, com 7.588.078 habitantes (IBGE, 2010). A economia baseia-se no extrativismo
mineral (ferro, bauxita, manganés, calcario, ouro, estanho) (Figura 1), vegetal (madeira),
agricultura, pecudria, industria e turismo. Mais de US$ 24 bilhdes deverdo ser investidos no setor
de mineragdo no Pard de 2011 a 2015. Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM,
2011), a previsao de investimentos, no mesmo periodo, na mineragdo nacional ¢ de US$ 64,8
bilhdes. Desse montante, 37,1% serdo direcionados ao Para, que serd o estado com maior aporte
de recursos.

A mineragdo ¢ atividade preponderante na regido sudeste do estado, sendo Parauapebas a
principal cidade produtora. A atividade pecudria estd mais presente no sudeste do estado,
enquanto a agricultura ¢ mais intensa no nordeste. O estado do Pard ¢ o maior produtor de
pimenta-do-reino do Brasil e est4 entre os primeiros na producdo de coco da Bahia. Sao Félix do
Xingu ¢ o municipio com maior producdo de banana do Pais (GOVERNO DO ESTADO DO
PARA, 2011). As unidades de conservagdo (federais, municipais e particulares) mais as terras
indigenas (identificadas, demarcadas, homologadas ou registradas) correspondem a 57% da

superficie do Estado (SECRETARIA DE ESTADO DE MEIO AMBIENTE — SEMA, 2011).
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Figura 1 - Principais reservas minerais do estado do Para

2.1.2 Elementos potencialmente toxicos - Metais Pesados

Os elementos estdo, naturalmente, presentes no ambiente (Tabela 1), e muitos deles sdo
essenciais as plantas ¢ ao homem. O incremento nos niveis deles nos solos ocorrem,
principalmente, por fontes antropogénicas. O termo “metal pesado” (ALLOWAY, 1995) ou
“elemento trago / metal trago” (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001) ¢ aplicado a um grupo
de elementos que incluem metais, semimetais e ndo metais, ¢ sdo designados como elementos
com densidades atdmicas maior que 5 g cm™ ou que possuem numero atdmico maior que 20
(MARQUES et al., 2002). Dentre os mais comumente encontrados em casos de contaminagao do
solo e que apresentam sérios riscos a satde humana e ao ambiente destacam-se arsénio (As),
cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr), merctrio (Hg), niquel (Ni),
selénio (Se), e zinco (Zn). Apesar de alguns destes elementos serem classificados como nao-
metal (Se) e semi-metal (As), os principios quimicos que governam seu comportamento no solo
sdao similares aqueles dos metais (McBRIDE 1994; CAMARGO et al., 2001). Alleoni et al.
(2005) revisaram a evolucdo e os processos que controlam a dindmica dos metais pesados em

solos.
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Tabela 1- Conteudo médio natural de elementos potencialmente toxicos nos principais tipos de
rochas e na solu¢ao do solo

Elemento TS;O:;; . Rochas Igneas Rochas sedimentares flcc))h;gi?
Ultramaficas Maficas Graniticas Carbonatos Arenitos Folhelhos
— 1 mmol L™

As 1,5 1 1,5 1,5 1 1 13 0,01
Cd 0,1 0,12 0,13 0,009 0,028 0,05 0,22 0,04
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19 0,08
Cr 100 2980 200 4 11 35 90 0,01
Cu 50 42 90 13 5,5 30 39 1
Hg 0,05 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18 0,0005
Ni 80 2000 150 0,5 7 9 68 0,17
Pb 14 14 3 24 5,7 10 23 0,005
Se 0,05 0,05 0,13 0,05 0,03 0,01 0,5 0,06
Zn 75 58 100 52 20 30 120 0,08

Fonte: Soares (2004), adaptado de Alloway (1995) e Wolt (1994)

2.1.3 Reac0es de adsorcgao

As reagdes entre os metais pesados e as particulas do solo envolvem fenomenos de
adsorc¢do, dessorc¢do, precipitagdo, complexacdo, oxi-redugdo, dissolugdo etc. (Figura 2), e sdo
responsaveis pelo seu destino e mobilidade (SPARKS, 1999). Embora todas estas reagdes
possam ocorrer simultaneamente, sdo os mecanismos de adsorcdo que controlam a
disponibilidade e a solubilidade dos metais no solo (FORD et al., 2001). A adsor¢do resulta da
acumulac¢do de uma substancia na regido limitrofe entre fases (solido-solido, s6lido-gas, sélido-
liquido, liquido-gas ou liquido-liquido) (SPOSITO, 1989). A natureza dos constituintes minerais
e organicos ¢ determinante ao acumulo de elementos quimicos na fase solida do solo
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; BRADY; WEIL, 2004). Em decorréncia, ha formagao
de um gradiente de concentragdo na interface da substancia adsorvida (adsorvato) sobre a qual

ocorre a adsor¢ao (adsorvente).
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Figura 2 — Representagdo da dindmica de equilibrio que ocorre nos solos; modificado de Lindsay
(1979), Alloway (1995) e McBride (1994)

Diversos mecanismos estao envolvidos na adsor¢ao dos elementos, destacando-se a troca
i6nica (adsor¢do ndo-especifica), a adsor¢ao especifica (quimissor¢do) e a complexagdo com o
material organico do solo (CAMARGO et al., 2001). Por exemplo, os cristais de caulinita
(argilomineral comum nos solos) desenvolvem dois tipos de superficie: arestas, que apresentam
posigdes passiveis de adsor¢do ndo-especifica e/ou especificas; e superficies planas, as quais,
favorecem a troca idnica. Pelo fato de a adsorcdo reduzir a energia livre dos atomos ou
molaculas, ela também reduz sua atividade quimica. As mais importantes interfaces envolvidas
na adsor¢do de metais pesados em solos sdo, predominantemente, os coloides organicos ¢ os
inorganicos, como os minerais de argila, 6xidos, hidroxidos e oxihidroxidos metalicos, fosfatos e
carbonatos (McBRIDE, 1994; SPARKS, 1995).

As interacdes entre ions ou moléculas presentes na solu¢do do solo com grupos
funcionais de superficie podem formar complexos de esfera-externa (outer-sphere), quando nao
ocorre ligacao de coordenacgdo, o que diminui a energia da interacao, por causa da interposicao

de pelo menos uma molécula de agua, ou de esfera-interna (inner-sphere) onde nao had molécula
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de agua interpondo o grupo funcional, sendo caracterizado por ligacdes fortes (covalentes). Com
base na teoria 4cido-base de Arrhenius (4cido libera H' e base OH’), de Bronsted ¢ Lowry
(hidronio, H' solvatado) e de Lewis (acido aceita elétron e base doa elétron), Pearson (1963)
estabeleceu o principio chamado de acidos e bases, moles e duros (o termo duro indica alta
eletronegatividade, baixa polaridade e pequeno raio idnico, enquanto o termo mole indica o
contrario). Grupos funcionais que apresentam ligacdes com N, S e P (bases moles) tém maior
preferéncia por Cd*", Pb>" ¢ Zn*" do que por Ni*" e Cu*" (ALLEONI et al., 2005). Variagdes
pequenas de pH e/ou do potencial de 6xirredugdo (Eh) podem causar grandes modificagdes nesse
sistema (LINDSAY, 1979).

Ao entrar no solo, o soluto pode ser adsorvido rapidamente nas superficies mais
proximas, ou lentamente, a medida que se difunde através dos microporos, alcancando
superficies mais distantes ou sitios intracristalinos (HARTER; NAIDU, 2001). Pelo processo de
adsorc¢do, os metais sdo removidos da solugdo do solo e retidos na superficie da fase solida. Por
1sso, a adsor¢cdo ¢ considerada o mais importante processo no controle do comportamento de
metais em solos (SPOSITO, 1989; McBRIDE, 1994, ALLOWAY, 1995; SPARKS, 1995).

Soares e Casagrande (2009) apresentaram boa revisdo sobre o assunto.

2.1.4 Isotermas de adsorcéo

Desde a isoterma de Carl Boedeker (1859), e passando pela obra “Die Absorption” de
Jakob Maarten van Bemmelen (1910), considerado por Carl Wilhelm Wolfgang Ostwald um dos
fundadores da teoria de adsor¢cao em solugdes, até chegar nas isotermas mais famosas como a de
Hebert Max Finlay Freundlich que, em 1906, interpretou a isoterma de Boedeker (GILES, 1973)
e ganhou notoriedade a partir da obra “Colloid & Capillary Chemistry” (1922); Irving Langmuir
(1918); Stephen Brunauer, Paul Hug Emmett ¢ Edward Teller — BET (1938), as isotermas de
adsor¢do vém, cada vez mais, sendo empregadas em diferentes matrizes. Em estudos sobre
contaminagdo ambiental, as de Langmuir e Freundlich sdo as mais comuns (DABROWSKI,
2001).

Baseado na classificacdo proposta por Giles et al. (1974): Isotermas tipo-S apresentam
inclinagdo inicial da curva que aumenta com a concentragdo do soluto. Isso indica que, em
baixas concentracdes, a superficie tem baixa afinidade pela substancia adsorvida, mas esta

afinidade aumenta em maiores concentracdes. A isoterma tipo-L (L = Langmuir) € caracterizada



22

por um decréscimo na inclinagdo da curva, a medida que o numero de sitios disponiveis para
adsor¢ao diminui, devido ao recobrimento da superficie adsorvedora, ou seja, em baixas
concentragdes, a superficie tem alta afinidade pela substancia adsorvida, e esta afinidade diminui
em maiores concentragdes. A tipo-H (H = high) indica alta afinidade do adsorvato a superficie
adsorvente (caracteritica de complexos de esfera-interna, adsor¢do especifica). Na isoterma tipo-
C (C = constante), os ions ou moléculas adsorvidas sdo distribuidos entre a interface de contato

solido-solugdo, sem nenhuma ligacdo especifica entre eles (Figura 3).

5 L

/

e /
| /

Figura 3 — Ilustragdo dos tipos de isotermas de adsor¢do (S — sigmoidal; L — Langmuir; H — high;
C- constante)

>

A isoterma de Langmuir (1918), baseada na cinética dos gases, pressupde que: i) a
superficie de adsor¢do ¢ homogénea; ii) a adsorcdo ¢ localizada, ou seja, em sitios especificos;
ii1) os sitios de adsor¢do sdo finitos. Uma vantagem desse modelo ¢ a possibilidade de se obter

um valor etimado da adsor¢cdo maxima. A equagdo de Langmuir ¢ a seguinte:

q=KCb /(1 +KC)

em que: q ¢ a quantidade adsorvida (mg kg'); C ¢ a concentragdo do metal na solugio de
equilibrio (mg L™"); K ¢ uma medida da afinidade do adsorvato pela superficie (L kg'); b
representa a maxima adsorc¢ao do adsorvato.

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico que pode descrever resultados

experimentais de adsor¢do sem sélida base tedrica. Sua forma nao linear é:
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q=K;C"

em que q ¢ a quantidade de soluto retida pelo solo; C ¢ a concentragdao do soluto na solugao ; Ky
¢ o coeficiente de Freundlich e n ¢ um parametro admensional.
A isoterma de Freundlich também pode ser linearizada pela aplicacdo de logaritmos em

ambos os lados da equacio:
Logq = LogK; +nLogC

Quando Logq ¢ plotado no eixo y contra LogC no eixo x, a linha reta de ajuste possui
uma inclinagdo n, cujo intercepto € K. A isoterma de Freundlich pressupde que: 1) a superficie
de adsorcao ¢ heterogénea; ii) a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente a medida que a

superficie vai se tornando coberta pelo adsorvato.

