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RESUMO

O crescimento industrial e o populacional tém aumentado os teores de metais
pesados nos solos e impactado a qualidade desse recurso. Nesse contexto, as
agéncias de protecao ambiental vém despendendo esforg¢os para o estabelecimento
de indices que possam identificar areas suspeitas de contaminacao. Valores de
Referéncia de Qualidade para Solos (VRQs) refletem a concentraciao natural de
determinada substancia no solo, sem interferéncia antrépica. O trabalho objetivou
estabelecer os VRQs para os metais Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V e Zn exigidos
pelo Conama, para composicao da legislacao direcionada ao monitoramento desses
elementos nos solos do Estado do Rio Grande do Norte. Foram coletadas 416
amostras de solo em areas de mata nativa ou com minima influéncia antrépica. A
abertura das amostras foi efetuada pelo método EPA-3051A, sendo os metais
determinados por espectrometria de emissao 6tica (ICP-OES) e absorc¢ao atomica
(AA). Os resultados do trabalho comprovaram que estudos regionalizados sao
essenciais para definicao de VRQs. Os VRQs calculados para o Rio Grande do
Norte foram mais restritivos que os de outros estados do pais. A analise fatorial de
confirmacao dos dados foi util para obtencao de VRQs mais confiaveis e demonstrou
que para o Estado esses valores podem ser estabelecidos com apenas duas repeticoes
por local de coleta. Nesse sentido, é primordial um planejamento prévio, de
distribuicao dos locais de amostragem, de maneira que os diversos compartimentos
geomorfologicos, pedolégicos e geologicos do Estado sejam representados.

Termos de indexacao: elementos tragos, contaminacgao de solo, poluicao de solo,
monitoramento ambiental.
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SUMMARY: QUALITY REFERENCE VALUES FOR HEAVY METALS IN SOILS
OF RIO GRANDE DO NORTE, BRAZIL

Industrial development and population growth have increased heavy metal concentrations
in soils and impacted soil quality. In this scenario, environmental protection agencies have
been concerned with establishing heavy metal quality reference values (QRV) that may identify
contaminated sites. The study was carried out to provide soil reference values for the metals Ag,
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V, and Zn in soils of the State of Rio Grande do Norte according
to Brazilian legislation. The study analyzed 416 soil samples taken from native forest or areas
with minimal human interference. These samples were digested by the USEPA 3051A method,
and the metals were measured by Inductively Coupled Plasma - Optic Emission Spectrometry
(ICP-OES) or flame atomic absorption (FAA). The results showed that regional geochemical
surveys are essential in establishing QRVs for heavy metals. For example, the QRV for the soils
of Rio Grande do Norte were more restrictive than the QRVs adopted for other Brazilian states.
Confirmation factorial analysis of the data was useful for obtaining more reliable QRVs and
showed that for the state these values could be obtained from two replicates only per collection
location. Thus, advance planning is essential in distribution of sampling locations so that the
diverse geomorphological, pedological, and geological compartments of the state are represented.

Index terms: trace elements, soil contamination, soil pollution, environmental monitoring.
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INTRODUCAO

Para o monitoramento de areas suspeitas de
contaminacao, o conhecimento dos teores naturais de
metais pesados nos solos é essencial. A determinacao
desses teores é de extrema importancia na definicao
de valores orientadores, além de ser indispensavel a
construcdo de uma legislagdo voltada ao
monitoramento e a intervencao legal compativel com
arealidade local, de forma a se evitarem intervencoes
inadequadas que acabem em prejuizos financeiros e
sociais (Baize & Sterckeman, 2001; Horckmans et al.,
2005; Biondi et al., 2011a). Portanto, valores
orientadores de referéncia de qualidade para solos
devem refletir a concentracio natural de determinada
substancia no solo e, desse modo, fornecer a base para
a avaliacdo da sua qualidade (Teng et al., 2009). Em
todo o mundo, utilizam-se varias terminologias para
essa defini¢fo, estabelecendo, geralmente, faixas de
valores indicativos dos diferentes niveis de
contaminacido do metal nos solos. A legislacio
brasileira estabelece trés valores orientadores
distintos: Valores Orientadores de Referéncia de
Qualidade (VRQs), de Prevencao (VP) e de Investigacio
(VI) (Conama, 2009). Esses valores sdo com base na
analise de solos sob condi¢do natural (sem nenhuma
ou minima interferéncia antrdpica) e na andlise de
risco (Biondi et al., 2011b).