2.1.5 Coeficiente de distribuicéo Kd

O Kd ¢ obtido na forma linear da isoetrma de Freundlich (tipo C). Nestas condigdes, ou
seja, quando o n da equacdo de Freundlich for igual a 1, a isoterma torna-se linear, passando a ser
denominado modelo do coeficiente de distribui¢do. Por definicdo, Kd expressa a relagdo entre a
quantidade de adsorvato adsorvido por massa de solidos e a quantidade de adsorvato
remanescente na solugdo de equilibrio (EPA, 1999): Kd = q/C, em que Kd ¢ o coeficiente de
distribuigdo (L kg™"). Altos valores de Kd indicam que o adsorvato foi adsorvido pela fase solida,
enquanto baixos valores indicam que a maior parte do adsorvato estd em solugdo, disponivel para
transporte e para reagdes biogeoquimicas (ANDERSON; CHRISTENSEN, 1988;
STRANDBERG; FORTKAMP, 2005).

Nos modelos simples de equilibrio mais utilizados para avaliagdo de risco, como a
isoterma de Freundlich, da qual deriva o indice Kd, somente as reagdes rapidas de troca e de
complexagdo sdo consideradas. No entanto ha grande variabilidade na forma de derivacao do Kd:
Camargo (2005), trabalhando com solos contaminados, utilizou a relagdo direta entre a
concentragdo do metal adsorvido e em solugdo de equilibrio. Covelo et al., (2008) e Vega et al.,
(2008), utilizaram variagdes do Kd (Kd[lsp, Kd100 e Kd300), sem serem derivados da
linearizagdo das isotermas; Gomes et al., (2001) e Shaheen et al. (2009) também utilizaram

variagoes do Kd (Kd25, Kdl), mas obtiveram a partir da linearizacao da isoterma de Freundlich.
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Soares (2004) obteve o Kd a partir da inclinagcdo da parte linear da curva da isoterma de
Freunblich.

Ha consenso na literatura que o contetdo total de metal no solo ndo ¢ uma boa medida da
biodisponibilidade em curto prazo, assim como ndo ¢ ferramenta muito util para determinar o
risco potencial da contaminacdo do solo. Por outro lado, ndo hé consenso sobre o indice de
disponibilidade “ideal” que deve ser usado como alternativa ao contetido total (SAUVE et al.,
2000).0s fendmenos de adsor¢do sdo considerados os principais mecanismos que governam a
mobilidade de metais pesados nos solos. Por isso, € conveniente o uso do pardmetro Kd, que,
além de ser facilmente medido, conceitualmente direto € matematicamente simples, fornece uma
avaliacdo das propriedades de adsor¢do, que permite comparar solos e/ou elementos, sendo
imprescindivel em modelos de previsao de risco ambiental (STAUNTON, 2001).

Diversos autores tém mostrado a habilidade destes modelos em prever fendmenos de
adsor¢do de varios elementos por solos intemperizados da regido tropical (ALLEONI et al.,
1998; ALCANTARA; CAMARGO, 2001; DIAS et al., 2001; MESQUITA, 2001; SOARES,
2004), o que pode suportar a credibilidade dos valores de Kd para tais solos. A grande
variabilidade entre os valores que poderiam ser usados para prever a mobilidade e a
biodisponibilidade de metais pesados, incluindo o coeficiente Kd, ¢ atribuida a varios fatores,
entre 0s quais a natureza dos constituintes minerais e organicos, a natureza do metal, a
composi¢do ¢ o pH da solucdo do solo e a cinética das reagdes (CAMARGO et al., 2001;
MORERA et al., 2001). A dependéncia dos valores de Kd em relacdo aos atributos do solo
conduziu a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) a estabelecer valores
genéricos para o coeficiente de distribuicao (EPA, 1996).

De acordo com a “Environmental Protection Agency”- U.S. (EPA, 1999), experimentos
do tipo “batch” sdo os mais comuns na obten¢do de valores de Kd. Porém, resultados
discrepantes ocorrem devido o uso de eletrdlitos suporte distintos, como o NaNOs, Ca(NOs),,
CaCl,, NaCl, NaOCl, Mg(NOs),, acetato de Na e H,0O, de relagdes solido-solu¢do que podem
variar de 1:1 a 1:100 e, sobretudo, da varia¢do da forca ionica, cuja faixa ¢ de 0,5-300 mmol L!
(SOARES; CASAGRANDE, 2009). Por isso, a padroniza¢do de um protocolo experimental foi
sugerida por Harter ¢ Naidu (2001) indicando o uso de forca iénica a 0,01mol L, NaNO; como

eletrolito suporte, pH entre 5,5 ¢ 6,0 e temperatura na faixa de 2543 °C.
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Valores de coeficientes de distribuigdo sdo muito utilizados para calculos de parametros
relacionados ao potencial de contaminacao (Tabela 2). Nesse sentido, agéncias comprometidas
com a preservagdo ambiental fazem uso desses valores, introduzindo-os em modelos de avaliagdo
de risco (HINZ, 2001), como o C-SOIL, implementado e usado pelo 6rgdo de prote¢do e
planejamento ambiental da Holanda (VROM, 1994) e adotado pela Cetesb para as condi¢des do
Estado de Sao Paulo, principalmente na defini¢do dos valores de intervengao (CETESB, 2001).

Tabela 2 - Exemplos de modelos de avaliagdo de risco que dependem do célculo do coeficiente
de distribui¢do K4 (Fonte: Mouta, 2007)

Pardmetro Equagéo Aplicacio Referéncia
Descreve a velocidade do
Fator de retardagao contaminante em relagéo a van Genuchten &
quimica (Ry) Re=1+ (pMJKy velocidade linear do fluxo de Wierenga (1986)
agua ao longo do perfil do solo
Coeficiente de Avalia a contaminagdo por
distribui¢ao contaminantes hidrofobicos EPA (1996);
normalizado para a Kd = Koc-foc ndo-ionizaveis, contaminantes Mott (2002)
matéria organica (K,,) organicos

Calcula o risco pela via de
exposi¢ao por ingestao,
Fator de decorrente da absor¢do dos
bioacumulagdo (FBA) InFBA =2,67 - 1,2 x In K, contaminantes presentes na EPA (1996)

solugdo do solo pelas raizes ou
pela deposicdo de particulas de

solo contaminadas nas folhas

Maéxima concentragdo para a

Maxima Concentragio MCP,, = BCygio + (MAP 4. K s010) derivagdo de padrdes de Crommentuijn et al. (2000)
Permitida no solo qualidade de solos ¢ aguas
(MCP) subterrineas

p = densidade do solo (g cm™); 1, = porosidade efetiva do meio sob saturagio; f,, = fragdo de carbono organico do solo (kg kg
MCP = maxima concentragdo permitida; BC = teores naturais (background concentration); MAP = maxima adi¢do permitida.

2.2 Material e Métodos

2.2.1 Solos

Os solos foram selecionados, primeiramente, pela representatividade e distribui¢do dentro
do estado do Pard, buscando compor um conjunto heterogéneo quanto aos atributos quimicos,
fisicos e mineralogicos. Outro critério baseou-se na escolha dos municipios de maior populagdo
do Estado, por apresentarem maior probabilidade de contamina¢do e os municipios com
influéncia da extracdo mineral e de maior atividade agricola e industrial (Figura 4 e Tabela 3). As

amostras foram coletadas de forma a representar as classes de solos e com abrangéncia



26

geografica, sendo coletados: Latossolo, Argissolo, Gleissolo, Neossolo, Nitossolo, Plintossolo,
além de um grupo especifico de solos conhecidos como Terra Preta de Indio.

Em cada local foi selecionada uma drea homogénea nos quais foram alocados aleatoriamente
trés pontos. Nesses pontos foram coletadas, com trados e/ou sondas de ago inoxidavel, 10
amostras simples para formar uma amostra composta. Sendo que as trés amostras foram
homogeneizadas para formar uma amostra que sera utilizada para a obtencao dos valores de Kd.

Coletaram-se as amostras na camada superficial (0 a 0,2 m), de acordo com
procedimentos padrdes adotados pela Cetesb (2001), de forma a evitar contaminagdo das
amostras. Ap6s secagem, as amostras foram peneiradas em malha de 2,0 mm de abertura, de ago
inoxidavel, e acondicionadas em embalagens devidamente identificadas. As amostras foram
coletadas em 4areas adjacentes a matas nativas ou reflorestamento antigo, o que minimizou a
possibilidade de escolha de éareas que tenham sofrido efeito antropico num passado recente

(SINGH; STEINNES, 1994),
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Figura 4 - Localizagdo das areas de amostragem de solo no Estado do Para
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Tabela 3 — Identificagdo e localizagdo dos solos selecionados para o estudo®

Solos Local Localizagdo
Latossolo Amarelo (LA-1) Belém 1°41'10"S 48°32' 24" W
Latossolo Amarelo (LA-2) Paragominas 2°59'45" S 47°21'10" W
Latossolo Amarelo (LA-3) Santarém (Flona do Tapajés) 2°24'52"S 54°42'36" W
Latossolo Amarelo (LA-4)-TPI Igarapé-Acu 0°45'12"S 48°31' 00" W
Latossolo Amarelo (LA-5) Tracuateua 1°08'54"S 46° 58' 50" W
Latossolo Vermelho Amarelo (LVA-1)  Maraba (Prq. Zooboténico) 5°23'27"S 49°04' 17" W
Latossolo Vermelho Amarelo (LVA-2) Santarém (Rio Tapajods) 2°00'15"S 54°30'15" W
Latossolo Vermelho Amarelo (LVA-3) Parauapebas 6°00'03"S 49° 00' 55" W
Latossolo Vermelho Amarelo (LVA-4) Redengdo 8°07'22"S 49° 53' 52" W
Latossolo Vermelho Amarelo (LVA-5) Conceigdo do Araguaia 8°20'20"S 49° 39' 02" W
Argissolo Amarelo (PA-1) Igarapé-Acu 1°07'00" S 47° 37' 00" W
Argissolo Amarelo (PA-2) Santarém (Flona do Tapajés) 2°11'00" S 54° 30' 00" W
Argissolo Amarelo (PA-3) Parauapebas 6°04'00" S 49° 54' 00" W
Argissolo Amarelo (PA-4) Santa Luzia do Para 1°19'03"S 47° 05' 06" W
Argissolo Amarelo (PA-5) Nova Timboteua 1°11'16"S 47°22'36" W
Argissolo Amarelo (PA-6) Jacunda 4°22'53"S 49° 05' 52" W
Nitossolo Vermelho (NV) Altamira 3°17'41"S 52°34'13" W
Neossolo Quartzarénico (RQ) Ilha do Mosqueiro (Belém) 1°09'00" S 48° 29' 00" W
Plintossolo Haplico (FX) Salvaterra (llha de Marajé) 0°52'21"S 48° 38' 09" W
Gleissolo Haplico (GX-1) Santarém (Rio Amazonas) 2°26' 00" S 54° 43' 00" W
Gleissolo Haplico (GX-2) Soure (Ilha de Marajd) 0°39'38"S 48°29'02" W

TPI = Terra-Preta-de-indio; solos classificados de acordo com o Sistema Brasileiro de

Classificagdo de Solos (SBCS) (EMBRAPA, 2006)