Diversos paises possuem listas de valores orientadores
definidas. A Holanda foi o primeiro pais a formalizar
um programa nacional para avaliacido de contaminacio
e estabelecimento de niveis de intervencao, considerando
0 solo em sua multifuncionalidade, ou seja, as funcoes
de agricultura, ecologia, transporte e suprimento de agua
potavel (Cetesb, 2001). Apés a Holanda, varios paises
como China (Chen et al., 1991), Austria, Polonia,
Alemanha (Kabata-Pendias & Pendias, 2000),
Inglaterra (McGrath & Zhao, 2006) e Italia (Bini et

al., 2011) formularam suas legisla¢ées para esse tema.
No Brasil, a Companhia de Tecnologia e Saneamento
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (Cetesb) foi precursora
em propor os valores orientadores para substancias
potencialmente téxicas em solos (Cetesb, 2001).

Diante da extensio territorial do Brasil e sua
diversidade geoldgica e pedoldgica, o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (Conama), pela Resolugao n® 420,
de 29 de dezembro de 2009, que dispde sobre critérios
e valores orientadores de qualidade do solo, quanto a
presenca de substancias quimicas, estabeleceu
diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por substancias toxicas em decorréncia
de atividades antrdpicas e determinou que cada estado
da Federacao estabeleca seus proprios VRQs, em
virtude das suas peculiaridades regionais.

O Estado do Rio Grande do Norte tem passado nas
ultimas quatro décadas por um processo de
reestruturacdo de suas cadeias de producido. A
intensificacio do crescimento industrial, da atividade
petroleira e da exploracdo de minas, além da expanséo
de areas agricolas, e o crescimento populacional
oriundo dessas atividades fazem parte dessa
reestruturacao. Portanto, trabalhos que asseguram
a qualidade ambiental do solo e, consequentemente, a
protecdo a populacio sdo necessarios. Nesse cenario,
o trabalho objetivou estabelecer os VRQs para os
metais Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, N1, Pb, Sb, Ve Zn, de
acordo com as exigéncias do Conama, visando auxiliar
o 6rgiao ambiental do Estado na formulacido da
legislacdo especifica para o monitoramento desses
elementos nos solos do Rio Grande do Norte.

MATERIAL E METODOS

Os locais de amostragem foram definidos com base
no mapa exploratério de reconhecimento de solos
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(escala 1:500.000) (Brasil, 1968) e no mapa geoldégico
(escala 1:500.000) (Angelim et al., 2006) do Estado do
Rio Grande do Norte. A partir dessa andlise, foram
selecionados as principais classes de solos e os contextos
geoldgicos, aos quais as amostras de solo pertencem.
Também foram considerados para essa amostragem
o relevo e o clima, de forma que essas amostras
abrangessem os compartimentos geomorfolégicos,
pedoldgicos e geoldgicos mais representativos do Estado.
As principais classes de solo encontradas nessa regiao
foram Argissolos, Latossolos, Cambissolos,
Espodossolos, Luvissolos e Neossolos (Embrapa, 2006).

Foram selecionados 104 locais para coleta de solo.
Cada ponto selecionado foi constituido por quatro
repeticoes, sendo a repeti¢do formada por quatro
amostragens simples para formacio de uma composta,
totalizando 16 amostragens simples por local de coleta,
perfazendo um universo amostral de 416 amostras de
solo em todo o Estado. Essas amostras de solo foram
coletadas utilizando trados confeccionados em aco
inoxidavel, na profundidade de 0-20 cm, em areas de
mata nativa e, quando nao possivel, em areas com
minima influéncia antrépica. Os locais amostrados
foram georreferenciados, sendo os dados plotados com
auxilio de sistema de informacao geografica (SIG) ArcGis
9.3 (Figura 1). Os municipios, coordenadas geograficas,
classes de solo, contextos geoldgicos e classes texturais
dos solos estdo informados no quadro 1.

Uma subamostra de 1,000 g de solo, proveniente
de uma amostra de 5 cm3 macerada em almofariz de
agata e passada em peneira de 0,3 mm de abertura
(ABNT n° 50), com malha de aco inoxidavel, foi
utilizada para a extracdo dos metais pelo método 3051A
(USEPA, 1998). A abertura das amostras foi realizada
em sistema fechado, forno de micro-ondas (Mars
Xpress), por 8 min e 40 s na rampa de temperatura,
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tempo necessario para atingir 175 °C, mantendo-se
essa temperatura por mais 4 min e 30 s. Apos
resfriamento, as amostras foram vertidas para baloes
certificados (NBRISSO/TEC) de 25 mL, sendo o volume
dos baldes completado com 4gua ultrapura e os extratos
filtrados em papel-filtro lento (Macherey Nagel®).

Os 4acidos utilizados nas analises foram de elevada
pureza (Merck p.a.) e todas as dilui¢des e solucoes
foram preparadas com baldes e pipetas certificados
(NBR ISO/IEC), utilizando-se agua ultrapura (Sistema
Direct-Q 3 Millipore). Os extratos foram filtrados em
papel-filtro quantitativo - faixa azul, filtracao lenta
(Macherey Nagel®). Para limpeza e descontaminacio
das vidrarias, essas foram mantidas em solucéo de 4cido
nitrico 5 % por 24 h e enxaguadas com agua destilada.

Os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe e Mn
foram determinados por espectrofotometro de absorc¢io
atomica (AAnalyst 800 Perkin Elmer) técnica de
chama (ar-acetileno), enquanto Ag, Ba, Sb eV, pela
auséncia no laboratorio de lampadas de absorcao
atomica; para esses elementos, determinaram-se por
espectrometria de emissao 6tica (ICP-OES/Optima
7000, Perkin Elmer). Ferro e Mn, apesar de néo
fazerem parte da lista de elementos exigidos para solo,
foram estudados por causa da importante correlacio
deles com os demais metais. O controle de qualidade
das analises foi realizado utilizando a amostra de solo
com valores certificados para metais - SRM 2709 San
Joaquin Soil (Baseline trace element concentrations),
certificados pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST, 2002).

Os resultados analiticos foram avaliados por meio
de métodos estatisticos univariados e técnicas
multivariadas. O VRQ para cada metal (Ag, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V e Zn) foi calculado com base

Oceano Atlantico

Figura 1. Distribuicao dos locais de coleta de solo no Estado do Rio Grande do Norte.
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Quadro 1. Municipios, coordenadas, classes de solos, contextos geologico e classes texturais das amostras de
solo coletadas. Numeros ao lado de municipios indicam mais de um ponto de coleta