2.2.2 Analises quimicas, fisicas e complementares

As anélises quimicas e fisicas foram: pH em 4gua e em solucdo de KC1 1 mol L™ (1:2,5);

calcio, magnésio e aluminio trocdveis, extraidos com solucdo de KCI 1 mol L'l; Ca e Mg
quantificados por espectrofotometria de absor¢do atdmica, e Al trocavel, por titulagdo com
solugio NaOH 0,025 mol L™'; K foi extraido com solugio de HCI 0,05 mol L™ e quantificado por
fotometria de chama; P disponivel extraido com solucao de HCI 0,05 mol L + H,SO,4 0,0125
mol L' (Mehlich-1) e determinado por colorimetria; matéria organica (MO) por colorimetria
(RADJ et al., 2001; CANTARELLA; QUAGGIO, 2001); e granulometria (GEE; OR, 2002). De
posse dos resultados obtidos das analises quimicas foram calculadas a soma de bases trocaveis
(SB), a capacidade de troca cationica total (CTC) e as saturacdes por bases (V%) e por aluminio

(m%) (Tabela 4).
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Tabela 4 — Resultados das analises quimicas dos solos estudados

pH
Solos H,0 KCl ApH MO P K Ca Mg Al H+AI SB CTC 7 CTC, \" m
gkg’  MEKET e MMOlCKE o oveerieieiieeeeess sttt eeeeaeeanes /3
Latossolos
LA-1 39 3,8 -0,1 22,6 6,7 0,3 1,7 0,8 13,5 53,1 2,8 56,0 16,3 5 83
LA-2 4,4 4,0 -0,4 27,3 1,0 0,8 6,7 4,3 10,1 46,3 11,8 58,0 21,9 20 46
LA-3 4,0 3,7 -0,3 233 2,6 0,6 13 1,7 18,4 67,4 3,6 71,0 22,1 5 84
LA-4(TPI) 4,8 4,3 -0,5 28,5 13,4 0,5 47,4 58 2,1 54,5 53,8 108,2 55,9 50 4
LA-5 4,3 3,6 -0,7 14,3 1,8 0,0 0,8 0,4 6,6 22,2 1,3 23,5 7,9 5 84
LVA-1 3,7 3,5 -0,2 27,9 31 1,7 0,7 1,9 36,8 54,6 4,3 58,9 41,1 7 90
LVA-2 55 4,9 -0,6 18,0 1,9 1,4 51,4 6,9 1,3 15,2 59,7 74,9 61,0 80 2
LVA-3 4,4 4,1 -0,4 28,5 0,8 1,0 14,5 3,9 5,9 58,4 19,3 71,7 25,2 25 23
LVA-4 4,9 4,1 -0,8 16,7 1,4 0,1 8,1 1,8 7,0 22,7 10,0 32,7 17,0 31 41
LVA-5 53 4,6 -0,7 251 2,2 0,0 59,4 10,9 15 24,8 70,3 95,1 71,8 74 2
Argissolos
PA-1 4,7 4,2 -0,5 17,7 2,3 0,4 13,9 33 2,2 29,1 17,6 46,7 19,8 38 11
PA-2 3,9 3,6 -0,2 14,0 4,3 0,2 - 0,2 7,5 43,4 0,4 43,8 7,9 1 95
PA-3 4,5 4,1 -0,5 18,3 3,4 1,1 8,2 2,5 6,1 44,5 11,8 56,4 17,9 21 34
PA-4 41 3,5 -0,6 20,8 13 0,1 31 09 8,9 37,7 4,0 41,7 13,0 10 69
PA-5 4,4 3,8 -0,6 16,7 1,5 0,0 51 1,2 4,4 22,3 6,4 28,7 10,7 22 41
PA-6 4,6 4,0 -0,6 18,6 0,9 0,1 4,2 2,0 7,8 28,1 6,3 34,4 14,1 18 55
Nitossolo
NV 5,0 4,9 -0,1 19,8 0,7 0,8 57,5 13,2 0,8 25,7 71,6 97,3 72,4 74 1
Neossolo
RQ 3,8 3,6 -0,2 20,5 2,0 0,2 - - 9,8 37,0 0,2 37,2 10,0 1 98
Plintossolo
FX 4,9 4,1 -0,7 29,1 0,9 0,3 6,0 1,3 12,7 59,6 7,7 67,3 20,4 11 62
Gleissolos
GX-1 4,8 4,0 -0,9 17,7 6,4 1,7 109,9 20,5 73 351 132,1 167,2 139,4 79 5
GX-2 3,5 3,1 -0,3 44,6 19,1 1,1 26,2 35,8 58,4 146,9 63,1 210,0 121,5 30 48

Utilizaram-se os procedimentos sugeridos por Vettori (1969) para obtencao dos indices Ki e Kr.
Para a determinagdo dos o0xidos mal cristalizados (“amorfos”) de Fe, Al e de Mn, seguiu-se o
método descrito por Camargo et al., (1986) e detalhado por Loeppert e Inskeep (1996) e por
Bertsch e Bloom (1996), no qual empregam-se o oxalato de amonio e 4cido oxalico. O método de
Mehra e Jackson (1960) foi utilizado para obtencdo dos teores de 6xidos de ferro “livre” ou

cristalino (ditionito-citrato-bicarbonato de s6dio) (Tabela 5). Para a determinacao da cor seca das

O ataque sulftrico e alcalino para as determinagdes dos teores de SiO,, Fe,Os, ALOs,

MnO e TiO, foram de acordo com o método descrito pela Embrapa (EMBRAPA, 1997).

amostras, empregou-se o colorimetro MINOLTA® ajustado para a escala Munsell (Tabela 6 ¢

Figura 5).
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Tabela 5 — Oxido de Fe livre (ditionito-citrato-bicarbonato de sodio), 6xidos mal cristalizados
(“amorfos”) de Fe, Al e de Mn, e teores de Si, Al, Fe, Mn e Ti obtidos pelos ataques
sulfurico e alcalino, e indices de intemperizag¢ao

Solos Fepcs Feox Alox Mnox Sio, Al,O3 Fe,0; MnO TiO, Ki Kr
.................................................................. g kg1
Latossolos
LA-1 8,6 1,7 10,4 0,14 32,0 42,3 9,1 0,08 42,6 1,3 1,1
LA-2 24,4 1,4 25,9 0,91 247,0 284,7 353 0,24 125,5 1,5 1,4
LA-3 25,8 2,1 19,1 0,24 116,0 166,2 43,3 0,06 58,4 1,2 1,0
LA-4(TPI) 15,8 2,1 33,4 1,03 45,0 47,7 25,8 0,27 29,9 1,6 1,2
LA-5 8,6 0,6 26,9 0,11 14,0 24,5 13,7 0,03 12,8 1,0 0,7
LVA-1 25,8 1,4 19,7 1,35 89,0 75,4 41,8 0,09 21,7 2,0 1,5
LVA-2 21,5 5,4 10,6 3,68 74,0 78,6 22,2 2,63 22,3 1,6 1,4
LVA-3  100,3 9,2 27,2 2,03 146,0 185,9 172,7 0,29 127,4 1,3 0,8
LVA-4 11,5 0,5 18,1 0,32 69,0 60,7 18,5 0,15 11,6 1,9 1,6
LVA-5 67,4 3,0 15,5 1,74 99,0 101,9 127,1 0,56 292,0 1,7 0,9
Argissolos
PA-1 8,6 2,0 7,9 0,33 48,0 37,7 17,2 0,06 26,8 2,2 1,7
PA-2 7,2 2,0 54 0,19 26,0 34,5 17,0 0,05 8,4 1,3 1,0
PA-3 14,3 2,7 20,3 0,86 87,0 106,2 25,8 0,02 116,6 1,4 1,2
PA-4 10,0 0,5 14,8 0,13 19,0 30,8 21,5 0,05 26,1 1,0 0,7
PA-5 7,2 0,2 58 0,19 24,0 31,1 14,8 0,04 23,6 1,3 1,0
PA-6 10,0 0,4 10,3 0,16 38,0 43,5 14,1 0,03 21,7 1,5 1,2
Nitossolo
NV 107,5 12,4 14,6 6,1 156,0 143,4 139,0 3,46 388,2 1,8 1,1
Neossolo
RQ 1,4 0,1 5,2 0,3 11,0 18,6 4,6 0,05 16,6 1,0 0,9
Plintossolo
FX 11,5 1,9 55,2 0,3 45,0 69,0 18,2 0,06 31,2 1,1 0,9
Gleissolos
GX-1 18,6 3,0 11,6 6,9 142,0 90,3 48,1 0,67 48,9 2,7 2,0

GX-2 12,9 1,7 24,8 0,7 91,0 42,5 20,7 0,10 30,6 3,6 2,8
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Tabela 6 — Distribuicao granulométrica e cor das amostras de solo conforme a escala Munsell

Cor (Munsell)
Solos Areia Silte Argila Matiz Valor Croma
................ gKE e
LA-1 750 120 130 8,9YR 54 2,8
LA-2 80 190 730 0,1Y 6,3 4,0
LA-3 480 40 480 9,3YR 6,3 4,3
LA-4(TPI) 782 79 139 7,8YR 4,4 2,5
LA-5 900 62 38 8,8YR 4,6 2,4
LVA-1 390 340 270 5,5YR 54 3,5
LVA-2 292 414 294 5,6YR 4,3 2,9
LVA-3 439 147 414 5,6YR 3,7 4,5
LVA-4 416 106 478 4,6YR 5,6 4,8
LVA-5 453 243 304 5,3YR 4,7 3,5
PA-1 566 92 342 9,3YR 5,2 3,0
PA-2 667 31 302 8,2YR 53 2,9
PA-3 619 24 357 8,8YR 5,7 33
PA-4 851 60 89 9,0YR 51 33
PA-5 879 58 63 9,3YR 5,5 3,2
PA-6 706 135 159 7,8YR 53 3,7
NV 167 96 737 3,1YR 3,8 2,6
RQ 879 33 88 9,7YR 54 1,7
FX 634 175 191 0,9Y 5,6 2,8
GX-1 74 785 141 9,4YR 53 2,3
GX-2 243 580 177 0,1Y 4,7 1,3
Latossolo Amarelo - LA - .

- Latossolo Vermelho Amarelo - LVA ;’/\

- ArgissoloAmarelo . PA / N
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B eivcossoioipico. Fx

bl L -] 15 " L] L] 5 -] =0 L]
% areia

Figura 5 — Diagrama de reparticdo de classes texturais de horizontes superficiais dos solos do
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2.2.3 Analises mineraldgicas

Para as andlises mineraldgicas por difragdo de raios-X (DRX), subamostras foram
submetidas a tratamentos prévios com peroxido de hidrogénio e solucdo de ditionito-citrato-
bicarbonato, para eliminagdo da matéria organica e 6xidos de ferro, respectivamente (Jackson,
1969). As subamostras de argila saturadas com magnésio e glicoladas, e subamostras saturadas
com potassio submetidas as temperaturas de 25, 300 ¢ 500°C foram irradiadas com raios-X em
difratometro (DRX) provido de anddo de cobre e filtro de niquel (WHITTIG; ALLARDICE,
1986). Outras subamostras de argila, sem os tratamentos de elemina¢do de 6xidos de Fe, foram
prensadas em porta amostras na forma de p6 para identificagdo em DRX (SCHWERTMANN;
CORNELL, 1991). A identificacao das fases minerais foi efetuada utilizando-se, como material
de apoio, a obra de Resende et al. (2005) que trata sobre a mineralogia de solos brasileiros, sob

uma abordagem de interpretacdo e aplicagdes (Figuras 6 a 9).
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2.2.4 Procedimento experimental e determinacao analitica

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos em delineamento inteiramente
casualizado, com esquema fatorial 21x 8, constituido por 21 pontos de coletas de solos e 8
metais pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, e Zn). Foram tomados 2,00 g de terra fina seca ao
ar, passados em peneira de 2 mm de malha, e foram adicionados 20 mL de solugo 0,01 mol L
de NaNOs; (relacao 1:10) contendo (0,5; 1,0; 2,5; 5,0 mg L'l), de Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, e
Zn além do tratamento controle, sem adi¢cdo dos metais. Os metais foram adicionados na forma
de sais de nitrato, com excec¢do do cromo, no qual foi adicionado dicromato, e do mercurio, no
qual foi utilizada ampola padrio 1.000 mg L™ (Merck®).