Municipio Coordenada S/W Classe de solo Contexto geologico® Classe textural®
Baia Formosa 06°22’31"/ 35°01°23,2" Neossolo Quartzarénico SA A
Canguaretama 06°21'33,3"/ 35°07°21,4" Argissolo SA FAA
Pedro Velho 06°24’50"/ 35°14°07,7" Neossolo Quartzarénico SA FA
Santo Anténio 06°23°11,2"/ 35°27°09,1" NC® C FA
Santa Cruz 1 06°1427,5"/ 35°59’48,2" NC C FA
Santa Cruz 2 06°15’34,9"/ 35°55'25,3" NC C AF
Tangara 06°12’57"/ 35°47'36,4" Neossolo Quartzarénico C A
Santa Cruz 3 06°11°31"/ 36°02’59,2" NC C AF
Campo Redondo 1 06°10°21,4"/ 36°07°23,9" NC C FA
Campo Redondo 2 06°13'29"/ 36°10°43,2" Vertissolo C FA
Cerro Cora 06°03’29,5"/ 36°24°47,8" Latossolo C A
Lagoa Nova 06°0526,9"/ 36°27°13,3" NC C AF
Acari 1 06°20’37,6"/ 36°35°10,0" Neossolo Regolitico C FA
Acari 2 06°23’34,2"/ 36°37°55,7" Neossolo Litélico C FA
Jardim do Serid6 1 06°33’40,8"/ 36°42°43,8" Neossolo Litélico C AF
Jardim de Serid6 2 06°32’20,0"/ 36°55°30,6" Luvissolo C FA
Cruzeta 06°25°00,2"/ 36°45°54,3" Luvissolo C FA
Sao José de Mipibu  06°27°10,8"/ 36°53'11,4" NC C FA
Caicé 06°25’43,2"/ 37°04’57,3" NC C FA
Santana do Matos 05°56’23,5"/ 36°51°41,9" Luvissolo C AF
Sao Rafael 05°47°05,7"/ 36°52°46,7" Vertissolo C FA
Asst 1 05°33’05,9"/ 36°54°47,4" Neossolo Quartzarénico SA A
Asst 2 05°2834,6"/ 36°54’54,8" Planossolo SA FAA
Assu 3 05°2724,1"/ 36°53’05,0" Neossolo Flavico SA FAS
Ipanguacu 05°36’41,7"/ 36°52’52,0" Solo de varzea SA Ar
Asst 4 05°39°08,7"/ 37°02’18,4" Latossolo Vermelho-Amarelo SA A
Assu 5 05°34'24,6"/ 37°01’25,6" NC SA A
Mossoré 1 05°10’30,1"/ 37°24°33,5" Argissolo SA FAA
Baratna 05°02’21,7"/ 37°44°07,3" NC SC FArg
Mossor6 2 05°05’55,1"/ 37°20°12" Argissolo Amarelo SA A
Mossoré 3 05°0’52,8"/ 37°21°42,9" Latossolo SA AF
Mossoré 4 04°56°00,2"/ 37°24°43,7" Latossolo SA A
Mossoré 5 04°50°06,8"/ 37°20°12,5" Neossolo Quartzarénico SA A
Mossor6 6 04°52’22"/ 37°22’12,9" Neossolo Quartzarénico SA A
Mossor6 7 04°52’30"/ 37°20°32" NC SA AF
Areia Branca 1 04°56’50,4"/ 36°58°56,4" Cambissolo ou Argissolo SA A
Areia Branca 2 05°07°'17,2"/ 37°12’15,7" Luvissolo SA FAA
Mossor6 8 05°09’58,3"/ 37°14’19,2" NC SA Ar
Mossor6 9 05°1317,1"/ 37°21°14,1" Planossolo SC Ar
Mossord 10 05°1549,4"/ 37°23’19,6" Chernossolo SC Ar
Mossord 12 05°16’55,4"/ 37°23’53,5" Cambissolo SC AA
Caraubas 1 05°42’39,1"/ 37°33°08,0" Neossolo Regolitico C A
Caraubas 2 05°52’53,3"/ 37°39°50,8" Argissolo C A
Olho Dagua Borges 05°5807,9"/ 37°46°04,5" Argissolo Vermelho C FA
Martins 06°04’56,2"/ 37°54’10,8" Latossolo C AA
Lucrécia 1 06°06’45,1"/ 37°4853,8" Gleissolo C AF
Lucrécia 2 06°07'16,9"/ 37°48'54,4" NC C FAA
Lucrécia 3 06°07°'56,2"/ 37°4853,9" Argissolo Vermelho C FAA
Almino Afonso 1 06°09'19,6"/ 37°43’46,3" Neossolo Litélico C FA
Sao José de Mipibu 1 06°00’18,9"/ 35°16°06,1" Latossolo SA AF
Sao José de Mipibu 2 06°08’43,8"/ 35°13’59,5" NC SA A
Sao Joséde Mipibu 3 06°09'30,2"/ 35°13'20,9" NC SA A
Goianinha 06°20'15,2"/ 35°10’12,0" NC SA A
Continua...
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Quadro 1. Cont.
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Municipio Coordenada S/W Classe de solo Contexto geolégico® Classe textural®
Ares 06°12°40,9"/ 35°12°47,7" Latossolo SA A
Lagoa Salgada 06°07'26,5"/ 35°27°39,9" Argissolo C AF
Januéario Cicco 06°07'14,7"/ 35°33’47,6" Argissolo C AF
Presidente Juscelino 06°07'14,1"/ 35°40'10,8" Argissolo C A
Senador Eldi de Souza 1 06°01°29,9"/ 35°41'19,6" Argissolo C AF
Senador Eldi de Souza 2 06°01°23,7"/ 35°41'27,6" Neossolo regolitico C A
Sao Paulo Potengi 05°54'24,9"/ 35°45’36,4" Argissolo C FA
Barcelona 05°5809,1"/ 35°55°27,6" Planossolo C F
Riachuelo 05°49°'17,6"/ 35°46’16,4" Planossolo C FAA
Touros 05°25’50,2"/ 35°44°48,2" Neossolo Quartzarénico SA A
Joao Camara 1 05°2746,1"/ 35°46°09,8" Vertissolo SC FArg
Joao Camara 2 05°33’50,4"/ 35°43’22,1" Planossolo C FA
Jodo Camara 3 05°34°13,2"/ 35°43'19,7" NC C AF
Taipu 05°3851,2"/ 35°34’46,8" Planossolo C A
Ceara Mirim 1 05°40’57,3"/ 35°27°34,3" Latossolo SA AF
Ceara Mirim 2 05°32’22,9"/ 35°23’35,3" Latossolo SA A
Ceara Mirim 4 05°33’08,8"/ 35°15°23,9" Neossolo Quartzarénico SA A
Ceara Mirim 3 05°37'42,2"/ 35°24°46,3" Gleissolo SA AF
Parazinho 1 05°1720,7"/ 35°51’36,2" Argissolo Vermelho-Amarelo SC FAA
Parazinho 2 05°16'53,8"/ 35°51’54,2" Argissolo Vermelho-Amarelo SC AF
Caigara do Norte 05°08'19,4"/ 35°53’43,8" Argissolo SC AF
Pedra Grande 05°05’15,2"/ 35°50°57,9" Neossolo Quartzarénico SC A
Jandaira 05°22’18,5"/ 36°03’46,8" Cambissolo SC FAA
Lajes 05°27°59,6"/ 36°08°00,7" Chernossolo ou Vertissolo SC MA
Guamaré 05°07°32,7"/ 36°21°59,3" Neossolo SA A
Macau 1 05°06°21,3"/ 36°38°24,9" Solos de Mangue SC FAA
Pendéncias 2 05°13°06,3"/ 36°3722,2" Argissolo (Salino) SA A
Pendéncias 05°16’35,4"/ 36°44°25,6" Planossolo (Salino) SA F
Afonso Bezerra 05°29°02,7"/ 36°31°05,9" Latossolo ou Argissolo SA FA
Pedro Avelino 05°30’15,3"/ 36°2529,8" Luvissolo ou Argissolo C A
Angicos 1 05°39°25,9"/ 36°19’15,5" Luvissolo C AF
Angicos 2 05°41’35,1"/ 36°19°11,0" Luvissolo C A
Parau 05°43’34,3"/ 37°03’18,3" Planossolo SA FA
Upanema 05°33’06,9"/ 37°18’43,4" Latossolo ou Argissolo SA FA
Serra do Mel 1 05°22’'14,6"/ 37°12’46,0" Chernossolo ou Vertissolo SC Ar
Serra do Mel 2 05°16’36,2"/ 37°09°'19,4" Latossolo SC A
Mossoré 11 05°13’53,1"/ 37°30°33,2" Argissolo SC FAA
Governador Dix Sept