O conjunto foi agitado por 24 h em agitador horizontal a 150 osc min™. Apds agitacdo e
subseqliente repouso, realizaram-se leituras do pH das solugdes sobrenadantes. Em seguida, as
solugdes foram centrifugadas a 2.000 rpm durante 30 min. Pipetaram-se aliquotas dos
sobrenadantes para tubos falcon de 12 ml, que foram preservadas em refrigeradores. As
determinagdes das concentragdes dos elementos na solucdo de equilibrio foram realizadas por
Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica AAS (modo Chama) e Forno de Grafite, nos casos de
baixos limites de detecgdo. As andlises de mercurio se deram a partir de inje¢do em fluxo da
amostra em solugdo carregadora de HNOs3, posteriormente, esta solugdo foi reduzida na presenca
de SnCl, 2%, reduzindo-se o Hg para a forma de Hg0, o qual foi separado da fase liquida na
camara de separacdo liquido-gasosa (CS), e retirado pelo gés de arraste (argonio). Este vapor de
analito foi direcionado para detecgio através de uma membrana de Nafion”™ a fim de reduzir-se a
umidade do vapor. As determinagdes de Hg foram realizadas através da Espectrometria de
Fluorescéncia Atdémica (AFS), utilizando—se o detector Merlin (PS Analytical®), os

procedimentos analiticos foram de acordo com Morita, Tanaka e Shimomura (1995).

2.2.5 Obtencéo do Kd

As concentragdes dos metais pesados adsorvidos ao solo foram estimadas utilizando-se a
expressdo: g = (Co — C¢) FD, em que q ¢ a quantidade de metal pesado retida pela fase solida, Cy
¢ a concentragdo de metal pesado da solugdo colocada em contato com o solo, C. ¢ a
concentragdo de metal pesado na solugdo ap6s a agitagdo e FD ¢ fator de dilui¢do, que considera
a relagdo solugdo/solo (FD = 20 mL de solucao / 2 g de terra = 10). Foram elaborados graficos

das concentracdes adsorvidas q em funcdo das concentracdes de equilibrio C.. Utilizou-se o
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modelo linearizado da isoterma de adsor¢do de Freundlich, no qual o K¢ foi obtido usando
exp[Log(Ky)], para a obtengdo do coeficiente Kd (Figura 10a).

A obtencao de modelos lineares foram feitos adotando-se a suposicao de que a isoterma
deve se originar no ponto de origem cartesiano (0,0). Foram considerados lineares os modelos
que apresentaram coeficientes de correlagdo (r) maiores ou iguais a 0,9 (Figura 10b), de onde os
valores de Kd foram diretamente extraidos. Como o Kd ¢ teoricamente derivado de um modelo
linear, foi necessario, em alguns casos, optar pelo célculo da inclinagdo da reta tangente a
isoterma (Figura 10c), para que os valores fossem obtidos sob condi¢des semelhantes, ou seja,
com o0 expoente o mais proximo possivel da unidade. Assim quando o coeficiente de correlagdo
(r) foi menor que 0,9, utilizou-se a dedu¢ao matematica descrita a seguir.

Para determinar a equagdo da reta tangente a curva f(x)=blIn(x)+c, tal que o ponto

P(0,0) pertenca a retar. Como P €r a tinica forma parar €y =a x.

Sendo r tangente a f(x), tem-se por definicdo que %(X) = a, portanto derivando f(x) em relacdo a
X

X, obtém-se

df(x) b

SRl (D

X X

Assim

a-2 )
X

Portanto, o valor de y no ponto que r tangencia a curva f(x) ¢ dado por

y="x=b @)
X

Como no ponto de tangente y = f(x), temos que

bin(x)+c=b )

Fazendo simples manipulacdes algébricas, obtém-se
%)

Substituindo (5) em (2), obtém-se o valor de coeficiente angular da reta r

(6)
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Procedimento similar foi adotado para obtencao do coeficiente de distribuicao de metais

pesados em solos do Estado de Sao Paulo (SOARES, 2004).

Isoterma Isoterma

? b) c) .
r=09 :.Kd=a r<0.9 :. Kd= >
Isoterma (-

& i e
reta (origem = 0.0) &

- _— - reta (origem = 0.0)
k-, k-, b
-7} 1]
E E y=aX E y = bin{x) + ¢
o o o |k
R?=0.89(r = 0.94)

@ Freundlich [ Observada

Log F dlich i = 0.0
—— Linear (Freundlich) % Freundiich (origem )

—Freundlich [ Observada

Figura 10 — Formas para obtengdo do coeficiente de distribuicao

2.2.6 Analise estatistica

A contribui¢do dos atributos dos solos nos valores de Kd para cada metal foi observada
por meio de uma matriz de correlacdo e regressao com o conjunto de atributos do solo (varidveis
independentes) e Kd e Log Kd (variaveis dependentes) para avaliar as relagdes causa-efeito entre
as varidveis. Foi utilizada, ainda, a analise de agrupamento e de componentes principais, no
conjunto de solos, para identificar quais varaveis foram responsaveis pela discriminagdo dos
solos em grupos distintos. Andlises de variancias, testes de médias e regressdes multiplas, do tipo
passo a passo (“stepwise”) foram realizadas com auxilio do pacote estatistico computacional
Statistica®. Os critérios para valores criticos foram calculados de acordo com Libardi et al.
(1996). Para célculo do limite inferiror (Li) e do limite superior (Ls), foi adotado o critério que
considera como provaveis resultados discrepantes valores menores do que a diferenca entre o

quartil inferior (Qi) e 1,5 vez a amplitude interquartpilica (Ai), ou seja, aqueles abaixo do Li,
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estimados por Li=Qi—1,5A1, e dados com valores maiores do que a soma do quartil superior (Qs)
com 1,5 vez a amplitude interquartilica, ou seja, acima do Ls, estimado por Ls = Qs + 1,5A.i.
Quando os atributos do solo apresentaram valores discrepantes, foi repetida a andlise estatistica,
apos eliminagdo destes resultados. A andlise exploratéria dos resultados foi feita pela composicdo
de graficos de caixa do tipo “boxplot®, pela verificagdo de problemas de valores periféricos ou

outliers e pelo ajuste dos dados a distribui¢do normal, com base nos testes de Shapiro-Wilk (W).

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Atributos dos solos

Os atributos de solos da regido Amazdnica variam tanto entre classes de solos como
dentro de cada classe (Tabela 4). Os solos da regido sdo 4cidos, e os valores de ApH sdo
negativos, indicativos de balango negativo de cargas, sendo que a maior amplitude (-0,85) foi
observada no Gleissolo (GX-1). Os teores de matéria organica foram mais elevados nos solos
GX-2, FX, LA-4(TPI) e LVA-3. Tomando como base as classes de interpretacao propostas por
Alavarez et al. (1999), apenas o LA-4 (Terra Preta de Indio I) apresentou valor médio de V% (40-
60%) dentre os Latossolos Amarelos. No grupo dos Latossolos Vermelhos-Amarelos, o LVA-2 e
LVA-5 apresentaram valores altos (60-80%). O NV e o GX-1 também tiveram V% altas. Os
solos PA-2 e o RQ tiveram os mais baixos valores de V%.

Os teores de Fe e de Al extraidos pelo ataque sulfurico foram maiores do que as formas
livres e amorfas (Tabela 5). Em solos tropicais da regido umida ¢ comum a cristalizagdo dos
oxidos de Fe e Al, por isso ocorrem baixas relagdes entre as formas livres com as amorfas
(extraidas com oxalato de amdnio) (MELO et al., 2001). Os valores de Ki (> 0,75) e de Kr (>
0,75) comprovam a predominancia de argilominerais do grupo da caulinita (RESENDE;
SANTANA, 1988). A composi¢do mineralodgica representativa das classes de solos estudados
encontram-se nas figuras 6 a 9.

A mineralogia caulinitica da fracdo argila dos solos concorda com os valores de Ki
encontrados e com Melo et al. (2006). Em solos que sofrem a influéncia do lencol freatico como
os Gleissolos e também, em alguns casos, Plintossolos, destaca-se a presenca de minerais
primarios como a clorita (LIMA et al., 2006). Lima et al. (2006) também consideram comum a

presenca de ilita em solos da Amazonia Ocidental.
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2.3.2 Isotermas de Freundlich e coeficientes de distribuicao (Kd)

O ajuste dos dados a isoterma de Freundlich foi satisfatorio para descrever a retengao de
Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn nos solos paraenses estudados (Figuras 11 a 18). As curvas de
adsorc¢ao foram do tipo H (alta afinidade) para o Cd: LA-4(TPI), LVA-5, NV e GX-1 (Figura 11);
para Co no LVA-2, LVA-5 e NV (Figura 12); para o Cr apenas no GX-2 (Figura 13); para o Cu
no LA-2, LA-4(TPI), LVA-2, LVA-3, LVA-4, LVA-5, PA-1, PA-3, PA-5, PA-6, FX, NV e GX-1
(Figura 14); para o Hg no LA-1, LA-2, LA-4(TPI), LVA-5, PA-5, PA-6, NV, FX, GX-1 e GX-2
(Figura 15); para o Ni no LA-4(TPI), LVA-2, LVA-5, NV e GX-1 (Figura 16); para o Pb em
todos os solos (Figura 17); para o Zn no LA-4(TPI), LVA-2, LVA-5, NV e GX-1 (Figura 18).
Estas isotermas foram ajustadas para modelos lineares, cujos ajustes redenram coeficientes de
correlacdo acima ou iguais a 0,9 e das quais extraiu-se diretamente o valor de Kd, sem
necessidade de aplicacdo da tangente.

Algumas isotermas ajustaram-se ao tipo L (Langmuir), ¢ nesses casos utilizou-se a
formula descrita no item 2.2.5 (Figura 10c) para obten¢do do Kd. A adsor¢do de Zn no PA-4
ajustou-se ao tipo C (Constante). Nesse caso, o pardmetro de Freundlich (Kf) e o Kd foram
equivalentes. Excelentes ajustes para adsor¢do de metais pesados e determinaciao de Kd, por meio
da isoterma de Freundlich foram obtidas por Soares (2004) e por Mouta (2007) para solos
paulistas. Para o Estado de Minas Gerais, Linhares et al. (2008), testaram os modelos de
Langmuir e de Freundlich na descricio da adsor¢do de Cd e Pb em Latossolo, Luvissolo,
Chernossolo, Cambissolo, Plintossolo e Neossolo, e obtiveram melhor ajuste para o modelo de

Freundlich.
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Figura 13 — Isotermas de adsor¢do de Cr: pontos sdo os resultados experimentais; linhas
correspondem ao ajuste pelo modelo de Freundlich
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Figura 14 — Isotermas de adsorcdo de Cu: pontos sdo os resultados experimentais
correspondem ao ajuste pelo modelo de Freundlich
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Figura 15 — Isotermas de adsorcdo de Hg: pontos sdo os resultados experimentais; linhas
correspondem ao ajuste pelo modelo de Freundlich
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Figura 16 — Isotermas de adsor¢do de Ni: pontos sdo os resultados experimentais; linhas
correspondem ao ajuste pelo modelo de Freundlich
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Figura 17 — Isotermas de adsor¢do de Pb: pontos sdo os resultados experimentais; linhas
correspondem ao ajuste pelo modelo de Freundlich
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Figura 18 — Isotermas de adsorcdo de Zn: pontos sdo os resultados experimentais; linhas
correspondem ao ajuste pelo modelo de Freundlich
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Os solos que apresentaram os maiores valores de K; foram: a Terra-Preta-de-Indio
(LA-4) para o Cd; LVA-2 para o Co e Pb; GX-2 para o Cr; LVA-5 para Cu; GX-1 para Hg; NV
para o Ni e Zn. Os solos LA-4(TPI), LVA-2, LVA-5, NV e GX-lItiveram alta afinidade pelos
metais, com excec¢ao do Cr, cujas isotermas apresentaram curvatura acentuada logo nas primeiras
doses (Figura 13). Esse comportamento foi observado por outros autores, estando relacionado aos
baixos valores de n (BUCHTER et al., 1989; ALCANTARA; CAMARGO, 2001; SOARES,
2004), que esta relacionado com a energia média de adsor¢do. Quanto maior o valor de n, maior €
a afinidade do adsorvato pelo adsorvente. Baixos valores de n indicam interagdo
adsorvente/adsorvato muito fraca, enquanto altos valores sugerem forte interagdo
adsorvente/adsorvato. Quanto mais baixo o valor de n, maior serd a heterogeneidade dos sitios de
adsor¢ao (SPOSITO, 1980). Os maiores valores de n observados para o Cr foram encontrados
nos solos: GX-2, LA-1 e NV, respectivamente. Coeficientes n e K¢ de Freundlich para todos os

solos estdo agrupados na Tabela 7.

Tabela 7- Parametros K¢ e n obtidos apds ajuste dos resultados de adsor¢dao de Cd, Co, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb e Zn a isoterma de Freundlich

Ke(Lkg™) n
Solos Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Latossolos
LA-1 14,5 6,8 13,1 77,4 190,5 10,5 1054,4 52 0,57 0,72 0,93 0,55 1,01 0,60 1,28 0,79
LA-2 28,3 24,4 16,9 159,2 117,8 26,5 119,1 24,2 0,58 0,78 0,46 0,64 1,05 0,61 0,46 0,83
LA-3 15,7 11,4 29,4 96,8 31,8 14,9 363,1 9,6 0,68 0,71 0,43 0,65 0,26 0,70 1,08 0,85
LA-4(TPI) 4355,1 216,3 54 682,3 196,6 154,2 8279,4 116,1 1,14 0,98 0,41 0,67 0,64 0,69 1,19 0,61
LA-5 19,5 13,0 14,1 86,1 39,0 12,1 289,1 7,5 0,55 0,74 0,30 0,59 0,31 0,63 0,83 0,90
LVA-1 15,4 11,3 31,6 95,3 47,0 14,2 599,8 7,9 0,75 0,49 0,55 0,68 0,54 0,77 1,36 0,91
LVA-2 59,2 571,5 3,9 3597,5 75,5 169,2 8892,0 125,0 0,39 0,52 0,62 0,86 0,55 0,61 1,39 0,42
LVA-3 483 36,6 36,7 390,8 35,5 41,0 605,3 37,8 0,67 0,52 0,33 0,72 0,55 0,65 0,85 0,76
LVA-4 34,2 25,7 7,7 158,1 90,9 26,0 349,1 16,9 0,42 0,64 0,31 0,51 0,59 0,66 0,62 0,50
LVA-5  712,9 170,6 9,0 22182,0 167,8 246,1 13274 1236 0,83 0,56 0,54 1,28 0,55 0,69 0,71 0,42
Argissolos
PA-1 131,5 60,4 11,0 523,6 58,9 49,6 1158,8 36,1 0,89 0,75 0,29 0,98 0,55 0,67 1,17 0,67
PA-2 8,9 81 16,7 45,9 27,9 6,1 154,2 2,3 0,96 0,34 0,47 0,61 0,45 0,75 0,80 0,60
PA-3 35,6 24,1 8,6 136,1 27,8 25,9 188,4 17,7 0,68 0,52 0,20 0,69 0,35 0,68 0,53 0,67
PA-4 24,2 15,5 19,2 112,7 58,2 17,9 274,2 87 0,57 0,61 0,50 0,74 0,38 0,67 0,82 1,00
PA-5 40,3 23,4 9,1 166,3 79,5 26,4 338,8 20,0 0,59 0,39 0,15 0,75 0,39 0,66 0,78 0,85
PA-6 23,4 36,9 18,1 101,9 67,3 20,0 182,0 12,6 0,56 0,66 0,30 0,53 0,42 0,71 0,51 0,80
Nitossolo
NV 1318,3 150,3 14,7 584,8 82,7 253,3 3326,6 743,0 0,86 0,36 0,71 0,58 0,52 0,70 0,89 1,08
Neossolo
RQ 12,1 9,1 13,4 72,3 31,2 8,4 199,5 2,5 1,08 0,37 0,55 0,69 0,37 0,74 1,01 0,29
Plintossolo
FX 21,9 19,7 7,8 204,6 107,9 18,1 212,3 13,2 0,38 0,72 0,35 0,57 0,73 0,67 0,48 0,77
Gleissolos
GX-1 517,6 168,7 18,2 375,0 358,3 87,1 7211,1 72,6 1,23 1,09 0,33 0,62 0,84 0,89 1,10 0,95
GX-2 4,1 4,5 62,1 57,0 275,8 7,3 181,6 2,3 1,47 0,54 1,11 0,76 0,47 0,99 0,60 0,90

Elevados valores de Kf e n para os metais pesados, com exce¢do do Cr, ocorreram nos

solos com pH > 4,7. A Terra-Preta-de-Indio (LA-4) tem muito destaque no meio cientifico por



50

causa da sua elevada fertilidade e foi o solo com o maior valor de Kf para o Cd.
Independentemente da classe de solo, os valores mais elevados de Kf para o Cd foram
observados em pH > 4,7. Os Gleissolos e o Neossolo apresentaram valores de n para o Cd mais
elevados do que os observados por Soares (2004), para solos paulistas, o que pode estar
relacionado aos maiores valores de CTCe dos solos paracnses. Em Latossolos Acricos e em
Nitossolo do Estado de Sao Paulo, o aumento da capacidade de adsor¢ao de Cd foi devido a
elevagdao do pH (DIAS et al., 2001). A adsor¢do de Cd ocorre por meio das forcas eletrostaticas
das particulas com cargas negativas, por isso ¢ muito dependente da CTC dos solos (Pierangeli et
al., 2007). O mesmo foi obsevado em solos do Cerrado brasileiro por Oliveira et al. (2010ab). A
correlagdo entre CTC, distribui¢do de Cd em fungdo do pH também foi observada por Holm et al.
(2003). As tabelas 8 e 9, apresentam os coeficientes de distribuicdo (valores absolutos e log-
transformados), e as correlagdes entre os parametros de Freundlich (Kf e n), o Kd e o Log Kd
com os atributos dos solos paraenses. Quando os resultados de Kd apresentam distribui¢ao log-
normal ¢ mais comum a utilizagdo de valores de Log Kd (SOARES, 2004). Assim, por serem

menos heterogéneos, optou-se por transformar os valores para Log Kd.

Tabela 8 — Valores absolutos e log-transformados de coeficiente de distribuigdo (Kd) de metais
pesados em solos paraenses

Kd LogKd
Solos Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
............................................................................................................... L kg1
Latossolos
LA-1 10,7 5,2 12,5 126,8 187,7 7,4 496,5 41 1,03 0,71 1,10 2,10 2,27 0,87 2,70 0,62
LA-2 27,4 23,2 66,4 323,8 110,7 24,4 548,3 23,0 1,44 1,37 1,82 2,51 2,04 1,39 2,74 1,36
LA-3 13,2 9,1 186,5 148,1 4191,6 12,2 308,9 8,4 1,12 0,96 2,27 2,17 3,62 1,09 2,49 0,93
LA-4(TPI) 2471,9 223,6 11,4 2866,5 418,9 271,7 3482,5 225,7 3,39 2,35 1,06 3,46 2,62 2,43 3,54 2,35
LA-5 16,8 10,7 133,6 132,5 1416,0 9,0 430,3 6,9 1,22 1,03 2,13 2,12 3,15 0,96 2,63 0,84
LVA-1 13,6 7,5 28,6 137,8 54,2 12,3 285,3 7.3 1,13 0,87 1,46 2,14 1,73 1,09 2,46 0,86
LVA-2  1672,0  4604,1 2,5 7368,7 111,0 401,0 1836,4  7933,0 3,22 3,66 0,40 3,87 2,05 2,60 3,26 3,90
LVA-3 54,8 37,8 1106,8 906,0 40,8 43,3 1010,0 38,6 1,74 1,58 3,04 2,96 1,61 1,64 3,00 1,59
LVA-4 416,1 23,1 37,0 516,6 157,5 23,8 1345,0 45,0 2,62 1,36 1,57 2,71 2,20 1,38 3,13 1,65
LVA-5 12386 481,9 5,7 5662,9 410,1 524,2 48850  7642,3 3,09 2,68 0,76 3,75 2,61 2,72 3,69 3,88
Argissolos
PA-1 150,0 67,9 91,8 551,8 75,7 55,2 704,2 38,2 2,18 1,83 1,96 2,74 1,88 1,74 2,85 1,58
PA-2 8,6 33,8 50,3 50,5 24,9 47 212,0 1,4 0,93 1,53 1,70 1,70 1,40 0,67 2,33 0,15
PA-3 37,6 19,1 296,7 2265 295,7 23,8 918,7 14,3 1,58 1,28 2,47 2,35 2,47 1,38 2,9 1,16
PA-4 21,4 12,0 13,2 154,5 2051,2 14,6 422,8 8,7 1,33 1,08 1,12 2,19 3,31 1,16 2,63 0,94
PA-5 44,0 210,3 1811,6 257,1 3717,8 24,2 614,2 18,9 1,64 2,32 3,26 2,41 3,57 1,38 2,79 1,28
PA-6 21,4 38,2 275,8 209,3 154,0 17,5 728,5 10,9 1,33 1,58 2,44 2,32 2,19 1,24 2,86 1,04
Nitossolo
NV 2361,9 807,1 12,1 5417,1 130,6 520,3 5572,5 601,0 3,37 2,91 1,08 3,73 2,12 2,72 3,75 2,78
Neossolo
RQ 12,5 35,5 9,2 94,1 494,1 6,6 196,4 7,8 1,10 1,55 0,96 1,97 2,69 0,82 2,29 0,89
Plintossolo
FX 293,6 17,2 27,4 589,3 145,0 15,1 1482,9 11,1 2,47 1,23 1,44 2,77 2,16 1,18 3,17 1,05
Gleissolos
GX-1 306,1 151,7 186,3 1321,1 543,6 96,5 4568,5 75,2 2,49 2,18 2,27 3,12 2,74 1,98 3,66 1,88
GX-2 6,0 2,7 58,3 65,0 1630,6 7,3 467,5 2,0 0,78 0,43 1,77 1,81 3,21 0,86 2,67 0,31

*Valores em negrito foram considerados influentes e ndo foram considerados nos modelos de regressdo
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As menores variagdes nos valores absolutos de Kd foram registradas para o Pb (uma
ordem de magnitude — 196,4 a 5.572,5 L kg™') e para o Cu, Hg e Ni (duas ordens de magnitude —
50,5 a 7.368,7; 24,9 a4.191,6 ;4,7a 5242 L kg'l, respectivamente). Variacdes de trés ordens de
magnitude foram observadas para Cd (6,0 a 2.471,9 L kg'l), Co (2,7a4.604,1 L kg'l), Cr(2,5a
1.811,6 L kg™) e Zn (1,4 a 7.933,0 L kg"). As variagdes foram decorrentes de alguns valores
considerados marginais, contudo essas amplitudes de variagdes foram menores do que as
observadas por Soares (2004). Tanto o solo que apresentou os valores mais elevados (LVA-2)
quanto o que apresentou os menores valores absolutos de Kd (PA-2) sdo da regido do Rio
Tapajos. O LVA-2 apresentou V% igual a 80, enquanto o valor foi igual a 1% para o PA-2
(Tabela 4). O pH 5,5 no LVA-2 foi o mais elevado entre os solos desse estudo, enquanto o PA-2
esteve entre os solos mais acidos (pH < 4).