Rosado 05°19’42,9"/ 37°34’47,6" NC SC MA
Apodi 05°33’13,7"/ 37°44’32,2" Cambissolo SC FArg
Portalegre 1 06°02’30,1"/ 37°59’41,1" Latossolo C FAA
Portalegre 2 06°0221,5"/ 38°00’15,4" Plintossolo C FA
Francisco Dantas 1 06°04'25,6"/ 38°02°08,0" Argissolo Vermelho-Amarelo C FA
Francisco Dantas 2 06°05’12,1"/ 38°08°00,2" Planossolo C FA
Sao Miguel 06°12’07,9"/ 38°29'17,6" Cambissolo C FA
Rafael Fernandes 1 06°11°02,0" / 38°1351,0" Argissolo C FA
Rafael Fernandes 2 06°13’32,3"/ 38°14’36,9" Luvissolo C FA
Marcelino Vieira 06°1830,2"/ 38°08°07,5" Argissolo C FA
Alexandria 06°21°28,1"/ 37°58'38,1" Argissolo C AF
Almino Afonso 2 06°09'13,2"/ 37°4701,0" Argissolo C FA
Patu 1 06°07°00,9"/ 37°39'17,3" Argissolo (Cinza) C AF
Almino Afonso 3 06°07'19,3"/ 37°41’40,2" Argissolo C FA

@ C: cristalino, SA: sedimentar arenoso, SC= sedimentar calcario. @ A: areia, AF: areia franca, F: franca, FA: franco-arenosa,
FAZ: franco-argilossiltosa, FAA: franco-argiloarenosa, FArg: franco-argilosa, AA: argiloarenosa, Ar: argila, MA: muito argilosa.

) NC: néo classificado.
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no percentil 75 do universo amostral, retiradas
previamente as anomalias, mediante a construgao
grafica boxplot, conforme preconizado pelo Conama
(2009). Procedimentos univariados (média, mediana,
minimo, maximo e desvio-padrio) foram utilizados
para a caracterizagio quimica e fisica das amostras.
Como técnica multivariada, foi utilizada a analise
fatorial, em que os fatores com autovalores maiores
que 1,0 foram extraidos por componentes principais;
e os eixos fatoriais rotacionados, pelo método Varimax.
Variaveis com valores de comunalidade menores que
0,50 foram consideradas, ndo tendo explicacgio
suficiente (Hair Jr. et al., 2009). A analise de
confirmacéio dos dados foi realizada a partir de uma
segunda analise fatorial, utilizando duas repeti¢ées
independentes da primeira anélise e confrontando os
resultados. Todas as andlises estatisticas foram
realizadas com uso do programa Statistica 7.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Qualidade das analises para metais pesados

Os teores certificados dos metais da amostra de
solo de referéncia sdo determinados por métodos que
utilizam a ac¢do combinada de acidos, inclusive o
fluoridrico, capaz de decompor os silicatos do solo, ou
a partir de métodos ndo destrutivos, como fluorescéncia
de raios-X; sendo assim, determinam os teores totais
dos metais (NIST, 2002). Os valores definidos pelo
método EPA 3051A fornecem o pseudototal dos metais
no solo. Dessa forma, o NIST recomenda a comparacio
com as recuperacoes com base nos valores lixiviados
(Biondi et al., 2011a).

As taxas de recuperacio do solo certificado com
base no lixiviado foram satisfatérias para todos os
metais (Quadro 2). Apenas Cr e V evidenciaram valores
superiores as taxas de recuperacio por lixiviado. Esses
resultados atestam a qualidade dos métodos utilizados
na abertura das amostras e na dosagem dos metais
pesados nos solos.

Utilizacao do percentil para defini¢cao dos VRQs

A resolugao do Conama n° 420/2009 (Conama, 2009)
preconiza que os VRQs podem ser estabelecidos com
base no percentil 75 ou 90 do universo amostral,
retiradas previamente as anomalias. Neste trabalho,
foi considerado o percentil 75, ou quartil superior, no
estabelecimento dos VRQs para o Rio Grande do Norte.
De acordo com Biondi (2010), essa é a escolha mais
apropriada, pelo fato da determinacao de os teores
naturais terem sido realizados a partir de uma
amostragem aleatdria por meio de um levantamento
exploratério, onde as amostras de solo foram coletadas
numa grande extensio territorial (53.077,3 km2). Pela
avaliacao grafica do boxplot, percebeu-se a projecdo
de muitos valores anomalos (outliers e extremos
outliers), principalmente para os metais Ba, Cr, Fe,

1033

Sb e Zn (Quadro 3), subtendendo-se que a distribui¢do
da concentracio desses metais na camada superficial
nos solos do RN foi menos homogénea. Isso significa
que existem regides com teores muito acima da média
para esses elementos, sugerindo investigacoes
individuais mais aprofundadas a respeito da origem
de tais valores. Entretanto, pode-se inferir que os
valores de Cd, Co, Ni, Pb, e Mn foram mais
homogéneos ao longo do Estado.

Em Sao Paulo (Cetesb, 2001) e Minas Gerais
(COPAM, 2011), os VRQs foram definidos utilizando
o percentil 75. Santos & Alleoni (2012), em solos de
Mato Grosso e Rondonia, também obtiveram os VRQs
baseando-se no quartil superior. Paye et al. (2010)
consideraram o percentil 90 para o estabelecimento
do VRQ no Estado do Espirito Santo e percebeu que o
valor praticamente duplica em relagio ao percentil
75, para a maioria dos metais analisados. Deve-se
observar, entretanto, que esses autores utilizaram
uma extracio total (método EPA 3052) em suas
amostras. Ao analisar as diferenc¢as entre os percentis
75 e 90 (Quadro 3), verificou-se que se fosse adotado o
percentil 90 para determinacdo dos VRQs do Rio
Grande do Norte, esses seriam entre 23 a 48 %
superiores aos valores obtidos pelo percentil 75.

Valores de Referéncia de Qualidade

O VRQ estabelecido para o Ni (19,84 mg kg'l)
(Quadro 3) foi superior aos estabelecidos para os
Estados de Sdao Paulo,13,0 mg kg'! (Cetesb, 2001);
Espirito Santo, 6,6 mg kg'! (Paye et al., 2010); e Mato
Grosso e Rondonia, 1,3 mg kg'! (Santos & Alleoni,
2012) e muito semelhante ao adotado para Minas Gerais,
21,5 mgkg! (COPAM, 2011). Comparativamente a esses
mesmos Estados, o VRQ para Co (15,41 mg kg) foi
inferior apenas aos Estados de Mato Grosso e Rondoénia
(20,3 mg kg'1).

Com relagao aos elementos Pb e Cd, que, de acordo
com a lista dos elementos potencialmente mais
perigosos (ATSDR, 2011) da Agéncia de Protecao
Ambiental Americana, estdo em 2% e 7% colocacio,
respectivamente, os VRQs foram inferiores aqueles
das outras regides do pais citadas anteriormente, como
também ao P75 obtido por Rékési & Filep (2012), para
os solos da Hungria. O VRQ para Cd (0,10 mg kg'1)
(Quadro 3) foi semelhante ao valor background de
Beijing, China, de 0,119 mg kg1 (Chen et al., 2004) e
da Antértida (0,17 mg kg!) (Lu et al., 2012).

Os VRQs determinados para os metais Cr, Cu e
Zn foram inferiores a maioria dos valores relatados
nas demais regiodes do Brasil: Sdo Paulo (40,0; 35,0; e
60,0 mg kg'1) (Cetesb, 2001); Espirito Santo (54,13;
5,91; e 29,87 mg kg'l) (Paye et al., 2010); Minas Gerais
(75; 49; e 46,5 mg kg'1) (COPAM, 2011) e Mato Grosso
e Rondonia (39,4; 16,5; e 6,8 mg kg!) (Santos &
Alleoni, 2012), respectivamente. Esses VRQs também
ficaram abaixo do valor de referéncia proposto por
Martinez-Lladé et al. (2008) para a Catalunha
(Espanha) (83,6; 43,6; e 102 mg kg'1), respectivamente.
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Quadro 2. Recuperacao dos metais pesados no solo de referéncia padrao 2709 - San Joaquin pelo método

EPA 3051A
Valor Recuperacao
Metal Determinado Certificado® Determinado® Por lixiviado® Determinado base lixiviado®
mg kg %
Ag 0,28 + 0,04 0,41 + 0,03 68 ND ND
Ba 400,63 + 30,58 968 + 40 41 41 100
Cd 0,30 + 0,01 0,38 + 0,01 79 ND ND
Co 11,80 + 2,55 13,4+ 0,7 88 90 98
Cr 104,70 + 9,83 130+ 4 81 61 132
Cu 34,03 + 1,46 34 +0,7 100 92 109
Fe 27997 + 660,44 35000 + 1100 80 86 93
Mn 501,85 + 8,34 538 +£17 93 87 107
Ni 74,18 + 9,65 88 +5 84 89 95
Pb 14,05 + 0,99 18,9+ 0,5 74 69 108
Shb 3,87 + 1,59 7,9+0,6 49 ND ND
\Y% 82,68 + 0,81 112+ 5 74 55 134
7Zn 100,05 + 8,91 106 + 3 94 94 100