O atributo do solo que apresentou a maior correlagdo com os metais pesados foi o pH
(Tabela 9). O pH influencia fortemente a adsor¢do de cations e de anions (ANDERSON;
CHRISTENSEN, 1988; BUCHTER et al., 1989; BRADL, 2004). Segundo a Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos — USEPA, mais da metade da variagdo do Kd para o Cd ¢
explicada pelo pH (USEPA, 1999). Considerando que o acréscimo de 0,5 a 1,0 unidade no pH
pode aumentar (PIERANGELI et al., 2005;2009a) e até duplicar (BOEKHOLD et al., 1993) a
adsorc¢do de ions metalicos, foi sugerida a inclusdo de um fator empirico (H)™> na equacio de
Freundlich (SOARES, 2004). Casagrande et al. (2004), Mouta et al. (2008) e Soares et al. (2009)
observaram que o pH foi o principal fator que controlou a disponibilidade de metais na solucgdo
de solos tropicais.

O teor de matéria organica ndo apresentou correlagdo com os parametros das isotermas de
Cd, Co, Cu, Hg, Pb e Zn. Por sua vez , apenas o Cr e o Ni apresentaram correlacdes entre os
parametros de Freundlich e o teor de MO (Tabela 9). Embora alguns estudos tenham
demonstrado a afinidade entre o Hg e a matéria organica (VALLE et al.,2005; 2006; OLIVEIRA
et al.,2007), os resultados obtidos por outros pesquisadores apontaram para um baixo nivel ou
nenhuma correlacdo entre o Hg total e a matéria organica (FADINI; JARDIM, 2001;
PIERANGELI et al., 2009b).
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Tabela 9 — Coeficiente de correlacdo (r) entre os atributos dos solos com os parametros de
Freundlich (K¢ e n) e com o coeficiente de distribuicdo (valores absolutos e log-

transformados)
S@% é\‘o‘j Ke n
‘?'“&0 ‘V\Qg\\ Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Argila 0,5138*
Fepcs 0,6246** 0,6930**
Feoy 0,6274%* 0,7947**
Alox
Mnox 0,5512** 0,4456* 0,6427** 0,6532** 0,6665**
PHi20 0,6940** -0,6313** 0,4391* 0,7211** 0,5578**
MO 0,6972** 0,5766** 0,4796*
CTC. 0,8197** 0,4788* 0,5592** 0,6456** 0,7147**
Kd Log Kd
Argila
Fepes 0,4486* 0,5165* 0,6061** 0,5751** 0,5710** 0,5729** 0,5106* 0,4968*
Feox 0,5529** 0,5918** 0,6140** 0,5708** 0,4898*  0,4889* 0,6072** 0,5991** 0,5371*  0,4902*
Alox
Mnox 0,5169* 0,5957** 0,5921** 0,7740** 0,5678** 0,5967** 0,6504** 0,6629** 0,6935** 0,5617**
pHH20 0,6403**  0,5449* 0,7464** 0,6978** 0,6720** 0,6060** 0,8989** 0,8069** 0,8979** 0,8405** 0,8254** (0,8622**
MO
cTC. 0,4375*  0,6355** 0,4686*  0,5706**

*p<0,05¢** p<0,01

Para o Co, houve correlagdes positivas entre Kf e pH e 6xido de Mn (Tabela 9). A
adsorc¢ao de Co esta diretamente relacionada aos teores de 6xidos de Mn (MALAVOLTA, 2006),
e sua disponibilidade ¢ dependente do pH (ANDERSON; CHRISTENSEN, 1988; FAGERIA et
al., 2002; SOARES, 2004).

O Cu, apesar dos elevados valores do parametro Kf, ndo apresentou valores de n elevados,
concordando como Soares (2004). Linhares et al. (2010), estudaram a adsor¢ao de Cu e Zn em
solos brasileiros, e observaram que a adsor¢do do Zn foi caracterizada por mecanismos
predominantemente eletrostaticos, com adsor¢do nao especifica, sendo o pH e a CTC os atributos
dos solos mais influentes, enquanto a adsor¢cdo de Cu foi predominantemente especifica, com
participagdo importante dos 6xidos de ferro e de aluminio.

O Ni e o Pb tiveram correlagdes com o maior nimero de atributos dos solos. O Pb foi o
elemento que teve maior afinidade pelos solos do Estado do Pard, comportamento semelhante ao
obtido para os solos de Sao Paulo (SOARES, 2004). Os maiores coeficientes de correlagdo do Kf
e Kd para o Ni foi com o pH. O pH ¢ o atributo que melhor explica a adsorcdo de Ni
(VANDENHOVE et al., 2009). Nao foram observadas correlagdes entre o Kd de Hg com os
atributos dos solos, sendo que apenas o parametro Kf apresentou correlagdo com a CTC e com o

teor de 6xido de Mn (Tabela 9).
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2.3.3 Log Kd vs outras bases de dados

Houve similaridade dos valores de coeficientes de distribuicdo (log-transformado) para
metais pesados em solos paraenses com referéncias internacionais (Tabela 10). J& com relagdo ao
Estado de Sao Paulo, os resultados foram inferiores para todos os metais. Contudo os maiores
valores de Kd atribuidos aos elementos menos moéveis, como o Cu, Hg e Pb foram muito
similares, exceto para o teor muito elevado de Cr obtido pela Companhia Ambiental de Sao Paulo

(CETESB).

Tabela 10 — Comparagdo dos resultados de LogKd de metais pesados obtidos para solos
paraenses, com os solos de Sdo Paulo e uma base de dados internacional

Base de dados Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
......................................................... LKE ™ e
'Este estudo 1,87 1,64 1,72 2,61 2,46 1,49 2,93 1,48

'Buchter et al. (1989) 1,77 1,57 1,05 2,50 2,06 1,56 3,53 1,68
*CETESB (2001) 2,28 2,08 4,16 2,73 3,52 2,75 3,38 2,39
*Soares (2004) 2,35 1,93 2,01 2,91 - 2,07 3,33 2,13

Yalores da média; Zvalores log-transformados; 3valores da mediana

2.3.4 Seletividade e andlise de componentes principais (PCA)

As medianas dos valores de Log Kd sugerem a seguinte ordem de afinidade: Pb > Cu >
Hg > Cr > Cd = Co > Ni > Zn. Soares (2004) também tomou como base os valores das medianas
e obteve a seguinte ordem: Pb > Cu > Cd > Zn > Ni = Cr > Co. O predominio do Pb e de Cu
também foi observado por Gomes et al. (2001) e Fontes e Gomes (2003), que concluiram que Cr,
Cu e Pb sao mais fortemente adsorvidos do que Cd, Ni e Zn. Vega et al. (2006) estudaram a
adsorcdo e dessor¢do competitiva de metais em solos da Espanha e concluiram que Pb, Cu e Cr
predominaram em ambos os casos. Moreira e Alleoni (2010) avaliaram a adsor¢ao competitiva e
nao-competitiva de Cd, Cu, Ni e Zn em solos paulistas. Em ambas as situagdes o Cu predominou.
As sequéncias de preferéncia de adsor¢do para os 21 solos paraenses desse estudo (Tabela 11),

comprovam o predominio do Pb e baixa relacdo com o Zn.
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Tabela 11 — Sequéncia de seletividade de adsor¢ao de metais pesados (Kd log-transformados) em
solos paraenses

Coeficiente de distribuigdo (Log kd, L kg’l)
Solos Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn Sequéncia de seletividade

]

S

1 LA-1 1,03 0,71 1,10 2,10 2,27 0,87 2,70 0,62 Pb >Hg>Cu>Cr>Cd>>Ni>Co>Zn
2 LA-2 1,44 1,37 1,82 2,51 2,04 1,39 2,74 1,36 Pb>Cu>Hg>Cr>Cd>Ni>Co>Zn
3 LA-3 1,12 0,96 2,27 2,17 3,62 1,09 2,49 0,93 Hg >Pb>Cr>Cu>Cd>Ni>>Co>Zn
4 LA-4(TPI) 3,39 2,35 1,06 3,46 2,62 2,43 3,54 2,35 Pb>Cu>Cd>Hg>Ni>Co=2Zn>Cr
5 LA-5 1,22 1,03 2,13 2,12 3,15 0,96 2,63 0,84 Hg >Pb>Cr>Cu>Cd>Co> Ni>Zn
6 LVA-1 1,13 0,87 1,46 2,14 1,73 1,09 2,46 0,86 Pb>Cu>Hg>Cr>Cd>Ni>>Co>Zn
7 LVA-2 3,22 3,66 0,40 3,87 2,05 2,60 3,26 3,90 Zn>Cu>Co>Pb>Cd>Ni>Hg>>Cr
8 LVA-3 1,74 1,58 3,04 2,96 1,61 1,64 3,00 1,59 Cr>Pb>Cu>Cd>Ni>Hg>Zn>Co
9 LVA-4 2,62 1,36 1,57 2,71 2,20 1,38 3,13 1,65 Pb>Cu>Cd>Hg>Zn>Cr>Ni>Co
10 LVA-5 3,09 2,68 0,76 3,75 2,61 2,72 3,69 3,88 Zn>Cu>Pb>Cd>Ni>Co>Hg>>Cr
11 PA-1 2,18 1,83 1,96 2,74 1,88 1,74 2,85 1,58 Pb>Cu>Cd>Cr>Hg>Co>Ni>Zn
12 PA-2 0,93 1,53 1,70 1,70 1,40 0,67 2,33 0,15 Pb>Cu=Cr>Co>Hg>>Cd>Ni>Zn
13 PA-3 1,58 1,28 2,47 2,35 2,47 1,38 2,96 1,16 Pb >Hg=Cr>Cu>Cd>Ni>Co>Zn
14 PA-4 1,33 1,08 1,12 2,19 3,31 1,16 2,63 0,94 Hg >Pb>Cu>Cd>Ni>Cr>Co>>Zn
15 PA-5 1,64 2,32 3,26 2,41 3,57 1,38 2,79 1,28 Hg>Cr>Pb>Cu>Co>Cd>Ni>Zn
16 PA-6 1,33 1,58 2,44 2,32 2,19 1,24 2,86 1,04 Pb>Cr>Cu>Hg>Co>Cd>Ni>Zn
17 NV 3,37 2,91 1,08 3,73 2,12 2,72 3,75 2,78 Pb>Cu>Cd>Co>Zn>Ni>Hg>Cr
18 RQ 1,10 1,55 0,96 1,97 2,69 0,82 2,29 0,89 Hg >Pb >Cu >Co>Cd >>Cr>Zn>Ni
19 FX 2,47 1,23 1,44 2,77 2,16 1,18 3,17 1,05 Pb>Cu>Cd>Hg>Cr>Co>Ni>Zn
20 GX-1 2,49 2,18 2,27 3,12 2,74 1,98 3,66 1,88 Pb>Cu>Hg>Cd>Cr>Co>Ni>Zn
21 GX-2 0,78 0,43 1,77 1,81 3,21 0,86 2,67 0,31 Hg >Pb >Cu>Cr>>Ni>Cd>Co>Zn

A adsorcdo e dessor¢do de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para onze solos acidos da Galicia
(Espanha), avaliados por meio do (Kd100), quando a concentragdo inicial do metal (adicionado) é
100 mg L™, tiveram o Pb, Cu e Cr como predominantes na sequéncia de seletividade (COVELO
et al., 2007a). A sequéncia de seletividade: Pb > Cu > Zn > Ni > Cd, foi obtida em solos do Egito
(USMAN, 2008).