@ NIST: National Institute of Standards and Tecnology. @ % Recuperacéo (determinado) = (valor determinado/valor certificado)
x 100. @ % Recuperacéo por lixiviado = (mediana lixiviado (NIST)/valor certificado) x 100. ¥ % Recuperacio (determinado) base
lixiviado = (recuperacdo determinado/recuperagao por lixiviado) X 100. ND = valores nido determinados pelo NIST (2002). Fonte:

Bionde et al. (2011a)

Quadro 3. Valores de referéncia de qualidade para metais pesados em solos do Estado do Rio Grande do Norte

Percentil
Metal pesado n (1) n (2) Média Mediana Maximo Desvio-padrao
P (75) P (90)
Ag (mg kg!) 405 11 0,88 1,43 0,52 0,30 2,43 0,60
Ba (mg kg'l) 400 16 58,91 114,06 43,99 32,43 254,50 49,22
Cd (mg kgl 415 0,10 0,13 0,07 0,08 0,20 0,04
Co (mg kg 408 8 15,41 23,41 10,59 7,98 31,58 7,81
Cr (mg kgl 402 14 30,94 53,75 23,04 17,50 72,18 18,64
Cu (mg kg') 399 17 13,69 23,50 9,40 6,38 32,68 8,35
Ni (mg kg 408 19,84 32,90 14,01 10,36 50,18 12,39
Pb (mg kgl 409 16,18 25,55 10,99 8,80 36,00 9,25
Sb (mg kgl 401 15 0,18 0,25 0,10 0,08 0,50 0,11
V (mg kg?) 402 14 28,71 42,16 19,44 13,63 68,98 15,70
7n (mg kgl 394 22 23,85 42,44 17,98 12,31 53,80 13,68

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

Para os metais Ba (568,91 mg kg'!), Sb (0,18 mg kg'!)
eV (28,71 mg kg'!) (Quadro 4), os VRQs do Rio Grande
do Norte foram menores que aqueles definidos para
Sao Paulo (75,0; <0,5; 275,0 mg kg'!) (Cetesb, 2001),
respectivamente. Em contrapartida, o VRQ de Ag
(0,88 mg kg'!) foi mais elevado que o obtido para Minas
Gerais (<0,45 mg kg'!) e Sao Paulo (0,25 mg kg'1).

A variacdo observada nos VRQs estabelecidos nos
solos do Rio Grande do Norte em relacido aos
determinados nas diversas regies do Brasil reflete a
diversidade dos materiais de origem, fatores e processos
de formacéo dos solos, bem como as caracteristicas
intrinsecas de cada classe de solo e metal analisado
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(Tume et al., 2008; Bini et al., 2011). Esses resultados
corroboram a ampla variagdo de VRQs, bem como a
exigéncia do Conama em relagio ao estabelecimento
de VRQs préprios para cada Estado da Federacao, para
fins de monitoramento dos impactos ambientais, em
razdo da enorme extensio territorial e diversidade
geoldgica, geomorfoldgica e pedoldgica do pais.

Analise multivariada dos dados

Correlacoes significativas e positivas foram
encontradas entre a maioria das variaveis analisadas
(dados n&o apresentados). Essas correlagdes
permitiriam averiguacéo dos dados mediante andlise
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multivariada. De acordo com Hair Jr. et al. (2009), para
haver fatores verdadeiros, as variaveis devem apresentar
numero substancial de correlacbes maiores que 0,30.

A partir da andlise fatorial por componente
principal, foi possivel obter trés fatores (Quadro 4); a
proporcao acumulada desses expos 82,89 % da
variancia total dos dados. O primeiro fator esclarece
mais de 64 % da variancia total, sendo caracterizado
por cargas positivas para as variaveis Cr, Sb e V.
Esse fator é dominado pelos metais que apresentam
valéncia maior ou igual a 3 (Cr e V), juntamente
com o Sb. Ainda nesse primeiro fator, destaque deve
ser dado aos metais Cr e V, que, de acordo com a
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classifica¢do geoquimica dos elementos, sio litéfilos, com
tendéncia a formar compostos oxigenados, como também
silicatos, carbonatos e sulfatos. Assim, esse fator
representa, provavelmente, os elementos controlados
pelo material de origem. Bech et al. (2005), utilizando
a mesma técnica multivariada, associaram as
concentracoes dos metais Cr, V, Ni, Ba e Cu ao material
de origem. A relagdo entre esses metais é confirmada
pela alta correlacio (p<0,05) observada entre o Cr com
VeSb (r=0,83e0,63, respectivamente).