As relagdes entre os metais e os solos foram abordadas por meio da andlise de
componentes principais (PCA), os solos estdo identificados com os niimeros correspondentes aos
apresentados na tabelall. Os critérios adotados na formacao de grupos para os solos paraenses
foram considerar como variaveis o coeficiente de distribui¢do (log-transformados) de Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Ni, Pb e Zn; e o numero de grupos formados devem ser suficientes para explicar 90% (no
minimo) da variacdo. Dessa forma, trés componentes principais foram criadas: PC1 (69,60%),
PC2 (13,09%) e PC3 (10,18%), representando mais de 90% da variagdo (Figura 19). Outra forma
de abordagem da andlise de componentes principais (PCA) considera como varidveis para
formacgao de grupos o Kdpegio € Kd100 dos metais (VEGA et al., 2006; COVELO et al., 2007b).

O agrupamento de solos pela analise de componentes principais utilizado por Soares (2004), que
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considerou apenas os atributos fisicos e quimicos dos solos para formagao dos grupos, apresentou

bons resultados entre os grupos e a adsor¢ao de metais pesados.

Autovalors da matiz de comelacio
[Eigenwvalues of corelation matrixg)

- 559,80%

in

Waridncia dos componentes
(Eigenwvalues)
]

1.44% 073% 0,40% 0,18%

-1 a 1 2 3 4 5 i} T ] 9 10

Mimero de cmponentes

Figura 19 — Identificacdo do nimero de fatores explicativos para formagao de grupos (PCs)

Os resultados dos trés componentes principais e suas correlagdes com atributos dos solos
(Tabela 12) indicam que: i) PC1 contém solos, na por¢cdo negativa (Figura 20), com alta
capacidade de adsorver Cd, Co, Cu, Ni, Pb e Ni; ii) PC2 contém solos, na por¢ao negativa
(Figura 21), com alta capacidade de adsorver o Hg; iii) PC3 contém solos, na por¢ao negativa
(Figura 22), com alta capacidade de adsorver o Cr.

A PCI1 possui correlagdo altamente significativa com o pH, além de apresentar correlagdes
com os teores de oxidos de Fe e Mn. PC2 foi correlacionada, positivamente com a CTCe ¢

negativamente com o teor de argila.



56

Tabela 12 — Resultados da analise de componentes principais

Variancia Acumulativo
n Autovalores total% autovalores Acumulativo %
1 5,568 69,595 5,568 69,595
2 1,047 13,085 6,614 82,680
3 0,814 10,179 7,429 92,859
4 0,353 4,417 7,782 97,277
5 0,115 1,436 7,897 98,713
6 0,058 0,729 7,955 99,442
7 0,032 0,396 7,987 99,838
8 0,013 0,162 8,000 100,000
PC1 PC2 PC3
Autovetores
Log Kd Cd -0,407 -0,017 -0,014
Log Kd Co -0,375 -0,042 -0,078
Log Kd Cr 0,178 -0,518 -0,812
Log Kd Cu -0,418 -0,040 -0,072
Log Kd Hg 0,082 -0,828 0,547
Log Kd Ni -0,414 -0,096 -0,045
Log Kd Pb -0,379 -0,178 -0,138
Log Kd Zn -0,407 -0,034 0,090
Correlagdo dos atributos dos solo com PC1, PC2 e PC3
Argila 0,231*
Fepcs -0,511** -0,309*
Feoy -0,563** -0,318*
Alox
Mnox -0,648**
pHHZO -0,894***
MO
CTC. -0,201*

*p<0,05 ** p<0,01 ***p<0,001

No PC3 apenas os 6xidos de Fe apresentaram correlagdes (Tabela 12). O Log Kd de Cr
representado pelo PC3 (autovertor = - 0,812), agrupa os solos com predominio de sua adsor¢ao, e
isso ¢ confirmado pela sequéncia de seletividade (Tabela 11). O LVA-3 (representado pelo
namero 8 nas PCs), ¢ o solo em que predominou a adsor¢do de Cr (Tabela 11; Figuras 21 e 22),
ou seja, quanto mais na por¢ao negativa das PCs estiverem os solos, maior sera a relagdo com a
variavel (adsor¢ao do metal). A relagao entre a adsor¢ao do Cr e os 6xidos de Fe foi observada

também pela Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA, 1999) e por Bradl (2004).
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Figura 20 — Grupos de solos semelhantes de acordo com as componentes principais 1 (PC1) e 2
(PC2)

O PA-5 (representado pelo niimero 15 nas PCs) ¢ um dos solos que apresentaram maior
afinidade pelo Hg (Figuras 20 e 22, Tabela 11). O LVA-2 (representado pelo ntimero 7) € o solo
que apresentou maior adsor¢do de Zn, Cu, Co, Pb, Cd, Ni e menor para o Hg e Cr (Tabela 11 ¢
Figura 20). Para representar de forma mais didatica essa distancia do Hg e do Cr em relacao aos
outros elementos foi elaborado um dendrograma dos coeficientes de distribuicdo, log-
transformados (Figura 23), o que imprime mais visibilidade aos resultados das sequéncias de
seletividade e da analise de componentes principais (PCA). A analise de agrupamentos
representada no dendrograma mostra as similaridades da capacidade de adsor¢ao do Pb e Cu para

os solos (Tabela 11; Figura 23).



58

Solos
03| 1 la5* LA
0 ]  6alo LVA
= |

: 14 11ale PA
02 . | 1
2 : Y 17 NV
01 [ 10 ! 21 ] 18 RQ
L | T2 e
s orl” 4 . g ] 19 X
i o E
o i15 a 1 20e21 GX
R e e e “n°4 = TPI
m I o _ ]
£ 01 20 il 15 a2
o o | Be i qE
01 = o
I
] i
I
] s
.
ozl i
I
1
02 - - - s - s - - ;
05 ©04 03 0z Of 00 o1 02 0z 04 0§

POl (65,80%)

Figura 21 — Grupos de solos semelhantes de acordo com as componentes principais 1 (PC1) e 3

(PC3)
o2
Solos
oz | 1 la5" LA
25 ] 6al0 LVA
=
14 11al6 PA
oz b e 15 1
2 Y 17 NV
a1 b 244 7i 1 18 RO
3 oo e
F 01 - 5 a+ ] 19X
S @ | . ] 0e21 GX
- (33
L e A I<:|1IE}T._.E!IH e *n“4 =TPI
S I = - 12 ]
g - 15 20 i 2
. B n13:1e- Rl a
01 i
1
oz I
1
02 g
I
ozl i
1
1
02 . : . . . ; . i i
05 04 92 02 M oo 01 02 03 04 05

PCZ (13,09%)

Figura 22 — Grupos de solos semelhantes de acordo com as componentes principais 2 (PC2) e 3
(PC3)



5.5

Distancia Euclidiana

Coeficiente de

distribuicdo (Log Kd)

45 |

35¢t

25 ¢t

15

Cr

Hg Pb Cu Zn Ni

Co Cd

59

Figura 23 — Dendrograma dos coeficientes de distribui¢ao (log-transformados) de metais pesados
em solos paraenses

2.3.5 Regressodes lineares multiplas

As variaveis independentes das analises de regressoes lineares multiplas foram as mesmas

utilizadas nas correlagdes simples. Os valores de Kd (log-transformados) apresentaram melhor

distribuicdo normal do que os valores absolutos (Anexos) e, por isso, foram empregados para os

modelos de regressdes (Tabela 13).

Tabela 13 — Coeficientes para regressoes lineares multiplas de atributos do solo em relagdao aos
valores de Log Kd (sem os valores considerados influentes - outliers) —n =21

Log Kd (L kg")

Intercepto

Parametro do solo

r

Cd
Co
Cr
Cu
Hg
Ni
Pb
Zn

-5,08+0,9

-3,09+£0,74
+3,81+1,74
-1,81+0,38
+2,68 £0,27
-2,55+£0,49
+0,16 0,31
-5,25+0,89

+1,47 £ 0,17 pH*
+1,138+0,17 pH*
-0,37 0,33 pH
+0,94 £ 0,09 pH*
-0,001 £ 0,001 Argila
+0,84 £ 0,115 pH*
+0,57 + 0,07 pH*
+1,44 £ 0,21 pH*

+0,0034 +£0,0026 CTC.
-0,024 + 0,007 Algy*
-0,019 £ 0,025 MO
+0,005 £ 0,002 Fepca*
-0,063 £ 0,057 Fegy
+0,005 + 0,002 CTC.*
+0,005 + 0,001 CTC.*
+0,005 + 0,003 CTC,

+0,0137 £0,0141 MO
+0,052 +0,03 Fegx

+0,004 £ 0,001 CTC.*
+0,004 + 0,004 CTC,
+ 0,006+ 0,002 Fepcs*
+0,002 £ 0,001 Fepcs
+ 0,006+ 0,004 Fepcs

0,92%
0,89%
0,30
0,96*
0,48
0,93%
0,94%
0,90%

*p <0,05; Stepwise (Statistica 7 Software)

Como o Cr e o Hg ndo apresentaram correlagdes significativas, especulou-se

desconsiderar alguns solos ¢/ou valores além daqueles coniderados influentes “outliers™. Porém,
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isso poderia descaracterizar a abragéncia dos resultados, ou seja, ndo representariam a
heterogeneidade de solos e de seus atributos. Os valores desconsiderados foram calculados de
acordo com o método proposto por Libardi et al. (1996). As variagdes nos valores de Kd foi bem
explicada pela variagdo de pH (Figuras 24 e 25), assim como observado por Soares (2004).
Shaheen et al. (2009) determinaram o Kd de Cu para os solos do Egito e da Grécia e concluiram
que 81% da varia¢do na capacidade de adsor¢cdo de Cu foram decorrentes da CTC juntamente
com o pH. Luo et al. (2006) estimaram o Kd de Cd e Zn por meio de regressdes lineares
multiplas e concluiram que o pH ¢ o atributo imprescindivel para esses modelos. Sauvé et al.
(2003) também reconhecem a importancia do pH no controle das reacdes de adsor¢ao.

A elevacdao de pH provoca aumentos na adsor¢ao de cétions por meio da formacao de
complexos de esfera interna (SPARKS, 1995). Em solos de Porto Rico (Mollisol, Oxisol e
Ultisol), Appel e Ma (2002) sugeriram que a adsor¢do de Pb ocorreu por meio da formagao de
complexos de esfera interna. A adsor¢do maxima de Cd em solos do Rio Grande do Sul teve
correlagdo positiva com o pH (POMBO, 1995). Para a representacdo grafica dos valores de
coeficientes de distribui¢do (log-transformados), utilizaram-se os pardmetros significativos (p <
0,05), nos quais o pH foi fator comum (Tabela 13; Figuras 24 e 25). De forma geral, o valor de
Kd aumentou com a elevagdo dos valores de pH em dire¢do a neutralidade e, em alguns casos,
ocorre uma diminui¢do em meio alcalino (STAUNTON, 2004).

O Cu, Pb e Ni apresentaram os maiores coeficientes de correlagdo com os atributos dos
solos, porém o Cu e Ni foram os que mostraram correlagdes significativas (p < 0,05) com o maior
namero de atributos (Tabela 13). As contribui¢cdes do teor de argila e da matéria organica, na

capacidade de adsor¢do dos solos, podem estar implicitos na CTC.
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variagdo dos valores de Log Kd de Cd, Co e Cu em relagdo as variaveis previstas
pelos modelos de regressdes lineares multiplas
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Log Kd Mi edimado =0,20319 + 0,85369 * Log kd Ni ob=ervado

Comelation: r=0,92935
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Figura 25 — Relagdo entre os resultados observados e os estimados e representacdo grafica da
varia¢do dos valores de Log Kd de Ni, Pb e Zn em relagdo as variaveis previstas
pelos modelos de regressdes lineares multiplas
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3 CONSIDERACOES FINAIS

Os solos paraenses apresentaram valores de coeficientes de distribui¢do para o Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Ni, Pb e Zn inferiores aos determinados para solos paulistas. Isso estd ligado a menor
capacidade da maioria dos solos paraenses em reter esses elementos.

Dentre os atributos dos solos que se correlacionaram com o Kd de metais pesados, o pH
foi o mais significativo.

Nao houve correlacdo entre os valores de coeficientes de distribuicao e as classes de

solos. De forma geral, a ordem de afinidade foi: Pb > Cu>Hg > Cr > Cd = Co > Ni > Zn.
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Figura 1 — Excursdes para coletas de amostras de solos: (A) Gleissolo; (B) Oeste do Para, BR 163 (trecho
coincidente com a BR 230 — Rodovia Transamazonica)
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Tabela 1 - Relatério de saida da analise estatistica descritiva para todos os parametros avaliados

Descriptive Statistics (A Braz, 2011)

ValidN | Mean Confidence |Confidence | Median =~ Sum |Minimum |Maximum | Lower | Upper | Range |Quartle Varance Std.Dev. |Standard Skewness | Kurtosis
Variable -95,000% | +95,000% Quartile | Quartile Range Erar
areia 21 536457 416249 66.665| HG5.66OT 11265.59 739267 900.20 390.0000) 750.000 82628 360.000 69736 264.080 57.627 -0.295257 -0.%8971
silte 21 181364 91556 271171 106.0000 3806.64 238736  784.89) 60.3466 190.000 761.01 129.653 38925 197295 43.063 2.000329 362082
argila 21 282024 191381 372667 270.0000 592251 377181 73690 139.0601 367462 69916 218402 39683 199.130) 43484 1.047557 (.65183
Si0 21 T1.048 50.084  104.012 69.0000 1618.00 11.0000  247.00 32.0000 99.000 236.00 67.000 3309 59.236 12.926 1.281362 1.90177
AlD 21 81690 51665 111716 607000 171550 18.6000  28470) 377000 101.900 26610 64200 4351 65962 14394 1779748 341078
Fe0 2140500 19.462 61538 215000 850.50 4.6000 17270 17.0000 41.800 16810 24800 2136 46217 10.085 2.076627 332280
Mn0 21 042 0.019 0837 00839  B98 0.0242 346 00484 0268 344 0219 1 0898  0.196 2.899661 7.79334
Ti0 217061 26007 115431 299000 148290 64000  386.20 24.7000 58400 37980 36700 9564 97797 341 2462497 5.8A662
FeDCB 21 24705 147 Jo164) 128986 51681 14332 10749 65991 24364 106.068 15765 874 29566 6452 2195233 3.90242
FeX 21 28 1.200 3962 18658 54200 0.0928 1242) 062115 2728 1233 2106 9 3033 0662 2357815 5.65468
AIOX 21 1824 12.920 23526 155452 36270 618 5519 10.3525 24768  50.01 14416 136 11653 2543 1640414 397156
MnOX 21 135 0435 219 03254 2761 01080 692 01908 1346 681 1155 41912 042 2163702 4.00352
pHH20 21 44 4187 4675 44400 93.05 34500 549 40000 4800 204 0800 0 0536 0117 0.038735 -0.60099
pHKCI 21392 3.165 4179 39800 8342 3100 494 36300 4140 183 0500 0 0485 0099 0612829 0.56957
Var_pH 21 0459 0.561 .35 04900 963 -0.8500 04 05800 0330 081 0250 0 0226 0049 0184815 -0.66416
M0 21231 19.181 25577 204600 469.96 139500 4464 176700 27280 3069 9610 49 7027 1533 1620697 3.84468
P 21 36% 1616 5780 19900 77.66 0.700 19.08) 12967 3410 1837 2113 2 454 0996 2549329 657487
K 21 0,600 0.345 0855 03833 1261 0.0133 174 01267 090 173 0833 0 0560 0122 0811150 -0.45226
Ca 2129913 13254 46571 81667 62847 07000 109900 4.2333) 51433 10920 47200 1330 36696 7986 1229692 (0.21654
Mg 2110494 0.298 20690 25333 22037 02000 101.000 1.3333 6900 10080  5.567 502 22399 4888 3.682932 14.63043
Al 2110914 4812 17.017 73000 22920 08333 5643 43667 10133 5760 767 180 13406 2926 2755480 8.18219
H+Al 214 31.585 56.800 376667 92657 152000 14693 267333 B4d6T 1173 2873 T4 21819 6071 2637133 9.29284
5B 21 26578 10.682 42474 99933 55814 01000 13214 404000 53TA00 13193 4970 1220 3922 T6M 17136710 278530
c1c? 21 70.79 4981 97210 58.0400 1486.71 234833 210.05 417067 77.693 18656 35.987 2113 489700 10.031 1872733 378494
CTCe 2137493 20578 B407 204133 TBTM 78833 13044 141467 568A0 1356 703 1381 37459 6109 1713563 234934
vV 21 28473 16.681 41065 21.0075  606.33  0.5644 7971 72941 37692 794 30.3% 77 26785 5845 (0.973694) -0.36349
m 21 46.568 3.046 62091 462568 977.94 11512 97.90 11.2700 82567 9675 71297 1163 A0 7441 (.019352 14207
Kf Cd 21 3434 BTBBT 796536 28.3139 744081 41115 435512 157036 59156 435101 43453 943770 971478 211994 3881717 16.00104
KfCo 21 76586 17206 135966 24.0991 1608.31 45499 57148 113763 60.395 566.93 49.019 17017 130443 26466 3.054098 10.66117
Kf Cr 21 17468 11408 23527 140896 366.82 39183 6213 9.0303 1823 5821 9205 TOo13N2 2905 2161862 5.66732
Kf Cu 211424092 -768.349  3616.532 1581246 29905.92 45.0198 22181.96 95.2796) 390.841 22136.04 205.561 23198589 4816.491) 1051.045 4411179 19.80180
KfHg 21 103.226 62.984 143467 795092 216774 277715 356.26) 38.9673 117761 33049 TEy93 7815 88405 19.292 1.688548 251314
Kf Hi 21 58.600 23412 94188 268643 123481 61038 26328 142298 49602 24716 35372 6044 77742 16965 1767158 193611
KfPb 211661243 4058100 2956.677) 349.1403 35306.11 1191242 8892.01 199.5262 1158.777) §772.89 959251 7820934 2801952 611436 2.000632 2.62489
KfZn 21 66.89 5988 1397800 16.9434 140481 22751 74302 792500 37757 TAQT4 29832 25637 160116 34940 4132337 17.98550
nCd 21 075 0.623 0.887 06800 1585 0.3800 147 05700 0890 109 0320 0 0290 0063 0906876 0.37957
nCo 21 0620 0.531 0.708 06100 13.01  0.3400 109 05200 07200 075 0200 0 0194 0042 0670403 0.52174
nCr 21 0468 0.362 0573 0425 982 014517 141 0318 0545 08 023 0 0232 0051 135973 242810
nCu 210697 0.618 0.776 06670 1464 05100 128 05880 0736 077 0148 0 0174 0038 2114171 562558
nHg 21 0648 0452 0645 05390 1182 0.2680 105 03927 0593 079 0201 0 0212 (046 1114929 (.92621
nhi 210702 (.660 0.744 06800 1478  0.6033 099 06%7 0711 039 0083 0 0092 0020 2028147 4.78993
nPh 210487 0.745 1013 08290 1845 (0.4600 139 06200 1097 083 0477 0 0294 0064 0254821 -1.07239
nZn 210740 0.646 0835 07880 1554 0.2880 108 06050 0899 079 029 0 0207 0045 -0.598735 -0.26556
Kd Cd 21 437.99 79949 796.046 376290 9197.95 60118 2471.90) 135970 306.090 246589 292493 618713 7686.583 171647 1.925827 248002
Kd Co 21 324838 130296 779.973 337676 6821.61 272000 4604.10) 11.9830) 151.730) 460136 139747 999737 999.868 218189 4.3151%4 19.16514
Kd Cr 21 210641 10958 410.325 50.2886 442347 24872 181156 124770 186.268) 1809.07 173811 192437 438677 95727 3100583 9.67636
Kd Cu 241291701 311423 2271.978) 257.0500 27125.72 5047600 7366.70 137.8400 905.960) 731822 768120 4637715 2153536 469.940 2.003548 291579
Kd Hg 21 719125 234379 1323871 187.6600 16361.62 24.8900 4191.60 111.0400 5436300 4166.71 432590 1432167 1196732 261148 2.077390 3.60083
Kd i 21100714 22869 1785600 237530 2115.000 47219 G219 122350 55209 51947 42974 2927 AT0M7) 37319 1905426 225229
Kd Pb 21 1453166 694151 2212181 704.2300 30516.48 19643000 5572.50 430.3400 1482.900) 5376.07 1052.560 2780395 1667452 363.868 1.616464 1.31548
KdZn 21 796369 -263573  1856.310) 14.2970 1672374 14153 793296 76013 45.031) 793155 37230 542127 2320546 508130 2953419 751160
LogkdCd 211867 1471 2263 16755 3920 (0.7790 33 113M 2486 261 1382 1 0869 0130 0637277 -1.047%6
LogkdCo 21 1643 1282 2005 15288 3451 (4346 366 10786 2181 323 1103 1 079 0173 0915087 0.68261
LogkdCr 2 1379 2086 17015 3607 0.397 326 1.0%1 2200 236 1M 1 0744 062 (34274 -0.33038
LogkdCu 21 2615 2320 2911 24100 5492 1701 367 21394 297 216 (0818 0 0650 0142 0700850 -0.55047
LogkdHg 21 2459 2112 2747 2274 5165 1.3960 362 20455 273 223 (0690 0 0632 0138 0376369 -0.65883
Logkdni 21 144 1.198 1784 13757 3130 0674 272 10676 1742 205 06 0 064 0140 0901631 -0.34836
LogkdPb 21298 2N 3138 28417 6160 22932 375 26338 3 145 0537 0 043 0097 0543853 -0.67206
LogkdZn 21141 1.017 1937 11852 3102 (.1508 390 08922 168 375 (761 1 1012 0.221 1350456 1.50063
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Figura 10 — Correlacdo entre o coeficiente de distribui¢dao (Kd) e o parametro de Freundlich (Ky)

de cada metal em todos os solos
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Scatterplot Kf ve. Kd (Casewise MD deletion)
Kd =5817683+ 33138~ Kf

Comelation: r= 48574
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Scatterplot: Kd ws. Kf (Casewise MD deletion)
KF =31.439 + 65457 * Kd
Comelation: r= 48574
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Figura 11 — Correlagao entre o coeficiente de distribuicdo (Kd) e o parametro de Freundlich (Ky)
para todos os metais e todos os solos