O segundo fator explica aproximadamente 12 %
da variancia total e inclui Ag, Cd, Ni e Pb. Nesse
grupo encontram-se alguns dos metais que mais

Quadro 4. Eixos fatoriais extraidos para os metais pesados, as respectivas cargas fatoriais, autovalores,
variancias total e acumulada, comunalidade e analise fatorial de confirmacao

Eixo fatorial®

Variavel Comunalidade
Fator 1 Fator 2 Fator 3
Carga fatorial®
Ag 0,0528 0,8998 0,1612 0,8124
Ba 0,1058 0,1353 0,9354 0,9045
Cd 0,1466 0,8666 0,2066 0,7725
Co 0,5037 0,4415 0,6079 0,8182
Cr 0,7932 0,4477 0,2945 0,6292
Cu 0,3986 0,5033 0,6584 0,8456
Ni 0,4916 0,6080 0,5096 0,5934
Pb 0,0412 0,7477 0,5013 0,5607
Sb 0,8948 -0,1663 0,1625 0,8007
\ 0,6092 0,5444 0,3198 0,3712
Zn 0,3586 0,3991 0,7231 0,8108
Fe 0,5111 0,2501 0,6652 0,7663
Mn 0,4078 0,5592 0,5402 0,4790
Autovalor 8,3915 1,5170 0,8673
Variancia total (%) 64,5497 11,6693 6,6712
Variancia acumulada (%) 64,5497 76,2189 82,8901
Analise fatorial de confirmacgéo
Ag 0,0728 0,9003 0,1722 0,8159
Ba -0,0087 0,1140 0,9286 0,8755
Cd 0,1436 0,8597 0,2218 0,7597
Co 0,4040 0,3889 0,7178 0,8296
Cr 0,7532 0,4382 0,3742 0,5673
Cu 0,3573 0,4523 0,7275 0,8615
Ni 0,0208 0,7252 0,5407 0,5263
Pb 0,3986 0,5963 0,6008 0,8743
Sb 0,8903 -0,0822 0,1153 0,7927
A% 0,5778 0,4853 0,4415 0,3338
Zn 0,3268 0,3562 0,7531 0,8007
Fe 0,4254 0,2156 0,7402 0,7753
Mn 0,3408 0,4882 0,6299 0,7512
Autovalor 8,3678 1,3688 0,9812
Variancia total (%) 64,3676 10,5291 7,5474
Variancia acumulada (%) 64,3676 74,8967 82,4441

@ Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax. @ Foram consideradas significativas as cargas fatoriais > 0,60.
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causam problemas ambientais, como o Pb e o Cd,
sugerindo possivel influéncia antrépica. Ja o terceiro
foi significativo para os metais Ba, Co, Cu, Zn e Fe,
estando incluso nele a maioria dos micronutrientes
vegetals, como também um dos principais
constituintes da litosfera, o Fe. De acordo com Sheng
et al. (2012), esses elementos podem existir juntos no
material de origem dos solos e serem liberados como
produtos do intemperismo dessas rochas expostas.

Ao confrontar os dados da analise fatorial por
componente principal (Quadro 4) com a analise fatorial
de confirmacdo dos dados (Quadro 4), observou-se
resposta satisfatéria. Apenas as variaveis V e Pb
apresentaram comportamentos diferentes daquelas
encontradas na primeira analise, sendo Pb o que mais
diferiu, reduzindo sua importancia, e sendo deslocado
do segundo para o terceiro fator. Isso sugere que a
utilizacio de pequeno nimero de repeti¢oes pode ndo
ser suficiente no estabelecimento do VRQs para esse
metal. Entretanto, para os demais metais, de acordo
com a andalise de confirmac¢io dos dados, um nimero
de duas repeticoes seria suficiente para a determinagao
dos VRQs para o Estado do Rio Grande do Norte, o
que é inferior ao nimero de 10 amostras estipuladas
pela Resoluc¢do n° 420 do Conama. A carga do V
permaneceu proxima a 0,60, no fator 1, apesar de sua
nao significancia. De acordo com analise de validagao
dos dados, os VRQs determinados para o Rio Grande
do Norte podem compor a base de dados do 6rgao
ambiental com significativa e adequada confiabilidade.

CONCLUSOES

1. Os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs)
determinados para o Estado do Rio Grande do Norte,
com base no percentil 75 %, foram os seguintes (mg
kg1): Ag (0,88), Ba (58,91), Cd (0,10), Co (15,41), Cr
(30,94), Cu (13,69), Ni (19,84), Pb (16,18), Sb (0,18),
V (28,71) e Zn (23,85).

2. A analise fatorial de confirmacio dos dados
apresentou-se eficiente para obtengdo de VRQs mais
confidveis. A partir desses resultados, verificou-se que
os VRQs no Estado poderiam ter sido estabelecidos
usando apenas duas repeticoes por local de coleta. Para
isso, é primordial um planejamento prévio, de
distribuigédo dos locais de amostragem, de maneira
que os compartimentos geomorfologicos, pedologicos e
geoldgicos mais representativos do Estado facam parte
do banco de dados.
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